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RESUMEN

En esta tesis se presenta la fabricacion de nanotubos de carbono de paredes multiples
(MWCNTS), su purificacion, asi como el desarrollo de conductores eléctricos transparentes
(CETs) usando estos nanotubos, para lo cual se propuso una metodologia completa. El
método mas apropiado para la fabricacion de los nanotubos fue el método de Depdsito
Quimico en fase vapor (CVD), debido a que los nanotubos obtenidos con este método
presentaron excelentes valores de longitud, parametro que es fundamental para la
elaboracion de conductores eléctricos trasparentes (CETs). Dado que el material usado
presentd algunas impurezas y estas impurezas podrian disminuir el rendimiento eléctrico y
optico de los CETs, los nanotubos se purificaron por 3 diferentes métodos para eliminar o
disminuir estas impurezas. Los tres métodos utilizados para la purificacion de los
MWCNTSs fueron: oxidacidn selectiva en aire y tratamiento de HCI; oxidacién selectiva por
H.0, y tratamiento de HCI; y el tratamiento de la mezcla de H,O, y HCI. De estos tres
métodos, el que mostré mejores resultados fue el tratamiento de la mezcla de H,O, y HCI.
Con este método se obtuvieron purezas de hasta el 94%. Los MWCNTSs se dispersaron en
soluciones de diferentes solventes para depositarlos en vidrio por medio de la combinacion
de dos de las técnicas méas usadas, combinacion que nunca antes se habia realizado. Esta
combinacion comprendia el rocié de la suspension de MWCNTS, sobre sustratos de vidrio
que se encontraban girando a altas revoluciones. Con este método se logré la uniformidad
de los depositos generando capas muy delgadas de nanotubos. Con la finalidad de evitar el
que el material se despegara del sustrato, se afiadio barniz de ufias a la solucion para
garantizar la adhesién de los nanotubos en el vidrio. Los resultados de transparencia y
resistividad superficial mostraron que los CETs fabricados mostraron un excelente

rendimiento, el cual se encuentra de los mejores reportados en la literatura.

Vi



ABSTRACT

This work presents the fabrication of multiwall carbon nanotubes (MWCNTS), its
purification and the development of transparent electrical conductors (CETS) using these
nanotubes, to achieve these objectives, the work proposed a complete methodology. The
most appropriate method to produce the nanotubes was the Chemical Vapor Deposition
method, because the nanotubes obtained by this method showed excellent values of length,
a parameter that is critical to the development of transparent electrical conductors. Because
the materials used had some impurities and these impurities would decrease the electrical
and optical performance of the CETSs, the nanotubes was purified for 3 different techniques
to eliminate or reduce percent of impurities. The three methods used for purification of the
MWCNTSs were selective oxidation in air and HCI treatment, selective oxidation by H,0,
and HCI treatment, and treatment of the mixture of H,O, and HCI. The better result of these
three methods was obtained with the treatment of the mixture of H,O, and HCI. With this
method we obtained MWCNTSs with purities up to 94%. The MWCNTSs were dispersed in
solutions of different solvents without using surfactant and these inks were deposited on
substrates of glass by combining two of the most widely used techniques, a combination
that has never before been done. This combination included the spraying of the suspension
of MWCNTS on glass substrates that were spinning at high rpm. This method succeeded in
generating uniform deposits with very thin layers of nanotubes. In order to prevent the
material is detached from the substrate; nail polish was added to the solution to ensure
adhesion of the thin film in the glass. The transparent electrical conductors were
characterized in transparency and surface resistivity to evaluate them with respect to the
results reported in the literatura. The values showed that manufactured CETs had a good
transparency, about 60%, with a surface resistivity of 5.8 kQ/[.

vii
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se proporcionara la informacion fundamental para el desarrollo de cada
una de las secciones subsecuentes. La informacion contempla un poco de historia referente
al descubrimiento de los nanotubos y su reciente impacto en la ciencia de los materiales.
Ademas se proporciona la informacion basica de las caracteristicas de esta estructura de

carbono y las aplicaciones reales y futuras de los nanotubos en diversas areas de la ciencia.



1.1. Carbono y los nanotubos de carbono

El carbono se encuentra entre los elementos de méas interés de la tabla periddica. Las dos
estructuras mas conocidas de carbono son el grafito y el diamante. La diferencia entre estos
materiales es originada por la distribucion de los atomos de carbono en cada una de estas
estructuras. Esta se observa principalmente en la resistencia que cada uno exhibe. Por
ejemplo, al aplicar presion sobre la punta de un lapiz formada de grafito ésta tiende a
romperse, mientras que el diamante es usado como patron para determinar la dureza de los

materiales por ser el mas duro y el cual s6lo puede ser rayado por otro diamante.

Como se menciond, las propiedades del carbono son una consecuencia de su estructura
atobmica pero principalmente del arreglo de los electrones alrededor del nucleo. Si
consideramos la configuracion electrénica del carbono, los 6 electrones se acomodan de la
forma 1s? 2s% 2p°. Debido a que el orbital atémico p es capaz de soportar hasta 6 electrones,
el carbono puede formar cuatro enlaces. , sin embargo, los electrones de valencia ocupan

tanto el orbital 2s como el 2p.

Los enlaces covalentes se forman cuando se promueve uno de los electrones del orbital 2s,
hacia uno o mas orbitales 2p. Los orbitales resultantes se conocen como hibridos y son la
suma de los orbitales originales. Dependiendo el nimero de orbitales involucrados, se

pueden tener hibridaciones de tres tipos [1]:

e sp’: en donde participan el orbital 2s con un orbital 2p, formando dos orbitales
hibridos con geometria lineal.

e sp’: se produce por la unién de un orbital 2s y dos orbitales 2p, generando tres
orbitales sp® que se encuentran en el mismo plano separados por un angulo de 120°.

e sp’: el orbital 2s forma un hibrido al conjugarse con tres orbitales 2p, dando lugar a

4 orbitales con un angulo de separacion es de 109.5°.

Estas hibridaciones dan lugar a otras estructuras de carbono denominadas altropos. Dentro
de estas estructuras alotropicas se encuentra el diamante y el grafito, pero estas dos
configuraciones no son las Unicas asociadas al carbono. Otro ejemplo de estructuras de
carbono son los nanotubos de carbono (NTCs), los cuales tienen un tiempo relativamente

corto de haber sido descubiertos.



Un nanotubo de carbono es una estructura tubular formada Unicamente de atomos de
carbono que se puede suponer como el enrollamiento de una lamina de grafeno [2]. Estos se
clasifican en dos tipos, el primero denominado nanotubo de carbono de paredes multiples
(MWCNT por sus siglas en inglés) y el nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT)
[3], mostrados en la Fig. 1.1.

El descubrimiento de los nanotubos de carbono revoluciond la tecnologia de los materiales,
buscando aprovechar con mayor eficiencia sus propiedades eléctricas, mecénicas,
electromecanicas y quimicas, propiedades que son resaltadas a escala nanométrica. Los
desarrollos tecnoldgicos generados en los ultimos afios, han provocado el aumento de las

aplicaciones potenciales de estos materiales.

Fig. 1.1. Tipos de nanotubos de carbono: a) Nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT) y b)
nanotubo de carbono de paredes multiples (MWCNT) [4].

Algunas aplicaciones se han enfocando en las areas de la electronica, la quimica, la
medicina, la biologia, asi como diversas areas de la ingenieria. A continuacion se presenta
una breve historia del descubrimiento de los nanotubos de carbono y los antecedentes que

Ilevaron a este hallazgo.

1.2. Breve historia del descubrimiento de los nanotubos de carbono
1.2.1. Antecedentes

El primer reporte de la existencia de los filamentos de carbono, conocidos hoy en dia como
nanotubos de carbono, fue publicado por Bacon y Bowman [5] en 1889. Estos fueron

fabricados por descomposicion térmica de hidrocarburos en estado gaseoso. En este trabajo



se propuso el uso de estos filamentos en la elaboracion de bombillas en sustitucion de los
filamentos de bambu carbonizado. Sin embargo, no se dio continuidad a esta investigacion.

Entre los afios de 1889 y 1890 se publicaron trabajos de Hughes, Chambers, [6] Y
Schiitzenberger P. y Schitzenberger L. [7] miembros de la Academia Francesa de la
Ciencia. Estos trabajos evidenciaban la fabricacion de fibras de carbono de micrometros de
didmetro. Sin embargo, debido a la baja resolucion de los microscopios épticos de la época
hacia imposible la visualizacion y analisis de estas fibras. La invencion del microscopio de
transmision electronica y su subsecuente distribucion comercial por Siemens en el afio de
1939 [8] propicio el desarrollo en las técnicas de analisis de pequefias estructuras, incluidos

los nanotubos de carbono que hasta entonces s6lo eran conocidos como fibras de carbono.

Fue hasta el afio de 1952 cuando Radushkevich y Lukyanovich [8] publicaron imagenes
claras de tubos de carbono con 50 nm de diametro en el Soviet Journal of Physical
Chemistry, como se muestra en la Fig. 1.2. Estas iméagenes mostraban tubos huecos de
carbono formados por varias hojas de grafeno, las cuales se asumieron como una estructura
conceéntrica de tubos. Es importante aclarar que estas aseveraciones no eran certeras en ese
entonces. La desafortunada tensidn existente entre naciones durante la Guerra Fria, ademas
del desconocimiento del idioma ruso, impidid el acceso de los cientificos occidentales a

publicaciones de origen Ruso [9].

Fig. 1.2. Imagen de tres fibras huecas de carbono obtenidas con un microscopio de transmision [9]
electrénica a 20000X [7].



Todo esto propicié el desconocimiento del trabajo de Radushkevich y Lukyanovich. Ahora
bien, para hablar del subsecuente estudio y descubrimiento de los nanotubos de carbono, es
necesario introducir en este momento el estudio y hallazgo de la estructura del carbono Cgo.
La importancia de estos sucesos consiste en el impulso que darian para el posterior

descubrimiento de los nanotubos de carbono.

En afios posteriores, en experimentos de espectroscopia molecular de productos de carbono
se observaron sefiales que se atribuian a estructuras de una masa molecular de 60, 70 0 méas
atomos de carbono, ademéas de otras posibles estructuras. Esto atrajo la atencion de la
comunidad cientifica que trabajaba en este ramo, debido a que hasta entonces sélo se
conocian con exactitud tres estructuras del carbono: el diamante, el grafito y el carbono
amorfo. Estas nuevas estructuras prometian exhibir caracteristicas innovadoras, estructuras

dentro de las cuales se encontraban los hoy llamados nanotubos de carbono.

En el afio de 1970 Eiji Osawa [10] de la Universidad Tecnoldgica de Toyohashi, realizé la
primera propuesta de la existencia de una estructura de carbono nombrada Cg. Esta
estructura esta constituida de 60 &tomos de carbono acomodados en arreglos hexagonales y

pentagonales para formar una estructura esférica aproximada.

Mientras tanto, en 1976 Oberlin y colaboradores [11] en su publicacion mostraron
imagenes claras de filamentos de carbono con didmetros de escalas nanométricas
fabricados por medio de la técnica de crecimiento por vapor, como se ilustra en la Fig. 1.3.
Estos filamentos estaban formados por una o dos capas de grafeno, sin embargo, las
imagenes no revelaron claramente su numero de capas aunque la potencia de los

microscopios electronicos de la época era suficiente para analizar esta estructura a detalle.



Fig. 1.3. Filamentos de carbono mostrados en la publicacién de Oberlin y colaboradores [9].

Harold Kroto y colaboradores [10] investigadores de la Universidad de Sussex y de la
Universidad de Rice descubrieron experimentalmente la estructura Cgo en el afio de 1985,
estructura cuya existencia se habia predicho afios atrés. La fabricacion de esta estructura
posteriormente daria pie a la obtencion de los nanotubos de carbono, ademaés propiciaria la
aceleracion en el desarrollo de técnicas de la generacidén experimental de estructuras de
carbono. Se observd que durante los procesos de fabricacion del Cgo, se obtenian diversos
productos adicionales de carbono. En este conjunto de productos adicionales se
encontraban las fibras de carbono, las cuales hasta la fecha se consideraban como productos

no deseados por algunos sectores industriales como en la fabricacion del acero.
1.2.2. Descubrimiento

El Fisico japonés Sumio Ijima examind los productos adicionales obtenidos en la
fabricacion del carbono Cgg por el método de Kratschmer-Huffman . Para su analisis usé un
microscopio de transmision electronica de alta resolucion, con la finalidad de determinar
claramente la estructura de lo que se Ilamo6 nanotubos de carbono de paredes multiples. Es
en el afo de 1990 cuando ljima [12] presentd las imagenes que mostraban con detalle a los
nanotubos de carbono en Richmond, Virginia. Estas imagenes revelaron, sin lugar a duda,

la configuracion de cilindros anidados concéntricamente y fue posible visualizar el nimero



de tubos que forman esta estructura, como se muestra en la Fig. 1.4. Ademés se comprobo

que los nanotubos estan constituidos de hojas de grafeno enrolladas sobre si mismas.

El impulso en la investigacion de los nanotubos de carbono de paredes mdltiples fue
motivado por la publicacion de lijima [13] en 1991 de las imégenes presentadas un afio
antes. La determinacién de las caracteristicas de los nanotubos de carbono fue responsable

del gran impacto que han tenido en los ultimos afos.

Fig. 1.4. Imagenes obtenias por Microscopia de transmision electrénica de alta resolucion. Tres
diferentes MWCNT de a) cinco capas, b) dos capas y c) siete capas de grafeno [13].

A partir del descubrimiento de los MWCNTS, en 1992, las publicaciones de Mintmire y
colaboradores [14], Hamada y colaboradores [15], Saito y colaboradores [16] resaltaban la
importancia de la direccion de enrollamiento de la hoja de grafeno en la fabricacion de los
nanotubos de carbono, todo esto en modelos tedricos. Cada uno enfatizaba como ésta
caracteristica estructural, ademas de su didmetro, afectaba de forma relevante las

propiedades de éstas nuevas estructuras.

Seguidamente, en el afio de 1993, Bethune [17], lijima y Ichihashi [18] descubrieron de
forma independiente los nanotubos de carbono de pared simple, presentados en la Fig. 1.5,
asi como un método para su produccién especifica. EI método para su fabricacién consistio
en un dispositivo de arco descarga formado por dos electrodos de carbono, de los cuales,



uno contenia un catalizador. Ademas, para favorecer el proceso de fabricacion, todo el

sistema estaba inmerso en una atmosfera de gas inerte.

Fig. 1.5. Imagen obtenida con Microscopio de transmision electrénica de un nanotubos de carbono de
una sola pared [17].

Una de las interrogantes de la actualidad es determinar el didmetro de los nanotubos mas
delgados que se puedan fabricar. En el afio 2001 fue reportado por N. Wang [19] la
obtencion de un nanotubo de carbono de pared simple de aproximadamente 0.40 nm de
diametro. Algunos nanotubos fabricados de dimensiones menores no se encuentran en una
forma independiente, es decir, se localizan en el interior de una zeolita 0 como el nanotubo
interno de un MWCNT.

En la mayoria de los trabajos recientes sobre nanotubos de carbono, se han centrado en la
aplicacion de los mismos tomando ventaja de sus propiedades excepcionales a nanoescala,
ademas de buscar la optimizacion en los procesos de fabricacion que den como resultado

nanotubos de alta pureza y caracteristicas controladas.

Es importante resaltar que hasta antes de la publicacion de lijima, no eran claras las
posibles aplicaciones de estos nuevos materiales. Es entonces que desde 1991 a la fecha
estos materiales han presentado un gran auge en la investigacion, todo esto debido a sus

caracteristicas que son y posiblemente seran muy Utiles en diferentes sectores industriales.



1.3. Caracteristicas principales de los nanotubos de carbono.

Como primer punto es necesario la descripcién de las principales caracteristicas de estas
novedosas estructuras del carbono. Este tubo tiene un didmetro del orden de nanémetros y
una longitud en micras, debido a esto toma su nombre. Como se menciond anteriormente

los nanotubos de carbono se clasifican en dos tipos MWCNT y en SWCNT.

Un SWCNT estéa constituido de una sola hoja de grafeno en forma de cilindro, mientras que
un MWCNT es un arreglo de SWCNT que se encuentran anidados concéntricamente [19],
como se muestra en la Fig. 1.1. Un MWCNT tiene un diametro exterior que puede variar
de 4 a 30 nm y un didmetro interno de 2.2 nm [3]. Ademas, el espaciamiento entre cada uno
de los cilindros concéntricos es de aproximadamente 3.4 A [2]. En el caso de un SWCNT el

diametro més pequefio obtenido fue de 0.4 nm [19].

Existen diferentes direcciones de arreglo de la estructura de un SWCNT. Estas direcciones
dependen directamente del proceso de fabricacion y las condiciones de operacion del
equipo de fabricacién. El arreglo de los &tomos de carbono en la estructura tubular de los
nanotubos definiran sus propiedades quimicas, fisicas, mecanicas entre otras, delimitando

el tipo de aplicacion.

No sélo la direccion de generacion es un factor determinante, también se ha probado [19]
que el didmetro de los NTCs definira sus caracteristicas. Por el tipo de comportamiento los
SWCNTSs se pueden dividir en dos tipos: metalico o semiconductor. Ademas, dependiendo
de su direccion estructural los SWCNTs también pueden clasificarse en tres tipos:
armchair, zigzag y chiral. Cada una de estas se muestra en la Fig. 1.6. Estos nombres fueron
asociados a cada nanotubo debido al patron que forman los atomos alrededor de una

circunferencia transversal al eje del nanotubo, como se observa en la ilustracion.

Esta diversidad estructural hace a los NTCs aptos para un gran numero de aplicaciones. El
problema principal se enfoca en la dificultad de controlar la direccion estructural de los
NTCs durante el proceso de la fabricacion, es decir, homogeneizar las propiedades de los
NTCs para una aplicacion particular. Ademas, es necesario eliminar de la muestra los
productos de carbono no deseados que afectan sus caracteristicas, tales como grafito,

diferentes fulerenos, carbono amorfo, entre otros.



zig-zag armchair chiral

Fig. 1.6. Representacion grafica de los tres tipos de SWCNTSs que describen el origen de sus nombres

[4].

De lo anterior se ha observado que en la fabricacién de SWCNTSs se obtienen nanotubos de
los 3 tipos y con diferentes comportamientos. Se tienen armchair y una tercera parte de
zigzag con comportamiento metalico, mientras que dos terceras partes de los zigzag y la
totalidad de los chiral son semiconductores. En el caso de los MWCNTSs los resultados son
diferentes, pues el comportamiento de estos en su totalidad es de tipo metélico, sin embargo
la pureza y cristalinidad de los arreglos atdbmicos no deja de ser determinante en su 6ptimo
comportamiento en una aplicacion especifica. Para ejemplificar la diversidad de las
propiedades de las muestras obtenidas en laboratorio, en la Tabla 1.1 se muestran las

principales propiedades mecanicas de los NTCs bajo diferentes procesos de fabricacion.

Tabla 1.1. Modulo de elasticidad y esfuerzo a la tension obtenido en diversas publicaciones [12].

Autor Modulo de young (TPa)  Esfuerzos  Tipos de NTCs
Treacy y colaboradores 1.8 MWCNT arc
Krishnan y colaboradores 1.25 SWCNTsr
Wong y colaboradores 1.28 MWCNT arc
Salvetat y colaboradores 0.81 MWCNT arc
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Salvetat y colaboradores 0.01-0.05 MWCNTcvp

Yu 'y colaboradores 0.27-0.95 0.01-0.06 MWCNTagrc
Demczyk y colaboradores 0.8 0.15 MWCNT

Bacon 0.8 Carbon whiskers
Edie y colaboradores 0.2-0.9 0.002-0.007  Carbon fibers

De la Tabla 1.1 se puede observar que el mddulo de elasticidad varia en un intervalo de 0.2
a 1.8 TPa. Algunos investigadores [20], [21] observaron que a pesar de estas discrepancias
un material a base de NTCs tiene propiedades mecanicas superiores a las del hierro. Por
ejemplo, el médulo de Young del hierro forjado es de 190 GPa mientras que para un
compuesto a base de NTCs obtuvieron un valor de 1.2 TPa, es decir, 6 veces mayor que el
hierro. También se report6 [18] que los NTCs conservan su estabilidad estructural mientras

la temperatura no sea mayor a aproximadamente 1400°C, bajo condiciones de vacio.

Resultados de investigaciones [22] muestran que los NTCs tienen una amplia capacidad de
conductividad eléctrica, incluso con la posibilidad de exhibir superconductividad haciendo
que la temperatura critica para este fendmeno sea mas alta. La superconductividad es la
resistencia nula a la corriente eléctrica, es decir, que permita el libre flujo de electrones sin
oponerse a ello. Ademas, se ha reportado que los NTCs poseen una alta conductividad

térmica, permitiendo el transporte rapido del calor a través de su estructura.
1.4. Aplicaciones de los nanotubos de carbono.

El descubrimiento de los NTCs revoluciond la tecnologia de los materiales, entre otras
areas, buscando aprovechar con mayor eficiencia sus propiedades eléctricas, mecanicas,
electromecanicas y quimicas. Debido a los desarrollos tecnologicos generados en los
ultimos afios, las aplicaciones potenciales de estos materiales han ido en aumento. Ademas
se han generado compuestos con inclusiones de NTCs, buscando con esto mejorar las

propiedades originales.
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Algunas aplicaciones se han enfocando en el area de la electrénica [2], dado que los
SWCNTSs bajo la exposicion de un campo eléctrico externo emiten electrones, por lo cual
son excelentes materiales en la fabricacion de pantallas planas. Con base en la misma
emision de electrones pueden ser utilizados como una punta emisora para aumentar la
resolucion de los microscopios de escaneo electrénico. Puntualizando en su tamafio
nanométrico, NTCs [22], se pueden usar para la miniaturizacion de dispositivos

electronicos, ahorrando material y espacio en comparacion con los convencionales.

También existen trabajos para la aplicacién de los NTCs como parte de un compuesto,
como por ejemplo el desarrollo de nuevos hules [23]. El objetivo de la fabricacién de este
nuevo material estd enfocado a su uso en la exploracion y explotacién de yacimientos
petroleros. Este material tiene la caracteristica de soportar hasta 250 MPa de presion y una
temperatura maxima de 260°C, mientras que los hules actualmente usados en la industria

petrolera soportan presiones de 80 a 100 MPa y temperaturas inferiores a 175°C.

Otra aplicacion es la fabricacion de nanoimanes [24], por medio del encapsulamiento de
nanoparticulas de hiero dentro de los NTCs. Estos materiales podrian mejorar la eficiencia
y la capacidad de los dispositivos de almacenamiento, como discos duros, memorias

externas, entre otros.

Recientemente se han elaborado materiales elasticos ligeros y resistentes [25], posibles
candidatos para la generacion de masculos artificiales a base de nanotubos de carbono. Este
material se expande y contrae por medio de la aplicacién de sefiales eléctricas o quimicas,
pudiendo generar fuerzas 100 veces mayor a las musculares y soportar temperaturas

extremas sin perder sus propiedades.

Se han realizado trabajos en el desarrollo de conductores electronicos transparentes [2],
con posibles aplicaciones en la fabricacion de pantallas planas, dispositivos de pantalla

tactil o de pantallas flexibles [22].

Los nanotubos de carbono no sélo son aplicables en la ingenieria sino también en la
medicina. Se ha estudiado la posibilidad de ser usados como capsulas de transporte y
liberacion de farmacos de manera controlada [26]. Ademas, Se ha sugerido su posible

aplicacion como biosensores capaces de detectar especies biologicas con mayor eficacia,
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debido a que aparentemente los nanotubos de carbono son electrocataliticos, todo esto
enfocado al diagnostico de enfermedades. Estos trabajos también han estudiado el

transporte de ADN al nacleo de células con ayuda de NTCs.

En la agricultura se prob6 como el uso de nanotubos de carbono acelerd el proceso de
germinacion y crecimiento de tomates [27] en comparacion con una muestra de control,
ambas colocadas bajo condiciones ambientales idénticas. Esto abre la posibilidad del uso de
nanotubos de carbono como fertilizantes, puesto que en esta investigacion los trabajos
analiticos indican que los nanotubos contribuyen en la transportacién de las moléculas del

agua al centro de la célula.

En el sector de energias alternativas [28], usando nanotubos de carbono como base, se han
fabricado dispositivos fotovoltaicos, es decir, dispositivos capaces de transformar la luz en
energia eléctrica. Los prototipos disefiados en el laboratorio exhiben buenas eficiencias,
pudiendo ser estos materiales la base para la préxima generacion de dispositivos solares

denominados ahora como dispositivos fotovoltaicos organicos.

Otra posibilidad de generacion de energia es el uso de NTCs dopados [29] con niquel para
la fabricacién de electrodos de celdas de combustible. EI material tipicamente usado en
estos dispositivos es el platino, sin embargo, estos nanotubos dopados exhiben el mismo
nivel de reactividad. De este modo, se reduce alrededor de un 20% en el costo de la

fabricacién de los electrodos.

Como se observa, el campo de aplicacion de los NTCs es muy extenso y aun falta
investigacion. Ademas para que la industria de los NTCs sea rentable falta realizar una
produccién masiva con la finalidad de que los costos sean bajos. A pesar de los multiples
beneficios que se han presentado y que existen, estudios realizados indican que la
inhalacion de los NTCs afecta al sistema inmunologico de las personas involucradas en la
fabricacion. Por lo cual, un punto de gran importancia es la necesidad de tomar las

precauciones adecuadas en el manejo y fabricacion de estos.
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1.5. Aplicacion de los nanotubos de carbono en la elaboracion de celdas solares

Las celdas solares son mddulos de conversion energética que convierten la energia solar en
energia eléctrica. Existe un gran numero de tipos de celdas solares y por ende diversas

configuraciones. La Fig. 1.7 muestra la grafica de los diferentes tipos de celdas solares, asi

como sus eficiencias.

Esta grafica es un estudio hecho por el Laboratorio Nacional de Energias Renovables
(NREL por sus siglas en ingles) del Departamento de Energia de los Estados Unidos de
Norteamérica. La grafica es una compilacion de los mejores trabajos realizados de 1975 al
2004.

Como se observa en este grafico los nuevos dispositivos fotovoltaicos son las celdas
organicas y las celdas organicas-inorganicas. Una célula fotovoltaica organica (OPVC) es
una célula que utiliza la electronica organica, una rama de la electrénica que se ocupa de
polimeros conductores organicos o pequefias moléculas organicas para la absorcion de la
luz y el transporte de la carga. Una celda fotovoltaica organica-inorganica es aquella en la
cual al menos una parte 0 componente es organico. De este modo, la Fig. 1.8 muestra la
construccion basica de una celda.
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Fig. 1.7. Mejores eficiencias obtenidas en los Ultimos 29 afios para los diferentes tipos de celdas solares
[30].
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Fig. 1.8. Estructura basica de una celda solar.

Las partes primordiales de esta configuracién son 3: el CET, la parte activa y el contacto
posterior. La parte activa es la encargada de disociar las cargas por efecto de la luz. Este
efecto es provocado por la excitacion de los electrones de los atomos debido a la colision
con los fotones de la luz. Los electrones excitados son liberados de sus orbitales y por
efecto del campo eléctrico entre la parte activa y el contacto posterior son desplazados
hacia la parte superior o inferior de la celda, dependiendo del sentido del campo. En
términos generales la funcion del CET y el contacto posterior es exactamente la misma,
transportar la carga y evitar la recombinacion de las mismas. Uno transporta las cargas
negativas y el opuesto las positivas para su posterior almacenaje o uso. EIl uso de los NTCs
en la fabricacion de celdas solares ha comenzado a ser un tema de varias publicaciones,

esto por su alta conductividad eléctrica.

Existen publicaciones en las que se utiliza los NTCs para aumentar la eficiencia de la parte
activa de la celda, utilizando MWCNTs [31-37], SWCNTs [38-41] o ambos [42], el
objetivo de estos trabajos es aumentar el porcentaje de radiacion luminosa en energia
eléctrica. También los nanotubos son utilizados para fabricar el contacto posterior de la
celda [43, 44], con el objetivo de transportar las cargas hacia un dispositivo de
almacenamiento. En cualquiera de estas dos aplicaciones no es necesario que el compuesto
creado de nanotubos de carbono sea transparente, debido a que entre mayor sea la cantidad
de nanotubos mayor sera su eficiencia y menor la transparencia. Por otra parte, otra
aplicacion no menos importante pero si menos explorada es la fabricacion de CETs
utilizando nanotubos de carbono. Tipicamente se han utilizado SWCNTs [40, 41, 45-50]
para la elaboracion de estos dispositivos debido a su excelente conductividad. Existen
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también algunas publicaciones enfocadas al uso de los MWCNTs [51-53] para la
fabricacion de éstos conductores puesto que su costo de fabricacion es inferior comparado
con los SWCNTSs.

Es importante sefialar que la aplicacion de los NTCs para el desarrollo de CETs es de
ascendente desarrollo. La experimentacion constante en el desarrollo de esta tecnologia

implicard un avance mayor en su mejoramiento.

1.6. Importancia de la fabricacion y la aplicacion de los nanotubos de carbono en

Meéxico

El actual desarrollo tecnoldgico en el pais depende en gran medida de la importacion de
sistemas y componentes extranjeros. Esto es como resultado de nuestra falta de desarrollo
en la investigacion, pero sobre todo la aplicacion de esta investigacion al sector industrial.
Los paises desarrollados dirigen su educacion a la investigacion y esta a su vez, a la
resolucion de problemas concretos en la industria, es decir, la investigacion cientifica
cumple el objetivo de satisfacer las necesidades que la industria que estas naciones

requieren.

El principio para la solucion de este problema es realizar investigacion enfocada a la
solucion de problematicas industriales o nacionales, por ejemplo la dependencia energética
nacional de los hidrocarburos. La problematica de esta dependencia radica en que nuestras
reservas estan por agotarse, asi que se debe pensar en un ahorro energético con miras al
futuro nacional. Del mismo modo se debe contribuir a la disminucién del impacto
ambiental preocupandose por el bienestar colectivo de las presentes y futuras generaciones.
Es por esta razon que se tiene la necesidad, pero sobre todo la responsabilidad, de buscar
fuentes alternas de energia. Como principal fuente alternativa se encuentra la luz solar, la
cual esta disponible en cualquier punto de la superficie terrestre y las condiciones

geograficas del pais son idéneas para su aprovechamiento.

Un medio de aprovechamiento de esta energia actualmente es llevado a cabo por medio de

paneles de Celdas Solares a base de Silicio. Las celdas solares son catalogadas como
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dispositivos de alta tecnologia, lo que significa que su proceso de fabricacion es complejo y
requiere altos costos de produccion. Como una forma de resolver estos problemas, en la
literatura se ha presentado la posibilidad de reducir costos de fabricacién en ciertos
componentes de la celda. Uno de estos componentes son los conductores eléctricos
transparentes, que tienen como funcidn la recoleccion y transporte de las cargas positivas o
negativas, a un sistema de almacenamiento. Ademas, este conductor debe permitir el libre
paso de la luz a la parte activa de la celda, por lo cual debe tener buena transparencia. La
aplicacion de NTCs para la generacién de conductores eléctricos transparentes es reciente,
pues el descubrimiento de los nanotubos es alin mas nuevo como se menciond en secciones

anteriores.

Por otro lado la nanotecnologia a pesar de haberse concebido como una gran idea hace méas
de 50 afios por Feynman, sus primeras aplicaciones para la generacion de nuevas
tecnologias fueron llevadas a cabo en los ultimos afios. Por ello el estudio de los
nanomateriales en nuestro pais es totalmente innovador, aunque su trascendencia no se
enfoca en el estudio mismo sino en las aplicaciones que estos pueden tener para beneficio
general. De manera mas especifica, la fabricacion, caracterizacion y aplicacion de los NTCs
ayudaria en primer lugar a la insercion de la investigacidén nacional al &mbito internacional
y la solucién de problemas fuertes como la fabricacion de fuentes energéticas
complementarias, de ahorro o fuente principal en lugares remotos donde no hay servicio de

energia eléctrica.

En la presente tesis se propuso la fabricacion y purificacion de nanotubos de carbono para
el desarrollo de conductores eléctricos transparentes, los cuales podran ser utilizados en
dispositivos fotovoltaicos. La motivacidn de esta investigacion no solo fue la fabricacion de
dispositivos de nuevas tecnologias, sino también de contribuir a resolver problematicas
como la dependencia tecnoldgica y la dependencia total del pais a fuentes de energias de
combustibles fosiles. Como estas fuentes inevitablemente se agotaran, es indispensable
desarrollar nuevas tecnologias de aprovechamiento energético, las cuales repercutiran de
manera importante en el desarrollo econémico y tecnoldgico de nuestro pais. Ademas de

brindar la posibilidad de otorgar servicios energéticos a todas aquellas comunidades que no
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cuentan con el servicio e inclusive para ser usados en las grandes urbes como sistemas

alternativos.

Con esta tesis, también se busca abrir una puerta para grandes posibilidades en el desarrollo
cientifico nacional, relacionado con la nanotecnologia. Es nuestro deber contribuir al
amplio campo de la investigacion con la finalidad de disminuir el retraso tecnologico que el
pais tiene en diferentes sectores, pues la creacion de nanotecnologia propia disminuiria
ampliamente los costos generados por su importacion. Este trabajo de investigacion se
realizd bajo la direccion de la Dra. Rita Aguilar Osorio de la Seccion de Estudios de
Posgrado e Investigacion de la Escuela Superior de Ingenieria Mecanica y Eléctrica del
Instituto Politécnico Nacional y el Dr. Stephen Muhl del Laboratorio de Plasma y
Nanomateriales del Instituto de Investigacion en Materiales de la Universidad Nacional

Autonoma de México.
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1.7. Alcances

Los alcances propuestos para la presente tesis consisten en la fabricacion y sintesis de
nanotubos de carbono de paredes mdultiples por el método de CVD, su purificacion y
dispersion en solucion. También se contempla el depdsito de estos nanotubos para el
desarrollo de conductores eléctricos transparentes y la caracterizacion de sus principales

propiedades Opticas y eléctricas.
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1.8. Objetivos
1.8.1. Objetivo general
e Fabricar los nanotubos de carbono de paredes multiples y desarrollar el conductor

eléctrico transparente.

1.8.2. Objetivos particulares
e Realizar un analisis bibliografico en articulos, libros, publicaciones cientificas y
medios electronicos relacionados con los nanotubos de carbono, tales como los

métodos de fabricacion, sintesis, purificacion, caracterizacion y aplicaciones.

e Seleccionar el método mas viable de fabricacion de los nanotubos de carbono.

e Fabricar los nanotubos de carbono.

e Caracterizar las muestras obtenidas de la fabricacion.

e Seleccionar el método de purificacion de los nanotubos de carbono

e Purificar los nanotubos de carbono

e Caracterizar las muestras obtenidas de la purificacion

e Dispersar los nanotubos de carbono en solucion

e Seleccionar el método de fabricacion del conductor eléctrico transparente

e Disefiar la configuracion del conductor eléctrico transparente

e Caracterizar la resistividad superficial del conducto eléctrico transparente

e Caracterizar la transparencia del conductor eléctrico transparente.
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1.9. Aportaciones

e Fabricacion de CETs a base de MWCNTSs

e Desarrollo de una metodologia general para la fabricacién de los CETs a base de
MWCNTs que incluye la fabricacion de MWCNTs por medio de CVD,
caracterizacion de los MWCNTs obtenidos, purificacion de los MWCNTS,
dispersion de los MWCNTSs y fabricacion de los CETs a base de MWCNTSs.

e Dispersion de MWCNTSs en solucion sin el uso de surfactantes, para la fabricacion
de los CETSs.

e La introduccidn del desarrollo de los CETs a base de MWCNTS para su aplicacion

en el desarrollo de celdas fotovoltaicas en el pais.

e Combinacién del método de Spin coating y Spray coating para el depoésito de

conductores eléctricos transparentes.

e Utilizacion del barniz de ufias como polimero para la fijacion de los MWCNTSs al

sustrato
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Capitulo 2

Analisis bibliografico

En el presente capitulo se analizara la informacion obtenida referente a los NTCs. Esta
informacion contempla los principales métodos de fabricacion y sintesis de NTCs, sus
procesos de purificacion, métodos de deposito, asi como los métodos de caracterizacion de

depdsitos mas importantes.
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2.1. Métodos de fabricaciéon de los NTCs

A continuacion se presenta una sintesis y analisis de las publicaciones realizadas, las cuales
se refieren a los métodos més usados en la fabricacion de NTCs, centrandose en la
configuracion, procesos de fabricacion y en las caracteristicas de los productos, asi como
las limitaciones de cada uno de ellos. Existen diferentes procesos de fabricacion de NTCs,
de entre los cuales los mayormente usados son el método de Descarga de Arco (ArcD),
Deposito Quimico en fase Vapor (CVD) y la Ablacion con Léaser (LA). Para toda
investigacion, no siendo la presente una excepcion, es necesario conocer las caracteristicas
del producto final para definir el método correcto en la fabricacion de los NTCs. Es por ello

que se hace la siguiente revision a detalle.
2.1.1. Método del Arco Eléctrico

El método de Descarga de Arco o Arco Eléctrico (ArcD) [12, 19, 22, 54] en un principio se
usé para la produccion de fulerenos antes que para obtener NTCs. Sin embargo, en
recientes afios se ha modificado para la produccién a gran escala de NTCs. El proceso de
arco descarga se define como la vaporizacion de material de dos electrodos por medio de la

aplicacion de una elevada diferencia de potencial entre ambos electrodos.
2.1.1.1.  Sistema utilizado en el método ArcD

El sistema consta de un par de electrodos de grafito a los cuales se les aplica un voltaje que
puede ser de corriente directa, corriente alterna o radio frecuencia. La Fig. 2.1 muestra el
sistema de ArcD utilizado en la fabricacion de nanotubos. En uno de los electrodos debe
encontrarse la presencia de metales catalizadores, como por ejemplo Fe, Co, Ni, entre otros.
Los metales pueden estar dentro de un orificio hecho en el &nodo o dopando este electrodo
con alguno de estos metales. Los electrodos deben estar separados una distancia muy corta
y estar el sistema debe estar inmerso en una atmosfera inerte o en vacio para que el proceso
pueda efectuarse. Para lograr estas condiciones de pureza y presion, la camara consta de

una entrada de gas y un sistema de evacuacion.
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Fig. 2.1. Ejemplo de un sistema tipico de ArcD [54].

2.1.1.2. Proceso de fabricacion de los NTCs

El proceso comienza con la evacuacion del sistema por medio de la bomba de vacio, hasta
lograr el vacio necesario. Con el flujo de un gas inerte y la bomba de vacio, es posible el
control la presion dentro del sistema que tipicamente se encuentra alrededor de los 500
Torr. Un voltaje de aproximadamente 20 V, con corrientes de entre 50 a 100 A, es aplicado
a los electrodos y el proceso de evaporacion de los éstos electrodos de carbono se lleva a

cabo.

La aplicacion de una corriente elevada entre los electrodos genera una serie de descargas en
el espacio entre ellos. Estas descargas calientan la superficie de los electrodos y los &tomos
de carbono son evaporados. Por causa de la evaporacion, en el espacio interelectrddico se
genera un flujo de electrones (cargas negativas) e iones (cargas positivas) lo que
comunmente se conoce como plasma. Los atomos de carbono con menores energias dentro
del plasma tienden a agruparse para formar estructuras semi-estables de carbono. Las
estructuras de carbono que se enfrian y condensan en las paredes de la camara dan como
resultado la formacion de nanoparticulas de carbono (NPCs) y carbono amorfo (CA),

mientras que una porcion de estas estructuras semi-estables se depositan en el catodo de
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manera paulatina, dando como resultado la formacion de NTCs. La Fig. 2.2 muestra una

representacion de la dinamica de crecimiento de los NTCs en el método de ArcD.
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Fig. 2.2. Dindmica de crecimiento de los NTCs por el método de ArcD [55]

Teoricamente el proceso de evaporacion y generacion de NTCs, NPCs y CA debe seguir
hasta el total consumo de los electrodos, sin embargo, este proceso tiende a mantenerse en
operacion por un par de minutos. Para finalizar el proceso se deja de aplicar el potencial a
los electrodos, se abre la carama paulatinamente para permitir la entrada de aire a su
interior y se extrae el catodo, pues en la parte central de éste se encuentra la mayor parte del
depdsito de los NTCs.

La obtencion de MWCNTs por ArcD es mas sencilla, sin embargo, es posible obtener
SWCNTSs por el mismo método pero requiere la combinacion de metales catalizadores,
como Fe:Co o Ni:Y, dentro del anodo. Ademas, se deben controlar una mayor cantidad de
parametros, inclusive se requiere de presiones de vacio mas altas en el sistema y la

utilizacion de corriente alterna o radio frecuencia.
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Se ha observado que la variacion de los parametros tales como el gas en el cual se
encuentran inmersos los electrodos, o la composicion de los electrodos repercuten en las
caracteristicas finales de los NTCs obtenidos por el método de ArcD. Por ejemplo, si el
método se lleva a cabo en una atmosfera de gas de He, se obtiene una mayor produccion de
MWCNTSs en comparacion con la cantidad de impurezas. Si se introduce gas metano (CHy)
se obtienen MWCNTs de alta cristalinidad con baja presencia de impurezas, esto
ocasionado por la presencia de atomos de hidrogeno en el sistema que disminuye la
produccién de NPCs y favorece la formacion de los NTCs. Si se hace uso de una aleacion
de Ni-Co como catalizador, ademas de sustituir la fuente de voltaje por una fuente de

corriente alterna se obtiene SWCNTSs con una tasa de produccion elevada.
2.1.1.3. Ventajasy desventajas del método

La principal ventaja de este método es la alta cristalinidad de los NTCs obtenidos, debido a
las altas temperaturas que se alcanzan durante el proceso de crecimiento. Se ha observado
que los diametros internos de los MWCNTS pueden ser de menos de 7 A, lo cual significa
NTCs muy delgados. La tasa de produccion por unidad de tiempo es buena pues esta
estimada en ~1g/min, lo cual para un material de baja densidad como los nanotubos implica
una gran cantidad de volumen. Es importante mencionar que ésta tasa de depdsito varia
depende de las condiciones de trabajo, la configuracion del equipo y los materiales

utilizados.

La pureza de las muestras obtenidas es su principal desventaja, pues es relativamente baja.
Dentro de las muestras, aparte de los NTCs se encuentra una gran cantidad de NPCs, CA 'y
NPMs. Ademas, el depdsito tipicamente se encuentra inmerso en uno de los electrodos de
grafito y la extraccion solamente de los NTCs sin impurezas es practicamente imposible. La
Fig. 2.3 muestra MWCNTSs obtenidos por ArcD. Esto muestra que el material extraido del
proceso no es en su mayor parte nanotubos. Por otro lado, la direccién de crecimiento y el
lugar de crecimiento de los NTCs son aleatorios, lo que hace aun mas complicada su

extraccion sin impurezas.
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Fig. 2.3. a) Micrografia de los MWCNTS obtenidos por ArcD [56] y b) deposito los nanotubos en un
trozo de grafito [55]

Una desventaja adicional es su costo medio, estimado principalmente por la complejidad
del sistema utilizado. De la Fig. 2.1 se puede visualizar que el método requiere de un
sistema de vacio para mantener la presion controlada. EI uso de una bomba de vacio
implica mantenimiento, servicio y un gasto energético adicional al inicialmente
contemplado durante la fabricacion. Ademas, aunque los voltajes eléctricos aplicados entre
los electrodos no son muy altos las corrientes eléctricas si lo son, requiriendo de fuentes de
voltaje de mayor capacidad. Por este motivo el costo total del método se puede considerar
una desventaja si lo que se busca es la fabricacién de NTCs de bajo costo para una posterior

aplicacion.

2.1.2. Meétodo de Deposito Quimico en fase Vapor

Como se mencion6 con en el primer capitulo, la descomposicion catalitica de
hidrocarburos, antecesor del método de Depdsito Quimico en fase Vapor (CVD), se usé por
primera vez en la obtencion de fibras de carbono en los afios de 1890. A lo largo de estos
afios el método ha sufrido una serie de modificaciones dependiendo de los materiales que se
busca fabricar. EI método de CVD [12, 19-22, 54, 57] en la actualidad es usado
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ampliamente en la preparacion de peliculas delgadas para fabricacion de dispositivos

Opticos y electronicos.

Con algunas modificaciones esta técnica es también utilizada para la fabricacion de
nanomateriales como los NTCs. EI método del CVD se define como la reaccion quimica de
diversos compuestos, llamados quimicos precursores, mediante la descomposicion fisico-

quimica de estos por su calentamiento en una atmosfera en ausencia de oxigeno.
2.1.2.1.  Sistema utilizado en el método de CVD

El reactor de CVD consta de un tubo colocado de forma horizontal dentro de un horno.
Dentro del tubo se colocan soportes o bases para propiciar el crecimiento de los NTCs, los
cuales se denominan sustratos. Estos sustratos pueden ser de diversos materiales son la
Unica caracteristica de soportar las temperaturas del proceso como por ejemplo silicio,

hierro suave, cuarzo, entre otros.

En un extremo del tubo se encuentra un recipiente que contiene los quimicos precursores,
que son llevados al interior del horno por el flujo de un gas determinado. Los quimicos
precursores pueden encontrarse en estado gaseoso para ser inyectados directamente o ser
calentados previamente para su evaporacién y subsecuente inyeccion. En el extremo
opuesto se encuentra la salida de los gases, los cuales deben ser eliminados para evitar su
inhalacion. El sistema cuenta con un control de flujo para regular la entrada de los gases y
un control de la temperatura para monitorear la temperatura dentro del horno. La Fig. 2.4

muestra la configuracion tipica de un sistema de CVD.
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Fig. 2.4. Configuracion basica de un reactor de CVD para la fabricacion de NTCs [57].
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2.1.2.2. Proceso de fabricaciéon de los NTCs

El proceso inicia con la inyeccion del gas inerte u otro gas que no reaccione con los
quimicos precursores y asi limpiar el horno de la mayor cantidad de impurezas y humedad
procedentes del ambiente.

El horno se calienta a una cierta temperatura que se encuentra en el intervalo de 500 a
1200°C. La eleccion de esta temperatura depende de la temperatura de descomposicion de
los quimicos precursores utilizados. La temperatura del horno es monitoreada por medio de
un termopar, mientras que la temperatura del substrato depende directamente de su posicion

dentro del tubo.

En el recipiente contenedor colocado cerca de la entrada del flujo de gas se tienen los
quimicos precursores, que estan formados por una fuente de carbono y una fuente de metal,
el cual funcionara como el catalizador para el crecimiento de los NTCs. La mezcla de la
fuente de carbono y la fuente del metal puede encontrarse en fase liquida, sélida o gaseosa.
En los dos primeros casos es necesario afiadir al sistema un calentador en el recipiente
contenedor para propiciar el proceso de vaporizacion de los quimicos. Teniendo la mezcla
en estado gaseoso, ésta es arrastrada al interior del tubo del horno por medio del flujo de
gas inerte. Los gases generados dentro del horno, son evacuados por la salida de los gases.
Es posible conectar al extremo opuesto un sistema de vacio para mantener una presion

estable en el tubo, aunque para la fabricacion de MWCNTS no es necesario.

Con la mezcla dentro del horno, la alta temperatura del mismo provoca la descomposicion
de los enlaces quimicos de los precursores. De la fuente de metal, es liberado el metal
catalizador tendiendo a formar nanoparticulas. Estas NPMs tienen dos posibles opciones,
flotar dentro del horno o comenzar a condensarse en la superficie del sustrato. Esto
dependera de la posicion del sustrato y de la fuerza de interaccion entre el metal y el
sustrato. En ambos casos, los hidrocarburos que forman la fuente de carbono se
descomponen y se comienzan a disolver en las NPMs. Cuando se llega a la sobresaturacién
de carbono, estos atomos se liberan en forma de clpula y se extienden a lo largo de un
cilindro de carbono. La Fig. 2.5 muestra la dinamica de crecimiento de los nanotubos

durante el proceso de CVD.
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Fig. 2.5. Dindmica de crecimiento de los NTCs por el proceso de (a) crecimiento desde la base y (b)
crecimiento desde la punta [58]

Esta estructura idealmente no contiene enlaces libres, haciéndola estable. Si la interaccion
entre el sustrato y el catalizador es fuerte, los NTCs crecen ascendentemente con el
catalizador en la base. Si la interaccion es débil, los NTCs crecen con el catalizador en la
punta. Este par de procesos son denominados como crecimiento desde la base vy
crecimiento desde la punta, respectivamente. El didmetro de los MWCNTSs se determina
por el tamafio de las nanoparticulas, lo que significa que entre menor sea el tamafio de las

NPMs, menor sera el diametro de los NTCs.

Consumido la totalidad de los precursores, se deja transcurrir un tiempo adicional para que
la totalidad del material sea descompuesto y depositado en el interior del horno.

Transcurrido éste tiempo el horno es apagado, enfriado y el depdsito es extraido.

Existen diferentes pardmetros que afectan las caracteristicas de crecimiento de los NTCs.
Ejemplos de estos son la temperatura en la superficie del substrato, los precursores
utilizados, el tipo de substrato, la presidn interior del tubo, la cantidad de flujo del gas en el

reactor y la naturaleza del mismo.

30



2.1.2.3. Ventajas y desventajas del método

Las ventajas principales del método de CVD son la obtencion de NTCs con direccionalidad
de crecimiento preferencial y de excelente pureza. El proceso proporciona un cierto nivel
de control en la direccién preferencial de crecimiento de los nanotubos de carbono con solo
la modificacion de la inclinacion del substrato. De este modo es posible obtener NTCs
parcialmente verticales y compactos como los mostrados en la Fig. 2.6. Al igual que en
otros métodos de fabricacion se obtienen diversas inclusiones adicionales y no deseadas en
el deposito de los NTCs. Dentro de éstas impurezas se encuentran fibras de carbono
(compuestos no huecos de micras de didmetro), NPMs libres y recubiertas de grafito, CA'y
NPCs. Sin embargo, la cantidad de impurezas obtenidas es mucho menor en comparacion
con la cantidad de NTCs. Ademas, estas impurezas pueden ser drasticamente disminuidas
por medio del control de la temperatura y posicionamiento del substrato dentro del reactor.
El porcentaje de pureza se encuentra entre el 70% y el 97% del peso total de las muestras

obtenidas, lo que se pude considerar como una pureza relativamente alta.

Fig. 2.6. Imagen de (ay b) de TEM de MWCNTSs obtenidos por CVD [59] e imagen (c) de SEM de un
deposito NTCs en un substrato de Si [57].

En cuanto a la taza de depdsito se refiere los datos reportados son muy variables. Se ha

obtenido aproximadamente 10g/dia de nanotubos, mientras que haciendo unas
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modificaciones al sistema es posible obtener 100g/dia de NTCs. Dentro de las mejores
tazas de depdsito obtenidas se tiene la obtencion de un par de kilogramos por hora. Asi que
la taza de deposito puede llegar a ser excelente. Ademas, es posible convertir el 50% del

peso de los quimicos precursores en depositos de NTCs.

El costo del sistema se puede considerar bajo, pues en la Fig. 2.4 se puede observar la
ausencia de componentes complejos en el sistema. EI componente de costo mas elevado es
el horno, el cual debe ser capaz de alcanzar altas temperaturas y mantener una estabilidad
de ésta por un periodo continuo. EI medidor de flujo y el control de la temperatura son los
unicos dos instrumentos necesarios. El sistema tipicamente no requiere de sistemas de
vacio porque se obtiene depdsito de NTCs a presion atmosférica. El tiempo total del
proceso puede variar de 1 a 2 horas, por lo cual el gasto energético puede ser el Unico
problema del sistema. A pesar de esto se puede pensar que como lo Unico que requiere
gasto energético son los sistemas de calentamiento, se podria sustituir cada uno de ellos por

sistemas de calentamiento solar.

Una de sus principales desventajas es que los NTCs obtenidos poseen una baja
cristalinidad. Los NTCs obtenidos por CVD presentan rupturas en los arreglos hexagonales
y pentagonales de 4&tomos de carbono, exhibiendo por ello discontinuidades y dislocaciones
en la totalidad de la estructura, generando un gran nimero de quiebres o torceduras a lo
largo de toda la estructura. Esto se puede observar en la Fig. 2.6b que muestra la ruptura de

algunas de las paredes externas, asi como pérdida de la rectitud de su estructura tubular.

Otra de sus desventajas es la presencia de NPMs incrustadas en el interior de los nanotubos.
La ausencia de estas impurezas metalicas es imposible pues son elementos fundamentales
para su fabricacion. El porcentaje tipico de estas impurezas es menor al 20% del peso

inicial, aunque puede ser disminuido por debajo del 3%.

2.1.3. Método de Ablacion con Laser

El método de Evaporizacion con Laser o Ablacion con Laser (LA) [12, 19, 22, 54] se

desarroll6 para la produccion de fulerenos (NPCs) y nanotubos de carbono. EI método de
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LA es la evaporacion de un material por su calentamiento utilizando un laser de alta
potencia, con la finalidad de generar un plasma de carbono para su depoésito posterior. El
método de LA es similar al método del ArcD, solo que en este caso se utiliza el laser como
sustituto del voltaje de alta corriente. La energia proporcionada por el laser es muy alta, asi
que el método es iddneo para la evaporacion de materiales con alta temperatura de

vaporizacion como el carbono.
2.1.3.1.  Sistema utilizado en el método de LA

El sistema de LA consta un tubo de cuarzo inmerso en un horno cilindrico. El tubo posee en
uno de sus extremos una ventana y una entrada de gas, mientras que en el lado opuesto se
encuentra una bomba de vacio y un medio de depdsito y recoleccion de los NTCs. Este
medio de recoleccion es una superficie metélica, tipicamente de cobre, enfriada
constantemente por un flujo de agua. En la parte interna del tubo y centrado en su eje se
coloca el material a vaporizar por el laser, llamado blanco, que es un trozo de grafito
dopado con metales como Co o Ni. En este método como en los anteriores, los métales
seran los catalizadores en el crecimiento de los nanotubos. Cada uno de los componentes

del sistema de LA se muestran en la Fig. 2.7.
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Fig. 2.7. Configuracién de un sistema de LA [54].
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2.1.3.2. Proceso de fabricacion de los NTCs

El tubo interno del horno se evacua con la bomba de vacio para obtener las condiciones
idéneas de presién. Se inyecta un flujo de gas inerte por uno de los extremos del tubo hasta
alcanzar una presion aproximada de 500 Torr. El tubo se calienta por medio del horno a una
temperatura de 1200 °C.

Por medio de un sistema de lentes se dirige el haz del laser a través de la ventana en
direcciéon al blanco, con la finalidad de evaporarlo debido a la alta energia del haz
incidente. Los laseres usados tipicamente son de YAG (itrio aluminio granate), Nd:YAG
(YAG dopado con neodimio) o CO,.

El haz de alta energia incide sobre una zona muy pequefia del blanco, provocando la
evaporacion del material a un nivel molecular, generando asi un plasma de carbono y del
metal catalizador. La temperatura del horno mantiene la estabilidad del plasma para

promover la formacion de los NTCs.

La Fig. 2.8 muestra la dindmica de crecimiento de los NTCs por LA. El plasma de carbono-
metal tiende a enfriarse rapidamente, provocando asi la condensacién de ambos elementos.
Al condensarse los atomos de carbono, una porcion de estos tienden a formar estructuras
completas o semi-completas de NPCs (fulerenos), mientras que al condensarse el metal
forma NPMs (Fig. 2.8a). Estas estructuras poliédricas de carbono tienden a depositarse en
la superficie de las NPMs y posteriormente serviran como semilla para el crecimiento de
los NTCs.

Fig. 2.8. Dinamica de crecimiento de los NTCs en LA [55].
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El resto de los atomos de carbono que no se enlazan en estructuras poliédricas, se disuelven
en las NPMs y forman una mezcla en fase liquida, mostrada en la Fig. 2.8b. Cuando la
NPMs alcanza la sobresaturacion de &tomos de carbono, éstos se liberan para dar comienzo

asi a la formacién de los NTCs.

El flujo de gas inerte direcciona las estructuras formadas hacia el sistema de recoleccion,
propiciando que los NTCs sean adheridos en la superficie fria del colector. Una vez
apagado por completo el sistema y presurizado el tubo de cuarzo, se extrae el medio de
recoleccion sobre el cual se han depositado los NTCs.

Las caracteristicas de los nanotubos estan altamente influenciadas por la intensidad del
laser, la temperatura del horno, el gas de arrastre utilizado y el flujo del mismo. Por
ejemplo, cuando la temperatura del horno estd por debajo de los 800°C no se obtiene
ningun deposito de nanotubos, mientras que un maximo de depdsito de SWCNTSs se obtiene

cuando la temperatura es 1200°C
2.1.3.3. Ventajasy desventajas del método

El método de LA produce NTCs de alta cristalinidad con un minimo defectos y
dislocaciones. Esta cristalinidad es debida a las altas temperaturas alcanzadas por el laser y
el horno. El diametro de los nanotubos se puede controlar cambiando la temperatura del
horno, pues altas temperaturas del horno dan como resultado un aumento en el diametro de
los nanotubos. Como se observé la dindmica de crecimiento es lenta, por lo cual el proceso

es idoneo para la investigacion y analisis de la dinamica de crecimiento.

La principal desventaja de este método es su costo, esto debido a los componentes que
conforman el sistema y el alto consumo energetico de los mismos. El la Fig. 2.7 se puede
observar que el nimero de componentes, comparado con otros métodos, es elevado. Es
suficiente tomar tres componentes de este esquema para observar que su costo es muy
elevado. El laser utilizado para la ablacion debe ser de muy alta energia para poder lograr la
creacion del plasma. La bomba de vacio implica un costo energético y servicio adicional al
sistema utilizado para el crecimiento. Por ultimo el material ocupado para el blanco no es

de bajo costo, pues debe ser fabricado de barras de grafito de alta pureza.
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Otras desventajas son la pureza y la taza de depoésito. En un depdsito de NTCs la mayor
parte del material son nanotubos, pero también se encuentran NPCs, CA, NPMs y otras
estructuras de carbono, como se observa en la Fig. 2.9b. La Fig. 2.9 muestra las morfologia
de los NTCs obtenidos por LA. La taza de deposito del método es otra desventaja, pues
como se menciond anteriormente la dindmica de crecimiento de los NTCs es lenta. Esta
velocidad de crecimiento limita la tasa de deposito, haciéndola muy baja la cual se tiene
estimada de entre 0.5 g/hora a 2 g/hora. EI método es tipicamente usado para la fabricacion
de SWCNTSs, aunque es posible obtener en menor cantidad MWCNTSs de 4 a 24 paredes y

con didmetros internos de entre 1.5 a 3.5 nm.

Fig. 2.9. Imagen de TEM (a) y SEM (b) de MWCNTSs obtenidos por el método de LA [60].
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2.2. Caracterizacion de NTCs

Fabricados los NTCs es necesario hacer una caracterizacién para determinar sus
caracteristicas pues de éstas dependeran los subsecuentes procesos y aplicaciones para las
cuales pueden ser Gtiles. Dentro de las propiedades fundamentales en una muestra de NTCs
se encuentra la determinacion del tipo de nanotubos, su pureza, cristalinidad, morfologia
dimensiones, estabilidad térmica y composicion. A continuacion se muestran las técnicas
de caracterizacion fundamentales, una introduccion basica a sus fundamentos tedricos y la

informacion proporcionada para muestras especificas de NTCs.
2.2.1. Microscopia

La microscopia, ya se dptica o electrénica (SEM y TEM), es la primera y méas fundamental
técnica utilizada. Esta proporciona la mayor parte de la informacion como la existencia de
NTCs en la muestra, el tipo de nanotubos, su pureza, cristalinidad, morfologia, dimensiones
y estructura. La informacion depende del tipo de microscopia, la resolucion y tecnologia

del equipo.
2.2.1.1. Microscopia 6ptica

El objetivo general de la microscopia Optica es la visualizacion a detalle de un sistema de
pequefias dimensiones. Permite la caracterizacion de diversos factores de un material, como

por ejemplo estructura superficial, rugosidad, forma, tamafio, entre otras.

Un microscopio éptico es un arreglo de lentes opticos que aumenta los rayos de luz
emitidos por una determinada muestra, cuando es expuesta a iluminacion intensa. El
microscopio optico esta formado por una plataforma horizontal donde se coloca la muestra.
La base cuenta con dos tornillos de desplazamiento que permite mover la muestra sobre el
plano horizontal y un tercero que regula el enfoque. La fuente de iluminacion de la muestra
es un foco de filamento estandar. La luz procedente del foco es dirigida y condensada en la
superficie de la muestra por medio de un arreglo de lentes opticos. La luz emitida por la
muestra es ampliada y dirigida al ocular donde se encuentra el observador. La Fig. 2.10

muestra el sistema basico de un microscopio éptico.
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Fig. 2.10. Microscopio 6ptico.

El microscopio 6ptico no es un elemento muy potente para la caracterizacion de los NTCs,
debido a que su resolucidn es de aproximadamente un ciento de nandémetros. A pesar de sus
limitantes, esta técnica proporciona informacion preliminar de la existencia de NTCs en los
depdsitos, pues es posible visualizar estructuras alargadas como nanotubos, nanofibras o
nanobarillas. Ademas con el microscopio se puede medir las dimensiones promedio de las

estructuras alargadas.
2.2.1.2.  Microscopia Electronica

Utilizando técnicas de microscopia electrdnica, es posible estudiar a detalle la estructura de
los NTCs. Dos de las técnicas méas importantes son: la microscopia electronica de barrido

(SEM) y la microscopia electronica de transmision (TEM).

Un microscopio electronico es [54, 61] un dispositivo que emite un haz de electrones sobre
una muestra y de la interaccion de estas particulas con la materia de la muestra es posible
determinar su estructura atomica, morfologia y composicion. Como producto de la colisién
y la interaccion de los electrones con la materia de la muestra se obtiene cominmente calor

0 emisiones de fotones o particulas de energia debidas a la dispersion.

Los electrones que alcanzan la muestra pueden exhibir diferentes interacciones. Una de
estas es la dispersion elastica que sucede cuando los electrones atraviesan y/o chocan con la

muestra. A estos electrones se les denomina electrones primarios. Otra interaccion es la
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dispersion inelastica que se presenta cuando existe una pérdida apreciable de la energia del
haz de electrones. Esto es ocasionado por que la mayor parte de la energia cinética de los
electrones primarios termina como calor y una pequefia porcion es emitida. La porcion
emitida puede ser captada como rayos X o como electrones secundarios. Estos Gltimos se

emplean para formar las imagenes en los microscopios electronicos.
l. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Fig. 2.11 se muestra un diagrama general para un sistema SEM. Este consta de un haz
de electrones que pasa a través de los lentes condensadores y un objetivo para realizar un
barrido sobre la superficie de la muestra con ayuda de las bobinas de barrido. El detector
cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la

superficie, formando asi un panorama general de la muestra.
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Fig. 2.11. Esquema del sistema SEM.

La utilizacién de SEM para la caracterizacion de NTCs, permite obtener imagenes de los
cilindros que se han obtenido de la fabricacion. Dado que la técnica ofrece un panorama
superficial del material, es posible observar la forma en la que han crecido los cilindros,
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determinar su longitud promedio y orientacion. Un sistema de SEM puede alcanzar una
resolucion de entre 2-5 nm, resolucién que no es suficiente para diferencias los MWCNTSs y
los SWCNTSs o detectar los detalles de las paredes de los nanotubos, por lo que se requiere

de otras técnicas.
1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El sistema de TEM consta de una columna que debe estar al vacio, donde se encuentra
cafion de electrones, un sistema de lentes electromagnéticas (condensador, objetivo y
proyectores), una pantalla de proyeccion o fluorescente y una cadmara fotogréafica o detector.

La Fig. 2.12 muestra un equipo TEM.

cafidn de
electrones
Tornillos
lente condensador 1
cohdensador N:C lente condensador 2
14
porta lentes de
muestra contraste
N
= .-
lentes del
objetivo

lente de difraccion
lente intermedio

proyectores

binoculares %

pelicula plana

D pantalla de

fluorescencia

==

Fig. 2.12. Esquema del sistema TEM.
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Un sistema TEM proporciona dos tipos diferentes de informacién, aunque tipicamente
ambos son complementarios. Es capaz de producir imagenes directas de la estructura de
secciones muy delgadas de material y por otra parte, permite la obtencion de los diagramas
de difraccion de diferentes puntos en la muestra. Los diagramas de difraccion son un
analisis de la distribucion espacial de los electrones dispersados por los atomos de la
muestra. Dentro de los diagramas de difraccion, tenemos: materiales amorfos, materiales

policristalinos y materiales monocristal.

La técnica de TEM es un método muy valioso en el anlisis de las estructuras de los NTCs.
Es posible determinar la cantidad de paredes presentes en los MWCNTSs y obtener
imagenes de un solo SWCNT. Puede determinarse el didmetro interno y externo de los
nanotubos y valorar su pureza. Ademas se puede observar y valorar los defectos
estructurales en las paredes de los NTCs.

2.2.2. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico consiste en medir continuamente el cambio de la masa de una
muestra en funcion de la temperatura. La grafica que se obtiene es la masa o el porcentaje

de masa en funcién de la temperatura denomina termograma o curva de descomposicion.

La Fig. 2.13 muestra la configuracion de un sistema de TGA. El sistema consta de soporte
de la muestra (B) conectado a un brazo (A) para registrarlos los cambio en la masa. Las
mediciones del peso son medidas con un obturador luminoso y un fotodiodo (D). La
corriente resultante obtenida del fotodiodo es amplificada y utilizada para alimentar la
bobina (E) que se encuentra situada entre los polos de un iméan permanente (F). El campo
magnético generado por la corriente en la bobina corrige el movimiento del soporte y lo

regresa a su posicién original.

41



control del
horno

[ Sensor de ’®D

temperatura

Horno

Fig. 2.13. Sistema de TGA

El método de TGA en presencia de oxigeno aplicado a los NTCs proporciona informacion
cuantitativa de las reacciones de descomposicion y de oxidacion que suceden en la muestra
con forme se varia la temperatura. También se obtiene informacion de procesos de
sublimacion, vaporizacién y desorcion de algunos elementos que se encuentran en los
NTCs. El uso principal de esta técnica es analizar la composicion de las muestras y los

perfiles de descomposicion de los multiples elementos que la forman.
2.2.3. Espectroscopia de efecto Raman (Raman)

La caracterizacion por Raman [61, 62, 63] es una técnica de alta resolucidn, no destructiva,
que proporciona informacion quimica y estructural de una muestra, para su posterior
identificacion. La técnica se basa en el analisis de la luz que ha sido dispersada por el
material cuando un haz monocromatico de luz laser se hace incidir sobre ésta. Los ligeros
cambios de frecuencia, producto de una dispersion inelastica, son caracteristicos de cada
material analizado e independiente de la frecuencia de luz incidente. Existen tres posibles
dispersiones de los fotones incidentes en la muestra: dispersion Rayleigh, dispersion Stokes

y dispersion Anti-Stokes.

Cuando la luz pasa a través de una sustancia y es dispersada mediante un proceso elastico
se le conoce como dispersion Rayleigh. En éste tipo de dispersion, los fotones gque tocan la
muestra interactian con una molécula, llevandola a un estado excitado de energia
denominado estado virtual. Después de un tiempo dado, la molécula regresa a su estado

base de energia, denominado estado basal, emitiendo un foton. Como la molécula regresa a
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su estado inicial, la energia del foton emitido debe ser la misma que la energia del fotén
incidente, siendo asi que la luz dispersada tiene la misma longitud de onda de la luz

incidente.

La informacion importante para un analisis Raman es aquella dispersion en la que el foton
pierde o gana energia durante el proceso. En el primer caso el foton incidente excita a la
molécula a un estado virtual de energia y posteriormente la molécula regresa a un estado de
energia mas bajo que éste pero mas alto que el estado basal, denominado estado
vibracional, entonces el foton dispersado tiene menor energia que el foton incidente. A este
proceso se le conoce como dispersion Stokes. En el segundo caso se tiene inicialmente una
molécula excitada en un estado vibracional, el foton incidente la excita aun mas a un
estado virtual. Posteriormente la molécula regresa a su estado basal, emitiendo un foton de
mayor energia. A este proceso se le llama dispersion anti Stokes. La Fig. 2.14 muestra

graficamente cada una de las dispersiones.

Energia estados
/ \ virtuales
estados
N vibracionales
X estado basal
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Stokes Anti Stokes

Fig. 2.14. Esquema de las diferentes dispersiones fotonicas en una molécula

El sistema utilizado para el analisis de Raman se compone de un laser, pues se requiere de
una fuente luz monocromatica y de polarizacion conocida. La luz se limpia por medio de
filtros 0 monocromadores para eliminar ruido en la captura de la sefial. El haz se dirige con
espejos hacia la muestra y se enfoca en la superficie de ésta por medio de una lente. La luz
interactta con la muestra provocando la dispersion, emisiones que se enfocan con otra lente
y se separan segun su frecuencia por medio de redes de difraccion. La luz filtrada se
transforma en sefiales eléctricas por medio de un detector llamado fotomultiplicador. El
detector cuenta los fotones incidentes para una cierta frecuencia. El sistema conjuga toda
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esta informacion y proporciona un grafico de numero de cuentas contra frecuencia
denominado espectro Raman. La Fig. 2.15 muestra un esquema general de los componentes

que integran un sistema de espectroscopia Raman.
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Fig. 2.15. Esquema general de un equipo de Raman

En lo que respecta a los NTCs, del espectro Raman se puede extraer una gran cantidad de
informacion por lo cual es muy importante resaltar las particularidades de un espectro
conocido para asi poder interpretar un espectro en particular. La Fig. 2.16 muestra espectros
para distintas formas de carbono, SWCNTs, MWCNTSs, el espectro del grafito y de una

muestra de grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG).
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Fig. 2.16. Espectro Raman de diferentes materiales de carbono con enlace sp? [64]
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De la Fig. 2.16 se pude notar que los espectros de los NTCs en general estan formado por 3
picos principales, denominados, banda D, banda G y banda G’. De la altura y anchura de

cada unos de estos tres picos se puede obtener diferentes caracteristicas de la muestra.
2.2.3.1. BandaD

Esta sefial aparece alrededor de 1350 cm™ y su presencia se debe a un proceso dispersivo en
el que estd involucrado un defecto que rompe con la simetria original del grafito. Esto
significa que existen impurezas de carbono con enlaces sp®, rompiendo los enlaces sp® en
las paredes. Por tal motivo esta sefial se observa en materiales cuyos enlaces principales son
tipo sp? y se puede pensar entonces que se relaciona con la baja calidad en la estructura de
los NTCs.

En un anélisis cualitativo, al comparar la forma de la sefial D se puede obtener informacion
de la presencia de impurezas de carbono. La amplitud (deformacion) de la base de la sefal
se emplea para indicar la presencia de carbon amorfo y la intensidad (altura) para hacer
referencia a aquellos enlaces tipo sp? presentes Gnicamente en anillos, que posean menor
orden. La frecuencia de aparicion de la banda D tiene una fuerte dependencia con la

energia del laser utilizado.
2.2.3.2. BandaG

La sefial conocida como banda G aparece alrededor de 1580 cm™ y corresponde a un
momento de vibracion tangencial de los atomos de carbono. La banda G involucra los
movimientos de acercamiento-alejamiento de los atomos de carbono con enlaces sp®. Esta
banda esta compuesta por seis sefiales diferentes, de las cuales se utilizan los dos picos mas
intensos. Estos picos aparecen cuando se rompe la simetria de vibracion tangencial de una
lamina de grafeno para formar un tubo. Estos dos picos mas intensos se conocen como: G,
alrededor de los 1590 cm™, que corresponde al desplazamiento de los 4&tomos a lo largo del
eje del tubo y G", aproximadamente en los 1570 cm™, que es el desplazamiento de los

atomos a lo largo de la circunferencia del tubo.
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La banda G aparece debido a que existen sitios con un pequefio porcentaje de enlaces tipo
sp®. La aparicion de esta banda no requiere de la presencia de anillos aromaticos y puede
aparecer por la presencia de cadenas o anillos.

2.2.3.3. Banda G’

Esta sefial es considerada como un sobretono de la banda D, y aparece alrededor de 2700
cm™. A diferencia de la banda D, la sefial G’ no requiere de la presencia de defectos para
ser detectables, pues se observa en todos aquellos materiales con enlaces tipo sp> que
muestren orden de largo alcance. Se dice sobretono a aquellas sefiales que son provocadas

por un proceso dispersivo Raman de segundo orden.
2.2.3.4.  Cocientes entre bandas

Comunmente se emplean los cocientes de las intensidades, para analizar con mayor
profundidad la informacion obtenida mediante espectroscopia Raman. Los indices usados
son D/G, G’/G y G’/D, los cuales estan relacionados con la pureza y la cristalinidad de la
muestra. Del cociente de las intensidades entre las bandas D y G puede obtenerse
informacion sobre el nimero de defectos presentes en la muestra, mientras que el cociente
de G’/D esta relacionado con que tan a largo alcance es la estructura de los nanotubos. Si se
busca evaluar la calidad de una serie de muestras de NTCs, el objetivo es encontrar la
muestra cuyos valor del cociente D/G sea el mas bajo, y los valores correspondientes a los
indices G'/G y G'/D sean los mas altos. Lo anterior implica que los NTCs poseen un mayor

orden en su estructura cristalina.

En el trabajo de DiLeo y coautores [65] se propone un sistema de ecuaciones para evaluar
la pureza de los NTCs con respecto a impurezas de carbono. Es importante sefialar que los
valores numéricos de pureza obtenidos pueden ser superiores al 100%, pues el sistema
depende del punto de control que se fije como pureza del 100%. Esto significa que el
sistema puede no proporcionar valores reales de pureza, pero si otorga una herramienta
cuantitativa para la evaluacion y comparacién de diversas muestras. El sistema de
ecuaciones se muestra a continuacion: D/G = 0.96 — 0.0066X; G’/G = 0.33 + 0.0045X;
G /D = 0.31*exp(0.021X); donde X es el valor de pureza de la muestra.
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2.3. Métodos de purificacion de los NTCs

En diversos procesos experimentales las muestras obtenidas estan formadas por materiales
primarios o deseados, asi como materiales adicionales los cuales se denominan impurezas.
En procesos de fabricacion de los NTCs las impurezas también estan presentes. En este
caso cuando se habla de impurezas, se refiere a materiales formados de carbono, de metales
0 la combinacion de ambos. Como se menciono en las secciones anteriores, los NTCs
pueden coexistir con impurezas como CA, NPMs solas, NPMs encapsuladas por los
nanotubos, NPMs encapsuladas por CA o por NPCs, fibras de carbono y fulerenos.
Diversas aplicaciones requieren de la eliminacion de estas impurezas, es por esta razon que
existen diferentes procesos de purificacion y el uso de cada uno de estos dependera
directamente del tipo de impureza que se desee remover y las caracteristicas de los NTCs
obtenidos. Los métodos de fabricacion se pueden dividir en dos tipos principales:
purificacion quimica y fisica, aunque cada categoria tiene subdivisiones. A continuacion
trataremos de forma detallada cada una de estas clasificaciones y sus métodos mas

importantes.
2.3.1. Purificacién quimica de NTCs

Los métodos quimicos [66-77] se basan principalmente en la oxidacién selectiva, tazas de
oxidacion y la solubilidad de las diferentes impurezas presentes en una muestra de NTCs.
Los métodos de purificacion quimica estan catalogados como métodos destructivos, pues
modifican en cierto grado la estructura de los NTCs y en el peor de los casos eliminan un
porcentaje de los nanotubos. Por otra parte su excelente eficiencia es comprobable por la
pureza de las muestras obtenidas después de los tratamientos. A continuacion se detallaran

los principales métodos empleados en la purificacion de nanotubos.
2.3.1.1. Oxidacion selectiva (OS)

Este método tiene como objetivo la eliminacion de impurezas de carbono. La técnica se
basa en un fendmeno denominado oxidacion selectiva. La oxidacion selectiva tiene como
fundamento la diferencia entre las velocidades de oxidacién de todas las estructuras de
carbono. En el caso especifico de las muestras de NTCs con impurezas de carbono, se sabe

que las éstas impurezas se oxidan mas rapidamente que los NTCs. Comparado con los
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NTCs, las impurezas de carbono tienen una alta reactividad con el oxigeno, debido a que el
namero de defectos presentes en sus estructuras es mayor y a que su estabilidad térmica es
menor. De este modo el método busca oxidar la totalidad de las impurezas de carbono antes
de comenzar la eliminacion de los NTCs. Para propiciar la oxidacion de las impurezas se
pueden utilizar agentes quimicos en fase gaseosa o en fase liquida, es por esta razon que

esta técnica se dividen en dos tipos: fase gaseosa y fase liquida.
. OS en fase gaseosa

La oxidacién en fase gaseosa [66] se define como la reaccion quimica del oxigeno de un
agente quimico en fase gaseosa con los atomos de la muestra para la generacion de 6xidos.
Dentro de los agentes gaseosos tipicamente usados se encuentran: Aire, un flujo de O, una
mezcla de Cl,, H,O y HCI, la mezcla de Ar, O, y H,O, una combinacion de O, SFg y
CoH3F,4 o la utilizacion de H,S y O,. ElI método se basa en la exposicion prolongada y a
altas temperaturas de las muestras de NTCs. EI método se usa tipicamente para la
purificacién de nanotubos que contienen un minimo de NPMs y que ademés poseen pocos

defectos estructurales.
a. Sistema utilizado en la OS en fase gaseosa

El sistema basico consta de un horno, un tubo interno que puede ser de alimina o cuarzo,
un termo par para el monitoreo de la temperatura en la muestra y un flujo del agente
gaseoso a través del tubo encargado de oxidar la muestra. La Fig. 2.17 muestra el diagrama

de un sistema utilizado en éste método.

Termopar
Flujo del
Horno agente
gaseoso
——— -+
u________Jq---L____ 4+
/ Tubo -
Material interno
crudo

Fig. 2.17. Diagrama esquematico del Sistema de OS en fase gaseosa [67].
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b. Proceso de purificacion por OS en fase gaseosa

El proceso comienza con la colocacion del material en el tubo interno y el calentamiento
del horno. Las temperaturas de trabajo estan entre los 225°C a los 760°C, la seleccion de la
temperatura dependera de un andlisis de oxidacion aplicado previamente al material
original y del agente utilizado. El agente gaseoso es inyectado al interior del tubo con un
valor de flujo determinado que puede ser de 0 a 100 ml/min. El tiempo de exposicion es
obtenido por la prueba de diferentes tiempos y estos tiempos pueden variar de 10 min hasta

varios dias.
C. Publicaciones relevantes de OS en fase gaseosa

Existen varios trabajos que utilizaron éste método para la purificacion de NTCs por
ejemplo en la publicacién de Ebbesen y colaboradores [68, 69] se uso aire estacionario
como agente oxidante. Se calentd una muestra de MWCNTs a 750°C por 30 min y al
finalizar el proceso solo se obtuvo alrededor del 1% del peso total (%wt) de la muestra,

pero de nanotubos de excelente pureza.

Park y coautores [67] realizaron algunas modificaciones al sistema, obteniendo mejores
resultados. Se colocd 50 mg de MWCNTSs fabricado por ArcD en un tubo de cuarzo dentro
del tubo del horno. La muestra se calentd a 760°C en aire estacionario durante diferentes
tiempos, mientras el tubo del horno giraba a 30 rpm propiciando que la mayor parte de la
muestra estuviera en contacto con el aire. EI mismo experimento se realizé afiadiendo un
ventilador en la entrada del agente oxidante, para aumentar el flujo de aire disponible. Los
resultados mostraron un mejor desempefio con la utilizacion de un flujo de aire, pues el
tiempo de calentamiento se disminuyo de 40 a 10 min y el porcentaje de material obtenido
aumento de 35 a 40 %wt. Ademas, de que la mayor parte de las impurezas de carbono

fueron eliminadas y la pureza de la muestra fue estimada por SEM de un 80%.

Otro ejemplo es el trabajo de Colomer y coautores [70] en donde se fabricaron MWCNTS
por el método de sintesis catalitica, para posteriormente purificarlos. Se colocaron 100 mg
de nanotubos a 500°C durante 3.5 hrs en un flujo de aire de 12 ml/min. Las micrografias de
SEM mostraron que los nanotubos tenian una excelente pureza, sin embargo, el porcentaje

de material obtenido al final del proceso fue del 27% wt.
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En la publicacion de Chen y colaboradores [71] se mezclaron NTCs obtenidos ArcD bromo
liquido, para posteriormente calentarlas a 530°C por tres dias en presencia de un flujo de
oxigeno. Las micrografias y analisis mostraron que la pureza de la muestra fue alta y que el
tratamiento promovio la apertura de las puntas de los nanotubos, liberando las NPMs de si
interior. Para este caso, el porcentaje de NTCs obtenidos al final de proceso fue de 10 al 20

%wt.
d. Ventajas y desventajas de la OS en fase gaseosa

De lo anterior se observa que la eficiencia de esta técnica recae en dos factores importantes,
que la muestra debe estar uniformemente expuesta al agente oxidante y que el tiempo de
oxidacion estd determinado por la cantidad de impurezas y las caracteristicas iniciales de
los NTCs.

La ventaja de este método su bajo costo, de Fig. 2.17 se observa que no requiere de
sistemas complejos ni de un gran nimero de componentes. Ademas, agente mas utilizado,
el aire, puede considerarse de muy bajo costo. La pureza repostada por las publicaciones

que utilizan esta técnica varia, pero se estima superior al 80%.

La principal desventaja de este método es la alteracidn estructural y morfolégica que sufren
algunas muestras de NTCs. El grado de estas alteraciones dependera de la cristalinidad y
estabilidad térmica del material crudo obtenido del proceso de fabricacién. Otro problema
es la adhesion de impurezas de oxigeno en las paredes de los nanotubos a cause de la
oxidacion. Esta adhesion es mas comunmente llamada como funcionalizacion de los

nanotubos y son impurezas tales como grupos -OH, -C=0, y -COOH.

Otro problema es que la OS en fase gaseosa es un método destructivo, pues no solo elimina
impurezas sino también NTCs que posean muy baja cristalinidad. La tasa de oxidacion de
los NTCs no es nula, solo mas lenta que la oxidacion de las impurezas de carbono, lo que
conlleva a que bajo un tiempo muy extenso de oxidacion se puede perder hasta la totalidad
de los NTCs. Por esta razon, la temperatura y tiempo deben ser determinadas

cuidadosamente antes de iniciar el proceso.
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1. OS en fase liquida

La oxidacion en fase liquida [66] tiene por objetivo la remocion del CA y las NPCs, por
medio de la accion de los &omos de oxigeno de agentes liquidos. Para esto se debe
seleccionar el quimico iddneo, de tal manera que los iones oxidantes reaccionen de manera
selectiva con los atomos de la red de la muestra para asi eliminar solo las impurezas.
Dentro de los agentes en fase liquida se encuentran: HNO3, H,0,, la mezcla de H,SO,,
HNOj3, la unién de KMnO,4 y NaOH o solo KMnQ,.

a. Sistema utilizado en la OS en fase liquida

El sistema tipicamente consta de un calentador, un recipiente para la colocacion de la
muestra y un agitador magnético para promover la mezcla e interaccion de los quimicos son
los NTCs.

b. Proceso de purificacion por OS en fase liquida

El proceso de purificacion comienza con la mezcla del material crudo y el agente oxidante.
Dependiendo de la toxicidad del agente, éste puede ser agregado en diferentes
concentraciones igual o menor al 100%. Con el agitador magnético, la sustancias se
mezclan tratando que todo el material crudo interaccione con el agente. Algunos agentes,
tienen a reaccionar mas rapidamente o eficientemente cuando son calentados, por lo cual la
mezcla se puede calentar en temperaturas que van de los 0°C a los 150°C. El tiempo de
agitacion también es una variable a considerar y esta va desde 2 hrs hasta 24 hrs. El proceso
termina con el lavado de las muestras purificadas con agua destilada o desionizada para

neutralizar la totalidad del agente liquido.
C. Publicaciones relevantes de OS en fase liquida

Hay un gran namero de publicaciones enfocadas a la purificacion de NTCs por OS en fase
liguida. La mayor parte de las publicaciones se han centrado en la purificacion de
SWCNTSs, pero existen algunas publicaciones cuyo objetivo fue la purificacion de
MWCNTSs. En la publicacion de Musso y coautores [72] se purificaron MWCNTSs
obtenidos por CVD. Una muestra de nanotubos fue tratada con una mezcla de HNO3 y
acido sulfarico (H,SO,4) y agitada por 5 hrs a 0°C, a temperatura ambiente y a 70°C.
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Terminado el tiempo, la mezcla se neutralizo con hidréxido de sodio (NaOH), para después
filtrarse y lavarse con agua destilada, etanol y acetona. Sin importar la temperatura se
observé una excelente purificacion de los NTCs y los cambios en las propiedades fisicas y
quimicas de los nanotubos fueron minimos. La superficie de los NTCs se funcionaliz6 con
grupos —COOH o —SO3H. Por otra parte, las puntas de los nanotubos de carbono fueron
levemente abiertas por el acido nitrico dejando que el &cido sulfurico atacara las impurezas

metalicas y las extrajera.

En contraste al anterior trabajo, el estudio de Datsyuk y colaboradores [73] probd que el
tratamiento con HNO; afecta fuertemente la estructura de los NTCs de baja cristalinidad.
Se trataron 0.3 g de MWCNTSs obtenidos por CVD con 25 ml de HNO3; al 65%. La
suspension fue mezclada con un agitador magnético durante 48 horas. Transcurrido el
tiempo, el material solido se filtrd, lavé y posteriormente se secd en vacio a una
temperatura de 40°C durante toda la noche. La utilizacion de éste acido provocéd la
generacion de un gran numero de defectos estructurales, el rizado de algunos nanotubos y
la fragmentacion de su longitud. El analisis de las muestras mostré que se adhirieron
impurezas de oxigeno a las paredes de los nanotubos de aproximadamente el 28 %wt,
aunque ciertamente, la pureza de la muestra fue considerablemente alta, tanto para carbono

amorfo como para impurezas metalicas.

Colomer y colaboradores [68] hicieron uso del permanganato potasico (KMnO,4) como
agente quimico primordial para la purificacion de MWCNTS, los cuales se mezclaron con
KMnO, sin agitacion a una temperatura de 80°C. Como resultado de este proceso, la
totalidad del CA se elimind, pero mas del 60 %wt de la muestra fue consumido. El
problema de la utilizacién de este agente liquido fue la necesidad de un proceso adicional

para remover el dioxido de manganeso (MnQO;) generado durante el proceso.

Datsyuk y coautores [73] en su trabajo de purificacion de MWCNTSs, se us6 H,0,
combinado con otros agentes oxidantes para remover de impurezas de carbono. Se
mezclaron y dispersaron 0.3 g de nanotubos obtenidos por CVD durante 5 h en 25 ml de
una agente denominado pirafia. Este agente estaba compuesto de H,SO, al 96% y H,0, al
30%. También mezclaron y dispersaron 0.3 g de MWCNTS durante 5 hrs a 80°C en 25 ml
de un agente formado por hidréxido de amonio (NH,OH) al 25% y H,0, al 30%.
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Transcurrido los tiempos, ambas mezclas fueron diluidas con agua, filtradas y secadas en
vacio a 40°C durante toda la noche. Los resultados que el agente pirafia dafio la morfologia
de los NTCs, rizdndolos y disminuyendo su cristalinidad. La combinacion de NH,OH y
H.0O, no alter6 la morfologia ni la estructura de los nanotubos, obteniendo material de una
excelente pureza. Los andlisis posteriores revelaron que se adhirieron impurezas de oxigeno
a las paredes de los MWCNTSs del 3 al 9 %wt.

d. Ventajas y desventajas de la OS en fase liquida

La ventaja del método es su bajo costo, pues equipo necesario para efectuar el proceso es
simple. Agentes liquidos como el acido nitrico (HNO3) y el perdxido de hidrégeno (H20,)
son los quimicos mas comunmente usados para este método de oxidacion selectiva,

quimicos que no son de costos elevados.

El primero es normalmente usado Unicamente para la purificacion de NTCs de alta
cristalinidad, debido a que reacciona facilmente con las impurezas de carbono y con los
NTCs que poseen un gran nimero de defectos, por lo tanto este factor puede llegar a ser
una desventaja si la cristalinidad de los nanotubos a tratar es baja. Otra ventaja es, que

ademas de remover impurezas de carbono, es capaz de eliminar impurezas metalicas.

El peroxido de hidrogeno, es un buen agente para la eliminacion de impurezas de carbono,
sin la restriccion de tener muestras de alta cristalinidad. EI H,O, es usado como agente
oxidante por su suavidad, bajo costo, asi como su baja toxicidad. Sin embargo, la
desventaja de este quimico es su incapacidad para remover las NPMs. Es por esta razon que

este agente tipicamente se usa con la asistencia de otro metodo de purificacion o agente.

En términos generales el método ha muy eficiente y sobre todo factible para diferentes tipos
de NTCs. Aunque al terminar el tratamiento se afiaden impurezas de oxigeno de
aproximadamente el 20 %wt, dependiendo del agente utilizado este porcentaje puede llegar
a ser menor al 3 %wt. Su principal desventaja es que como no es un método enfocado a la

eliminacion de NPMs, su eficiencia en esta parte es nula o muy baja.
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2.3.1.2. Reaccién Acida

El objetivo de este método es la eliminacion de las impurezas metalicas como NPMs por
medio de su reaccion con un acido. El proceso busca la extraccion de los metales adheridos
a las paredes de los nanotubos, por medio de la utilizacién de algunos &cidos que tienden a
disolver los metales presentes. Los agentes comunmente usados son el acido clorhidrico
(HCI), H,SO, y el HNO:s.

l. Sistema utilizado en la reaccion acida

El sistema tipicamente consta de un calentador y un recipiente para la colocacion de la
muestra. Dependiendo del acido la muestra puede ser agitada con un agitador magnético

para promover la mezcla e interaccion o puede estar simplemente en reposo.
1. Proceso de purificacion por reaccion acida

El proceso de purificacion comienza con la mezcla del material crudo y el &cido.
Dependiendo de la toxicidad del acido puede ser agregado en diferentes concentraciones
igual o menor al 100%. Si el acido requiere de agitacion entonces la mezcla es movida a
aproximadamente 600 rpm y su temperatura puede estar de entre 0°C a los 120°C. El
tiempo de reaccion también es una variable a considerar y esta va desde 2 hrs hasta 24 hrs.
El proceso finaliza con el lavado de las muestras con agua destilada, agua desionizada,
acetona, etanol o metanol con la finalidad de neutralizar los residuos del agente acido.

1. Publicaciones relevantes de reaccion acida

Como ejemplo de estas investigaciones esta el trabajo de Datsyuk y colaboradores [73] que
mezclaron 1 g de MWCNTSs obtenidos por CVD en 200 ml de HCI. La mezcla fue agitada
por 2 hrs con un agitador magnético. EI material obtenido fue filtrado, lavado y secado a
40°C en una atmosfera de vacio durante toda la noche. Los resultados mostraron que los
nanotubos no sufrieron cambios estructurales después de ser tratados con el acido. Por
medio de SEM se observo que las dimensiones y morfologia de los nanotubos no fueron

afectadas, y que el material obtenido mostré una alta pureza con respecto a NPMs. El
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porcentaje de impurezas de oxigeno adheridas a las paredes de los MWCNTSs fue de

aproximadamente el 3 %wt.
V. Ventajas y desventajas de la reaccion acida

Como se mencion0 éste es una excelente método de purificacion, pues remueve
eficientemente las impurezas metélicas adheridos a las paredes de los nanotubos, sin
causarles dafos considerables a su estructura y morfologia. El sistema que se necesita para
la purificacion es muy simple haciendo a este método de bajo costo. EI aumento en el costo

del método solo puede ser causado por la utilizacion de un acido de costo elevado.

Dentro de su principal desventaja se encuentra la imposibilidad de remover NPMs
encapsuladas en CA, NPMs o dentro de los mismos NTCs, debido a que no puede acceder
al interior de estas cédpsulas para disolver el metal. Cabe recalcar que lo mas comdn
encontrado en la literatura es utilizar este método en combinacion con otras técnicas para

obtener mejores resultados, pero sobre poder eliminar toda clase de impurezas de los NTCs.
2.3.1.3. Combinacion de OS y Reaccion acida

Tanto en OS en fase liquida como en la fase gaseosa, se requiere de la aplicacién
tratamientos adicionales o la combinacion de ambos procesos para obtener muestras de alta
pureza. En un gran nimero de publicaciones se han obtenido mejores resultados al
combinar diferentes quimicos, con la Unica restriccion de que cada uno remueve diferentes
tipos de impurezas de los NTCs. En este caso el sistema utilizado y el proceso de

purificacion dependen de la combinacion de métodos utilizados.

. Publicaciones relevantes de la combinacién de OS y reaccion

acida

Chen y colaboradores [74] fabricaron MWCNTSs por medio de CVD para su posterior
purificacion. Mezclaron MWCNTs con HNOj3 durante 24 hrs a 60°C por medio de un
agitador magnético. El producto obtenido se mezclé con HCI por 6 hrs a 120°C.
Posteriormente el material obtenido se calent6 a una temperatura de 510°C en una
atmosfera de aire estacionario durante 60 min. Los resultados muestran que esta

combinacion de acidos elimina casi en su totalidad las impurezas de carbono, NPMs y
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oxidos metalicos. Se recalco en el hecho de que la OS por aire es necesaria para eliminan
las impurezas adheridas en las paredes de los nanotubos por los tratamientos acidos
anteriores. Los analisis determinaron que la pureza de las muestras de NTCs fue del 96% al
98%.

En el caso de la publicacion de Djordjevi¢ y colaboradores [75] se fabricaron MWCNTs
por ArcD para su subsecuente purificacion. Una porcion de material se calentada a 600°C
durante 3 hrs, perdiendo el 10.2 %wt. 15 mg del material obtenido se mezclé con HCl y se
dejoé reposar, con movimientos ocasionales, durante 24 hrs. Otra porcion de 15 mg del
material calentado fue mezclado con HCI y agitado en un bafio sénico durante dos horas.
Transcurrido el tiempo, ambas mezclas se centrifugaron, lavaron y secaron. La pérdida de
masa de cada tratamiento con &cido fue de 2.6 %wt y del 4.6 %wt, respectivamente. La
caracterizacion por SEM mostrd que para este tipo de NTCs la purificacién no fue buena,

pues se observaron impurezas de tamafio considerable.

Otro ejemplo es el trabajo realizado por Zhao y coautores [76] donde se utiliz la
combinacion de H,O, y HCI para la purificacion de NTCs obtenidos por ArcD. Se
pulverizé 100 mg de NTCs en 100 ml de agua destilada y se posteriormente se mezclaron
con H,0, durante 2 hrs a 110°C. El material restante se mezcl6 en 100 ml de HCI y dejo
reposar durante 12 hrs. Transcurrido el tiempo, el material se centrifugo y lavo con agua o
etanol para eliminar los restos del HCI y se seco a 200°C. La perdida de material estimada
fue del 70 al 80 %wt. El porcentaje de impurezas metalicas disminuyo del 3 al 0.3 %wt.
Los andlisis exhibieron la existencia de impurezas de oxigeno y cloro afiadidas por el
procesos de purificacion, pero el porcentaje total de estas fue de aproximadamente el 8

%wt. La pureza se estimé de aproximadamente el 90%, siendo este un valor excelente.

En el trabajo de Wang y coautores [77] se utilizé H,0, y HCI pero de forma conjunta para
simplificar el proceso. Se mezclaron de 20 a 50 mg de NTCs en 20 ml de HCI y 20 ml de
H.0,, revolviendo la mezcla con un agitador magnético a 600 rpm durante 4 hrs a 60°C. Al
final de cada hora se agregd 20 ml de HCI y 20 ml de H,0O, y terminado el proceso el
material obtenido se filtrd, lavo y sec6. Los resultados mostraron una eficiente eliminacion

de las NPMs y NPCs de gran tamafio. El anélisis de las muestras mostré que el contenido
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de impurezas metalicas en los NTCs paso del 35 %wt al 4.6 %wt. La pérdida de material no

fue excesiva pues aproximadamente el 50 %wt del material se perdi6 al finalizar el proceso.

De estas investigaciones se pude concluir que la eleccion del método y/o métodos de
purificacion se relaciona directamente con el tipo de nanotubos de carbono obtenidos y sus
caracteristicas. Se ha observado con anterioridad que el método de fabricacion repercutird
de manera importante en las caracteristicas y propiedades de los MWCNTSs, implicando una

limitante en los métodos de purificacion disponibles para su aplicacion en las muestras.

1. Ventajas y desventajas de la combinacion de OS y reaccion

acida

La ventaja principal sin importar los agentes y combinaciones utilizadas es su bajo costo,
pues como se menciono en por separado en cada método no se requiere de sistemas
complejos. Ademas, en general los agentes mayormente usados son de bajo costo y baja
toxicidad. Otra ventaja es que la combinacion de ambos procesos hace a este método

sumamente eficiente, removiendo impurezas de carbono y metalicas.

Las desventajas dependen directamente de la combinacidn usada, porque algunos agentes
dafan fuertemente la estructura de cierto tipo de NTCs. La perdida de material también es
un factor importante a considerar y en el caso de impurezas afiadidas los porcentajes son

relativamente bajos.

2.3.2. Purificacion fisica de NTCs

Los meétodos fisicos [66, 78-82] se basan en la en las diferencias fisicas entre los NTCs y
sus impurezas. Estas caracteristicas pueden ser su dimensién, gravedad, propiedades
magnéticas, entre otras. En general estos métodos son usados con la finalidad de remover
hojas de grafeno, nanoesferas de carbono, seleccion de NTCs por didmetro y longitud, por
mencionar las principales. La mayoria de las veces los métodos fisicos son complicados,
tardados y de menor eficiencia, aunque tiene como principal ventaja ser métodos no

destructivos.
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2.3.2.1. Filtracion

La filtracion esta principalmente basada en las dimensiones y solubilidad de las diferentes
estructuras presentes. Particulas de menor tamafio y/o de mayor solubilidad pueden ser
extraidas, mientras que los NTCs de mayor tamafio pueden ser conservados. El uso de
surfactantes previo a la filtracion es un tratamiento ampliamente utilizado, pues tiene por

objeto la generacion de suspensiones de nanotubos con una buena dispersion.

En la publicacién de Bonard y colaboradores [78] se uso la filtracion asistida por vibracion
para prevenir la obstruccion del filtro. Las muestras de MWCNTSs fueron previamente
dispersados en agua con Dodecil sulfato de sodio (SDS). Esta suspensién fue filtrada para
remover las particulas de mayor tamafio. Para mejorar los resultados de pureza, se procedid

a realizar filtraciones sucesivas de la suspension obtenida.

Existe diferentes tipos de filtros, de diferentes materiales (papel, alumina, plastico, entre
otros) y de diferentes tamafios de poros. Por este motivo su principal venta es la seleccion
del tamafio maximo o minimo y el tipo de material que se debe dejar pasar a través de él.
Su principal desventaja en su incapacidad para remover impurezas de un tipo y
composicion determinada, pues solo puede discriminar por medio de las dimensiones de los

componentes de una mezcla.
2.3.2.2. Centrifugado

El proceso de centrifugado estd basado en heterogénea accion de la gravedad en las
particulas que forman una suspension, dado que las diferentes estructuras de carbono y
nanoparticulas poseen diferentes masas. La técnica es usada para la separacion de CA 'y
NPCs, sin embargo requiere de la previa funcionalizacion de los nanotubos para obtener un

buen rendimiento de dispersion.

En la publicacion de Yu AP y colaboradores [79] se realiz6 la purificacién de NTCs
fabricados por ArcD, usando el método de centrifugado a bajas y altas velocidades. Los
nanotubos en crudo se dispersaron en agua desionizada por sonicacion. Los NTCs se
centrifugaron a altas velocidades (20000 gravedades) durante 60 min y el material

sedimentado fue recolectado. Después de repetir este ciclo 4 veces se observo que el
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sedimento estaba formado por nanoparticulas de carbono (NPCs) mientras que la
suspension extraida en cada ciclo por decantacion contenia NTCs purificados. Por otra
parte, realizando este mismo proceso pero con velocidades menores de centrifugado (2000
gravedades) el CA es suspendido, mientras que el sedimento estaba formando por los NTCs
y los NPCs.

Esto muestra que su ventaja consiste en la separacion de los NTCs de otras estructuras de
carbono por un proceso no destructivo. Sin embargo, su desventaja parte del mismo punto,
debido a que puede eliminar NTCs que se encuentra adherido a grandes estructura de CA o
eliminar conglomerados grandes de NTCs o nanotubos con incrustaciones de NPMs y
NPCs.

2.3.2.3. Tratamiento térmico a altas temperaturas

Este método tiene el objeto |de eliminar las NPMs de los NTCs, sin importar el lugar donde
se encuentren, ni su porcentaje. La mayor parte de estas particulas se encuentran
encapsuladas dentro de los NTCs, es por esto que la mayoria de los métodos no las
remueve en su totalidad. Estudios previos han mostrado que la temperatura maxima de
estabilidad estructural de las los NTCs al es mayor que la temperatura de sublimacién de

NPMs y por esta razon es que el método puede ser aplicado.
. Sistema utilizado en el tratamiento térmico a altas temperaturas

El sistema esta formado por recipiente pequefio de grafito, el cual se utiliza como
resistencia que se conecta a una fuente de voltaje de alta corriente. Estos componentes se
encuentran dentro de una camara de vacio para controlar la presion y atmosfera. El sistema
de vacio esta formado por una camara sellada, con una entra de gas inerte y una bomba de

extraccion de los gases.

I. Proceso de purificacion por el tratamiento térmico a altas

temperaturas

La muestra de NTCs se coloca en el recipiente de grafito dentro del sistema de vacio y se
comienza la evacuacion de este sistema. La presién para realizar el método puede ser no

muy baja, de aproximadamente entre 0.55 Bar, si la atmosfera esta saturada de un gas inerte
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como argon. En el caso de que no se utilice gas inerte las presiones de trabajo se encuentran
alrededor de 10°® Bar. El objetivo de la evacuacion o saturacion de gas es eliminar la mayor
parte del oxigeno del sistema para evitar la oxidacion y pérdida de los NTCs. El recipiente
de grafito se calienta haciendo circular corriente eléctrica, hasta que la temperatura del
grafito estd entre 1500 a 2150°C. Las muestras se comenten a tratamiento térmico por

aproximadamente 30 min.

1. Publicaciones relevantes del tratamiento térmico a altas

temperaturas

Lambert y coautores [80] fueron los primero en reportar la remocion de las NPMs de Co
de los NTCs por medio de su calentamiento a una temperatura. La temperatura
seleccionada para el método fue mayor que el punto de evaporacién del cobalto en una

atmosfera de vacio.

El trabajo realizado por Huang y coautores [81] buscd comparar la eficiencia del diferentes
métodos de purificacion de MWCNTS. Los nanotubos fueron fabricados por CVVD en donde
el metal utilizado como catalizador fue Fe y Mo. Los anélisis resultados mostraron que las
muestras sometidas al tratamiento exhiben una disminucién de las NPMs. Se determin6 que
la pureza de las muestras alcanza hasta un 99% de pureza en metales y 6xidos metalicos,

superando la pureza de las muestras tratadas por otros métodos.

En la publicacion de Musso y coautores [82] se trataron MWCNTSs obtenidos por CVD para
su purificacion. Se calentaron pequefios bloques de depdsito de MWCNTs de
aproximadamente 2 mm de espesor a diferentes temperaturas. El calentamiento de las
muestras se realiz6 en una atmosfera saturada de argén a 0.55 Bar de presion. Los
resultados muestran que después de haber tratado los MWCNTs exhibian una mayor
cristalinidad y una disminucion en la presencia NPMs, El aumento en la cristalinidad
propicio que los nanotubos aumentaran su temperatura de oxidacion. Se observo que cuanto

mayor es la temperatura del tratamiento hay un mayor aumento en la cristalinidad.
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V. Ventajas y desventajas del tratamiento térmico a altas

temperaturas

El tratamiento térmico a altas temperaturas puede ser uno de los métodos de eliminacion de
NPMs més eficiente, sin importar donde se localizan estas impurezas en los NTCs. Este
método contribuye en la disminucién de los defectos estructurales de los NTCs, mejorando
su cristalinidad y aumentando su estabilidad térmica. Este método ha sido reportado como
el método mas eficiente en la eliminacion de impurezas metélicas, aunque posee algunas

desventajas.

La principal desventaja del método es su costo elevado, pues requiere de la utilizacion de
un sistema complejo para poder tratar muy poca muestra. El sistema de vacio (cdmara
sellada y bomba de extraccion) implica un gasto energético y servicio adicional a las altas
corrientes utilizadas para calentar el recipiente de grafito a temperaturas superiores a los
1500°C.

2.3.3. Purificacion fisico-quimica o combinada de los NTCs

Debido a que algunos de los métodos mostrados anteriormente son incapaces de remover
toda clase de impurezas de las muestras de NTCs, es necesaria la combinacion de diferentes
métodos fisicos y quimicos con el fin de obtener muestras de nanotubos de una pureza
considerablemente alta. La eleccion de la combinacidn correcta dependera de la calidad del
material inicial. En este caso el sistema utilizado para el método y el procedimiento de

purificacion dependera de la combinacion seleccionada.
2.3.3.1. Publicaciones relevantes de la purificacion combinada

Algunos de los trabajos presentados anteriormente combinaron métodos quimicos de
purificacion (OS, reaccion acida, entre otros) con métodos fisicos (filtracion, centrifugado,
entre otros), sin embargo esta combinacion no tenia como objetivo el aumento de la pureza
de los NTCs, sino la eliminacion de impurezas adicionales afiadidas por los procesos de

purificacion.
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Existen trabajos que combinan estos diferentes tipos de metodos con la finalidad de
eliminar impurezas de los NTCs, generadas durante su proceso de fabricacion. Ejemplo de
esto esta el trabajo de Bandow y colaboradores [83] quienes purificaron NTCs obtenidos
por LA. Se tomo el material obtenido de la fabricacion y se filtro para la eliminar las NPCs
de gran tamafo. EI material filtrado se calent6 a una temperatura de 450°C durante 20 min
en aire estacionario para remover las NPCs pequefias adheridas a los nanotubos y el CA.
La muestra obtenida de la oxidacion se tratd con HCI por 1 a 2 dias a temperatura ambiente
para remover los NPMs. Los resultados mostraron que los NTCs exhiben una pureza

bastante alta, estimada en aproximadamente un 90%.

Hou y coautores [84] purificaron NTCs obtenido por el método de ArcD. Dispersaron los
nanotubos en etanol por medio de bafio sénico para separar las impurezas de carbono de los
NTCs. El material secado se tratd por medio de OS en aire y con reaccién acida con HCI
para remover el CA y las NPMs. Los resultados muestran que los NTCs exhiben una pureza

aproximada del 96%, aunque la perdida de material fue superior al 50 %wt.

En el caso de Wang y coautores [85] presentaron en su publicacion un método de
purificacion de NTCs basado en el ataque quimico. Primero mezclaron HNOj3 con los
nanotubos obtenidos por el método de ArcD para remover las NPMs. Después de lavar los
nanotubos obtenidos, éstos se mezclaron con persulfato de amonio (NH,4),S;0s y H,SO,
para posteriormente someter la mezcla a bafio sénico durante 4 a 30 horas para cortarlos y
limpiarlos. EI material solido obtenido del bafio sénico se calenté en una atmosfera de
amoniaco (NHs) para remover las impurezas de carbono y reparar defectos estructurales en
las paredes de los NTCs. Los resultados mostraron que los NTCs presentaban bajo
contenido de impurezas metalicas, menor al 1%, con longitudes de entre 1 a 2 um, muy

pocos defectos estructurales y la buena eliminacién de impurezas de carbono.
2.3.3.2. Ventajas y desventajas de la purificacién combinada

La combinacion de métodos ha sido la metodologia mas recurrente en los Gltimos afios,
pues es un método variable y adaptable a diferentes tipos de NTCs. Ademas, permite la

eliminacién de impurezas metéalicas y de carbono de los NTCs sin importar la cristalinidad,
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concentracion y morfologia. El porcentaje de pureza estimado, dependera directamente de

la seleccidn correcta de los métodos, equipo y sustancias o gases empleaos.

Su principal desventaja es lo laborioso o tardado que puede ser encontrar la combinacion de
métodos. Algunos trabajos o publicaciones anteriores pueden proporcionar una estimacion
de los métodos mas factibles para su aplicacion, pero esto implica la comparacion de varias

técnicas para garantizar que los NTCs tengan la mayor pureza posible.
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2.4. Fabricacion de CETs a base de NTCs

Como se menciond en el capitulo anterior una parte importante de las celdas solares son los
CETs, los cuales se utilizan para el transporte de carga a dispositivos de almacenaje. Las
principales caracteristicas de los CETs [33, 40-41, 48, 50, 52, 86-93] es que deben tener
una excelente conductividad eléctrica (baja resistencia) y una transparencia aceptable. Esto

nos lleva a un balance en el cual la conductividad y transparencia sean lo bastante buena.

Actualmente los materiales principalmente usados para la fabricacion de CETs en las celdas
solares son 6xido metalicos semiconductores tales como el Oxido de Estafio Indio (ITO). El
costo en la fabricacion de este material es muy elevado, principalmente por su proceso de
fabricacion. Ademas, la tendencia actual es la elaboracion de CETs de bajo costo y capaces
de ser depositados en superficies flexibles, por lo cual el ITO no es un material viable
porque bajo deformacion se factura. De este modo, la utilizacion de compositos

conductores de NTCs para remplazar al ITO representa una excelente aternativa.

En el mercado ya existen empresas enfocadas a la venta de CETs a base de NTCs para
reemplazar a los actuales materiales usados en la elaboracién de éstos dispositivos. Estas
empresas extranjeras son de formacion reciente y por ello el costo de sus productos aun es

elevado.

Como ejemplo de estas empresas esta XinNano Materials Inc. [86] fundada en el afio de
2000 se dedica a la fabricacién y venta de NTCs de un par de paredes y de doble pared
(FWCNTs y DWCNTSs). Ademas, la empresa fabrica y vende CETs depositadas en vidrio y
en tereftalato de polietileno (PET).

Otra empresa es Unidym [87] la cual fue adquirida en el afio 2007 por Carbon
Nanotechnologies Incorporated (CNI). Unidym se dedica a la fabricacion y venta de
SWCNTs fabricados por el método de conversion de CO a altas presiones (HIPCO) y de

CETs a base de SWCNTSs para remplazo de ITO en diversos dispositivos electronicos.

Aunque ya existen empresas que pueden proveer los CETs a diversos mercados, la
generacion de un mayor nimero de proveedores y métodos de generacion propiciaria la

disminucion de los costos de los productos y una mejora en la calidad de los mismos.
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Existen diferentes trabajos enfocados en la fabricacion de conductores eléctricos
transparentes, la mayoria de ellos con fechas de publicacion reciente debido a que es una
aplicacion en desarrollo. La mayoria de estas publicaciones utiliza NTCs de diferentes
tipos, mezclados con diferentes compuestos y/o depositados con variadas técnicas, pues su
objetivo es encontrar el método mas factible para la elaboracion de los CETs. A
continuacion se analizaran varias publicaciones con la fin de determinar las principales

diferencias entre cada una.
2.4.1. CETs abase de SWCNTs

Zhou y colaboradores [88] desarrollaron un método de impresion de CETs a base de
SWCNTSs. La materia prima que utilizan para la fabricacion se compro a la empresa Carbon
Solutions Inc. material que consiste en SWCNTs con purezas del 70% al 90%. Como
primer paso dispersaron los nanotubos con ayuda del surfactante SDS en bafio sonico, para
después filtrarlos utilizando la técnica de filtracion en vacio. Una vez creadas las peliculas
delgadas de nanotubos fueron lavadas con agua desionizada para remover los residuos de
SDS. Utilizando un kit de elastomero de silicon se transfirié la pelicula de nanotubos a
sustratos de PET, vidrio y polimetilmetacrilato. Esta técnica tiene como proposito despegar
los nanotubos del filtro utilizado en el proceso de filtrado en vacio y depositarlos sobre los
sustratos seleccionados calentados a 80°C aplicando calor. Los resultados muestran que se
fabricaron CETs de diferentes resistividades superficiales y transparencias, siendo el mejor
resultado de 120 ©Q/o y una transparencia del 80% a 550 nm de longitud de onda, esto

depositado en un sustrato de PET.

Green y Hersam [89] fabricaron CETs a base de SWCNTSs para lo cual se compraron tres
diferentes tipos de nanotubos: fabricados por HIPCO y LA de la compafia Carbon
Nanotechnologies Inc. y material de ArcD de la empresa Carbon Solutions Inc. Los
nanotubos se dispersaron por medio de bafio sénico utilizando dos surfactantes SDS vy
Colato de sodio. Después de haber sido dispersados se sometieron a un proceso
denominado gradiente de densidades por ultracentrifugado cuyo propdsito fue separar los
nanotubos metalicos de la solucion. Una vez separados fueron filtrados y depositados por
medio de la técnica de filtrado en vacio para obtener asi las peliculas delgadas de
nanotubos. Depositado el material en el filtro y lavado hasta remover los residuos del
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surfactante, el deposito fue transferido a sustratos de vidrio, cuarzo y PET. Los resultados
mostraron que el mejor material para fabricar los CETs fueron los nanotubos de carbono
fabricados por HIPCO. Los CETs depositados exhibieron una resistividad superficial de

aproximadamente 231 /o y una transparencia del 75% a 550 nm de longitud de onda.

Unalan y coautores [90] compraron SWCNTs fabricados por el método de HIPCO a la
empresa Carbon Nanotechnologies Inc. para fabricar CETs. Los nanotubos fueron
purificados por OS en aire y tratamiento acido, para posteriormente ser dispersados con
SDS por medio de bafio sonico. La pelicula delgada de nanotubos fue depositada en una
membrana de ésteres mixtos de celulosa (MCE) por medio de la técnica de filtrado en
vacio. El material fue lavado y transferido a diferentes tipos de sustrato, como por ejemplo,
silicio. Los resultados muestran que se obtuvieron sustratos de 1 kQ/o con una

transparencia del 60% a 550 nm de longitud de onda.

En el trabajo de Wu y colaboradores [91] se fabricaron CETs a base de SWCNTs de
didmetros muy pequefios. Los nanotubos fueron dispersados con surfactante y depositados
en filtros por medio de filtracion en vacio. Después de su depdsito en filtros fueron lavados
los SWCNTs con agua desionizada para eliminar la mayor cantidad de residuos del
surfactante. Una vez lavados los nanotubos se transfirieron a diferentes tipos de sustrato
como cuarzo, silicio y vidrio para su posterior caracterizacion. Los resultados muestran
que los CETs fabricados poseian una transparencia superior al 70% con una resistividad
superficial de 30 ©Q/o aunque no se menciona a que longitud de onda fue medida la

transparencia.

Geng y colaboradores [92] compraron SWCNTSs fabricados por el método de ArcD, a la
empresa lljin Nanotechnology Inc. Los nanotubos fueron dispersados con SDS por medio
de bafio sénico, para después ser centrifugados. La suspension fue depositada en sustratos
de PET por medio de spray coating para posteriormente ser lavados con agua desionizada y
eliminar los residuos de surfactante. Los resultados mostraron que se tuvieron depdsitos de
SWCNTSs con transparencias del 70% y una resistividad superficial de aproximadamente 40
Q/o. Estos nanotubos depositados en sustratos de PET no fueron adheridos por ninguna
forma al sustrato. La intencion del autor era depositar algin material extra sobre la pelicula
delgada de nanotubos.
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En el trabajo de Li y colaboradores [41] se compraron SWCNTs a la empresa Carbon
Solutions Inc. Estos nanotubos fueron dispersados con SDS por medio de bafio sénico.
Después de ser filtrados y lavados con agua desionizada se transfirieron a sustratos de PET
por el proceso de estampado. Los resultados muestran que entre mayor es la resistencia del
depdsito mas constante es la transparencia en todas las longitudes de onda. Sus mejores
resultados muestran CETs depositados en PET con una resistividad superficial de 120 Q/o
y una transparencia del 80% medida a 550 nm de longitud de onda.

En la publicacion de Rowell y coautores [48] se compraron SWCNTSs fabricados por ArcD,
sin especificar la empresa, para fabricar CETs en sustratos de PET. Los nanotubos fueron
dispersados por SDS por medio de bafio sénico y depositados en filtros por medio de la
técnica de filtrado en vacio. Después de ser lavados para eliminar los residuos de
surfactante fueron transferidos a los sustratos de PET por la técnica de estampado idéntica a
la de Zhou. Los depdsitos fueron caracterizados y los resultados mostraron una resistividad

superficial de 200 Q/o y una transparencia de 85% medida a 550 nm de longitud de onda.

En el trabajo de Lagemaat y coautores [40] se fabricaron SWCNTSs por medio de ArcD, se
purificaron por tratamiento acido y centrifugado para posteriormente ser utilizados en la
fabricacion de CETs. Para el depdsito de CETs los nanotubos se dispersaron en agua y
alcohol para formar tintas, las cuales fueron depositadas utilizando la técnica de spray
coating en sustratos de vidrio calentados a 65°C. Los resultados mostraron que los
depositos exhibian una resistividad superficial de 50 Q/o y una transparencia del 70%

medida a 650 nm de longitud de onda.

Pie y colaboradores [50] en su trabajo, fabricaron SWCNTSs por medio de CVD, los cuales
fueron purificados por tratamiento acido para ser utilizados en la fabricacion de CETSs.
Estos nanotubos fueron dispersados en solucion acusa con SDS para posteriormente ser
centrifugados para remover los aglomerados de SWCNTs. Los nanotubos fueron
depositados en sustratos de polimetilmetacrilato por medio de la técnica denominada
depositacion electroforética (EPD) con la cual se aplica un voltaje entre dos electrodos de
acero sumergidos en una la suspensién de nanotubos. Estos electrodos son introducidos a

un horno a 220°C y prensados para transferir los nanotubos a sustratos de PET. Los
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resultados muestran una resistividad superficial de 20 Q/o y una transparencia del 81%

medida a 550 nm de longitud de onda.
2.4.2. CETs abase de MWCNTSs

En el trabajo de Wei y colaboradores [33] se fabricaron nanotubos de carbono de doble
pared por medio de CVD. El material obtenido fue purificado por medio de H,O, y HCI
para después ser lavado con agua destilada y remover asi las impurezas del catalizador y el
carbén amorfo. Los DWCNTs se suspendieron en agua destilada para posteriormente
afiadir un par de gotas de etanol en la parte superior. Este proceso provoco la generacion de
una pelicula delgada de nanotubos en la superficie del agua, material que fue extraido por
medio de un sustrato de silicio para su caracterizacion. Los resultados muestran que el
proceso permitio elaborar depdsitos de 35 a 200 nm de espesor con resistividad superficial
que vario de 0.5 Q/o a 5 /g, con transparencias entre 40% y 60% medidas a 550 nm de

longitud de onda.

En el trabajo de Safadi y colaboradores [52] se fabricaron MWCNTSs por medio de CVD
para su uso en la fabricacion de CETs. Los nanotubos fueron dispersados en tolueno por
medio de bafio ultrasonico para posteriormente afadirles poliestireno (PS) diluido en
tolueno y generar una mezcla conductora. La solucion se sonicd durante 30 min para
promover la homogeneidad de la dispersion. 20 ml de la solucion se virtié en sustratos de
vidrio y se introdujo a un horno a 80°C en vacio durante 7 dias para promover la
evaporacion de todas las sustancias volatiles. También se depositaron peliculas por la
técnica de spin coating para comparar ambos depdsitos. Los resultados mostraron que los
depdsitos por spin coating fueron sustancialmente delgados pues su grosor fue de
aproximadamente 50 um.  Estos depdsitos exhibieron una resistividad superficial de

aproximadamente 1 kQ/[0 sin que los autores reporten su valor correspondiente de transparencia.

Xu y coautores [93] presentaron un trabajo de fabricacion de MWCNTs y DWCNTSs para
su uso en la fabricacion de CETs. Los nanotubos fueron fabricados por una técnica el
método de CVD para posteriormente ser tratados con HCI para remover los residuos del
catalizador. Los nanotubos purificados fueron dispersados en alcohol por medio de bafio

sonico para promover su separacion. Después de ser separados, los nanotubos se
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dispersaron en solucion acuosa con SDS durante 3 hrs. Transcurrido este tiempo el material
fue centrifugado para eliminar los aglomerados de nanotubos. ElI material se filtré por
medio de la técnica de filtrado en vacio para crear los depositos delgados de nanotubos. El
material filtrado y lavado fue introducido a un horno a 75°C y presionado contra un sustrato
de PET a 25 kPa de presion durante toda la noche para promover la adhesion de los
nanotubos con el PET. Los resultados muestran que obtuvieron aproximadamente 2.5
k/0O de resistividad superficial con una transparencia de 79.7% medida a 550 nm de
longitud de onda. Para el caso de los DWCNTs se obtuvieron valores de 320 €/00 con una

transparencia de 75%.
2.4.3. Analisis de las investigaciones de fabricacion de CETs a base NTCs

De la Tabla 2.1 se observd que los SWCNTSs son los mas utilizados en las publicaciones
para el desarrollo de los conductores eléctricos transparentes a base de nanotubos, debido a
sus didmetros pequefios, alta cristalinidad, estabilidad térmica y pureza, por lo que se ha
dejado de lado el empleo de MWCNTS para fabricar esta tecnologia. Este tipo de nanotubos
no son muy usados debido a que la conductividad esta inversamente relacionada con el
numero de capas, es decir, entre mas gruesos son los nanotubos menor es su conductividad.
Como se ha mencionado el costo de fabricacion de los MWCNTS es méas bajo comparado
con la fabricacion de SWCNTSs, lo que repercutiria en la disminucién de los costos de
fabricacion de CETs.

De la poca informacién que se encontrd acerca de la fabricacién de CETs a base de
MWCNTSs, en algunas de estas publicaciones no se reportan los valores de caracterizacién
de las propiedades eléctricas y Opticas de estos. Esta falta de informacion implica un

problema en la comparacion de los dispositivos fabricados en esta investigacion.

También se observo que las técnicas de fabricacion de los CETs a base de compositos de
NTCs son variadas y recientes, por lo que no existe un método completo para la fabricacion
de estos conductores. El analisis también presento que las técnicas mas recurrentes, pero no
necesariamente las de mas bajo costo, fueron el filtrado en vacio y la transferencia por

estampado. Se analizd que las técnicas de mas bajo costo para la fabricacion de peliculas
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delgadas es spin coating, y spray coating, pues no requieren de equipos complejos para su

aplicacion.

Con fines de comparacion de los resultados obtenidos en esta investigacion se utilizara la
informacion presentada por la publicacion de Xu y colaboradores [93], trabajo que hace una

recopilacion de los mejores resultados obtenidos hasta 2010.

Otro punto a resaltar, es que la mayoria de las publicaciones utilizan NTCs comprados a
empresas especializadas en la fabricacion de nanotubos e incluso se basan en la
caracterizacion proporcionada por las empresas de sus muestras, con respecto a pureza,
longitud, estructura y composicién. Independientemente de cémo sean adquiridas las
muestras debe ser fundamental un andlisis y caracterizacion del material para determinar si

es necesario hacer uso de un método de purificacion.

La revision bibliografica mostré que en las publicaciones analizadas no se desarrolla una
metodologia completa para la fabricacién de CETs de MWCNTS, metodologia que debe
contemplar, la fabricacion de las nanotubos, caracterizacion, posible purificacion,
dispersion, depdsito de los nanotubos y caracterizacion de las principales propiedades

eléctricas y Opticas de los CETs obtenidos.
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Tabla 2.1. Resumen de las publicaciones referentes a la fabricacion de CETs a base de SWCNTsy MWCNTS.

Autores Procedencia Método de Tipos de NTCs  Método de fabricacion de CET Mejores resultados

fabricacion de
los NTCs

Unalany Carbon HIPCO SWCNTSs Dispersados con SDS. Filtradopor 1 kQ/o con una
coautores [90]  Nanotechnologies purificados vacio. Transferidos a sustratos de  transparencia del
Inc. silicio. 60% a 550 nm de

longitud de onda.




Rowell y Comprados sin ArcD SWCNTSs Dispersados en solucién acuosa Resistividad superficial

coautores [48] indicar la empresa con SDS. Filtrados en vacio, de 200 €/ con una
lavados y transferidos con transparencia de 85%
estampas de PDMS del filtro a con luz de A = 550 nm

sustratos PET

Geng y lljin ArcD SWCNTs Dispersados con SDS. Transparencias del

colaboradores Nanotechnology Centrifugados. Depositados por 70% y una

[92] Inc. spray coating en sustratos de PET.  |asistividad

superficial de aprox.
40 Q/o.




Wuy No se menciona
colaboradores

[91]

SWCNTSs de

didmetros muy

Dispersados con SDS. Depositados  Transparencia superior

por filtracién en vacio. al 70% con una

Transferidos a sustratos de cuarzo,  resistividad superficial

pequefios
silicio y vidrio. de 30 Q/o aunque no se

menciona a que

longitud de onda fue

medida la

transparencia.

Safadiy CVvD
colaboradores

[52]

MWCNTSs de 30

nm de didmetro

Dispersados en tolueno y afiadidos  Resistividad superficial
de 10° /O sin reportar

su respectivo valor de

a poliestireno (PS) diluido con

y longitud de 50  tolueno. Depositados dos diferentes

a b5 um métodos, vertido y Spin coating transparencia.




[33] ademas etanol y recolectados con sustratos  una transparencia del
purificados de silicio 60% a 550 nm de

longitud de onda.

Xu 'y coautores CvD MWCNTsy Dispersados con SDS y Para MWCNTSs 2.5
[93] DWCNTSs depositados en filtros por la técnica kQ/O1 de resistividad
purificados de filtrado en vacio. Lavados y superficial con una

transferidos a sustratos de PET por  transparencia de 79.7%

medio de calentamiento y presion medida a 550 nm de
longitud de onda. Para
el caso de los DWCNTSs
se obtuvieron valores
de 320 /0O con una

transparencia de 75%.
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2.5. Sumario

Del andlisis de la toda informacion comprendida en el capitulo se pueden hacer la

siguientes observaciones.

Existen diferentes métodos de fabricacion de NTCs, tanto SWCNTs y MWCNTS, y cada
método que cada uno de ellos requiere de diferentes configuraciones de equipo e
instrumentacion, lo que repercute en la calidad final de los NTCs y el costo del método. Es
por esto, que la seleccion de un método de fabricacion requiere de la valoracion de las
ventajas, desventajas, equipo a disposicion del investigador y sobre todo la aplicacion para
la cual se desee utilizar los NTCs obtenidos.

Por otra parte, en cuanto a la purificacion, se debe seleccionar el método o combinacion de
métodos dependiendo de la aplicacion y las caracteristicas de los NTCs obtenidos del
proceso de fabricacion. Se debe tener en cuenta que al igual que los métodos de
fabricacion, las técnicas de purificacion tienen un costo determinado, factor puede ser
determinante en la eleccion del mismo. Por esto, es importante realizar un analisis de los

métodos para facilitar del mismo.

En cuanto a la fabricacion de los CETs se observo que usualmente se utilizan SWCNTSs
para su fabricacion, debido a sus didmetros pequerfios, alta cristalinidad, estabilidad térmica
y pureza. Por esta razon, se ha dejado de lado el empleo de MWCNTSs para fabricar esta
tecnologia, debido a que su conductividad esta directamente inversamente relacionada con
el numero de capas. Sin embargo, se observé que el costo de fabricacion de los MWCNTSs
es mas bajo comparado con los SWCNTs, lo que podria repercutir en los costos de

fabricacién de CETs.

También se observo que las técnicas mas usadas, aunque no la de mas bajo costo, en la
fabricacion de los CETs a base de NTCs, son el filtrado en vacio y la transferencia por
estampado. Se analizO que las técnicas de mas bajo costo para la fabricacion son spin
coating y spray coating, pues no requieren de equipos complejos para su aplicacion.
También se observd que ambas técnicas tienen algunas limitantes y que posiblemente estas

limitantes sean compensadas al combinar ambas técnicas.
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Otro punto a resaltar, es que la mayoria de las publicaciones utilizan NTCs comprados a
empresas especializadas en la fabricacion de nanotubos e incluso se basan en la
caracterizacion  proporcionada por el proveedor. De esto se observd que
independientemente de la procedencia las muestras, éstas debe ser analizadas y
caracterizadas para determinar su calidad. Se observd que en la mayoria de las
publicaciones analizadas no se desarrolla una metodologia completa para la fabricacion de
CETs de MWCNTSs, metodologia que deberia contemplar, la fabricacion de las nanotubos,
caracterizacion, posible purificacion, dispersion, deposito de los nanotubos y

caracterizacion de las principales propiedades eléctricas y Opticas de los CETs obtenidos.
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Capitulo 3

Fabricacion de nanotubos de carbono de paredes
multiples

En el presente capitulo se describira con detalle el método de fabricacion utilizado en la
obtencion de MWCNTSs, el equipo, las condiciones para la fabricacion y la descripcion del

proceso de fabricacion.
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3.1. Introduccion

Del analisis bibliografico se observd que existen, principalmente, tres métodos para la
fabricacion de los NTCs los cuales son: el Arco Eléctrico (ArcD), Depdsito Quimico en
fase Vapor (CVD) y la Ablacion con Laser (LA). Las caracteristicas, morfologia y pureza
de los NTCs estan directamente relacionadas con el método de fabricacion seleccionado.
Para la seleccion de estos métodos es necesario analizar las ventajas y desventajas de cada
método y sobre todo las caracteristicas de los NTCs. La Tabla 3.1 muestras las

caracteristicas principales de cada uno de los métodos.

3.2. Seleccion del método de fabricacion

En la Tabla 3.1 se muestran las ventajas y desventajas de cada uno de los tres métodos. El
costo de cada meétodo estéd estimado en la complejidad del equipo utilizado, el nimero y el
tipo de los reactivos, las temperaturas de trabajo y el tiempo completo del proceso. En las
publicaciones revisadas no se encontraron los porcentajes de la pureza de las muestras
obtenidas por cada método. Para resolver esta dificultad, en esta investigacion fue necesario
evaluar la pureza de las muestras con base en las imagenes de SEM y TEM mostradas por
cada uno de los autores, para poder hacer una comparacion entre estos métodos y
determinar el método maés factible para esta investigacién. Con base en la Tabla 3.1 y el
capitulo 2, a continuacién se realiza un andlisis de los tres diferentes métodos para

seleccionar el mas factible

Los NTCs fabricados por el método de ArcD poseen alta cristalinidad y diametros
pequerios, pero como desventaja tiene que la pureza de los NTCs es relativamente baja. La
tasa de depoésito de NTCs para éste método esta estimada en alrededor de 1 g/min, lo cual
se considera bastante bueno. Como se mencion6 en el capitulo 2 el costo del equipo es
medio, por la utilizacion de algunos equipos especializados y complejos. Es importante
mencionar que éste método no permite un control de la direccion y posicion del crecimiento

de los NTCs, por lo cual la recoleccion del depdsito tiende a ser complicada.

78



En el caso de los NTCs obtenidos por la técnica de CVD exhiben una cristalinidad menor
que a los nanotubos obtenidos por otros métodos, pero con una pureza relativamente alta.
Como analiz6 en el capitulo 2, el método es de un costo bajo, pues no requiere la
instalacion de un equipo complejo y especializado. EI método de CVD permite el control
parcial de la direccion y posicion del crecimiento de los NTCs haciendo la extraccion del
deposito del sistema muy sencilla. Aunque la razon de depdsito es muy variable, puede
llegar a ser de 17 g/min convirtiendo hasta el 50% del peso de los precursores en deposito
de NTCs.

El método de LA es un método generalmente usado para la fabricacién de SWCNTs,
aunque es posible obtener MWCNTSs en menor cantidad. La temperatura de trabajo esta
alrededor de lo 1200°C, esto genera que los NTCs posean una alta cristalinidad, pero con
una baja pureza. EI método permite el control del didmetro de los NTCs y el lugar donde se
lleva cabo el deposito de éstos, aunque no permite controlar la direccion preferencial de
crecimiento. El uso de un recolector como parte del sistema de LA permite una féacil
extraccion del depdsito de los NTCs. La dindmica de crecimiento de los nanotubos es muy
lenta, provocando que la tasa de depdsito sea muy baja, de hasta 30 mg/min. Finalmente las
altas temperaturas y la complejidad del equipo hacen al método de LA el mas caro de

todos.

Tabla 3.1. Andlisis de los tres métodos de fabricacidon mas usado.

Metodo Ventajas Desventajas
ArcD Buena tasa de depésito de Pureza de los NTCs relativamente
aproximadamente 1g/min. baja.
Alta cristalinidad de los NTCs. Costo medio del método.
Eficiente en la fabricacion de Nulo control en la direccion y
SWCNTs y MWCNTSs. posicion de los NTCs.
Dificil extraccion del depdsito.
CVvD Control parcial de la direccion y Baja cristalinidad de los NTCs.
posicién de crecimiento. Presencia de NPMs en el interior de
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Pureza de los NTCs relativamente los NTCs menor al 20%

alta.

Excelente tasa de depdsito de

aproximadamente 17g/min.

Costo bajo del método.

Eficiente en la fabricacion de

SWCNTsy MWCNTSs

LA Alta cristalinidad de los NTCs. Costo elevado del método.

Control en el diametro de los NTCs.  Pureza de los NTCs relativamente

Eficiente en la fabricacion de baja.

SWCNTs. Baja taso de depdsito de
aproximadamente 30 mg/min.
Ineficiente en la fabricacion de
MWCNTSs.

Con base en el andlisis anterior se selecciond el método de CVD para la fabricacion de
MWCNTSs. El método del CVD es de bajo costo, se obtienen NTCs de baja cristalinidad
pero con pureza de entre 70% al 97 %, el porcentaje de pureza se puede aumentar por
medio de diversos tratamientos de purificacion y tiene una buena tasa de depoésito. Los
MWCNTSs obtenidos por el método de CVD son buenos conductores eléctricos y se utilizar
en la fabricacién de dispositivos opto-electronicos como los conductores eléctricos

transparentes, objetivo buscado en el presente trabajo.

A continuacién se describira la fabricacién de los MWCNTS realizada en el laboratorio de
Plasma y Nanomateriales (PLASNAMAT) del Instituto de Investigaciones de Materiales
(1IM) de la UNAM.
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3.3. Fabricacion de MWCNTSs por el método de CVD

3.3.1. Sistema de utilizado

La Fig. 3.1 muestra el diagrama esquematico del equipo utilizado para la fabricacién de los
MWCNTSs utilizando el método de CVD. La Fig. 3.2 muestra la fotografia del equipo de
CVD del laboratorio. El equipo consta de un horno de tubo (1) que tiene un tubo interno
(2). En uno de los extremos del tubo interno se conecta un tubo de cristal (3) que fungira
como contenedor de los precursores y entrada de los gases. El tubo esta enrollado por dos
calentadores independientes de cinta de constatan (4) para su calentamientos. La
temperatura de estos calentadores se regula por dos transformadores variables (5). La
temperatura del tubo de cristal (3) se monitorea por medio de control automatico de
temperatura (6). Al tubo de cristal (3) esta conectado a un tanque de gas (7). La cantidad de
flujo de gas se regula por un medidor de flujo de bola (8). En el extremo izquierdo del tubo
interno (2) esta la salida controlada de los gases (9). Para el enfriamiento del horno se

instalaron un par de ventiladores (10) en los extremos del horno.

Horno
Tubo Interno
Tubo de Cristal

Calentadores

Pl N

1
9 10 10

B CIC 18
== @O0 o

S. Transformadores variables 8. Medidor de Flujo

g

Control automptico de temperatura 9. Salida de gases

N

Tanque del gas de arrastre 10. Ventiladores

Fig. 3.1. Diagrama esquematico del equipo utilizado en el método de CVD.
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Fig. 3.2. Fotografia del sistema de CVD (Laboratorio PLASNAMAT IIM UNAM).

3.3.2. Descripcion de la instrumentacion y el equipo
Horno de tubo (1)

El horno de tubo es de la marca MTI Corporation y el modelo es el GSL 1300x. Es un
horno utiliza varillas de MoSi, como elementos de calentamiento. El intervalo de
funcionamiento de temperatura del horno es de Temperatura ambiente a 1300°C bajo vacio
o0 con la presencia de flujo de gas. La temperatura del horno puede ser programable hasta
por 30 pasos Yy ejecutada automaticamente por su avanzado controlador de temperatura. La

Tabla 3.2 muestra las especificaciones técnicas completas del horno

Tabla 3.2 Caracteristicas del horno de tubo GSL 1300x.

Detalle Valor

Potencia 5 KW

Voltaje AC 220V-240V monofasico
50/60 Hz

Maxima Temperatura 1300°C

Temperatura continua de trabajo 1200°C

Velocidad de calentamiento sugerida 5°C/min < T < 10°C/min
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Exactitud del control de la temperatura +1°C

Longitud de la zona de temperatura 150 mm

constante

Elemento de calentamiento MoSi,

Vacio -0.1MPa por una bomba
mecénica

Termopar Tipo B (Pt-Rh a Pt-Rh)

Dimension del tubo interno 2 34.8 mm DI x g41.7 mm DE
X 700 mm L

Tubo interno (2)

El tubo interno del horno esta fabricado de alimina, un material resistente a las altas
temperaturas pues su punto de fusion es alrededor de los 2000°C. Las dimensiones del tubo

son 34.8 mm de didmetro interno, 41.7 mm de didametro externo y una longitud de 70 cm.
Tubo de cristal (3)

El tubo de cristal fabricado especificamente para este proceso, se disefio con una forma de
doble T mostrado en la Fig. 3.3 y la Fig. 3.4. Este elemento consta de 3 partes que se
enuncian a continuacién. En uno de sus extremos se encuentra la entrada del gas (3a) de
transporte. La seccidn central esta formada por dos tubos (3b y 3c), uno de los cuales es el
tubo contenedor (3c) de los precursores para la fabricacion de los MWCNTs. En el

extremos opuesto esta el tubo de transporte (3d) de los precursores al interior del horno.

N i i e e N—
by S ~ by S ~ Y A
| R N
e s e
|—
3d 3a
- l

Fig. 3.3. Diagrama del tubo de cristal.
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Fig. 3.4. Fotografia del tubo de cristal.

Calentadores (4)

Para regular la temperatura en cada de las secciones del tubo de cristal (3), promover la
evaporacion de los precursores y mantenerlos en fase gaseosa, se utilizaron un par de
calentadores de tiras de alambre de constantan. El constantan es una aleacion, generalmente
formada por un 55% de cobre y un 45% de niquel (CussNigs). Se caracteriza por tener una

resistencia eléctrica constante en un amplio rango de temperaturas.
Transformadores variables (5)

Para regular el voltaje que se hace pasar por los calentadores de constantan, se utiliz6 un
par de transformadores variables de la marca de Starco Energy Products Co. Los
transformadores varian el voltaje de 0 a 140V con una corriente de 10 A.

Control automatico de la temperatura (6)

Este instrumento fue utilizado para mantener la temperatura contante en el contenedor de
los precursores (3b de la Fig. 3.3). El control automatico de la temperatura utilizado fue de
la marca Love Controls modelo Serie 1600. El control mantiene la temperatura con una

variacion de +3°C.
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Tanque de gas de arrastre (7)

El gas utilizado en este proceso es Ny, con el objetivo de transportar los precursores en fase

gaseosa al centro del horno.
Medidor de flujo (8)

El medidor de flujo es un instrumento para medir el flujo de gas que es introducido al tubo
interno. El medidor utilizado fue un medidor de bola de la marca Cole Parmer, modelo
610A. La escala de medicion es de 0 a 200 ml/min, definida para aire a 21°C a 1 atm de

presion.
Salida de los gases (9)

La salida de los gases estéa colocada en el lado izquierdo del horno. Los gases de salida son
confinados a un recipiente de 1000 ml de agua con los siguientes fines: notar la existencia
de fugas en el sistema, evitar la aspiracion directa de los gases originados en el proceso y

propiciar la descomposicién de los mismos.
Ventiladores (10)

Para poder hacer la extraccion del material y comenzar un nuevo depdsito de manera mas
rapida, se afiadieron un par de ventiladores de 11 cm de didmetro a los extremos del horno

y asi acelerar su proceso de enfriamiento.
3.3.3. Condiciones de fabricacion
Las condiciones para la fabricacion de los MWCNTSs se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de trabajo.

Temperatura nominal del horno 850°C
Presion 1 Atm
Temperatura de evaporacion de los 215°C
precursores

Temperatura del calentador del tubo de 225°C
transporte
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Flujo de N, 100 ml/min

Precursor 1 (Fuente de carbono) Alcanfor (148075 camphor 96% de
Sigma-Aldrich)
Precursor 2 (Fuente del catalizador) Ferroceno (F408

ferrocene 98% de Sigma-Aldrich)

Proporcion en la mezcla de los precursores 95% Alcanfor/5% Ferroceno

Tiempo del proceso 90 minutos

3.3.4. Calibracion

Para garantizar la reproducibilidad de proceso de fabricacion es necesaria la calibracion de
los sistemas de medicion. Para ello se debe verificar la exactitud de las mediciones de

temperatura y flujo que cada sensor proporciona y la caracterizacién del horno.

Para la verificacion de las temperaturas se uso un termopar tipo K (Chromel-Alumel)
conectado a un Multimetro PCE-UT 23. Se calenté el horno a 850°C y se midié la
temperatura del horno en la parte central del tubo interno obteniendo un valor de 840°C a lo
largo de 10 cm hacia cada uno de los extremos, obtenido asi un error del 1.17% en una

zona de aproximadamente 20 cm de largo.

El calentador que envuelve al tubo de transporte se calentd a 225°C, experimentando una
variacion de £3°C lo que equivale a un error del £1.3%. El control automatico de
temperatura mostro una variacién maxima de hasta 3°C manteniendo la temperatura interna
del contenedor de los precursores en un intervalo de 212 a 218°C los que equivale a un

error de +1.39%.

Para determinar la precision del flujo, primero se verifico la ausencia de fugas en cualquier
seccion del sistema, propiciando que la totalidad del gas saliera por manguera de salida del
sistema (9). Una vez verificado el sello del sistema, se puso un flujo de 100mi/min marcado
por el medidor de bola. La manguera de salida se conectd a un recipiente de 100 ml lleno
de agua. Una vez encendido el flujo se cronometro un minuto y el gas expulsado sustituyo
paulatinamente el volumen de agua dentro del recipiente de 100 ml. Pasado un minuto se

observo que el N lleno en su totalidad el recipiente hasta llegar aproximadamente a la
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marca de los 100 ml. El recipiente estd marcado por la empresa de fabricacion con error

méaximo del +5%.

De este modo, los errores pueden considerarse pequefios, dandonos una excelente confianza
en el control de los diversos parametros y garantizar la reproducibilidad de las condiciones
de fabricacion. Es importante recalcar que el proceso de calibracion se repitio varias veces

durante todo el proceso de fabricacion para garantizar el funcionamiento del equipo.
3.3.5. Proceso de fabricacion

El proceso de la fabricacion se inicid con la limpieza del tubo interno del horno con una
gasa bafiada en metanol, para eliminar la mayor cantidad de suciedad adherida al tubo
procedente del ambiente. Se pesé 0.95g de Alcanfor y 0.05g de Ferroceno. Ambas
sustancias precursoras se mezclaron y se colocaron en el tubo contenedor marcado con el
3c en la Fig. 3.3, ambos quimicos se encontraban en estado sélido en forma de polvo y su

morfologia y férmula quimica se muestra en la Fig. 3.5.
Alcanfor Ferroceno

HaC.CHs

CHs

N .

P o Fe

o | 48 :

Fig. 3.5. Morfologia y formula quimica de los precursores.

Se introdujo un sustrato de silicio en la parte central del tubo interno como se muestra en el
namero 11 de la Fig. 3.1. Posteriormente el sistema se sell6 para verificar la existencia de
fugas y la limpieza del tubo interno. Para esto, se inyect6 un flujo de 20 ml/min de gas de
nitrégeno. El flujo tuvo por objetivo la evacuacion impurezas provenientes del ambiente,
tales como, hidrocarburos, vapor de agua y polvo. Ademas, con un flujo tan pequefio fue

mas facil identificar si el sistema tenia fuga en alguna seccion.
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Una vez que se verificd que el sistema no tenia fugas y que el tubo interno estaba limpio, el
horno se calentd paulatinamente. La temperatura inicial del horno fue de alrededor de 25°C
y se programo para que se calentara gradualmente durante 40 min hasta alcanzar 850°C. De
manera simultanea, la temperatura del contenedor de los precursores se elevéd a 160°C para
fundir la mezcla de alcanfor y ferroceno y generar una solucion homogénea. El tubo de

transporte también fue calentado gradualmente hasta llegar a 225°C.

Cuando el horno alcanz6 850°C el flujo de nitrégeno se aumenté a 100 ml/min y la
temperatura del contenedor de los precursores se elevdé a 215°C para comenzar la

evaporacion y transporte de la solucion a la parte central del horno.

Después de permanecer el horno a 850°C durante 90 min todos los sistemas se apagaron,
verificando que la totalidad de la solucion de los precursores haya sido evaporada. Si la
solucion no fue completamente evaporada el sistema permanecio encendido durante 30 min
adicionales. Posteriormente, se encendieron los ventiladores para acelerar el enfriamiento
del horno y poder extraer el dep6sito. Cuando la temperatura del horno llegé a ser menor a
200°C el sistema se abrio por el extremo de la salida de los gases para aumentar ain mas la

velocidad de enfriamiento y liberar los gases acumulados dentro del tubo.

Es de vital importancia sefialar que durante el proceso de fabricacion y la extraccion de la
muestra, es indispensable el uso de equipo de seguridad (mascarilla, guantes y bata), dado
que existen estudios que muestran que la inhalacion de nanomateriales como los NTCs es

dafina para la salud [94].

Una vez enfriado el horno, se extrajo el sustrato que contiene el deposito de nanotubos de
carbdn para su posterior caracterizacion. Se observé que en las paredes internas del tubo
cerca del sustrato habia depoésito en forma de polvo, el cual también se recolectd para

realizar su caracterizacion.
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3.4. Caracterizacion de los MWCNTS sin purificacion
3.4.1. Preparacion de las muestras
Las muestras se prepararon por diferentes procesos, los cuales se describen en las secciones
3.4.2 a 3.4.5. A continuacion se describen los equipos utilizados para la preparacion de las

muestras.

Bafo sénico

Se aplic6é un bafio sonico para la pulverizacion y dispersién de las muestras en solucion.
Este sistema transforma la corriente eléctrica alterna de baja frecuencia en vibraciones
sonoras de alta frecuencia de 42 kHz, por medio de un transductor piezoeléctrico. El
transductor genera vibraciones sinusoidales que promueven la formacion y el violento
colapso de pequeiias burbujas dentro de su recipiente contenedor de agua. Estas
implosiones golpean todas las superficies con las que la solucion se pone en contacto,
propiciando asi limpieza, pulverizacién o dispersion de la muestra. En este proceso se
utilizé un sistema de bafio sénico de la marca Cole-Parmer modelo 8891 mostrado en la
Fig. 3.6, el cual consiste de una tina de agua fabricada de acero inoxidable 304 con 1000 ml

de capacidad.

Fig. 3.6. Aparato de bafio s6nico
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Balanza

Para pesar las muestras se utilizd una balanza de la marca METTLER TOLEDO modelo
AB104-S/FACT. Este instrumento cuenta con una pantalla digital para el despliegue del
peso. La Tabla 3.4 muestra las caracteristicas completas de la balanza y la Fig. 3.7

ejemplifica su imagen.

Tabla 3.4. Caracteristicas de la balanza METTLER TOLEDO

Detalle Valor
Capacidad maxima 110g
Precision 0.1 mg
Linealidad 0.2mg
Repetitividad 0.1 mg
Sensibilidad (deriva de temperatura) 2.5 ppm/°C
Tamarnio del platillo para pesar 2 80 mm
Tiempo de estabilizacion (tipico) 35s
Ajuste con pesas externas 100 g
Dimensiones 245x321x344 mm (An x Fo X
Al)
Altura libre sobre el platillo 237 mm

Fig. 3.7. Balanza METTLER TOLEDO
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3.4.2. Caracterizacion por analisis de TGA

Los depositos se analizaron por la técnica de TGA para determinar su pureza, estabilidad
térmica, punto de oxidacién y composicién. Para el proceso de caracterizacion se peso 10
mg del depésito del sustrato y 10 mg del depdsito en polvo. Las muestras fueron analizadas
por el equipo TGA Q5000IR de la marca TA Instruments del 1IM de la UNAM, mostrado
en la Fig. 3.8. Los resultados obtenidos se procesaron y analizaron con el software
OriginPro 8 SRO de la marca OriginLab Corporation y con el software Universal Analysis

2000 de la marca TA Instruments.

Fig. 3.8. Equipo TGA Q5000IR TA Instruments del 11M de la UNAM.

3.4.3. Caracterizacién por Microscopia Optica

El objetivo de este andlisis fue comprobar la existencia de estructuras alargadas, para
estimar de manera rapida la existencia de NTCs en el depdsito, ademas de determinar las
dimensiones y pureza de estas estructuras. Para preparar las muestras se tomo 0.2 mg del
depdsito del sustrato, se mezclo con 25 ml de acetona y se disperso por bafio sonico durante
60 min. Con una jeringa se extrajo una porcion de liquido de la suspension y se depositaron
2 gotas en pedazos de vidrio de 2.5 x 3.5 cm para su analisis con el microscopio 6ptico.

Este mismo proceso se efectu6 con 0.2 mg del depdsito en polvo. Las muestras se
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analizaron con el microscopio MXT30-UL de la marca Matsuzawa del Laboratorio de
PLANAMAT del 1IM de la UNAM presentado en la Fig. 3.9. Las fotografias fueron
tomadas con la cdmara para microscopio 6ptico CMEX-5000 de la marca EUROMEX y
para la captura y procesamiento de las fotografias se utilizo el software IMAGE FOCUS

2.0 de la misma marca de la camara.

Fig. 3.9. Microscopio MXT30-UL Matsuzawa y camara CMEX-5000 del Laboratorio PLANAMAT del
1IM de la UNAM.

3.4.3.1. Calibracién de la cAmara

El microscopio posee dos objetivos diferentes, uno con aumento de 10X y otro con un
aumento de 100X. Para obtener las fotografias con las escalas numéricas correctas, fue
necesario hacer una calibracion previa de la cdmara. Para esto se tomaron dos fotografias
de un patron de distancias conocido, mostrado en la Fig. 3.10. El patron estd formado por
10 divisiones principales separadas por 100 um de separacion, los cuales a su vez estan

divididas en 10 divisiones de 10 pum cada una.
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Fig. 3.10. Patron de calibracion de la camara CMEX-5000.

Para calibrar se toma una imagen a un aumento de 10X y selecciona una distancia conocida
del patron y se guarda. Después, se repite el mismo procedimiento con el objetivo de 100X
y se guarda la imagen. Con ayuda de las dos imagenes el software obtiene la proporcion
entre pixeles y um, para de aqui en adelante colocar la escala correcta en cada imagen

tomada.

3.4.4. Caracterizacion por SEM

El propdsito de este andlisis es comprobar la existencia de estructuras alargadas, observar
su morfologia y dimensiones. Ademas, el analisis permite evaluar la pureza de la muestra e
identificar el tipo de las impurezas presentes. Debido a la facilidad del equipo, es posible
observar diferente tipos y tamafios de muestras, excepto en solucién. Para el andlisis del
material se utiliz6 el microscopio JSM-7600F de la marca JEOL del 1IM de la UNAM,
mostrado en la Fig. 3.11.
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Fig. 3.11. Microscopio Electrénico de Barrido de emisién de campo del 11M de la UNAM

3.4.5. Caracterizacion por TEM

El proposito de este andlisis fue comprobar la existencia de MWCNTSs, determinar su
cristalinidad y pureza. Con una jeringa se extrajo una porcion de liquido de la suspension
obtenida en la seccidn 3.4.3 y se depositaron 2 gotas sobre una rejilla de cobre recubierta de
carbono de la marca Ted Pella Type-A 300 MESH para ser analizadas en TEM. Este mismo

proceso se efectud con la suspension del depo6sito en polvo.

Debido que no se contaba con el equipo necesario para realizar la caracterizacion de las
estructuras en el 1IM fue necesario llevar a analizar las muestras al Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (NaNoTech) del Centro de Investigacion de Materiales Avanzados
(CIMAYV) ubicado en la ciudad de Chihuahua en el estado de Chihuahua. Las muestras se
analizaron con el microscopio electronico de transmisién de emision de campo, JEM-
2200F, del mostrado en la Fig. 3.12. Las imagenes adquiridas se procesaron y analizaron
con el software DigitalMicrograph 2.0 elaborado por la empresa Gatan Inc.
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Fig. 3.12. TEM de emisién de campo del NaNoTech, CIMAV.

3.4.6. Caracterizacién por espectroscopia RAMAN

El objetivo de este analisis fue determinar la estructura atdbmica y pureza de los depositos.
Se tomo 4 ml de la suspensién de nanotubos del sustrato obtenida en la seccidon 3.4.3 y se
depositaron en pedazos de vidrio de 2.5 x 3.5 cm para su analisis con el microscopia optico.
Este mismo proceso se aplicé a la suspension del depdsito en polvo.

Debido a que en el IIM no se contaba con el equipo de analisis para esta técnica, fue
necesario llevar las muestras a analizar al Laboratorio anexo de Ciencias Ambientales del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) ubicado en la ciudad de Toluca en
el Estado de México. El equipo utilizado para el analisis fue el microscopio confocal de
Raman LabRAM HR de la marca HORIBA, mostrado en al Fig. 3.13. Los espectros
proporcionados por el equipo se procesaron y analizaron con el software OriginPro 8 SRO

elaborado por la empresa OriginLab Corporation.
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Fig. 3.13. Microscopio confocal de Raman del laboratorio anexo de Ciencias Ambientales del ININ
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Capitulo 4

Purificacion de los nanotubos de carbono de
paredes multiples

En este capitulo se describiran los métodos y el proceso de purificacion usados para la
eliminacién de impurezas de los MWCNTSs obtenidos en el laboratorio. La finalidad de esta
seccion fue determinar la eficiencia de purificacion de los mejores y méas baratos métodos

reportados en la literatura.
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4.1. Introduccion

Como se observo en el analisis bibliografico, existen varios método para purificar los
NTCs, sin embargo, no todos son aplicables en la purificacion de los MWCNTSs obtenidos
por el método de CVD. Esto se debe a las caracteristicas de los nanotubos obtenidos por
este método. Ademas, el costo de determinados equipos y sustancias quimicas encarecen
algunos de estos métodos, por lo cual no son facilmente utilizados. Por esta razon, es
fundamental la investigacion bibliogréfica, la experimentacion y la comparacion de los
métodos més eficientes reportados en la literatura, con la finalidad de seleccionar el método
mas factible.

Como se mencionod en el Capitulo 2, los métodos de purificacion se pueden dividir en
varios métodos quimicos y fisicos, pero se observd que para obtener mejores resultados en
la mayoria de las publicaciones se combinan varios de estos métodos. Como ejemplo de
esto, se tiene la utilizacion del método de oxidacién por agentes gaseosos o liquidos, la cual
remueve en gran medida las impurezas de carbono. Sin embargo, su efectividad esta
limitada por su incapacidad de eliminar las impurezas metalicas. Es por esta razon, que este
método se combina con el de reaccidén acida. EI material purificado se puede filtrar o
centrifugar con la finalidad de eliminar impurezas generadas por los quimicos utilizados en
el proceso de purificacion. En lugar de usar el filtrado o centrifugado el material se puede
someter a un tratamiento térmico con el fin de evaporar las impurezas restantes o
adicionales. Por otra parte, el material obtenido de cada uno de los procesos se puede lavar

con agua destilada, desionizada o alcohol con el mismo objetivo de limpiar.

La seleccion de la combinacion factible de los métodos la definiran los objetivos del

investigador, por las caracteristicas del material obtenido y por sus aplicaciones.
4.2. Seleccion del método de purificacion

La tabla 4.1 muestra las ventajas y desventajas de los métodos, asi como las impurezas que
son removidas. El costo de cada método estd basado en la complejidad del equipo
utilizado, el ndmero y el tipo de los reactivos, las temperaturas de trabajo, el tiempo
completo del proceso y en el porcentaje de material obtenido. En las publicaciones

revisadas no se encontraron los porcentajes de la pureza de las muestras obtenidas por
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diferentes métodos. Por lo cual, en esta investigacion fue necesario evaluar la pureza de las
muestras con base en las imagenes de SEM y TEM mostradas por cada uno de los autores,
para poder hacer una comparacion entre estos métodos y determinar el método més factible
para esta investigacion. Con base en la tabla 4.1 y el capitulo 2, a continuacion se realiza un

analisis de los diferentes métodos para seleccionar el mas factible.

El método de oxidacion selectiva por aire (OS-Aire) es un método eficiente y de bajo costo,
pues proporciona muestras con pureza mayor al 90% sin requerir de quimicos complejos ni
de temperaturas superiores a los 500°C. Su deficiencia principal es la incapacidad de
remover impurezas metéalicas, haciéndolo un método insuficiente. Por otro lado, se observa
que el tratamiento por HCI es un método eficiente en la remocion de NPMs, ademas de ser
de bajo costo y los dafios estructurales e impurezas afiadidas a los NTCs son minimos. Pero
en este caso, precisamente su problema es no poder remover las impurezas de carbono. De
esta manera se observa que, al conjugar ambos procesos da como resultado muestras de
excelente pureza. La adhesion de impurezas al final de proceso es muy baja y los dafios
estructurales a los NTCs son minimos. La Unica desventaja de esta combinacién es su
moderada eficiencia para remover las NPMs encapsuladas por los NTCs, aunque el

porcentaje de estos residuos son minimos.

El tratamiento por HNO3; es un proceso muy agresivo para NTCs con baja cristalinidad.
Como se mencion6 con anterioridad, los MWCNTS obtenidos en esta investigacion por
CVD son nanotubos de baja cristalinidad, es por esto que todo aquel proceso que involucre
la utilizacion de HNOj3 implicaria cambios en la morfologia y estructura de los NTCs, como
el tratamiento con HNO3, el tratamiento con HNO3; y H,SO4 y el tratamiento con HNOs,
HCl y OS-Aire.

El tratamiento por H,0, y H,SO,4 es un buen método para la eliminacion de NPMs, aunque
su eficiencia no es tan buena en la eliminacion de impurezas de carbono. Sin embargo, el
efecto de esta combinacion sobre los NTCs de baja cristalinidad es similar que el HNOs.
Provoca un rompimiento de la longitud de los MWCNTS, asi como dafos estructurales

considerables sobre sus paredes.
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El uso de NH4,OH y H,0, es un método no agresivo para la purificacion de nanotubos
porque elimina eficientemente las impurezas de carbono, pero la falta de un tratamiento
acido podria ser la razon por la cual no es tan eficiente en la remocion de metales. De este
modo, aungue el porcentaje de impurezas afadidas al final del proceso es minimo y el
cambio de la estructura también es poco, la falta de efectividad para eliminar las NPMs es

una limitante importante en el método.

En el caso del tratamiento por H,O, en conjunto con HCIl a mostrado una excelente
eficiencia en la eliminacion de NPMs e impurezas de carbono. Su efectividad se basa en la
oxidacion propiciada por el H,0; y la subsecuente liberacion de las NPMs encapsuladas en
las puntas y en las paredes externas de los NTCs, permitiendo de este modo la eliminacion
de los metales por efecto del acido. Aun cuando la perdida de material es cercana al 80
%wit, en el peor de los casos, la pureza de las muestras se reporto superior al 90%, tanto en
metales como en impurezas de carbono. Ademas, el porcentaje de impurezas afadidas es

muy bajo, al igual que su costo y los dafios estructurales a los nanotubos.

El tratamiento a altas temperaturas es el método mas eficiente para la remocion de NPMs,
sin importar su localizacion y porcentaje. La eficiencia del proceso esta ligada directamente
a que la temperatura de sublimacion de metal no sea mayor a la del grafeno. Es esta
caracteristica en la que radica su principal desventaja, pues si la temperatura alcanzada en
el horno es mayor a la temperatura de degradacion del carbono, se corre el riesgo de
consumir la muestra. A pesar de que la pureza es muy cercana al 100%, la utilizacién de
sistemas de vacio y temperaturas superiores a los 1300°C lo hacen un método de costo
elevado. A su favor se puede mencionar que aumenta la estabilidad térmica y por ello
podria pensarse como un sistema complementario a un proceso de oxidacion en fase gas o

liquida.

Por ultimo tanto los métodos fisicos de centrifugado y filtrado se pueden pensar como un
paso adicional en cada unos de los procesos de purificacion, para remover impurezas
adheridas en el método o para aumentar la pureza del proceso. Esto es con base en las
grandes limitantes que se ambos presentan, tanto en tamafio de impurezas capaces de

remover como el tiempo invertido en ambos.
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Tabla 4.1. Diferentes tipos de métodos de purificacién

METODO IMPUREZAS VENTAJAS DESVENTAJAS

Baja toxicidad Cambios en la estructura de los NTCs
Tratamiento por Carbono amorfo, ~ Costo medio de baja cristalinidad
HNO; y H,SO4 NPMs Adhesién a las paredes de los NTCs de

Buena eliminacién de impurezas de

carbono y metalicas grupos -COOH o0 -SOsH
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METODO IMPUREZAS VENTAJAS DESVENTAJAS

Tratamiento por Carbono amorfoy  Baja Toxicidad Darios estructurales considerables sobre

HNO; NPMs ) los NTCs
Bajo costo

o ) Rompimiento de los mismos en
Excelente eliminacion de impurezas longitudes menores

metalicas y de carbono
Adherencia de impurezas de oxigeno de
hasta 28 %wt
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METODO IMPUREZAS VENTAJAS DESVENTAJAS

O-Airey Carbono amorfoy  Bajo costo Deficiente en la eliminacion de NPMs

tratamiento por HCI NPMs ) . encapsuladas por los NTCs
Baja toxicidad

o Perdida de material superior al 40%
Buena eliminacion de las carbono
amorfo y impurezas metélicas expuestas
Baja adhesion de impurezas

Pocos dafios estructurales en los NTCs
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METODO IMPUREZAS VENTAJAS DESVENTAJAS

Centrifugado Particulas de gran  Bajo costo Eliminacion de NTCs a los cuales se
tamano o encuentran adheridas impurezas pesadas
Toxicidad nula y/o conglomerados de NTCs
Eliminacion de impurezas de gran
tamano

Dafios nulos en la morfologia y
estructura de los NTCs

104



Con base en el analisis anterior se decidio probar los dos procesos de purificacion mas
eficientes en la purificacion de MWCNTSs obtenidos por CVD. Los métodos seleccionados
son: Tratamiento por OS-Aire y HCI y el tratamiento por H,O, y HCI, los cuales son

descritos con mayor detalle en las secciones siguientes.

4.3. Pre-tratamiento fisico-quimico de las muestras

Antes de someter las muestras a los procesos de purificacion se les aplicd un pre-
tratamiento fisico-quimico para favorecer la efectividad de cada método. Con base en la
caracterizacion previa del material, mostrada con mayor detalle en capitulo de resultados,
se mezclaron 30 mg de nanotubos en 25 ml acetona para la OS-Aire 0 25 ml de agua
desionizada para la oxidacion en fase liquida. La finalidad de este proceso fue desprender la
mayor cantidad de carbono amorfo de los nanotubos y dispersarlos lo mejor posible para
evitar la presencia de conglomerados de gran tamafio. Para lograrlo, la mezcla se sometié a
60 minutos de bafio sonico, tiempo que fue seleccionado del trabajo de Yu y colaboradores
[95] donde se afirma que un tiempo mayor a este implica fractura de los MWCNTSs y un

dafio severo a la estructura.
Bafo sénico

Se aplic6 un bafio sonico para la pulverizacion y dispersion de las muestras en solucion. El
aparato utilizado fue Cole-Parmer modelo 8891, el cual se describid a detalle en la seccién
3.4.1 del capitulo 3.

Balanza

Para pesar las muestras se utilizd una balanza de la marca METTLER TOLEDO modelo
AB104-S/FACT, la cual se describié a detalle en la seccién 3.4.1 del capitulo 3.
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4.4. Método de oxidacion selectiva por Aire y tratamiento con HCI

4.4.1. Sistema utilizado

La Fig. 4.1 muestra el diagrama esquematico del sistema utilizado y la Fig. 4.2 su
fotografia. El sistema consta de un horno de tubo (1) con un tubo interno de alumina (2). En
el extremo derecho del tubo interno se encuentra la entrada del aire. La cantidad de aire
introducido se midié con un medidor de flujo (3). El aire es tomado de una tuberia de aire

presurizado (4). En el extremo izquierdo del tubo interno se encuentra la salida de los gases

).

. Horno
. Tubo Interno
. Medidor de Flujo

. TuberYa de aire presurizado

u H WN=

. Salida de los gases

Fig. 4.2. Fotografia del sistema de oxidacion (Laboratorio PLASNAMAT IIM UNAM)
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4.4.2. Descripcion de la instrumentacion y el equipo
Horno de tubo (1)

El horno de tubo es de la marca MTI Corporation y el modelo es el GSL 1300x. El cual se

describi6 extensamente en la seccion 3.3.2 del capitulo 3.
Tubo interno (2)

El tubo interno del horno esta fabricado de alimina, un material resistente a las altas
temperaturas pues su punto de fusion es alrededor de los 2000°C. Las dimensiones del tubo
son 34.8 mm de didmetro interno, 41.7 mm de diametro externo y una longitud de 70 cm.

Medidor de flujo (3)

El medidor de flujo es un instrumento para medir el flujo de gas que es introducido al tubo
interno. EI medidor utilizado fue un medidor de bola de la marca MATHESON, modelo
610A. La escala de medicién es de 0 a 100 ml/min, definida para aire a 21°C a 1 atm de

presion. La calibracion de este instrumento se mostrd en el capitulo anterior.
Toma de aire (4)

El aire utilizado fue tomado de la tuberia de aire presurizado, proporcionada para cada
laboratorio. La presién del aire dentro de la tuberfa fue de 6.6 kg/cm?, con una variacién

minima de 0.2 kg/cm? a los largo del proceso.
Salida de los gases (5)

La salida de los gases esta colocada en el lado izquierdo del horno. Los gases de salida son
confinados a un recipiente de 1000 ml de agua con los siguientes fines: notar la existencia
de fugas en el sistema, evitar la aspiracion directa de los gases originados en el proceso y

propiciar la descomposicién de los mismos.
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4.4.3. Proceso de purificacion por O-Aire y HCI

Posterior al pre-tratamiento descrito en la seccion 4.3, los nanotubos se depositaron en
soportes de vidrio de 2.5 x 7.5 cm por medio de goteo con una jeringa. Para hacer mas
rapido el proceso de goteo, el vidrio se mantuvo a una temperatura de 70°C. El proposito
del deposito por goteo fue obtener una dispersion uniforme del material sobre la superficie
del vidrio para que la mayor cantidad de material tenga contacto con el oxigeno durante el
proceso de oxidacion. La Fig. 4.3 muestra el depdsito de los MWCNTSs colocados sobre el

vidrio.

Fig. 4.3. Deposito de MWCNTS en soportes de vidrio

El tubo interno del horno, marcado con el numero (2) en la Fig. 4.1 se limpid con ayuda de
una gasa y etanol para remover la mayor cantidad de impurezas procedentes del ambiente.
El soporte de vidrio con el material se introdujo en la parte central del tubo interno, para
posteriormente sellar el sistema. La muestra se calentd en el horno a 520°C y el medidor de
flujo se regulé (4) hasta alcanzar un flujo de 40 ml/min de aire. Para la determinacién de
esta temperatura y flujo se requirié hacer un analisis oxidacion previo de los MWCNTSs
mostrado detalladamente en el capitulo de resultados. La finalidad del flujo de aire fue
aumentar la cantidad de oxigeno disponible para el proceso de oxidacion. La oxidacion se
realizd en cuatro diferentes corridas variando el tiempo del proceso, a 30 min, 1.5 hrs, 3.5
hrs y 5 hrs., para de determinar el tiempo necesario de oxidacion de los MWCNTSs. Este

proceso se repitio tres veces para cada temperatura bajo las mismas condiciones. Algunas
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de estas temperaturas se tomaron de la literatura y otras fueron definidas por el analisis de

las muestras.

El material restante extraido del horno se pesé y se removid del vidrio para su posterior
andlisis y tratamiento con acido. El material en polvo se mezcl6 en un vaso de precipitados
con 100 ml de HCI (J. T. Baker, 9535-05) al 38%, el cual se agité durante un minuto en el

bafio sénico y se dejo reposar durante 24 hrs.

Concluido el tiempo, se extrajo con una jeringa la mayor parte de acido y se agregd 100 ml
de agua desionizada para lavar los nanotubos y neutralizar el HCI. Nuevamente se extrajo
el liquido excedente dejando la porcién sélida en el frasco. Por Gltimo, se agreg6 100 ml de
alcohol etilico para neutralizar por completo los restos de acido adherido a los MWCNTS.
El material restante nuevamente se depositd en un soporte de vidrio a 70°C por medio de
goteo con una jeringa para su secado final. Una vez colocado todo el material en el vidrio,
se elevo la temperatura de éste a 120°C durante 30 min. Transcurrido el tiempo, se
removieron los MWCNTS del vidrio para su caracterizacion.

4.5. Método de oxidacion selectiva en fase liquida por H,O, y tratamiento con HCI

45.1. Sistema utilizado

El sistema principal utilizado en el proceso de purificacion esta descrito en la Fig. 4.4 y la
Fig. 4.5 muestra su fotografia. El sistema estad formado por un vaso de precipitados (1),
colocado encima de una parrilla de calentamiento (2) y dentro del vaso se encuentra una
barra de agitacion (3). Todo el aparato se encontraba dentro de una campana de extraccion
(4) de gases. La temperatura es monitoreada con un termopar (5) colocado en el interior del

vaso de precipitados.
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. Vaso de precipitados
. Parrilla de calentamiento

. Barra de agitacion

. Campana de extraccion
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r . Termopar
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Fig. 4.4. Diagrama esquematico del sistema de OS en fase liquida

Fig. 4.5. Fotografia del sistema de oxidacion OS en fase liquida

4.5.2. Descripcion de la instrumentacion y el equipo
Vaso de precipitados (1)

El contenedor de la solucion que se utilizd en el proceso de purificacién fue un vaso de
precipitados de PYREX de 500 ml £5%.
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Parrilla de calentamiento (2)

La parrilla que se utilizo para el calentamiento y agitacion de la muestra es de la marca
CIMAREC Barnstead Thermolyne. La parrilla consta de una superficie de cerdmica de 10.8
cm X 10.8 cm para el calentamiento, con un intervalo de temperaturas de 5 a 540°C. La
temperatura se despliega por medio de una pantalla. Adicionalmente, la parrilla consta de
un regulador de campo magnético que se utiliz para girar la barra de agitacion con un

intervalo de giro de 0 a 12000 rpm.
Barra de agitacion (3)

La barra de agitacion es una barra magnética cubierta de teflon de 5 cm de longitud y que
se usO para agitar la mezcla colocada dentro del vaso de precipitados. La barra se mueve

por accion de campo magnético generado por la parrilla.
Campana de extraccion (4)

Con la finalidad de evitar la inhalacion de los gases desprendidos durante el proceso, el
sistema se colocd debajo de una campana de extraccion de gases. La campana succiond el

aire del entorno para expulsar de forma segura y lejos de cualquier persona.
Termopar (5)

Para el monitoreo de la temperatura de la solucion se utilizé un termopar tipo K colocado

dentro del vaso de precipitados.

4.5.3. Proceso de purificacion por H,O, y HCI

Para este metodo de purificacion se utilizaron dos diferentes tratamientos. En el primero se
incluyé H,0; al inicio del proceso y después de dos horas se afiadié el HCI, mientras que en

el segundo tratamiento se combinaron H,O, y HCI al inicio del proceso.
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Tratamiento 1 (H,O, y HCI separados):

La suspension de MWCNTSs y agua desionizada obtenida del pre-tratamiento se coloco en
el vaso de precipitados. A éste se agregaron 160 ml de agua oxigenada, que contenia 3.5%
de H,0,, esta mezcla se agitd a 6000 rpm por 2 hrs a 110°C. Posteriormente, se agreg6 100
ml de HCI (de la marca J. T. Baker, 9535-05) al 38% Yy se dejo reposar durante 12 hrs.
Transcurrido este tiempo, se extrajo con una jeringa la mayor parte de la solucion liquida y
se agreg6 100 ml de agua desionizada para lavar los nanotubos. Nuevamente se extrajo el
liquido excedente y se afiadié 100 ml de alcohol etilico para neutralizar por completo los
restos del acido adherido a los MWCNTSs. Finalmente, los nanotubos se depositaron en
soportes de vidrio de 2.5 x 7.5 cm por medio de goteo con una jeringa para su secado final.
Para hacer mas rapido el proceso de goteo, el vidrio se mantuvo a una temperatura de 70°C.
Una vez colocado todo el material en el vidrio, se elevo la temperatura de éste a 120°C

durante 30 min.
Tratamiento 2 (combinacion de H,O, y HCI):

La suspension de MWCNTS y agua desionizada obtenida del pre-tratamiento se colocé en
el vaso de precipitados. Se agregd a los MWCNTs 40 ml de agua oxigenada, la cual
contenia 3.5% de H,0,. Al mismo recipiente se afiadié 20 ml de HCI (J. T. Baker, 9535-05)
al 38%. La mezcla se elevo a una temperatura de 60°C y se agitd por 4 hrs a 6000 rpm.
Cada hora, durante la agitacion, se agreg6é 40 ml de agua oxigenada y 20 ml de HCI. Al
finalizar las 4 hrs se espero 1 hrs adicional para permitir la completa descomposicion del
H,0,.

Transcurrida la hora adicional, se extrajo con una jeringa la mayor parte de la solucién
liquida tratando de evitar extraer el material sélido. Se agregé 100 ml de agua desionizada
para lavar los nanotubos. Nuevamente se extrajo el liquido excedente y por dltimo se
afiadié 100 ml de alcohol etilico para neutralizar por completo los restos de acido adherido
a los MWCNTSs. Finalmente, los nanotubos se depositaron en soportes de vidrio de 2.5 x
7.5 cm por medio de goteo con una jeringa para su secado final. Para acelerar la

evaporacion del alcohol durante el goteo, el vidrio se mantuvo a una temperatura de 70°C.
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Una vez colocado todo el material en el vidrio, se elevo la temperatura de este a 120°C y se

dejo la muestra durante 30 min.

Con la finalidad de mejorar la pureza de las muestras, estas se sometieron a un tratamiento
térmico posterior al proceso de purificacion. Este tratamiento consistio en el calentamiento
de los MWCNTSs a 340°C durante 30 min. Por altimo, el material del tratamiento 1 y 2 fue
removido del vidrio para su caracterizacion. Siguiendo el procedimiento de caracterizacion
del capitulo 3, los MWCNTSs se analizaron después de su purificacién con la finalidad de

visualizar la diferencia entre los nanotubos no purificados y los purificados.
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Capitulo 5

Disefio y fabricacion del conductor eléctrico

transparente

En el presente capitulo se mostrara la técnica seleccionada para la fabricacion del CETSs,

ademas de la seleccion de los materiales necesarios y el equipo utilizado.
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5.1. Introduccion

Como se menciond en el capitulo 1, los conductores eléctricos transparentes son
dispositivos ampliamente utilizados en nuevas tecnologias. Una de sus multiples
aplicaciones es como parte de celdas solares. En una celda solar, los CETs se utilizan para
el transporte de la carga eléctrica a dispositivos de almacenaje. Las principales
caracteristicas de los CETs es que deben tener una excelente conductividad eléctrica (baja

resistencia) y una transparencia aceptable.

En la actualidad, los materiales mas usados para la fabricacion de CETs son éxidos
metalicos semiconductores, como por ejemplo el 6xido de Estafio Indio (ITO). El costo de
fabricacion de este material es elevado debido a su proceso de fabricacion. Ademas la
tendencia actual es la elaboracion de CETs con materiales flexibles, para lo cual el ITO no
es viable porque sufre fractura bajo ciertas deformaciones. Es por esta razon que utilizar
compositos conductores a base de MWNTSs representa una excelente alternativa para
reemplazar al ITO.

5.2. Disefio de conductores eléctricos transparentes

Los CETs son fabricados sobre soportes (sustratos) transparentes y no conductores. Estos
sustratos deben servir principalmente como superficie de depdsitos, pero también como
proteccién para el depdsito. Las dimensiones de los depositos dependen directamente del

dispositivo para el cual seran utilizados.

Para esta investigacion se selecciond vidrio como el material para los sustratos para el
depdsito de los CETs. La Fig. 5.1 muestra el diagrama esquematico de las capas que
forman los depositos fabricados. Los sustratos eran rectangulos de 2.5 cm de ancho por 3.5
de largo. Para cada caso. Sobre los CETs son colocados dos electrodos de pintura de plata

de 0.5 cm de largo y 2.5 cm de ancho, para poder hacer la caracterizacién eléctrica.
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Fig. 5.1. Diagrama esquematico de las capas de los depdsitos

5.3. Fabricacion de los conductores eléctricos transparentes

5.3.1. Seleccion de la técnica de deposito

Teniendo en cuenta que el depdsito tiene que ser transparente, su espesor debe ser minimo,
a esta clase de depdsito se le conoce como pelicula delgada. En la literatura existen
diferentes técnicas para la fabricacion de peliculas delgadas, dentro de las mas utilizadas se
encuentran dos técnicas: spin coating y spray coating.

El spin coating consiste en el depdsito, por goteo, de una suspension o solucion sobre una
superficie giratoria denominada sustrato. La idea principal es distribuir de manera uniforme
la sustancia en la totalidad del sustrato, promovida por la fuerza centripeta que genera el
sustrato en su rapida rotacion. El spray coating consiste en el depdsito de una suspension o
solucion por medio de un sistema de rocio sobre una superficie estatica denominada
sustrato. El objetivo de ésta técnica es distribuir de manera uniforme la sustancia en la

totalidad del sustrato, como resultado del rocio de miles de gotas de tamafio milimétrico.

Si la solucién que sera depositada es muy espesa o0 de secado rapido la técnica de spin
coating puede llegar a ser ineficiente. Por otra parte, lo que se desea depositar esta
compuesto por materiales muy pequefios, es decir, de tamafio nanomeétrico, las gotas

rociadas por spray coating pueden contener exceso de material y generar acumulacion del
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mismo. Es por ésta razén que se decidid utilizar, por primera vez para la generacion de
CETs a base de MWCNTSs, la combinacion de ambas técnicas con el objetivo de hacer més
eficiente la técnica del deposito.

5.3.2. Dispersion de MWCNTSs en solucion

Para poder utilizar las técnicas de spin o spray coating es necesario dispersar los nanotubos
en una solucion a la que se denominara tinta. Para la generacion de las tintas tipicamente se
utilizan surfactantes como el sodio dodecil sulfato (SDS) diluido en agua y mezclado con
los nanotubos, aunque existen otras sustancias utilizadas como solventes. Para este trabajo
se selecciond agua desionizada y SDS como primer proceso de dispersion, aunque con base
en el analisis mostrado en la seccion de resultados, también seleccionaron acetona, alcohol
isopropilico y solo agua desionizada como solventes. El objetivo de esta seccidon es

determinar la concentracion de MWCNTSs y el solvente.
5.3.2.1. Agua desionizaday SDS

Se mezclaron MWCNTSs con SDS manteniendo una proporcion de 1:1.5 del peso de cada
uno. Esta mezcla se diluyd en agua desionizada de tal forma que el peso del SDS fuera
0.13% del peso total (%wt) de la solucion. La mezcla se dispersé durante 50 min por medio
de bafio sonico y se depdsito por spray sobre sustratos de vidrio para su analisis con

microscopia éptica.
5.3.2.2. Acetona

Basados en los resultados de la dispersion se peso una porcion de nanotubos y se diluy6 en
acetona de 99.6% de pureza (Fermont ACS 06015). La muestra se dispersd por medio de
bafio sonico durante 50 min y se depésito por spray sobre sustratos de vidrio para su
analisis con microscopia Optica. Este proceso se probd variando la concentracion de
MWCNTSs.
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5.3.2.3.  Alcohol isopropilico

Basados en los resultados de la dispersion se peso una porcion de nanotubos y se diluyo en
alcohol isopropilico (2-propanol) de 99.8% de pureza (J. T. Baker 9084-18). La muestra se
disperso por medio de bafio sénico durante 50 min y se dep0ésito por spray sobre sustratos
de vidrio para su andlisis con microscopia optica. Este proceso se prob6 disminuyendo la

concentracion de MWCNTSs.
5.3.2.4. Acetonay polimero no conductor

Basados en los resultados de la dispersion se peso una porcion de nanotubos y se mezclé
con una cantidad de un polimero no conductor (barniz de ufas y acrilico en polvo). Esta
mezcla se diluyd en acetona de 99.6% de pureza (Fermont ACS 06015). La mezcla se
disperso por medio de bafio sonico y se depdsito por spray sobre sustratos de vidrio para su
analisis con microscopia Optica. Este proceso se repitio varias veces variando la
concentracion de polimero, con el objetivo de que el depdsito tuviera buena adherencia al

sustrato y al mismo tiempo no mostrara un exceso de polimero.

5.3.3. Deposito de los MWCNTS por Spray-Spin coating

5.3.3.1. Equipo utilizado para Spray-Spin coating

El equipo consta de un aerografo (1) o pistola de aire, con un recipiente de 25 ml (2) para
colocar la tinta. El aerdgrafo es alimentado de una toma de aire presurizado (3) del
laboratorio. Un soporte universal (4) para fijar el eje de disparo (5) y la distancia de disparo
(6) del aerografo. La superficie donde se depositara la tinta, llamado sustrato (7), esta sujeto
de una base giratoria (8) conectada al eje de un motor eléctrico (9). La velocidad de giro del
motor eléctrico se controla por medio de una fuente de alimentacion conmutable (10). El
sustrato y la base giratoria estan dentro de un contenedor (11) para evitar contaminar el
entorno con el rocio de la tinta y contaminar la muestra. Todo el equipo se encuentra

inmerso en una campana de extraccion (12) para prevenir la inhalacion de los solventes con
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nanotubos. La Fig. 5.2 muestra el diagrama esquematico del equipo y la Fig. 5.3 muestra su

fotografia.
1. Aerografo
2. Recipiente de la tinta
3. Toma de aire presurizado ’
4. Soporte universal
12
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5. Eje de disparo 9. Motor electrico
6. Distancia de disparo 10. Fuente de alimentacion
7. Sustrato 11. Contenedor
8. Base giratoria 12. Campana de extraccion

Fig. 5.2. Diagrama esquematico del equipo de depdsito

Fig. 5.3. Fotografia del equipo de Spray-Spin coating.
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5.3.3.2.  Descripcion de la instrumentacion y el equipo

Aerografo (1)
El objetivo de este elemento es el rocio de la tinta en gotas milimétricas sobre la superficie

del sustrato. El aerdgrafo es de la marca Adir modelo 668, con una presién Optima de
trabajo de entre 20 a 30 PSI.

Recipiente (2)

El recipiente de la tinta es un frasco de 25 ml y de esta forma se midi6 la cantidad de

depdsito, en el numero de frascos utilizados.
Eje de disparo (5)

El orificio de rocio del aerografo debio coincidir con el centro del sustrato utilizado para

garantizar un depdsito uniforme.
Distancia de disparo (6)

Cada solvente tiene diferentes temperaturas de evaporacion, por tal motivo no fue posible
utilizar una misma distancia para cada solucién. La distancia de disparo (dp) se selecciond

para cada solvente en base a un proceso descrito a continuacion.

Se tomo 25 ml un determinado solvente y se lleno el recipiente del aerégrafo. Se colocé en
la base giratoria un sustrato de vidrio y se fijo inicialmente la dp a 50 cm de este sustrato.
Se comenzo el rocio del solvente, mientras paulatinamente se disminuyo la dp hasta el
punto en el cual se observaba la formacion de pequefias gotas en el sustrato y el
escurrimiento paulatino del solvente. Se midié la separacion entre la punta del aerégrafo y
el sustrato y se le sumé 3 cm para evitar cualquier tipo de acumulacion y escurrimiento de

solvente. Esta distancia se guardo y se denominé dp caracteristica del solvente.
Fuente de alimentacion (10)

Esta fuente se utilizd para variar la velocidad de gir6 del sustrato, por medio de la variacion

del voltaje aplicado. La fuente utilizada en este trabajo es de la marca Axis modelo HT 350
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ATX. Esta fuente puede variar el voltaje de 0 a 12V, ademas de poder conmutar (cambiar)
el sentido de aplicacion de este voltaje. La conmutacion permitio el cambio del sentido del
giro del motor y cambiar asi el sentido de giro del sustrato.

5.3.3.3.  Proceso de fabricacion de los CETs

Una vez obtenidas las mejores soluciones de la seccion 5.3.2, se procedié a depositar los
CETs en los sustratos. Se comenz6 limpiando los sustratos de vidrio con agua desionizada
y acetona para eliminar las manchas e impurezas de su superficie. Se calentaron a 250°C
durante 15 min para evaporar los residuos del agua y la acetona. El sustrato se coloco

directamente en la base giratoria.

Se lleno el recipiente de la tinta con la solucion a depositar, fijando el eje del aerégrafo y la
dp caracteristica de la solucion. Se encendi6 la fuente de alimentacién a un determinado
voltaje y se encendio el rocio del aerografo. El voltaje de la fuente se vario de 0 a 12V para
determinar la velocidad de giro correcta para cada solucion. El recipiente tenia como
maxima capacidad 25 ml, es por esta razon que fue necesario preparar en un vaso de
precipitados cantidades mayores de solucién, rellenando asi el recipiente varias veces. En
cada relleno del recipiente se cambio el sentido de giro del sustrato para hacer el deposito
mas aleatorio. Fue necesario agitar la solucién preparada en el vaso de precipitados cada 10
min por medio de bafio sonico durante 1 a 2 min, para evitar la aglomeracion de los
MWCNTSs en la solucion.

Se varié la cantidad de solucion depositada para obtener CETs de diferentes valores de
resistencia y transparencia. Terminados los depdsitos, éstos se calentaron en una atmosfera
de gas argén a 70°C (acetona y barniz), 160°C (acetona y acrilico) o 250°C (acetona,
alcohol isopropilico o agua desionizada), dependiendo del solvente utilizado. Este Gltimo

tratamiento tiene por objeto la limpieza final de los CETs para su posterior caracterizacion.
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Capitulo 6

Caracterizacion de las propiedades opticas y

eléctricas del conductor eléctrico transparente

En el presente capitulo se describirdn los procesos y técnicas de caracterizacion utilizados
para determinar las principales propiedades eléctricas y Opticas de los CETs fabricados en
el capitulo anterior. Ademas se mostrara la preparacion de las muestras para cada unos de

los procesos.
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6.1. Introduccion

Las principales caracteristicas a evaluar en los CETs su conductividad eléctrica
(resistencia) y su transparencia. Ademas, en algunas aplicaciones se requiere de saber como
es su comportamiento bajo condiciones de temperatura extrema. Para esto fue necesario

hacer una caracterizacion de diferentes técnicas las cuales se describen a continuacion.

6.2. Caracterizacion de las propiedades eléctrica de los conductores eléctricos

transparentes.
6.2.1. Resistividad superficial

Dentro de las principales caracteristicas eléctricas a evaluar en los CETSs, se encuentra la
resistividad superficial. La resistividad superficial, con unidades de /[, representa el
valor de resistencia de un recubrimiento conductor delgado en una superficie cuadrada.
Dado que la resistencia en un superficie esté relacionada con el area, en el sector de estudio

de los CETSs se establecié un estandar de medicion para fines comparativos.

Teniendo una superficie rectangular o cuadrada, como se muestra en la Fig. 6.1, se define a
la resistividad superficial o resistencia de hoja de la siguiente forma. Si se aplica un voltaje
U conocido a la superficie entre los dos electrodos, entonces se obtendra un valor de

corriente correspondiente |.

electrodos™ material
Fig. 6.1. Parametros contemplados en la medicion de la resistividad superficial.

Sea Rs la resistencia superficial obtenida de la relacion entre el U e | expresada en la

siguiente ecuacion
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R U
s=—
I
Entonces la resistividad superficial, ps, estara definida como la resistencia superficial en
funcion de la razén que existe entre el ancho y el largo del recubrimiento conductor

contemplado entre los dos electrodos.

De este modo se obtiene la siguiente relacion para ps

UD

PE=TL

Con estos aspectos tedricos se procedid a calcular la resistencia de los CETs fabricados.

6.2.1.1. Proceso de medicion.

Una vez, secos lo electrodos de plata en cada uno de los CETs, depositados al término de la
fabricacion el capitulo 5, se procedié a la medicion de las respectivas resistividades
superficiales. Se conecto, cada uno de los electrodos por medio de un par de conectores a

un Multimetro Hewlett Packard modelo 34401A, como se muestra en la Fig. 6.2.

T
- -

Fig. 6.2. Equipo de medicion de la resistencia superficial.
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Las mediciones se tomaron 5 veces en diferentes posiciones de los electrodos, para obtener
un valor promedio de la resistencia superficial. Hechas las mediciones de necesarias y
obtenido el valor promedio, este se multiplicd por el ancho de los electrodos (D) y se
dividié entre la distancia que separan los electrodos (L) para obtener su resistividad

superficial.

6.2.2. Resistencia contra temperatura

La determinacion de esta relacion permite simular el comportamiento del CETs bajo
condiciones de temperatura variable y extrema. El equipo utilizado se muestra en la Fig.
6.3, el cual consta de un sistema de evacuacion para generar vacio, un calentador de la'y un
tuberia de enfriamiento, ambos cara variar la temperatura en la muestra. El sistema consta
con un sistema de control y adquisicion de datos para variar el voltaje aplicado a la

muestra.

Fig. 6.3. Sistema de medicién de la dependencia eléctrica contra la temperatura de laboratorio
PLASNAMAT del IIM de la UNAM

125



Para ser colocada la muestra en la camara, debe ser adherida a una superficie de cobre por
medio de pintura de plata. La Fig. 6.4 muestra el CET antes de ser introducido a la camara

de vacio, adherido la superficie de cobre y conectada al sistema.

=~ |
a

Fig. 6.4. CET de aproximadamente 400 Q/0O adherido a la base de cobre y conectado al sistema en los
electrodos.

Colocada la muestra en la base, se sell6 la camara de vacio y se encendié la bomba de vacid
para la extracciéon. La presion maxima alcanzada en la cAmara fue de aproximadamente

5x10™ Torr. Una vez alcanzada la presion, se comenzo la adquisicion de datos. Se varié la

temperatura de -110°C a 155°C, proceso que se repitid consecutivamente tres veces. El
sistema estaba programado para adquirir datos cada segundo durante todo el proceso. Para
el calentamiento de la muestra se el sistema cuenta con un calentador, cuya temperatura
maxima es de 200°C. EIl proceso de enfriamiento se llevé a cabo por la circulacion de
nitrégeno liquido por a través de la base de cobre donde esta soportada la muestra.
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6.3. Caracterizacion de la espectrofotometria de los conductores eléctricos

transparentes

El objetivo de este proceso es determinar la cantidad de radiacion, para diferentes
longitudes de onda, que atraviesa el recubrimiento, comparado con la radiacion total
incidente. Para efectuar esta caracterizacion las muestras fueron analizadas con el
espectrofotometro UV 300 UV-Visible del 1IM de la UNAM, mostrado en la Fig. 6.5.

Fig. 6.5. Espectrofotometro del 1IM de la UNAM

Al equipo se introdujo dos cristales transparentes para definir el patron de comparacion. El
sistema se programd para escaner un intervalo de 190 a 1100 nm de longitud de onda de la
radicacion incidente en la muestra. Una vez fijado por el sistema el valor de 100% de
transparencia con line base, se procede a introducir los CETs uno por uno para adquirir su
espectro. El espectro es una gréafica del porcentaje de transparencia contra longitud de onda.
De cada CETs se tomaron tres diferentes mediciones, cada una en tres diferentes puntos de
su superficie, esto para promediar los valores y obtener un valor mas preciso de la

transparencia.
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Capitulo 7

Resultados y Analisis

En el siguiente capitulo se recopilan todos los resultados de las partes experimentales
descritas en los capitulos anteriores y se realizan los analisis de los datos, graficos e

imagenes obtenidos.
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7.1. Fabricacién de nanotubos de carbono de paredes multiples

7.1.1. Tipos de depdsitos

El proceso de fabricacion se repitié 10 veces con el fin de obtener suficiente material para
todos los procesos posteriores y en cada proceso las condiciones de fabricacion fueron las

mimas. En cada proceso de fabricacion se observaron los siguientes puntos importantes.

Se encontraron dos tipos de material, uno crecido en el sustrato en forma de capas solidas y
otro en forma de polvo crecido en la parte central de las paredes del tubo de alumina,
acumulado principalmente en la parte inferior. La Fig. 7.1 muestra el diagrama de

localizacion de los depositos.

Depasito en Polvo

___________________ N

Depoésito del sustrato

850 O
[ ]

[ |

=1= @O0 O

Fig. 7.1. Diagrama de crecimiento de los depositos.

El deposito del sustrato y el polvo se pesé para determinar la cantidad de material obtenido
de los proceso de fabricacion. Para calcular la cantidad del material depositado en los
sustratos, éstos se pesaron antes y después del proceso de fabricacién, para el depdsito del
polvo se extrajo la mayor cantidad posible y se pes6. La Tabla 7.1 muestra las cantidades

obtenidas en cada uno de los procesos de fabricacion.
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Tabla 7.1. Peso parcial y total de los depositos del sustrato y del material en polvo.

Depdsito del sustrato | Deposito en Polvo Totales

Proceso (mg) (mg) (mg)
1 17 252 269

2 22 178 200

3 13 211 224

4 12 180 192

5 20 201 221

6 16 220 236

7 17 229 246

8 11 212 223

9 12 201 213

10 18 198 216
Totales (mg) 158 2082 2240

Como se observa de la Tabla 7.1, en promedio se obtienen 15 mg de depésito en el sustrato
mientras que en el deposito en polvo se obtienen alrededor de 200 mg. La diferencia entre
ambos depositos es muy grande, se debe a que el area de deposito del material en polvo es
mucho mas grande que la superficie disponible para el depdsito en el sustrato. La superficie
total de los sustratos fue de aproximadamente 1.5 cm? y para el tubo de alumina la parte

donde se encontré el depésito tenfa una superficie aproximada de 32.8 cm?.
7.1.2. Morfologia de los dep6sitos

La Fig. 7.2a muestra la morfologia del depdsito del sustrato, el cual crece como una capa
grisacea de manera cuasi uniforme. Esta capa se raspd en una zona para poder observar la
capa de depdsito y el sustrato, mostrado en la Fig. 7.2b. Se observd que el material
depositado en el sustrato crecio en cada una de las caras de este soporte. Esto implica que
entre mayor es el area de contacto, mayor es la cantidad de depdsito obtenido. La Fig. 7.2c
muestra el material del sustrato crecido perpendicularmente a cada una de las caras, sin
importar la irregularidad de éstas. Para su clara observacion se raspd una de las orillas

eliminando la mayor parte del depdsito adherido a ésta. En la Fig. 7.2c la parte brillante es
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el sustrato de silicio y las capas obscuras son los depositos. De las fotografias se obtuvo el

espesor de los depositos, que fue de aproximadamente 300 pum, es decir, casi 0.3 mm.

Fig. 7.2. (a) Morfologia del depdsito del sustrato y un acercamiento (b) de la zona raspada en la
superficie. (c) Crecimiento perpendicular en las caras del sustrato.

En el caso del depdsito en polvo, la Fig. 7.3a muestra su morfologia tipica. EI material
obtenido tuvo una consistencia esponjosa, granular y de color grisaceo similar a la capa

observada en el sustrato.

Fig. 7.3. (a) Morfologia del depésito en polvo una vez recolectado del tubo. (b) Acercamiento del
depésito en polvo de forma granular.
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Las muestras fueron analizadas por SEM y microscopia Optica para comprobar la existencia
de los NTCs, determinar su pureza y su morfologia mas a detalle. La Fig. 74 y 7.5

muestran las micrografias de SEM de los NTCs de ambos depdsitos.

'y

R AVar
‘1 L X
lam  JEOL 5/

2.00kV SEI SEM WD 3.7mm 1

Fig. 7.5. Grano del Depo6sito de NTCs en polvo y un aumento de la parte central.

Como se sefialé en la seccion 3.4.3 ambos depoésitos se dispersaron en acetona y se
colocaron en portamuestras de vidrio para su anélisis con microscopia Optica. Las imagenes
7.6 y 7.7 muestran conglomerados de los NTCs de ambos depoésitos observados bajo el

microscopio optico.
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Fig. 7.7. NTCs del polvo dispersados en acetona y colocados en vidrio.

De las imagenes anteriores, se observa que aparentemente ambos depésitos contienen
NTCs. También se observa que los nanotubos del sustrato exhiben una mayor pureza que
los NTCs del depoésito en polvo. En contraste a esto, las imégenes muestran que los

133



nanotubos en polvo, después de la dispersion, poseen una mayor longitud promedio que los
nanotubos del sustrato. Con del software ImageFocus se estimd que la longitud promedio
de los NTCs fue de 32 um, lo que equivale a casi 800 veces mas largos que su didmetro.
Los nanotubos en polvo presentaron un mayor numero de particulas de gran tamafio, que
posiblemente son impurezas de carbono. Sin embargo, para verificar esto, fue necesario

hacer varios analisis cuantitativos a las muestras.
7.1.3. Estructura de los nanotubos

Para asegurar que los depositos estaban formados de NTCs fue necesario realizar un
andlisis de TEM de alta resolucion. La Fig. 7.8 muestra una par de micrografias obtenidas
de los dep6sitos de nanotubos preparados en las rejillas de cobre recubiertas de carbono.

Fig. 7.8. Micrografia de TEM de los MWCNTSs obtenidos por el método de CVD.

De las micrografias se pudo observar que los depdsitos obtenidos de la fabricacion son
NTCs. Ademas, se pudo comprobar que los depoésitos estaban formados principalmente por
MWCNTs. Los MWCNTs obtenidos por el método del CVD, descrito en el capitulo 3,
presentan un gran nimero de defectos estructurales, por lo cual se concluyd que el material
es de baja cristalinidad. Los defectos en la estructura, originados por diversos factores,
propiciaron dobleces o pliegue de las paredes de los MWCNTSs, mostrados en la Fig. 7.8.
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Los MWCNTSs tanto del deposito del sustrato como los del polvo mostraron diametros
externo muy grandes. En promedio el diametro externo de los nanotubos fue de 63.24 nm,
mientras que el promedio de didmetros internos era de aproximadamente 14.06 nm. Una
diferencia tan grande entre los didmetros externo e interno implic6 un nimero muy grande
de paredes, que se estimd en 145 capas en promedio. De las micrografias de TEM se
observd la presencia de NPMs adheridas a los nanotubos, encapsuladas en estructuras no
cristalinas (posiblemente carbono amorfo) y en el interior de los MWCNTS.

7.1.4. Resistencia a la oxidacion

Analizando los depositos por medio de TGA se pudo determinar hasta que temperatura la
estructura de los MWCNTs es estable en presencia de oxigeno. Este anélisis
termogravitacional no solo proporciona informacion relacionada a la resistencia a la

oxidacion, sino también pureza y composicion de las muestras.

La Fig. 7.9 muestra el andlisis termogravitacional de ambos depdsitos, el cual representa el
proceso de oxidacion de las muestras en funcion de la temperatura. Se puede observar que
el proceso de descomposicion de las muestras comienza a diferentes temperaturas, lo que

indica que el material que forma el depdsito del sustrato posee una mayor estabilidad.

——— MWCNTs del Sustrato
————  MWCNTs en Polvo

100 e
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Fig. 7.9. Espectro del TGA de los depositos del sustrato y el polvo.

135



La presencia de cambios en la pendiente de las curvas indica que el material esta
constituido por diferentes especies o compuestos, lo cuales se oxidan a diferentes
temperaturas y velocidades. Para obtener claramente los puntos criticos de oxidacion en el
espectro de cada deposito, fue necesario realizar un analisis de la derivada de cada curva.
Utilizando el software Universal Analysis 2000 se obtuvieron las siguientes graficas de
aproximacion de la primera derivada y sus respectivos puntos criticos, mostradas en las
graficas 7.10 y 7.11.
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Fig. 7.10. Espectro TGA de los MWCNTSs del Sustrato, su derivada y sus principales puntos criticos.

De la Fig. 7.10 se observa que el proceso de oxidacion de los nanotubos del sustrato se
inicié a la temperatura de 540.13°C y finalizo a la temperatura de 643.27°C. Esto significa
que todo el proceso sucede en un intervalo de aproximadamente 100°C, en donde se
consumen por lo menos tres diferentes especies a tres diferentes velocidades. La grafica
esta formada por la suma de varios perfiles, lo que indica la existencia de un mayor nimero

de productos en el deposito.
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Fig. 7.11. Espectro TGA de los MWCNTSs en Polvo, su derivada y sus principales puntos criticos.

De la gréafica 7.11 se observa que el material en polvo estd compuesto por un mayor
namero de especies, lo cual se observo previamente en la caracterizacion por microscopia.
Por lo menos se pueden identificar facilmente 6 diferentes especies que se consumen a 6
diferentes velocidades. En este caso el proceso de oxidacion del material comienza desde el
principio del calentamiento y termina alrededor de los 600°C. Es posible que la grafica sea
una composicion de mas de 6 curvas, mostrando un mayor nimero de especies, pero este

punto se analizara con mayor detalle en la seccion de resultados de la purificacion.

De la Fig. 7.9 se pude observar que el material del sustrato se oxida a una mayor
temperatura que el material en polvo. Esto se debe a que el material del sustrato esta
principalmente formado por MWCNTs y el material en polvo estd compuesto por una
variedad de especies. En las Figs. 7.10 y 7.11 la masa residual esta relacionada con la
concentracion de las impurezas metélicas presentes en los MWCNTS, adheridas en las
paredes, encapsuladas por carbono amorfo y localizadas en el interior de los nanotubos.

También se puede observar que el porcentaje de la masa residual del deposito del sustrato

137



fue del 5.4%, muy por debajo del valor de la masa residual del depdsito en polvo que fue
del 21.36%. Como el material se calentd a altas temperaturas, en presencia de oxigeno, en
ambos casos, la masa residual se atribuye a la formacion de 6xido de hierro, que es el metal

utilizado como catalizador en la fabricacion de los MWCNTS.
7.1.5. Caracterizacion de los depositos por espectroscopia Raman

El analisis Raman se utilizo para determinar la estructura de los MWCNTSs, fabricados en
este trabajo, y la composicion de cada uno de los depdsitos. La Fig. 7.12 muestra los

espectros de espectroscopia Raman de los MWCNTS del sustrato y el material en polvo.
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Fig. 7.12. Espectro Raman de los MWCNTSs del sustrato y en polvo.

De la Fig. 7.12 se observa que el perfil entre ambos es muy similar, pero presentan algunas
pequefias diferencias que no son facilmente identificables. Para obtener esas diferencias fue
necesario realizar un andlisis numérico de los cocientes entre las bandas. La Tabla 7.2

muestra los valores de cada una de las bandas, su localizacién y los cocientes entre las
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bandas. La Fig. 7.13 muestra la grafica de los cocientes de las intensidades para poder

visualizar con mayor facilidad las diferencias.

Tabla 7.2. Valores criticos extraidos de los espectros de Raman de los diferentes tipos de MWCNTSs
obtenidos de la fabricacion.

Muestra Desplazamiento Raman Intensidades Cocientes
cm™ u.a.
D G G’ D G G’ D/G G'/G G'/D
Polvo 1349 1582 2699 31 64 | 54.9 | 0.4844 | 0.8576 | 1.7706
Sustrato 1345 1578 2690 26.8 | 50 | 324 | 0.536 | 0.6483 | 1.2095
o —a—D/G
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Fig. 7.13. Gréfica de los cocientes entre las bandas del espectro Raman

Recordando que los MWCNTSs se dispersaron en acetona para la preparacion de las

muestras para el analisis de espectroscopia Raman, los resultados de Tabla 7.2 muestran

que bajo este proceso los nanotubos sufren algunos cambios importantes, los cuales se

mencionan a continuacion.
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Del cociente D/G se pude valorar el orden de la estructura de la muestra, es decir, entre
menor sea su valor menor sera el grado de desorden de los &tomos que conforman los
MWCNTSs. Contrario a lo esperado, el andlisis de los espectros de Raman mostré que los
MWCNTSs del sustrato, sometidos a dispersion, tienden a exhibir un mayor grado de

desorden que los nanotubos en polvo.

Por otra parte, el cociente G’/D esta relacionado con la periodicidad de la estructura, es
decir, muestra si el arreglo de &omos es de largo alcance y lo asocia con un valor
numérico. Entre méas grande sea el cociente, mayor sera el alcance de las estructura
cristalina. De este modo, se observa en la Gltima columna de la Tabla 7.1 que los MWCNTSs
en polvo presentan una mejor estructura de largo alcance que los del sustrato. Esto
confirma lo observado en el analisis de microscopia Optica, en el que se observé que los
MWCNTs del sustrato tienden a romperse con mayor facilidad en dispersion que los
MWCNTSs en polvo. Con base en las investigaciones enfocadas al estudio de nanotubos con
espectroscopia Raman se ha probado que la mejor muestra es aquella cuyos valores de D/G

son los mas bajos y los valores de G’/G y G’/D son los mas altos.
7.1.6. Sumario

De analisis anterior se concluy6 que los MWCNTSs en polvo fue el material mas apropiado
para su aplicacion en el desarrollo de los CETSs, a pesar de presentar una mayor cantidad de
impurezas son capaces de resistir los procesos de dispersion, lo que no ocurre con los
MWCNTSs del sustrato. La aplicacion de la presente investigacion requiere de MWCNTS de
mayor longitud, los MWCNTS en polvo son una excelente alternativa para esta aplicacion.
La cantidad de MWCNTSs en polvo obtenidos fue de aproximadamente de 2 g, valor de
masa que es muy superior a los 158 mg del total de material obtenido de todos los sustratos.
El siguiente paso en este trabajo, fue purificar los MWCNTSs con la finalidad de eliminar las

impurezas no deseadas.
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7.2. Resultados de la purificacién de los MWCNTS
7.2.1. Purificacion de los MWCNTSs por oxidacion selectiva por aire y HCI

Para poder aplicar el método de OS-Aire fue necesario analizar con detalle el tipo de
impurezas encontradas junto con los MWCNTSs y su perfil de oxidacion, con la finalidad
de determinar la temperatura y tiempo de oxidacion.

7.2.1.1.  Seleccion de la temperatura de oxidacion

En la Fig. 7.14 se muestra el perfil de oxidacion obtenido del andlisis de TGA de los
nanotubos en polvo, asi como las curvas de ajuste del perfil, para determinar todos los
puntos sus criticos y sus temperaturas. Este perfil se obtuvo con el software OriginLab

ajustando la derivada como la suma de varios perfiles gauseanos.

—— Deriv. Peso
—— Curva de ajuste 1
Curva de ajuste 2
Curva de ajuste 3
—— Curva de ajuste 4
Curva de ajuste 5
Curva de ajuste 6
Curva de ajuste 7
—— Curva de ajuste 8
—— Curva de ajuste 9
—— Curva de ajuste 10
—— Curva de ajuste 11
—— Curva Acumulativa

559.92°C

Deriv. Peso (%/°C)

591.09°C

! I ' | ! | ! |
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fig. 7.14. Derivada del analisis de TGA, curvas de ajuste y puntos criticos de oxidacion de los
MWCNTSs en polvo.

La Fig. 7.13 muestra que el material estd formado por aproximadamente 11 especies,

incluidos los MWCNTS, cada una se oxida a diferente temperatura. De la Tabla 2.1 de la
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revision bibliografica se concluyé que todo material oxidado por debajo de los 250°C son
impurezas provenientes del ambiente, mas que del proceso de fabricacién y pueden ser
omitidas del analisis. Por lo tanto, las temperaturas de 126°C a 211°C fueron omitidas en

este analisis.

Se observa que la grafica estd formada por tres escalones principales. Uno se encuentra en
el intervalo de 300°C a 425°C, el segundo entre 430°C a 500°C y el Gltimo comienza en los
520°C y termina en los 560°C. Este ultimo escalon representa la oxidacion de la estructura
de carbono mas estable térmicamente, que son los MWCNTS. De lo anterior se concluy6
que la temperatura limite de oxidacion para eliminar las impurezas de carbono, sin eliminar
MWCNTSs, fue de aproximadamente 520°C.

7.2.1.2. Determinacién del tiempo de Oxidacion

El analisis anterior sirvié para determinar la temperatura maxima de oxidaciéon. Otra
variable que se necesito determinar, fue del tiempo de oxidacion para realizar el proceso de
purificacion de los MWCNTSs. De la literatura se tomaron los tiempos 30 min, 3.5 hrs y 5
hrs con la finalidad de comprobar si estos tiempos eran apropiados para la purificaciéon de
los MWCNTSs fabricados en este trabajo. La Tabla 7.3 muestra los pesos iniciales y finales

de las muestras, asi como las condiciones del proceso de oxidacion.

Tabla 7.3. Oxidacion selectiva por aire a diferentes tiempos

Peso inicial de la muestra | Condiciones de oxidacion Peso final
30 mg 520°C, 40 ml/min, 30 min 28.5mg
30 mg 520°C, 40ml/min, 3.5 hrs 5.7 mg
30 mg 520°C, 40ml/min, 5 hrs 5.1 mg

La Fig. 7.15 ilustra las imagenes de las muestras obtenidas al concluir cada uno de los
procesos de oxidacion. Se observo que la muestra sometida a 30 min no sufrié grandes
cambios en su morfologia, ademas, de que la pérdida de peso fue del 5% por lo cual se

concluyd que este tiempo de oxidacion era ineficiente. En el caso de las muestras sometidas
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a 3.5 hrs y 5 hrs se observd que el tiempo de oxidacién fue excesivo, pues la mayor parte

del material se consumi6 dejando gran cantidad de residuos de oxido de hierro.

Fig. 7.15. Morfologia de las muestras obtenidas posterior a la Os por aire (a) después de 30 min, (b)
después de 3.5 hrsy (c) después de 5 hrs.

Los resultados obtenidos anteriormente sugirieron que los tiempos probados no fueron
eficientes para la purificacion de los MWCNTS, por lo cual fue necesario considerar otros
tiempos de oxidacion, estos fueron entre 1.5 hrs, 2 hrs 'y 2.5 hrs. Después de experimentar
varias veces con este intervalo, el resultado mas favorable fue el de 1.5 hrs. En este tiempo
la cantidad de material consumido fue de aproximadamente el 40% y no se observaron

indicios de éxido de hierro en la muestra, mostrados en la Fig. 7.16.

Fig. 7.16. Morfologia de la muestra obtenida posterior a la Os por aire después de 1.5 hrs.
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La Fig. 7.17 muestra el comparativo del MWCNTSs en polvo y el material sometido a la
OS-Aire. Se puede observar que la reduccion de peso se debe a la eliminacion de impurezas
de carbono, las cuales se identificaban como grandes manchas obscuras sin forma tubular,
Fig. 7.17a.

Fig. 7.17. Comparativo de la pureza entre (a) los MWCNTS en polvo y (b) los MWCNTSs sometidos a la
OS-Aire.

Los resultados obtenidos en el proceso de OS en aire, sirvio como base para realizar la
purificacion de los MWCNTSs, combinando el método de OS en aire y la reaccion acida con

HCI, conciderando 520°C la temperatura critica y 1.5 hrs el tiempo de oxidacion.

7.2.1.3. Resultados de la purificacion por el método de oxidacion selectiva
en airey HCI

La Tabla 7.4 muestra los resultados de peso y porcentaje de masa obtenidos en la
purificacién de los MWCNTSs aplicando el método de OS-Aire y HCI..

Tabla 7.4. Porcentaje de masa obtenido en cada uno de los procesos de purificacién de los MWCNTS.

) Peso después del .
o Peso después de la ] Porcentaje de
Muestra | Peso inicial ) tratamiento con
Os por aire masa
HCI
30 mg 25.4 mg 12.2 mg 40.66 %wt
B 30 mg 22.9 mg 13.7 mg 45.66 %wt
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C 30 mg 18.7 mg 10.5mg 35.00 %wt
D 30 mg 23.6 mg 17.1 mg 57.33 %wt
E 30 mg 16.6 mg 10.1 mg 33.66 %wt
F 30 mg 22.1 mg 16.7 mg 55.66 %wt
G 30 mg 27.4mg 17.7 mg 59.00 %wt

Los resultados ilustrados en la Tabla 7.4 muestran que el proceso evidentemente no es
consistente, debido a que los porcentajes de masa varian del 33.66% al 59 %. El valor
promedio del porcentaje de masa de material obtenido fue del 46.71% del peso inicial, lo
que significa un porcentaje bastante aceptable de material purificado, a pesar de las

inconsistencias en los resultados.
7.2.1.4. Comparativo de la morfologia de las muestras

La Fig. 7.18 muestra el comparativo entre los MWCNTSs sin purificacién y purificados por

el método de Os en aire y HCI.

Fig. 7.18. Comparativo de la pureza entre (a) los MWCNTSs en polvo y (b) los MWCNTSs sometidos a la
Os por aire y HCI.

En la Fig. 7.18b se observa una disminucién de los conglomerados no tubulares presentes
en la Fig. 7.18a, debido a que se han eliminado impurezas de los MWCNTSs. Este analisis se

considero ineficiente, pues solo permite visualizar la presencia de nanotubos en la muestra
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y no permite obtener un porcentaje de pureza. Para obtener un andlisis cuantitativo y mas
detallado de la pureza de las muestras es necesario comparar los perfiles de TGA de los
MWCNTSs antes y después de ser purificados.

7.2.15. Comparativo de los anélisis de TGA

Las muestras purificadas se recolectaron para ser analizadas con TGA, esto con la finalidad
de obtener un perfil promedio de todo el material purificado. La Fig. 7.19 muestra el
espectro de TGA de los MWCNTSs en polvo y después de la purificacion. De la gréafica se
observa que los MWCNTSs purificados poseen una estabilidad mayor en una atmosfera
oxidante, comparada con los MWCNTs en polvo. Esto significa que los MWCNTSs

contienen un menor grado de impurezas.
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Fig. 7.19. Espectro del TGA de los MWCNTS en polvo y de los MWCNTS purificados

Para clarificar con mayor detalle la grafica anterior fue necesario hacer un analisis del perfil
de oxidacion de los MWCNTS.

146



Del primer analisis de TGA de los nanotubos en polvo se concluyd que la temperatura
critica a la cual se comienza la oxidacion de los MWCNTSs es alrededor de los 520°C. Con
base en este punto se puede asegurar que todo aquel material consumido antes de esta

temperatura son impurezas de carbono.
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Fig. 7.20. Analisis del espectro del TGA de los MWCNTSs purificados

En la Fig. 7.20 se observa que el porcentaje de impurezas de carbono presentes adn en los
nanotubos fue de aproximadamente el 3.9%. Por otra parte, la masa residual de los
MWCNTSs purificados disminuy6 considerablemente del 21.36% al 9.33%, lo que significa
gue con este método se removieron eficientemente las impurezas metalicas. De este modo,
el material consumido entre las temperaturas de aproximadamente 520°C y 675°C, se
puede considerar como el porcentaje total de MWCNTSs existentes en la muestra. De la
grafica anterior se observo que el porcentaje de nanotubos fue del 86.69%, valor que se

puede considerar el porcentaje de pureza de la muestra.
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7.2.2. Purificacion de los MWCNTSs por Os con H,0, y tratamiento con HCI

Para recopilar las corridas experimentales, la Tabla 7.5 muestra las repeticiones de cada

tratamiento, con los valores iniciales y finales de la masa.

Tabla 7.5. Porcentaje de masa obtenido en cada uno de los tratamientos de purificacion de los
MWCNTSs.

Muestra | Peso inicial Tratamiento Peso final Porcentaje de
masa
Al 30 mg Tratamiento 1 27.6 mg 92.00 %wt
Bl 30 mg Tratamiento 1 26.7 mg 89.00 %wt
C1 30 mg Tratamiento 1 23.9mg 79.66 %wt
D1 30 mg Tratamiento 2 24.1 mg 80.33 %wt
El 30 mg Tratamiento 2 26.9 mg 89.66 %wt
F1 30 mg Tratamiento 2 27.9 mg 93.00 %wt

La tabla muestra que ninguno de los tratamientos es constante, pues los porcentajes de
masa varian del 79.68% al 93.00%. El valor promedio de material obtenido para el
tratamiento 1 fue del 86.88%wt, mientras que para el tratamiento 2 fue del 87.66%wt.
Inicialmente, basado en los porcentajes tan altos de material obtenido, se puede suponer
que cualquiera de los dos tratamientos es ineficiente pues aparentemente no esta eliminando
la totalidad de las impurezas. Para comprobar esta situacion sera necesario hacer un analisis

detallado de TGA de las muestras obtenidas presentado ms adelante.
7.2.2.1. Comparativo de la morfologia de las muestras

La Fig. 7.21 muestra el comparativo entre el material sin purificacion y el material
sometido a Os por H,O, y HCI en ambos tratamientos. De las imagenes se observo una
disminucion de la presencia de conglomerados no tubulares. Lo que aparentemente

significa que el método elimind un porcentaje de las impurezas presentes.
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Fig. 7.21. Comparativo de la pureza entre (a) los MWCNTS en polvo, (b) los MWCNTS purificados con
el tratamiento 1y (c) los MWCNTSs purificados por el tratamiento 2

Ademaés, la imagen muestra que para este tipo de tratamientos aparentemente no se ve
afectada la morfologia de los nanotubos, no se disminuyen sus dimensiones, ni presentan

rupturas graves.
7.2.2.2. Comparativo de los andlisis de TGA

Las muestras de cada tratamiento fueron recolectadas y mezcladas para ser analizadas con
TGA y obtener un perfil promedio de cada tratamiento. La Fig. 7.22 muestra el espectro de

TGA del material en polvo antes de la purificacion y después de cada tratamiento.
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Fig. 7.22. Espectro del TGA de los MWCNTSs en polvo y de los MWCNTS purificados por el
tratamiento 1 (H,O, y HCI separados) y el tratamiento 2 (H,O, y HCI juntos)

De la grafica anterior se observa una estabilidad mayor en una atmosfera oxidante de los
nanotubos purificados para cualquiera de los dos tratamientos, lo que aparentemente
significa una eliminacion de una parte de las impurezas de carbono. A continuacion se
presentan los analisis del perfil de oxidacion de los nanotubos purificados para verificar la

eficiencia de cada uno de los tratamientos.

En la parte superior del perfil de TGA de ambos tratamientos, mostrado en la Fig. 7.23, se
observo que el material consumido antes de los 520°C fue del 9.4% para el tratamiento 1y
8.9% para el tratamiento 2, lo que significa que aun hay un porcentaje de impurezas. Es
importante recordar que en este tipo de tratamientos de purificacion se adhieren a las
paredes de los nanotubos impurezas de oxigeno. Entonces se puede decir que aunque el
proceso elimina las impurezas de carbono, adhiere impurezas de oxigeno a los nanotubos,
lo cual contribuye a aumentar el peso final de la muestra. De lo anterior se puede concluir
que los porcentajes de masa de la Tabla 7.5 no representan el peso real de los nanotubos de

carbono.
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Fig. 7.23. Porcentaje de material consumido antes de los 520°C y amplificacién de la derivada para

ambos tratamientos.

Se observd que el perfil tiende a serpentear mientras disminuye hasta llegar a

aproximadamente 520°C, en donde su decremento tiende a ser constante. Al observar la

zona amplificacion de la derivada se observO que existen dos pequefias curvas con

méaximos alrededor de los 75°C y aproximadamente en los 335°C. Con base en los

resultados anteriores, se decidid aplicar un calentamiento 340°C durante 30 minutos a las

muestras, para eliminar las impurezas de oxigeno adheridas a las paredes de los nanotubos.

La Tabla 7.6 muestra los pesos finales de las muestras posteriores a la aplicacion del

tratamiento térmico. Se debe recalcar que la muestra A2 estaba formada por la unién de los

experimentos Al, B1, C1y la muestra B2 fue la union de los experimentos D1, E1, F1.
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Tabla 7.6. Porcentaje de masa obtenido en cada uno de los tratamientos de purificacion posterior a la
aplicacion del tratamiento térmico a los MWCNTS.

Peso final total

Peso inicial ] _ Porcentaje de
Muestra Tratamiento posterior al
total ) o masa
tratamiento térmico
A2 65.1 mg Tratamiento 1 48.7 mg 74.81 %wt
B2 58.5mg Tratamiento 2 47.2 mg 80.68 %wt

Para definir el porcentaje de masa final tras haber aplicado los tratamientos de purificacion
y someter las muestras a un tratamiento térmico adicional, se multiplico el porcentaje de
masa promedio obtenido de la tabla 7.5 de cada tratamiento por los porcentajes de la tabla
anterior. Esto significa que el porcentaje de masa del tratamiento 1 fue del 64.99% vy para el
tratamiento dos fue estimado en el 70.72%. La Fig. 7.24 muestra los nuevos perfiles de
TGA de las muestras A2 y B2 comparados con el perfil de los MWCNTSs en polvo. Se
observO una mayor estabilidad térmica en las muestras lo que hace suponer que el

tratamiento si elimind las impurezas adheridas a las paredes de los nanotubos.
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Fig. 7.24. Espectro del TGA de los MWCNTS en polvo y de los MWCNTS purificados por el
tratamiento 1 + tratamiento térmico y el tratamiento 2 + tratamiento térmico
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Las Figs. 7.25 y 7.26 muestran los andlisis detallados de los perfiles de TGA del
tratamiento 1 (H,O, y HCI separados) y el tratamiento térmico muestra, asi como del
tratamiento 2 (H,O, y HCI juntos) y el tratamiento térmico.

En el tratamiento 1 el porcentaje de impurezas de carbono aun presentes en la muestra fue
del 2.4%. La masa residual de los MWCNTSs purificados por éste tratamiento disminuyo del
21.4% al 7.5%, lo que significa que el método removi6 una tercera parte de las impurezas
metalicas. Finalmente el porcentaje total de MWCNTSs existentes en la muestra y valor

estimado de la pureza fue del 89.97%.
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Fig. 7.25. Analisis detallado del perfil de TGA de las muestras purificadas con el tratamiento 1.

En el tratamiento 2 el porcentaje de impurezas de carbono fue del 2.6%, mientras que la
masa residual se estimé en 2.9%. Por lo tanto la pureza total para el tratamiento 2 fue del
94.49%.
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Fig. 7.26. Analisis detallado del perfil de TGA de las muestras purificadas con el tratamiento 2.

7.2.3. Comparativo general entre los métodos de purificacion
7.2.3.1. Comparacion de las muestras por TEM

A continuacion se presentan las imagenes de TEM obtenidas para los MWCNTSs sin

purificar y purificados por los métodos mostrados anteriormente.

Se selecciond un cddigo de colores para localizar toda clase de impurezas en las
micrografias de TEM. La presencia de material no cristalino (carbono amorfo) que
encapsula NPMs, se marcé con circulos azules. Las NPMs adheridas a las paredes de los
MWCNTSs, se marcaron con circulos rojos. Se marcaron con circulos verdes estructuras de
carbono cristalino pero sin forma tubular, es decir, rizos, esferas, entre otros. Por Gltimo se

marcaron con amarillo todas aquellas estructuras de carbono no cristalino y sin forma
tubular.
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Las imagenes en negro son fotografias de contraste Z, lo que significa que los elementos
mas brillantes son los mas pesados (metales para este caso especifico) y los menos

brillantes son més ligeros (elementos que contienen carbono para este caso especifico).

Las imégenes en blanco son imégenes en campo claro y los objetos mas obscuros
representan defectos estructurales, es decir, aquellos puntos o estructuras que refractan mas
los electrones incidentes. A continuacion se muestran las imagenes de TEM de los

MWCNTSs sin purificar y purificados.

CIMAV CIMAV
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Fig. 7.27. Micrografias TEM de los MWCNTS en polvo.
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Fig. 7.28. Micrografias de TEM de los MWCNTSs purificados por el método de OS-Aire y HCI.

En las imagenes anteriores se observa la clara disminucion de NPMs adheridas a las
paredes de los nanotubos y las encapsuladas en carbono amorfo. También disminuyo la
cantidad de carbono amorfo en el depésito, por lo que es posible observar mas limpias las
paredes de los MWCNTSs. ElI método no es capaz de eliminar las estructuras cristalinas de
carbono no tubulares, evidentemente porque la temperatura de oxidacién es similar a la de
los MWCNTSs.
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Fig. 7.29. Micrografias de TEM de los MWCNTSs purificados por H,O,-HCI juntos y la aplicacion del
tratamiento térmico.

En las micrografias anteriores, las muestras purificadas no muestran NPMs encapsuladas
por carbono amorfo, pero si adheridas a las paredes de los nanotubos. Sin embargo,
ampliando estas nanoparticulas se observa que se encuentran encapsuladas entre las paredes
externas de los MWCNTS. Por otra parte el método es capaz de eliminar la NPMs del

centro de los nanotubos, debido a que los agentes no pueden penetrar al interior. Tampoco
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remueva las estructuras cristalinas no tubulares, debido precisamente a que su cristalinidad

las hace estables ante la accion del H,0,.

CIMAV
nanotech Mexico

Fig. 7.30. Micrografias de TEM de los MWCNTSs purificados por H,0,-HCI separados y la aplicacién
del tratamiento térmico.

En las imagenes anteriores aun se observa por NPMs encapsuladas en CA y adheridas a las
paredes de los MWCNTSs. Esto precisamente es la razén del porque la concentracion de

metales no es muy baja comparada con otros métodos.
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7.2.3.2.

Comparacion de las muestras por TGA

Para definir el método mas eficiente de todos y utilizarlo subsecuentemente para los

procesos anteriores, se realiz6 un comparativo entre todos. La gréafica de la Fig. 7.31 agrupa

todos los perfiles de TGA para su comparacioén y la Tabla 7.7 resume las principales
caracteristicas obtenidas de los perfiles.

Tabla 7.7. Resumen de las caracteristicas de los MWCNTSs evaluadas por analisis de TGA.

Métod Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de Pureza
étodo
masa obtenido | impurezas de carbono metales estimada
Aire y HCI 46.71 %wt 3.9 %wt 9.3 %wit 86.69 %
Tratamiento
64.99 %wt 2.4 %wt 7.5 %wt 89.97 %
1yTT
Tratamiento
70.72 %wt 2.6 %wt 2.9 %wt 94.49 %
2y TT
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7.31. Comparativo de los perfiles de TGA del material sin purificar y las muestras purificadas.




De la tabla anterior se observo que el método mas eficiente para la purificacion es la
utilizacion de H,O, y HCI juntos, para posteriormente aplicar al material un tratamiento
térmico de 340°C. En este método de obtiene la mayor cantidad de material y con la mayor

pureza.
7.2.4. Comparacion de las muestras por espectroscopia Raman

Cada material purificado se caracterizO por medio de espectroscopia Raman y a
continuacion se presenta la grafica, Fig. 7.32, de comparacion entre las muestras

purificadas y los MWCNTSs en polvo.

— H202-HCl juntos y TT

5_ —— H202-HCl separados y TT
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Fig. 7.32. Comparativo de los espectros de Raman del material sin purificar y las muestras purificadas.

Para analizar a detalle los espectros de cada una de las muestras es necesario extraer los
valores de las intensidades da cada una de las bandas. Para esto, los espectros se procesaron
con OriginLab Pro para ajustar cada una de sus los picos a perfiles conocidos. La Tabla 7.8
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estd formada por los valores de localizacion intensidad y cocientes de cada una de las

bandas.

Tabla 7.8. Valores criticos extraidos de los espectros de Raman de los diferentes materiales purificados.

Desplazamiento

Muestra Intensidades Cocientes

Raman

cm* u.a.

D | c|lGo | DJ|]G |G | DG]|G/G]|GD

OS-Airey HCI | 1349 | 1582 | 2700 | 17.6 | 483 | 50.9 | 0.3643 | 1.0536 | 2.8915
H202-HCL 1540 | 1578 | 2695 | 40.0 | 123 | 100.6 | 0.3324 | 0.8181 | 2.4611
juntosy TT
MWpcc:)'l\\'/gs N | 1349 | 1582 | 2609 | 31 | 64 | 54.9 | 0.4844 | 0.8576 | 1.7706
H20o-HCl | 14,7 | 1576 | 2601 | 113.2 | 201.2 | 152.8 | 0.5629 | 0.7508 | 1.3497
separadosy TT

El material que exhibe mas orden en su estructura son los MWCNTSs que fueron tratados
con el H,0,-HCI juntos y el tratamiento térmico. La explicacion a este punto radica en el
hecho de que el H,O, ataca de manera muy centralizada todas aquellas estructuras no
cristalinas de carbono. Lo anterior no sucede en la OS-Aire, porque el aire ataca todos los
atomos de carbono que encuentre disponible. Esto se muestra en el proceso para obtener el
perfil de TGA, donde los MWCNTSs son expuestos durante un tiempo muy prolongado aire
caliente y la eliminacion del material continua hasta solo tener residuos de Oxidos
metalicos. Si los nanotubos se dejara expuestos al H,O, por un tiempo muy prolongado, los
atomos de oxigeno atacarian todas aquellas estructuras no cristalinas hasta no encontrar
mas impurezas en ninguna zona y entonces el oxigeno excedente del agente seria liberado
rapidamente sin interactuar con los MWCNTSs, pues la energia no seria suficiente para

arrancar los atomos de carbono de la red cristalina.

De manera opuesta, el material que presenta un mayor orden de largo alcance son los
MWCNTs que fueron purificados con OS-Aire y HCI. Aunque la diferencia entre sus
cocientes de G’/D son muy similares. Los valores de los cocientes se graficaron y se

muestran en la Fig. 7.33.
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Fig. 7.33. Cocientes de las intensidades de las bandas del espectro de Raman de todas las muestras.

Utilizando las ecuaciones descritas en la seccion 2.2.3.4 se evalud la pureza de las

muestras, mostradas en la Tabla 7.9.

Tabla 7.9. Pureza estimada basado en el modelo matematico propuesto por DiLeo

Pureza
. H 0,
Muestra Cociente Pureza por cocientes (%) promedio (%)
D/G G'/G G'/D D/G G'/G G'/D
Os-AireyHCl | 0.3644 | 1.0536 | 2.89 | 90.24 | 160.79 | 106.33 119.12
"'202';'$'T‘““t°5 03324 | 0.8180 | 2.46 | 9509 | 108.45 | 98.65 100.73
MWCNTsen | 4gas | 0.8576 | 177 | 7206 | 117.25 | 82.97 90.76
polvo
akdePialsl 05629 | 0.7598 | 1.35 | 60.16 | 9550 | 70.04 75.23
separadosy TT
Sustrato 05360 | 0.6481 | 1.21 | 64.24 | 7073 | 64.82 66.60
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Los materiales mejor evaluados con respecto a los espectros Raman son los MWCNTSs
purificados con Os por Aire y HCI, asi como los MWCNTs purificados por el tratamiento 2
y el tratamiento térmico, con purezas promedio de 119.12 y 100.73% respectivamente. Se
debe resaltar que los valores son superiores al 100% debido a que el valor base de 100% de
pureza fue fijado en base a otro tipo de muestras de nanotubos, lo que hace al modelo
particulas y no general. A pesar de esta dificultad el modelo permiti6 evaluar

cuantitativamente las diferentes muestras.

7.2.5. Sumario

De esta seccidn se concluyé que el mejor método de purificacion para los MWCNTS es el
tratamiento con H,O, y HCI juntos, seguido de un tratamiento térmico a 340°C. En la
valoracion por TGA, este método probd eliminar toda clase de impurezas de manera
eficiente, pero sobre todo las NPMs que afectan fuertemente las propiedades eléctricas de
los MWCNTSs. Del analisis de las micrografias de TEM se observé que el método removi6
las impurezas de carbono sin dafar fuertemente la estructura de los nanotubos. En el
analisis de espectroscopia Raman no resulto ser el mejor método en la pureza promedio,
aunque en el valor de pureza asociado al cociente D/G, fue el mas alto resultando el de
mayor importancia. Como se menciond este cociente estd relacionado con el grado de
desorden, es decir, proporciona informacién de la cantidad de material desordenado
(carbono amorfo, trozos de grafito, entre otros) que contribuye a la sefial. Ademas, es el
método en el cual se consume menos material, por lo que puede considerarse como un
método poco destructivo. Para las aplicaciones subsecuentes se utilizo este método para la

purificacion de todas las muestras de MWCNTS.
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7.3. Fabricacion de los conductores eléctricos transparentes

Habiendo seleccionado el método de purificacion de los MWCNTS, el disefio de los CETs
y la técnica de depdsito de los CETS, los objetivos de esta seccion son obtener las tintas
para el deposito, determinar las condiciones de deposito y fabricar los CETs de diferentes

tipos para ser caracterizados y evaluados posteriormente.

7.3.1. Dispersion de los MWCNTSs en solucion

En esta seccion el objetivo fue obtener soluciones de MWCNTSs estables, uniformes y muy
dispersas con la finalidad de ser utilizadas como tinta en el técnica de depdsito de Spray-
Spin coating descrita en el capitulo 5 de esta investigacion. Para lograr este objetivo se
probaron varios solventes, mezclas y concentraciones de los MWCNTS. A continuacion se

muestra los resultados obtenidos para cada uno de los solventes utilizados.
7.3.1.1. Agua desionizada y SDS

La mezcla de SDS es el método mas usado para la dispersion de los nanotubos, por esta
razén las proporciones de SDS, agua desionizada y MWCNTSs son muy conocidas. En los
primeros experimentos utilizando los valores reportados en la literatura no se logro una
dispersion completa de los nanotubos, por lo cual se realizaron un total de 37 experimentos
en los que variaron factores como la temperatura, proporcion de los nanotubos contra el
surfactante y la cantidad de agua en solucién, buscando tener una dispersion total de los
MWCNTSs.

El objetivo de lograr una excelente dispersion utilizando SDS nunca fue alcanzado,
probado asi que la utilizacion de este surfactante no es apta para dispersar especificamente
los MWCNTSs que se fabricaron. La Tabla 7.10 muestra los mejores resultados obtenidos en
donde la proporcion de MWCNTSs:SDS fue de 1:1.5 y la concentracion de SDS en la

solucion era de 0.15 %wt.

164



Tabla 7.10. Mejores resultados de dispersion por SDS y agua desionizada.

5 -
Muestra Peso (mg) Sonicado 7 dQe material
ispersado
SDS MWSCNT Agua | Tiempo | Temperatura
SDSE 15 10 10000 | 50 min 26°C 33.2 %wt
SDSA | 155 10.2 10330 | 50 min 26°C 45.25 %wt
SDSF1 | 15 10 10000 | 50 min 26°C 34.4 %wt
SDSB | 12.8 8.5 8530 | 50 min 26°C 38.49 %wt
SDSF2 | 16 10.3 10670 | 50 min 26°C 44.86 Ywt

De la tabla anterior se puede ver que en promedio el 38.64% de los MWCNTs mezclados
no son dispersados asentandose en la parte baja del recipiente, como se muestra en la Fig.
7.34. El material no dispersado no puede ser reutilizado pues no se conoce la concentracion
de SDS adherida a los MWCNTs. Ademas, no es posible variar ninguna de las
concentraciones, porque el porcentaje de material no dispersado aumenta drasticamente

inclusive llegando a ser el 100 %wt.

Fig. 7.34. Material no dispersado (a) asentado en el fondo del recipiente y (b) extraido del recipiente
para su secado y pesado.
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Las imagenes 7.35a y 7.35c muestra la morfologia de los MWCNTSs dispersados en un
sustrato de vidrio. Las imé&genes de SEM y de microscopia Optica muestra la presencia de
una gran cantidad de SDS adherido a los MWCNTSs lo cual comprometa la conductividad y

transparencia de los CETSs fabricados con esta tinta.

Fig. 7.35. Residuos de SDS en los depdsitos de los MWCNTSs observados con el (a,c) microscopio optico
y (b) con SEM.

Para eliminar los residuos de SDS de los nanotubos es necesario lavarlos posterior al
depdsito, sin embargo por la técnica de depdsito seleccionada esto resulta muy dificil. De
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tal manera que este fue el motivo por el cual se decidio no utilizar el surfactante en solucion

acuosa como método de dispersion de los MWCNTSs.
7.3.1.2. Acetona

Dentro de los 37 experimentos realizados en la seccién para la dispersion 7.3.1.1, en uno se
selecciond acetona como solvente para promover la dispersion, sin agregar SDS a la
solucion. Se observo que los nanotubos tendian a expandirse con facilidad en la totalidad
del volumen del liquido, como se muestra en la Fig. 7.36. La Tabla 7.11 muestra las
soluciones preparadas, en donde se varié la concentracion de los MWCNTSs contra el

volumen de acetona.

Fig. 7.36. Expansion de los MWCNTSs en acetona.

Tabla 7.11. Variacion de la concentracion de los MWCNTS para su dispersién en acetona.

Muestra Peso MWENTSs | Volumen Acetona Proporcién | %owt MWCNTSs
(mg) (ml)

ACD1 9 4 0.44 0.28400

ACD3 10 10 1.00 0.12642

ACD5 10 20 2.00 0.06325

ACD6 5 20 4.00 0.03164

ACD9 3 24 8.00 0.01582

167



ACD12 1.2 18 15.00 0.00844
ACD13 1.6 25 15.63 0.00810
ACD14 1.2 20 16.67 0.00759
ACD15 2 35 17.50 0.00723
ACD17 2.2 44 20.00 0.00633
ACD18 5 180 36.00 0.00352
ACD19 2 200 100.00 0.00127
ACD20 2 300 150 0.00084
ACD21 2 450 225.00 0.00056

De las primeras suspensiones (ACD3 y ACDS5) se observdo que los MWCNTSs
aparentemente presenta una proporcién natural para ser dispersados en alcohol. Esto se
noté al dejar reposar las suspensiones por tiempos prolongados, pues aunque una gran
porcién de nanotubos se asent6 en el fondo del recipiente, en la parte superior se formé una
tinta uniforme semi-transparente y muy estable. Por esta razon se decidi6 aumentar
paulatinamente el volumen de la acetona hasta encontrar la proporcién en la que la toda la

suspension permanecia estable y uniforme por lo menos por un par de horas.

El mejor resultado fue obtenido en el experimento ACD21, mostrado en la Fig. 7.37,
donde la proporcion de MWCNTS y acetona fue de 225 ml por cada mg de nanotubos. En
la solucion los nanotubos representaba el 0.00056% del peso total, generando una tinta

grisicea y transparente.

Fig. 7.37. Tinta de MWCNTSs en acetona.
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Las Fig. 7.38 muestra el tipo de separacion que se logra entre los MWCNTS, utilizando esta
concentracion. Como se observa en la imagen la separacion entre nanotubos es bastante
uniforme, y el material presente es bastante lo cual puede ser utilizado para fabricar los
CETs.

Fig. 7.38. Concentracion de MWCNTS en la tinta de acetona.

Aparentemente no se observan grandes residuos de la acetona, aunque de los analisis
realizados a la acetona por el proveedor se sabe que los residuos después de la evaporacion

equivalen al 0.001%.

7.3.1.3.  Alcohol isopropilico

El comportamiento de los MWCNTSs utilizando alcohol isopropilico (2-propanol) como
solvente fue similar a la utilizacién de la acetona, aunque en este caso se disminuyo la
cantidad de 2-propanol partiendo del valor obtenido para la acetona. Los datos de los

experimentos realizados se muestran en la Tabal 7.12.
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Tabla 7.12. Variacion de la concentracion de los MWCNTS para su dispersion en 2-propanol.

Muestra Peso MWCNTSs | Volumen 2-propanol Proporcion | %owt MWCNTS
(mg) (ml)
1ISO1 2 450 225.00 0.00056
1SO2 2 300 150 0.00084
1ISO3 2 200 100.00 0.00127

Se obtuvo para el 2-propanol que la concentracion de MWCNTS podia ser mayor (100 ml
por cada mg de MWCNTS), siendo el porcentaje en peso del .00127 %wt. Esto se atribuyd
a que la temperatura de evaporacion de este alcohol es mas alta que el de la acetona, por lo

que la suspensién permanecia mas estable (sin corrientes ni movimientos) internamente.

7.3.1.4. Acetonay polimero no conductor

Con la finalidad de obtener una tinta que se adhiriera a los sustratos de manera permanente,
se decidié mezclar los MWCNTS con un polimero no conductor. Teniendo como base que
se pudo generar tintas de nanotubos dispersos en acetona, se buscaron polimeros no
conductores y de disponibilidad comudn. Por esta razén se seleccionaron barniz de ufias y
acrilico en polvo para ufias como proveedores de los polimeros. En el caso del barniz de
ufias el polimero principal en su composicion es la nitrocelulosa y para el acrilico el

nombre del polimero es polimetilmetacrilato (PMMA).
7.3.1.4.1. Barniz

Originalmente el barniz de ufias estd compuesto de diferentes quimicos y diluido por un
solvente que es compuesto mayoritario del producto. La nitrocelulosa es el principal
compuesto que permanece al secarse el solvente y otros quimicos, por lo que se debe saber
qué porcentaje del barniz es polimero y cual estd formado por solventes. Para determinar
este porcentaje se peso un sustrato de vidrio, después se le depositd unas gotas de barniz, se
volvid a pesar. Se dejo secar durante 24 hrs para que se evaporaran la mayor cantidad de
compuestos y nuevamente se pesd. El proceso se repitid 5 veces y se calculo el porcentaje
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de diferencia entre los pesos inicial y final. De este proceso se obtuvo que

aproximadamente el 15.39% del barniz es polimero y el resto son sustancias volatiles.

Como siguiente punto fue determinar la cantidad de polimero necesario para lograr una
buena adherencia de los MWCNTSs al sustrato, es decir busca la concentracion minima de
nitrocelulosa para la cual el material se mantenga fijo en el sustrato. En la Tabla 7.13 se
muestran los experimentos realizados variando la concentracion del polimero en la solucion
de MWCNTSs y acetona.

Tabla 7.13. Variacion de la concentracion de barniz en la solucion de MWCNTS y acetona

Muestra MWCNTSs Acetona Barniz Polimero Proporcion
mg ml mg mg BarnizZMWCNTSs
BAR2 0.5 112.5 1.7 1.19 15.40
BAR3 0.6 135 14 2.15 23.33
BAR4 0.4 90 14.8 2.28 37.00
BARS5 0.2 45 1.7 1.19 38.50
BARG 0.4 90 31.8 4.89 79.50
BAR7 0.4 90 38.5 5.93 96.25
BARS 0.2 45 20.3 3.12 101.50
BAR9 0.2 45 26 4.00 130.00
BAR10 0.2 45 37.8 5.82 189.00
BAR11 0.2 45 39.5 6.08 197.50
BAR12 0.3 67.5 63.4 9.76 211.33

Las imagenes de la Fig. 7.39 muestran la variacion en la proporcion de barniz afiadido a la
soluciones de nanotubos y acetona. Las mejores muestras se obtuvieron en los
experimentos BARS8, mostrado en la Fig. 7.39b, y BARY, donde la proporcién entre los
MWCNTSs y el barniz fue de aproximadamente 1:100, lo que significa que la proporcion

entre los nanotubos y la nitrocelulosa fue de aproximadamente 1:15.
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Fig. 7.39. Variacion de la concentracion de barniz. (a) BARS, (b) BARS, (c) BAR10 y (d) BAR12

Para evaluar la adherencia se utiliz6 una cinta adhesiva, pegando un trozo y despegandolo
suavemente, verificando que no mucho o nada de material sea despegado y transferido a la
cinta. En el analisis de las publicaciones se observd que este es un método tipico de
evaluacion de la adherencia del depdsito.

7.3.1.4.2. Acrilico

De manera similar se buscé la proporcion entre los MWCNTSs y el porcentaje PMMA. Para
esto se tomo como base la concentracion de barniz obtenida para la nitrocelulosa. La Tabla
7.14 muestra los valores de concentracion utilizados en cada muestra para determinar la
concentracion de acrilico minima para evitar el desprendimiento del depésito del sustrato.
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Tabla 7.14. Variacion de la concentracion de acrilico en la solucion de MWCNTS y acetona

Muestra MWCNTSs Acetona Acrilico Proporcion

Para este caso el mejor resultado se obtuvo en la muestra ACR3, Fig. 7.40b, donde la
relacion entre MWCNTS y el acrilico fue de 1:20. Las imagenes de la Fig. 7.40 muestran la
variacion en la concentracion de acrilico para algunas muestras representativas de la Tabla
7.14.

Fig. 7.40. Variacion de la concentracion de acrilico. (a) ACR1, (b) ACR3, (c) ACR5y (d) ACR7
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7.3.2. Determinacion de la distancia de disparo

Como se menciond en la seccion 5.3.3.2 del capitulo 5, cada solvente posee una velocidad
(temperatura) de evaporacion y por ende una distancia maxima a la cual es aerdgrafo puede

ser colocado. Esta distancia limite debe cumplir tres puntos importantes:

e Debe ser suficientemente lejana para favorecer la evaporacion y secado del solvente
y evitar la acumulacion de solucion que podria ocasionar el escurrimiento de algun

tipo de liquido.

e Debe ser lo suficiente cercana para garantizar que el rocio del aerografo llegue a la

superficie del sustrato.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion ya mencionada, en el apartado de
distancia de disparo, se calcularon las distancias para los dos diferentes tipos de solvente:
acetona y alcohol isopropilico. La Tabla 7.15 muestra las distancias definidas para cada uno

de estas sustancias.

Tabla 7.15. Distancia de disparo caracteristica de cada solvente.

Solvente Distancia de disparo
Acetona 23 cm
2-propanol 38cm

7.3.3. Seleccidn de la velocidad de giro del sustrato

La velocidad de giro del sustrato se controlé con una fuente de alimentacion conmutable,
fuente que se puede regular el voltaje que se aplica al motor. Debido a diversas dificultades,
no fue posible medir la velocidad de giro en unidades de ciclos por minuto, por lo que para
resolver este problema se selecciono al voltaje aplicado por la fuente al motor como el
parametro de variable, esto debido a que el voltaje aplicado por la fuente era regulable de 0
a 12 V. Las imagenes de la Fig. 7.41 muestra la dispersion de soluciones a diferentes

valores de voltaje.
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Fig. 7.41. Dispersion de la solucion de acrilico, MWCNTs y acetonaa (a) 6 V, (b) 8V, (c) 10 V, (d) 12 V.

El mejor depdsito esta mostrado en la Fig.7.41c donde el acrilico se distribuyd
uniformemente sobre toda la superficie del vidrio. Cuando el voltaje es bajo (velocidad
angular lenta), el material se aglomera en monticulos de diferentes tamafios. Cuando el
voltaje aumenta (velocidad rapida), el material se conglomera en islas de diferentes
tamafos dejando espacios libres de depdsito. Con base en esto se selecciono el voltaje de
10 V como el valor indicado para la fabricacion de los CETs.

7.3.4. Deposito de los CETs por Spray-Spin coating

Durante todos los depdsitos fue indispensable el uso de guantes, mascarilla, bata y lentes,
debido a que los MWCNTSs son altamente toxicos, como las suspensiones son esparcidas
por rocio se corre el riesgo de su inhalacion. Los CETs se fabricaron a partir de las
diferentes tintas seleccionadas en la seccion 7.3.1, ademas se realizaron algunos depdsitos
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con material no purificado para valorar si la pureza reduce las caracteristicas de los CETSs.
Para varias la resistencia de los CETSs se vario la cantidad de tinta utilizada para el proceso,
es decir, la resistencia es directamente proporcional a la cantidad de MWCNTSs depositados.

Una vez terminado cada deposito se extrajo cuidadosamente el sustrato de la base giratoria
y sometio al calentamiento en una atmosfera de gas de argon para eliminar la mayor parte
de los residuos de los solventes y los excedentes de los polimeros si es que el CET los
contenia. La Fig. 7.42 muestra la comparacién de dos CETs de acrilico entre ellos y con un

sustrato limpio.

Fig. 7.42. CETs de MWCNTSs de base acrilico comparado con un sustrato sin depésito, (a) con fondo
claroy (b) con fondo obscuro.

En la Fig. 7.42a y 7.42b se observa un CET limpiado (izquierda) por calentamiento en
argén y un CET (derecha) extraido y sin ser limpido aun. Con fondo obscuro se observa un
tono blanquizco ocasionado por los excedentes de acrilico. En el fondo se observa el tono

obscuro del CET, lo que es indicativo de la existencia de material depositado.

La colocacion de los electrodos, dependia de la tinta a utilizada. Si la tinta utilizada no
contenia ningun tipo de polimero, los electrodos debian ser depositados antes de la

fabricacion del CET. El hacer antes la colocacion de los electrodos, garantizé la integridad
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del depdsito de MWCNTS. Para colocar los electrodos se situd por encima del sustrato unas
tiras de papel fijadas en la parte de atras del sustrato con cinta adhesiva. Una vez colocadas
estas protecciones se pintaron los electrodos con la pintura de plata.

Por otra parte, si la tinta utilizada contenia un polimero los electrodos debian ser colocados
posteriores a la purificacion del CETs. Esto se concluyd debido a que la superficie
conductora debia ser la superficie superior del depdsito, ademas de que la adherencia
garantizaba la integridad del CET. Para colocar los electrodos en este caso se colocaron dos
cintas adhesivas a los extremos para definir los limites simétricos de los electrodos. Se
pinto cuidadosamente la los electrodos son la pintura de plata y se retiro la cinta adhesiva.
Una vez pintados los electrodos, como lo muestra la Fig. 7.43, se procedio a la

caracterizacion de sus propiedades eléctricas y dpticas.

Dl Al S -

Fig. 7.43. Ejemplos de CETSs con los electrodos de plata.

7.3.5. Caracterizacion superficial por SEM de los CETs

La morfologia de los depositos se caracterizd por medio de SEM. A continuacion se
muestra la micrografia tomadas de la superficie de los CETSs.
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Fig. 7.45. CET de MWCNTSs purificados elaborado con tinta de 2-propanol, ps=2.7 kQ/O0

Este comparativo muestra la presencia de una gran cantidad de impurezas mezcladas con
los MWCNTSs, en la Fig. 7.44, lo que puede reducir el contacto eléctrico entre los
nanotubos y por consecuencia aumentar su resistencia. En el caso de la Fig. 7.45 los
nanotubos exhiben mucha mas pureza, requiriendo una menor cantidad de MWCNTS para

tener CETs de menos resistencia.
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Fig. 7.47. CET de MWCNTSs purificados elaborado con tinta de barniz, ps=5.7 kQ/O0

El comparativo de las Figs. 7.46 y 7.47 muestra de igual forma una disminucion de las
impurezas en el material purificado. EI CET fabricado con tinta de barniz y material
purificado posee una buena resistencia, ademas, de mostrar contacto eléctrico entre los
nanotubos. En ambos casos la cantidad de barniz no es excesiva permitiendo una buena

adherencia con el sustrato.
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Fig. 7.48. CET de MWCNTSs purificados elaborado con tinta de Acrilico, ps=4.3 kQ/O

En esta micrografia se observa una mayor cantidad de polimero, reduciendo el contacto
eléctrico entre los nanotubos. El acrilico no permite evaluar la pureza, pero en la superficie,
los MWCNTs muestran poco presencia de impurezas.
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7.4. Caracterizacion de las propiedades dpticas y eléctricas de los CETs
7.4.1. Perfil de transparencia para varias longitudes de onda

Una vez colocados los electrodos y purificados los CETSs, el siguiente paso fue determinar
las sus propiedades de resistencia eléctrica y su transparencia. La Fig. 7.49 muestra el
espectro tipico de porcentaje de transparencia de un CETs fabricado con tinta de 2-

propanol.
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Fig. 7.49. Espectro de transparencia de CETs de MWCNTSs fabricado con tinta de 2-propanol

De esta gréafica se observd que para las longitudes de onda del ultravioleta no es posible
observar el comportamiento del perfil, dado que existe una gran cantidad de ruido
provocada por los defectos del sustrato de vidrio. Conforme el perfil se acerca al espectro
de luz visible el comportamiento empieza a estabilizarse. Se identifico que la transparencia
aumenta conforme el perfil se acerca al infrarrojo, pero aparentemente tiene una cota
superior y no crecer indefinidamente.
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Fig. 7.50. Espectro de transparencia de CETs de MWCNTS s fabricado con tinta de Acrilico.
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Fig. 7.51. Espectro de transparencia de CETs de MWCNTSs fabricado con tinta de Barniz.
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En el caso de los CETs fabricados con tinta de acrilico y barniz, mostrados en la Fig. 7.50 y
Fig. 7.51, el perfil es similar, con mucho ruido en el espectro del ultravioleta, estable

conforme se acerca al visible y acotado conforme se acerca al infrarrojo.
7.4.2. Dependencia de la resistencia en funcion de la temperatura

El comportamiento de los CETs en funcion de la temperatura fue un punto importante por
analizar, pues al contrario de lo metales normales que al elevar su temperatura su
resistencia aumenta, estos depdsitos disminuyen su resistencia conforme se eleva su
temperatura. La Fig. 7.52 muestran el comportamiento de la resistencia de los CETSs en

funcion de la temperatura.
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Fig. 7.52. Resistencia en funcién de la temperatura de un CETSs fabricado con tinta de 2-propanol

De forma similar al disminuir la temperatura, la resistencia tiende a aumentar. Se observo
gue el CETs se mantiene estable a temperaturas extremas como -110°C y 155°C. Las tres
graficas representan tres corridas consecutivas del experimento, mostrando que la variacion

entre uno y otro es muy pequefia.
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7.4.3. Resultados de Resistividad superficial en funcion de la transparencia

A continuacion se presenta los valores obtenidos de resistividad superficial (ps) vy
transparencia de todos los CETs fabricados. La Fig. 7.53 muestra la gréafica de los valores
de resistividad superficial contra transparencia medida a 550 nm, longitud de onda que se
encuentra dentro del espectro del visible. El la grafica se observa que los CETs fabricados
tenian transparencias de entre 30% al 90% Yy resistividades superficiales de entre 1.5 kQ/[]
a 300 kQ/O. También se observa que cuanto mayor sean los valores de resistencia y menor
sea la transparencia (esquina superior izquierda) menor es el rendimiento de los CETSs, por
lo que se concluyd que los CETs a base de tinta de acrilico fueron los que presentaron un

menor rendimiento y los CETs a de tinta de 2-propanol fueron los mejores.
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Fig. 7.53. Resistividad superficial contra transparencia de todos los CETs fabricados

De la Fig. 7.54 a la Fig. 7.56 se muestran las graficas de ps contra transparencia de los
CETs fabricados para cada una de las tintas. Como se menciond en el capitulo 5, se
fabricaron CETs con MWCNTSs en polvo y MWCNTSs purificados, para determinar si la
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pureza afecta las propiedades de los CETs. En cada uno de los casos se observa que al
utilizar los MWCNTSs purificados el rendimiento de los CETs es mejor, es decir, a valores
similares de transparencia presentan mas baja resistividad superficial. En el caso de los
CETs fabricados con tinta de 2-propanol la diferencia es evidente, pero en el caso de los

CETs fabricados con tinta de acrilico, esta diferencia no es significativa.
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Fig. 7.54. Resistividad superficial contra transparencia de los CETs fabricados con la tinta de Acrilico.
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Fig. 7.55. Resistividad superficial contra transparencia de los CETs fabricados con tinta de barniz
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CETs de tinta de 2-propanol
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Fig. 7.56. Resistividad superficial contra transparencia de los CETs fabricados con tinta de 2-propanol

En general, en cada uno de las graficas y para cada una de las series de puntos, se observa
un comportamiento aproximadamente lineal, aunque se debe tener en cuenta que la escala
de la ps es de tipo logaritmica. De la Fig. 7.57 a la Fig. 7.60 muestra los ajustes hechos a
cada una de las curvas de los CETs fabricados con los MWCNTS purificados. Los ajustes

fueron realizados utilizando el software OriginLab.

De las gréficas se observa que el ajuste que es de tipo exponencial, ajustes que cruza por el
mayor numero de puntos. Este ajuste implica, que para la fabricacion de este tipo de CETs
entre menor sea la resistividad superficial, la transparencia decae rapidamente. Esto podria
llegar a ser una limitante muy importante, si se tiene como objetivo disminuir la resistencia
hasta valores de Ohm. Por otra parte, si lo que se busca es aumentar la transparencia, el
valor de la resistividad superficial aumenta rapidamente, pudiendo ser infinita en la

transparencia igual a 100%.
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Fig. 7.57. Ajuste exponencial de la resistividad superficial de los CETs fabricados con tinta de Acrilico
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Fig. 7.58. Ajuste exponencial de la resistividad superficial de los CETs fabricados con tinta de 2-

Propanol.
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Fig. 7.59. Ajuste exponencial de la resistividad superficial de los CETs fabricados con tinta de Barniz.

7.4.4. Comparativo de Resistividad superficial en funcion de la transparencia

con los resultado en la literatura

Para este analisis se tomara la informacion utilizard por Xu y coautores [93], quienes
recopilaron la informacion de los trabajos de CETs a base de MWCNTS hasta el afio 2010.
Este trabajo muestra la grafica de Transparencia contra resistividad superficial, Fig. 7.60,
ademas, incorpora los trabajos realizados con DWCNTS, debido a que mas de una pared se

considera MWCNTSs.

De la gréafica se observa que los valores de resistencia contra transparencia de los CETs
fabricados con tinta de barniz se encuentran dentro de los mejores resultados de CETs de
MWCNTSs. En el caso de aquellos fabricados con tinta de acrilico, no presentan un buen
rendimiento pues se aproxima mas a la parte inferior derecha que el resto. En el caso de los
CETs de tinta de 2-propanol, tienen un comportamiento muy cercano a los CETs fabricados
con DWCNTSs, sin embargo, estos ultimos o se pueden comparar puesto que no se
encuentran adheridos a la superficie del sustrato por lo que posiblemente su transparencia o

conductividad se vea afectada tras su adhesion al sustrato.
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Fig. 7.60. Comparativo de los CETs fabricados en esta investigacion con los valores reportados en la literatura hasta el afio 2010
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En este trabajo se realizaron diferentes procesos con el objetivo de fabricar conductores
eléctricos transparentes. Los procesos principales involucraron la fabricacion, purificacion,
dispersion y deposito de nanotubos de carbon de paredes mdaltiples. En cada uno de estos
procesos se observaron resultados satisfactorios y también algunos inconvenientes que

deben ser mejorados.

En el proceso de fabricacion, aplicando el método de CVD, se observé que es posible
controlar todos los parametros involucrados para obtener del proceso una buena
reproducibilidad. Los MWCNTs obtenidos exhibieron muy buenas longitudes de
aproximadamente 32 um y diametros exteriores de aproximadamente 63 nm, es decir una
relacién de longitud/diametro de aproximadamente 500. Esta relacion los hizo excelentes
materiales para la fabricacion de conductores eléctrico. La cristalinidad es una de las
dificultades que se presentaron al obtener los nanotubos, puesto que una mayor
cristalinidad implicaria una mejor conductividad eléctrica. El uso de precursores como el
alcanfor y el ferroceno hacen de este método, una excelente herramienta para obtener
nanotubos de carbono de bajo costo. En cuanto a rendimiento, con este método se obtuvo
una buena tasa de depdsito puesto que por un total de 10 experimentos se recolectd

aproximadamente 2 gr de material, que fue suficiente para todos los procesos subsecuentes.

En el proceso de purificacion se utilizaron tres métodos diferentes, los cuales fueron
oxidacion selectiva en aire y tratamiento con HCI, oxidacion selectiva con H,O, y
tratamiento con HCI y la mezcla de H,O, y HCI. Los mejores resultados se obtuvieron con
la mezcla de H,O, y HCI, obteniendo MWCNTSs con pureza de aproximadamente del 94%,
tanto en nanoparticulas metalicas como en impurezas de carbono. Ademas, este proceso de
purificacion no implicé un dafio severo a los nanotubos, puesto que se obtuvo un total de
aproximadamente el 70% del peso inicial. Alun cuando los mejores resultados se obtuvieron
con este proceso, por las otras dos técnicas se obtuvo material con purezas superiores al
86%.

En el proceso de dispersion se observd que el uso de diferentes alcoholes como solventes
promueve eficientemente la dispersion de los MWCNTSs sin la necesidad de afadir
surfactantes, como se observé en la publicaciones analizadas y ademés implicaria un

proceso de limpiado posterior al depdsito de las soluciones. Al usar los alcoholes como
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solventes se observd que se tiene una proporcion entre el peso de los nanotubos y el
volumen del solvente, y que esta relacion depende directamente del solvente usado. Esta
relacion se estimo en 225 ml por cada miligramo de nanotubos en el caso de la acetona y de
100 ml por cada miligramo de nanotubos en el caso del alcohol isopropilico. Utilizando
estas proporciones se crearon suspensiones visiblemente estables de nanotubos con alcohol
durante un par de horas. En el caso de la dispersion en acetona de nanotubos mezclados con
materiales a base de polimeros no conductores, a pesar de las dudas, el barniz de ufias
resulto una excelente matriz para combinar los nanotubos. Este polimero les brind6 a los
CETs fabricados utilizando esta tinta una excelente adherencia al sustrato sin disminuir en
gran medida la transparencia. Otra ventaja de las ventajas que ofrecio este material fue su
bajo costo.

El proceso de fabricacién de los CETs fue uno de las partes, de esta investigacion, que méas
problemas present6 debido a que hubo que determinar varios parametros importantes. Estos
parametros incluyeron determinar la distancia de disparo del aerografo, la velocidad de giro
del sustrato, la concentracion de polimero y el tipo de tinta usada. A pesar de esto, bajo un
proceso de experimentacion rapida en cada uno de estos subprocesos se pudo determinar
parametros de los cuales se obtuvieron buenos resultados. Es muy probable que estos
parametros estén correlacionados entre si pero un estudio completo para obtener la
combinacion 6ptima implicaria mas tiempo del que se tiene para esta investigacion. Para la
fabricacion de los CETs se propuso la combinacién del proceso de spin coating con el de
spray coating, la cual fue una excelente alternativa para el depdsito, dado que promovio

eficientemente la uniformidad del depoésito de las tintas sobre el sustrato.

De todo el trabajo se observo que existen diferentes parametros que pueden variar y dar
como resultado diferentes tipos de CETs. Dentro de estos parametros se puede contemplar
la pureza de la muestra en la fabricacion, la reproducibilidad todos los procesos, la
efectividad de los solventes utilizados en la dispersion, los parametros mencionados para el
depdsito, la temperatura y gas utilizado en la purificacién de los CETs y el tipo de sustrato.
Todo esto implica que es necesario un analisis mucho mas detallado de cada uno de estos
parametros, de tal forma que en cada momento del proceso de fabricacion se tengan las

condiciones dptimas.
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A pesar de estas dificultades, al comparar la resistividad superficial y la transparencia de
los CETs fabricados, en este trabajo, con los valores reportados en la literatura, se observé
que se obtuvieron CETs de buena transparencia y conductividad superiores al promedio del
que se tiene registro, teniendo CETs de 5.8 kQ/[0 y una transparencia de 59% fabricados
con barniz y de 3.8 kQ/[0 con una transparencia del 51% de tinta de alcohol isopropilico.
Para este trabajo fue necesario realizar una metodologia para todo el proceso de fabricacion
de los CETs, incluyendo los subprocesos, inclusive para cualquier aplicacion de los
nanotubos de carbono. Sin embargo, la posibilidad de aumentar la eficiencia de este tipo de
conductores es muy amplia. Aunque los CETs presentan alguna dificultad en reemplazar a
conductores como ITO en tecnologias de alto desempefio como el celdas solares de calidad
especial, podrian ser utilizados en la fabricacion de dispositivos que no demanden tanta
eficiencia, es decir, en el caso de las celdas solares podrian llegar a reemplazar al ITO y dar

un rendimiento suficiente para abastecer una casa habitacion promedio.
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TRABAJOS FUTUROS

e Caracterizar de forma completa el horno equipo de CVD para obtener su méximo
desempefio en términos del la razén masa del deposito/tiempo

e Fabricar los MWCNTSs en atmosfera de vacio o de gas inerte y a bajas presiones con
la finalidad de mejorar las calidad de los MWCNTSs

e Someter los MWCNTSs a un tratamiento térmico a altas temperaturas en atmosfera
de vacio, con la finalidad de mejorar su cristalinidad y eliminar completamente las
NPMs

e Dispersar los MWCNTS en solventes menos toxico para el ambiente

e Fabricar los CETSs en sustratos de PET y otros materiales flexibles

e Estudio de incertidumbre de todo el proceso

e Refinar los pasos del cada uno de los subprocesos para garantizar la
reproducibilidad de los resultados

e Fabricar con esta metodologia los CETs a base de SWCNTS, con la finalidad de
comparar propiedades eléctricas y opticas con los obtenidas en esta investigacion

e Crear un prototipo de dispositivo fotovoltaico utilizando estos los CETSs fabricados

e Realizar un modelo matematico para generalizar el proceso de deposito de los
CETs.
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