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Resumen

En el presente trabajo de tesis se caracterizaron y estudiaron nanotubos de pocas
paredes por el método de spray pyrolysis usando diferentes tipos de alcoholes que
influyeron en el crecimiento de los nanotubos variando el diametro, longitud y la cantidad
de capas o paredes. Por otra parte, se llevaron a cabo calculos numéricos, utilizando la
teoria de densidad funcional (DFT), de nanotubos de pared simple puros y dopados con
nitrégeno a porcentajes bajos, con el objetivo de comprobar si existen cambios en su
comportamiento eléctrico y dptico. La caracterizacion experimental de los nanotubos se
realiz6 por microscopia electronica de barrido y transmision (SEM y TEM) y las
propiedades fisicas, calidad y quiralidad se analizaron por espectroscopia RAMAN. Los
resultados muestran la presencia de nanotubos de pocas paredes que al analizar su
morfologia estructural se observd que sus propiedades fisicas dependian fuertemente
de la cantidad de atomos de carbono que contienen los alcoholes, de tal manera que al
aumentar el nimero de atomos de carbono, aumenta la longitud de los nanotubos, sin
embargo el numero de capas disminuye al igual que el diametro total. El estudio obtenido
por espectroscopia RAMAN mostré picos de intensidad en la region de baja frecuencia
indicando que las muestras contenian nanotubos de pared Unica, a su vez las respuestas
en la regiébn de altas energia nos indicaron el comportamiento eléctrico, y notables
defectos estructurales en las muestras, este debido al método de spray pyrolysis
utilizado para el crecimiento de los nanotubos. Finalmente, para corroborar las
propiedades fisicas de las muestras obtenidas experimentalmente se adquirieron
nanotubos comerciales con quiralidad definida y con los resultados obtenidos
comparamos con las muestras anteriores. Complementariamente, se hicieron céalculos
numéricos de un grupo de nanotubos de pared simple con quiralidad tipo zig-zag para
estudiar cambios en la energia total al doparlos con nitrégeno con porcentaje bajo, ya
gue solo se sustituyé un atomo de carbono por uno de nitrdgeno en cada estructura. La
energia total resultante se hace mas negativa cuando aumenta la cantidad de atomos de
los nanotubos. La introduccion de atomos de nitrégeno en las estructuras simuladas de
pared simple modifica esencialmente las propiedades electronicas mostrando nanotubos
con caracteristicas Unicamente metdlicas. Una posible explicacién a ello es la presencia

de un electrdn libre generado por el nitrogeno, el cual introduce estados permitidos en la



banda prohibida (GAP). Por ultimo, se observd que el comportamiento metalico influye en
las diferentes propiedades o6pticas, disminuyendo la intensidad de cada una de ellas

(reflectividad y absorcion) cuando disminuye la cantidad de nitrégeno en cada

estructura.



Introduccidn

En los ultimos afos el estudio de los nanotubos de carbono ha permitido desarrollar
importantes aplicaciones en multiples areas, tales como en nanotecnologia, salud,
industrial, medio ambiente, entre otras [1]. Esto debido a su estructura morfologica y sus
excepcionales propiedades mecénicas, eléctricas, quimicas y 6pticas. Para obtener los
nanotubos existen diferentes técnicas que influyen en cambios en sus propiedades, las
mas notables son las de descarga de arco, deposicion quimica y ablacion laser [2]. En
particular, la obtencion de nanotubos de pared simple (SWNT) o de pocas paredes es de
gran interés por su comportamiento eléctrico y 6ptico, los que los lleva a ser propenso a
sus multiples aplicaciones. Sin embargo, en comparacion con los nanotubos de carbono
de pared mdultiple (MWCNT), la produccion de SWCNT es todavia un reto y, como
consecuencia, el precio de este tipo de material es de alrededor de 20 veces mayor que
la contraparte de paredes multiples [3].

Algunos informes han mencionado el uso de alcoholes como fuente de carbono para el
crecimiento de los nanotubos de carbono y han realizando un estudio sistematico del
producto en relacion con el efecto de la longitud de carbono de alcohol, los catalizadores
utilizados y / o cambios [4]. En el trabajo reciente de Bystrzejewski et al., menciona el uso
de alcoholes que van desde metanol hasta decanol, obteniendo nanotubos de una sola
pared (SWNT) a partir de alcoholes de uno a seis atomos de carbono y nanotubos de
paredes multiples (MWNT) con alcoholes de cadena mas larga, que las cadenas de
carbono en las moléculas de alcohol influyen en la cristalinidad del producto [4]. Sin
embargo, la sintesis utilizada del método de produccion es reducida, ya que toma
alrededor de tres horas para producir cantidades entre 200 a 400 mg de producto. Por
otra parte, otras investigaciones mostraron que la adicion de diferentes tipos de
precursores como el nitrdgeno en el alcohol alifatico desempefié un papel importante en
la modificacién de tanto el crecimiento de CNT y morfologia [5-7]. Recientemente
algunas sintesis de spray pyrolysis mencionan efectos negativos sobre el rendimiento de
la produccién de nanotubos de carbono cuando la fuente de carbono (tolueno o benceno)
se mezcla con alcoholes [8-9], probablemente a conocer la formacién de radicales

durante la etapa de nebulizacion. Adicionalmente afirman que la influencia sobre las



caracteristicas de crecimiento de nanotubos de carbono utilizando alcoholes alifaticos
depende de los radicales OH [9-10].

Por tal motivo, el método de spray pyrolysis utilizado en este trabajo es una alternativa
para reducir costos de produccién y corroborar con los estudios publicados en la
literatura, con ello podemos analizar la calidad de los nanotubos de pared simple o pocas
paredes obtenidos. Usando esta técnica anticipamos el establecimiento de una nueva

base que permite la produccion de nanotubos de carbono de bajo diametro.

A pesar del avance gue existe experimentalmente en el crecimiento de los nanotubos de
carbono, existen pocos estudios realizados tedricamente, los cuales nos ayudan de gran
manera a comprender las propiedades mas detalladamente de los nanotubos de
carbono, la teoria de primeros principios o (DFT) es una manera de las mas conocidas

para el calculo de las propiedades de los materias y vibraciones.

De manera complementaria, en este trabajo se desarrollo un andlisis de las propiedades
eléctricas a través de las estructuras de bandas y densidad de estados para un grupo
especifico de nanotubos de pared simple tipo zig-zag dopandolos con nitrdgeno con el
proposito de observar cambios en su comportamiento. Asimismo se analizaron las
propiedades Opticas a partir de la obtencion de la constante dieléctrica. Los resultados
obtenidos muestran cambios en las respuestas O6pticas disminuyen las picos de

intensidad cuando disminuye la concentracién de dopaje.

La organizacion de la tesis es de la siguiente forma:
e Capitulo I. En este capitulo, se presenta un panorama general de las
estructuras de los nanotubos de carbono.
e Capitulo Il. Se comenta brevemente la teoria de la densidad funcional.
e Capitulo Ill. los métodos experimentales y tedricos utilizados para el estudio de
los nanotubos de carbono son explicados sistematicamente.
e Capitulo IV. Se muestran, analizan y discuten los resultados experimentales.

e Capitulo V. Se analizan y discuten los resultados teoricos.



10.

11.

12.

e Capitulo VI. Las conclusiones generales son expuestas para cada uno de los

casos estudiados.
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Hipodtesis

A partir de algunas investigaciones donde se han utilizado diferentes
tipos de alcoholes para obtener nanotubos de carbono, se consideré factible obtener
nanotubos de pocas paredes y diametros pequefios por el método de spray pyrolysis
variando sélo el tipo de alcohol como fuente de carbono. Por otro lado, el estudio
complementario de nanotubos de pared simple mediante calculos numéricos puede ser
de gran utilidad en la interpretacion de los cambios que existen en sus propiedades

eléctricas y opticas al ser dopados con porcentaje bajos de nitrégeno.

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono por medio del método de spray
pyrolysis, usando diferentes alcoholes con el propdsito de obtener nanotubos de pocas
paredes con diametros pequefios y realizar célculos ab initio utilizando la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT) en nanotubos de pared simple con quiralidad zig-zag

para observar cambios en su estructura electronica al ser dopados con nitrégeno.

Vi



Objetivo especificos

. Sintetizar nanotubos de carbono por el método de spray pyrolysis.

. Optimizar las condiciones experimentales para obtener nanotubos de pocas
paredes.

Estudiar las propiedades de los nanotubos mediante caracterizacion por medio de
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) y Espectroscopia RAMAN.

Hacer un estudio comparativo de los resultados experimentales obtenidos, con
nanotubos de pared simple adquiridos comercialmente.

Utilizar calculos ab initio de la estructura electronica de nanotubos de pared simple
para la obtencion de las propiedades opticas.

Estudiar los cambios en el comportamiento eléctrico de las estructuras dopadas y
no dopadas, mediante calculos computacionales.

Estudiar los cambios en la funcion dieléctrica de nanotubos de carbono de pared

simple, puros y dopados con nitrogeno.

vii
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CAPITULO |

Estructura de los nanotubos de carbono.

Las estructuras y formas del carbono mas conocidas son el grafito, el diamante, fulerenos y
los nanotubos simple o de pared multiple. Estos ultimos tienen una gran importancia en la
nanotecnologia debido a sus propiedades tanto eléctricas como Opticas. En este capitulo se
describira brevemente su geometria y propiedades fisicas, asi como las técnicas de

caracterizacion mas usadas para su analisis estructural.
I.1 Nanotubos de carbono.

El entendimiento de los nanotubos de carbono esta basado en la teoria de la descripcion del
grafeno que esta formado por carbono puro con atomos dispuestos en un patrén regular
hexagonal similar al grafito pero en una hoja de un a4tomo de espesor [1]. Los nanotubos de
carbono fueron descubiertos en 1991 por lijima [2], obtenidos por medio de descarga de arco.
Posteriormente, grupos de investigacion observaron que los nanotubos de carbono de pared
simple estan dispuestos en una red hexagonal cilindrica de forma que su estructura es la
misma que se obtendria si se enrollara sobre si misma una lamina de grafeno con se

muestras en la figura 1.1 [3].

>

Nanotubo de pared
simple (SWNT)

Lamina de grafeno

Figura 1.1. Lamina de grafeno que al enrollarse forma un nanotubo de pared simple o SWNT

por sus siglas en ingles.



En las ultimas décadas se han observado que las estructuras de los nanotubos de carbono
tienen micrometros de largo y entre 1 y 100 nandmetros de diametro [4]. Las primeras
muestras fueron denominadas nanotubos de pared mdltiple, ya que representaban un grupo
de cilindricos concéntricos de tubos separados a 0.34 nm. Los nanotubos suelen presentar
una elevada relacién longitud/radio, ya que el radio suele ser inferior a un par de nandmetros
y, sin embargo, la longitud puede llegar a ser incluso de 10° nm [4-6]. Esta dependencia hace

gue tengan diferente quiralidad, influyendo en sus propiedades geométricas y fisicas.

1.2 Clasificacién de los nanotubos de carbono

Las formas o tipos de estructuras de los nanotubos influyen en sus propiedades. Estas
estructuras se pueden definir te6ricamente a partir del vector €}, llamado vector chiral o vector
de circunferencia que forma un angulo recto con el eje T denominado vector de traslacion [6].
La forma en que se enrolla las laminas esta definido por este vector quiral como se muestras

en la Figura 1.2. El vector €}, esta determinado de la siguiente manera:
Cy, = ma, + na, (1.2)

En donde a, y a, son los vectores unitarios en la ldmina de grafeno y m,n son dos enteros ,
conocidos como indices Hamada, que conectan un punto de la lamina con el origen definido
en (0,0) [7]. Si a este vector chiral se le orienta a diferentes direcciones con respecto a eje T,

la lamina de grafeno se enrollara de diferentes maneras.


http://es.wikipedia.org/wiki/Nm

Figura 1.2.Lamina de Grafeno que muestra los vectores a; y a, de una celda unitaria

bidimensional.

Si condcenos el vector quiral es posible conocer el diametro de los nanotubos y la direccién

de enrollamiento utilizando las siguientes expresiones:

2 231/
d = a(m +m7;n+n ) /2 (1.2)
0 = arc tan (2:112) (1.3)

Donde a = 1.42 raiz de 3 A, corresponde a la constante de red hexagonal de la hoja de

grafeno y define la direccion del vector quiral [8].

Otro de los puntos importantes es la variacion de los indices (m,n) , ya que con ello se puede
obtener los tres diferentes tipos de estructuras que existen de nanotubos de pared simples,

armchair, zig-zag y quiral, como se muestra en la figura 1.3.



armchair

zigzag

Figura 1.3. Morfologia de los nanotubos de carbono segun el &ngulo de enrollamiento de la

lamina de grafeno.

Los nanotubos Zig- zag tienen esta denominacion si n = m y si ademas poseen un helicidad

de 6=0°C.Los Arm chair se denominan asi cuando m=0 y poseen ademas una helicidad de

B8=30°C. Todas las demas combinaciones son caracteristicas de los nanotubos Chiral [9].

De acuerdo a su clasificacion genérica los nanotubos tipo chiral no tienen simetria de
reflexion y son no isomorficos y los zig-zag y armchair poseen simetria de reflexion y son

isomorficos.

Los nanotubos de carbono con multiples paredes estan formados precisamente por multiples
tubos, perfectamente concéntricos unos con otros telescopicos y turboestraticos, en donde la
separacion entre las paredes de dos tubos es aproximadamente la separacion entre dos hojas
de grafeno en la estructura del grafito hexagonal.

1.3 Propiedades de nanotubos de carbono.

1.3.1 Eléctricas

Las propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono determinan sus diferentes

aplicaciones en la nanotecnologia ya que pueden ser metalicos o semiconductores. Para que



un nanotubo sea metalico debe de cumplirse que la diferencia n-m, debe ser multiplo de 3, en
caso contrario sera semiconductor [9]. Es decir, para un nanotubo dado (n, m), sin + m = 3q
(donde g es un numero entero), el nanotubo es metalico, sin + m = 3q = 1 el nanotubo es un
semiconductor [10]. Asi, todos nanotubos armchair (n = m) son metalicos y nanotubos con
quiralidades (7,0), (8,3), (9,1), etc.; son semiconductores. Estadisticamente, dos tercios de los
nanotubos de carbono producidos son semiconductores, mientras que el otro tercio es

metalico [4].

En la figura 1.4 se muestras un diagrama sobre la red hexagonal de &tomos de carbono
donde muestra que dependiendo los valores dados a los indices de Hamada (n,m), va a ser el

comportamiento eléctrico de los nanotubos de carbono.

"‘]-’mf‘]';g YR

~

metalico semiconductor

Figura 1.4. Representacion de la lamina de grafeno, que segun se enrollamiento los
especifica el comportamiento eléctrico de los nanotubos de pared simple, ya sea metalico o

semiconductor

Es importante recalcar que el diagrama de la lamina de grafeno con el comportamiento
eléctrico, corresponde a los nanotubos de pared simple, en los de pared mudltiple las
mediciones de la conductividad muestran que cada nanotubo exhibe propiedades Unicas de

transporte [1,4].



Otra manera de visualizar el cambio de las propiedades eléctricas de los nanotubos es
partiendo del estudio de la estructura de bandas de la hoja o ldmina de grafeno, donde Las

bandas de valencia y conduccion se tocan en los extremos de la primera zona de Brillouin y

tienen forma de conos como se muestra en la figura 1.5.

Banda Valencia

Banda Conduccion

Energia

Figura 1.5. Estructura de bandas de la hoja de grafeno.

Si aplicamos un corte transversal a la estructura de bandas de la hoja de grafeno, de tal
manera que incida en la parte central o fuera de ella, dara origen al comportamiento metélico

0 semiconductor de los nanotubos de pared simple, como se muestra en la figural. 6.

Figura 1.6. Corte transversal de la hoja de grafeno, para indicar el comportamiento eléctrico

de los nanotubos de pared simple



1.3.2 Opticas

Las propiedades Opticas de lo nanotubos de carbono se refiere especificamente al estudio de
la absorcion, fotoluminiscencia luminiscencia, obtenidas experimentalmente por técnicas de
caracterizacion como espectroscopia RAMAN, EELS, espectro de fotoemision, entre otros
[10]. Sin embargo de manera teérica, se puede obtener el estudio de la reflectividad,
conductividad Optica, absorcién y pérdida de energia a partir de la funcion dieléctrica
utilizando calculos ab initio basados en la teoria de densidad funcional [11].

Anteriormente, se menciono que las propiedades electronicas dependen de la quiralidad de un
nanotubo dado, sin embargo experimentalmente al realizar pruebas Opticas de la estructura
electronica puede revelar mucha informacion acerca del diametro, quiralidad y su

comportamiento metal o semiconductor.

Principalmente las propiedades Opticas de los nanotubos de carbono de manera experimental
se derivan de transiciones electronicas dentro de una dimensién deducida de el andlisis de la
densidad de estados (DOS)[12].Esta densidad de estados dan origen a los picos que se

encuentran en materiales unidimensionales llamados singularidades de Van Hove [13].

Una caracteristica tipica de cristales unidimensionales es que su densidad de estados no es
una funcion continua de la energia. En los materiales tridimensionales tienen densidad de

estados continuos [14].

A partir de las singularidades de Van Hove se pueden estudiar y analizar las propiedades
Opticas extraordinarias de los nanotubos de carbono de pared simple. Las energias entre las
singularidades Van Hove dependen de la estructura del nanotubo. Por lo tanto mediante la
variacion de esta estructura, se puede sintonizar las propiedades optoelectronicas de
nanotubos de carbono. Tal ajuste fino se ha demostrado experimentalmente utilizando
iluminacién UV de CNT-polimero dispersas [14].



Transiciones Opticas son bastante aguda (~ 10 MeV) y fuerte. Por consiguiente, es
relativamente facil para excitar selectivamente los nanotubos que tienen ciertos indices (n, m),

asi como para detectar sefiales Gpticas a partir de nanotubos individuales [10-11].
1.3.3 Otras propiedades.

El estudio de su comportamiento mecanico es de gran interés, ya que se considera uno de
los materiales mas duros, debido a la estabilidad de los enlaces entre si de los atomos de
carbono del tipo sp?, dandole la capacidad de ser muy resistentes. El modulo de Young de los
nanotubos de carbono podrian oscilar entre los 1.3 y 1.8 terapascales, haciéndolas
mejorables si se unen en forma de nudos o cuerdas, llegando a la conclusion que los
nanotubos de carbono resisten fuerzas de gran magnitud que aunque se deforman

considerablemente pueden volver a su forma original tras usar el esfuerzo [11].
1.4 Técnicas de caracterizacion
1.4.1 .Espectroscopia Raman

En general, en esta técnica se hace incidir luz sobre una muestra y se observa que la luz es
dispersada. La diferencia de energia entre los fotones incidentes y los que son dispersados
por los a&tomos de la muestra proporcionan informacién sobre la estructura atémica de los

nanotubos de carbono [15].

El proceso de dispersion (inelastica) Raman se puede resumir en 3 pasos: (1) un electron es
excitado de la banda de valencia a la de conduccion mediante absorcion de un foton; (2) el
electrén excitado es dispersado emitiendo (o absorbiendo) un fonén; y (3) el electron se relaja
a la banda de valencia emitiendo un foton. El estado final tiene mayor (menor) energia que el

estado fundamental exactamente en la cantidad de energia correspondiente a un fonon [16].

El espectro RAMAN resultante muestra dos rasgos principales: la banda radial denominada
RBM por sus siglas en ingles (Radial breathing modes) que se encuentra en <350 cm-1y la

banda tangencial denominada banda G representada en =1600 cm-1[16-17]. En la figura



1.7, se muestras las vibraciones atomicas de la banda radial (RBM) en direccién radial y las

vibraciones atomicas de la banda G de manera tangencial.

@ RBM (b) Gband

?r"‘r‘ncnc@
&' vp ;&

Pt

Figura 1.7. Modos Vibracionales de banda RBM y banda G.

En las frecuencias de los modos RBM se obtienen informacién sobre del diametro del
nanotubo de carbono de pared simple, y bajo condiciones especiales, los indices de quiralidad

también pueden ser obtenidos [17-18].

En el rango de 1250 cm™ a 1400 cm™ se encuentra la banda denomina D (disorder-induced)
esta banda es inducida por el desorden en la estructura cristalina, tales como doblamiento,

presencias de impurezas, vacantes, etc. [18-19].

En la siguiente figura 1.8, muestra los espectros Raman de los distintos materiales de
carbono, tales como grafito, nanotubos de pared mdltiple y pared Unica, excitados con un
laser de 1,58 eV de energia. Observando que todos tienen una banda intensa en la regién
sobre 1600 cm-1 que corresponde a la vibraciéon fundamental de elongacion tangencial
denominada banda G caracteristicas de estructura con hibridacién sp®. Solo en el caso de
los nanotubos de pared simple o SWNT por sus siglas en ingles, se refleja picos de intensidad
en bajas regiones < 350 cm™. En el caso de la banda D, solo es muy caracteristicas en los

nanotubos de pared mdltiple y grafito.
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Figura 1.8. Espectro RAMAN de los diferentes tipos de estructura de carbono

1.4.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM por sus siglas en ingles)

Esta técnica es obligatoria en el estudio de la morfologia de los nanotubos de carbono o la
deteccion de particulas metalicas incorporadas a los nanotubos de carbono [20]. Un TEM
dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones
rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada
del espécimen. Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de
un par de miles de angstroms. Se coloca una placa fotografica o una pantalla fluorescente
detras del objeto para registrar la imagen aumentada. Los microscopios electrénicos de

transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces [21].

1.4.3 Electronica de barrido (SEM por sus siglas en ingles)

Es una técnica comunmente usada en analisis previos, en la verificacion de los arreglos de
nanotubo sobre los soportes, para el mapeo de los diferentes componentes metalicos crea

una imagen ampliada de la superficie de un objeto [22]. No es necesario cortar el objeto en

capas para observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy
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pocos preparativos. EI SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario
gue el TEM, que examina una gran parte de la muestra cada vez [22]. Su funcionamiento se
basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al
barrido de un haz de electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz
pueden dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico
situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en
un monitor de television. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones

barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor [23].

1.5 Sintesis de nanotubos de carbono

Las técnicas mas conocidas para la produccion de nanotubos de carbono pared simple o
multicapas, son las de descarga de arco, ablacion laser y la de deposicion catalitica en fase
de vapor. Las dos primeras son relativamente eficientes para la produccién de nanotubos de
pared simple [24], la ultima es mas conocida por la produccién de nanotubos de pared mdultiple

dopados y no dopados [25]. A continuacion se explican brevemente cada una de ellas.

1.5.1 Método de descarga de arco.

Este método fue reportado en 1991 por lijima [2], donde menciono una nueva preparacion
utilizando dos estructuras de carbono .En este método la descarga generada por los
electrodos, alcanza unos 100 amperios lo que provoca luz y calor muy intenso
Generalmente se necesita un medio de gas inerte a baja presion, y llega alcanzar
temperaturas de unos 3000°C [24].

Se conoce de algunas investigaciones, que la produccion de nanotubos son de alta calidad,
no teniendo impurezas de catalizadores y de igual manera se pueden obtener nanotubos de

una capa y multicapas con longitudes de alrededor de 50 micras [25].
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Plasma

Anodo Catodo

Figura 1.9. Esquema simple del método de descarga de arco, donde dos grafitos son usados

para producir un arco de descarga de corriente directa in una atmosfera de gas inerte.
1.5.2 Método de ablacion laser

En este método se utiliza un laser de alta potencia y hornos de alta temperatura en una
atmosfera de gas inerte. En general, se hace incidir un haz sobre grafito mezclado con
metales, los mas comunes son niquel o cobalto, los cuales son colocados dentro de un tubo
de cuarzo calentado a temperaturas que oscila en los 1000 a 1200 °C [26]. Con este
procedimiento la produccion de los nanotubos es alta, en relacion a los otros, obteniendo

nanotubos de pared simple.

Horno a 1200° C

— | I ——— |

Haz de laser /

Mezcla

Figura 1.10. Esquema simple de ablacion laser, el haz de laser evapora lo mezcla de grafito
con otros metales, generalmente cobalto y niquel, depositados en un tubo horizontal y

controlado con un flujo de presion de gas inerte , dentro de un horno a 1200°C.

Difraccion de rayos X y estudios en TEM, demostraron que los nanotubos generados por

esteme todo son muy uniformes en sus diametros y estan formados en paquetes (bundles).
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Estos diametros varian de entre 5- 20 mm de diametro, de acuerdo a sus propiedades

eléctricas, generalmente son metalicos [25].

1.5.3 Método de deposicién catalitica en fase de vapor

Es uno de los procedimientos mas conocidos y utilizados en la actualidad para la produccién
de nanotubos de carbono, generalmente de muchas capas. Fue descrita por primera vez en
1959, pero fue hasta 1993 cuando se obtuvieron nanotubos con este método [27].

En el uso de este procedimiento se necesita una fuente de carbono que por lo general, son
alcoholes alifaticos, tolueno, ciclohexanol, entre otros y un catalizador con capa de metal para
su combinacién. Los catalizadores mas utilizados son niquel, cobalto, oro y ferroceno [28].
Con ellos se hace una solucion que es convertida a fase vapor antes de ser arrastrado por el

gas inerte hasta el tubo de cuarzo.

Los diametros de los nanotubos que se formas, generalmente pueden ser controlados segun
el tamafio de la particula del catalizador. La temperatura utilizada en este proceso varia de
700°C a 1000° C. En la proceso, se necesita de un medio inerte para el crecimiento de los
nanotubos, generalmente se utiliza gas argon. Los nanotubos de carbono obtenidos bajo este

procedimiento tienen pobre cristalinidad [28].

Horno de temperatura variante

— I
Flujo de gas
inerte
Muestras

Figura 1.11. Esquema simple de deposcion de fase vapor, donde se necesita un flujo de gas
inerte para arrastra la mezcla en solucion previamente evaporada , para que se deposite

dentro de un tubo de cuarzo a una temperatura de 500 a 1000° C, dependiendo de la fuente

de carbon utilizada.
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1.6 Aplicaciones de las propiedades eléctricas y 6pticas de los nanotubos de carbono.

De acuerdo a las ultimas investigaciones los nanotubos de carbono han tenido mucho auge
en la nanotecnologia, dependiendo de sus propiedades eléctricas u dépticas. En el caso de las
propiedades eléctricas las aplicaciones estan relacionadas a los nanocircuitos principalmente
interconectores por su comportamiento metalico y en la elaboracion de diodos o transistores
por su comportamiento semiconductor [29]. Existen otras aplicaciones los dispositivos
fotovoltaicos, en la generacion de nuevos sensores, en la conservacion de energia, entre
otras [30]. Las aplicaciones en dispositivos optoelectronicos han tenido gran importancia en
los ultimos afios ya que los nanotubos de pared simple presentan fotoluminiscencia y son
absorbente saturables de luz, esto depende del diametro del nanotubo [31].
Experimentalmente se ha comprobado que se saturan en el rango de infrarrojo, region del
espectro que se utiliza normalmente para las comunicaciones oOpticas [31], como: Filtros pasa
todo para la luz; sélo transmitiran (o reflejaran si son espejos) las ondas con intensidades
altas, absorbiendo el resto y espejos absorbentes saturables para bloqueadores de modo

pasivos en emisores de pulsos laser [32].
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CAPITULO I

TEORIA DE LA DENSIDAD FUNCIONAL

El estudio de la teoria de la fisica de estado solido es la formulacion de la ecuacion de
Schrédinger de la mecanica cuantica no relativista. Actualmente existen dos tipos de
metodologias para resolver aproximadamente esta ecuacién, una basada en la funcién de
onda y otra basada en el formalismo de la funcién de densidad electrénica (DFT). La segunda
ha aumentado su atencidn porque presenta mayor exactitud en sus resultados. En este

capitulo se describe brevemente la teoria de la densidad funcional.
2.1 Ecuacion de Schrédinger

El punto de partida para el estudio de &tomos con mas de un electrén, moléculas o solidos es

la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo [1-2] dada por la expresion:

Ay =Eyp 2.1)

Donde g es la funcién de onda, E la energia del sistema y H, es conocido como el operador

hamiltoniano exacto para un sistema de muchas particulas:

2
go_m VR o VH 1 2z 1 e? 1 e?ZZ;
= TR Y T T T a2 ] T ame 2% rir T g 20%) TR
i me TEy 1 T] TEy n T] TEy 1 J
(2.2)

Para un sistema formado por electrones en posiciones r; y M protones en posiciones R;. El
Hamiltoniano comprende todas las contribuciones a la energia para los electrones y protones
(energia cinética y energia potencial) y es la funcién de onda asociada al estado en el cual se
encuentra el sistema y en principio contiene la informacién de todas sus propiedades [2-3]. La

resolucion analitica de dicha ecuacion es desconocida, por lo que se debe recurrir a diferentes
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aproximaciones. La resolucion de la ecuacion de Schroédinger independiente del tiempo es

muy compleja. Generalmente se utiliza la denominada aproximacion de Born- Oppenheimer

[4].
2.2 Aproximacion de Born- Oppenheimer

El razonamiento de esta aproximaciéon se basa en el hecho de que la masa de los protones y
neutrones es aproximadamente unas 2000 veces superior a la masa de los electrones, es
decir supone que los nucleos son muchos mas pesados que los electrones, lo cual sugiere
gue podemos considerar a los nucleos fijos en ciertas posiciones y solo los electrones se

mueven [5-6].

Por lo que el primer término de la ecuacién se hace cero y el ultimo sera una constante (que
podemos hacer cero si elegimos nuestro cero de energias en ese punto). ElI hamiltoniano
gueda entonces de la forma:

~

H=T+V+V,, (2.3)

Esta ecuacion (2.3) incluye la energia cinética de los nucleos T, la energia de interaccion
clasica entre los nucleos 7, y la energia de los electrones V... Los dos primeros términos
pueden calcularse con facilidad desde un punto de vista clasico, sin embargo, obtener el
tercer término es algo mas complicado. Para ello se debe resolver la ecuacion de Schrodinger

tan solo para los electrones, considerando fijas las posiciones de los nucleos.

Uno de los métodos mas populares al tratar el problema de muchos electrones es el
considerar a cada electron por separado e introducir el efecto de los otros electrones en

términos de un potencial promedio (single-electron approximation) [7].

~ V) + VYD) = e () 2.4)

18



Como no se conocen V ni Y, las ecuaciones se deben resolver de una manera auto
consistente. Esto conduce a la evaluacién de la energia total como una suma de energia
electrénica en las posiciones fijas del nicleo mas la energia de repulsion del mismo. Una
notable excepcion la constituyen los enfoques llamados quimica cuantica directa, los cuales

tratan a los electrones y los nucleos por igual.

2.3 Aproximacion de Hartree

Este es el método mas popular para el estudio de sistemas de muchos electrones. El punto de
partida es que lo electrones se tratan como independientes de modo que el movimiento de un
electrén no depende del movimiento del resto y se considera el campo creado por todos los
electrones restantes. Suponiendo que cada electron se mueve independientemente en un
potencial neto V(r), esféricamente simétrico, donde r es la coordenada radial del electrén

respecto al nucleo.

La energia potencial de un sélo electron en la posicion r debida a todos los nucleos es:

N _ ey _Zi (2.5)

Vnuc(r) - 4me, Zl |F—§i|
Si la densidad de electrones es p(r), entonces el nimero de electrones en un elemento de
volumen dV alrededor de r es p(r)dV y la energia potencial total de todos los electrones debido

a los ndcleos es:
Vel—nuc = anuc (F)p(r)dV (26)

Por otro lado, los electrones interaccionan entre ellos mismos. La energia potencial de un

electrén en presencia de los demas, descritos por una densidad p, sera:

$(F) =

41E

A (2.7)

y la energia potencial de todos los electrones interactuando consigo mismos sera :
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Veret = 5 | @ pFav (2.8)

Para calcular ¢(r) es necesario conocer la distribucién de carga electronica del sistema. En la
aproximacion de Hartree se supone que los electrones son independientes (primer problema),
es decir, la energia de un electron esta determinada por una distribucion de carga promedio,
producida por los demés electrones y el movimiento de este electron no afecta a esa
distribucion. También, se supone que la funcion de onda total de N electrones se puede

escribir como:
LlJ(Fl, Fl ‘F}FN) = Lpl(Fl)LlJz(Fz) LlJN(FN) (29)

Y por lo tanto no toma en cuenta la anti simetria de las funciones de onda de los electrones

(segundo problema).
2.4 Aproximacion de Hartree-Fock

Esta es una extensién de la aproximacion de Hartree, que incluye los efectos de intercambio.
La aproximacion de Hartree-Fock es el equivalente a la aproximacion de orbitales moleculares
[8]. Este esquema de célculo es un procedimiento iterativo para calcular la mejor solucién a la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, para moléculas aisladas. La interaccion de
un Unico electron en un problema de muchos cuerpos con el resto de los electrones del
sistema se aproxima promediandolo como una interaccion entre dos cuerpos (tras aplicar la

aproximacién de Born-Oppenheimer). Es decir la funcién de onda total debe satisfacer

O bien, en términos del determinante de Slater:
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Y1) P1(72) oo P (7))

UAGHAGY R GY)
(2.21)

NGO GRS I G

Donde las y;(r;) son funciones de onda de un solo electron. EI método Hartree- Fock es dtil
para describir cualitativa y semi-cuantitativamente sistemas para los cuales la aproximacion
monoconfiguracional es un buen punto de partida. Estos incluyen la mayoria de sistemas de
capa cerrada en su geometria de equilibrio, para los cuales se puede predecir con cierta

exactitud sus parametros geométricos, las frecuencias de vibracién y los momentos dipolares

[9].

Los célculos Hartree-Fock utilizados en algunos casos es la teoria funcional de la densidad,

gue trata tanto el intercambio y las energias de correlacién, aunque aproximadamente.

2.5 Teoria de Funcionales de Densidad (DFT)

Se basa en los teoremas de Hohenberg-Kohn y representan una alternativa a los métodos

tradicionales basados en la funcién de onda [10].
Su idea radica en que la energia del estado fundamental de muchos electrones dado;
depende solamente de la funcién de densidad electrénica p(7), asi que bajo esta premisa, no

es necesario conocer la funcion de onda que describe el sistema.

Por lo que se puede decir que la energia del estado basal es funcional de la densidad:

E, = Ey[po] y debido a que solo es compatible con la densidad, se formulé el primer teorema.
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2.5.1 Primer teorema de Hohenberg-Kohn.

Menciona que existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base p(r)
de un sistema de muchos electrones (&tomo, molécula, sdlido) y el potencial externo que se
genera a suponer la aproximacion de Born-Oppenheimer [11]. Una consecuencia inmediata
de este teorema es que el valor esperado, en el estado base, de cualquier observable 0 es

una funcional Unica de la densidad electrdonica del estado base:

(p|0|p) = 0[p] (2.22)

2.5.2 Segundo teorema Modelo de Kohn y Sham

Si la observable 0 es el Hamiltoniano (bajo la aproximacion de Born-Oppenheimer)

A~

H=T+V+V,, (2.23)

La funcional de la energia total del estado base es de la forma

EVext[p] = <¢|T + I7|l/)) + (lplvexthb) = FHK[p] + p(F)Vext(F)dV (2-24)
Evext[P], alcanza su valor maximo para la densidad del estado base que corresponde a Vey;.
Aunque las ecuaciones de Kohn—Sham se resuelven iterativamente y son muy similares al
método de Hartree-Fock, el significado fisico de ambos métodos es diferente ya que tienen
asociados potenciales efectivos diferentes [12]
2.6 Ecuaciones de Kohn —Sham
El trabajo desarrollado por Kohn y Sham [13] representa un procedimiento practico para

obtener la densidad del estado base. Para esto, escribamos la funcional exacta de la energia

electronica como:
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E,=T+V (2.25)

Y las energias no exactas de Hartree y Hartree-Fock como:

EH = TO + VH (226)

Donde T y V son las expresiones exactas de energias cinética y potencial (e-e), To es la

funcional de energia cinética de un gas de electrones libres y Vy se refiere a la contribucién de

Hartree. Los términos de energia cinética y energia potencial exactas

V=Vy+V, (2.29)

Donde V. y V, representan los términos de correlacidén e intercambio respectivamente.

Entonces la funcional de Hohenberg-Kohn se puede escribir como:

Fux =T +V (2.30)
Fyx =T+V+ T, —T, (2.31)
Fyg =To+V+ (T —T,) (2.32)
Donde
T-Ty, = V¢ (2.33)
Fak =To+V+ Vo + Vg — Vy (2.34)
Fux =To+V+ Ve + (V. —Vy);V—Vy =V (2.35)
Fak = To + Vi + Vxc (2.36)

Con esto, la funcional de la energia total se puede escribir como

Evextlp] = Tolp] + Vilp] + Vxclp]l + Verelp] (2.37)
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La cual se puede interpretar como la funcional de energia de un gas de electrones sin
interacciones, pero sujeto a dos potenciales externos, uno debido a la presencia de los
nucleos (Vex) y otro debido a efectos de correlacion e intercambio (Vxc). Entonces el

Hamiltoniano resultante del sistema de electrones (Hamiltoniano de Kohn-Sham) sera:

ﬁks = To + 171.1 + ?XC + vext (238)
hZ 2 P ;’ ~ ~
Hys = ——Vi + ;—%f%dv + Vxe + Ve (2.39)

Donde el potencial de correlacion-intercambio esta dado por la derivada funcional

Vxc = —W;;[p] (2.40)

El valor exacto de la densidad electronica del estado base del sistema sera:
plF] = XL, i )i (7) (2.41)

Donde las funciones de onda de una sola particula ¢;() son las N funciones de menor

energia del conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham

Hgspi = €¢; (2.42)

Es importante remarcar que las funciones ¢,y las energias ¢; no corresponden a funciones de
onda y energias de los electrones. Estas describen un conjunto matematico de cuasi-
particulas y no tienen una interpretacion fisica directa dentro de esta teoria, lo Unico que tiene
sentido es la densidad de carga total. Sin embargo, la experiencia muestra que para sistemas
periddicos los valores ¢; de coinciden con los valores de las energias en un diagrama de

bandas de energia [14].
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Los operadores Vy y Vy. dependen de la densidad p(r), que a su vez depende de las ¢;cuyo
calculo es el objetivo final en la resolucion del problema. Esto significa que tratamos con un
problema auto-consistente: las soluciones ¢; determinan la ecuacion original (Vyy Vyc en Hgg)
y la ecuacién no puede ser resuelta (en realidad ni siquiera escrita) antes de conocer la

soluciéon

El proceso iterativo a seguir es: se propone una densidad p, y se construye un Hamiltoniano
Hygg,. Se resuelve la ecuacion de eigenvalores Hys¢;—€;¢; Y €l conjunto resultante {¢;} se
utiliza para calcular p;. Si p; # py, p1 Se usa para construir otro Hamiltoniano Hgs,, €l cual a su
vez da lugar a otro valor de la densidad p,, etc. Cuando se encuentre una prque difiera de pr.1
en una cantidad menor a cierto valor pre-establecido la densidad es entonces consistente con

el Hamiltoniano.

El método de Kohn-Sham descrito es exacto, en el sentido de que sdlo se uso la aproximacion
de Born-Oppenheimer. Sin embargo, la funcional de correlacion-intercambio no se conoce con

exactitud y en este punto debemos hacer ciertas aproximaciones

2.7 Aproximacién LDA

La aproximacion mas utilizada para calcular Ex. es la llamada aproximacién de densidad local

(LDA) [15], donde se postula que este término tiene la forma:

ExfAlp] = [ p Mexc(p()dv (2.43)

La funcién (no funcional) ¢,.(p) para un gas de electrones homogéneo, por ejemplo, puede
ser calculada numéricamente. Esta aproximacion es razonable, pues implica que la energia
de correlacion-intercambio debida a una densidad particular puede ser calculada si se divide
el material en volimenes infinitesimalmente pequefios con una densidad constante en cada

volumen.
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Cada uno de estos volumenes contribuye a la energia total de correlacion e intercambio con
una cantidad igual a la energia de un volumen idéntico y lleno con un gas homogéneo de
electrones, que tiene la misma densidad global del material original. Por construccion, se
esperaria que este método funcionara bien para sistemas con una densidad que varie
lentamente pero, sorprendentemente, parece ser un método bastante bueno en casos donde

esto no ocurre.
2.8 Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

El siguiente paso légico seria el de mejorar el modelo suponiendo que la densidad en cada
volumen infinitesimal depende no sélo de la densidad local en ese volumen, sino también de
la densidad en los volimenes cercanos. En otras palabras, el gradiente de la densidad jugaria
un papel importante. Cuando se hace esto, a la aproximacion se le llama “Generalizad
Gradient Approximation” (GGA) [15]. Volviendo a las ecuaciones de Kohn-Sham que son
ecuaciones tipo Schrodinger, es necesario resolver estas ecuaciones para calcular el

conjunto{¢;}.

El GGA supone gue el funcional de correlaciéon e intercambio no es un efecto meramente
local, es decir, que no depende exclusivamente del valor de la densidad electrénica en cada
punto del espacio. EI GGA introduce en su formula las variaciones de la densidad con la

posicion, el funcional GGA, se expresa como:
EZEAl @] = [ f(p(), Vp(®)dF (2.44)

Donde f es una funcién de la densidad de espin y sus gradientes. Por la experiencia con otros
sistemas de este tipo, lo aconsejable es expresar estas soluciones como combinacion lineal
de una base de funciones {qb{;}: Las funciones de onda ¢,, pertenecen a un espacio de
funciones de dimension infinita, pero en la practica se trabaja s6lo con un conjunto limitado de

funciones.
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Este conjunto nunca podréa describir a ¢,,, con exactitud pero se trata de encontrar un conjunto
base que genere una funcién cercana a ¢,,. La etiqueta m en las funciones de onda se refiere,
en sistemas periodicos, a los nuameros cuanticos (n,k), donde n especifica las bandas de

energia y k es el nimero de onda.

La eleccion del conjunto base da lugar a una serie de métodos diferentes. Por ejemplo, un
conjunto base que conste solamente de ondas planas (PW method) seria muy sencillo de
manejar, sin embargo el tamafio de dicho conjunto seria prohibitivamente grande, en términos

de tiempo de maquina [16].

Para resolver el problema se proponen dos alternativas, una de las cuales consiste en
disminuir el tamafio del conjunto base eligiendo un potencial suave cerca de los nucleos
(pseudopotenciales) y la otra seria formar un conjunto base con dos tipos de funciones: ondas
planas en las regiones intersticiales y funciones de onda atdmicas en las regiones cercanas al
nacleo (APW, LAPW, APW+lo, etc). A pesar de ello no existe una forma funcional
ampliamente aceptada para esta aproximacion que se pueda dar como la mejor opcion para
realizar un calculo ab initio. Debido a que esta aproximacion de igual manera tiene
limitaciones ya que subestima la energia de enlace conduciendo a valores de los parametros

de red superiores a los experimentales [17].
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CAPITULOQ Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y TEORICA

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental que se utilizo para el crecimiento de
los nanotubos de pocas paredes usando el método de spray pirdlisis. En la parte tedrica se
muestran los pasos que se llevaron a cabo con el programa de material studio 4.0 para

generar y simular los nanotubos de pared simple dopados y no dopados con nitrégeno.

3.1 Sintesis de nanotubos de pocas paredes.

En el desarrollo experimental de los nanotubos de carbono de pocas paredes se utilizo el
método de spray pyrolysis que de acuerdo a la literatura es una version del método CCVD
(catalizada por deposicibn quimica de vapor) [1].La importancia de reducir costo en la
produccion de nanotubos de carbono, hizo necesario realizar modificaciones al método
guimico de CCVD, que se basa en la descomposicion de los hidrocarburos en un horno de
reaccion. Los hidrocarburos descompuestos se reconfiguran en la presencia de catalizadores
de metales de transicion para formar nanotubos de carbono. El método de pirdlisis por spray
pirdlisis es un tipo de método de CCVD, en que la fuente de carbono en forma de
hidrocarburos liquidos, actia como un disolvente para el catalizador y es evaporado en el
horno, que se calienta a una temperatura que oscila de 700° C a 1000 °C, por lo que el
método de spray pirdlisis se considera un procedimiento para producir grandes cantidades de

los nanotubos de carbono principalmente de multicapas a bajos costos [2].

En este trabajo de tesis el procedimiento de spray pirélisis consiste en utilizar un cilindro
hueco de acero inoxidable calentado por medio de resistencias a una temperatura constante,
el cual produce la fase vapor de la solucion de los diferentes alcoholes y del catalizador
(ferroceno), utilizados como precursores, siendo arrastrados por un gas (argon) hasta la parte

central del tubo de cuarzo que se encuentra colocado dentro de un horno horizontal a
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temperatura variable. En la siguiente figura 3.1 se muestra un diagrama general del método

de spray pirolisis utilizado en el crecimiento de los nanotubos de pocas paredes.

Homo Horizontal

Entrada de

PrECUISOres = Salida de gas

Cilindro
Hueco
Entrada de
gas de —
arrastre

Figura 3.1. Diagrama del método de spray pyrolysis utilizado en el crecimiento de los

nanotubos de carbono.

3.1.1 Optimizacién de variables.

Los nanotubos de carbono se crecieron sobre un sustrato de cuarzo de 35 cm de longitud y
con espesor de 0.5 cm, que fue colocado en un horno de forma horizontal. Para optimizar las
variables en el proceso de sintesis se seleccionaron ciertos parametros fijos, tales como, la

temperatura del cilindro y la cantidad de gas de arrastre.

La temperatura del cilindro de acero hueco, como se menciono anteriormente, se establecid
fija, debido a las propiedades fisicas de los alcoholes utilizados. Se presenta en la tabla 3.1

gue el punto de ebullicibn de los alcoholes es de 65 °C hasta 160.8 °C, por tal motivo se

eligio a 180°C la temperatura del cilindro para todas las sintesis.

Una vez seleccionada la temperatura del cilindro, se realizaron varias pruebas a diferentes

temperaturas empezando en 700° C hasta 1000° C en incremento de 50°C. Se observo que
la muestra a 700 °C no presentaba cantidad suficiente de nanotubos de carbono para
caracterizarlos, en el caso de las muestras a 850 °C y 900 °C, existian la presencia de grafito,

como se muestras en la figura 3.2. Quedando solo las muestras de 750°C y 800°C, la cual se
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opto por elegir la que mejor resultados de caracterizacion y la de mayor cantidad de producto

de nanotubos de carbono, siendo esta la de 750° C.

Con respecto a la cantidad de catalizador (ferroceno) utilizado en el proceso de sintesis, se
seleccionaron tres cantidades de .20 a .30 gr., con incremento de .05 gr. La cantidad
seleccionada fue de .25gr. porque presentaba menos presencia de saturacion de carbono y
residuos de ferroceno que la de .30 gr.; y mayor recoleccion de producto que la .20 gr.

Tipo de Alcohol Formula Punto de ebullicion Densidad
Metanol CH.O 65 °C 0.7918 g/cm®
Etanol C,HsO 78 °C 0,789 g/cm®
Propanol C3HsO 9798 °C 0.803 g/cm®
Butanol C4HeOH 117.7 °C 0.81gcm”
Ciclohexanol C6H120 160.8° C 0.962 g/cm®

Tabla 3.1 Propiedades fisicas de los alcoholes utilizados en la sintesis.

Figura 3.2 Se observa que al aumentar la temperatura las muestras presenta una mayor

presencia de grafito.
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Una vez teniendo los parametros optimizados, la solucién se inyect6 en el cilindro hueco a
una velocidad de 1 ml / min durante 20 minutos, con la ayuda de un dispensador. El vapor
obtenido se llevé el reactor arrastrado por el gas argoén seco que fluyé a 0,32 | / min. Después
se apago el reactor y se deja enfriar a temperatura ambiente. Todo el procedimiento duro
aproximadamente 25 minutos, reduciendo considerablemente el costo de produccién de este
tipo de nanotubos. La cantidad conseguidas fue en promedio de 0,65 g de metanol, 0,30 g de

etanol y 0,35 g de propanol y butanol. Para el ciclohexanol se recolecté a partir de 750° C a
900 ° C, siendo esta de 0.50g a 0.65 g.

Después se caracterizaron las muestras utilizando el microscopio de barrido (SEM),

microscopio electronico de transmision (TEM) y espectroscopia RAMAN.

3.2 Método computacional

El programa de Material Studio version 4.0 nos permite predecir y entender las relaciones de
la estructura atdmica y molecular de los materiales con sus propiedades y comportamientos
[3]. Con el uso del modulo CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) [3-4] se
modelaron los nanotubos de carbono de pared simple con quiralidad zig-zag para observar y

analizar sus propiedades Opticas y eléctricas.

El modulo CASTEP se basa en los calculos de primeros principios o leyes primeras de la
mecanica cuantica [5], dentro del formalismo de la teoria de la densidad funcional, permite la
optimizacién de la geometria y dinamica molecular [6]. EI modulo utiliza el teorema de Bloch
ideal para describir la funcion de onda planas de un sistema periédico. Junto con ondas
planas, los pseudopotenciales son esenciales para el codigo CASTEP para reducir los costos
de célculos computacionales. Debido a que los pseudopotenciales reemplazar el nucleo del
atomo y los electrones internos por un potencial numérico eficaz [6-7]. CASTEP hace una
expansion de la funcién de onda basado en ondas planas de los electrones de valencia. En
este método, los electrones de core (mas ligados al nacleo) son tomados en cuenta por medio
de su interaccion efectiva sobre los electrones de valencia, en forma de pseudopotenciales
que son agregados a la ecuacion de Kohn -Sham correspondiente [8].
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En la optimizacién de la geometria se considerd los parametros de red libres a, b y ¢, dados
de manera libre cuando se modelaron las estructuras de los nanotubos de carbono, en la
siguiente tabla 3.2 se agrupan los parametros de acuerdo al tipo de quiralidad de los
nanotubos de carbono.

Quiralidad| Diametro |[Separacion entre| Parametros de Red
Angstrom (A)| atomos (A)

(6,0) 5.526 14.0725 A=B=18.6278 A C=4.260A
a=B =90° y=120°.

(8,0) 6.283 14.144 A=B=20.1936A C=4.260A
a=p =90° y=120°

(9,0 6.502 14.144 A=B=20.9765A C=4.260A

a=f@ =90° y=120°

Tabla 3.2 Parametros de red considerados para la optimizacion de las estructuras.

Se utiliz6 la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) para expresar la energia de
correlacién e intercambio en una forma local en términos de la densidad y su gradiente. Una amplitud
de onda plana de energia de corte a 750 ev fue considerada. Para la integracion de la zona de
Brillouin se considero la suma ponderada sobre 24 puntos K.

El esquema de supercelda se muestra en la figura 3.3 donde se observa el arreglo ordenado

de los atomos de carbono de los nanotubos. Los datos obtenidos es de 3d cristal triclinico y
los pardmetros de red fueron mencionados en la tabla 3.2.
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Figura 3.3 El esquema de supercelda del nanotubo de carbono de pared simple de

quiralidad (6,0).

3.2.1 Dopaje de los nanotubos de carbono de pared simple.

Para observar si existen cambios en las propiedades tanto eléctricas como Opticas de los

nanotubos de pared simple modelados, se consideré doparlos con nitrégeno a cantidades

pequefias, dependiendo de su quiralidad y del tipo de propiedades eléctricos en los nanotubos

puro.

Para el dopaje de los nanotubos de carbono, se sustituyo un 4&tomo de carbono de cada

estructura modelada, por un atomo de nitrégeno. Por lo que, el porcentaje de dopaje para

cada estructura fue diferente, en la tabla 3.3. Muestra la cantidad de dopaje dependiendo el

numero de atomos de cada estructura.

Quiralidad Porcentaje de|Numero de [Comportamiento
Dopaje (%) | &tomos sin dopar
(6,0) 4.16 24 Metéalico o conductor
(8,0) 3.125 32 Semiconductor
(9,0 5.5 36 Metalico o conductor

Tabla 3.3 Porcentaje de dopaje con nitrdgeno segun el tipo de quiralidad de los nanotubos

de carbono.
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La energia de corte, el numero de puntos K, la geometria y la aproximacion (GGA)
pseudopotenciales fueron los mismos para todas las estructuras puras y dopadas con

nitrégeno.
3.3 Calculos de las propiedades 6pticas.

Con respecto a la parte tedrica, se sabe que de igual manera que las propiedades eléctricas,
las propiedades Opticas dependen del diametro y de la quiralidad. En esta parte las
propiedades 6pticas de cualquier sistema son generalmente estudiadas a partir de la funcién

dieléctrica compleja dada por la siguiente expresion:

D(w) = e()E(w) = [&(w) + igz(w)] (3.1)
Donde &;(w) y &,(w) , no son independientes una de la otra. En simulaciones numéricas la
parte imaginaria de la funcién dieléctrica ha sido obtenida usando aproximaciones con el

cbédigo CASTEP [5], donde la parte imaginaria esta dada por:

2e?m

- = 2
&2 (40 00 ho) = 2255,y gl vl *oE B - ) (32)

Donde Qy ¢, son respectivamente el volumen de la supercelda y la constante dieléctrica del
espacio libre. La suma de k es un punto crucial en célculos numéricos. Esta expresion es
similar a la regla de oro de Fermi para perturbaciones dependientes del tiempo y &,(w) se
puede considerar como un detalle de las transiciones reales entre estados electrénicos
ocupados y desocupados. Dado que la constante dieléctrica describe una respuesta causal,
las partes real e imaginaria estdn unidas por un Kramers-Kronig transformada. Esta

transformacion se utiliza para obtener la parte real de la funcién dieléctrica &; (w) [6]

Los vectores u y 7, representan respectivamente el vector de polarizaciéon del campo eléctrico

incidente y el vector de posicion. El elemento de la matriz de este producto escalar de estos
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dos vectores se calcula entre el electron energia estados eigen. Dado que el efecto del campo
magnético es mas deébil por un factor de v / ¢, los elementos de la matriz de transicion entre la

estados propios de CB y VB se han calculado s6lo por el campo eléctrico [9].

3.3.1 Coeficiente de absorcién

En general, la diferencia en la propagacién de la onda electromagnética a través del vacio y

algunos otros materiales puede ser descrito por el indice refractivo complejo (N) como:
N =n+ik (3.3)

En el vacio N es real, y es igual a la unidad. Para materiales transparentes es puramente real,

la parte imaginaria esta relacionado con el coeficiente de absorcion por:

n = 2"7‘*’ (3.4)

El coeficiente de absorcion indica la fraccion de la energia perdida por la onda cuando pasa a

través del material.
3.3.2 Coeficiente de reflexion.

El coeficiente de reflexion se puede obtener por el simple caso de incidencia normal sobre una
superficie plana, haciendo coincidir tanto los campos eléctricos y magnéticos en la superficie

| N|? _ (n-1)2+k?
14Nl — (n+1)2+k2

(3.5)

Sin embargo, al realizar calculos de propiedades épticas es comun para evaluar la constante
dieléctrica compleja y, a continuacion expresar otras propiedades en términos de la misma. La

constante dieléctrica compleja e(w), viene dada por:

€=€1+i€2 =N2 (36)
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y por lo tanto la relacién entre las partes real e imaginaria del indice de refraccion y constante

dieléctrica es:
— a2 2 —
81 =n - k 82 —_ an (37)

Otra cantidad que se usa con frecuencia para expresar propiedades oOpticas es la

conductividad éptica.

3.3.3 Conductividad Optica

Conductividad Optica se utiliza generalmente para caracterizar metales, sin embargo CASTEP
se dirige mas hacia las propiedades épticas de los aislantes y semiconductores. La principal
diferencia entre los dos es que las transiciones intrabanda desempefan un papel importante
en la parte de IR de los espectros épticos de metales y estas transiciones no se consideran en

absoluto en CASTEP. La expresion utilizada esta dada por:

O'=O'1+L‘O'2=—iﬁ(€—1) (3.8)

Como se observo, las propiedades oOpticas depende de los parametros de la constante
dieléctrica, en algunos estudios realizados, se ha corroborado que al variar el diametro de los
nanotubos, cambiar la direccion de la polarizacion de la luz y también la cantidad de dopaje,
podemos obtener cambios significantes en el comportamiento de los nanotubos de carbono

de pared simple [5].

Una propiedad adicional que se puede calcular a partir de la constante dieléctrica compleja es
la funcion de pérdida de energia. En él se describe la energia perdida por un electron que

pasa a través de un material dieléctrico homogéneo y viene dada por:

-1

Im (=) (3.9)

g(w)

Una vez obtenidas las propiedades opticas, se analizan los resultados en el capitulo 5..
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CAPITULO IV

Resultados y discusiones experimentales

Se presentan los resultados experimentales de los nanotubos de pocas paredes sintetizados
por spray pyrolysis, el uso de microscopia de barrido (SEM), microcopia de transmision (TEM)
y espectroscopia RAMAN fueron las principales herramientas para la caracterizacion y

andlisis de los resultados.
4.1 Caracterizacién por microscopia de barrido (SEM).
Para observar el crecimiento de los nanotubos de carbono utilizamos el microscopio de

barrido JSM-7401F operado a 3-5 kV. Las muestras se tomaron de la parte central de los

tubos de cuarzo, obteniendo los siguientes resultados:

WD 4.0mm 100nm

Figura 4.1 Imagen SEM de la muestra con Metanol

40



La figura 4.1 muestra los resultados obtenidos utilizando como fuente de carbono Metanol, en
esta muestra los nanotubos son cortos con una longitud promedio de 500nm y diametro
exterior aproximado de 24nm. La muestra presentaron muchas impurezas y nanoparticulas

posiblemente de carbono o ferroceno, todas las imagenes se obtuvieron a 100nm.

SE) 50kV 50000 WD 30mm 100nm

Figura 4.2 Imagen SEM de la muestra con Etanol.

Enla Figura 4.2 se observa los resultados obtenidos utilizando etanol, en esta imagen los
nanotubos tienen una longitud promedio de 500nm y diametro exterior aproximado de 17nm.

De igual manera, se muestran se presentan con muchas impurezas.

Las Figura 4.3 y 4.4 muestran los resultados obtenidos de propanol y butanol, estas dos
muestras, en comparacion con las anteriores, se aprecian mas limpia con poca presencia de
impurezas, las longitudes promedio de los nanotubos son 800 nm para ambas muestras
,siendo mas largos que los anteriores y los didmetros aproximados son de 16nm y 15nm

respectivamente.
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X100000 WD 3.0mm 100nm

Figura 4.3 Imagen SEM de la muestra con Propanol

30KV X100000 WD 3.0mm 100nm

Figura 4.4 Imagen SEM de la muestra con Butanol.
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En el caso de ciclohexanol se caracterizaron las muestras de 700 ° C, 750 ° C, 800° C, 850 °
C, 900° C y 1000° C, al igual que las muestras con alcoholes alifaticos se tomaron las partes
centrales de los tubos de cuarzo. En las primeras figuras 4.5 y 4.6 las imagenes fueron
obtenidas a temperaturas de 700 ° C y 750 ° C, en ellas se aprecian muy poca presencia de

nanotubos de carbono y mayor de impurezas y nanoparticulas posiblemente de hiero o
carbono amorfo. Por lo que a consideracion, no fueron caracterizadas por microscopia

electronica de transmision (TEM).

Figura 4.5 y 4.6 Muestras de ciclohexanol a temperatura de 700 °© C y 750 ° C

respectivamente

En las figuras 4.7 y 4.8 las imagenes fueron de 800 °C y 850 °C, en estas temperaturas se

puede observar que existen nanotubos de carbono con didmetros de 14nmy 15nm en ambas
muestras, la presencia de nanoparticulas de hierro es menor y la longitud de los diametros en

promedio es de 1.2 um y 1.3 um respectivamente.
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11.3nm
o

Figura 4.7 y 4.8 Muestras de ciclohexanol a temperatura de 800 °Cy 850° C

Respectivamente.

Las figuras 4.9 y 4.10 presentan las imagenes a 900 ° Cy 1000 ° C, los nanotubos presentes
en estas muestras tienen un didmetro exterior promedio de 20nm y 40nm respectivamente,

con respecto a la longitud se hacen mas cortos a 600nm y 700nm respectivamente.

38, 7nm
16.7nm "

l35 nm

Figura 4.9 y 4.10 Muestras de ciclohexanol a temperatura de 900 ° Cy 1000 ° C

respectivamente.

44



Con los resultados obtenidos de Ciclohexanol, se seleccionaron solo las temperaturas de 800
y 850 para ser caracterizadas por TEM. Con el objetivo de encontrar nanotubos de pocas

paredes.

4.2 Caracterizacion por microscopia de Transmision (TEM)

Las imagenes fueron obtenidas por el microscopio de trasmision de alta resolucion (HRTEM)
JEM-2100FS con haz Cs-corrector operado a 200 KV a una resolucion espacial cerrada de
0.13nm. EIl objetivo de caracterizar las muestras obtenidas por TEM, es para observar a
detalle la presencia del numero de capas de los nanotubos de carbono y sus defectos tales
como, doblamientos, existencia de carbono encapsulado o mayor presencia de nanoparticulas
de hierro. La figura 4.11 muestra los nanotubos obtenidos usando como fuente de carbono,
metanol, los nanotubos presentan muchas capas aproximadas de entre 10 a 40 capas y se

observa que las Ultimas capas tienen defectos, como capas doblas o rotas.

natech Mexico

4.11 Imagen de TEM obtenidas de metanol
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La figura 4.12 muestra los nanotubos obtenidos de etanol, el promedio de las capas de los
nanotubos de carbono obtenidos fueron de 8 a 6 capas, al igual que en el caso de metanol se

observaron que las Ultimas capas existe posible defectos de doblamiento.

4.12 Imagen de TEM obtenidas de Etanol.

La figura 4.13 y 4.14 muestra los nanotubos obtenidos de propanol y butanol, es estos dos
casos el promedio de las capas de los nanotubos de carbono obtenidos fueron de 5 a 4
capas, a diferencia de las muestras anteriores los nanotubos presentan defectos de
doblamiento en toda su estructura y encapsulamiento de carbono en la mayoria de los
imagenes. Por lo que las muestras con menor numero de capas fueron las de propanol y
butanol, aunque con muy poca calidad. Para confirmar, la existencia del nimero de capas

utilizaremos el analisis de los espectros de RAMAN
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4.14. Imagen de TEM obtenidas de butanol.
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En el caso de ciclohexanol se presentan las imagenes obtenidas de 800°C y 850 °C figura
4.15, que por seleccion en SEM, fueron las muestras que presentaban mejor calidad, con
menores cantidades de nanoparticulas de impurezas y eran mas delgados que las otras
muestras. En las imagenes TEM, se puede observar gue los nanotubos tienen en promedio de
4 a 5 capas, sin embargo el carbono encapsulado es mayor que en los alcoholes alifaticos. Un
posible explicacion, es que el evaporizador se quedo fijo a 180° C y el punto de ebullicion del
ciclohexanol es a 160°C, un aumento de temperatura en la fase vapor podria haber evaporado

mas rapido la solucién de ferroceno/ciclohexanol evitando el exceso de particulas de hierro.

Figura 4.15 Imagenes TEM de la muestra de ciclohexanol a 850° C.

En la siguiente tabla 4.1, se agrupan los valores de los diametros obtenidos de las imagenes
SEM y TEM de acuerdo con el tipo de alcohol utilizado como fuente de carbono. En esta tabla
podemos observar que existe una relacion entre el nimero de atomos de carbono de los
alcoholes y la cantidad de paredes o capas de los nanotubos de carbono obtenidos, asi como

de valor de los diametros y la longitud promedio.
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Tipo de No. de NUumero Diametros Longitud
Alcoholes/Fuente | atomos/Carbon de capas promedio promedio
de carbono

Metanol 1 Multicapas 10 o mas (24 - 20 nm 500 (nm)
Etanol 2 Multicapas de 6 17 nm 1.2 (um)
propanol 3 Multicapa de 4 a 5 17- 14 nm 2.0 (um)
Butanol 4 Multicapa de 4 a 5 16-13 nm 2.2 (um)
Ciclohexanol 6 Multicapa de 4 a 5 14 nm 2.6 (uUm)

Tabla 4.1 Valores de los diametros y longitudes de los nanotubos de carbono, obtenidos de
SEMy TEM.

4.3 Andlisis de espectroscopia Raman.

Los espectro Raman fueron adquiridos con LabRam Horiba HR system, usando un laser He-
Ne a 632.8 nm yl4.2 mW, equipado con una columna de detectores CCD a 75°C. La

resolucion obtenida es de alrededor de 1 cm™.

Como se menciono en el capitulo I, las principales caracteristicas de la espectroscopia

Raman obtenida de nanotubos de carbono son:

1. Los picos presenten en baja frecuencia <200 cm™ son caracteristicos solo en nanotubos de
carbono de pared simple asignadas al modo RBM (Radial Breathing mode), cuya frecuencia

depende esencialmente del didmetro del nanotubos.

2. El pico en 1340 cm™ es asignado al grafito residual mal organizado, en esta regién el pico

es relacionado con la llamada banda D (Band Desorden).
3. Las frecuencias entre 1500 cm™ y 1600 cm™, se relaciona con la banda G y es muy

caracteristica de los nanotubos de pared simple y mdltiple, esta correspondiente a un

desdoblamiento del modo de extensién del grafito (stretching mode).
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4. Un modo de segundo orden de vibracién entre 2450 cm™ y 2650 cm™ asignado al primer

sobre tono del modo D y a veces llamado modo G'.
4.3.1 Didmetro de los nanotubos

Para determinar el didmetro de los nanotubos de carbono se considera la frecuencia en la
region de bajas energia (RBM) [1-4], donde se considera la relacion (4.1) para obtener dicho
valor:

wrpm = A/(d + B); (4.1)

Donde A y B son determinados experimentalmente .Tipicamente para nanotubos de pared
simple en diametros entre 1.5 + 0.2nm, el valor de A=248 cm'* y B=10 cm'* para sustratos Si 0
SiO; [5-6]

Con la informacién anterior podemos encontrar los picos de frecuencia de las muestras
obtenidas y el diametro en caso de la presencia de nanotubos de pared simple. De acuerdo
con las imagenes obtenidas en SEM, TEM y con nuestro objetivo de encontrar nanotubos de
pocas paredes, seleccionamos las muestras de propanol y butanol que son las que

presentaban nanotubos delgados y de pocas paredes o capas.

En la figura 4.16, se muestra el espectro RAMAN de la muestra de propanol en alta
frecuencias de 500 a 3000 cm™. Se observa los picos caracteristicos de la banda D, banda G
y banda G'. La banda D se encuentra en 1321 cm’l y es mas intensa que la banda G dada
en 1582 cm™.Lo que indica la presencia de grafito mal organizado y la presencia de posibles

defectos en los nanotubos de carbono.
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Figura 4.16 Espectro Raman de propanol en altas frecuencias

La presencia de la banda G* en 2635 cm-*, corresponde a procesos dispersivos de segundo
orden [6], en este proceso de dispersion pueden estar involucrado dos fonones del mismo
modo (sobretono) o fonones de diferentes modos (combinacién). Dado que la banda G se
origina por procesos de dispersion de dos fonones, es posible obtener una serie de
sobretonos y combinaciones de los diferentes. El hecho que ambas bandas D y G™ presentan
alta intensidad en sus picos indica alta densidad de imperfecciones estructurales en la

muestra.
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La muestra de propanol presenta picos de frecuencias en bajas de energia, en la figura 4.17,
se pueden considerar estos picos en 161 cm™, 223 cm™ y 267cm™, considerando los dos
picos primeros, es posible afirmar la presencia de nanotubos de pared simple con diferente
quiralidad. El pico alrededor de 267 cm™ corresponde a la respuesta del sustrato de cuarzo
utilizado para el crecimiento de los nanotubos [7].

RBM
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Figura 4.17 Espectro Raman de nanotubos de carbono a bajas frecuencia de propanol.

Los espectros Raman de la muestra de butanol se muestran en la figura 4.18 de la region de
alta frecuencias. De igual manera se observan los picos caracteristicos de la banda D, banda

G y banda G'. En este caso, la banda D se encuentra en 1340 cm’l, la banda G esta dada en
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1587 cm™y la banda G en 2663 cm™.La banda D, al igual que propanol, es mas intensa que
la banda G, indicando la presencia de alta densidad de imperfecciones estructurales del
grafito posiblemente mal organizado. Algunos de los defectos presenten pueden ser
doblamientos y encapsulamiento de nanoparticulas de carbono o hierro. Estos defectos ya se

habian observado en las imagenes obtenidas por SEM y TEM.

Butanol
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Figura 4.18 Espectro RAMAN de la muestra de butanol a altas frecuencias.

En la region de bajas frecuencias se pueden observar picos en 154 cm™, 229 cm™ y 294cm™,

figura 4.19. Considerando solo los dos primeros picos a 154 y 229 cm™, volvemos a confirmar
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la posible presencia de nanotubos de pared simple de varios tipos de quiralidad, el pico

alrededor de 294 cm™ se relaciona con el sustrato

RBM
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Figura 4.19 Espectro RAMAN de la muestra de Butanol a bajas energias.

En el caso de las muestras obtenidas utilizando ciclohexanol como fuente de carbono, se
analizaran los casos a 800 °C y 850° C, seleccionados previamente. En el primer caso, figura
4.20, las respuestas vibracionales se localizan en 1330 cm™ para la banda D, 1593 cm™ para
banda G y 2659 cm™ correspondiente banda G'. La intensidad de la banda D es un poco

mayor en 800 ° C indicando que la muestra tiene imperfecciones estructurales.

54



B 1330 cm *
1593 cm-1 Ciclohexanol

B 800C
T L
3 _l 1
i 152cm 2659 cm
=] =
n
c
Q
=

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Energia (ev)

Figura 4.20 Espectro RAMAN de la muestra de ciclohexanol a 800°C en altas energias.

En la regién de bajas energias, se observa una curva predominante alrededor de 147 cm-1,

indicando la posibilidad de que la muestra tenga nanotubos de pared simple de un solo tipo de
quiralidad.
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Figura 4.21 Espectro RAMAN de la muestra de ciclohexanol a 800°C en bajas energias.

Para la temperatura a 850 °C, figura 4.22, la banda D se localiza en 1332 cm™, en 1597 cm™

esta banda G y 2657 cm™ la banda G'. Se observa que la intensidad de la banda D es un
menor indicando que la muestra tiene baja densidad de imperfecciones estructurales y grafito

mal organizado.

56



1597 cm'1
i Ciclohexanol
850 C
1332 cm™*

G

St

©

3

S

0

[ =

Q

= 2657 cm_1

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
RAMAN shift(cm™)

Figura 4.22 Espectro RAMAN de la muestra de ciclohexanol a 850°C en altas energias.

En bajas energias, a 850 ° C, se observa dos curva predominante alrededor de 147 cm™y

186 cm™, indicando dos posibles tipos de nanotubos de pared simple. Los deméas picos
presenten se relacionan con el sustrato de cuarzo.
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Figura 4.23 Espectro RAMAN de la muestra de ciclohexanol a 850°C en bajas energias

Para corroborar los datos de las muestra obtenidas con propanol, butanol y ciclohexanol, se
adquirieron de forma comercial nanotubos de pared simple con quiralidad definida de (6,5) y
(7,6), ambos tienen comportamiento semiconductor. En la figura 4.24 y 4.25 se muestras los

espectros RAMAN obtenidos para ambas quiralidades respectivamente.
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Figura 4.24. Espectro RAMAN quiralidad (6,5) nanotubos de pared simple semiconductores.

En ambas muestras (6,5) y (7,6), se puede observar los picos caracteristicos de las
estructuras de carbono en altas frecuencias la banda G, con sus curvas denominadas G+ y

G-, con ellas se pueden analizar el comportamiento eléctrico de los nanotubos de carbono de

pared simple.

La presencia de la banda D es tenue lo que indica que existen pocos defectos en los
nanotubos debido a que el tipo de sintesis no fue hecha por spray pyrolysis y no existe

presencia de nanoparticulas de metal utilizado como catalizadores.
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Figura 4.25 Espectro RAMAN de altas frecuencias de la quiralidad (7,6)

En la regién de balas frecuencias la presencia en picos en 210 cm™y 277 cm’
en (7,6) , confirma la presencia de los nanotubos de pared simple

cm? ,255 cm™ y 281 cm™

de didmetros pequefios. Utilizamos la formula dada (4.1).

! en(6,5)y 216
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Figura 4.26 Espectro RAMAN de bajas frecuencias de la quiralidad (6,5).
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Utilizando la relacion 4.1 calculamos los diametros de los nhanotubos de carbono para todas
las muestras, agrupadas en la tabla 4.2

Muestra Didmetro Comportamiento
Propanol 1.08 nmy 1.16 nm
Butanol 1.12nmy 1.16 nm
Ciclohexanol 800° C 1.68 nm
Ciclohexanol 850° C 1.68y 1.33 nm
(6,5) 1.1 nm Semiconductor
(7,6) 1.13 nm Semiconductor

Tabla 4.2 Valores de los diametros de pared simple
Se deduce que todas las muestras obtenidas experimentalmente contienen nanotubos de

pared simple con didmetro internos pequefios. De acuerdo a la figura 4.28 podemos indicar

el comportamiento metalico o semiconductor, la gréfica dada por Kataura [8], es ampliamente
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usada para interpretar los espectros de los nanotubos de carbono, los subindices S y M
indican las energias transiciones electronicas entre la banda de valencia y conduccion con las
mismas simetria Eii, con subindices i=1,2,3,....etiquetando los valores a medida que aumenta

la energia.

3.00

2.00

E.(d)[eV]

0-00 i 1 i L i 1 i 1 i 1 i 1
0.4 0.9 1.4 19 2.4 29
d, [nm]

Figura 4.28 Diagrama de Kataura. Los nanotubos semiconductores (S) y metélicos (M) estan
indicados con cruces y circunferencias, respectivamente. Cada una de estas cruces y

circunferencias se corresponde con unos determinados indices (n, m). [9]

Debido a la geometria de los nanotubos, cada par de indices (n, m) da puntos aislados en el
diagrama de Kataura Figura 4.28, a unas energias Eii definidas. Por tanto, si se combinan
datos Raman obtenidos de varias energias de excitacion del laser con los datos del didmetro
de los nanotubos de pared simple, se puede llegar a obtener los indices (n, m), pero solo en
nanotubos aislados. En muestras en las que hay una mezcla de varios diametros y diferentes
guiralidades la determinacion de los indices (n, m) de los nanotubos de pared simple es

dificil, pero en muchos casos es posible realizar algunas buenas estimaciones.

El uso de la relacién de las bandas D y G, denotada como ID/G, nos ayuda para la obtener del

grado de desorden estructural presente en las muestras analizadas. Las relaciones de
intensidades de estas bandas, asi como las posiciones especificas de las mismas se
presentan en la Tabla 4.3
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Muestras Relacion
In/lg
Propanol 2.93
Butanol 1.57
Ciclohexanol 800° C 1.03
Ciclohexanol 850° C 0.71

Tabla 4.3 Intensidades asociadas a los picos visibles en el espectro Raman de los nanotubos

de carbono obtenidos.

Como se menciono anteriormente la muestra con mayores defectos estructurales es Propanol

y la menor densidad es Ciclohexanol, esto podria ser asociado con el nimero de atomos de

carbono de las muestras, a mayor numero de atomos presentes menores defectos.

4.4 Conclusiones

1.

3.

Se analizaron por microscopia SEM todas las muestras seleccionando las que
presentaban nanotubos de carbono con diametros exteriores menores para

caracterizarlos por TEM.

En microscopia TEM, se confirmaron la presencia de nanotubos de pocas paredes,
logrando nuestro objetivo, principalmente en muestras de propanol. butanol y

ciclohexanol a temperaturas de 800 °C y 850 °C.

Al obtener los espectros RAMAN de las muestras de propanol, butanol y ciclohexanol
a temperaturas de 800 °C vy 850 °C, se observaron picos en las regiones de bajas

frecuencias confirmando que las muestras contienen nanotubos de paredes simples de

diametro pequefios.
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4. Ademas, se analizaron la calidad de los nanotubos de carbono, esto a partir de la
intensidad de las bandas que indican los defectos estructurales, indicando que la
muestra con mejor calidad es la de ciclohexanol a 850 °C.

5. Observando las curvas de los picos de cada una de las muestras en la region de altas

energias, se puede deducir que los nanotubos tienen caracter semiconductor,
verificando con la grafica dada por Kataura.
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CAPITULO YV

Resultados Teodricos

Los resultados obtenidos tedricamente se muestran en este capitulo, los cuales se llevaron
a cabo por técnicas DFT, esta técnica nos permite predecir el comportamiento de los
electrones en estructura, tales como los nanotubos de carbono de pared simple. Puesto
gue las aplicaciones de los nanotubos incluyen su implementacion en dispositivos
electronicos, es importante observar como pueden ser cambiadas sus propiedades
conductoras. Una forma de realizarlas, es modificando sus orbitales mediante la
sustitucién por atomos de nitrdgeno. Los resultados obtenidos de las simulaciones
computacionales mediante el uso de CASTEP se compararon cuando fueron dopados por

nitrdgeno observando su comportamiento eléctrico y optico.

5.1 Estudio de las propiedades eléctricas.

Uno de los motivos de estudiar los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno son los
cambios en su comportamiento primigenio, siendo una interesante alternativa para los

fabricantes de nuevas nanotecnologias.

El primer paso, después de optimizar las estructuras utilizando las aproximaciones GGA y
LDA, es describir el comportamiento eléctrico de los nanotubos de pared simple dopados y
no dopados con nitrégeno, partiendo del estudio de las bandas de energia o niveles de
energia y de la densidad de estados (DOS). Con ello, se puede observar si existe un
cambio significativo en los nanotubos de carbono de pared simple al sustituir un atomo de
carbono por uno de nitrégeno, en cada uno de las quiralidades seleccionadas (6,0), (8,0) y
(9,0).
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5.1.1. Bandas de Energia

Las estructuras de bandas de los nanotubos de pared simple con quiralidad (6,0), son
mostradas en las figuras; 5.1.a cuando el nanotubos de carbono no es dopado con
nitrogeno y 5.1.b cuando se dopa. Al analizar la estructura de banda, del nanotubo no
dopado 5.1.a, partiendo del nivel de Fermi se confirma que tiene un comportamiento
metdlico, que es corroborado con la literatura [1]. En el caso de la estructura de bandas
cuando se dopa con un porcentaje pequefio de nitrégeno a 4.16%, el comportamiento

sigue siendo metalico o conductor, aungue la energia de banda GAP, se reduce.

CASTEP Band Struckure
Band gap is 0.051 e

Energy (ev)

Figura 5.1.a. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (6,0) sin dopar.
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CASTEP Band Structure
Band gap is 0,265 eV

Energy (eW)

Figura 5.1.b. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (6,0) dopado.

Las figuras 5.2.a y 5.2.b, corresponden a las estructuras de bandas de los nanotubos de
carbono con quiralidad (8,0). Se observa que las estructura de bandas 5.2.a tienen un
comportamiento conductor, que de acuerdo con la literatura [1-2] no corresponde. Con
respecto a la estructura de bandas del nanotubo dopado con un porcentaje de nitrégeno
de 3.125%, figura 5.2.b, el comportamiento es conductor, debido a que en un punto las
bandas de energia convergen considerando como punto de origen el nivel de Fermi y

reduciendo la banda prohibida
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CASTEP Band Structure
Band gap is 1,071 ev

Enerigy ()

Figura 5.2.a. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (8,0) sin dopar.
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Figura 5.2.b. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (8,0) dopado.
Para el caso de las estructuras de bandas de los nanotubos de carbono con quiralidad
(9,0), figura 5.3.ay 5.3.b. Se puede observar que la estructura de bandas no dopadas tiene
un comportamiento conducto. En caso de la estructura de banda del nanotubo dopado con
un porcentaje de nitrogeno de 2.77%, figura 5.3.b, el comportamiento es conductor,
reduciendo la banda GAP o prohibida y debido a que en un punto las bandas de energia

convergen considerado como punto de origen el nivel de Fermi.
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Figura 5.3.a. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (9,0) no dopado.
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CASTEP Band Struckure

Energy (e¥)
20

-30

Figura 5.3.b. Estructura de bandas del nanotubo de carbono (9,0) dopado.

En resumen podemos reclasificar de acuerdo a su comportamiento eléctrico nuestros

nanotubos de pared simple dopados como:

Tipo de % Cambia su En la literatura
Quiralidad Dopaje | comportamiento eléctrico [1-4]
Energia Gap (eV) al doparse
No Dopado con
dopado Nitrégeno

(6,0) 0.26 0.093 4.16 Si/ Conductor Conductor
(8,0) 0.570 0.094 3.155 S|/ Conductor Semiconductor
(9,0) 0.037 0.052 2.77 S|/ Conductor Conductor
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Tabla 5.1 Esquema del comportamiento eléctrico de los nanotubos de carbono dopados y

no dopados.

En todos los caso se reduce la energia de la banda prohibida, convirtiendo todos los
nanotubos en conductor o metalico. Debido a que, los posibles enlaces C-N estan

fuertemente polarizados hacia el nitrdgeno, ya que es mas electronegativo [1]

5.1.2. Densidad de Estados (DOS)

En el nivel de energia de Fermi (el nivel de energia ocupado mas alto), la densidad de
estados (DOS) es finita para un tubo metalico (aunque muy pequefia), y cero para un tubo
semiconductor [4]. En las siguientes figuras 5.4 (a,b); 5.5 (a,b);5.6 (a,b); se muestran cada

uno de las graficas de DOS para los nanotubos dopados y no dopados.
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30 +

25+

- ‘
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-5 T T T T T T T |
-10 -5 0 5 10

Densidad de Estados

Energia (ev)
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Figura 5.4 Densidad de estados (DOS) del nanotubo de carbono de pared simple con
quiralidad (6,0).

—— (8,0)No dopado
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Figura 5.5 Densidad de estados (DOS) del nanotubo de carbono de pared simple con
quiralidad (8,0).
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Figura 5.6 Densidad de estados (DOS) del nanotubo de carbono de pared simple

con quiralidad (9,0).

En las graficas DOS, se puede observar que todas las estructuras de los nanotubos
tienen un comportamiento metalico cuando son dopados con nitrégeno, confirmando con

las graficas de estructuras de bandas la energia de la banda prohibida (GAP) se reduce.

5.2 Estudio de las propiedades Opticas.

La funcién dieléctrica de un material describe las propiedades eléctricas y Opticas en
funcion de la frecuencia, longitud de onda, o de energia. La dependencia de la funciéon
dieléctrica, conductividad 6ptica con la frecuencia esta directamente relacionada con la
estructura de bandas de los soélidos. A partir de estas, se analizaran las principales

propiedades de reflectividad, absorcién y pérdida de energia. [2].
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5.2.1 Funcién dieléctrica.

Las gréficas de la funcién dieléctrica de la parte real e imaginaria de cada una de las
estructuras de los nanotubos dopadas y no dopadas, se muestran en las figuras 5.7, 5.8
y 5.9.

- - - Imaginary

47 (6,0) No dopado — Redl

Funcion dielectrica

Energia (ev)

Figura 5.7 Funcion dieléctrica del nanotubo de carbono de pared simple con quiralidad
(6,0).
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Figura 5.8 Funcién dieléctrica del nanotubo de carbono de pared simple con quiralidad

(8,0).

Funcion dielectrica
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""" Imaginary
— Real
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Figura 5.9 Funcién dieléctrica del nanotubo de carbono de pared simple con quiralidad
(9,0).

Cada estructura dopada vuelve a confirmar su comportamiento metalico. Observando
que al aumentar el nimero de atomos de las estructura, se reduce la energia de la banda
prohibida, por lo que la estructura del nanotubo de carbono con quiralidad (9,0) es menor
gue en la quiralidad (6,0). Este punto debe de influir en las propiedades Opticas, a

continuacion mostradas.
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5.2.2 Reflectividad

La figura 5.10 muestra el espectro de reflectividad de todas las quiralidades dopadas y no
dopadas. En las regiones de 0 a5 evy de 10 a 20 ev se presentan picos de reflectividad,

siendo en zona de baja region donde se presenta con mas intensidad.

Se observa que las respuestas de mayor intensidad de reflectividad se encuentran en la
region de UV cercano para todas las quiralidades cuando las estructuras no son
dopadas. Al ser dopadas las estructuras contindan con reflectividad en esta region
variando solo en la intensidad de los picos, que a mayor quiralidad y a disminuir la
cantidad de porcentaje de dopaje disminuye. Es decir, la estructura con quiralidad (9,0)

tiene menor intensidad de reflectividad que la estructura (6,0).

————— Dopado
—— No dopado

(8,0)

Reflectividad

Frecuencia(eV)

Figura 5.10 Comparacion de las graficas de reflectividad de todas las quiralidades.
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Tabla 5.2. Comportamiento de la reflectividad en los nanotubos dopados y no dopado

con nitrégeno.

e WA
doggdo Dopado do,';'gdo Dopado
(6.0) CeLch\z:mo CeIrLéZno 21 23
(8.0) Celch\;no Celch\;no 24 14
(9.0) Ceti:\e/mo Ceti:\;no 34 24

5.2.3. Coeficiente de absorcién

El coeficiente de absorcion indica la fraccion de la energia perdida por la onda cuando

pasa a través del material. En la figura 5.11 se muestran las graficas de absorcion de

todas las estructuras dopadas y no dopadas.
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Figura 5.11. Respuesta de absorcion de los nanotubos dopados y no dopados.

En el caso de absorcion de puede observar un ligero cambio menor en la intensidad del
pico en la estructura con quiralidad (9,0), aunque segun los calculos la absorcion es
mayor en esta estructura. La estructura con menor absorcion es la quiralidad (6,0), sea

dopada o no dopada.
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Quiralidad Absorcién
No dopado Dopado
(6,0) UV extremo | UV extremo
(8,0) UV extremo | UV extremo
(9,0) UV extremo | UV extremo

Tabla 5.3 Comportamiento de absorcién de los nanotubos dopados y no dopados.

Por ultimo, en la siguiente tabla se presenta el valor de las energias totales de las

estructuras:
Energias totales.
Quiralidad No dopado Dopado
(6,0) -3737.65 -3854.65
(8,0) -4690.24 -5105.63
(9,0) -5615.55 -5703.89

Tabla 5.4 Comportamiento de absorcion de los nanotubos dopados y no dopados.

La energia total resultante se hace mas negativa cuando aumenta la cantidad de atomos
de los nanotubos. La introduccion de atomos de nitr6geno en las estructuras simuladas
de pared simple modifica esencialmente las propiedades electronicas mostrando

nanotubos con caracteristicas Unicamente metalicas

5.3 Conclusiones

1. Se doparon los nanotubos de carbono con nitrégeno y se observaron que las

estructuras de bandas para todas las quiralidades tienen comportamiento metalico.
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En el caso de la densidad de estados (DOS), se observa el mismo
comportamiento que en estructura de bandas, es decir que al doparse con

nitrégeno los nanotubos se hicieron metalicos.

Se analizaron las graficas de las funciones dieléctricas, para encontrar las

propiedades opticas de los nanotubos como reflectividad y absorcion.

Los resultados de la reflectividad y absorcion, muestran un comportamiento de
menor intensidad en los picos de reflectividad y absorcion cuando son dopados.
Aunque la intensidad varia segun la quiralidad. Siendo de mayor a mayor diametro

interno.

La energia total resultante se hace mas negativa cuando aumenta la cantidad de

atomos de los nanotubos.
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Capitulo VI

Conclusiones generales

En este trabajo de tesis, se analizaron por microscopia SEM todas las muestras
obtenidas por el método de spray pyrolysis con el objetivo de obtener nanotubos de
pocas paredes. Donde se clasificaron las muestras segun el tipo de alcohol y el nimero
de &tomos de carbono que contienen, a su vez se obtuvieron los diametros promedios
exteriores y longitudes para seleccionar cuales muestras presentaban los didmetros

menores para caracterizarlos por TEM.

En microscopia TEM, se confirmé la presencia de nanotubos de pocas paredes,
principalmente en muestras de propanol. butanol y ciclohexanol a temperaturas de 800
°C 'y 850 °C. Después se analizaron los espectros RAMAN de las muestras
seleccionadas, donde se apreciaron picos en las regiones de bajas frecuencias
confirmando que las muestras contienen nanotubos de paredes simples de diametro
pequefios. Ademas, se analizaron la calidad de los nanotubos de carbono obtenidos, esto
a partir de la intensidad de las bandas en los espectros RAMAN que indican los defectos
estructurales, la muestra con mejor calidad fue la de ciclohexanol a 850 °C. Observando
las curvas de los picos de cada una de las muestras en la region de altas energias, se
puede deducir que los nanotubos tienen caracter semiconductor, verificando con la

grafica dada por Kataura.

Como complemento, se lograron simular nanotubos de carbono con nitrogeno cantidades
pequefias y se observaron que las estructuras de bandas para todas las quiralidades
tienen comportamiento metalico. En el caso de la densidad de estados (DOS), se
observd el mismo comportamiento que en estructura de bandas, es decir que al doparse
con nitrodgeno los nanotubos se hicieron metalicos, confirmando que el electron libre del
nitrogeno produce este comportamiento, no importando la cantidad de dopaje. En el
andlisis 6ptico, su obtuvieron primero las graficas de las funciones dieléctricas para
encontrar las propiedades O6pticas de reflectividad y absorcién. Los resultados de la

reflectividad y absorcion, muestran un comportamiento de menor intensidad en los picos de

reflectividad y absorcién cuando son dopados. Aungue se la intensidad varia segun la quiralidad
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Abstract: Carbon nanombes with single and few walls are highly appredated for their
technological applicadons, regardless of the limited availability due to their high
production cost. In this paper we present an alternsfive process that can lead to lowsring
the mamifsctuming cest of CWNTs of only few walls by means of the uwse of the spray
piTolysis technique. For this puposs, fermocens i uwilized s 3 catalyst and aliphatic
glcohols  (methsne]  ethanol, propsmel or batanel) 2= the carbon sowmce. The
characienization of CHWTs was perfonmed by scanning eleciron microscopy (SEM) and
iransmmission elecon micrescopy (TEM). The sidy of the synthesized carbon nanotubes
(C2ITs) show important differences in the mumber of Layers that constute the nanotbes,
the dismeter lensth the quantity and the quality s 3 fmction of the mumber of carbane
enmloved in the alophal. The main interest of this study is to give the basis of an efficient
synthesis process to produce C3Ts of few walls for applicatons where small dismeser
is required.

Kevwords: carbon nanombss (CINT); aliphatic aloohols; spray pyrolysis
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1. Intreduction

Conmpared o nmilt wall carbon nemofbes (MWCRT), producton of single and few walls
nemotubes is still a challense and as & consequence the price of this fype of materiz] is around
20 times higher than the mmitwsall covmterpart. This significant difference in the prodwction cost is in
part due to the hizh enerzy consumpdon for the avallable production methods such as HiPco, Thenmal
Plasma Symrhesis, Arc Discharge Process, @c [1-3] and the low producton rate of these processes.
For material reinforcement, sensor developments, and other applications, CWTs of small diameter and
hizh swrface science are requirsd however SWCNT: could be sabstinged by CITs of simdlar
morpholozy, with few walls, with the sdvantagze of 3 sipnificant lower price.

Previons MWCHT synthesis research [4,5] showed that under the presence of heteropensons atoms,
different from carbon snd bydrozen, the morphological characteristics of produced CHTs differ greatly
from the ones obtxzined fTom sources like benzens. foluene or xylene. Thuos, we siudy the use of
aliphatic alcobols s the carbon source despite the presence of oxygen on the precursor moleculs,
which could suzgests that mmder tenperamre of synthesis, some coddation is possible during the
symthesis, with the consequent formation of OO0, OO, fron exides andior structaral deformities and so,
Lormrer yiald

Some reports heve menfioned the use of alcohols &z carbon sowmce for the CITs and have
completad & systematc sudy of the product regarding the effect of the alcohol carbon length catslysts
used and'or chanees with the VD method [§]. In 3 recent work by Bystozejewski ar al, they mention
the e of aloohols ranging from methanol to decanol, where they obtained single walled nanotubes
(SWNT) from alcohol: of one to six carhon stom:s snd pmiltwall nanotubes (WIWHT) with longer
chain alcohols, stafing that carhbon cheins m aloohol molsooles mfloence the crystallimity of the
product [6]. Mevertheless, the reported symthesiz Dopliss a low rate producton method, since it takes
aromd three howrs o produce quanttes betwesn 200 and 400 me of product. Morecver, other
iovestizations showed that the addition of different nypes of preqarsors as nioogsn mbe the aliphatic
alcohol played an impartant role in modifying both the CWT srowth and morphology [7,8].

Criher siudies mention the mpomance of wsing different camlysts like Fe—Co [9,10], Fe—Hi [11,12]
or Fa—Mo [13]. as a way o influence the growth on zeolite (We0) supported C3Ts [14.15). However,
in all these amicles, at least two steps are requited the formaton of catalyst menmoparticles oer
subsirate particles, followed by the CWTs synthesis under a carbon source flow with the conseguent

Piacent studies on synthesis by nebulized spray pyrolysis report negatve effects on the CINTs production
yield when the carbon source (olusne or benzene) i mivsd with slcobods [16,17], probably acquainted oo
the formation of radicals duning the nebmlizaton step. Additionsl resuls claim that the influence over te
erowiin charscteristics of CHTs using sliphafic aloohols depends of the OH radicals [17-19]

The slternative spray pyTolysis method uwsed in this work consists in the mtroduction of the
pIeCurEar into 3 stminless siesl pre-hester mameained af constant temperanme (Figure 1) with the
purpase of chansine the liquid precursors to their vapor phases befiore entering the reaction chamber
where the CWTs are zrown mp. Using this technique we anticipate the establishrment of & new hase that
allows proeducing small diametsr CHTs close to the reported SWENTS with the advantage of low cost
and simple process.
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Figure 3. TEM images of carbon nanotubes obtamed from (a) Methanol; (b) Ethanol:
() Propanol and (d) Butanol. Amows indicate ron nanoparucles and carbon
encapsulated souchures.

In order to discuss the quality of the product. we performed Thenmogravimetmic Analysis (TGA)
and Raman spectoscopy. Figure 4 shows the TGA profile of the propanol-basaed sanple. The TGA
reveals that the mass loss occurs in three steps. At T < 200 °C, there is 3 mass loss of about 5% that
can be armibuted to the evaporation of heavy organic material inToduced at the end of the synthesis
process, just before the rapid cooling of the tube In the range 200200 °C we have a mass loss from
the evsporation of amorphous carbon Based on these results, we calculate abomr 10% organic
impurites i the sample. The residuzl mass, atmbuzed to fermnc oxide has been estimated at 27% and
coming from metallic iron (19%6) in the nanotubes, oxidized during the analysis. Accordingly, the
CNTs evaporated in the temperature range 200200 °C represents 71% of mass contents i the sample.
This means that the ratios of amorphous carbon'CNTs and ron'CNTs are 0.07 and 0.27, respectively.
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3. Experimental

A liquid solution of femocens and slosho] were mixed with srzon zas in @ prebeated stzinless sieel
cylinder that comveris this mux into vapor. Temperanme of 180 *C in the preheater was found optimsal
fior the aliphatic alcobols to reach its vapor phase [28-31]. Afterwards, this vapor is injected trough a
silicon hose mmbo & gueriz subsiate wbe placed mside a homizontal Smmace set at a temperanme of
730 *C whare the CHTs mow up. Fermmocene/alcohol concenmation used in the synthesis was set 1o
0.12 /25 ml., inner and ounter work mwbe dismeters were ? and 11 oun respectively and the length of
the famace is 330 mm

The alcobol femocene solution was mjected mio the prebested stainless steel cylinder at a rate of
1 ol min during 20 min, with the belp of a dispenszer. The vapor obiained was camed to the reacior by
dry argon Sow af 0,32 Limin. Afier the solution is dispensed the resctor is numed off and Let it to cool
balow a tempersiure of 400 °C. The whole procedure takes shout 25 min fo complete.

Vanous syntheses were performed st different femperamares, raneme from 700 to 800 °C in 50 °C
sieps. We observed that at 700 °C the sanmle showed almost no carbon nanotubes mnside the quarez
tabe and from 850 to 900 °C we found the presence of zraphite. Experiments show that the best
nanodubes quality and quanfity are obtamed for temperatares in the ranze T50-800*C.

The mass of femocene in the synthesis process was optimized by wsing several amomts, 000, 025
and 030 g of fermocene. The sample obtained with 0.25 g showed 3 smaller amoamt of iron impuarities
than the sample with 030 g and a larger amoamt of nanotabes production than the cample with 020 2.

AMorphology and micrestucieal charactenization of the CHT: weme performed by scanmning electron
microscopy (SEM) m a TSM-T401F insmunent operated at 35 KV and by high resphition ransmission
electmon microscopy (HETEM) in a JEOL TEM-Z1FS with bearn Cz-comector, operated at 200 EV,
with 3 spatial resolntion close to 0.13 mm.

The quality of the products was determined by thermogravimetry anslysis (TGA), nsing 3 TA
Insmuments (600 thermal snalyzer at 3 beating rate of 3 *C'min I air and Famsn speca wWere
acquited with a LabBam Hiorba HE. system using 3 §32.8 nm He-Me laser at 14.2 mW, equipped with
a cobmm of CCD detectors cooled at—75 °C. The resolution cbtained is about 1 cm '

4. Concusions

A spray pyrolysis techmique to produce MWHWT: of only few walls, through the we of aliphstic
alcohols was presented In partionlar we repon the successfnl production of CIVTs wsing this method
with methanol, ethanol, propanol and butanol Furthemmore, we demonsmoate that the pumber of
carbons o the alcobol emploved has a sivonz mfluence m the mumber of walls of the synthesized
CHTs and the CHTs/amorphous carbon ratio, a5 can be inferred fom the stuchmal anshysis camied out
by scanming elecoon micrescopy (SEM) and ransmission elecmon micgoscopy (TEM).
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