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RESUMEN

En este trabajo se caracterizaron nanotubos de carbono comerciales con
quiralidad (6,5) y (7,6). En este proceso se dirspersé la muestra de carbono en
un medio acuoso (alcohol isopropilico) por medio de ultrasonido, posteriormente
fue analizado en los microscopios electronicos de barrido y de transmision,
donde se pudieron observar las posiciones atdmicas correspondientes,
apoyados posteriormente del software Gatan Digital Micrograph. Se estudio la
quiralidad de los nanotubos de carbono, empleando algunos softwares como son
Materials Studio 5.0 Modeling and Simulation Solutions for Chemicals and
Materials Research y el software WIEN2K, con el cual se obtuvieron las
propiedades o6pticas de los nanotubos en estudio. Estas estructuras cilindricas
de carbono tienen propiedades inusuales, que son valiosas para la
nanotecnologia, la electronica, la Optica y otros campos de la ciencia y
tecnologia de materiales. En particular, debido a su extraordinaria conductividad
térmica y propiedades mecéanicas excepcionales, en el control de su didmetro y
helicidad permite obtener estructuras metalicas o semiconductoras, lo que abre

un interesante campo de aplicacién en el mundo de la transferencia tecnolégica.



Abstract

In this work commercial carbon nanotubes with chirality (6.5) and (7.6) are
characterized, in this process the carbon sample dirspersé in an aqueous
medium (isopropyl alcohol) by means of ultrasound, was subsequently analyzed
in the scanning electron microscopes and transmission, which could be observed
corresponding atomic positions, supported the Gatan Digital Micrograph later
software. The chirality of carbon nanotubes was studied using some software
such as Materials Studio 5.0 Modeling and Simulation Solutions for Chemicals
and Materials Research and software Welcome to w2web The fully web-enabled
interface to Wien2k, with which the optical properties were obtained studied
nanotubes. These cylindrical carbon molecules have unusual properties, which
are valuable for nanotechnology, electronics, optics and other fields of science
and technology materials. In particular, due to their extraordinary thermal
conductivity and outstanding mechanical properties, to control their diameter and
helicity allows for metallic or semiconducting structures, which opens an

interesting field of application in the world of technology transfer.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Uno de los objetivos udltimos en el campo de investigacion sobre
nanotubos de carbono es sintetizar nanotubos de carbono de una sola pared
(SWNT) con quiralidades controladas. Veinte afios después del descubrimiento
de los SWNT, cientificos de la Universidad de Aalto han conseguido controlar la
guiralidad en nanotubos de carbono durante su sintesis de la deposicién de

vapor quimico.

Figura 1.1 Nanotubos de carbono

La estructura de nanotubos de carbono se define por un par niumeros
enteros denominados como indices quirales (n,m), en otras palabras, quiralidad.
Este término define las propiedades opticas y electronicas de los nanotubos de

carbono, asi pues su control es la clave para explotar sus aplicaciones practicas.

A lo largo de los afios se han realizado sustanciales progresos para desarrollar
varios métodos de sintesis controlados por la estructura. Sin embargo, el control
preciso sobre la estructura quiral de los SWNTs se ha visto obstaculizada por
una carencia de medios para dirigir la formacion de catalizadores de
nanoparticulas de metal y sus dinamicas cataliticas durante el crecimiento del
tubo. Lo que se ha conseguido es una formacién epitaxial de nanoparticulas de
CO por reduccion de una solucion sélida en CO bien desarrollada.
Por primera vez, el nuevo catalizador fue empleado para un crecimiento

selectivo de SWNT. Gracias a la introduccién del nuevo catalizador en un reactor


http://2.bp.blogspot.com/-xXUV-HwMx6Y/UX91jBIOmZI/AAAAAAAADys/y5SWowClfRE/s1600/quiralidad.jpg

CVD convencional, el equipo de investigacién demostrd crecimiento preferencial
de semiconductores SWNT (~90%) con una excepcionalmente alta poblacién

de (6,5) tubos (53%) a 500 °C. Ademas, también mostraron un desplazamiento
de la preferencia quiral desde (6,5) tubos a 500 °C hasta (7, 6) y (9, 4)
nanotubos a 400 °C.

Estos descubrimientos abren nuevas perspectivas tanto para el control
estructural de los SWNT como para elucidar sus mecanismos de crecimiento,
asi que son importantes para la comprension fundamental de la ciencia tras el

crecimiento de los nanotubos.

1.2. Nanotecnologia.

La palabra "nanotecnologia” es usada extensivamente para definir
las ciencias y técnicas que se aplicana nivel de nanoescala, esto esla
milmillonésima parte de un metro, denominada "nandmetro” que permiten
trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus atomos. Una dimension
de 100 nandémetros 0 menor constituye un limite importante en la
Nanotecnologia, permitiendo observar nuevas propiedades en la materia, por
ejemplo: la conductividad eléctrica, el calor, la resistencia, la elasticidad, la
reactividad entre otras propiedades®. En sintesis, lo anterior nos lleva a la
posibilidad de fabricar materiales con propiedades especificas a partir del
reordenamiento de atomos y moléculas. El desarrollo de la nanotecnologia se
produce a partir de las propuestas de Richard Feynman Premio Nobel de
Fisica en 1965.

La nanociencia consiste en el estudio de las propiedades de sistemas cuyo
tamafio comprende de 1-100 nanémetros, mientras que la nanotecnologia busca

conseguir manipular y controlar sistemas en estas dimensiones. Para la
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fabricacion de nanomateriales se requiere la participacion de ambas ciencias,

partiendo de la base teérica seguida de una parte experimental.®

1.3. El carbono, su hibridacion y sus formas alotropicas.

La ciencia y la tecnologia se han desarrollado rapidamente gracias al
dominio humano sobre materiales como piedra, bronce, hierro y carbono; este
altimo, es un elemento que permite la formacién de una variedad de compuestos
dentro en la quimica organica.

El carbono es un elemento no metalico que contiene 4 electrones en su
Ultima capa de valencia, los cuatro electrones dan lugar a formacién de enlaces
con distintas hibridaciones sp" con n=1,2,3. 2** Asi, tres posibles hibridaciones
ocurren en el carbono: sp, sp? y sp®, mientras que otros elementos del grupo 14
tales como el silicio y el germanio enlazan mayoritariamente con hibridacién sp®.
Esta variedad de enlaces que exhibe el carbono proviene de la ausencia de

orbitales atdbmicos internos cercanos, con la excepcién del orbital 1s.

Figura 1.2
Representacion de las
estructuras de las diversas
formas alétropicas del carbono.

a: diamante

b: grafito

c: diamante hexagonal

d: fulereno C60

e: fulereno C540

f: fulereno C70

g: carbono amorfo, y finalmente,
h: nanotubo




11

La posibilidad de diferentes tipos de enlace origina una amplia variedad

estructural. Asi, con los enlaces hibridos sp se consiguen estructuras tipo

cadena, con los sp? estructuras planas y con los sp® estructuras tetraédricas. La

hibridacién del carbono da lugar a la formacion de formas alotropicas Figura 1.

1.

Grafito. Es una forma alotropica natural presente desde la antigliedad,
formado por varias capas de anillos hexagonales de atomos de carbono,

la organizacion de sus atomos tiene lugar con la hibridacién trigononal
2

sp“.
Carbino. En el afio 1968 ® se observé la existencia natural de esta
forma alotropica de carbono, los carbinos son una rareza en el mundo
natural y su apariciébn en experimentos de laboratorio Unicamente se ha
podido demostrar en contadas ocasiones. * '° En los carbinos el &tomo de
carbono presenta geometria de enlace lineal sp.

Diamante. En estos casos, la organizacion de los atomos tiene lugar con
hibridacion tetraédrica sp®

Fullerenos. Fue descubierto en 1985 ! o cual supuso un gran avance en
la Fisica y Quimica de los ultimos afios del siglo XX. Su descubrimiento
otorgd en 1996 el Premio Nobel de Quimica a Harold W. Kroto, Richard E.
Smalley y Robert F. Curl la concesion. El fullereno méas pequefio es el Cy
practicamente sp®, mientras que el mas comln de la familia, el Ceo,
presenta hibridacién sp* 3

Nanotubos de carbono. Fueron descubiertos en 1991 por Lijima *°, los la
organizacién de sus atomos presentan hibridacion sp? pueden ser
visualizado como laminas de carbono hexagonal enrolladas que estan
limitadas por anillos de carbon pentagonales. Los dos tipos de nanotubos
de carbono existentes son: los nanotubos de pared simple (SWNTs) y

nanotubos de pared multiple (MWNTS).
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Tanto los fullerenos como los nanotubos de carbono, presentan
estructuras que se pueden construir a partir de una lamina de grafeno. La lamina
de grafeno se define como una Unica lamina (bidimensional) de grafito
(tridimensional), de tamafo finito, constituida por atomos de carbono. Por todo
ello es el material de partida que formalmente podria originar los fullerenos y

nanotubos de carbono.

Figura 1.3 El grafeno se considera la base de todas las formas alotrépicas
del carbono encontradas desde 1985. Puede envolverse en OD formando los
fullerenos, enrollarse en 1D generando los nanotubos de carbono o apilarse en 3D
formando el grafito.

Los nanotubos de carbono obtenidos por el plegamiento de laminas de
grafeno se distinguen por un diametro pequefio comparado con la longitud. En el
caso concreto de SWCNT, los diametros de los nanotubos generalmente oscilan

entre 1 nm, mientras que la longitud de los tubos es generalmente de varias
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micras pudiendo en algunos casos alcanzar longitudes de algunos cientos de

micras.
La circunferencia de cualquier nanotubo de carbono es denomina “vector

quiral”, que no es mas que el vector suma de dos vectores unitarios “a” y “b”
multiplicados por el valor del médulo “n” y “m” respectivamente (ver Figura 1.
3) 21

Vectores unitarios primarios
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Figura 1.4 Celda unidad hexagonal cuya repeticion en las diferentes
direcciones genera los distintos tipos de nanotubos la figura muestra los vectores
definidos por los indices (n, m).

Cualquier vector que conecte dos posiciones equivalentes en una lamina
de grafeno imaginaria (de base hexagonal) denota la posicion relativa de un par
de &tomos en la lamina de grafeno. Usando los indices (n, m) y dos vectores de
la base hexagonal “@” y “b” como los que se muestran en la Figura 1.4 se define
el angulo quiral (8), como angulo formado entre el vector quiral y la direccién
zigzag (6= 0). Se pueden generar tres tipos distintos de nanotubos por el
enrollamiento de la lamina de grafeno, como muestra la Figura 1.5. Los

nanotubos aquirales que son, los zig-zag (m=0, n>0) y los “armchair’ (n= m),
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corresponden respectivamente a los angulos de 8= 0 y 30° y los nanotubos

quirales (0O< m, 0< n) corresponden a angulos entre 0y 30 ©, 4%

La “quiralidad” es la propiedad que poseen algunos materiales, sin
embargo, el concepto se pierde cuando se intenta sobreponer las quiralidades.
Cuando las moléculas presentan un eje de simetria, ya sea plano, eje de
inversion o eje impropio, son consideradas aquirales y cuando no presentan
ninguno de estos elementos, se denominan quirales. La diferencia entre ambos
tipos de moléculas es la presencia de actividad Optica.

La quiralidad en los nanotubos de carbono se calcula matematicamente
estableciendo el tipo de nanotubo, ya sea armchair, zigzag o quiral. La quiralidad

en el nanotubo puede estar definida en términos de un vector quiral C,

ax'm2 4+ mn + n2

w
(Ch=maj+nay), lo cual determina el diametro del tubo; este vector determina la

d:

direccién de enrollamiento en la lamina de grafeno. El didmetro de un nanotubo

de carbono puedo expresarse como:

En donde a=1.42 X /3 A corresponden a constante de red en la lamina

de grafeno. Para la hibridacién sp®del carbono la distancia C-C es de 1.42 A.
Para determinar la estructura armchair y zigzag en términos de (m,n) y la

inclinacion del angulo 6, es necesario tener las condiciones siguientes:
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0 =0, (m,n) = (p,0), donde p es entero (zigzag)

0 =+30°, (m,n) = (sp, -p) 6 (p,p) (armchair)

El angulo quiral 8 (angulo entre Cn, y la direccion zigzag) se define como:

{ V3n i|
6 = arctan | —
2m +n

Algunos estudios tedricos de las propiedades electronicas de los
nanotubos de carbono indican que todos los nanotubos armchair son metalicos,
asi como los cilindros zigzag evaluados de m,n multiplos de 3. La condicion
metalica para estas estructuras metélicas se puede expresar asi:

(2m +n)
3

= gritero

1.4. Estructura del nanotubo de carbono

En esta seccion mostraremos el estudio de la estructura de los
nanotubos de carbono, esto es importante, ya que su geometria de las
propiedades de los nanotubos de carbono, dependen de su diametro y angulo
chiral, también llamado helicidad. Estos parametros, diametro y helicidad,
resultan completamente definidos por los dos indices de Hamada (n,m), ver

figura 1.4.
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1.5. Clasificacion de los nanotubos de Carbono:

e De acuerdo al numero de capas de clasifican en:

Nanotubos de capa multiple (MWNT). Son aquellas formadas por capas

concéntricas de forma cilindrica, las cuales estdn separadas

aproximadamente una distancia similar a la interplanar del grafito. Ver

figura 1.5.

Figura 1.5 Vistade un MWNT donde se aprecian las capas concéntricas la
cual fue descubierta y sintetizada en 1991

Nanotubos de capa Unica (SWNT). Son los que se pueden describir como

una capa bidimensional de grafito “enrollada” formando un cilindro de
décimas de micrones de longitud y radio del orden de los nanometros, los

cuales ademas poseen en sus extremos semiestructuras de fullerenos.

Ver figura 1.6.
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Figura 1.6 Vista de un SWNT donde se aprecia la capa Unica que va a dar
forma al nanotubo, fue sintetizada en 1993.

e De acuerdo a unaclasificacion genérica en:

Nanotubos chiral.- no tiene simetria de reflexion y son no isomorficos

Namotubos no chiral.- (zigzag y armchair) poseen simetria de reflexion y

son isomorficos.
e De acuerdo alos indices de Hamada (n,m):

Nanotubos armchair.- Los nanotubos tendra esta denominacion si (n=m)

y si ademéas posee una helicidad de $=0°.

Nanotubos zigzag.- Se llamara asi cuando (m=0) y poseen ademas una

helicidad de ¢=30°.
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armchair zigzag

Figura 1.7 Tipos de nanotubos de
carbon dependiendo su quiralidad.

1.4 Propiedades de los nanotubos.

1.4.1 Propiedades eléctricas.

Los nanotubos se caracterizan por presentar una gran complejidad
electronica, si tenemos en cuenta las reglas cuanticas que rigen la conductividad
eléctrica con el tamafio y la geometria de éstos. Estas estructuras pueden
exhibir, desde un punto de vista eléctrico, un amplio margen de
comportamiento, comenzando por el comportamiento semiconductor hasta
presentar, en algunos casos, una elevada conductividad. Parece que la
conductividad en los nanotubos de carbono esta controlada por parametros tales
como su didmetro, torsion (quiralidad) y el nimero de capas de su composicion.

Asi, por ejemplo, existen nanotubos rectos (armchair y zigzag) en los que las
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disposiciones hexagonales en las partes extremas del tubo, son siempre
paralelas al eje. En el caso de los nanotubos quirales, los hexagonos tienen un
cierto angulo con respecto al eje del tubo y este tipo de conformacion dificulta el
paso de los electrones a los estados o bandas de conduccién, por lo que,
aproximadamente, tan solo un tercio de los nanotubos presenta conductividad
apreciable en funcion del angulo de torsion. Hay que destacar que los nanotubos
con elevada conductividad se podrian utilizar para el estudio de efectos
cuanticos fundamentales en una dimension, asi como para la busqueda de
aplicaciones practicas en la informatica cuantica molecular. Esto es debido a que
pueden actuar como “conductores cuanticos”, es decir, si se representa el
voltaje, o diferencia de potencial frente a la intensidad de corriente no se obtiene

una linea recta, sino escalonada.

1.4.2 Propiedades mecanicas

Si las propiedades eléctricas son, de por si, sorprendentes, las
propiedades mecanicas pueden llegar a serlo ain mas. La estabilidad y robustez
de los enlaces entre los 4tomos de carbono, del tipo sp? les proporciona la
capacidad de ser la fibra mas resistente conocida. Por otro lado, fuerzas de
deformacion intensas provocan la deformacion notable de los nanotubos los
cuales se mantienen en un régimen elastico. El modulo de Young de los
nanotubos podria llegar a oscilar entre 1,3 y 1,8 terapascales. Este dato implica
gue un cable de 1 cm2 de grosor formado por nanotubos podria aguantar un
peso de unas 1.500 toneladas. Por comparacién, un cable equivalente del mejor

acero conocido puede soportar 20 toneladas.

Ademas, estas propiedades mecénicas podrian mejorarse: por ejemplo
en los SWNTs (Single Walled NanoTubes o Nanotubos de pared simple),

uniendo varios nanotubos en haces o cuerdas. En otros términos, los nanotubos
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resisten fuerzas de gran magnitud deformandose drasticamente para volver

posteriormente a su forma original tras usar el esfuerzo.

1.4.3 Propiedades térmicas

Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos
puede llegar a ser tan alta como 6.000 W mK-1 a temperatura ambiente. En
contraste, las nanoparticulas de diamante transmiten 3.320 W mK-1. Asimismo,
los nanotubos de carbono son enormemente estables térmicamente, resistiendo
sin descomponer temperaturas de 2.800 °C en el vacio y 750 °C en el aire. Las
propiedades térmicas de los nanotubos pueden modificarse encapsulando

metales o incluso gases en su interior.

1.5 Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Una importante aplicacién de los nanotubos, dada su gran superficie y su
baja resistividad, es su uso como electrodos conductores en electroquimica, en
el desarrollo de supercondensadores, dispositivos para el almacenamiento de
hidrogeno y fabricacion de células solares. A continuacion se describen
brevemente algunas de estas aplicaciones.

1.5.1 Supercondensadores

Un supercondensador consiste, esencialmente, en dos electrodos de
carbono separados por una membrana permeable de iones sumergidos en un
electrolito. La funcion de un supercondensador se mide en términos de la
potencia y de la densidad de energia almacenada. Los SWNTs tienen la mayor
relacion superficie/volumen de cualquier material de carbono, de forma que sus
atomos son los que forman la superficie del electrodo. Actualmente, los

supercondensadores son fabricados con carbon activado, que es
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extremadamente poroso y con una gran area superficial. En esta clase de
carbon, los poros son irregulares en tamafo y forma, reduciendo, de esta
manera, la eficiencia. En cambio, los CNTs alineados verticalmente en el
supercondensador poseen formas muy regulares y una anchura del orden del
nanometro a la vez que presentan una menor resistencia, incrementandose su
densidad de energia. Los supercondensadores mejorados con nanotubos (tanto
de pared simple o multiple) combinan la larga durabilidad y alta potencia de los
supercondensadores comerciales con la mayor densidad de almacenamiento
propia de las baterias quimicas. Por tanto, pueden ser utiles en muchas

aplicaciones que involucren el almacenamiento de energia.

1.5.2 Almacenamiento de hidrégeno

La gran superficie y estructura tubular de los SWCNT hace que puedan
ser de aplicacion en el almacenamiento de hidrogeno. El hidrégeno podria
incorporarse a los nanotubos por quimisorcion, puesto que los enlaces de los
carbonos que forman el nanotubo ofrecen capacidad hasta su saturacion
incorporando hidrégenos.

La capacidad de adsorcién del hidrégeno depende de la estructura del
nanotubo. Asi, un paguete de double-walled carbon nanotubes (DWCNT) puede
absorber hasta el doble de lo que hacen los SWCNT. Esto se debe a que la
matriz de nanotubos presenta poros a los que pueden unirse las moléculas de
H2, y que dada la accesibilidad de éstos y el mayor potencial, consecuencia del
solapamiento de los orbitales moleculares por la doble pared, la energia de

absorcion es mucho mayor en DWCNT que en los SWCNT.

1.5.3 Celdas solares

Gracias a las singulares propiedades eléctricas de los nanotubos se cree

gue en estos dispositivos puedan resultar eficaces en la conversion de energia
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solar en eléctrica. Se pueden utilizar dos procedimientos para el uso en las
celdas solares de los nanotubos.

En el primer caso, se esta investigando con SWCNT semiconductores.
Estudios recientes han confirmado que los nanotubos poseen una estructura de
bandas que permite mediante excitaciéon luminosa la formacién de pares
electron-hueco y su posterior separacion. El siguiente caso se poden utilizar
portadores para obtener una corriente, tal y como sucede en las aplicaciones
fotovoltaicas de otros semiconductores; sin embargo, debido a la baja eficiencia
mostrada hasta ahora, la introduccion de nanotubos en celdas solares esta aun
en fase experimental, y es todavia necesario mejorar sensiblemente el

rendimiento de estos dispositivos.

1.5.4 Otras aplicaciones industriales de nanotubos de carbono

Muchas de estas aplicaciones se basan en agregar pequefias cantidades de
nanotubos a polimeros, lo que produce un cambio en sus propiedades eléctricas
y esto da lugar a las primeras aplicaciones industriales:
-Biomedicina: Investigadores de universidades italianas han hecho crecer
células nerviosas en sustratos, cubiertos por redes de nanotubos de carbono,
encontrado un aumento de la sefal neuronal transferida entre células.
-Automdéviles: Mangueras antiestaticas para repostaje de combustible y partes
plasticas conductoras para pintado electrostatico por aerosol.
-En la industria aeroespacial: Materiales composites de una alta resistencia
mecdanica como componentes de aviones.
-En empaquetamiento o aislamiento: Antiestatico para electronicos
-Tintas conductoras

-Materiales extremadamente negros: Los nanotubos de carbono son las
sustancias mas negras conocidas hasta la fecha. El material se fabricé a base

de una matriz de nanotubos de carbono de baja densidad, dispuestos de forma
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vertical. El indice de reflexion del material es tres veces menor de lo que se
habia logrado hasta ahora. Estos nanotubos de carbono orientados son muy
eficientes a la hora de absorber la luz con una reflexion muy baja. El grupo de
investigadores estadounidenses, pertenecientes al Instituto Politécnico
Rensselaer de Troy (Nueva York) que lo han desarrollado, aseguran que es lo
mas parecido que existe al cuerpo negro. Entre las aplicaciones posibles de
estos cuerpos negros estarian la invisibilidad en la zona del visible y en el

campo de la energia solar.

-Deportes: Debido a la alta resistencia mecanica de los nanotubos, se
estdn empezando a utilizar en elementos deportivos mas ligeros y resistentes,
para raquetas de tenis, manillares de bicicletas, palos de golf, flechas de ultima

generacion, etc.
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ANTECEDENTES

Las primeras imagenes de NTC en Microscopia Electronica de
Transmision fueron obtenidas por Endo en el afio 1970, debido al analisis de la
estructura interna de las fibras de carbono producidas por pirolisis de benceno y
ferroceno sintetizadas en el afio 1000 + C, Endo pretendia identificar el
mecanismo de crecimiento de las fibras de carbono con la intencion de controlar
la produccién; el analisis requeria de muestras delgadas por lo cual este
personaje decidio variar las condiciones experimentales a manera de conseguir
fiboras menores a 100nm. Sin embargo este trabajo no desperté ningun interés
en su época, fue hasta quince afios después que Lijima utilizd6 nuevamente el
TEM vy la difraccion de electrones para informar de la existencia de microtubos
de carbono helicoidales ahora conocidos nanotubos. Estos nanotubos
presentaban separaciones entre sus capas menores a 3.4 A, un valor
ligeramente mayor a la separacion delas capas de grafito de 3.35 A.

A principios de 1990, dos grupos de investigadores calcularon las
propiedades electronicas de los nanotubos de pared simple. Ellos predijeron que
SWNT podrian ser conductores o semiconductores, dependiendo de su
quiralidad (la forma en que los hexagonos estan dispuestos a lo largo del eje
tubulo) y el didmetro. A finales de esa década, estas predicciones se
confirmaron experimentalmente.

Otro grupo de investigadores realizaron mediciones sobre la conductividad que
presentan los nanotubos de pared simple y pared mdultiple. Estos informes
revelan que las propiedades conductoras de los tubos son extremadamente
sensibles al grado de grafitizacion, quiralidad, y el diAmetro. Posteriormente, las
mediciones de modulos de Young demostraron que los nanotubos de carbono
de pared multiple son mecanicamente mas fuertes que las fibras convencionales
de carbono, y son extraordinariamente flexibles cuando se someten a grande

tensiones.
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JUSTIFICACION

Las propiedades que presentan los nanotubos de carbono han propiciado
un avance en diversas aplicaciones, por ello, se requiere conocer y evaluar las
propiedades intrinsecas de los nanotubos y comparar los andlisis que se
obtienen con softwares sofisticados, que muestren un comportamiento
caracteristico de los nanotubos de pared simple con una quiralidad
correspondiente aplicado a las propiedades Opticas. La determinacion de
propiedades fisicas de los materiales es esencial para su aplicacion y
mejoramiento de sistemas tecnoldgicos, como son los dispositivos eléctricos,

electrénicos y épticos, entre otros.

HIPOTESIS

Es posible determinar la quiralidad de los nanotubos de carbono de pared
simple, midiendo el didmetro en un Microscopio Electronico de Transmisién y
comparando su geometria con un visualizador como lo es el software Material
Studio
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OBJETIVO GENERAL

Determinar el diametro de los nanotubos de carbono con quiralidad (6,5) y
(7,6) por medio del microscopio electronico de transmisiéon y compararlo con
software Material Studio y determinar las propiedades Opticas mediante calculos

ab initio de la estructura electrénica

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar la quiralidad de los nanotubos comerciales de pared

simple.

b) Obtener las propiedades Opticas y la densidad de estado de los

nanotubos de pared simple mediante el software Wien2k.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODO PARA DISPERSION DE

SWNTC.

Técnica de Dispersion: Ultrasonido

Los Nanotubos de carbono por su naturaleza tiende a formar aglomerados, para
hacer uso de su maximo potencial es necesario un proceso simple, confiable y
escalable para su dispersion; el ultrasonido es un método eficaz para obtener

materiales dispersos con mayor homogeneidad.

El bafio ultrasénico cuenta un generador alta frecuencia produce miles de
oscilaciones por segundo, las cuales son conducidas a través del liquido
causando resonancia en el mismo. Al suceder esto la densidad de energia del
campo sonoro es tan alta, que se produce un efecto de cavitacién que origina la
formacion de millones de burbujas diminutas de vacio, las cuales colapsan en
cuestion de microsegundos por efectos de presién y succidén. Las fuerzas

liberadas por dicha implosion facilitan la dispersion del material.

La dispersion de nanotubos se logra gracias a disolventes organicos, por
lo cual los SWCNTs se colocaron en Alcohol Isopropilico (C3HegO) y fueron

puestos en bafio ultrasénico por 25 min.

Figura 2.1 Nanotubos de carbono 6,5y 71
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Luego de sintetizar algunas muestras de nanotubos, es preciso caracterizarlas,
es decir, obtener informacién de su grado de pureza, ordenamiento, distribucion
de didmetros, entre otras propiedades, dentro de las técnicas mas usadas

tenemos:

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La Microscopia electronica de barrido MEB o Scanning Electron
Microscopy (SEM) consiste en incidir un barrido de haz de electrones sobre la
muestra, generando principalmente electrones retrodispersados y electrones
secundarios; gracias a los diferentes detectores con los que el microscopio esta
equipado, es posible visualizar imagenes de alta resolucion e imagenes de
menor resolucion pero con mayor contraste par la distincibn de topografia;
ademas el detector de energia dispersiva (EDS) permite realizar un analisis

espectografico de la composicién quimica de la muestra.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En un microscopio electronico de transmisién (TEM) un haz de electrones
es acelerado y enfocado sobre una muestra, de manera tal que al impactar con
la misma genera sefiales directamente relacionadas con la estructura y
morfologia de la muestra observada. La interaccion entre el haz incidente y los
atomos de la muestra produce, entre otros, electrones dispersados, los cuales
son captados por un detector para construir una imagen en dos dimensiones.

El proceso de formacion de una imagen de TEM involucra electrones que se
transmiten a través de la muestra sobre la que hizo incidir un haz de electrones
coherentes. De acuerdo a la interaccion que se produzca entre el haz de
electrones y la muestra al atravesar ésta los electrones se pueden clasificar en

electrones no desviados, electrones desviados elasticamente y electrones



29

inélasticos. Los electerones no desviados y desviados elasticamente son los
responsables de la formacion de la imagen en TEM, mientras que una fraccion
de electrones inelasticos, los cuales ceden energia a la muestra al incidir sobre
ella, provocan el ruido de fondo presente en las imagenes de TEM. Por otra
parte, mediante esta microscopia se puede obtener informacion acerca del

patron de difraccion de electrones de la muestra.

GATAN DIGITAL MICROGRAPH

Este programa permite la realizacion de la transformada de Fourier; la
transformada de Fourier tiene muchas aplicaciones en la ingenieria,
especialmente para la caracterizacion frecuencial de sefales y sistemas lineales.
Es decir, la transformada de Fourier se utiliza para conocer las caracteristicas
frecuenciales de las sefales y el comportamiento de los sistemas lineales ante
estas sefiales. Este programa posibilita realizar la transformada inversa de
Fourier y conocer en este caso la distancia interplanar en los nanotubos de

carbono.

MATERIALS STUDIO

Es un programa que brinda una modelizacion completa o simulacion de
un entorno, esta nueva herramienta permite a los investigadores desarrollar
nuevos materiales, mediante la prediccion de las relaciones de la estructura
atomica y molecular de un material con sus propiedades y comportamiento,
ademas permite la visualizacion de las moléculas en 3D para tener un panorama

en el orden de los &tomos, asi como la distribucién de su densidad electrénica.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

Los nanotubos de carbono fueron caracterizados mediante microscopia
electronica de barrido SEM, mostrandose la aglomeracion de estos materiales
con tamafos nanométricos y presentando muy poca dispersion en algunas

zonas de la muestra.
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Figura 3.2 Imagenes capturadas en SEM, nanotubos de pared simple.
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——— P Zig-zag; {n.0); chiral angle = 0

Figura 3. 1 Mapa de quiralidad que muestra los diversos tipos de
nanotubos que se pueden formar.

La muestra de nanotubos de carbono (Figura 3.1 y 3.2), fueron analizadas
mediante el equipo de microscopia electrénica de transmision (TEM) en donde
se formaron imagenes que mas adelante serian analizadas por algunos

softwares.

Figura 3.3 Nanotubos de carbono con quiralidad 6,5 a la izquierda y
nanotubos de carbono con quiralidad 7,6 a la derecha.
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Las imagenes de los nanotubos de carbono con quiralidades 6,5y 7,6
gue habian sido caracterizados mediante el equipo de microscopia electronica
de transmision (TEM), fueron analizadas por el software Gatan Digital
Micrograph, donde se realiz6 la tranformada de Fourier y la transformada inversa
de Fourier. Asi también en el software Materials Studio se llevo a cabo el

modelaje de cada nanotubo con su respectiva quiralidad (Figuras 3.2).

Una de las variables importantes en el analisis de la quiralidad de los
nanotubos es el didmetro del nanotubo el cual fue calculado con la siguiente

formula:

Vn? + m? +nm
D=246=

T

3.1 Célculo de pardmetros de estructura y propiedades de SWNT.

Se determiné el didmetro de los nanotubos de carbono de forma
experimental con el software Gatan Digital Micrograph, en donde se realiza una
estadistica con 14 muestras aleatorias de micrografias generadas del TEM
obteniendo el promedio del diametro del nanotutubo y la desviacion estandar

en donde apreciamos a continuacion:
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DATOS FINALES DE MUESTREO (6,5)

_ D D (Digital Micrograph) en
m (férmula) nm
en nm
+
5 0.747 0.749nm L9004

TABLA 3.1 RESULTADOS FINALES DE COMPARACION DE DISTINTOS
DIAMETROS DE NANOTUBOS DE CARBONO CON QUIRALIDAD 6,5

DATOS FINALES DE MUESTREO (7,6)

D . . .
o (formula) D(DlgltaeInM':::rl‘"ograph)
en nim
6 0.882 0.881 nm L0 D0k

TABLA 3.1 RESULTADOS FINALES DE COMPARACION DE DISTINTOS
DIAMETROS DE NANOTUBOS DE CARBONO CON QUIRALIDAD 6,5

En las tablas 3.1 y 3.2 se pueden apreciar los resultados generados de los
nanotubos correspondientes. En las primera y segunda columna identificamos
los vectores unitarios del nanotubo, en la tercera columna el valor obtenido por

el modelo matematico (D = 2.46*raizcuadrada(n*2+m”2+nm)/1), en la cuarta
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columna el valor del diametro generado en un apartado de la micrografia y en
la quinta columna el numero de micrografia analizada.

Dados los valores que se muestran en la tabla 3.1, los datos analizados se
encuentran en una desviacion estandar de .50 a .90 de la cual el 80% de los

datos caen en estos rangos.

En la tabla 3.2 podemos analizar que el promedio obtenido es de .882 nm
con una desviacion estandar de 0.1065717 obtenida del muestreo de 16
micrografias es nos indica que en promedio tendremos un 80% de los datos en

este margen.

La siguiente estructura muestra una estructura en 2D de un nanotubo de
carbono, donde se muestran algunos factores importantes estructurales tales
como las lineas 1,2,3 y 4; cuyos valores se muestran en la tabla de la estructura

en equilibrio.

A continuacion se muestra la un comparativo donde identificamos los
parametros calculados y corroborados por diversas investigaciones, los valores

se presentan a continuacion:
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ESTRUCTURA EN EQUILIBRIO DE UN SWNT
6,5
Diametro de SWNT 747 nm +.002

Distancia de los Atomos de Carbono opuestos (linea 1) 2772 A

Separacion de Atomos de Carbono anéloga (linea 2) 2.460 A
Separacion de Atadura de Carbono paralela (linea 3) 2.46 A
Longitud de Atadura de Carbono (linea 4) 1.412 A

cimav
nanotech Mexico

de carbono quiralidad (6,5).

A) Micrografia obtenida a través de TEM

B) Modelado de nanotubos de carbono 6,5 en Materials Studio

C) Micrografia generada en TEM y visualizada en Gatan Digital

Micrograph
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CIMAV
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Figura 3.4 Nanotubos de carbono quiralidad (7,6).

A) Micrografia obtenida a través de TEM
B) Modelado de nanotubos de carbono 7,6 en Materials Studio
C) Micrografia generada en TEM y visualizada en Gatan Digital

Micrograph
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En resumen tenemos los resultados de los nanotubos 6,5;:

CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS DE DIAMETRO DE
NANOTUBOS, QUIRALIDAD 6,5 CON 364 ATOMOS

FORMULA GATAN DIGITAL MATERIALS
MICROGRAPH STUDIO
0.745nm 7.47 A

Tabla 3. 1 Cuadro comparativo de resultados de nanotunbos 6,5.

En resumen tenemos los resultados de los nanotubos 7,6:

CUADRO COMPARATIVO DE RESULTADOS DE DIAMETRO DE
NANOTUBOS, QUIRALIDAD 7,6 CON 508 ATOMOS

FORMULA GATAN DIGITAL MATERIALS
MICROGRAPH STUDIO
0.882 nm 8.82 A

Tabla 3. 2 Cuadro comparativo de resultados de nanotubos 7,6.

La tabla 3.4, muestra una serie de valores calculados, la primera columna
muestra los indices n y m de cada nanotubo, la segunda columna muestra el

radio de las estructuras, la tercera columna muestra el angulo Chiral, la cuarta
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columna muestra el nUmero de atomos por celda unitaria de los SWNT, en la
guinta columna se muestra el caracter electronico y finalmente en la ultima

columna se muestra el tipo de nanotubo.

VALORES DE PARAMETROS DE STRUCTURA DE NANOTUBOS DE

CARBONO

O (grad) | N (num. (n-m)/3 =z Tipo de nanotubo
Atomos)
7.46 26.99° 364 semiconductor chiral
8.82 27.45 508 semiconductor chiral

Tabla 3.3 Parametros finales de nanotubos

A continuacion se muestran los trabajos por comparacion realizados con las
micrografias de los nanotubos de carbono y su simulaciébn en el software
Material Studio. Cabe sefialar que se tomaron las micrografias mas claras
posibles, ya que el principal problema es la resolucién con este tipo de muestras,

como se puede ver a continuacion.
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(6,5) Experimental (6,5) Material Studio
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(6,5) Experimental (7,4) Material Studio




(6,5) Experimental (9,1) Material Studio




Comparando finalmente tenemos:

De izquierda a derecha tenemos las siguientes quiralidades:

(6,5)

42

, (7.4)y (9.1)
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Como podemos observar la quiralidad (6,5) simulada en Material Studio es la
gue mas se aproxima a la vista experimental en el microscopio de ultra alta

resolucion

En las imagenes anteriores, podemos observar con detenimiento que
existe una similitud entre las quiralidades (6,5) y (9,1), ya que visualmente son
muy parecidos a lo largo del nanotubo de carbono, cuyo diametros son de 0.747
y 0.746 nm, sélo 0.001 nm de diferencia, incluso el diametro del nanotubo (9,1)
se encuentra dentro de la desviacién estandar del diametro promedio de los

nanotubos (6,5)

Por lo que podemos afirmar que los nanotubos de carbdn caracterizados
en laboratorio, son efectivamente de dicha quiralidad. Dado que no es posible
ver o distinguir las posiciones atdbmicas, nos apoyamos en imagenes simuladas

en Material Studio.
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Lo anterior, fue debido a que originalmente se intentd desarrollar una
metodologia para poder medir la quiralidad de los nanotubos de carbono sin
contar con un equipo con demasiada resolucion como lo es el Microscopio de
fuerza atdmica o el Microscopio electronico de transmision a baja intensidad y

alta resolucion.

Sin embargo el equipo empleado en la caracterizacién de los nanotubos
en estudio fue el Microscopio electronico de transmision JEM2200FS pero el
problema presente, es que el haz de electrones del TEM de alta resolucion
empleado, dafiaba la muestra o incluso la destruia, por lo que, no fue

conveniente continuar de esa manera.

Midiendo diametros se pueden descartar por lo menos ciertas
posibilidades, nuestra idea era apoyarnos de esto para eliminar otras
posibilidades, sin embargo, la resolucion sigue siendo un problema.

Basicamente, nuestro trabajo consiste en:

A. Tomar una micrografia en el microscopio electrénico de transmision.
B. Medir diametros.

C. Apoyarse en Material Studio para los datos simulados o tedricos.



45

Existen otras quiralidades con el mismo valor del diametro y que se pueden
descartar por medio de este software pero el problema sigue siendo la

resolucion.

Otro ejemplo de esta actividad fue la caracterizacion de nanotubos de carbono

pero ahora con quiralidad (7,6), cuyos resultados se muestran a continuacion:

(7,6) Experimental (7,6) Material Studio
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(7,6) Experimental (8,5) Material Studio
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(10,2) Material Studio

(7,6) Experimental
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Comparando finalmente tenemos:

Comparacion de nanotubo 7,6 con
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Como podemos observar la quiralidad (8,5) simulada en Material Studio es la
gue mas se aproxima a la vista experimental en el microscopio de ultra alta
resolucién (7,6), al igual que el caso anterior con quiralidad (6,5), no es posible
visualizar las posiciones atomicas, por lo que se determindé el modelo mas

cercano al experimental de acuerdo a su didmetro.

Se puede dar continuidad a este trabajo con el proximo microscopio TEM 7700

gue trabaja a bajos voltajes y alta resolucion.

Se intentaron sacar micrografias con resolucidon atbmica y si se lograron obtener
parcialmente, no lo suficiente para medir la quiralidad, pero si por lo menos para

decir el tipo de quiralidad presente por medio del software

Como observamos con anterioridad, los nanotubos de carbono con quiralidad
(6,5) y (9,1) son muy parecidos, tienen la misma cantidad de atomos (364), sin
embargo en el nanotubo (9,1) pareciera que tiene mas nimero de atomos, pero
es debido al enrollamiento de la lamina de grafeno (quiralidad) y tiene ademas el
mismo diametro, pero son muy diferentes a la vez, como vemos en la siguiente

imagen:
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Vemos que el diametro es el mismo pero sus diferencias son las siguientes:

> Presentan diferentes espaciados o huecos entre atomos, lo cual se
refleja en area blanca.
> El angulo quiral es diferente.

» Las posiciones relativas de los hexagonos no coinciden.
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Para el caso de los nanotubos con quiralidad (7,6) y (8,5) se observan las

siguientes diferencias:

TR RS SN W)
PR RED A

Separacién de los atomos, la cual, en el nanotubo (7,6) se pueden apreciar de
mejor manera y con cierto orden, asi como el apilamiento de los atomos, a
diferencia del nanotubo (8,5) cuyos espacios hexagonales no guardan una
simetria y su orden en los atomos no se aprecia claramente debido al

enrrollamiento de la lamina de grafeno
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CALCULOS NUMERICOS

Durante las ultimas décadas se han logrado avances muy importantes en la
descripcion de la estructura electronica de sélidos cristalinos. Estos avances se
han debido al impresionante aumento en la capacidad computacional, lo que ha
llevado al desarrollo de cédigos cada vez mas precisos y sofisticados.

El método por excelencia para el estudio de la estructura electrénica de soélidos
es actualmente el de la Teoria de Funcionales de Densidad (Wang Yuang,
2002). Siguiendo los trabajos de H. Hohenberg, W. Kohn, y L. J. Sham se ha
desarrollado una gran variedad de aproximaciones muy utiles para el calculo
computacional. Estas aproximaciones difieren en la forma de representar la
densidad, el potencial y los orbitales del sistema. Los codigos basados en DFT
se pueden clasificar en dos grandes grupos: métodos “aumentados” y métodos
gue emplean pseudopotenciales.

La utilizacion de pseudopotenciales permite solucionar uno de los problemas de
los métodos que utilizan bases de ondas planas: la imposibilidad de describir
correctamente las rapidas oscilaciones de las funciones de los electrones de
valencia en la regidon cercana al nucleo atémico. Cuando se utilizan
pseudopotenciales se supone que el potencial de intercambio-correlacion se
puede separar en dos partes: una parte interna y otra de valencia. Esta
aproximacion nunca es exacta pero conduce a buenos resultados en muchos

casos. Puede ser problematica para los metales de transicion, pero en este caso
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se introducen correcciones a la parte interna. Esta parte interna, que incluye al
nucleo atémico y a los electrones de capas internas se “congela” y la interaccion
de los electrones de valencia con el ndcleo se describe mediante un
pseudopotencial que reproduce los valores propios y las funciones de onda fuera
de la zona de influencia del nucleo. Existen varios cédigos que utilizan
pseudopotenciales, entre los mas utilizados son ABINIT, VASP, SIESTA,
CASTEP y FH98md. Cada uno de estos programas tiene sus peculiaridades.
Por ejemplo, VASP es uno de los mas eficientes debido en parte al uso de
pseudopotenciales ultrablandos. Todos estos programas utilizan una base de
ondas planas excepto SIESTA que utiliza una base formada por la combinacion
lineal de orbitales atbmicos numéricos.

La naturaleza localizada de la base permite realizar un escalamiento
lineal de tiempo y memoria con respecto el niumero de atomos N. Los algoritmos
gue permiten este escalamiento lineal se denominan algoritmos de orden N.
Cuando se utiliza un método aumentado no se realiza ninguna aproximacion
para describir la forma del potencial y se le llama esquema de potencial
completo. EI método LAPW (linearized augmented plane wave) es el mas
utilizado y se basa en el hecho de que la funcion de onda y el potencial
experimentan variaciones fuertes y de forma practicamente simétrica cerca de
los atomos y mucho mas suaves entre ellos. Por lo tanto la celda unitaria del
sistema se divide en una serie de esferas atomicas centradas en los atomos sin

traslaparse entre ellas y en una zona intersticial. A fin de construir las funciones
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del conjunto base, pero no el potencial, se supone que es simétrico y esférico
dentro de las esferas atdbmicas pero permanece constante fuera de las mismas
(muffin tin approximation). Como resultado, la serie de ondas planas se
“‘aumenta” con una serie de funciones de tipo atdmico en el interior de la esfera.
Existen varios codigos en los que se han implementado estas ideas y Wien2k es
probablemente el mas utilizado. En este trabajo utilizamos este codigo.

El cédigo Wien2k es ampliamente utilizado para los calculos de espectros de
Pérdida de Energia de Electrones (EELS) y cuenta con dos médulos que nos
permiten comparar los calculos numéricos con EELS: OPTIC para calcular los

espectros de bajas energias y TELNES para calcular los bordes de ionizacion.

TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD (DFT)

El método de la teoria de funcionales de densidad (DFT por sus siglas en
inglés), se usa para calcular la estructura electrénica de sistemas complejos que
contienen muchos atomos. Este método trata con la densidad electrénica en
lugar de las funciones de onda e incluye los términos de correlacién e
intercambio, aunque de una manera aproximada.

En el método de la teoria de funcionales de densidad (Karlheinz et al., 2002,
John P. Perdew et al., 1996 y Stefaan Cottenier, 2002) un sistema de electrones
con interacciones mutuas es mapeado, de una manera Unica, a un sistema

efectivo en el cual no existe interaccion, pero con la misma densidad electrénica.
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La teoria moderna de DFT se debe a Hohenberg y Kohn, quienes mostraron que
la densidad electronica p define de una manera unica a la energia total de un
sistema y es una funcional, E[p], de la densidad.

La energia total del sistema se puede escribir como una funcional de la densidad
electronica y es un resultado muy importante ya que, a diferencia de la funcion
de onda, la densidad electronica es una observable fisica. Aunque esta idea ya
habia sido propuesta por Thomas y Fermi en los afos 1920’s, este modelo se
vio radpidamente superado, pues Thomas y Fermi sélo dieron los fundamentos
para el estudio de moléculas y, ademas, el modelo que ellos proponen no
predice adecuadamente la energia de enlace molecular.

Esto, unido al hecho de que los resultados que se obtienen cuando se estudia
un sistema de muchos atomos no son tan buenos como los resultados que se
obtienen a través de otros métodos, provocé que el modelo de Thomas y Fermi
se subestimara, considerandolo un método demasiado simple. Todo esto cambid
cuando en 1964 Hohenberg y Kohn demostraron que el modelo de Thomas y
Fermi, para los estados base, podia considerarse como una aproximacion a una
teoria exacta, la Teoria de funcionales de la Densidad. Demostraron que la
energia total de un gas de electrones (alun en presencia de un potencial
externo) es una funcional Unica y exacta de la densidad electronica p(r).

El valor minimo de la funcional de energia total es la energia del estado base
del sistema y la densidad que produce este valor minimo es la densidad del

estado base, pero en lugar de considerar la funcién de onda de un solo electrén,
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se considera la densidad electronica total del sistema, que se calcula como la
suma de las densidades de cada uno de los electrones, la cual se obtiene de
una manera autoconsistente a partir de la funcion de onda de una sola particula,
es decir, Hohenberg y Kohn aplicaron el principio variacional de la energia
considerando a la energia total como una funcional de la densidad electronica.

A pesar de que Hohenberg y Kohn demostraron la existencia de una funcional
Unica que determina la energia total exacta y la densidad para el estado base
del sistema, no dan explicitamente la forma de esta funcional. La forma de la

funcional de energia la dieron a conocer Kohn y Sham un afio después (1965).

PARTICULARIDADES DE WIEN2K

Los calculos con Wien2k constan de dos partes principales: (a) la fase de
inicializacion donde se define un conjunto de parametros y se calcula la
densidad electrénica inicial y (b) el Ciclo Autoconsistente (SCF) donde se
calcula la densidad final en forma iterativa, es decir la densidad electronica
desde un ciclo previo que es usado para calcular los potenciales. De la solucién
de las ecuaciones de Kohn-Sham se obtienen las funciones de onda
electronicas, que son usadas de nuevo para calcular la densidad electronica. El
ciclo se repite hasta que la convergencia es alcanzada. El cédigo Wien2k esta
basado en el método de APW (Augmented Plane wave). Este método se

implementa para un sistema cristalino de la siguiente manera: se divide la celda
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unitaria en esferas atomicas que no se traslapen, centradas en los atomos, mas
una region intersticial donde las esferas estdn embebidas. En la region
intersticial se utiliza una expansion de ondas planas, mientras que en las esferas
atomicas las funciones base son combinaciones lineales de productos de
funciones radiales y arménicos esféricos.

Usualmente el nimero de puntos k requeridos depende del tipo de material
(metal, semiconductor, aislante) y del tamafio de la celda unitaria.
Generalmente, para conductores se requieren mas puntos k que para los
aislantes y las celdas unitarias grandes requieren menos que las celdas unitarias
pequefias (ya que su celda reciproca es mas pequeiia).

Una buena convergencia en el calculo es fundamental para todas las
propiedades fisicas del cristal.

En el desarrollo de los calculos, se obtuvo la Densidad de Estados y las

Propiedades Opticas de los nanotubos estudiados.

DENSIDAD DE ESTADOS

La densidad de estados en un sistema fisico caracteriza el nUmero existente de
estados por cada intervalo de energia. En un sistema cuantico finito (particula en
un pozo) existe un numero discreto de estados posibles de la energia, de modo
gue la densidad de estados sera una distribucion discreta; en cambio en
sistemas infinitos las energias accesibles forman un continuo de modo que la
densidad de estados formara también un continuo. La densidad de estados

depende esencialmente del tipo de interaccion del sistema, ya que la DOS
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determina la cuantizacion de las energias. El comportamiento de la densidad de

estados marca el comportamiento del sistema.

La densidad de estados es por definicion la distribucion cuya integral entre dos

energias da el numero existente de estados.

E,
dN(E) = D(E)dE = N(E;)—N(E;)= D(E)dE
E,

La densidad de estados es el nUmero de estados por eV que hay por cada
energia. Es importante hacer mencion que muchas propiedades fisicas en
particular las eléctricas y Opticas las podemos visualizar directamente en esta

gréfica de densidad de estados.

A continuacién se muestran las gréficas con la densidad de estados de las
muestras de nanotubos de carbono 6,5 y 7,6 respectivamente, asi como su

funcién de pérdida de energia
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Como podemos ver, se requieren 09 y 105 eV de energia
correspondientemente para que los electrones brinquen de la banda de valencia
a la banda de conduccion, es decir, los electrones necesitan absorber esa

energia para emitir radiacion electromagnética y dependiendo su frecuencia,

ésta, puede ser luz visible, infrarroja, rayos “x”, etc.
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FUNCION DIELECTRICA

La funcién dieléctrica refleja la respuesta de un material ante la presencia de un

campo electromagnético externo interactuando con él.

E=& tT1&
Con un poco de Algebra se obtiene:

Im| —— | = Re| — | =
2 2
E g t+é&, E 512-|-522

Con estos datos podemos determinar el indice de refraccibn complejo, ya que

éste y la funcién dieléctrica no son independientes

N:xg:n+i/c

De aqui:

N
= | — gl + A 81 -+ 82 indice de refraccion

2

K = E \/512 + 822 _ ‘91 Coeficiente de extincién
2
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FUNCION DE PERDIDA DE ENERGIA

Como se dijo anteriormente, la funcién dieléctrica es la respuesta de un material
al interactuar con un campo eléctrico y estd compuesta por una parte real y una
parte imaginaria, la cual recibe el nombre de funcion de pérdida de energia y es

una cantidad directamente medible en el laboratorio.

A continuacion, se muestra el resultado de la funciéon de pérdida de energia en

los nanotubos de carbono de pared simple 6,5y 7,6

Funcion de perdida de energia
1

LA

=} 18

Energia [eV]
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

En resumen, de los resultados obtenidos, podemos afirmar que el calculo
del diametro de los nanotubos de carbono por medio del software Material
Studio es 100 % confiable, ya que al realizar las micrografias y analizarlas con
el software Gatan Digital Micrograph los resultados fueron los mismos, sélo con
la diferencia que en este ultimo andlisis, fue necesario tomar varias lecturas de
una misma muestra para posteriormente obtener la media y desviacion estandar.
Finalmente, el didmetro de los nanotubos de carbono guarda una relacion

directa con la quiralidad, es decir al variar los vectores “m” y “n”, también cambia

el diametro del nanotubo.

Se desarroll6 un método para determinar de una manera sencilla la
guiralidad de nanotubos de carbono de pared simple, asi mismo se obtuvo,
mediante calculos numéricos las propiedades eléctricas y Opticas de los
nanotubos. Se mostrd que las propiedades eléctricas y Opticas dependen
fuertemente de la quiralidad. Se requiere analizar con microscopia electronica de
alta resolucion y bajo voltaje para poder obtener imagenes con mayor calidad y

poder apreciar las posiciones de los atomos y determinar asi su angulo quiral.
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