Obtencion de los nanotubos alineados mediante
irradiacion de microondas

OXANA VASILIEVNA KHARISSOVA*

| area de la fisica denominada ciencia de
los materiales, la cual es relativamente
reciente, ha demostrado ser trascenden-
tal para el desarrollo cientifico y tecno-
logico de la humanidad en los tiempos modernos,
puesto que aporta la materia prima de alta tecnolo-
gia para las diversas dreas de las ciencias fisicas y para
la industria. Segtin sea el avance en ciencia de los
materiales serd el poder de innovacion en las nuevas
tecnologias y daremos un paso mas en nuestro avance
tecnologico. Por esto nuestro pais debe poseer fir-
me infraestructura y personal calificado para el de-
sarrollo de este campo.
Recientemente, un nuevo grupo de moléculas cons-
tituidas en su totalidad por 4tomos de carbono ha
sido objeto de interés para la comunidad cientifica
de la ciencia de los materiales."? El interés se debe a
que toda esta nueva gama de estructuras molecula-
res carbonosas poseen, potencialmente, diversas
aplicaciones en las areas mds importantes de la cien-
cia: la fisica de superconductores,’ la ¢ptica moder-
na,* la biomedicina y en la nanotecnologia.’
En 1991, Sumio lijima encontrdé que el carbono
podria formar fullerenos alargados o tubos muy
pequenos llamados nanotubos. Estos ultimos han
revolucionado la tecnologia del carbono, ya que sus
propiedades mecanicas son sorprendentes: son 100
veces mas resistentes que el acero y seis veces mas
ligeros entre otros, lo que hace necesario producir-
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los con determinadas dimensiones y caracteristicas.®
Estos materiales son producidos a través de di-
versos métodos: a) arco eléctrico, b) pirélisis de hi-
drocarburos sobre metales catalizadores, c) vapori-
zacion de sustratos metal/grafito por rayo laser, entre
Otros.
Actualmente, el precio de este material es muy caro,
lo que implica la busqueda de métodos mas econo-
micos y eficientes. Las estructuras de los nanotubos
todavia no son perfectas (alineadas) y en su caso pro-
voca que no sea tan completa la utilizacion de las
propiedades de este nanomaterial.
Los nanotubos (figura 1), nombre sugerido por su
descubridor, Sumio lijima, constituyen una familia
de moléculas cuya estructura es la transicién entre
grafito y los fullerenos, y se pueden considerar como
fullerenos indefinidamente alargados. Existen dos
tipos de nanotubos: 1) nanotubos de carbon de
multicapa (MWCNT, por sus siglas en inglés); 2)
nanotubos de carbon de monocapa (SWCNT).
La diferencia se da, basicamente, en el tamafo y
en el proceso de sintetizacion. Los nanotubos de
multicapa (figura 1b) se descubrieron primero que
los de monocapa, como un subproducto de la
sintetizacion de C,, mediante la descarga de arco
eléctrico,” este método redituaba cerca de un 30 a
un 50%, usando carbon puro. Sin embargo, sus
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procedimientos de purificacion son largos y en su
parte destruye el material obtenido.

En 2002, los cientificos de IBM desarrollaron
una tecnologia para obtener transistores basada en
nanotubos, que algun dia puede dar pie a nuevos
chips informéticos mas pequefios y més rapidos que
los actuales de silicio. Para este tipo de transistores
es primordial tener nanotubos alineados sin defec-
tos estructurales.
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Fig. 1. Fig. 1 Modelo de nanotubo (a) de monocapa; (b) nanotubo
de multicapa.

Segun los resultados, este material es muy util en el
futuro de la electrénica, la medicina y otros cam-
pos. Hasta enero de 2004 se publicaron 1189 arti-
culos sobre la produccion de los nanotubos, pero
el precio de 1 gramo todavia es alto (hasta 900
dolares). Por esta razén, el objetivo principal, por
ahora, es obtener los nanotubos por el método mas
eficiente, rapido y con las estructuras perfectas (ali-
neadas). Esto permitira que las propiedades de los
nanotubos se utilicen con més con eficiencia.

El objetivo principal fue proponer un método
para la sintetizacion de los nanotubos alineados de
carbono que sea mas rapido, econdmico y eficiente
al compararlo con los métodos anteriores y anali-
zar los nanotubos de carbono procesados por el
método de irradiacion de microondas econémico,
haciendo uso de microscopia electronica de barri-
do (MEB), microscopia de electronica de transmi-
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sion (MET) y microscopia de fuerza atomica (MFA).

Pero este método no fue muy usado para la pro-
duccion de nanotubos. Al utilizar microondas para
tal objetivo se da la ventaja, a primera instancia, de
que no hay contacto fisico entre la muestra y la fuente
de calor. También se tiene, a priori, que seria un buen
método que destaque por su limpieza sobre sus pre-
decesores, asi como por su sencillez para ponerse en
practica.

Este método se propone como una alternativa
mas econdmica para la produccion de alineados
nanotubos de carbon. Basicamente consiste en ca-
lentar una muestra de ferroceno de polvo, con una
pureza a 98%, en un horno de microondas conven-
cional, de 1300 watts de potencia y a 2.45 GHz.

El ferroceno no requiere tratamiento previo para
su calentamiento por microondas, ya que absorbe
las microondas desde los primeros segundos de ca-
lentamiento.

En nuestro trabajo se investigd el material de
ferroceno (figura 2). En 1951, el ferroceno se prepa-
ré por primera vez. Se encontrd que era extraordi-
nariamente estable, y su estructura y enlaces desafia-
ron las uniones convencionales. La estructura del
sandwich del ferroceno se confirmo, por medio de
cristalografia de rayos X, en 1954. Los usos y aplica-
ciones del ferroceno son multiples; podemos sefa-
lar los siguientes:

a) Como catalizador en combustibles
aeronauticos: mejorando la velocidad de combus-
tion de 1 a 4 veces, y bajando la temperatura de los
tubos de escape.

b) Asimismo, como aditivo a gasolinas, para con-
seguir que sean antidetonantes, en lugar de otros
compuestos de plomo.

¢) Anadido al combustible, elimina humos, re-
duciendo contaminaciones y consumos; sin dejar
deposito alguno.

d) Como catalizador en la sintesis del amoniaco,
en condiciones moderadas.

e) En la fabricacion de polimeros es un agente
protector y estabilizador frente al calor o los
ultravioletas.

) Se utiliza en materiales fotosensibles: sustitu-
ye a la plata en peliculas, en copisteria y en impre-
siones con alta resolucion

g) Se utiliza como ingrediente médico en prepa-
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raciones anticancer y antibioticas. Concretamente
en la sintesis enantioselectiva de acetales dptimamen-
te activos.

h) Utilizado en produccion de fertilizantes.

i) En investigaciones recientes sobre células so-
lares mas eficientes: uniendo una molécula de
ferroceno a la pared de uno de cada cien nanotubos
de carbon.

Fe

<D

Fig. 2. Esquema de ferroceno.

Desarrollo experimental

La obtencion de nanotubos se llevo a cabo en un
horno de microondas tipo doméstico como reac-
tor, con una potencia de salida de 1300 watts y una
frecuencia de onda de 2.45 GHz. La accion de las
microondas permite el calentamiento de la muestra
(ferroceno como materia prima) sin contacto direc-
to con la fuente de energia. El control del proceso
se logra variando la potencia de las microondas y el
tiempo de calentamiento, el cual abarco 30 minu-
tos.

Las muestras de materia prima consistieron en
polvo de ferroceno con una pureza de 98%. Se uti-
lizaron portamuestras de vidrio de cuarzo, ya que
este material ceramico permite el calentamiento hasta
el punto de produccion de nanotubos, alrededor
de los 1200°C; ademads, funciona conforme las ex-
pectativas, como supertficie depositadora de
nanotubos.

El calentamiento en vacio se realizd con ampollas
de cuarzo, las cuales se prepararon con 100 mg de
ferroceno, y posteriormente se les extrajo el aire con
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una bomba de vacio de 250 watts, dejando una
presion interna de 10* Torr. No se incluyo la pre-
sencia de catalizador.

El resumen de los experimentos se muestra en la
tabla I, la cual muestra ademas las condiciones de
los mismos.

Tabla I: Condiciones de las pruebas de calentamiento.

No. de Tiempo de Condiciones del
Muestra calentamiento (min) experimento
1 15 Sin catalizador en vacio
2 20 Sin catalizador en vacio
3 30 Sin catalizador en vacio
Resultados

En la siguiente observacién por microscopia elec-
tronica de barrido (figura 3), en la cual inclinaron
con unas pinzas las nanoparticulas (figura 3b) para
mejor observacién, se aprecia el crecimiento y ali-
neacion de los nanotubos.

;Coémo se forman los nanotubos de carbon
(CNTs)?, en general, no se sabe exactamente. El
mecanismo de crecimiento todavia es un asunto de
controversia, ya que mas de un mecanismo podria
estar operando durante la formacion de CNTs.

F.I.M.C-U.A.N.L
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Fig. 3. Imagen de microscopia electronica de barrido demuestra
la presencia de los nanotubos alineados

Uno de los mecanismos conocidos estd formado
por tres pasos. Primero un precursor a la formacion
de nanotubos y fulerenos, C,, se forma en la super-
ficie de la particula catalizadora metalica (figura 4).
Desde esta particula de carburo meta estable, una
especie de vara de carbon se forma rapidamente, en
consecuencia, hay una lenta grafitizacion de esta
pared.
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Fig. 4. Dos diferentes tipos de crecimiento de los nanotubos.

Otra teoria postula que las particulas de metal
catalizadoras flotan o se apoyan sobre el grafito u
otro sustrato. Se presume que las particulas del ca-
talizador son esféricas o con forma de pera, en el
caso de que sean depositadas a la mitad de la super-
ficie. El carbon se difunde a lo largo del gradiente
de concentracion y se precipita en la mitad opues-
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ta, alrededor y debajo del didmetro bisecado. Sin
embargo, esto no precipita desde el dpice del he-
misferio que responde del centro sin la sustancia
que es caracteristica de estos filamentos. En la figu-
ra 5 se muestran imagenes obtenidas en TEM de los
nanotubos procesados a partir del ferroceno.

En la figura 5a se muestra la terminacion de la
punta con el material adentro, y se ve perfectamen-
te que los nanotubos son de multicapa.

(b)

Fig. 5. Imagen de nanotubos hecha por microscopia electrénica

de transmision: (a) 255,000X aumentos y (b) 400,000X).

Para los compuestos metélicos, los filamentos pue-
den formar otros por "expulsion", también conoci-
do como el crecimiento de punta (figura 5), en que
el nanotubo crece més desde las particulas del me-
tal que permanecen adjuntas al sustrato, es decir,
las particulas destacan y se mueven a la cabeza del
crecimiento de los nanotubos, llamadas "punta de
crecimiento”. Por lo que en el experimento se ob-
servo que para el ferroceno, el crecimiento encon-
trado de los nanotubos es del tipo crecimiento pun-
ta, ya que las particulas del catalizador (hierro) se
encuentran en la parte superior del nanotubo como

CIENCIA UANL / VOL. X, No. 3, JULIO-SEPTIEMBRE 2007



OXANA VASILIEVNA KHARISSOVA

se muestra en la figura 5.

Como se mostrd antes, el ferroceno tiene el hie-
rTo en su estructura, el cual, como en este caso,
empieza a ser el catalizador y facilita el proceso del
crecimiento de los nanotubos alineados. Este mé-
todo, al compararlo con otros, es muy econdémico
y facil.

Los nanotubos observados en la figura 5b por
microscopia electronica de transmision son del tipo
de multicapa y con un didmetro hasta 100nm. Es-
tos no tienen defectos estructurales y hetero-unio-
nes, lo que mejora sus propiedades eléctricas. La
presencia del hierro dentro del tubo permite el uso
de estas particulas en bases de datos de las compu-
tadoras.

Para entender mejor la estructura de los
nanotubos obtenidos mediante irradiacion de mi-
croondas de ferroceno se empleo la microscopia de
fuerza atdmica. Analizando las muestras obtenidas
mediante microscopia de fuerza atdmica, se obser-
vo el diametro del canal de los nanotubos (figura
6). El diametro de canal se encuentra en los rangos
5-8nm. El didmetro mas comun es 7nm.
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Fig. 6. Imagen de microscopia de fuerza atémica con la medicion
del didmetro del canal de los nanotubos.
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Analizando las capas de los nanotubos y los espa-
cios entre ellos por microscopia de fuerza atomica,
se observo que el crecimiento de las particulas estd
bien estructurado, es decir, con este método, he-
mos encontrado que las particulas crecen alineadas
y con espacio entre las capas de Inm hasta 3.4nm
(figura 7). El tamafio de la capa varia entre 0.92 nm
hasta 1.0nm (figura 8).
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Fig. 7 Mediciones hechas por microscopia de fuerza atémica de
espacio entre las capas.
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Fig. 8. Mediciones del tamafio de la capa de los nanotubos.

Conclusiones

Con el método de irradiacién de microondas se
obtienen nanotubos de carbon. En vacio se incre-
mento hasta en un 90% la presencia de nanotubos.

Los tamafios de nanotubos obtenidos depen-
den del tiempo de calentamiento. Calentando el
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ferroceno mediante microondas durante 30 minu-
tos y condensando el vapor sobre superficie de cuar-
zo se obtienen nanoparticulas alineados de diame-
tro entre 60nm y 100nm.

Las nanoparticulas estan formadas por varias ca-
pas; esto permite verificar por este método de ca-
lentamiento que se producen nanotubos de carbo-
no de multicapa.

El tamafio del canal de los nanotubos obtenidos
por vaporizacién de ferroceno calentado por irra-
diacién de microondas varia entre 5-8nm, y el ta-
mano mas comun es de 7nm.

El crecimiento de los nanotubos esta bien estruc-
turado, es decir, con este método se ha encontrado
que éstos crecen alineadas y con espacio entre las
capas de Inm hasta 3.4nm. El tamafio de la capa es
de 0.9 nm hasta 1nm.

Los nanotubos tienen dentro la particula de hie-
11O, que en su caso permitira el uso de éstos en ba-
ses de datos para las computadoras.

Resumen

La vida en sociedad requiere de comodidades y op-
timizacion de espacio, tiempo y procesos, y la na-
notecnologia brinda esa optimizacion y la creencia
de que todo aquello que en un momento llegamos
a pensar que era imposible, lo podremos ver. En la
presente investigacién se muestran algunas de las
posibles aplicaciones de nanotubos en la industria
y algunas incluso en la vida diaria. El objetivo de
este trabajo es aplicar la irradiacion de microondas
para obtener nanotubos alineados y utilizar los
materiales econdmicos para mejorar el proceso de
crecimiento de alineados nanotubos a menor pre-
cio. Caracterizar los nanoparticulas obtenidas por
medio de microscopia electronica de barrido (MEB),
microscopia de electronica de transmisién (MET) y
microscopia de fuerza atdomica (MFA), para luego
analizar las imagenes obtenidas y determinar las di-
mensiones de las particulas producidas mediante
estos métodos.

Palabras clave. Ciencia de los materiales, Nanotubos,

Microscopia electrénica, Nanoparticulas, Irradiacion
de microondas.
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Abstract

Life in society requires a series of comforts and op-
timization of space, time, and processes.
Nanotechnology offers that optimization and the
belief that everything which was once thought to
be impossible can now be seen. In the present in-
vestigation, we demonstrate some of the possible
applications of nanotubes in the industry and some
in the daily life. The objective of this work is to
apply the irradiation of microwaves to obtain aligned
nanotubes and to use the economic materials to
improve the aligned process of growth of nanotubes
at a lower price. Another objective is to character-
ize nanoparticles obtained by means of scanning elec-
tronic microscope (SEM), transmission electronic
microscope (TEM), and atomic force microscope
(AFM), in order to analyze the obtained images and
to determine the dimensions of particles produced
by means of these methods.

Keywords. Science of the materials, Nanotubes,
Electronic microscopy, Nanoparticless, Irradiation
of microwaves.
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