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RESUMEN

Se proponen materiales a utilizarse como tinta generadora de nanotubos de carbono por el
método de crecimiento CVD para trazar pistas usando la técnica de DPN con ayuda del MFA. Se
prepararon tres tintas conteniendo como base acetatos de cobalto y molibdeno (esta combinacion
ya ha sido probada como precursora de nanotubos de carbono [18]), las tintas 1y 2 disueltas en
etanol en gel vy la tinta 3 en una mezcla de etanol y glicerol. Se determinaron las siguientes
condiciones que debe cumplir la tinta: que se adhiera al sustrato, que se mantenga un patrén de
catalizadores (cuando el solvente se evapora quedan principalmente los catalizadores) y que
sobre el patrén se sinteticen Nanotubos de carbono posterior al CVD. Para facilitar la prueba de
las primeras dos condiciones se hicieron patrones con diferentes téchicas de entintado en
diferentes sustratos. Posteriormente los entintados se sometieron a CVD para sintetizar sobre
ellos los nanotubos de carbono. Las muestras se caracterizaron por Microscopia Optica,
Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atdmica. Las tintas 1 y 2 solo
cumplieron con las primeras dos condiciones, esto se debe a que se elaboraron con un gel
comercial, del cual alglin componente inhibié la sintesis de nhanotubos de carbono. Debido a la
experiencia obtenida con la tinta 1y 2, se decidié probar primero que se cumplia con sintetizar
Nanotubos de carbono, asi que se deposito la tinta 3 por inmersién a un substrato de alumina
porosa y después de un tratamiento térmico, se sometié a CVD para la sintesis de Nanotubos. Se
obtuvieron tapetes de manojos de nanotubos perpendiculares al sustrato (como se esperaba {18]).
Seis meses después para probar que la tinta 3 cumple las condiciones se entinté con la técnica
DPN con el MFA (el implemento de esta técnica es parte de este trabajo) y se aplicé el método de
sintesis por CVD. Las dos primeras condiciones se cumplieron, pero no hubo evidencia de manojos
de nanotubos de carbono, esto puede deberse a que la tinta se degrado por el paso del tiempo,
pero aln asi podemos decir que la tinta 3 satisface las condiciones propuestas, ya que por una
parte el entintado prueba las 2 primeras condiciones y el deposito por inmersion la Udltima
condicidn.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES E INTRODUCCION

1.1 El Carbono y sus formas alotrdpicas

El carbono es un elemento quimico de nimero atémico seis y simbolo C. Es sdlido a temperatura
ambiente. Dependiendo de las condiciones de formacién, puede encontrarse en la naturaleza
cuatro formas alotropicas del carbono: grafito diamante, fullerenos y nanotubos. Es el pilar bdsico
de la quimica orgdnica; se conocen cerca de diez millones de compuestos de carbono, y forma
parte de todos los seres vivos conocidos. En la tabla 1.a se muestran algunas propiedades del
carbono.

Tabla 1.a. Propiedades del carbono

Z (Ndmero atémico) = nlmero de protones o electrones): 6
Masa atémica:12,01115 uma
Electronegatividad: 2.55 (Pauling)

Configuracién electrénica: 1s°2s°2p®

1.1.1 El grafito y el diamante

En las formas alotrépicas el carbono incluye, sorprendentemente, una de las substancias mds
blandas, conductoras de color negro (el grafito) y la mds dura, aislante eléctrica, transparente (el
diamante) y, desde el punto de vista econdémico, uno de los materiales mds baratos (carbdn) y uno
de los mds caros (diamante). Mds aun, presenta una gran afinidad para enlazarse quimicamente con
ofros dtomos pequefios, incluyendo otros dtomos de carbono con los que puede formar largas
cadenas, y su pequefio radio atomico le permite formar enlaces mdltiples. Asi, con el oxigeno
forma el diéxido de carbono, vital para el crecimiento de las plantas; con el hidrégeno forma
numerosos compuestos denominados genéricamente hidrocarburos, esenciales para la industria y
el transporte en la forma de combustibles fdsiles; y combinado con oxigeno e hidrégeno forma
gran variedad de compuestos como, por ejemplo, los dcidos grasos, esenciales para la vida, y los
ésteres que dan sabor a las frutas [1].

En el grafito, cada dtomo de carbono esta ligado a tres dtomos de carbono que se encuentran en
un mismo plano. Para conseguir una configuracién que da lugar a esta simetria, la estructura
electronica del carbono se debe modificar para dar lugar a tres electrones de valencia en vez de
dos, cada uno ocupando nuevos orbitales con la simetria trigonal requerida. Este cambio ocurre
como resultado de la proximidad con los otros datomos, lo cual induce la formacion de orbitales
hibridos en donde la configuracion de la capa L del estado base se modifica al promoverse uno de
los electrones 2s hacia los orbitales 2p. Estos nuevos orbitales se denominan hibridos sp® porque
estdn formados de un orbital s combinado con dos orbitales p para formar tres orbitales sp?,
quedando un electrén p no-hibridizado libre sin ligarse [3]. Los tres orbitales sp? son coplanares y
estdn orientados 120° entre si figura 1.a).
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Figura 1.a. Disposicién geométrica de los orbitales sp?

A muy altas presiones, el carbono adopta la forma del diamante, en el cual cada dtomo estd unido
a ofros cuatro dtomos de carbono, encontrdndose los 4 electrones en orbitales sp* (ver figura
1.b), como en los hidrocarburos. El diamante presenta la misma estructura cibica que el silicio y el
germanio y, gracias a la resistencia del enlace quimico carbono-carbono, es, junto con el nitruro de
boro, la sustancia mds dura conocida. La transicién a grafito a temperatura ambiente es tan lenta
que es indetectable.

Figura 1.b Disposicién geométrica de los orbitales sp*

1.1.2 Fullerenos

Los Fullerenos son aquellas moléculas de carbono que tienen estructura de armazén hueco
tridimensional constituido por 12 pentdgonos y 20 hexdgonos. De estos fullerenos el mds conocido
es el C¢o el cual tiene una extraordinaria estabilidad y debida a sus 60 dtomos de carbono, que le
dan una forma casi esférica, muy parecida a la de un balén de fitbol soccer, en cuyos vértices se
sitda cada dtomo, ver figura 1.c. El siguiente en importancia es el C7o, que tiene 12 pentdgonos y
25 hexdgonos unidos, que le hacen tomar una forma alargada parecida a la de un balén de rugby.



Figura 1.c. Imagen del Ceo.
El Coo y el C7o fueron descubiertos en 1985 por los investigadores Harold W. Kroto, de la
universidad de Sussex, Inglaterra , Richard E Smalley y Robert F. Curl, de la universidad de Rice,
en Houston, en E. U., mientras realizaban trabajos en astrofisica buscando moléculas de carbono
desconocidas [2]. Esta nueva familia de moléculas constituye la tercera forma pura del carbon en
estado sélido, después del diamante y el grafito.

Los fullerenos se obtienen principalmente de manera sintética a partir de alguna forma comin de
carbono (usualmente grafito) bajo condiciones extremas de temperatura requeridas para formar
un vapor de dtomos de carbono que después se condesan (con ayuda de un gas inerte He o Ar) [3]

1.1.3 Nanotubos

Los nanotubos de carbono son estructuras del elemento carbono que se componen de ldminas de
grafeno enrolladas sobre si mismas como se puede ver la figura 1.d. Estdn compuestos de dos
regiones, la primera regidn es la superficie cilindrica del nanotubo que es una capa de grafeno de
cierto tamafio que se envuelve sobre si misma en una determinada direccién para formar un
cilindro. La segunda regién es el casquillo o tapa del nanotubo en la que se substituyen algunos
anillos hexagonales por pentagonales para producir la curvatura necesaria para que la estructura
se cierre. La estructura de las tapas es similar o derivada de un fullereno, tal como el C¢o (ver
figura l.e (a)), aunque puede ocurrir que los nanotubos no se presenten con tapas. La simetria de
los nanotubos se puede clasificar en tres tipos segln sea el arreglo atémico (orientacién) de la
hoja de grafeno respecto al eje del tubo [4]. Estos son: nanotubos tipo “sillén” (armchair), tipo
"zigzag" y tipo “quiral". Las designaciones de los primeros dos tipos describen la geometria que
tiene las terminaciones de la seccién transversal del nanotubo, como se muestra en la figura 1.d.
El arreglo atdmico de la hoja de grafeno se describe convencionalmente a través de una pareja de
ndmeros enteros (n,m), donde O<m«n, que define el vector quiral de cada nanotubo. Los nanotubos
tipo sillon estdn descritos por parejas de enteros iguales, es decir, por vectores de la forma (n,n).
Para los tipo zigzag en cambio, el entero m es fijo e igual a cero, es decir, se describen por
vectores (n,0) y los quiral son cualquier otra combinaciéon (nm) que no cae dentro de las
anteriores. Todos los nanotubos tipos sillén son buenos conductores de la electricidad y se dice
que son de tipo metdlico. Los zigzag son metdlicos solo si el nimero n del vector (n,0) es mdltiplo
de tres, de ofra manera, son semiconductores. Los nanotubos quirales son metdlicos si la
diferencia n-m del vector (nm) es mdltiplo de tres, en otro caso son semiconductores. Del
universo de los posibles nanotubos, un tercio de ellos es metdlico y los otros dos tercios son
semiconductores [4].



Figura 1.d. Tipos de nanotubos de carbono de pared simple (a) zigzag, (b) sillény (c) quiral

Descripcion de nanotubos de Carbono de Pared Simple (SWNT)

En la cartografia de un plano de grafito en un cilindro, las condiciones de frontera para la union
perfecta de las ligaduras pueden ser satisfechas solamente si uno de los vectores de la red de
Bravais (definido en términos de los dos vectores primitivos de la red y un par de indices enteros
(n, m)) de la capa de grafito describe completamente la circunferencia del cilindro. Los nanotubos
cuyos indices de traslacion de la red son de la forma (n, 0) o (n, n) tendrdn dos operaciones de
simetria helicoidal mientras que todos los otros conjuntos de nanotubos tendrdn las tres
operaciones helicoidales equivalentes. Los nanotubos tipo (n, O) son llamados nanotubos de zigzag,
mientras que los de tipo (n, n) son llamados nanotubos armchair (butaca), todos los demds serdn
helicoidales o quirales. La figura 1.d, muestra la terminacién de cada uno de los tres nanotubos.
Los extremos consisten de un hemisferio de un fullereno. Cada tapa contiene 6 anillos
pentagonales y un ndmero apropiado y colocacion de anillos hexagonales seleccionados para el
perfecto acoplamiento de la seccidn cilindrica. La simetria de un nanotubo de carbono se clasifica
en aquiral o quiral. Para un nanotubo de carbono aquiral su imagen espejo tiene una estructura
idéntica a la original. Hay solo dos casos de los nanotubos aquirales: armchair y zigzag. El nombre
de zigzag y armchair se originan de la forma de los anillos de la seccion transversal como se
muestra en el borde de los hanotubos en la figura 1.d (a) y (b), respectivamente. Asi se tiene una
variedad de geometrias en nanotubos de carbono las cuales pueden cambiar el didmetro,
quiralidad y la estructura de las tapas. En la tabla 1.b se muestra la clasificacion de los nanotubos
de carbono.




Tabla 1.b. Clasificacién de Nanotubos de Carbono. a) Angulo quiral 6,b) Vector quiral, donde n, m
sonh enferos y n<m.

Tipo 6% Cy? Forma de seccién transversal
armchair 30° (n, n) N\

zigzag 0° (n, 0) ANV

quiral 0% |o]< 30° (n, m) Mezcla de las dos anteriores

La celda unitaria de un nanotubo de carbono de pared simple la definen los vectores quiral y de
traslacién que a continuacién se describen.

—_—

Vector quiral: C,

La estructura de un nanotubo de carbono de una sola pared se especifica por el vector (OA de
la figura 1.e) el cual corresponde a una seccién perpendicular al eje del tubo (fambién llamado el
ecuador del nanotubo). El enrollamiento de la red hexagonal del nanotubo se muestra en la figura

l.e,enlacual OB es la direccién del eje del hanotubo, y la direccién OA corresponde al ecuador.
Al considerar los sitios equivalentes cristalogrdficamente O, A, By B, el enrollamiento de la
malla hexagonal resulta en la coincidencia de los puntos O y A (y de los puntos B y B). Los

vectores OA y OB definen el vector quiral Ch y el vector traslacion T de un nanotubo de

carbono, respectivamente. El vector quiral Ch puede ser expresado por los vectores unitarios en

— 3 —
el espacio real a = £a, a y = ﬁa, _ 8 de la red hexagonal, donde la
2 2 2

constante de la malla a = E‘ =|a,| =1.44y/3 = 2.49 & donde 1.44 A es la distancia C-C. Asi el
vector quiral es,
C—h = naﬁl + ma—2 = (n, m), donde n, m son enteros (0<|m|< n). (€))]

El didmetro del nanotubo de carbono, d:, estd dado por L/x, en donde L es la longitud de la
circunferencia del nanotubo de carbono.

—_

L=|C,

=1/C _a\/n + + nm. (2)

Nétese que los vectores a1 y a no son ortogonales y que el producto interno entre a1 y a,
produce
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Un ejemplo del didmetro en un nanotubo armchair (5, 5), cuya tapa es un hemisferio de fulereno
Ceo, seria de d; = 0.68 nm.

—_—

El dngulo quiral 6, estd definido como el dngulo entre los vectores C, y @, , con valores de 6 en el

rango de 0°< |0|< 30° a causa de la simetria hexagonal de la red. El dngulo quiral 6 denota el
dngulo de inclinacién de los hexdgonos con respecto a la direccion del eje del nanotubo, y el
dngulo 6 especifica la simetria helicoidal. El dngulo 6 esta definido fomando el producto interno de

—

C, y &, produciendo una expresién para el cos 6:

— —

C, » & 2n + m
C,

cosd = (4)

al‘ 2yn? + m’+ nm

Asi relacionando 6 a los enteros (h, m) definidos en la ecuacién (1). En particular los nanotubos,
zigzag y armchair corresponden a 6 = 0°y 6 = 30°, respectivamente.

a

Figura 1.e. Red hexagonal desenrollada de un nanotubo. El nanotubo se forma cuando Oy A,y B
y B. OA y OB definen el vector quiral C, y el vector de translacion T del nanotubo
respectivamente. La figura corresponde aC, = (4,2),d=dr=2, T =(4,-5), N = 28.
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Vector de traslacion: l

El vector de traslacion T , se define como el vector unitario de un nanotubo de carbono en 1D.

El vector T es paralelo al eje del tubo y es normal al vector quiral C, en la red desenrollada. El

vector de lared T mostrado como OB en la figura l.e puede ser expresado en términos de los

—_

vectores base a, Y a, como:

T=ta + La E(tl’ tz)’ ()
(donde t, . son enteros).

Los nanotubos de carbono tienen importantes caracteristicas mecdnicas, poseen un médulo de
Young en su direccidn axial que junto con su gran longitud hacen que el nanotubo en su totalidad
sea muy flexible. El didmetro de los nanotubos es de unos cuantos nanometros, de manera que
aquellos que son formados por una sola ldmina pueden considerarse estructuras -casi
unidimensionales pues la razén de su longitud con su didmetro es cercana a 1000. Estas clases de
nanotubos son denominados nanotubos de pared simple y su didmetro tipico es de 1.2 nm, sin
embargo esta cifra es muy variable.

Por su parte los nanotubos que son formados por varias capas de grafeno son llamados
nanotubos de pared multiple y se pueden considerar como una coleccién de nanotubos de pared
dnica con diversos didmetros compartiendo un mismo eje. La longitud y el didmetro de este tipo de
nanotubos es muy diferente a los de pared Unica y en consecuencia sus caracteristicas también
son diferentes.

Las primeras aplicaciones industriales que se han dado a los nanotubos son las siguientes:

e Automdviles: Mangueras antiestdticas de combustible y partes pldsticas conductoras para
pintado spray electrostdtico
e Aeroespacio: partes de aviones

1.1.3.1 Métodos de produccion de nanotubos de carbono
En general los nanotubos de carbono se producen por las siguientes técnicas: a) Descarga de
arco eléctrico, b) Ablacidn ldser y c) Deposicién de vapor quimico (CVD).

a) Descarga de arco eléctrico

Este método es quizd el mds comin y fdcil de producir hanotubos de carbono, los cuales se
crecen por un arco-vaporizacién producida entre dos electrodos de grafito, con o sin
catalizadores, y confinados en un recinto que es posible llenar con gases, usualmente helio, argon
o incluso hidrégeno a presiones de entre 50 y 700 mbar. La corriente directa es de 50 a 100 A a
través de aproximadamente 20 V para generar una descarga de plasma de alta temperatura entre
los electrodos para vaporizar uno de ellos, de manera que los nanotubos se sintetizan de este
vapor [5]. El producto obtenido son nanotubos mezclados con particulas de catalizador y carbono
por lo que es necesario separarlos por otros métodos. Ademds los nanotubos dependen de la
uniformidad del arco o de plasma asi como de la mezcla de los gases que se usen en el crecimiento.




La figura 1.f muestra esquemdticamente un sistema para la sintesis de nanotubos de carbono por
descarga de arco.

Campana
evaporadora
con gas H,

Figura 1.f. Arreglo experimental para sintesis de nanotubos por descarga de arco

b) Ablacidn ldser

En esta técnica de crecimiento se usa un ldser de alta potencia para vaporizar un blanco de
carbono (grafito, con o sin catalizadores) confinado en un horno en una atmésfera de gas inerte
de helio o argdn, con una presion aproximadamente de 500 torr haciendo que el vapor de plasma
muy caliente se expanda rdpidamente y que al enfriar se formen los nanotubos de carbono por la
condensacién de moléculas y dtomos de carbono [6].

Es posible usar un ldser continuo o un ldser de pulsos para vaporizar el blanco en el horno a
1200°C. La principal diferencia entre usar un ldser continuo y uno de pulso es que en el primero se
requiere de mayor potencia. Los catalizadores empleados solo producen nanotubos de pared
simple y se ha reportado incluso que se pueden encontrar en manojos de entre 10 y 20 nm de
didmetro [4]. Sin embargo el didmetro de los nanotubos puede cambiar si se modifican pardmetros
como la temperatura de crecimiento o la composicion de catalizadores.

En general esta técnica nos provee de nanotubos mucha mds limpios (por arriba del 90% de
pureza) [6].

c) Deposicion por vapor quimico (CVD)

En este método se coloca una fuente de carbono en fase de gas y una fuente energética, tal
como un plasma, un filamento resistivo caliente, o simplemente el calentamiento por radiacién de
un horno, los cuales actuardn sobre una molécula gaseosa de carbono [6]. Las fuentes de carbono
gaseosas comtnmente usadas incluyen metano, mondxido de carbono, acetileno y etanol. La fuente




de energia es para “"romper” la molécula y generar carbono atémico reactivo que se difundird
sobre un substrato caliente cubierto con catalizador metdlico (Ni, Fe o Co) en un horno que se
calienta a 600°C y lentamente el gas libera dtomos de carbono, que se recombinan en forma de
nanotubos [6].

Esta técnica se caracteriza porque es capaz de producir nanotubos a gran escala que
generalmente son largos y de pared simple (dependiendo de las particulas del catalizador).

La sintesis de nanotubos de carbono por CVD involucra una cuidadosa preparacion del sustrato y
catalizadores. El catalizador es generalmente preparado por chisporroteo (sputtering) de un
metal de transicion sobre un sustrato y entonces usando grabacién quimica o el recocido térmico
se induce la nucleacién de particulas catalizadoras. Los resultados del recocido térmico forman
nucleaciones en el sustrato, de las cuales los nanotubos crecerdn. Amoniaco puede ser usado como
el grabador. Las temperatura para la sintesis de nanotubos por CVD estd generalmente en el
orden de 650 - 900 °C. En los dltimos afios, diferentes técnicas para la sintesis de nanotubos con
CVD se han venido desarrollado, tales como CVD asistido por plasma, CVD quimico térmico, CVD
catalitico usando alcohol, crecimiento en fase de vapor, CVD con soportes de aero-gel y CVD
asistido por ldser, que han podido obtener un mayor porcentaje de nanotubos, asi como su
alineamiento perpendicular al sustrato y otras caracteristicas de estos nanotubos que por la
técnica de descarga de arco y ablacion ldser no es posible obtener.

La figura 1.g muestra un esquema del arreglo experimental para el método CVD.

hidrdgeno (Hp

% homo cilindrico tubo cuarzo
argon(Ar)

.
B — E®: substt ato——y — :®:I —
I, %

|

etanol

Figura 1.g. Esquema del arreglo experimental para sintesis por CVD.
La investigacién sobre nanotubos de carbono es tan apasionante (por sus mdltiples aplicaciones y

posibilidades) como compleja (por la variedad de sus propiedades electrdnicas, termales y
estructurales).
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1.2 Técnicas de Nanolitografia

La nanolitografia o litografia a la escala de nanémetros, se refiere a la fabricacion de
microestructuras con patrones litografiados en los que, al menos, una de sus dimensiones es
menor de 100 nm. La nanolitografia se usa principalmente para la fabricacién de circuitos
integrados [15]. A continuacion se describen brevemente algunas técnicas de litografia.

a) DPN

La técnica DPN (Dip Pen Nanolitogrphy) por sus siglas en ingles que se emplea para realizar
litografia a escala muy pequefia desde el orden de nanometros de la siguiente manera: el material
elegido como tinta es transferido de una punta de MFA cubierta en la superficie con algin
material en analogia con el proceso familiar de escritura con un boligrafo [10].

La técnica DPN la ideé y desarrolld en 1999 Seunghun Hong, profesor de fisica, y sus
colaboradores de la Florida State University. DPN es una téchica de deposicion directa. En
comparacion con una impresora hormal de chorro de tinta, (qQue puede alcanzar un tamafio minimo
de impresion de unas 10 micras, o lo que es igual, el didmetro de un cabello humano), la resolucion
actual del DPN es de unos 14 nandmetros, es decir, mil veces mds fina que un cabello humano: lo
cual significa una verdadera revolucidn en la tecnologia de impresion directa.

Un patron de DPN es realizado por la difusién de tinta desde la punta del MFA hacia la muestra
considerando que entre la puntay la superficie de la muestra existe una capa de agua condensada.
La figura 1.h muestra esta técnica. Ademds el tamafio del patrén esta relacionado con el tiempo de
contacto entre la punta y la superficie: si patrones son escritos mds lentamente la difusién de la
tinta es mayor desde la punta y el tamafio del patrén es mds grande. Otros factores que pueden
influir en el tamafio son: velocidad con la que se realizan los patrones, la femperatura ambiente y
la humedad.

El criterio que se debe tomar en cuenta para que un material sea utilizado como “tinta”
es que este tenga una consistencia de fluido denso para que pueda ser liberado desde la punta del
MFA y a su vez se adhiera a la superficie.

_ F'unta;d-ell MAF &, \.1.
e |

j‘ﬁ LL Direccidn de
NS

L~ BECrtura
flolécula L\ LL :
- transportada \ L\ Menizculo de
agua

i

ossssuurisssscssd -

Figura 1.h. Esquema del proceso DPN. Las moléculas de tinta aplicadas en la punta se difunden a
través del menisco de agua y se deposita sobre la superficie.
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Existen compafiias [17] que comercializan tintas y sustratos para DPN (ver tabla 1.c). La
originalidad de este trabajo de tesis consiste en desarrollar nuestras propias tintas para
litografia por AFM que generen nanotubos de carbono después de su correspondiente proceso de
sintesis.

Tabla 1.c. Tintas y sustratos comercializados por la compatiia nanoink.

Tintas Solvente Substrato Aplicacion

Sol-Gels (M20n, M=Al, Si,  Etanol, agua Silicio Fabricacién de

Sn) oxidado mascaras,
dispositivos

nanoelectrénicos
de Estado Sélido

Sol-Gel (nanoestructuras Etileno Silicio Grabados de alta
magnéticas , BaFe) oxidado densidad,
propiedades
novedosas
Nanoparticulas (Q-Au) Cloroformo Electrodos Dispositivos
de SiOx, microelectrdnicos
Nanoparticulas (Fe3;04) Agua Si, SiOx, Grabados de alta
mica densidad,
propiedades
novedosas
Oro (sales de HAUCl,) Agua Silicio Dispositivos
microelectrdnicos
Platino (sales de H.P1Cls)  Agua Silicio Dispositivos
microelectrénicos,
dispositivos
nanoelectrdnicos,
DNA DMF Au Nanoarreglos de
DNA, biosensores
Proteina (IgG) PBS Au Arreglos de
proteinas
Proteina (IgG) PBS SiO; Arreglos de
proteinas
Proteinas (Ig6)/MHA Acetonitrilo Oro en Inmunoensambles,
SiOx investigacion
farmacéutico
DNA/Polimero (PAH) PAH en SiOx Combinacién
NaCl w/ molecular
agua

12



Nanoparticulas de Acetonitrilo Oro en Aplicaciones en

oro/MHA con MHA  SiOx sensores opticos
Particulas magnéticas Acetonitrilo Oro en Dispositivos de
/MHA con MHA SiOx almacengje,
electrénica
molecular
Nanotubos de Confidencial Oro Sensores
carbono/Mercaptoimidazole dispositivos

nanoelectrénicos

Estucturas de Au, Ag, Pd Acetonitrilo Au, Ag, Pd Microdispositivos

con MHA electrénicos
Polimeros conductores THF Electrodos Pantallas,
(THF) de Oro dispositivos
microelectrdnicos
Acido Octadecilfosfonico  Ninguno Mica Método novedoso
de DPN

b) Fotolitografia o litografia optica

Es un proceso empleado en la fabricacién de dispositivos semiconductores. El proceso consiste
en transferir un patrén desde una fotomdscara (denominada reticula) a la superficie de una oblea
(ver figura 1.i). El silicio, en forma cristalina, se procesa en la industria en forma de obleas. Las
obleas se emplean como substrato litogrdfico, no obstante existen otras opciones como el vidrio,
zafiro, e incluso metales [15].

Figura 1.i Obleas fotolitografiadas.

Esta técnica ha sido predominante en el uso de patrones desde el comienzo de la era de los
semiconductores, es capaz de producir patrones ligeramente por debajo de los 100 nm, usando
longitudes de onda muy cortas (usualmente 193 nm de manera usual) para llegar cerca de los 32
nm [15].
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Procesos de /a fotolitografia
Un ciclo tipico de procedimientos en litografia de silicio podria constar de los siguientes
procesos:

>

7
*

Preparacion del sustrato. Se empieza depositando una capa de metal conductivo de varios

nanémetros de grosor sobre el substrato.

< Aplicacion de las resinas fotoresistentes. Se aplica sobre la capa metdlica otra capa de
resina fotoresistente. Suele ser una sustancia que cambia sus caracteristicas quimicas con
la exposicién a la luz (generalmente radiacion ultravioleta).

< Introduccion en el horno (calentamiento ligero). En esta etapa se fijan las resinas sobre
el substrato de silicio.

< Exposicion a la luz. Se usa una placa (denominada fotomdscara) con dreas opacas y
transparentes con el patrén a imprimir. La fotomdscara se coloca interponiéndose entre la
placa preparada y la fuente luminosa, de este modo, se exponen a la luz, sélo unas partes
de la fotorresina, mientras que otras quedan ocultas en la oscuridad.

< Desarrollo. En esta fase, la fotoresistencia estd preparada para reaccionar de forma
diferente a un ataque quimico, dejando el patrén de la fotomdscara grabado en la placa.

< Introduccion en el horno (calentamiento fuerte). Se fijan los cambios que la impresién ha
realizado anteriormente.

< Aplicacion del dcido nitrico o agua fuerte. Se limpian los restos de las resinas

fotorresistentes, dejando la oblea con las marcas originales de la fotomdscara [15].

Las salas limpias donde se realizan estas operaciones suelen estar libres de particulas en
suspensién, asi como de la exposicién a luces azules o ultravioletas, con el objeto de evitar tanto
la contaminacién del proceso como la exposicién indeseada de las fotorresinas. El espectro de luz
empleado para la iluminacion de los procesos es de color amarillo, para evitar cualquier tipo de
reflejo.

La litografia se emplea en este complejo proceso de elaboracion ya que se tiene un completo
control del tamafio y dimensiones de las partes impresas sobre las obleas de silicio, ademds de
poder trasladar los patrones de la fotomdscara a toda la superficie de la oblea al mismo tiempo.
Una de las principales desventajas, de este procedimiento, son las necesarias dependencias de un
substrato, ademds el método no se puede usar en la generacion de imdgenes que ho son planas. A
este inconveniente habria que afiadir las extremas condiciones de limpieza requeridas cuando se
tratan las obleas. Cuando se elabora un circuito integrado complejo, la oblea pasa por el ciclo unas
cincuenta veces. Para la elaboracién de un transistor de capa delgada (TFT) el proceso de
fotolitografia se ejecuta unas cuantas veces [15].
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d) Litografia por haz de iones focalizado ( Focused Ion Beam , FIB)

La litografia por haz de iones focalizado, FIB, utiliza un haz de iones de galio para realizar tanto
grabados como depdsitos localizados en la superficie de los materiales. El aparato permite
visualizar y controlar /n situ los procesos que se realizan gracias al doble haz o dua/ beam , que
combina el haz de iones con un haz de electrones. Ambos son confocales y forman entre si un
dngulo de 52° (ver figura 1.j) [15].

Figura 1.j. Esquema de la configuracion de los haces de iones y electrones.

Es posible realizar, sin utilizar mdscaras, el ataque iénico reactivo de muestras y el depésito de
capas metdlicas (Pt i W) y aislantes (SiO 2). La técnica permite realizar estructuras
tridimensionales. Asimismo, es posible controlar estos procesos con una precisién de decenas de
nanémetros (30nm). Uno de los aparatos qué realiza esta técnica es un Strata DB235 fabricado
por FET Company (ver figura 1.k) [15].

Figura 1.k. Imagen del FIB Strata DB235 de FEI.
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La mdxima resolucién del equipo se garantiza mediante un equipo dindmico de compensacién de
campos electromagnéticos. Recientemente, se han incorporado como accesorios:

- Neutralizador de iones para evitar distorsiones creadas por cargas eléctricas

- Equipo compensador de campos electromagnéticos

e) Litografia por Nanoimpresion (Nanoimprint Lithography, NIL)
El proceso de Nanoimprint Lithography (NIL) se utiliza para replicar estructuras hanométricas
en polimeros termopldsticos aplicando presién y temperatura controladas.

e La nanoimpresion permite utilizar el polimero estructurado como mdscara de grabado

Esta técnica presenta las siguientes caracteristicas:

v" La resolucion lateral (dimensién minima de las estructuras estampables) es de 30 nm.

Temperatura de trabajo: hasta 250°C

v" Rango de presién de trabajo: de 5 a 70 bar. La presién se aplica de manera hidrdulica,
alcanzando una uniformidad en el proceso de 10 nm sobre la mdxima superficie

estampable.
v Tamafio de los substratos: entre 10 y 65 mm de didmetro [15].

<\

1.3 SPM (Scanning Probe Microscopy)

La técnica SPM (Scanning Probe Microscopy) es una herramienta que amplia el reino de los
microscopios 6pticos y electrdnicos, ademds de contar con un perfil de resolucién en tres
dimensiones sin precedente. El campo de aplicacién de esta técnica resalta el estudio de:

% Semiconductores: sustratos, peliculas delgadas

Polimeros y Fibras: porosidad y uniformidad

Sistemas para almacenamiento de datos dpticos y magnéticos

Ciencia de los materiales: minerales, metales, superficies pulidas, cristales
moleculares

*,

R/
0.0

K/
0.0

K/
0.0

La familia de instrumentos de microscopia SPM se basan en una punta que barre la superficie
de una muestra, registrando las interacciones que ocurren entre la punta y la muestra se usa en
una amplia variedad de disciplinas, cientificas, ya que es posible estudiar superficies
proporcionando una imagen en tres dimensiones del orden menor a micras [9].

Los microscopios SPM contienen los siguientes componentes bdsicos ilustrados en la figura 1. y
mencionados a continuacion:
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Punta.

Sistema de nanodesplazamiento (piezoeléctrico).

Muestra.

Dispositivo de acercamiento punta/muestra.

Sistema que controla la posicion vertical de la punta
Sistema computarizado que convierte los datos en imdgenes
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Figura 1.1. Esquema generalizado de microscopia SPM.

Las dos principales formas de microscopias SPM son:
- Scanning Tunneling Microscopy (STM). Desarrollada por Binning y Roher en los laboratorios
IBM (Suiza), descubrimiento por el que recibieron el Premio Nobel de Fisica en 1986
- Microscopio de Fuerza Atémica (MFA). (Binning y col., 1986). En esta se distinguen tres modos

principales: i) Modo de contacto, ii) Modo de no-contacto y iii) modo de contacto
intermitente.

1.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

El Microscopio de Fuerza Atémica consta de una punta afilada con un tamafio en su longitud de
aproximadamente un par de micras y en su didmetro de 100A. La punta estd localizada en el
extremo de un soporte llamado cantilever (figura 1.m) con una longitud del orden de 100 a 200 um.
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Figura 1.m. Esquema que muestra el dispositivo del cantilever.

Generacidn de Imdgenes con MFA

La muestra es desplazada en un plano horizontal por medio de un piezoeléctrico que se
encuentra por debajo de la muestra generando un barrido. En este proceso el cantilever sufre
cierta inclinacién producida por la fuerza entre los dtomos de la punta y los de la muestra. La
inclinacidn del cantilever es detectada mediante el ldser que incide sobre su dorso y es reflejada
en un dispositivo (fotodetector) para enviar una sefial al piezoeléctrico generando un cambio en su
posicion vertical (subir o bajar) y con ello mantener la fuerza de interaccién entre la punta y la
muestra constante. Por dltimo con la informacién obtenida del movimiento del piezoeléctrico se
genera un mapa topogrdfico de la muestra. La principal fuerza que contribuye a la deflexion del
cantilever es la fuerza de Van der Waals la cual se esquematiza en la figura 1.A. Este tipo de
microscopia puede ser aplicada tanto a materiales aislantes, semiconductores o conductores [9].
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Figura 1.n. La fuerza va a cero cuando la distancia entre los dtomos de la punta y la superficie de
la muestra alcanza un par de A. Cuando a fuerza de Van der Waals llega a ser positiva los dtomos
estdn en contacto.

En la figura 1.n. apreciamos dos regiones: 1) Regién de contacto, en éste el cantilever es colocado
a unos A de la superficie de la muestra y la fuerza es repulsiva. 2) Regién de no contacto. La
distancia entre el cantilever y la superficie de la muestra es del orden desde diez a cientos de A
y la fuerza interatdomica entre estas es atractiva. Las técnicas de contacto intermitente,
contacto y no contacto del MFA son explicadas a continuacién.

MFA de contacto.

En este modo de aplicacion de la técnica MFA la punta se mantiene muy cerca de la muestra. La
punta se encuentra al final del cantilever. Conforme la superficie es barrida, la fuerza de
contacto origina la flexién del cantilever de modo que éste se adapta a la superficie topogrdfica
de la muestra [12].

Para obtener una imagen grdfica de la superficie, se detecta la posicidn del cantilever, mediante
el empleo de técnicas dpticas. Una radiacién ldser incide sobre el dorso especular del cantilever, y
de ahi se refleje sobre un fotodetector sensible a la posicién [12].

Se puede trabajar en modo de fuerza constante o modo de altura constante.

- Ventajas. amplia gama de muestras a analizar; se pueden realizar medidas de elasticidad [12].
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-Desventajas. como la punta estd en contacto con la superficie esto puede provocar la
destruccién de la punta o modificacién de la superficie; barridos mds lentos [12].

MFA de no-contacto

En esta técnica se excita el cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de modo que vibre
cerca de la superficie de la muestra, por lo que esta técnica se utiliza cuando no se quiere
deteriorar la superficie a medir ya que la fuerza que ejerce la punta sobre la muestra es muy
baja [12].

-Ventajas: no existe modificacién ni contaminacién de la superficie de la muestra [12].

-Desventajas. resoluciones altas requieren que la punta se sitle muy cerca de la superficie por lo
que el barrido ha de ser muy lento para no perder el “"contacto” con la superficie y con ello la
oscilacién de la punta se puede ver frenada por la existencia de capas de agua/contaminacion,
ocasionando que las gotas de agua se confundan con la topografia de la muestra [12].

MFA de contacto intermitente

Uno de los problemas que presenta la técnica MFA es el deterioro que ocasiona en algunas
muestras por el arrastre continuo de la punta sobre la superficie de la muestra. Para solventar
este problema se utiliza una variante de la técnica MFA conocida popularmente como Tapping
Mode. En esta aplicacidn, la punta estd en intermitente contacto con la superficie a la vez que la
barre [12].

-Ventajas: medida muy estable; resolucién elevada; evita imdgenes artificiales que ocurren en
MFA [12].

-Desventajas: no puede trabajar en medio liquido; no se llega a resolucion atémica; barridos mds
lentos [12].

1.4 Objetivos y breve descripcion del trabajo

El objetivo de este trabajo es proponer materiales a utilizarse como tinta generadora de
nanotubos de carbono por el método de crecimiento CVD para trazar pistas usando la téchica de
DPN con ayuda del MFA tradicional (sin software de litografia).

Este trabajo esta formado por cuatro capitulos. En el capitulo 1 es una introduccion a lo que son
los nanotubos de carbono, algunos métodos de sintesis y técnicas de litografia conocidas. El
capitulo 2 se presentan materiales y técnicas usadas para entintado ademds de caracteristicas
del CVD empleado para la sintesis de nanotubos, asi como las técnicas de caracterizacién
utilizada. En el capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos y su andlisis. Finalmente en el
capitulo 4 se presentan conclusiones y perspectivas.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Tintas propuestas y materiales empleados
2.1.1 Sustratos empleados
A continuacion se muestran los sustratos que fueron empleados

v Lamina de Cobre de 0.127 mm de grosor (ALDRICH CHEMICAL COMPANY. Inc Wilwauntil
wis 532333, 25g =150x150mm 99% de pureza), el cual fue sometida a una limpieza con
acido nitrico al 10% y un enjuague con alcohol. Posteriormente se sometié a un tratamiento
térmico de 400°C durante 5 minutos.

v Alumina porosa (Anodisc 13, Whatman) con un tamafio promedio de poro de 200 nm
aproximadamente. El sustrato de alumina no requiere de ningln tratamiento previo.

v" Cuarzo plano (SPL Supplics division of structure probe, inc.)

2.1.2 Preparacion de tintas

Se elaboraron tres diferentes tintas, las cuales en su preparacién contaban con catalizadores de
acetatos de Co y Mo ya que experimentalmente han mostrado alta selectividad de catdlisis [13]
ademds de que el Co es buen precursor en la sintesis de nanotubos de carbono [14] y la presencia
de Mo ayuda a inhibir la formaciéon de particulas grandes de Co.

2.1.2.1 Primera y segunda tinta
Los materiales que se emplearon para realizar la primera y segunda tintas fueron:

Catalizadores. 0.033 gramos de acetato de Co

0.0174 gramos de acetato de Mo

Gel. Se emplea un gel comercial que esta elaborado con: etanol en estado gel (alcohol
desnaturalizado sanitizante instantdneo) con la siguiente formula: cada 100 ml contiene alcohol
etilico 70°6.L., 100 ml de benzonato de natonium, 0.7 mg de alcohol etilico desnaturalizado.

El primer material que se emplea como tinta 1 se elaboré mezclando 0.0165 gramos de acetato
de Co y 0.0087 gramos de acetato de Mo con 3.5 mililitros de gel comercial sometiéndolos a

ultrasonido por 30 minutos.

Posteriormente se realiza la tinta 2 mezclando 0.0165 gramos de acetato de Coy 0.0087 gramos
de acetato de Mo con 50 mililitros de gel comercial sometiéndolos por 30 minutos a ultrasonido.

Esta dltima mezcla tiene una razon de concentracion de 1.63:1 de Co y Mo respectivamente.
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2.1.2.2 Tercera tinta elaborada
El material que se requiere para elaborar la tercera tinta es:

Catalizadores. 0.6 gramos de acetato de Co
0.6 gramos de acetato de Mo

Solventes. 100 ml de etanol
100 ml de glicerol

Las soluciones se preparan mezclando durante seis horas con un agitador magnético hasta
homogenizar las siguientes mezclas

0.3 gr de acetato de Co + 50ml| de etanol = mezcla A
0.3 gr de acetato de Mo + 50ml de etanol = mezcla B
0.3 gr de acetato de Co + 50ml de glicerol = mezcla €
0.3 gr de acetato de Mo + 50ml de glicerol = mezcla D

Posteriormente se prepararan las siguientes soluciones:

40m| de mezcla A + 10ml de mezcla B = mezc/a 1
40m| de mezcla C + 10ml de mezcla D = mezcla 2

Finalmente la tinta 3 se realiza al mezclar durante 15 minutos en ultrasonido 25 % de mezcla 1
con 75% de la mezcla 2, teniéndose una concentracién de 0.48 % de Co y del 0.12% de Mo, es
decir, una razon de 4 a 1 respectivamente.

2.2 Entintado
2.2.1 Entintado con estilografo

Se emplea un estilégrafo de tamafio de salida de tinta de 0.5 mm como portador de la tinta 1.
Posteriormente se realiza una linea sobre un sustrato de cuarzo (ver figura 2.a) para finalizar con
un tratamiento térmico de 5 minutos a 400°C previo a un crecimiento por CVD de pared fria.
Teniéndose asi:

Muestra Al = entintado con tinta 1 sobre sustrato de cuarzo

Muestra A2 = entintado con tinta 1 sobre sustrato de cuarzo + CVD
Observemos que las muestras Aly A2 es la misma pero Al es previo a un CVD
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estildgrafo

patran de entintado en
forma de linea

sustrato

Figura 2.a Entintado con estilégrafo.

2.2.2 Entintado con jeringa para insulina

Se usa una jeringa para insulina de 216 x 32mm y 3ml de capacidad como portadora de la tinta 2
donde los sustratos empleados son cobre y alumina porosa (ver figura 2.b). El proceso de
entintado con la jeringa es el siguiente:

1. Se llena la jeringa con la tinta 2

2. Seredliza un patron en forma de linea sobre el sustrato de cobre

3. La muestra de cobre se somete a un tratamiento térmico a temperatura de 400 °C
durante 5 minutos para su secado previo a un crecimiento

Por lo que se tiene:
Muestra B = entintado con tinta 2 sobre sustrato de cobre
Muestra C = entintado con tinta 2 sobre sustrato de alumina porosa + CVD

Jeringa para insulina

Patrdn de entintado en
farma de linea

Figura 2.b. Entintado con jeringa para insulina
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2.2.3 Entintado con microscopio de fuerza atémica
Se emplea la técnica de DPN adaptada al equipo MFA (autoprobe CP Park scientific instrument)
con que se cuenta en la ESFM. El procedimiento es el siguiente:

Se deposita una gota de la tinta en un extremo del sustrato que se desea entintar (en este caso
se empled una gota de la tinta 3 y como sustrato alumina porosa). Posteriormente cerca de la gota
se maneja el MFA en condiciones normales para realizar un barrido de topografia sobre una
muestra, el cual consiste en:

a) Hacer incidir el haz del ldser del MFA en el cantilever para que dicho haz se refleje en un
fotodetector.

b) Obtener un voltaje entre -100 y 100V.

c) Realizar un acercamiento automadtico.

Para cargar la punta con la tinta se levanta un poco el cantilever y se acerca manualmente hacia
donde se encuentra la gota para "mojar ligeramente” el soporte en “V* (ver figura 2.c). Esto
quiere decir que solo se moje la parte inferior del soporte, si no es asi, no es posible manipular
automdticamente el equipo ya que la sefial del ldser se dispersa si el cantilever se moja
completamente.

Figura 2.c. Imagen de cantilever "soporte en V*
Ya cargada la punta se coloca en la zona donde se quiere entintar y se acerca la punta al sustrato
con el procedimiento usual del MFA. La figura 2.d nos muestra de forma esquemdtica el proceso
de entintado por este método.
Se pueden realizar barridos cuadrados de manera automdtica o lineas horizontales y verticales de
manera manual. Se empled alumina porosa como sustrato y se realizé un entintado en forma de
linea sobre ésta.

Por dltimo éste sustrato entintado se somete a un CVD, teniéndose lo siguiente:

Muestra E = entintado con tinta 3 sobre sustrato de alumina porosa + CVD
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sustrato

gl Acercamiento de la punta del MFA hacia la gota de tinta

/‘_w cantilever

gata de tinta
o e

sustrato

bl Se dirige la punta del MFA en una region diferente de la gota de tinta.

gota de tinta

) Patrdn realizado en forma de linea por la punta del MFA,

Figura 2.d. Esquema que representa el proceso de entintado con MFA.

La tabla 2.a nos muestra un panorama general de todos los métodos de entintado empleados,
aunque podemos observar en dicha tabla que la muestra D se le aplicé la tinta por sumergimiento,
esto con el objeto de probar la tinta 3, es decir, si era generadora de nanotubos de carbono
previo a un entintado.

Tabla 2.a. Muestras presentadas

Tinta Aplicacién de tinta
Muestra empleada: por: sustrato CVvD
Al 1 estilégrafo Cuarzo No
A2 1 estilégrafo Cuarzo Si
B 2 jeringa para insulina Cobre Si
C 2 jeringa para insulina | Alumina porosa Si
sumergimiento
D 3 (durante 30 minutos) | Alumina porosa Si
E 3 entintado por MFA | Alumina porosa Si

2.3 Sintesis de nanotubos por CVD de pared fria
Para obtener nanotubos se requiere:
v Una fuente de carbono en estado gaseoso.

v Una fuente de energia para romper las moléculas de la fuente de carbono para asi obtener

carbono atdémico reactivo (para ello se requiere de una alta temperatura).
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v" Un sustrato con catalizadores que propician la formacién de los hanotubos

En el proceso de entintado se aplican los catalizadores sobre el sustrato y posteriormente se
somete a un tratamiento térmico.

El sistema de CVD por pared fria consta de una cdmara acoplada a un sistema de vacio, donde se
instala un bloque de grafito con una cavidad (donde se deposita el sustrato calcinado) de tal
manera que se pueda calentar por el paso de una corriente eléctrica de 80 A de manera
controlada (hasta 850°C). Por medio del entintado el sustrato estd cargado de catalizadores y es
necesario darle un tratamiento térmico de 400 °C. durante 5 minutos.

Para la sintesis de nanotubos de carbono, la muestra se introduce al sistema, se evacua la cdmara
hasta llegar a 100 militorr aproximadamente. Por encima del sustrato se ubica la salida de un tubo
delgado por el cual se inyecta primero una mezcla de argén con 3% de hidrégeno y se incrementa
la temperatura a 750 °C.

Después se reemplazan estos gases por vapor de etanol el cual se mantiene por 20 minutos. Por
dltimo se interrumpe el paso de la corriente y el flujo de alcohol es reemplazado nuevamente por
la mezcla de gases hasta que el sistema llega a temperatura ambiente de manera natural. La
figura 2.e muestra un esquema de este método.

Corriente alterna variable (hasta 80 A)

s, vapor de etanol
Cig

grafito

Figura 2.e. Dibujo esquemdtico del sistema CVD de pared fria.

2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1 Microscopia ép'l'ica

Se empled un microscopio marca ZEISS modelo 1021, al cual le fue instalado en el ocular una
cdmara web marca creative (USA), para obtener fotografias de las muestras que fueron
sometidas a entintado con gel anteriormente. La figura 2.e muestra la imagen de un microscopio
compuesto.
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Figura 2.e. Microscopio compuesto [9].

2.4.2 Microscopia de Fuerza Atomica

La topografia de las muestras se analizé con un microscopio de de Fuerza Atomica AutoProbe CP
de Park Scientific de la ESFM-IPN. Se utilizé la cabeza del MFA con puntas Microlevers y
Ultralevers de 0.6 um

2.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido
La topografia de las muestras se analizé con un microscopio FEI, modelo Sirion, con cafién de
emisién de campo de FEG-SEM de la ESFM-IPN.

Figura 2.f. Fotografia de un MEB.
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El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), fue inventado en el afio de 1981 por Ernst Ruska,
BERD Binning y Heinrich Rohrer, permitiendo una aproximacién profunda al mundo atémico, su
resolucion estd entre 3 y 20nm dependiendo del microscopio [8].

Funcionamiento del MEB

El funcionamiento del MEB consiste en hacer incidir un haz muy concentrado de electrones
(electrones primarios) desde una fuente hacia la muestra que se desea caracterizar. El haz
penetra la muestra generando una distribucién de electrones dependiendo de la profundidad de
penetracion como se muestra en la figura 2.g.

electrones incidentes
Iprimarios)

electrones auger
muestra

electrones secundarios

electrones
retrodispersados

rayos &

Figura 2.g. Distribucidn de electrones primarios al penetrar la muestra

En la tabla 2.b se muestra la informacién que se puede obtener a partir del tipo de electrones
recolectados.
Tabla 2.b. Informacién que se puede obtener a partir
del tipo de electrones detectado

Tipo de electrones generados: Informacién que aporta:
electrones secundarios topografia,
Dominios magnéticos
electrones retrodispersados composicion, topografia
Estado cristalino
electrones transmitidos composicion, estado
cristalino
electrones absorbidos composicién, topografia
electrones Auger distribucion elemental
de superficie
Rayos X distribucién de elementos
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Generacidn de imdgenes con MEB

A partir de un cafién o fuente de electrones llamados primarios se dirige el haz de electrones
por medio de lentes hacia la muestra. Una porcién de los electrones primarios que han
interaccionado con la muestra se conocen como electrones secundarios que al ser recolectados y
contados por un detector forman imdgenes correspondientes a la topografia que presenta la
muestra. Cada punto leido corresponde a un pixel en un monitor, asi que para generar toda la
imagen se repite este proceso al realizar un barrido sobre toda la superficie de la muestra por
medio de las lentes deflectoras las cuales dirigen el haz de electrones.

Este microscopio puede ampliar lo objetos 200.000 veces. La siguiente figura 2.h es un diagrama
del MEB.

Cafion electranico

4

—

Sistema de iluminacion

(lentes) Sistema de barrido Prosprocesamiento de
(lentes deflectaras) sefiales
———— - E—

Sisterna de lente (objetivo) Adguisicidn y
preprocesamiento de
— sefiales
Cémara del MEE \ t | | Pantalia del MEB
L -
hMuestras Deflectores {17

Sistema de vacio

Figura 2.h. Diagrama del MEB.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Para cumplir el objetivo planteado en este trabajo es necesario que la tinta catalitica para la
sintesis de nanotubos satisfaga las siguientes condiciones:

1. Se pueda adherir al sustrato.
2. Se mantenga un patron de catalizadores.

3. Que sobre el patrén se sinteticen nanotubos de carbono posterior al CVD.

La tabla 3.a presenta un panorama general de las muestras con que se frabajaron para encontrar
la mejor tinta que satisficiera las condiciones antes mencionadas.

Tabla 3.a. Panorama general de muestras.

Tinta aplicacion de tinta
Muestra empleada: por: sustrato CVD

Al 1 estilégrafo cuarzo no

A2 1 estilégrafo cuarzo Si

B 2 Jeringa para insulina cobre Si

C 2 Jeringa para insulina | Alumina porosa Si

sumergimiento

D 3 (durante 30 minutos) | Alumina porosa Si
entintado por MFA

E 3 (DPN) Alumina porosa Si

Las dos primeras condiciones se verificaron por microscopia optica en todas las muestras.

Resultados ya publicados han demostrado que por el método de CVD, usando como catalizadores
acetatos de Co y Mo sobre sustratos de cuarzo [18]y alumina [14] se obtienen peliculas delgadas
de unas cuantas micras formadas por una densa poblacién de hanotubos de carbono agrupados en
manojos alineados en direccion vertical al sustrato. Estas condiciones se verifican por MFA y
MEB.

Las siguientes imdgenes (figura 3.a) corresponden al trabajo realizado por Maruyama y
colaboradores [18] en el que se manejan las siguientes condiciones de sintesis: Cuarzo como
sustrato en el cual se depositan por inmersion acetatos de Co y Mo tratados térmicamente a
400°C. Posteriormente la sintesis se lleva a cabo en un CVD convencional a una temperatura de
800° durante una hora usando como fuente de carbono etanol y manteniendo un flujo de gas
Ar/H2 (3% H2) durante el proceso de sintesis. El Andlisis de estos resultados los lleva a cabo por
MEB, TEM y Espectroscopia Raman. Con las imdgenes de MEB se evidencian la presencia de los
manojos de Nanotubos de carbono y el grosor de la pelicula formada. Por TEM obtienen
informacién de tubos individuales (previa preparacién especial de la muestra) y por espectroscopia
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Raman pueden dar detalles del tipo de nanotubos de carbono (pared miltipla o sencilla),
estimaciones del didmetro de ellos y proporcién de defectos contenidos.
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Figura 3.a. Micrografia de MEB de manojos de Nanotubos de carbono alineados verticalmente a
la superficie del sustrato.

Las condiciones de sintesis son muy similares a las que se usan en este trabajo de tesis, asi que se
espera que los resultados sean muy similares.

3.1 Muestras A
La muestra A se clasifica en Aly A2, donde Al corresponde antes de un CVD y A2 posterior al
CVD. A esta muestra A se realizé un patrén de entintado en forma de linea con estilégrafo.

3.1.1 Muestra Al

La figura 3.b muestra una micrografia por MFA correspondiente a la muestra Al que fue
tomada posterior a un secado del entintado en condiciones ambientales. Para esta imagen se
empled un microscopio éptico compuesto (objetivo 40/0,65) con una cdmara Web adaptada. Se
observa el trazo de 0.5mm de grosor con bordes definidos y buena adherencia al sustrato asi
como se puede observar la presencia de catalizadores (puntos brillantes en la fotografia) por lo
que satisface las dos primeras condiciones para ser una buena tinta.
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Figura 3.b. Micrografia de microscopia éptica tomada con resolucién de 640x480 pixeles sobre
la muestray con una escala de aumento de 30 veces de su tamafio original de 0.5 mm.

3.1.2 Muestra A2

Las siguientes imdgenes se obtuvieron después del CVD correspondiente a la muestra A2 aunque
se realizaron varios barridos desde 10 ym hasta 0.5 ym sobre el patrén para esta muestra no se
encontraron indicios de tapetes de nanotubos de carbono. En la figura 3.c se muestra una
micrografia de MFA de 10 ym que fue uno de las que se obtuvo con menor ruido.

Topography, 12145012.HDF

800

400

0 4 8 um

Figura 3.c. Micrografia de MFA plana de barrido MFA de la muestra A2.
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Figura 3.d. Micrografia de MFA en tres dimensiones correspondiente a la misma zona de la
figura anterior.

3.2 Muestra B
Con la segunda tinta se realizaron patrones sobre un sustrato de cobre que corresponde a la

muestra B. Para observar la superficie del sustrato se realizaron barridos de MFA (figuras 3.e y
3.f).

Topography, 0307000F.HDF
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Figura 3.e. Micrografia de MFA de 70 um sobre sustrato de cobre previo al entintado.
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Topography, CE0FDI0F HDF

Figura 3.f. Micrografia de MFA en tres dimensiones sobre la misma regién de la figura anterior.

Se puede observar en la imagen que la superficie del sustrato de cobre presenta una topografia
irregular que puede ayudar a la adherencia de la tinta, pero puede ser un obstdculo para la
observacién de los tapetes de nanotubos ya que el orden del grosor de la pelicula es similar al de
los cambios topogrdficas. Las siguientes son imdgenes de barridos hechos sobre los patrones
realizados en la muestra B, figuras 3.ey 3.f.

Topography, 0321G005.HDF

um
2.0
10
0.0
0

Figura 3.g. Micrografia de MFA de 30 ym de la muestra B.

10 20 30 pm

Esta imagen fue tomada directamente sobre el patrén de entintado con CVD por lo que podemos
observar las diferencias en la morfologia del cobre con y sin entintado (ver figuras 3.f y 3.h), las
cuales cambian con entintado, es decir, pierde rugosidad en su superficie. La superficie de la
muestra no es uniforme y no tiene la morfologia de una pelicula formada por tapetes de nanotubos
de carbono.
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Topography, 0321G005.HDF

Figura 3.h. Micrografia de MFA en tres dimensiones correspondiente a la figura anterior.

De acuerdo a los resultados en esta seccién la tinta 2 satisface las condiciones 1y 2 para ser
una buena tinta catalitica, ya que la tinta se adhiere sobre el sustrato y los catalizadores se
mantuvieron sobre éste al observarse en el microscopio dptico (se omite la imagen
correspondiente porque es semejante a la de la figura 3.b) sin embargo, no hay evidencia de la
presencia de tapetes nhanotubos de carbono después del CVD. Como se comenté anteriormente, la
rugosidad que presenta el sustrato de cobre puede ser la razén de que no se formen tapetes de
nanotubos, pueden haberse formado racimos de nanotubos aislados que no fueron detectados.

3.3 Muestra C
Para observar las caracteristicas de la alumina porosa empleada como sustrato en la muestra C,
se presentan imdgenes de MFA (ver figura 3.i).
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Topography, 06027016.HDF
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Figura 3.i Micrografia de MFA de 1.6 ym sobre alumina porosa previo al entintado.

Observemos en esta imagen que el tamafio de poro es de aproximadamente 0.3 ym el cual es
mayor al valor reportado en la seccién 2.1.1 (0.2 ym).

Posteriormente se realizé un patrén de entintado en forma de linea y fue sometido a CVD. A
continuacién se muestran los barridos obtenidos por MFA, en donde las figuras 3.i y 3.j se
realizaron fuera del patrén de entintado y la figura 3.I corresponde a un barrido sobre el patrén.

Topography, 04115003.HDF
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00

Figura 3.j. Micrografia de MFA de 16m realizado fuera de la zona del patrén de entintado de la
muestra C.

No hay registro de tapetes de nanotubos, pues no existian las condiciones para su crecimiento,
es decir, por estar fuera de la zona de entintado por lo que carecia de catalizadores.
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Topography, 04112003 HDF

Figura 3.k. Micrografia de MFA en tres dimensiones correspondiente a la misma zona de la

figura anterior.
Topography, 04130004.HDF

Figura 3.l. Micrografia de MFA de 1um en tres dimensiones sobre el patrén de entintado de la
muestra C.

En la figura 3.| se puede observar una pelicula uniforme que posiblemente pudiera estar
compuesta por tapetes de nanotubos de carbono, para verificar esto se prepard la muestra C para
observarla por MEB pero no hubo resultados favorables al no contar con la presencia de manojos
de nanotubos de carbono al observarla de perfil. No se muestra la imagen porque no se guardo.

La tinta 2 sobre este tipo de sustrato se adhirié muy bien y el patrén del entintado se mantiene

bien definido (similar al de la figura 3.b al ser analizado por microscopia dptica) pero no se
observan tapetes de nanotubos de carbono después del CVD. Como se menciond al inicio de esta
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seccién la sintesis por CVD de nanotubos de carbono con estos catalizadores y sobre alumina
porosa resulta ser exitosa, entonces en este caso suponemos que la tinta 2 fue la causante de que
no se formaran tales tapetes de nanotubos (puede ser que alglin componente del gel este
inhibiendo la formacién de los manojos de hanotubos.

3.4 Muestra D

Para esta muestra se decidié aplicar la tinta 3 por inmersién durante 30 minutos (no hay
entintando) para probar en primera instancia que esta tinta es capaz de propiciar la sintesis de
tapetes de nanotubos de carbono, antes de aplicar el entintado. Posteriormente el sustrato fue
sometido a un tratamiento térmico 500°C durante 5 minutos y fue sometido a CVD por el método
de pared fria. La razén de esta decision es economizar tiempo y para probar si hay evidencia de
tapetes de Nanotubos entonces se realizaria el entintado (Muestra E)

La muestra D fue analizada con barridos MFA (ver figura 3.m) y MEB (ver figuras 3.n, 3./i, 3.0y
3.p)

Topography, 0616G008.HDF
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Figura 3.m. Micrografia de MFA de 4 um correspondiente a la muestra D en la cual se evidencia
la presencia de posibles manojos de nanotubos de carbono.
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Figura 3.n. Micrografia de MEB correspondiente a una regién fuera del levantamiento de pelicula

de la tinta 3 correspondiente a la muestra D.

Las imdgenes 3.m y la 3n son similares una con otra y corresponden a imdgenes de una vista
superior de un tapete formado de manojos de nanotubos de carbono. Para evidenciar la presencia
de nanotubos de carbono se opté por hacer un raspado a esta muestra y asi levantar la pelicula
para poder observarla de perfil y con ello evidenciar la presencia de manojos de nanotubos.
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Figura 3.A. Micrografia de MEB de la muestra D. Raspado para exponer la presencia de
nanotubos de carbono.

La figura 3./ a) se puede apreciar una regién en la que el sustrato fue raspado a propésito con la
punta de una pinza muy fina para levantar el tapete de manojos de Nanotubos, la 3.i b) nos
muestra una panordmica lateral de un conjunto de manojos de nanotubos y la figura 3.fi ¢) es un
acercamiento de la 3. b). Como se puede observar estas micrografias son similares a las de
Maruyama (figura 3.a) donde el espesor de la pelicula es de aproximadamente 1.5 micras y las de
la muestra D es de aproximadamente 2 micras. Esta muestra fue analizada por espectroscopia
Raman (ver apéndice B) donde se corroboro la presencia de nanotubos de carbono.
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3.5 Muestra E

Finalmente ya con la prueba de que la tinta 3 puede ser usada para sintetizar Tapetes de
nanotubos de carbono (muestra D) se hace un patrén en forma de linea sobre un sustrato de
alumina porosa con entintado MFA, es decir, aplicando la técnica de litografia por DPN (seccidn
1.2.3.a) y observado en un microscopio éptico presentado una imagen similar a la de la figura 2.b.
Posteriormente se sometié a CVD esta muestra (figura 3.q).

FElsicas  Skult x20,080 i &
Figura 3.0. Imagen de MEB sobre el patén de la muestra E.

Claramente se observan crecimientos alargados como agujas y otro material no uniforme. En el
dngulo superior izquierdo se observan orificios que se pueden atribuir a los poros de la alumina
porosa. En esta figura no es evidente la presencia de nanotubos, (debiera ser similar a la de la fig.
3.n). Esto no tiene nada que ver con la técnica de entintado, una posible razén por la que no hay
evidencia de un tapete de nanotubos es que el patrén se hace seis meses después de la
preparacién de la tinta por tanto en ese lapso de tiempo la tinta se degrada y ya no funciona como
precursora de nanotubos de carbono.

De acuerdo a estos resultados la tinta 3 aplicada sobre el sustrato de alumina porosa cubrié las
dos primeras condiciones para que fuera una buena “tinta catalitica”, ya que quedo adherida muy
bien al sustrato y al ser observada bajo el microscopio éptico se observé una imagen similar al de
la figura 3.b. Debido a la prueba hecha con la muestra D se sugiere que es candidata a sintetizar
nanotubos de carbono siempre y cuando se use antes de envejecer.

La siguiente tabla resume los resultados obtenidos
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Tabla 3.b. Panorama general de resultados.

Muestra MO MFA MEB nanotubos
Al Si no no no
A2 Si Si no no
B Si Si no no
C Si Si Si no
D no Si Si Si
E no no Si no




CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En la actualidad los conceptos de nanociencia y nanotecnologia estdn directamente relacionados
con la creacion de materiales (tiles, dispositivos y sistemas a través de un control de sus
componente a escala nanométrica con el objetivo de explotar las nuevas propiedades y fenémenos
que emergen a dicha escala.

El desarrollo y la produccidn de artefactos en cuyo funcionamiento resulta crucial dimensiones
en el orden de los 100 nm, permitird obtener materiales con una enorme precisién en su
composicion y propiedades. Estos nuevos materiales podrian proporcionar por ejemplo:
estructuras con una resistencia sin precedentes y ordenadores extraordinariamente compactos y
potentes. Los procedimientos técnicos mas utilizados para controlar la precisién de la
fabricacion son: el mecanizado ultrapreciso, técnicas litograficas tales como: fotolitografia, DPN,
efc.

En este contexto el objetivo de este trabajo es proponer materiales a utilizarse como tinta
generadora de nanotubos de carbono por el método de crecimiento CVD para trazar pistas usando
la técnica de DPN con ayuda del MFA. En base a los resultados obtenidos, la tinta 3 favorece el
crecimiento de nanotubos de carbono y tiene la consistencia necesaria, para poder realizar DPN
sobre sustrato de alumina porosa. Posiblemente las tintas 1y 2 no favorecen al la sintesis de
nanotubos debido a la composicion del gel empleado (principal material del que estdn compuestas).

De estos resultados también se derivan otras contribuciones y perspectivas:

0 Se aprendié como se logra tener una consistencia de gel. Tanto los componentes, como la
fabricacion. Este procedimiento serd Util para la fabricacion de otras tintas.

0 Comparando con otros resultados obtenidos en la ESFM para mejorar la eficiencia en la
produccién de tapetes de manojos de nanotubos por CVD (ver apéndice A).

o El primer acercamiento al implemento de la técnica de DPN con el "AFM Park Scientific"
de la ESFM que servird como experiencia para aplicarlo en el nuevo MFA Innova que
cuenta ya con software de nanolitografia lo que nos permitird realizar patrones de pistas
para aplicaciones electrénicas.

0 Yaque la tinta 3 es buena candidata para usarse para generar patrones de Nanotubos de

carbono es necesario realizar estudio de la degradacion con el tiempo de ésta para
proponer un tiempo de caducidad.
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GLOSARIO

Catalizador

Catalizador es una sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar (catalizador positivo) o
retardar (catalizador negativo o inhibidor) una reaccién quimica, permaneciendo él mismo
inalterado (no se consume durante la reaccién). A este proceso se le llama catdlisis. Los
catalizadores no alteran el balance energético final de la reaccién quimica, sino que sélo permiten
que se alcance el equilibrio con mayor o menor velocidad. Muchos de los catalizadores actian
alterando superficies permitiendo encontrarse y unirse o separarse a dos o mds reactivos
quimicos [14].

Condensacion

Una reaccién de condensacién tiene lugar cuando dos hidréxidos metdlicos (M-OH + HO-M) se
combinan para producir una especie de éxido metdlico (M-O-M). Esta reaccién forma una molécula
de agua [14].

Densidad
La densidad de la mezcla es la masa de la solucién entre el volumen de esta mientras que la
concentracidn en dichas unidades es la masa de soluto entre el volumen de la disolucién. Se suelen

usar los gramos por litro (g/1) y a veces se expresa como: % m/v

de solut
% en masa/\folumen = ase 7o S,O - O, (g) - 100
volumen de disolucion (ml)

Se llama soluto su abreviatura (Slt) a la sustancia minoritaria (aunque existen excepciones) en una
disolucién o, en general, a la sustancia de interés.

Lo mds habitual es que se trate de un sélido que es contenido en una solucién liquida (sin que se
forme una segunda fase) [14].

Fulereno

Los fullerenos son la tercera forma mds estable del carbono, tras el diamante y el grafito.
Fueron descubiertos y se han hecho muy populares entre los quimicos, tanto por su belleza
estructural como por su versatilidad para la sintesis de nuevos compuestos, ya que se presentan
en forma de esferas, elipsoides o cilindros. Los fulerenos esféricos reciben a menudo el nombre
de buckyesferas y los cilindricos el de buckytubos o nanotubos. En términos matemdticos, la
estructura de un fulereno es un poliedro convexo con caras pentagonales y hexagonales.
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Quiral

Se denomina quiral o se dice que tiene quiralidad toda figura geométrica, o todo grupo de
puntos, si su imagen en su espejo plano, idealmente realizada, no puede hacerse coincidir consigo
misma. Un centro quiral es un dtomo de carbono con cuatro sustituyentes distintos

Solucién
En quimica, una disolucién (del latin diso/utio) o solucion es una mezcla homogénea, a nivel
molecular de una o mds especies quimicas que ho reaccionan entre si.
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APENDICE A

El siguiente trabajo fue presentado en: 3rd Mexican Workshop on Nanostructured Materials.
CINVESTAV-IPN México City. 11-13 june 2008.

Preparacion de una Tinta Catalitica para la Sintesis de Nanotubos de Carbono

O. TAPIA-VILCHIS, G.RUEDA-MORALES*,
6. ORTEGA-CERVANTEZ *y J. ORTIZ-LOPEZ*
Escuela Superior de Fisica y Matemdticas, I.P.N.

Edificio 9, UPALM, 07738 México, D.F.
Fax. 57296000 ext 55051
Email: gruedamorales@yahoo.com.mx

La sintesis de nanotubos de carbono (CNTs) por depésito de vapor quimico (CVD) resulta ser un
método exitoso y los resultados varian dependiendo de la fuente de carbono, la temperatura de
exposicidn, de los sustratos y catalizadores utilizados [1]. La motivacién de este trabajo es
generar una tinta catalitica precursora para usarla en DPN (Dip Pen Nanolitography) y sobre ella
sintetizar CNTs por CVD para obtener patrones [2]. Este estudio consiste en comparar la
eficiencia de sintetizar CNTs con catalizadores bimetdlicos Co-Mo y Fe-Mo y el efecto que causa
variar su consistencia. Con los resultados obtenidos se propone una tinta generadora de CNTs. Se
sintetizaron CNTs por CVD usando catalizadores bimetdlicos Co-Mo y Fe-Mo. La solucién A se
preparé disolviendo acetatos de Co y Mo en etanol durante una hora en ultrasonido (1.6:1 Co:Mo).
Por otro lado, para variar su consistencia, se disolvieron acetatos de Co y Mo en etanol y por
separado en glicerol durante seis horas con un agitador magnético. Para preparar la solucion B se
mezclan las soluciones anteriores para obtener una relacién 4:1 Co:Mo. La solucién B resulta mds
densa que la solucion A. Una tercera solucién C se prepard disolviendo los acetatos de Fe y Mo en
etanol durante una hora en ultrasonido (1.7:1 Fe:Mo). Estas soluciones fueron depositadas en
alimina porosa por el método de sumergimiento. Los CNTs se obtuvieron por CVD de pared fria
usando alcohol como fuente de carbono por 20 minutos a 800°C. Los resultados fueron
caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido. La letra en la micrografia indica la
solucion catalitica de partida. En principio se pueden observar tapetes densos de CNTs en todos
los casos. Comparando las soluciones A y B no se observan diferencias sustanciales (longitud de los
CNTs aproximadamente 2um). En C se observa que la longitud de los CNTs es de aproximadamente
500nm. Por lo tanto la eficiencia es mayor usando catalizadores bimetdlicos Co-Mo que Fe-Mo,
esto se debe a que la mezcla catalitica Co-Mo es mds activa a las condiciones de sintesis usadas y
por tanto es un buen candidato para usarse como tinta. Por otro lado al no haber diferencias
sustanciales entre A y B nos indica que el aumento en la consistencia (adicién de glicerol) no
afecta al resultado. Este estudio nos indica que la solucién B se puede probar como tinta
generadora de CNTs (por CVD) ya que por su consistencia es mds apropiada que la solucidn A para
usarse en DPN.
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APENDICE B

En este apéndice se muestra el espectro Raman de la muestra D, obtenido en un espectroscopio
Perkin Elmer con una linea de excitacién de 785nm. El espectro Raman de nanotubos de carbono
presenta tres rangos de frecuencias importantes. A bajas frecuencias (100-300 cm™) ocurre el
modo radial respiratorio RBM que da informacion acerca del didmetro de los nanotubos de pared
simple; en el rango de 1150 a 1450cm™ se presentan modos vinculados con los defectos
estructurales, conocidos como modos D, y a frecuencias mds altas (1450-1600 cm™) ocurren los
modos de estiramiento tangencial o modos G que dan informacién del cardcter metdlico o
semiconductor de los nanotubos en resonancia con la excitacién del Idser, asi como también
indican la presencia de nanotubos de pared midltiple. La aparicion de bandas asociadas a estos
modos en un espectro Raman son fuerte evidencia de la presencia de nanotubos de carbono [1,2].
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Figura B.1. Espectro Raman de la muestra D

En la Figura B.1 se muestra el espectro Raman de la muestra D (circulos) en el rango de 800 a
2200 cm™, la banda de bajas frecuencias no fue posible medirla. En la parte superior de la figura
se presentan las bandas D y G que quedan bien descritas por cinco lorentzianas, D1 y D2
correspondientes a la banda D y 6-, GO y G+ correspondientes a la banda G y en la parte inferior
se muestra una representacién de la banda G extraida del espectro de la parte superior. Se
identifica la sefial 60 como el modo de estiramiento de una hoja de grafeno cerca de 1583 cmen
este caso se presenta en la posicién 1581cm™, esta sefial también se atribuye a la presencia de
nanotubos de pared mdltiple. Al doblar la hoja para formar un nanotubo, se rompe la simetria y
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este modo se desdobla en dos, correspondientes a dos tipos de estiramientos tangenciales G+, que
corresponden al modo a lo largo del eje y se ubica por arriba del modo del grafito en este caso a
1600cm™ y el otro llamado 6-, que corresponde al modo perimetral cuya posicién espectral en este
caso es de 1483cm™ (se ubica a por debajo del modo del grafito). La separacién evidente de los
picos G+ y G- indica que los didmetros son muy pequefios y la simetria de la sefial 6- que los
nanotubos son del tipo semiconductor [1,2].

Por otro lado la region de la banda D se activa por la presencia de defectos, al respecto la sefial
D1 la identificamos con la presencia de carbon amorfo y la sefial D2 a defectos en los nanotubos
[1.2]

Por tanto con este andlisis concluimos que en la muestra D la mayoria de los nanotubos de carbono
es de pared mdltiple, de didmetro pequefio y de tipo semiconductor con defectos ademds de tener
una capa de carbdén amorfo posiblemente depositado en el mismo procedimiento de sintesis.
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