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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion surgid de la necesidad de proponer alternativas a los
materiales convencionales con los que se fabrican los sensores indispensables para industria a
pequefia y gran escala. Debido al incremento de las exigencias en precision y fiabilidad, y el costo
inherente de los materiales de alta calidad, se buscé probar la factibilidad de los nanotubos de
carbono sintetizados a base de materiales comerciales y facil acceso para censar los cambios de
flexibilidad, presencia de gas y/o temperatura. El objetivo principal consistié en sintetizar
nanotubos de carbono mediante deposicion de vapor quimico usando acetileno como gas
precursor y 6xido de cobro y niquel como catalizadores, y analizar el producto para poder
determinar si es factible o no su uso en la fabricacion de dichos sensores. Considerando la
relevancia de la precision, se determind el nimero de capas, pureza, la morfologia y la
distribucion que los nanotubos de carbono sintetizados debian tener para poder ejecutar la
calibracion propia de los sensores. Para determinar estas propiedades se caracterizo el producto
de los experimentos realizados con las diferentes configuraciones propuestas mediante técnicas
de espectroscopia Raman y microscopio electronico de barrido (MEB). La metodologia permitié
determinar como la condicion de los catalizadores afecta al tipo, morfologia y pureza de los
nanotubos de carbono que se produce en la sintesis. Los analisis indicaron que se logro sintetizar
nanotubos de carbono multicapa de morfologia tipo bosque usando la lamina de niquel comercial
tratada con agentes quimicos mediante sonicacion. Se concluyé que este tipo de morfologia y de
nanotubo de carbono seguln sus capas no es apto para censar cambios de temperatura, flexibilidad
0 presencia de gases, pero si es un material apropiado para la fabricacion de la estructura del
censor aplicando el material a una matriz polimérica.

Palabras clave: <NANOTUBOS DE CARBONO> <NIQUEL SONICADO> <DEPOSICION
DE VAPOR QUIMICA> <MATRIZ POLIMERICA> <ESPECTROSCOPIA RAMAN>
<MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)>
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SUMMARY

This research project arose from the need to propose alternatives to the conventional materials
with which the indispensable sensors for small and large-scale industries are manufactured. Due
to the increasing demands on precision and reliability and the inherent cost of high-quality
materials, we sought to test the feasibility of carbon nanotubes synthesized based on commercial
materials and easy access to register changes in flexibility, presence of gas, and temperature. The
main objective was to synthesize carbon nanotubes by chemical vapor deposition using acetylene
as precursor gas and copper and nickel oxide as catalysts and analyze the product to determine
whether or not its use in the manufacture of said sensors is feasible. Considering the relevance of
precision, the number of layers, purity, morphology, and distribution that the synthesized carbon
nanotubes must have were determined to be able to perform the sensors' calibration. To determine
these properties, the product of the experiments carried out with the different proposed
configurations was characterized using Raman spectroscopy and scanning electron microscope
(SEM) techniques. The methodology allowed us to determine how the condition of the catalysts
affects the type, morphology, and purity of the carbon nanotubes produced in the synthesis. The
analyses indicated that multilayer carbon nanotubes with forest-type morphology were
synthesized using commercial nickel foil treated with chemical agents through sonication. It was
concluded that this type of morphology and carbon nanotube, according to its layers, is unsuitable
for sensing changes in temperature, flexibility, or the presence of gases. Still, it is an appropriate
material for manufacturing the sensor structure by applying it to a polymeric matrix.

Keywords: <CARBON NANOTUBS> <SONICATED NICKEL> <CHEMICAL VAPOR
DEPOSITION> <POLYMERIC MATRIX> <RAMAN SPECTROSCOPY> <SCANNING
ELECTRON MICROSCOPE (SEM)>

Lic. Sandra Leticia Guijarro Paguay
C.1.: 0603366113
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INTRODUCCION

El objetivo central de este trabajo de investigacion es evaluar la viabilidad de usar nanotubos de
carbono sintetizados mediante CVD usando una aleacién comercial de niquel-hierro como
catalizador y acetileno como gas precursor al crear sensores altamente sensibles y precisos. Se
llevara a cabo un anélisis del producto obtenido de la sintesis en el que se determine la morfologia
de los cumulos, su distribucion y el tipo de nanotubos obtenidos. Asi se determinaré si el producto
tiene las caracteristicas y pardmetros necesarios para usarse en la fabricacion de los sensores,
segun qué nanotubos de carbono se usan actualmente para fabricar sensores de flexibilidad,
temperatura y gases.

Con una metodologia rigurosa que abarca desde la sintesis controlada hasta la caracterizacion
avanzada, esta investigacion contribuira al conocimiento cientifico y tecnoldgico relacionado con
el uso de nanotubos de carbono en aplicaciones de sensores. Para abordar los desafios de la
composicion de los materiales sintetizados, se busca establecer una base sélida para futuras
investigaciones y desarrollos creando sensores innovadores que aprovechen al maximo las
propiedades Unicas de los nanotubos de carbono manteniendo un precio competitivo en el
mercado y satisfaciendo los requerimientos industriales.

En resumen, este trabajo representa un paso crucial hacia la comprensién y optimizacion de
nanotubos de carbono sintetizados mediante CVD con niquel y acetileno para su implementacién
efectiva en sensores de flexibilidad, gases y temperatura. Al abordar la composicion heterogénea
de los productos de sintesis, se busca allanar el camino para lograr producir en Ecuador la proxima
generacién de dispositivos sensoriales altamente sensibles y versatiles, con el potencial de hacer

accesible esta tecnologia a la industria.



CAPITULO |

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

Los sensores, de casi cualquier tipo, son elementos vitales en el control de procesos a pequefia,
mediana y gran escala. La fiabilidad, durabilidad y precision de estos dispositivos son
fundamentales para decidir el sensor a utilizar, implica que las empresas encargadas de su
produccion utilicen métodos y materiales confiables para satisfacer las necesidades de sus
clientes. Estas condiciones implican que los costos de fabricacién de esta industria sean elevados,
situacion que se agrava mucho al reducir el tamafio de los sensores, hacerlos aptos para
condiciones extremas o, al requerirse una precision excepcional.

Una manera de reducir el costo de los sensores es implementar alternativas para los mecanismos
de medicidn que estén acorde al nivel de precision y exactitud que exige el mercado. En este
ambito el estudio de los cambios de propiedades que sufren los nanomateriales es una de las
técnicas propuestas.

Uno de los nanomateriales de mayor estudio desde hace varios afios son los nanotubos de carbono
(NTC), que poseen muchas propiedades fisicas y quimicas capaces de medirse. Los nanotubos de
carbono se lograron sintetizar por primera vez en el afio 1976 por el pionero en area de los
nanotubos de carbono, el fisico y quimico Morinobu Endo, y posteriormente el primer articulo
publicado en el que se discutian las propiedades de los nanotubos de carbono fue por el fisico
japonés lijima (1991) cuando estudiaba la sintesis de los fullerenos mediante la técnica de descarga
por arco eléctrico (CVD). Estos primeros nanotubos sintetizados en laboratorio, que hoy se
conocen como nanotubos de carbono multicapa (NTCMUT), fueron observados mediante un
microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM). La morfologia de estos
consiste en nanotubos (a veces llamados agujas) cubiertos por varias capas externas cuyos
diametros varian entre los 4 a 30 nm. Las longitudes de los nanotubos pueden llegar facilmente a

ser de hasta 1 um (lijima 2002)



graphene

llustracion 1-1: Nanotubos de carbono mono capa y multicapa
capa
Fuente: Maruyama, 2021

De acuerdo con lijima (2002), los hanotubos de carbono tienen propiedades eléctricas, térmicas y
mecanicas muy superiores a materiales tradicionales como el acero, aleaciones de aluminio o
titanio. En base a este precedente, se han derivado varios materiales simples y compuestos que se
usan en la construccion y manufactura de diferentes productos, como los citados sensores.
Actualmente, la sintesis de los nanotubos de carbono es un proceso estandarizado, mas econémico
y sencillo que a inicios del milenio, y se puede tomar como alternativa viable para su uso a gran
escala en sensores. (Business Wire 2020) Los catalizadores y sustratos que se pueden usar para la
sintesis de este nanomaterial determinan tanto las propiedades del material como su posible uso
comercial. El uso de los catalizadores mas apropiados para la sintesis de nanotubos de carbono
hace costoso, por lo que se propone la sintesis de nanotubos de carbono usando el niquel, material
asequible y disponible en mdaltiples presentaciones. A pesar de que Ecuador no es un pais
productor de niquel, existen otros paises en la regién como Cuba o Brasil que producen este
material, ademas no existen gravamenes especiales para la importacion de este elemento, los
gravamenes vigentes son el FODINFA (0.5%) y el IVA (12%) (Comité de comercio exterior 2017)

Lograr reducir el precio de los sensores se puede lograr utilizando este nanomaterial en el
mecanismo para realizar las lecturas. Al existir varios tipos de nanotubos, que condicionan sus
propiedades fisicas, quimicas y cuénticas, hay que analizar la morfologia de los nanotubos de
carbono que se logran sintetizar usando el niquel y el 6xido de cobre como catalizadores, y el

silicio como sustrato, para determinar la viabilidad de esta configuracion.



1.2. Limitaciones y delimitaciones

Estudiar la posible fabricacion de sensores a partir de nano tubos de carbono teniendo en cuenta
la necesidad de sintetizar y caracterizar NTC. La sintesis se realiza mediante CVD. En tanto que
la caracterizacion de los NTC mediante técnicas RAMAN y SEM para conocer las propiedades
de los catalizadores.

1.3. Problema general de investigacion

¢Cuan factible resulta fabricar sensores utilizando nanotubos de carbono sintetizados por CVD y
si es asi, que propiedades y caracteristicas son relevantes para este fin?

1.4. Problemas especificos de investigacion

¢Cudles son los métodos de mayor eficacia para clasificar nanotubos de carbono sintetizados por
CVD, que permitan identificar las propiedades y caracteristicas relevantes para su uso en
sensores?

¢Como se puede evaluar la eficiencia de la produccién de nanotubos de carbono, teniendo en
cuenta la complejidad en su sintesis y clasificacion, para su uso en la produccion de sensores?
¢Cual es la mejor combinacion existente entre los catalizadores y sustratos utilizados en este
estudio, que permita una gran eficiencia en la sintesis y morfologia de NTC?

1.5. Objetivos

15.1. Objetivo general

Analizar la factibilidad de la fabricacion de sensores mediante nanotubos de carbono sintetizados
por CVD.

1.5.2. Objetivos especificos

Determinar los pardmetros relevantes de control inherentes a la sintesis de nanotubos de carbono.
Sinterizar nanotubos de carbono mediante CVD utilizando como gas precursor el acetileno y
catalizadores niquel y 6xido de cobre.

Disefiar y ejecutar el experimento para la caracterizacion de nanotubos sintetizados mediante
CVD.

Analizar los datos obtenidos en el estudio de nanotubos de carbono sintetizados por CVD.
Determinar la relacion existente entre las propiedades de los nanotubos de carbono y su capacidad
para reaccionar ante fendmenos fisicos o quimicos.

1.6. Justificacion

1.6.1. Justificacion tedrica

El estudio se justifica porque los pardmetros a analizar de las muestras sintetizadas pueden
compararse con otros estudios similares, con la oportunidad de determinar la calidad de los NTC
obtenidos, la evaluacién de factibilidad de fabricacion de sensores se justifica porque las lecturas

y tamafio de estos se pueden comparar con estudios realizados a NTC para conocer las



propiedades necesarias para su implicacion en sensores, y sensores comerciales en el mercado,
para determinar la competitividad y efectividad de estos.

1.6.2. Justificacion metodoldgica

Desde el punto de vista metodologico, se definiran aquellos analisis relevantes para confirmar la
viabilidad de producir NTC a base de acetileno como gas precursor, niquel y oxido de cobre como
catalizadores, mediante CVD, asi como la viabilidad en la fabricacion de sensores térmicos,
flexibles y quimicos

1.6.3. Justificacion practica

El avance de la industria aeronautica o la de computacién cuantica proponen un desafio a la
industria mecénica, se requieren sensores para la medicion de temperatura capaces de instalarse
en espacios mindsculos o de permitir censar la de temperatura de partes muy puntuales de
elementos de por si ya pequefios. Por lo que este tipo de sensores representa una gran necesidad
en las industrias ya mencionadas.

1.7. Hipotesis

Los nanotubos de carbono sintetizados mediante CVD a partir de acetileno como fuente de
carbono, niquel y 6xido de cobre como catalizadores poseen las propiedades de haz requeridos

para la fabricacion de sensores de gas, flexibles y térmicos mediante impresion de trazas.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de investigacion

2.1.1. Impresion de sensores de temperatura a partir de nanotubos de carbono

Zhao et al. (2021) En su estudio demuestran la posibilidad de fabricar sensores de temperatura
mediante la impresion sobre I&minas adhesivas de PET, utilizando tinta con nanotubos de
carbono, tinta desarrollada en el estudio. Este método empleado conlleva sensores de temperatura
flexibles que pueden adaptarse a la curvatura de diferentes superficies.

El método utilizado por Zhao et al. (2021) ofrece una forma sencilla, econdémica y ecoldgica. En
el estudio la deteccidn de la temperatura se realiza midiendo el cambio en la resistencia de las
lineas de tinta impresas, cuantificando el coeficiente de resistencia sobre diferentes superficies y
curvaturas, afiadiendo diferentes condiciones de humedad. La precisién de las mediciones se
consigue en el estudio con el tamafio de las lineas impresas, las cuales poseen un espesor de entre

1 a 3 um sobre laminas PET de 50 um de espesor.

2.1.2. Sensores quimicos con nanotubos de carbono

Los sensores creados a partir de nanotubos de carbono, dependiendo de su aplicacion, suelen
presentar ciertas desventajas contra aquellos fabricados con materiales tradicionales. El estudio
realizado por Schroeder et al. (2019) presenta dos de estas desventajas de los nanotubos de carbono
para la construccion de sensores quimicos, en su estudio establecen la carencia de selectividad
que poseen durante las mediciones y el reto que representa la compresion de los mecanismos de
deteccidn que utilizan.

El estudio de Schroeder et al. (2019) realiza una descripcion detallada de los parametros que
contribuyen a la capacidad de deteccion de los sensores quimicos fabricados a partir de nanotubos
de carbono (NTC). En el estudio se discuten los mecanismos de deteccion para dispositivos
basados en NTC, como son la funcionalizacién, la arquitectura de sensores y su relacion con el
comportamiento y eficiencia. Los sensores quimicos presentados y de los cuales se busca su
mejora pueden ser utilizados dentro de la vigilancia medioambiental, agroalimentarias, bilogica

y la seguridad nacional
2.2. Referencias tedricas

2.2.1. Grafito como materia prima

El grafito es una estructura alotropica de carbono cristalino en la que los 4&tomos se disponen
formando una estructura de capas planares. Por estas capas planares el grafito obtiene muchas de
sus propiedades fisicas, entonces es importante definir que a cada capa se les llama grafeno. El

grafito se encuentra naturalmente en rocas metamorficas e igneas, ya que la presion de formacion



permite que las capas planares adquieran panal con divisiones de entre 0,142 y 0,335 nm entre
capas (King 2016; Olson 2016).Haga clic o pulse aqui para escribir texto.

El uso del grafito se remonta a su descubrimiento en el siglo XV, durante varios siglos el principal
uso de este elemento fue en la escritura y la pigmentacion. Fue en el siglo XIX cuando se
descubridé la alta resistencia térmica que posee, gracias a la experimentacién de Humphry Davy
con el arco eléctrico. Este hallazgo abri6 la puerta para la investigacion profunda de este material
encontrando asi nuevas aplicaciones del grafito.

En esta investigacion se descubrieron mas propiedades del grafito, lo que concurre en estudios
cada vez mas especificos sobre las posibles aplicaciones en los diferentes campos de la ciencia,
ya sea formando materiales compuestos o usandolo solo.

En un estudio publicado en (2019), Rzeczkowski, Krause y Pdtschke se enfocan en el desarrollo
de celdas de combustible mas eficientes y sostenibles que los convertidores de energia
convencionales. Por eso proponen crear un material compuesto entre grafito y propileno (PP),
para mejorar la conductividad eléctrica y térmica de las placas bipolares de las celdas de
combustible. Al mejorar estas propiedades de las placas bipolares, se logra aumentar el
rendimiento de las celdas, ademas se logra una produccién mas accesible y rentable debido al uso
del polipropileno.

En otra area de la ciencia, Takeuchi et al. (2017) abordaron el desafio que representa la limpieza
de agua contaminada debido a emulsiones de aceites. Para ello, propusieron usar grafito exfoliado,
un tipo tratado que lo convierte en un material con microporos superficiales capaces de alojar
particulas de aceites y que contribuyen a limpiar dichas emulsiones. El uso de este material
plantea una solucién ante importantes desafios para la preservacion medio ambiental y humana.

2.2.2. Nanotubos de carbono

Dentro de los maltiples nano materiales derivados del grafito se encuentran los nanotubos de
carbono (NTC), este nanomaterial se compone por microestructuras, con una hibridacion sp?, en
forma de laminas enrolladas entorno a un eje axial. Dependiendo del ndmero de laminas
presentes, ilustracion 2-1, los NTC toman una distincién, nanotubos de carbono mono capa
(NTCMC) y nanotubos de carbono multi capa (NTCMUC).

(b)




lustracion 2-1: (a) NTCMUC (b) NTCMC

Fuente: Maruyama, 2021
Las propiedades de los NTC derivan de la clasificacion de la ilustracion 2-1; en el caso de los

NTCMUC dependeran del nimero de capas concéntricas que posea, de como cada capa esta
enrollada y de las caracteristicas del haz. Para los NTCMC los factores que influyen en sus
propiedades se reducen Unicamente a la forma en la que la capa esta enrollada y las caracteristicas
del haz. (Anzar et al. 2020; Maruyama 2021)

Tabla 2-1: Propiedades fisicas de los NTC

Eléctricas -Semiconductor, metalico

-Alta conductividad

-Capacidad de transporte de corriente: = 1TA/cm?

Mecénicas -Resistencia a la traccion: 75GPa (NTCMC); 150 GPa (NTCMUC)
-Mddulo de Young: 1054 GPa (NTCMC); 1200 GPa (NTCMUC)
-Didmetro: 0.4 a > 3nm (NTCMC); 1.4 a > 100 nm (NTCMUC)
-Densidad: 1.3 g/cm® (NTCMC); 2.6 g/cm® (NTCMUC)

Térmicas -Conductividad: 0.2 a 6 kKW/mK

-Calor especifico: 0.3 a 10 mJ/gK

-Capacidad termoeléctrica: 280 pV/K (NTCMC semiconductores)

Quimicas -Estabilidad quimica y biolégica en base a la funcionalizacién

-Estabilidad en solventes, acidos y bases

Opticas -Conductividad sensible a la luz
-Su campo de emision es de rayos X

-Deteccion IR

Fuente: Monea et al, 2019
Realizado: Clavén, A'y Coronel, K, 2023

2.2.3. Carbonos amorfos

Es un material que no tiene una estructura cristalina ordenada, es decir, existen desviaciones de
las distancias interatomicas y angulos de inter-enlace. Estos se obtienen principalmente por la
combustion incompleta de sustancias vegetales y animales (Ho, Lau 2015) La version pura de los
carbonos amorfos se conoce como hollin, este puede encontrarse con otros cristales
microscopicos como el grafito o el diamante. En la industria de carb6n, se nombra a este hollin
segun la cantidad de carbono en la muestra: antracita si esta tiene un minimo de 90 % de carbono,
carbon bituminoso si la concentracion es de entre 75y 90 %, y lignito si la concentracion
desciende hasta un 55 % de carbono.

La estructura, propiedades fisicas y quimicas, y caracteristicas de este material han sido estudiadas

ampliamente. En la ilustracion 2-2 se puede observar como es una imagen obtenida del SEM a
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200 nm, en ella se distinguen pequefias estructuras sin forma regular, estas se encuentran

totalmente desalineadas. (Raev, Khramtsov, Bochkova 2015)

llustracion 2-2: Imagen SEM de particulas de carbonos

amorfos

Fuente: Raev, Khramtsov, Bochkova, 2015

2.2.4. Chemical vapor deposition (CVD)

La deposicion quimica de vapor o CVD por sus siglas en ingles es una técnica utilizada en
distintos campos cientificos, la cual fue desarrollada a partir de la industria luminica en el siglo
XIX para la produccion de niquel. La deposicion de metales a partir de una fase gaseosa fue
realizada por primera vez por Van Arkel en el siglo XX. El aporte realizado por Van Arkel sentd
las bases para la mejora del método con el uso de técnicas de microscopia electronica desarrollada
a través de los afios. (Haubner 2013; Ruiz Hernandez et al. 2021)

En la ilustracion 2-3 se presenta la ejemplificacion del funcionamiento del CVD. En este método
se producen reacciones quimicas activadas por las altas temperaturas, estas reacciones utilizan
uno o varios gases como fuentes de carbono ademas de sustratos y catalizadores que promueven
la formacién de los nanomateriales buscados. En la camara de reaccion las altas temperaturas
producen la descomposicion del gas precursor, que libera particulas de carbono eléctricamente
negativas, atraeran por el catalizador, material eléctricamente positivo, formando estructuras de
carbonos amorfos y nanotubos de carbono (Leon Cristina 2013).Haga clic o pulse aqui para

escribir texto.
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lustracion 2-3:Esquema de funcionamiento del CVD
Fuente: Green, 2016

2.2.4.1. CVD con catalizador sembrado

Para la técnica de CVD existen dos formas diferentes en que el catalizador puede usarse. El
catalizador sembrado, ilustracién 2-2 usa estos en forma sélida, por lo que pueden adherirse al
sustrato o usarse directamente en forma de ldminas. Al utilizar esta modalidad se debe colocar el
catalizador dentro de la cdmara entonces el gas precursor interactda con la superficie de este
buscando puntos de nucleacion sobre los cuales se formaran las nanoestructuras de carbono. Esta
modalidad es la mas utilizada para la sintesis de NTC pues permite la formacién vertical de estos

en puntos especificos, asi formado patrones ordenados u especificos de NTC. (Wang, Vinodgopal,
Dai 2019)

La interaccion entre el catalizador y el gas precursor tiene una relevancia importante sobre la
formacion de los NTC. En la ilustracion 2-3 se observa que segln la interaccion del catalizador
con el gas los NTC se forman de diferente forma. En el crecimiento de tipo a la superficie de
interaccion no es amplia por lo que los NTC se constituyen debajo del catalizador, esta es la forma
de crecimiento mas comun. En el crecimiento de tipo b la superficie de interaccion es amplia por
lo que los NTC se constituyen sobre el catalizador, esta forma se denomina por crecimiento de

raiz (Wang, Vinodgopal, Dai 2019).
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llustracién 2-4:Modelos de crecimiento de NTC
Fuente: Wang, Vinodgopal, Dai, 2019

2.2.5. Parametros de control para la sintesis

Como se menciond previamente, en el método de sintesis por CVD intervienen diferentes
variables que afectan al proceso y en este caso en especifico, afectan a la produccion de los NTC
y la eficiencia con que estos se forman. Los factores principales que intervienen para la sintesis
de NTC son; en orden de importancia; gas precursor, catalizador, temperatura y tiempo de

reaccion.

2.2.5.1. Gas precursor

Es mencionado por Wang, Vinodgopal, Dai (2019) que la estructura molecular de la fuente de
carbono, gas precursor en este estudio, y la presion con la que este es suministrado a la camara
tiene impacto en la morfologia de los NTC. En mayor proporcion de incidencia esta la
concentracion de carbono que tenga el gas precursor, ya que esto afectara directamente a la
cantidad de particulas que intervengan en las reacciones quimicas dentro del reactor.

Muchos de los NTC podrian quedar cubiertos por una mezcla de nanoparticulas de este y carbonos
amorfos cuando el gas precursor tiene una concentracién de C demasiado alta, resultando en NTC
con superficies rugosas y dificiles de identificar por espectroscopia. Si la concentracién de C en
el gas precursor es lineal, hidrocarburos lineales, su descomposicion sera en dimeros lineales de
atomos de carbono, propensos a producir NTC lineales y sin recubrimientos de carbonos amorfos.
Entonces, al usar un gas precursor con una concentracion adecuada de C reduce la formacién de
sustancias en la superficie de los NTC. Los gases precursores mas utilizados son el monéxido de

carbono, etano, etileno, acetileno, benceno y xileno (Wang, Vinodgopal, Dai 2019).

2.2.5.2. Temperatura

Este pardmetro de sintesis interviene notablemente en sobre la calidad estructural y la morfologia
de los NTC. Li, Wen, Ren (2002) establece que a temperaturas menores de 600 °C no se produce
una sintesis de NTC, asi mismo la temperatura maxima de sintesis se establece en 1050 °C. Li,
Wen Ren reporta que, si la temperatura del reactor se establece entre 600 y 800 °C la produccion
de NTCMUC es mayor, en tanto que si la temperatura se establece entre los 800 y 1050 °C las
reacciones quimicas favorecen el crecimiento de NTCMC.

En el estudio de li, Wen ren (2002) es evidente que, al aumentar la temperatura del reactor, asi
mismo el didmetro de los NTC aumenta. En cuanto a la calidad superficial, los NTC que crecen
entre 600 y 750 °C tienen una superficie menos rugosa, es decir con menor porcentaje de carbonos
amorfos como recubrimiento, en tanto que los NTC que crecen entre 800 y 1050 °C poseen mayor

cantidad de carbonos amorfos en su superficie y por tanto una superficie mas rugosa.
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2.2.5.3. Tiempo de reaccién

Este parametro también posee un gran impacto sobre la calidad, el rendimiento y las
caracteristicas con los que los NTC se forman. Saeed, Farooq (2013) determinaron que cuanto mas
amplio sea el tiempo de reaccion favorece a la conformacion de NTC de mayor longitud, asi
mismo el tiempo prolongado favorece a que el nimero de NTC sea mayor, pero también puede
aumentar la produccién de nano materiales no deseados, probabilidad que aumenta con un
precursor de mayor concentracion.

Saeed, Farooq (2013) establecen que es necesario establecer un tiempo dptimo de reaccién, puesto
que este promovera las caracteristicas necesarias, con un rendimiento adecuado. El tiempo éptimo
de reaccion debe determinarse experimentalmente, ya que existen evidencias de tiempos de
reaccion efectivos de los 10 minutos a los 120 minutos, segun el precursor, la temperatura de
reaccion y el catalizador utilizado.

2.2.5.4. Catalizador

Una seleccion adecuada del catalizador en la produccion de NTC puede contribuir a reducir la
temperatura requerida para la descomposicion del gas precursor, lo que implica reacciones
guimicas con menor demanda energética. Ademas, el catalizador favorece la nucleacién de los
NTC, un factor crucial para lograr un rendimiento 6ptimo en el proceso. Por lo general, el uso de
catalizadores en forma de nanoparticulas incrementa la propension al crecimiento de los NTCMC,

mientras que los NTCMUC pueden ser sintetizados incluso sin la presencia de catalizadores

2.2.6. Parametros para considerar en el uso de los ntcs en sensores térmicos

Sinha, Ma, Yeow, (2006), hablan de estudios previos en los cuales los NTC se han utilizado en la
creacion de sensores. Establecen que los mecanismos de medicion con los que los sensores
funcionan son aplicables a los NTC, ya que ofrecen gran conductividad térmica, eléctrica, gran
resistencia y a que el area que poseen es simétrica en toda su longitud.

Sinha. Ma, Yeow (2006) muestran el reto que representa la clasificacion de los NTC una vez
sintetizados, asi mismo establecen la complejidad que una purificacion artificial de NTC. Por lo
que proponen ciertas caracteristicas basicas que los NTC deben poseer para que puedan ser
considerados aptos dentro del campo de fabricacion de sensores tabla 2-2

Tabla 2-2: Caracteristicas de los NTC para su uso en sensores

Parametro Criterio
NUmero de capas Monocapa
Morfologia Alienados
Pureza Alta

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
Que los NTC sintetizados sean monocapa es esencial pues Sinha. Ma, Yeow (2006), establecen

que esta caracteristica les otorga la conductividad alta propia de una Iamina de grafeno junto con

las caracteristicas de un haz longitudinal. Su crecimiento se alinea facilita la integracion de los
12



NTCMC con las matrices poliméricas o con particulas metélicas, influyendo en la fiabilidad y
facilidad con que fabrican los sensores.

Por ultimo, Sinha. Ma, Yeow (2006) indican que las mediciones que presentaban menor cantidad
de ruido y desviaciones eran aquellas en las que los NTC utilizados poseian una alta pureza. Su
superficie tenia una rugosidad muy baja por la baja presencia de carbonos amorfos o particulas

de carbono adheridas a sus paredes.

2.2.7. Sensores de gas

El funcionamiento de un sensor de gas hecho con nanotubos de carbono se basa en el cambio de
las propiedades eléctricas cuando el sensor estéa en presencia de un gas o gases determinados. En
un inicio, estos sensores mostraron resultados bastante prometedores. No obstante, cuando se
realizaron mas estudios sobre la veracidad de los resultados que arrojaban, se determiné que
existen perturbaciones generadas por el contacto entre los nanotubos de carbono y las partes
metéalicas del sensor. Para ello se propuso utilizar metales no covalentes, decision a pesar de
mejorar los resultados mostrados, seguia presentando problemas en cuanto a la respuesta generada
por el sensor. (Schroeder et al. 2019)

Para mejorar el funcionamiento de estos sensores, se suele recurrir funcionalizacion con
diferentes tipos de polimeros. Ademas, se prefieren los nanotubos de carbono de una sola capa
para la construccion de estos sensores. El uso de estos nanotubos puede proveer de una ganancia

y emisiones a longitudes de onda grandes en tiempo real, lo que aumenta el nimero de

aplicaciones en las que puede usarse un sensor de estas caracteristicas. (Schroeder et al. 2019)
P A
Analytes Signals
N Selectors

llustracion 2-5: Esquema de funcionamiento de un sensor de
gas fabricado con NTC

Fuente: Schroeder et al., 2019
Para efectos précticos, existen 3 tipos de mecanismos por los cuéles un sensor censa la cantidad

de gas en el ambiente: intra-CNT, inter-CNT y la Modulacion de Barrera de Schottky.
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Analyte
(a) Intra-CNT (c) Schottky Barrier

(b) Inter-CNT

lustracion 2-6: Mecanismo de censo en un sensor de gas

Fuente: Schroeder et al., 2019
El método por Intra-CNT se basa en los modos de interaccion entre la sustancia a analizar y los

nanotubos de carbono. Esto implica cambios en el nimero de nanotubos de carbono o defectos
en las paredes de estos. Al inducirse una carga en el sensor, la interaccion con la muestra a analizar
modificard la conductividad de los nanotubos de carbono al cambiar la concentracion de los
portadores de carga mayoritarias. En condiciones normales, los nanotubos de carbono estan
dopados positivamente, al exponerse a ciertos agentes, el nimero de nanotubos dopados y por lo
tanto la resistencia disminuira (Schroeder et al. 2019).

El método Inter-CNT consiste en una red de nanotubos de carbono en la que se mide el cambio
en las propiedades eléctricas al entrar en contacto con los gases. La presencia o no de las particulas
de los gases provocan que la separacion entre los nanotubos de carbono que componen la red
aumente o disminuye. Dicha variacion hace que la resistencia decrezca exponencialmente con la

distancia de separacion.

in solvent
vapor

e
b

in dry air

lustracion 2-7: Variacion de la separacion de los nanotubos en diferentes

medios
Fuente: Schroeder et al., 2019
La Modulacién de barrera de Schottky consiste en evaluar como varian las propiedades del

dispositivo en base a la modulacion de la union del electrodo metalico y los nanotubos de carbono.
Este concepto se denomina barrera de Schottky. (Schroeder et al. 2019)

Los sensores de gas fabricados con nanotubos de carbono no pueden diferenciar de forma precisa
gases y mezcla de gases. Estos sensores también sufren interferencias en presencia de la humedad,

cambios de temperatura y cambios en el flujo de aire circundante. (Thomas 2018)
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La respuesta del sensor es rapida, ya que la absorcion de gas por parte de los nanotubos de carbono
produce cambios significativos en sus propiedades eléctricas. El tiempo de respuesta de este tipo
de sensor es hasta 1 orden de magnitud mayor comparado con aquellos sensores de estado sélido.
((Thomas 2018)

Estos sensores son utilizados para censar de manera rapida y orientativa la cantidad de gas en el
medio. Aunque no pueden dar una respuesta detallada, sirven como un primer indicador de que
existe un tipo determinado de gas en el medio. Esto implica que se pueden utilizar estos sensores
para complementar el equipo de seguridad de una persona expuesta a peligros nocivos quimicos
0 explosivos, o para detectar fugas de gas en instalaciones industriales y/o civiles. ((Thomas 2018)
2.2.8. Sensores flexibles

Los sensores flexibles consisten en una tecnologia naciente que rompe con el uso de materiales
rigidos y fragiles. Estos dispositivos electrénicos pueden ser adaptados a superficies irregulares o
partes dinamicas, como son los musculos del ser humano. Esto se logra gracias a que los
nanotubos de carbono, conocidos por sus grandes propiedades mecénicas, se utilizan para la
construccidn integral del sensor. Los nanotubos de carbono pueden apilarse con otros materiales
conjuntos por su fuerte conjugacion en una estructura conjugada grande. Los nanotubos de
carbono se comportan como compontes conductores que ademas aportan un refuerzo en el
material de la matriz. Estas propiedades y caracteristicas pueden aplicarse también a la escala

macroscopica al ensamblarlos en estructuras alineadas con arquitecturas macroscopicas. (He et al.

2021)
‘Eﬁﬁ--

dalkket

0 Time (s) 20
llustracién 2-8: Variacion de la resistencia de un sensor de

estiramiento basado en NTC
Fuente: Yuetal., 2017
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La preparacion de las redes de nanotubos de carbono se realiza mediante filtracion por vacié. Esto
consiste en filtrar una suspension de nanotubos de carbono sobre una membrana porosa. Esto
resultado en una pelicula que puede ser transferida a varios sustratos o materiales funcionales para
la construccidn de los sensores. Existen otros métodos como la impresién por inyeccion de tinta,
deposicion por espray o evaporacion lenta. La clave principal de la fabricacion depende en la
homogeneidad en la dispersion de los nanotubos de carbono. Esto se puede mejorar utilizando
sonicacion. (He et al. 2021)

Dependiendo del tipo de matriz usada, se pueden lograr un tipo u otro de aplicacion. Aquellos
que utilizan laminas de nanotubos de carbono son aptos para la fabricacion de sensores de
solventes, vapor, electroquimicos, y sensores resistivos. Por otro lado, si se utilizan fibras de
nanotubos de carbono, se pueden lograr crear sensores de luz, sensores capacitivos y sensores
auto abastecidos (Yu et al. 2017).

Este tipo de sensores es utiliza para censar sefiales externas como el estrés, temperatura, luz,
humedad, estiramiento e incluso la presencia de agentes quimicos o biolégicos en contacto con el
sensor. Segun estas capacidades, la industria usa los sensores para el monitoreo en tiempo real de
la actividad humana, robots con inteligencia artificial, diagnésticos in vitro, sistemas interactivos

hombre-maquina y, entre otros, para crear neuronas artificiales.

2.2.9. Sensores de temperatura

Los sensores de temperatura son elementos criticos en muchas industrias, entre ellas, la que mas
depende de la fiabilidad y precision de los sensores es la criogénica. Los nanotubos de carbono,
en base a sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas, son una solucion factible a las
necesidades que plantea esta industria: un tiempo de respuesta costo, un bajo consumo eléctrico,
gran sensibilidad y la posibilidad de ser instalados en &reas de dificil acceso o en las que la

temperatura fluctda de tal manera que no logra alterar el medio de su alrededor. (Monea et al. 2019b)

P
&

CNTs film electrodes

lustracion 2-9: Esquema de un sensor de temperatura

fabricado con nanotubos de carbono.

Fuente: Monea et al., 2019
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Los principales métodos para la fabricacion de estos sensores con nanotubos de carbono son: la
deposicion de vapor quimico en el propio dispositivo, ensamble mediante la insercién con
pegamento de finas peliculas de nanotubos, impresion directa, filtracion sobre una membrana y
deposicion por goteo de una solucion seguida de un proceso de dielectroforesis (DEP). Estas son
aplicaciones en las que se evaltan los cambios en las propiedades de los hanotubos de carbono,
no obstante, existen otras aplicaciones en las que se utiliza este nanomaterial para reforzar la
estructura, por ejemplo, de polimeros, de los sensores. Las industrias que requieren de es este tipo
de aplicacion van desde la aeroespacial hasta la generacion de energia fotovoltaica. (Monea et al.
2019b)
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CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Enfoque de investigacion

La investigacion realizada tuvo un enfoque cualitativo en la descripcion de las caracteristicas de
los procesos utilizados en la sintesis de los NTC, asi también la investigacion realizada tuvo un
enfoque cuantitativo en el procesamiento de los datos, realizando anlisis estadisticos para
determinar la relacion entre la variable manipulable y como produjo mejores resultados en la
sintesis de los NTC.

3.2. Nivel de investigacion

La investigacién lleg6 a niveles descriptivos, por lo que se examind el crecimiento de NTC
mediante el manejo preciso de los datos estadisticos a partir de la manipulacion de las variables
independientes: catalizador y sustrato; exploratorios, ya que se busca evaluar si los nanotubos de
carbono sintetizados en CVD son aptos para su uso en la fabricacion de sensores, y en qué tipo
de sensor en especifico seria Optimo aplicar este nanomaterial.

3.3. Disefio de investigacion

3.3.1. Segun la manipulacién o no de las variables independientes

La investigacion se realiz6 sobre un disefio de bloques completamente aleatorizado (DBCA), para
controlar y reducir la variabilidad no deseada por influencia de las variables independientes que
podrian existir, por eso se analizaron como variables independientes el catalizador y el sustrato
que intervienen en la experimentacion. En el caso de esta investigacion se utilizd una estructura
factorial de 5x2 sin repeticion, obteniendo 10 muestras para el andlisis con 5 experimentos
realizados.

Tabla 3-1:Variables tomadas para el estudio

Variables Independientes Variables Fijas

Catalizador Gas precursor

Sustrato Temperatura de reaccion
Tiempo de reaccion

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

3.3.2. Segun las intervenciones en el trabajo de campo

Para el trabajo de campo y dado el experimento necesario para la obtencion de los NTC, la
investigacion posee un enfoque vertical, para lo cual se analizaron las influencias sobre el
experimento de la manipulacion especifica de uno de los materiales utilizados como catalizador.
Por la forma en que el Ni esta en el mercado y los métodos utilizados para la union del Cu y el
Si, el trabajo de campo se realizé cuidadosamente. Los experimentos realizados basados en la
manipulacion de las variables dependientes y las intervenciones en el trabajo de campo se

muestran en la tabla 3-2, cumpliendo con el tamafio de muestra necesaria para cada experimento.
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3.4. Tipo de estudio

Al ser un trabajo de laboratorio en el que se compararan dos métodos de sintesis, el tipo de estudio
presentado es descriptivo y exploratorio obteniendo asi una integracién unisona de la parte
documental con la de laboratorio ya que se requiere comparar los resultados obtenidos en el
laboratorio con la bibliografia estudiada sobre el tema.

3.5.  Poblacion y Planificacidn, seleccion y célculo del tamafio de la muestra

35.1. Pablacion

El proyecto ameritd6 determinar el tamafio de muestra necesario para los procesos de
caracterizacion y muestreo, por lo que para calcular el tamafio de la muestra se partié asumiendo
gue se desconocia el tamafio de la poblacién.

3.5.2. Planificacion

Al determinarse el tamafio de la muestra, mediante las técnicas indicadas a continuacion, se
prepararon las necesarias para descartar las que no cumplan con las condiciones necesarias para
usarlas en el equipo de CVD. Las muestras se inspeccionaron a nivel visual para determinar la
homogeneidad de la solucién sobre las ldminas y se clasificaron en tres grupos: muestras para ser
usadas en el CVD, muestras para inspeccionarse en el SEM y RAMAN, y muestras descartadas.
3.5.3. Seleccion

Al tratarse de muestras para un experimento practico, se realizaron varias muestras mediante las
técnicas que se muestran a continuacion, del conjunto de estas muestras se seleccionaron aquellas
gue tenian una distribucién homogénea de las soluciones preparadas sobre el silicio y aquellas de

niquel que presentaban menos deformacién luego del proceso de corte.

3.5.4. Calculo del tamafio de la muestra

Para el calculo del tamafio de la muestra se necesita determinar varios parametros, entre ellos el
indice de confianza o la desviacion tipica. Al tratarse de un experimento con recursos limitados,
debido a la gran demanda para el uso de los equipos de nanotecnologia, los valores arbitrarios
para el calculo del tamafio de la muestra seran intermedios entre conservador y flexible.

El indice de confianza o nivel de confianza corresponde a la probabilidad maxima con la que se
podria asegurar que el pardmetro a estimar se encuentra dentro del intervalo estimado (Marco 2019).
En este caso, se determina que el indice de confianza para desarrollar los experimentos es del
90%. EI margen aceptable del error muestral (e) que se selecciono para este caso fue 0.5 ya que
es un valor usado cominmente para calcular el tamafio de la muestra en experimentos de
laboratorio. Al haberse tratado con un tamafio de la poblacion indeterminado debido a la
naturaleza del experimento y buscando que el tamafio de la muestra sea lo mas grande posible, la
desviacion estdndar se calculé asumiendo que la proporcion de la poblacién (p) es 0.5. El valor

del complemento de p se calcul6 como:
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gq=0-p)
g =(1-0.50) = 0.50

Por lo tanto, la desviacion de estandar del calculo fue:

o’ =p-q
g2 = 0.50 % 0.50 = 0.25
o =0.50

La distribucidén normal estandar es una distribucién de probabilidades o, méas propiamente, una
densidad de probabilidades, el area bajo la curva es igual a uno y como es en una distribucion
simétrica, la mitad del area esta a la izquierda de la media y la otra mitad a la derecha. Dagnino

S. (2014) determind la distribucion normal estandar en base al indice de confianza seleccionado:

¥ =1 (1—IC>
N 2
1-0.90
le_(—z )):0.95

LX) T2 T03 LA U058 LE3 vo7 V08

T.50300 V50758 OST197 U150 LIRS 052392 V52790 O53188
0.53983 0.54380 0.54776 0.55172 0.55567 0.55962 0.56356 0.56749 057142
0.57926 0.58317 0.58706 0.59095 059483 0.59871 0.60257 0.60642 0.61026
0.61791 062172 0.62552 0.62930 0.63307 0.63683 0.64058 0.64431 0.64803
0.65542 0.65910 0.66276 0.66640 0.67003 0.67364 0.67724 0.68082 0.68439
0.69146 0.69497 0.69847 0.70194 0.70540 0.70884 0.71226 0.71566 0.71904
0.72575 0.72907 0.73237 0.73565 0.73891 0.74215 0.74537 0.74857 0.75175
0.75804 0.76115 0.76424 0.76730 0.77035 0.77337 0.77637 0.77935 0.78230
0.78814 0.79103 0.79389 0.79673 0.79955 0.80234 0.80511 0.80785 0.81057
0.81594 081859 0.82121 0.82381 0.82639 0.82894 0.83147 0.83398 0.83646
0.84134 0.84375 0.84614 0.84849 0.85083 0.85314 0.85543 0.85769 0.85993
0.86433 0.86650 0.86864 0.87076 0.87286 0.87493 0.87698 0.87900 0.88100
0.88493 0.88686 0.88877 0.89065 0.89251 0.89435 0.89617 0.89796 0.89973
0.90320 0.90490 0.90658 0.90824 0.90988 0.91149 0.91308 0.91466 0.91621
0.91924 092073 0.92220 0.92364 0.92507 0.92647 0.92785 0.92922 0.93056
0.93319 0.93448 0.93574 0.93699 0.93822 0.93943 0.94062 0.94179 0.94295
0.94520 0.94630 0.94738 0.94845 0.94950 0.95053 0.95154 0.95254 0.95352
0.95543 0.95637 0.95728 0.95818 0.95907 0.95994 0.96080 0.96164 0.96246
0.96407 0.95485 0.96562 0.96638 0.96712 0.96784 0.96856 0.96926 0.96995
0.97128 097193 0.97257 0.97320 0.97381 0.97441 0.97500 0.97558 0.97615
0.97725 097778 0.97831 0.97882 0.97932 0.97982 0.98030 0.98077 0.98124
0.98214 0.98257 0.98300 0.98341 0.98382 0.98422 0.98461 0.98500 0.98537
0.98610 0.98645 0.98679 0.98713 0.98745 0.98778 0.98809 0.98840 0.98870
0.98928 0.98956 0.98983 0.99010 0.99036 0.99061 0.99086 0.99111 0.99134
0.99180 0.99202 0.99224 0.99245 0.99266 0.99286 0.99305 0.99324 0.99343
0.99379 0.9939%6 0.99413 0.99430 0.99445 0.99461 0.99477 0.99492 0.99506
0.99534 0.99547 0.99560 0.99573 0.99585 0.99598 0.99609 0.99621 0.99632
0.99653 0.99664 0.99674 0.99683 0.99693 0.99702 0.99711 0.99720 0.99728
0.99744 0.99752 0.99760 0.99767 0.99774 0.99781 0.99788 0.99795 0.99801
0.99813 0.99819 0.99825 0.99831 0.99836 0.99841 0.99846 0.99851 0.99856
0.99865 0.99869 0.99874 0.99878 0.99882 0.99886 0.99889 0.99893 0.99896
0.99903 0.99906 0.99910 0.99913 0.99916 0.99918 0.99921 0.99924 0.99926
0.99931 0.99934 0.99936 0.99938 0.99940 0.99942 0.99944 0.99946 0.99948
0.99952 0.99953 0.99955 0.99957 0.99958 0.99960 0.99961 0.99962 0.99964
0.99966 0.99968 0.99969 0.99970 0.99971 0.99972 0.99973 0.99974 0.99975
0.99977 0.99978 0.99978 0.99979 0.99980 0.99981 0.99981 0.99982 0.99983
0.99984 0.99985 0.99985 0.99986 0.99986 0.99987 0.99987 0.99988 0.99988
0.99989 0.99990 0.99990 0.99990 0.99991 0.99991 0.99992 0.99992 0.99992
0.99993 0.99993 0.99993 0.99994 0.99994 0.99994 0.99994 0.99995 0.99995
0.99995 0.99995 0.9999 0.99996 0.99996 0.99996 0.9999% 0.9999 0.99997
0.99997 0.99997 0.99997 0.99997 0.99997 0.99997 0.99998 0.99998 0.99998

NN o ootohoh oh b b w2 O OO0
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lustracion 3-1: Valores de la distribucion estandar normal N (0,1)
Fuente: Devore, 2008
En base a la ilustracion con los valores de la distribucion estandar normal para N (0,1), se

determiné mediante interpolacion usando los valores de:
X =0.95
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Zojy = 164+ (0.95 — 0.94950) -

X1
X3

0.94950 Zy)p, =
0.95053  Zyp, =

1.64
1.65

X2 — X
1.65— 1.64

Zoj2, = Zus2
ZK/2=ZO(/21+(X—X1)-M

Finalmente, se calcul6 el tamafo de la muestra mediante:

=

(1.6469 0.5
n=|—-——

e

Za-a)
e

2

2
) = 2.7122

0.95053 — 0.94950

Al ser un solo equipo CVD para realizar la sintesis de los nanotubos de carbono y por la dimension

del tubo de Quarzo, se redujo el tamafio de la muestra a 2, con lo que se establecié hacer 2

muestras para cada experimento planteado en la tabla 3-2.

Tabla 3-2: Experimentos realizados

Experimentos realizados

Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento 5
1 2 3 4
Catalizador Niguel Niquel Niquel Oxido de Acetato de
Pulido limpiado cobre cobre
Sustrato - - - Silicio Silicio
Preparacion 5 min por 10 min con 20 min- 20 min-
previa cada lija cada limpiador | disolucion disolucién
32 min - spin | 32 min - spin
coating coating
Tiempo - - - 3ha400°C | 3ha400°C
mufla
Tiempo 1 h 55 min 1 h 55 min 1 h 55 min 1 h 55 min 1 h 55 min
CVvD
Tiempo 3h 20 min 3 h 20 min 3 h 20 min 3h 20 min 3 h 20 min
enfriado

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

3.6.

Métodos, técnicas e instrumentos de investigacion

Para el trabajo se utilizo la fuente principal de informacidn para recopilar articulos cientificos que

estudian los nanotubos de carbono desde su sintesis hasta su caracterizacion e incluyendo aquellos



que le dan una aplicacién dtil a dicho material. Ademas de las fuentes bibliograficas, también se
usaron los distintos equipos de caracterizacion con las técnicas RAMAN, SEM, y XPS. Lo que
da una vision bastante completa de las propiedades de los nanomateriales sintetizados y de los

materiales utilizados para su sintesis, en este caso el niquel.
3.6.1. Meétodos

3.6.1.1. Limpieza de las laminas de niquel y silicio
Las laminas de niquel fueron limpiadas mediante un proceso de sonicacion en varias soluciones,
el proceso se llevé a cabo en un sonicador con el que se puede controlar tanto la temperatura como
el tiempo de funcionamiento. Las laminas de niquel cortadas en trozos de 4 cm se sonicaron en:
- Acetona durante 10 minutos a temperatura ambiente.
- Isopropanol durante 10 minutos a temperatura ambiente.
- Agua desionizada durante 10 minutos a temperatura ambiente.
El fluido con el que se rellend el equipo fue agua potable ya que se decidid desechar dicho fluido
una vez completada la limpieza. Las demés soluciones se devolvieron a su contenedor para su

reutilizacion.

3.6.1.2. Solucidén de PVA 'y acetato de cobre

Se decidio utilizar PVA como medio de union entre el 6xido de cobre y acetato de cobre, con las
laminas de silicio. Se disolvié PVA en estado solido al 8% con 0.2583 g de 6xido de cobre en
agua, la solucion final consta de 20 ml de PVA en estado liquido al 4% junto al 6xido de cobre.

Para homogenizar la muestra se utilizé un agitador magnético.

llustracion 3-2: Imagen SEM del acetato de cobre sobre el silicio mediante

spincoating
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Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

3.6.1.3. Solucion de PVA 'y 6xido de cobre

Se realiz6 una sintesis del PVA al 8% disuelto en agua junto a 1.0252 g de acetato de cobre. Esta

solucion se introdujo en un porta muestras. Se homogeneiz6 esta solucion mediante un agitador

centrifugo.

3.6.1.4. Spin coating

Se utilizo el spin coating como un método para la distribuir una capa uniforme de las soluciones

de 6xido de cobre y PVA con acetato de cobre sobre la superficie del sustrato seleccionado para

este catalizador, el silicio. Para ello se configurd la maquina con dos intervalos de operacion:

Primer intervalo: 10 segundos a 500 rpm — Réafaga lenta para expandir la solucion.
Segundo intervalo: 30 segundos a 1500 rpm — Rafaga rapida para controlar el espesor de

la capa.

:;p;all:;;m Spin Time Spin Accel

(R/S)

500 8000

1500 30 8000

llustracion 3-3: Configuracion del equipo spin coating
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Luego de esto es necesario preparar las muestras y la superficie del equipo para lo cual se

realizaron los siguientes pasos:

1)
2)
3)
4)
5)

Se recubrio todo el equipo de trabajo con papel aluminio.
Se colocd la Idmina de silicio/niquel sobre el apoyo central del spin coating.
Se encendio la bomba de vaci6 para sujetar la ldmina.
Mediante una pipeta, se distribuyé la mezcla de la manera més uniforme sobre la lamina.
Se coloca nuevamente la cubierta del equipo.
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6) Se inicia el proceso.

llustracion 3-4: Muestra de Si sometida a spin coating

con CuO
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
Una vez concluidos los dos intervalos de funcionamiento, se retird la muestra del equipo para su

curado.
El proceso de curado se realiz6 en dos etapas, pues es necesario que tanto el agua como el PVA
presentes en la solucion sufran un proceso de evaporacion. Esto con el fin de obtener una
deposicion del catalizador, CuO, sobre la superficie del silicio.
1) La muestra se dejé en reposo en el equipo de anhelaning a 127.5°C durante 22 minutos
para evaporar el agua.

2) Se dejaron las muestras en la mufla durante 3h a 400°C para eliminar el PVA.

3.6.1.5. CVD
Este fue el método utilizado para la sintesis de NTC. En base a lo establecido en el capitulo Il la
temperatura y tiempo de reaccidn se establecié en 800°C durante 15 min. Estos valores se
mantuvieron fijos. Segun lo establecido en la seccion 3.3.1. de este capitulo.
Para usar el equipo de CVD es necesario que tenga sus sensores calibrados y que cada parte esté
bien conectada y funcionando. Previo a la configuracion del equipo es necesario preparar las
muestras que ingresaran a la camara de reaccion. El proceso de preparacion de las muestras se
lista a continuacion.

1) Tomar cada muestra seleccionada de los procesos listados.

2) Colocar las muestras sobre el soporte de cuarzo, las muestras deben estar separadas entre

5a 7 mm para evitar interaccion entre estas.
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llustracion 3-5: Muestras sobre el soporte de cuarzo para el proceso de CVD
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
Para que el equipo de CVD alcance la temperatura establecida para la reaccion fue necesario

establecer una curva de calentamiento mediante intervalos de tiempo y temperaturas de paso. La
curva de calentamiento fijada se establece en la tabla 3-3, en tanto que el proceso de preparacion
y puesta en marcha del equipo se lista a continuacion:

Tabla 3-3: Curva de calentamiento para el equipo de

CvD
T objetivo eC Lapso (min)
1 0 10
2 100 10
3 200 10
4 300 10
5 400 10
6 500 10
7 700 20
8 750 20
9 800 15
10 -121 Final de rampa

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
1) Verificar que las valvulas de bola que controlan el flujo de argén y acetileno estén

cerradas.
2) Verificar que los flujdmetros de argén y acetileno marcan 0.00 I/min.
3) Encender el equipo.
4) Establecer la curva de calentamiento para la zona 2.
5) Colocar las muestras preparadas dentro del reactor de cuarzo.
6) Cerrar el reactor de cuarzo con la tapa roscada.
7) Abrir la valvula de bola del gas de arrastre (argén).
8) Comprobar el pasé hacia el flujdmetro de gas de arrastre, su valor debe ser de 0,3 I/min.
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9) Verificar que el sistema de extraccion del gas de arrastre esté en funcionamiento.

10) Iniciar el proceso de calentamiento de la zona 2 (cuando la temperatura de la zona alcance
los 800°C se debe abrir la valvula de bola que permite el paso del gas precursor para que
la reaccion inicie).

11) Una vez que concluya el tiempo de reaccion de 15min se debe cerrar la valvula del gas
precursor

12) Las muestras se extraeran del reactor una vez que la temperatura en este sea de entre 90°C
a 100°C (el proceso de enfriamiento ocurre de manera natural).

3.6.2. Instrumentos de investigacion

3.6.2.1. RAMAN

La espectroscopia RAMAN genera graficas que muestran la cantidad de fotones presentes para
cada banda de resonancia espectroscépica. Cada una de estas bandas representa la presencia de
un material o estructura de un material.

Para el analisis de nanotubos de carbono resulta importante una presencia clara de las bandas G,
Dy G’. La banda G se encuentra entre los 1450 a 1550 cm™, esta banda nos indica la presencia
de nanoestructuras de carbono, la banda D se encuentra entre los 1300 y 1400 cm™, esta banda es
un indicador del desorden e implica la presencia de NTC, cuanto mayor sea la intensidad de esta
banda las estructuras de NTC tienen mayor niimero de capas. La banda G’ se encuentra entre los
2500 a 2600 cm, esta banda aparece tipicamente junto a la banda G y es un indicador de la
presencia de NTC.

Mediante el equipo de espectroscopia RAMAN se analizaron ciertas muestras obtenidas de la
reaccion por CVD. Ademas, también se analizaron muestras de los catalizadores que pasaron por
el mismo proceso de limpieza, pero que no fueron usados para la sintesis de los nanotubos de
carbono, sino para conocer las propiedades de estos materiales. La configuracién del equipo
RAMAN debe ser especifica para cada andlisis, se configuré el equipo para las muestras

procesadas con CVD y para las no procesadas por CVD.
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llustracion 3-6: Configuracion del equipo RAMAN para

la obtencion de datos
Realizado por: Clavén, A'y Coronel, K, 2023
Para las muestras que se presuponia contenian nanotubos de carbono, se modificd la

configuracion variando el rango de (-20, 1500) a (-20, 3500). El rango negativo se utiliz6 para
saturar el laser y asi obtener mediciones méas precisas, esto también alarga el tiempo de analisis
de cada muestra. La acumulacion y el tiempo de adquisicion se mantuvieron en 7 para todo el
proceso de andlisis.
Los siguientes pasos fueron necesarios para el analisis de las muestras mediante espectroscopia
RAMAN:
1) Se utilizo el equipo de proteccion personal requerido en laboratorio: bata de laboratorio,
guantes de vinil y mascarilla desechables de 3 pliegues.
2) Se calibré el equipo RAMAN mediante el procedimiento estandar
3) Se colocaron dos trozos de cinta de carbono doble faz de 2 x 3 cm a un portaobjetos de
vidrio.
4) Se tomaron las muestras de cada experimento, del tubo eppendorf en las cuales se
almacenaron, y se colocaron sobre trozos de cintas doble faz con el propdsito de evitar el

movimiento de las muestras durante el anélisis.
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para caracterizacion RAMAN

Realizado por: Clavén, A'y Coronel, K, 2023
5) Se introdujo el portaobjetos en el sitio de analisis del RAMAN.

6) Usando el joystick, se ubic6 el laser sobre el lugar de la muestra que se deseaba analizar.

7) Se empezé el procedimiento de enfoque partiendo desde el lente mas pequefio hasta el
mas grande.

8) Se ajusto la posicion del laser sobre el lugar final sobre el que se deseaba realizar el
analisis

9) Se cargd una curva generada anteriormente por otro experimento en el que se analizaron
nanotubos de carbono a manera de referencia orientativa para buscar las bandas D, G y
G’ ilustracion 3-7.

Espectroscopia RAMAN
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3000 — D

Intensidad

2000 [—

1000 —

| | | | |
0
0 500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda cm-1
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lustracion 3-8: Curva RAMAN de referencia para la interpretacion de resultados
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

10) En el modulo Spectrum se inici6 el analisis en tiempo real para ver si la ubicacion de la
muestra analizada era de interés al compararla con la curva de referencia, en caso de ser
asi se procedia al siguiente paso, en caso contrario se vuelve al paso 6 y se busca una
ubicacion mas interesante

11) En el computador se activo el médulo Spectrum y se comenzé con el andlisis integral en
todo el rango.

12) Una vez finalizado el andlisis se tomo captura de la imagen generada por la cdmara del
equipo, se guardo la curva resultante del Spectrum y se anotaron las configuraciones del
equipo.

Es relevante mencionar que para la caracterizacion de la muestra de lamina de niquel sonicado se
extrajo una porcion de la sustancia que esta poseia en su superficie. Esto porque esta muestra
presentaba mucha esta sustancia, lo que impediria tener una caracterizacién precisa, evitando que
se conozca bien la presencia de NTC. La porcidn extraida se coloc sobre cinta de carbono para

evitar movimientos que afecten su caracterizacion.

llustracion 3-9: Porcidn extraida para caracterizacion

RAMAN de la muestra Ni 2
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

3.6.2.2. SEM
El microscopio de escaneo electronico se utilizdé para analizar la morfologia de las muestras
obtenidas tras el proceso de sintesis mediante CVD. Para optimizar los recursos, se decidid
analizar solo las muestras con las bandas caracteristicas de los nanotubos de carbono en la
espectrometria Raman. Para este analisis se siguieron los pasos listados a continuacion:

1) Se utilizo el equipo de proteccidn personal requerido en laboratorio: bata de laboratorio,

guantes de vinil y mascarilla desechables de 3 pliegues.
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2) Se colocaron dos trozos de cinta de carbono sobre la matriz del SEM

3) Con el fin de depositar los nanotubos de carbono sobre las cintas, se extrajeron las dos
muestras a analizar de los tubos eppendorf que los contenian y, con unas pinzas, se raspo
la superficie de las muestras.

4) Seintrodujo la matriz en el SEM y se cerr6 el compartimento de acceso.

llustracion 3-10: SEM cargado con las muestras a

analizar
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023

5) En el software del equipo, se localizo las muestras y se configuraron los pardmetros para
lograr obtener una imagen nitida y clara de la muestra. Para ello se decidio fijar el tamafio
en 5 micras.

6) Una vez analizadas las muestras, se guardaron los resultados y se desecharon las
muestras.

3.6.2.3. Analisis EDS de catalizadores-sustratos

Para conocer la composicion de la lamina de niquel obtenida del mercado y de la unién silicio-
cobre realizada con las técnicas ya mencionadas, se realiz6 un analisis EDS semicuantitativo
mediante el microscopio de barrido electronico SEM. Para lo cual se extrajeron pequefias
porciones de aquellos catalizadores y sustratos que presentaron la mas alta cantidad de posibles
cumulos de nano estructuras de carbono.

Para este andlisis se realiz6 el mismo proceso de preparacion y medicion de las muestras
establecido en el punto 3.6.3.3.

Las muestras seleccionadas para este analisis fueron:
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Tabla 3-4: Muestras seleccionadas para EDS

Muestra Etiqueta
Si con acetato de cobre SACu 1
Si con Oxido de cobre SiCuO 1
Ni sonicado Ni 1

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
4.1. Anélisis EDS de catalizadores y sustratos
4.1.1. Silicio con acetato de cobre

Para caracterizar el material mediante EDS hay que establecer una zona de andlisis. La ilustracién

4-1 muestra la zona escogida para la muestra de silicio con acetato de cobre.
g PR =g B

SED  15.0kV 200pm  —
SED ESPOCH 0000

llustracion 4-1: Zona seleccionada para el anélisis

EDS de la muestra SaCu 1.
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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llustracion 4-2: Analisis EDS obtenido de la muestra SaCu 1
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
La ilustracién 4-2 indica que la composicion de la muestra de SaCu 1 es principalmente silicio,

ya que éste fue el material utilizado como sustrato. Ademas, se observa que el cobre y oxigeno
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estan en la muestra. Ya que el oxigeno posee una presencia significativa, hay que obtener méas

datos que indiquen la presencia o no de éxidos de cobre y éxidos de silicio.

Tabla 4-1: Valores semicuantitativos de EDS muestra SaCu 1

Formula masa% mol% Cation Sigma Neto

C 151 10.18 0.00 0.07 341
Sio2 60.15 81.13 11.39 0.18 90298
CuO 8.53 8.69 1.22 0.14 1901

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
En la tabla 4-1 se muestran los datos semicuantitativos de la muestra, indicando asi la presencia

de particulas de 6xidos de cobre y dxidos de silicio. La presencia del 6xido de cobre es natural
puesto que el acetato con el cual fue incorporado al silicio se evapord durante el proceso de

curado.

4.1.2. Silicio con éxido de cobre

SED 15.0kV
SED ESPOCH

lustracion 4-3: Zona seleccionada para el analisis

EDS de la muestra SiCuO 1
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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llustracion 4-4: Analisis EDS obtenido de la muestra SiCuO 1
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023

La ilustracién 4-4 indica, al igual que la ilustracion 4-2, que el material con mayor presencia en

la muestra es el silicio. También se observa que la presencia del oxigeno es notable, por lo que

hay que extraer datos adicionales para determinar la existencia de particulas de 6xidos.

Tabla 4-2: Valores semicuantitativos de EDS muestra SiCuO 1

Formula masa% mol% Cation Sigma Net K ratio
Si02 55.93 80.94 10.74 0.21 55563 0.2007585
CuO 17.43 19.06 2.53 0.22 2752 0.1115613
Total 73.37 100.00 13.26

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
En la tabla 4-2 se indican los datos semicuantitativos del analisis EDS de la muestra. Estos datos

Unicamente nos indican la presencia de particulas de los 6xidos de cobre y dxidos de silicio.

4.1.3. Niquel sonicado

SED 15.0kV
SED ESPOCH
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lustracion 4-5: Zona seleccionada para el analisis

EDS de la muestra Ni 1
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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llustracion 4-6: Analisis EDS obtenido de la muestra Ni 1
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
La ilustracion 4-6 permite establecer que la lamina de niquel adquirida es una aleacién hierro-

niquel. Se puede identificar que el material de mayor presencia en la lamina es el niquel por lo
gue se estima que la muestra posee una capa superficial de este material. Como el analisis EDS
es semicuantitativo, no se estima la cantidad exacta de hierro o niquel, impidiendo determinar con
precisién la aleacion.

42. CVD

Una vez concluido el proceso del CVD mostrado en el capitulo 3, la extraccion de las muestras
se realiz6 por medio de pinzas de gran extension y de forma cuidadosa puesto que los productos
de carbono que se obtienen no se encuentran adheridos a la superficie, se encuentran en forma de
polvo ilustracién 4-7
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lustracién 4-7: Muestras obtenidas

después del proceso en CVD.

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
Por la necesidad de optimizar recursos, hubo que hacer una inspeccién visual de las muestras,

previa a la inspeccion por medio de la espectroscopia RAMAN, para determinar las muestras que

poseian posibles productos de carbono. Por lo que de la inspeccién visual se obtuvo que las

muestras en la tabla 4-3 serian analizadas mediante la espectroscopia RAMAN.

p—

llustracion 4-8:Muestras obtenidas para la evaluacion visual

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Tabla 4-3: Muestras seleccionadas para espectroscopia RAMAN

Materiales de la muestra

Etiqueta de la muestra

Si con acetato de cobre SACu 2
Si con Oxido de cobre SiCu0 2
Lamina de Ni Ni
Lamina de Ni Pulido NP 2
Lamina de Ni Sonicado Ni 2

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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4.3. RAMAN

El anlisis de espectroscopia RAMAN se realizo a las muestras, previamente seleccionadas por
inspeccion visual, de la tabla 4-1. La espectroscopia RAMAN permite obtener gréaficas de
intensidad (unidades no establecidas) vs ondas (cm™), las cuales indicaran o no la presencia de
NTC conforme a la interpretacion especificada en el punto 3.6.3.

4.3.1. Silicio con acetato de cobre

La espectroscopia RAMAN toma mediciones en un punto especifico de la muestra seleccionada,
para la seleccion del punto de medicion de la muestra de SACuO 2 se realiz6 una inspeccion de
su superficie mediante la imagen que el equipo RAMAN proporciona. En la ilustracion 4-9 se
muestra el punto seleccionado para la caracterizacion el cual presenta un posible cimulo de nano

productos del carbono.

lustracion 4-9: Punto seleccionado para la medicion

RAMAN en la muestra SACuO 2
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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llustracion 4-10:Espectroscopia de la muestra de Si con acetato de cobre (SACuUO
2).
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
En la ilustracién 4-10 se muestra la curva obtenida de la muestra SACuUO 2. A primera vista se

logra notar la existencia de tres bandas con altos niveles de intensidad. La banda que se encuentra
entre los 500 y 600 cm* corresponde a la banda de calibracion del equipo, en adelante dicha banda
sera ignorada para facilitar la interpretacion. Las bandas de alta intensidad restantes corresponden
a las bandas de interés, es decir, labanda D y G. Como se observa la banda D posee una intensidad
equiparable a la banda G, esto indica una estructura de productos de carbono muy desordenada,
dando indicios de la presencia significativa de carbonos amorfos. De igual forma se logra observar
que la banda G esta muy poco definida, esto indica la presencia de pequefias estructuras de NTC.
Adicional a esto es evidente la nula presencia de la banda de resonancia G’ indicando que las
pequefas cantidades de NTC que se encuentran en la muestra estan cubiertas o rodeadas de
grandes cantidades de carbonos amorfos.

4.3.2. Silicio con éxido de cobre

La seleccion del punto de caracterizacion se realizo de la misma manera que para el punto anterior.
En la ilustracion 4-11 se observa el punto seleccionado para las mediciones, este punto presenta

un posible cimulo de nano estructuras de carbono.
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llustracion 4-11: Punto seleccionado para la caracterizacion

RAMAN de la muestra SiCuO 2
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
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llustracion 4-12: Espectroscopia de la muestra de Si con 6xido de cobre (SiCuO 2)
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
En la ilustracion 4-12 se muestra el resultado de la caracterizacion por SEM de la muestra SiCuO

2. A simple vista se logra observar la banda de calibracion, asi también se observa que la segunda
banda de mayor intensidad corresponde a la banda D por el rango de valores en el que se encuentra
su longitud de onda. Indicando asi la presencia de estructura de carbono con un grado de desorden
alto.

La banda de mayor intensidad en esta ocasion no corresponde a la banda G, ya que se observa

que el rango en la que esta se encuentra no corresponde a los valores tipicos en la cabria epserar
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la presencia de esta, adicional a esto la ausencia de la banda de resonancia G’ indica la nula

presencia de NTC, pero si la presencia de carbonos amorfos.
4.3.3. Laminade niquel

En la ilustracion 4-13 se muestra el punto de medicion seleccionado, punto con alta posibilidad

de concentracion de nano estructuras de carbono, para la caracterizacion RAMAN.

lustracion 4-13: Punto seleccionado para la caracterizacion

RAMAN de la muestra Ni
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
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llustracion 4-14: Espectroscopia de la muestra de lamina de niquel (Ni)
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

En la ilustracion 4-14 se muestra la gréfica obtenida como resultado de la caracterizacion de la

muestra Ni 1. Se logra observar que las curvas resultantes poseen demasiados picos, lo cual nos
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indica la presencia de varios materiales en la caracterizacién. Si centramos el andlisis en los
rangos de onda de interés para los NTC notaremos la presencia de la banda D con una intensidad
bastante alta indicando la existencia de nano estructuras de carbono con un alto grado de desorden.
En el rango de la banda G es evidente la presencia de una pequefia intensidad de esta, debido a
que la banda G presenta bandas de aun mayor intensidad a sus alrededores implica que la
presencia de NTC es nula y que los indicios dados por la banda D son de carbonos amorfos

Unicamente.

4.3.4. Lamina de niquel pulido

llustracion 4-15: Punto seleccionado para la caracterizacion

RAMAN de la muestra NP 2
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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llustracion 4-16: Espectroscopia de la muestra de lamina de niquel pulido NP 2
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
En la ilustracion 4-16 se presenta el resultado gréafico de la caracterizaciéon en el punto de la

muestra de NP 2 seleccionado. Se logra observar la existencia de 2 bandas de mayor intensidad.
La banda de mayor intensidad presente en la gréfica corresponde a la banda D y debido a su
intensidad tan elevada indica una gran cantidad de nano estructuras desordenadas. La siguiente
banda que se logra observar esta ligeramente desplazada del rango caracteristico de la banda G,
esto indica la existencia de estructuras de carbono entre las que se encuentren pequefias cantidades
de NTC junto con grandes cantidades de carbonos amorfos.

4.35. Lamina de niquel sonicado

En la figura 4-17 se muestra el punto seleccionado para la caracterizacién de la porcion extraida
de la muestra Ni 2, el punto de medicion se seleccioné de forma que la cinta de carbono en la cual

se colocd no afecte la medicion de las estructuras.
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llustracion 4-17: Punto seleccionado para la caracterizacién

RAMAN de la muestra Ni 2
Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023
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llustracion 4-18: Espectroscopia de la muestra de niquel sonicado Ni 2
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

En la ilustracion 4-18 se observa la curva obtenida de la caracterizacion RAMAN. En la curva
obtenida resulta facil observar la presencia de las 3 bandas caracteristicas que demuestran la
existencia de NTC. La existencia de NTC en la muestra se ratifica con la banda G y G’ puesto
gue estas bandas poseen una intensidad mayor a la banda D. La presencia significativa de la banda
D indica un alto desorden de morfologia y la presencia de NTCMU.
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44, SEM

4.4.1. Andlisis general de las muestras

El analisis con el microscopio electronico de barrido (SEM) se realiz6 para determinar la
morfologia de los nanotubos sintetizados y estudiar como estan asociados con los otros carbonos
amorfos. Tras realizar el andlisis de espectroscopia RAMAN a las muestras seleccionadas por
inspeccion visual, se escogieron las que presentaron los puntos caracteristicos de los NTCMO o
NTCMU para analizarlas con el SEM.

Las muestras seleccionadas fueron: acetato de cobre en silicio, ldmina de niquel pulida y ldmina
de niquel sonicado. Se descart6 analizar las otras muestras para optimizar los recursos de la
institucion. Aquellas muestras seleccionadas se depositaron sobre cinta de carbono para lograr
adherir las nanoparticulas al porta muestras y asi no dafiar el equipo. Se descarté cubrir las
muestras con particulas de oro por la propia naturaleza conductora de electricidad de los

nanotubos de carbono y los carbonos amorfos.

4.4.2. Acetato de cobre en silicio

La imagen del microscopio corrobora el alto nimero de carbonos amorfos en la muestra, teoria
que se planted en el anlisis RAMAN. Estos carbonos amorfos se distribuyen regularmente en
toda la muestra. Su presencia hace sumamente dificil distinguir visiblemente los nanotubos de
carbono que se encuentran en pequefios cumulos rodeados y/o mezclados con el resto de los

carbonos amorfos, razon por la cual se utilizé una resolucion de 10 pum.

4.4.3. Lamina de niquel pulido

El analisis realizado a la muestra obtenida de la sintesis con la lamina de niquel pulida muestra
claramente cimulos de carbonos amorfos y nanotubos de carbono sobre la superficie de cinta de
carbono. La estructura de estos nanotubos de carbono es desorganizada y amorfa, como se puede

observar en la figura 4-19.
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lHustracion 4-19: Imagen SEM de la muestra de niquel pulido.
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Se realizo el anélisis EDS de los cumulos blancos que se pueden observar en la muestra. El
resultado, presente en la ilustracion 4-20, muestra que el Unico elemento notablemente presente
en lamuestra es el carbono. En cuanto a moléculas presentes, el resultado fue que existe monoxido

de carbono coexistiendo junto a las estructuras de carbono puro.
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llustracion 4-20: Analisis EDS de la muestra obtenida usando el niquel pulido como

sustrato
Realizo por: Clavén, Ay Coronel, K, 2023

4.4.4, Lamina de niquel sonicado

Los resultados de la espectroscopia RAMAN mostraron que existe una presencia notable de
nanotubos de carbono en esta muestra, por esta razon se realizaron los barridos a5 umy 1 um.
Las imagenes obtenidas a 5 um muestra una estructura desorganizada que entra en la categoria
de cimulos de nanotubos tipo bosque. Este tipo de morfologia corresponde a lo que cabria esperar
debido al gas precursor utilizado para la sintesis en CVD. Estas estructuras morfoldgicas se

pueden apreciar ya que la muestra no esta repleta de otros carbonos amorfos.
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SED 20.0kV
SED ESPOCH

llustracion 4-21: Imagen SEM a 1um de la muestra de niquel sonicado.
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Una vista mas detallada se puede observar en la ilustracion 4-22 tomada a 1 um. No es posible
determinar el didmetro de los nanotubos de carbono ni su nimero de capas por las limitaciones
del equipo. No obstante, se puede distinguir las estructuras morfoldgicas desalineadas en forma
de bosque. Aquellas particulas grandes que se encuentran entre los nanotubos de carbono son los
carbonos amorfos inherente al proceso de sintesis. Los carbonos amorfos son los restos de la
combustion incompleta en la reaccion quimica

En este caso, la presencia de carbonos amorfos entorpece el poder distinguir los nanotubos de
carbono. No obstante, gracias al analisis realizado mediante la espectroscopia RAMAN se sabe
de la presencia de dichos NTC. La resolucion a la que se deberian poder ver estos NTC es
alrededor de 200 nm. Con esta resolucion se puede también determinar qué tipos de nanotubos se

sintetizaron en el procedimiento descrito.
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SED 20.0kV ¥
SED ESPOCH

llustracion 4-22: Imagen SEM a 1um de la muestra de niquel sonicado.
Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

4.5.  Analisis de su aplicacion para sensores

Con base en los analisis realizados con la espectroscopia RAMAN y el microscopio electronico
de barrido, se puede establecer que la sintesis de nanotubos de carbono por CVD usando los
catalizadores listados en la tabla 3-2 permite obtener nano materiales de carbono. En la tabla 4-4
se muestra los nano materiales obtenidos en cada muestra, notando que muestra produjo una mejor
eficacia en la sintesis.

Tabla 4-4: Resumen de resultados obtenidos

Muestra Nano materiales obtenidos

SACu 2 NTCMUC cubiertos de carbonos amorfos
SiCu0 2 Carbonos amorfos

Ni Carbonos amorfos

NP 2 NTCMUC junto a grandes cantidades de

carbonos amorfos

Ni 2 NTCMUC junto a pequefias cantidades de

carbonos amorfos

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
Con esta informacion, es posible determinar si este producto es apto para la fabricacion de los

sensores citados en el capitulo 11, en la tabla 4-5 se indica los pardmetros imprescindibles que los
NTC deben poseer para su uso en sensores. En la tabla 4-6 se muestra los pardmetros obtenidos
en el estudio.
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Tabla 4-5: Parametros de evaluacion

Parametro Criterio
NUmero de capas Monocapa
Morfologia Alienados
Pureza Alta

Realizado por: Clavén, Ay Coronel, K, 2023
Tabla 4-6: Evaluacion de las muestras del estudio

. Presencia de |

Presencia Ndmero de i
Muestra carbonos Pureza Morfologia

de NTC capas

amorfos

SACu 2 Si Si Multicapa | Baja Aleatorio
SiCu0 2 No Si
Ni No Si
NP 2 Si Si Multicapa | Baja Aleatorio
Ni 2 Si Si Multicapa | Media Bosques

Realizado por: Clavon, A'y Coronel, K, 2023

4.6. Andlisis de factibilidad

En base a los resultados obtenidos se puede determinar que el producto de la sintesis no es apto
para medir los cambios de temperatura, flexibilidad o presencia de gases debido a que su
morfologia no es lineal. Al no tener una morfologia lineal, las propiedades eléctricas pueden
variar sin que la propiedad a medir cambie, esto quiere decir que dificultaria la calibracion precisa

y repetible del sensor necesaria para censar las variables de manera confiable.

Tabla 4-7: Resumen analisis de factibilidad en la fabricacion de sensores de temperatura

Tipo de | Tipo de | Tipo de | Tipo de

Muestra estructura estructura morfologia | morfologia | Apto/No apto
requerido obtenido requerida | obtenida

SACu 2 Lineal No lineal Alineada | Aleatorio | No apto

SiCuO 2 | Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

Ni Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

NP 2 Lineal No lineal Alineada | Aleatorio | No apto

Ni 2 Lineal No lineal Alineada Bosques No apto

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023
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Tabla 4-8: Resumen analisis de factibilidad en la fabricacion de sensores de flexibilidad

Tipo de | Tipo de | Tipo de | Tipo de

Muestra | estructura estructura morfologia | morfologia | Apto/No apto
requerido obtenido requerida | obtenida

SACu 2 Lineal No lineal Alineada Aleatorio | No apto

SiCuO 2 | Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

Ni Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

NP 2 Lineal No lineal Alineada Aleatorio | No apto

Ni 2 Lineal No lineal Alineada Bosques No apto

Realizado por:

Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Tabla 4-9: Resumen analisis de factibilidad en la fabricacion de sensores de gases

Tipo de | Tipo de | Tipo de | Tipo de

Muestra | estructura estructura morfologia | morfologia | Apto/No apto
requerido obtenido requerida | obtenida

SACu 2 Lineal No lineal Alineada Aleatorio | No apto

SiCuO 2 | Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

Ni Lineal Ninguna Alineada Ninguna No apto

NP 2 Lineal No lineal Alineada Aleatorio | No apto

Ni 2 Lineal No lineal Alineada Bosques No apto

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

Los resultados muestran que el producto se puede utilizar para la fabricacion de la carcasa y/o

estructura de los sensores usandose la mezcla de nanotubos de carbono y carbonos amorfos en

matrices poliméricas junto al polipropileno debido a las importantes mejoras que la mezcla de

carbonos puede aportar a las propiedades mecanicas de la matriz polimérica.

Tabla 4-10: Resumen analisis de factibilidad en la fabricacion de la estructura del sensor

Presencia
Tipo de NTC | Tipode NTC | de
Muestra ) ) Apto/No apto
requerido obtenido carbonos
amorfos
SACu 2 Multicapa Multicapa V4 Apto
SiCuO 2 | Multicapa Ninguno v No apto
Ni Multicapa Ninguno N4 No apto
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NP 2 Multicapa Multicapa v Apto

Ni 2 Multicapa Multicapa v Apto

Realizado por: Clavon, Ay Coronel, K, 2023

El factor econdmico es clave para poder determinar si el uso de este producto es factible para su
aplicacién en la fabricacién de la parte estructural del sensor. Al usarse Unicamente niquel
comercial descontaminado y al obtenerse una cantidad significativa de la mezcla de nanotubos de
carbono y carbonos amorfos, se puede inferir que la mezcla es una opcion econémicamente viable

para este fin.
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CAPITULO V

5. MARCO PROPOSITIVO

5.1. Propuestas enfocadas en la creacion de sensores

Una vez realizado el analisis e interpretacion de los resultados, se identificaron &reas en las que
se pueden aplicar cambios y mejoras para asi obtener resultados especificos en la sintesis de NTC
para su uso en sensores. La oportunidad de mejora se establece al darle un enfoque industrial a la
produccion de NTC, por lo que resulta precisa la mejora del método de sintesis, asi como los
materiales utilizados. Las oportunidades de mejora se centran en alterar los parametros del
experimento para obtener NTCMC (tiles en la fabricacion de sensores y en la optimizacién de

los recursos utilizados en el proceso.

5.1.1. Proyectos de investigacion

Como se dijo en el capitulo Il la morfologia, cantidad y tipos de NTC que se pueden sintetizar
mediante CVD esta ligado a cada factor que interviene en el método. Al mantener un enfoque
conservador con respecto a las variables que intervienen y usando como punto de partida la
eficiencia de la aleacién comercial de niquel-hierro utilizada en este estudio, el tiempo de reaccion
y la temperatura a la que ocurre son los parametros que permiten mayor manipulaciéon con un
impacto econémico bajo. A continuacion, se plantea una investigacion enfocada en la obtencion

de NTCMC en base a la manipulacidon de las variables antes mencionadas.

SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO MONO CAPA MEDIANTE CVD USANDO
UNA ALEACION DE NIQUEL-HIERRO.

Para esta investigacion las variables independientes propuestas seran la temperatura y tiempo de
reaccion para el proceso CVD. Segun lo establecido en el capitulo Il de esta investigacion la
temperatura de reaccion en la que la produccion de NTCMC es favorable es de entre 800 a 1050
°C. Se debe tener en cuenta que esta temperatura de reaccion estara sumamente ligada al tiempo
de reaccion. El capitulo 11 menciona que un tiempo de reaccion prolongado prolonga la reaccion,
formando méas NTC, y que promueve la formacion de carbonos amorfos, que se adhieren a los
NTC que se busca sintetizar, dando resultados no favorables. El enfoque principal para esta
investigacion seria el determinar experimentalmente el tiempo de reaccion 6ptimo para ciertas
temperaturas que favorezcan la formacién de NTCMC.

Como se menciono en el capitulo 11, la variable que se encuentra supremamente ligada al tipo de
NTC sintetizados es el gas precursor. Por lo que, si se centra el enfoque conservador en la
temperatura y tiempo de reaccion, es decir mantenerlas invariantes, el estudio de la sintesis se
basaria en la manipulacion del gas precursor utilizado. A continuacién, se menciona una

investigacion enfocada en la manipulacién de esta variable.
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ANALISIS DE FACTIBILIDAD PARA LA FABRICACION DE SENSORES MEDIANTE
NANOTUBOS DE CARBONO SINTETIZADOS POR CVD USANDO METANO Y
ALEACION DE NIQUEL-HIERRO

Manteniendo al niquel como catalizador y al argén como gas de arrastre, se puede utilizar metano
como gas precursor para la sintesis de NTC ya que, hasta la fecha de este trabajo, diferentes
investigaciones han demostrado que el metano promueve la formacion de NTCMC. Es relevante
mencionar que este gas es de gran asequibilidad en el mercado pues es uno de los gases de mayor
abundancia en la atmosfera, haciéndolo econémico. Esta influencia del costo del gas precursor se

vera reflejada en el costo de produccion de NTC y sensores basados en estos.

5.2.  Propuestas enfocadas a la utilizacién de los NTC sintetizados en este estudio

5.2.1. Proyectos de investigacion

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO MULTI
CAPA MEDIANTE CVD.

Lograr reducir el tiempo y temperatura de reaccion significa una produccion mas eficiente de
nanotubos de carbono y, por lo tanto, un costo de sintesis menor. Se plantea que para proximas
investigaciones se puede reducir la temperatura de reaccion a 700 °C y el tiempo de reaccién a 10
minutos. Estas condiciones de sintesis implican mantener al acetileno como precursor, las tiras

de niquel como catalizador y al argén como gas inerte para el arrastre.

5.2.2. Proyectos técnicos

Los carbonos amorfos forman parte de la sintesis de nanotubos de carbonos, los resultados
obtenidos muestran que los estos se encuentran mezclados junto a los nanotubos de carbono. Los
materiales compuestos, eliminacion de contaminantes o catalizadores son algunas de las varias
aplicaciones que se le puede dar a esta mezcla. No obstante, para evaluar si esta mezcla es factible
en alguna de las aplicaciones mencionadas es necesario determinar su proporcion de carbonos
amorfos y nanotubos de carbono. Por estos resultados se podrian realizar proyectos técnicos para

introducir estos materiales en la industria.
ESTUDIO DE LAS PROPIEADES MECANICAS DE UNA MATRIZ POLIMERICA DE

EPOXI MEJORADA CON NANOTUBOS DE CARBONO SINTETIZADOS POR CVD A
PARTIR DE NIQUEL Y ACETILENO
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Los nanotubos de carbonos son conocidos por sus excelentes propiedades mecéanicas, al introducir
estos nanomateriales en una matriz polimérica se reforzara su resistencia mecénica. Sintetizarlos
por CVD mediante niquel y acetileno pueden suponer un método efectivo y econémicamente

viable para mejorar polimeros termoestables como es el epoxi.

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICA DE UNA MATRIZ POLIMERICA DE
POLIPROPILENO CON NANOTUBOS DE CARBONO PARA LA FABRICACION DE
REVESTIMIENTOS EXTERIORES DE VEHICULOS

Los vehiculos actuales cuentan con multiples piezas plasticas que se instalan en aquellos puntos
del vehiculo méas propensos a recibir golpes directos. Estas partes se suelen fabricar mediante
procesos de extrusion por lo que implementar esta mezcla de nanotubos de carbono y carbonos
amorfos puede resultar en un producto mucho mas duradero sin involucrar un incremento

excesivo del costo de fabricacion en cuanto a un cambio de proceso y/o maquinaria.

FABRICAICON DE UN CASCO DE CICLISTA LIGERO MEDIANTE UNA MATRIZ
POLIMERICA DE ABS JUNTO A NANOTUBOS DE CARBONO Y CARBONOS AMORFOS
Los cascos de ciclistas son productos que cambian continuamente en base a nuevos materiales y
aleaciones. Los fabricantes buscan reducir el peso de este elemento manteniendo las propiedades
mecanicas minimas para ser certificados y, por lo tanto, aptos para su comercializacion. La mezcla
de nanotubos de carbonos y carbonos amorfos puede usarse para reducir la densidad requerida
del ABS ergo el peso total del casco. Esta matriz polimérica también se puede aplicar en la

fabricacion de los cierres y elementos de anclaje.

CAPITULO VI
6.1. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono producidos por CVD, proporcionando
informacién valiosa sobre su estructura. A partir de un analisis meticuloso de los datos, se
determind que la estructura y forma de los nanotubos no son aptas para medir cambios de
temperatura, flexibilidad o presencia de gases, no obstante, es una opcion apta y adecuada para la
fabricacion de la carcasa de dicho sensor. La estructura no lineal puede crear interferencias la
calibracion precisa y repetible de los sensores se torna compleja.

La combinaciéon de nanotubos de carbono y carbonos amorfos es apta para mejorar las

propiedades mecénicas de las matrices poliméricas y aleaciones que pueden ser usadas para la
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fabricacion de la estructura y/o carcasa del sensor ya que en la industria se instalan estos tipos de
sensores en ambientes con altas presiones y temperaturas. Esta mejora en las propiedades se debe
a la interaccion entre las propiedades que los nanotubos y carbonos amorfos poseen. En estos
materiales compuestos, los nanotubos actian como refuerzo y los carbonos amorfos como matriz,
distribuyendo y absorbiendo las tensiones y cargas mecanicas.

Se logro identificar y analizar los parametros clave en la sintesis de nanotubos de carbono usando
CVD. Los parametros identificados fueron: (I) porcentaje de carbono que el gas precursor posee,
(1) temperatura de reaccion, (I11) tiempo de reaccion y (1V) catalizador. Cada parametro listado
influye en la morfologia, en la pureza y la facilidad con la que se producen los NTC. Al identificar
estos parametros se logré una comprension profunda del proceso de sintesis y como cada
parametro influye mas o menos ya sea en la morfologia, pureza y facilidad con la que los NTC se
producen.

Los resultados posteriores a la sintesis determinan cdmo las condiciones de crecimiento estan
estrechamente relacionadas a la relacion de nanotubos de carbono y carbonos amorfos que se
encuentran en la mezcla final. Dicha proporcion depende del material del catalizador; el niquel
comercial sometido a una limpieza profunda produce una mezcla rica en nanotubos de carbono.
Esta mejora sustancial en la cantidad y calidad esta también relacionada al tiempo y temperatura
de reaccion, mediante la configuracién propuesta se logra obtener una cantidad considerable de
nanotubos de carbono reduciendo el gasto energético necesario para la sintesis al requerir una
temperatura y tiempo de reaccién inferiores. A esta optimizacion de recursos se afiade que el
niquel comercial es econdmico, accesible, no requiere pasar por procesos complejos de limpieza

y elimina la necesidad de usar un sustrato para obtener nanotubos de carbono multicapa.
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GLOSARIO

CVD: Chemical vapor deposition (Deposicién quimica de vapores)
NTC: Nanotubos de Carbono

NTCMUC: Nanotubos de Carbono Multicapa

NTCMC: Nanotubos de Carbono Monocapa
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