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Resumen:

En este trabajo se presenta un novedoso método para la sintesis de estos materiales. El
primer paso consiste en realizar una descomposicion catalitica del metano (CH,), con el
objetivo de depositar una pelicula ultra delgada de carbono sobre un sustrato de acero
inoxidable (catalizador). Dicha descomposicion se llevard a cabo en un reactor horizontal
tipo CVD (consiste un tubo de cuarzo de 64 mm de didmetro externo y de 1.5 m de largo
dentro de un horno de tres zonas), en el cual se colocaran cinco laminas de acero inoxidable
de 1 cm?en cada experimento, y posteriormente se haran fluir metano e hidrégeno (cuyos
flujos volumétricos van a variar en cada experimento) a una presion de 730 torr y una
temperatura de 850 °C, los tiempos de crecimiento se van a variar desde 15-1 minutos para
observar el efecto del tiempo de reaccion y flujos de metano e hidrégeno sobre las distintas
fases de carbono depositadas, y poder encontrar una relacion de flujo y tiempo de
crecimiento Optimo para la sintesis de peliculas de carbono bajo las condiciones de
temperatura y presion utilizadas. Una vez sintetizadas las peliculas de carbono, el siguiente
paso consiste en exponer las laminas de carbono a distintas dosis de radiacion gamma con
el objetivo de romper los enlaces grafiticos y formar nano diamante, para dicho propdsito
se cuenta con un equipo Gammacell modelo 220 Excel, el cual cuenta con una fuente de
radiacion de cobalto 60, y una tasa de dosis de 0.9 Gy/segundo, la dosis de radiacion se
controlara en base al tiempo de exposicion de cada muestra, y se dejard una muestra sin
irradiar en cada experimento como referencia. Por ultimo, se caracterizaran las muestras
con espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja, espectroscopia de electrones por
rayos X (XPS), microscopia de transmision electronica (TEM), y para observar el efecto de
las condiciones de crecimiento sobre las peliculas de carbono formadas, y el efecto de la

radiacion gamma sobre las fases de carbono formadas.
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1. Introduccién:

El carbono elemental al formar enlaces muestra hibridacion de orbitales, las cuales pueden
ser de tipo sp3, sp2 y sp. Este fendmeno explica la formacion de moléculas como el metano
(hibridacion de tipo sp3), el etileno (hibridacion tipo sp2), y el acetileno (hibridacién tipo
sp). El concepto de hibridacion también explica la formacion de distintos al6tropos del
carbono, como el diamante que presenta hibridacion sp3, mientras que el grafito, grafeno,
fullerenos y nanotubos de carbono presentan hibridacion sp2. (Gopalakrishnan &

Subramanyam 2002)

Este trabajo se va a enfocar en las formas de carbono con hibridacion sp2 y sp3, en
particular grafeno, nanotubos de carbono y diamante. El grafeno consiste de una red
cristalina plana hexagonal de atomos de carbono, la cual puede ser de extension muy
grande pero su espesor es de un solo &tomo por lo que se puede considerar como un cristal
de dos dimensiones. Al agrupar varias capas de grafeno encimadas una arriba de otra se les
conoce como grafito. Una capa de grafeno enrollada en forma cilindrica es lo que se le
conoce como nanotubo de carbono de pared sencilla (SWCNT) por sus siglas en inglés. Al
agregar varias capas de nanotubos de carbono concéntricos se obtienen los nanotubos de

pared multiple (MWCNT), por sus siglas en inglés (ver figura 1) (Dresselhaus et al. 2010).

grafite fullereno-60

fullereno-70

Figura 1 Distintas estructuras del Carbono

Tanto el grafeno como los nanotubos de carbono presentan numerosas propiedades
fisicoquimicas que los hace ideales para diversas aplicaciones, como gran movilidad de



carga y una estructura unica de banda en el caso del grafeno(Castro Neto et al. 2009),
mientras que los nanotubos de carbono presentan una alta relacion resistencia-peso y
pueden presentar propiedades con conductores o semiconductores dependiendo de los
valores de su vector chiral (ver figura 2) (LOpez Fernandez 2009). Mientras que el
diamante presenta una estructura de carbono en donde cada atomo se encuentra con
hibridacion tipo sp3 y forma enlaces covalentes tipo 6 con otros cuatro &tomos de carbono,
con un angulo de enlace de 109.5°, y una distancia de enlace de 1.4 A, formando una
estructura cubica. Los cuatro enlaces tipo ¢ y la corta distancia entre ellos es la razon de la
dureza extrema que presenta el diamante (10 Mohs) y de su alta densidad (3.5 g/cm®)

(Gopalakrishnan & Subramanyam 2002).

Figura 2 Distintas estructuras posibles para los nanotubuos de carbono de pared sencilla

1.1 Hipotesis

Los enlaces C-C presentes en el carbono grafitico son de los mas fuertes en la naturaleza, es
posible romper dichos enlaces utilizando rayos gamma debido a la alta energia que poseen,
y una vez rotos los enlaces C-C se formaran nuevos enlaces que a su vez se reorganizaran
creando nuevas estructuras de diamante nano cristalino como se ha reportado en la

bibliografia al exponer grafito a rayos X (For et al. 2006).



1.2 Justificacion:

A pesar de que se han reportado distintos métodos para la produccién de nano diamantes en
la bibliografia, la mayoria requieren de grandes cantidades de energia y tiempos de depésito
muy elevados(Bakar et al. 1987). EI método propuesto por este trabajo consta primero en
sintetizar peliculas delgadas de carbono por CVD sobre un sustrato metélico que actua
como catalizador, permitiendo realizar la sintesis a temperaturas entre 800-100°C (Mufioz
& Gdémez-Aleixandre 2013) y a tiempos cortos. Una vez sintetizadas, las peliculas van a ser
irradiadas a distintas dosis de radiacion gamma con el objetivo de romper los enlaces C-C y
formar nano estructuras de diamante. Se ha reportado en la bibliografia la sintesis de
diamante exponiendo grafito a rayos X (For et al. 2006), sin embargo no se ha reportado la
sintesis de diamante exponiendo laminas de carbono crecidas por CVD a radiacién gamma,
por lo que la técnica propuesta en este trabajo consiste en un método novedoso que no se ha

intentado anteriormente.

1.3 Objetivo General:

Sintetizar nanos diamantes a partir de la exposicion de peliculas de carbono crecidas por
CVD a radiacion gamma.

1.4 Objetivos Particulares:
1. Sintetizar peliculas de carbono por medio de la técnica de CVD sobre un sustrato
metalico.
2. Observar el efecto de la radiacion gamma sobre las distintas fases de carbono

formadas en las peliculas crecidas por CVD.
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2. Antecedentes:

2.1 Grafeno:

El grafeno consiste en una capa de atomos de carbono que puede ser de extension muy
grande, pero su espesor es de un solo atomo, en donde los atomos de carbono presentan
hibridacion de tipo sp2, formando una red hexagonal en donde cada atomo de carbono
forma tres enlaces tipo sigma con atomos vecinos y un enlace tipo pi. La celda unitaria del
grafeno es de dos atomos y se puede representar por medio de los vectores a; y ap, los
cuales forman la estructura hexagonal periddica observada en el grafeno (ver figura 3)
(Dresselhaus et al. 2010). Ese material ha llamado la atencion de la comunidad cientifica
desde su descubrimiento en el 2004 por Andre Geimy Konstantin Novoseloven la
Universidad de Manchester debido a sus propiedades unicas como su gran area superficial,

su alta movilidad intrinseca, su gran modulo de Young y su transparencia optica (Geim &

Novoselov 2007).

NN

Figura 3 Celda unitaria del grafeno.
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2.1.2 Sintesis de Grafeno:

Desde el descubrimiento del grafeno por K. Novoselov y A.K. Geim, la técnica de
exfoliacion mecanica ha sido usada ampliamente para la produccion de este material y de
otros cristales de dos dimensiones. Hasta el momento, el grafeno de mejor calidad ha sido
producido con esta técnica, sin embargo, resulta poco practica para la produccion masiva de
grafeno, por lo que se han buscado técnicas alternas para sintetizar este material a gran
escala conservando la calidad del grafeno producido por exfoliacién mecénica. La técnica
de depdsito por vapor quimico ((CVD) por sus siglas en inglés) es una de las mas
prometedoras para la sintesis a escala industrial de este material (Mufioz & Gomez-
Aleixandre 2013).

La técnica de deposito de vapor quimico (CVD) involucra la activacion térmica de
reactivos y su consecuente descomposicion quimica seguida por la formacion de un solido
estable sobre un sustrato. ElI proceso de depdsito puede llevarse a cabo en dos tipos
diferentes de reaccion: reaccion homogénea ocurrida en la fase gaseosa, o reaccion
heterogénea que ocurre en la superficie de un catalizador (Mufioz & Gomez-Aleixandre

2013). La figura 4 muestra un esquema de un reactor CVVD heterogeneo.

HORNO | TUBO DE CUARZO

:> FLUJO ~_ SUSTRATO CON
DE GAS -l CATALIZADOR

Figura 4 Esquema de un reactor CVD para la sintesis de grafeno.

Para la sintesis de grafeno por CVD, cominmente se utiliza la descomposicion térmica de
hidrocarburos (por lo general metano). Debido al enlace fuerte C-H (440 kJ/mol), su
descomposicion térmica sin catalizador ocurre a temperaturas muy altas (>1200°C), sin

embargo es posible llevar a cabo esta reaccion a temperaturas mas bajas (<900°C) al
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utilizar distintos metales de transicion (Fe, Co, Ni, Cu) como catalizador (Mufioz &
Gomez-Aleixandre 2013).

El mecanismo de reaccion propuesto por la literatura para la descomposicion térmica del
metano (diluido en hidrogeno) en grafeno consiste en la adsorcion tanto del metano (CH,)
como del hidrégeno en la superficie de un catalizador metélico. EI metano (CH,4) compite
con el hidrogeno (H,) para ocupar centros activos del catalizador, cosa que limita la
formacion excesiva de capas de grafeno (grafito). Posteriormente, el metano se disocia en
distintos radicales libres (CHy), mientras que el hidrégeno molecular (H,) se disocia en
hidrégeno atémico (H). Consecuentemente, los hidrogeno disociados reacciona con los
hidrogenos de los radicales libres, formando nuevamente hidrogeno molecular (H,), el cual
se desorbe del catalizador, quedando Unicamente carbono elemental adsorbido al
catalizador (C), el cual forma el grafeno (ver figura 5) (Mufioz & GoOmez-Aleixandre

2013)La reaccion global de este mecanismo se puede resumir con la ecuacién 1:

CH4 - grafeno + 2H2

Ecuacion 1

et drchn 1 e
L iy

. —
P

Figura 5 Mecanismo de descomposicion del metano en grafeno en presencia de un catalizador metalico.

Se ha reportado la sintesis de grafeno por descomposicion catalitica del metano con
buenos resultados tanto a presiones bajas (del orden de mtorr) como a presiones altas (108-
760 torr) (Zou et al. 2015) (Shin & Kong 2013) (Yan et al. 2012), siendo cobre el
catalizador mas comunmente utilizado. Sin embargo, también se ha reportado la sintesis de
grafeno utilizando tungsteno como catalizador a presion atmosférica (Zou et al. 2015),
también se reporta el uso de acero inoxidable con buenos resultados, sin embargo en este

Gltimo caso se utilizé etanol como fuente de carbono (John et al. 2011).
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2.1.3 Propiedades del Grafeno:

El grafeno ha llamado la atencién de la comunidad cientifica en los ultimos afios debido a
sus propiedades Gnicas como su gran area superficial, su alta movilidad intrinseca, su gran
maodulo de Young y su transparencia optica. Dichas propiedades hacen al grafeno ideal para
multiples aplicaciones como electrodos transparentes para celdas solares, soporte para
catalizadores, transistores, capacitores, materiales nano compuestos entre muchas otras
aplicaciones (Bhuyan et al. 2015). La tabla 1 muestra algunas de las propiedades mas

importantes del grafeno de una sola capa.

Tabla 1 Propiedades del grafeno de una sola capa(Bhuyan et al. 2015).

‘Moédulo de Young (TPa) 1.0
‘Movilidad Intrinseca (cm*V7s™) 200000

Conductividad Térmica (Wm™K™) 5000
‘Transparencia Optica (%) 977
Area Superficial Especifica (m"g™)

2360

2.1.4 Aplicaciones del Grafeno:

Ceramicos:

Se ha explorado la incorporacién del grafeno a nanos materiales compuestos, como es el
caso del compuesto MnO,-grafeno para la eliminacidn del Ni por medio de adsorcién. Al
agregar grafeno a MnOy, su eficiencia de adsorcion de Ni aumenta un 52% comparado con
el MnO; solo (Bhuyan et al. 2015).
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Anodos para Baterias de lones Litio:

Se ha investigado el grafeno como una adicion de segunda fase al silicio para el &nodo de
baterias de iones litio, debido a su buena conductividad, estabilidad quimica y propiedades

mecanicas (Bhuyan et al. 2015).
Super capacitores:

Debido a su alta conductividad eléctrica y gran area superficial de tanto el grafeno como el
platino, un compuesto Pt-grafeno es un material muy prometedor para stper capacitores. El
compuesto muestra una capacitancia 19 veces mayor que la del grafeno puro(Bhuyan et al.
2015).

Celdas Solares:

El grafeno ha sido utilizado como electrodo transparente en distintas celdas solares
inorgénicas, organicas, y de tinte sensible a la luz, y también como contra electrodo para

este ultimo tipo de celdas solares(Bhuyan et al. 2015).

2.2 Nanotubos de Carbono:

Los nanotubos de carbono son estructuras con hibridacion tipo sp, formadas por capas de
grafito enrolladas en forma de tubo, las cuales pueden ser de pared sencilla ((SWCNT)por
sus siglas en inglés) en caso de que estéen formados por un solo cilindro de grafito, o de
pared multiple ((MWCNT)por sus siglas en inglés) en caso de que estén formados por
varios cilindricos concéntricos de grafito (Delgado et al. 2010).
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Figura 6 Representacion de nanotubos de carbono de pared sencilla y mltiple.

Matematicamente, los nanotubos de carbono se pueden definir en términos de un vector
chiral (C,) que determina la direccion en de enrollamiento de la hoja de grafeno que forma

el nanotubo, y esta definido por la ecuacion 2:
C,” =na;” + may,”
Ecuacién 2

Donde n y m son nimeros enteros, a; y a; son los vectores unitarios de la red hexagonal del
grafeno. La celda unitaria del nanotubo de carbono esta dada por el vector chiral (C,) y un
vector de translacion (T) orientado en la direccion del eje del nanotubo (ver figura 2.4)

(Alcca Quispe 2002).
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Figura 7 Celda unitaria para un nanotubo de carbono de pared sencilla.

En la figura 7 se puede observar que la circunferencia del nanotubo de carbono esta dado

por la magnitud del vector chiral (Alcca Quispe 2002), por lo que resultaria:

nd = |C,”| = |na;” + ma,”| = \/n2a,2 + m2a,? + 2nma,a, cos H
Ecuacion 3
Donde d es el didmetro del nanotubo de carbono, como el angulo entre los vectores a; y a,
esde 60°y |a,;”| = la,”| = a = 2.46 A (Alcca Quispe 2002), se obtiene que el diametro

del nanotubo de carbono esté dado por:

B avn? + m? + nm

T

Ecuacién 4

Mientras que el angulo chiral (angulo entre el vector chiral y el vector unitario a;) esta dado

i _ 2n+m .
por: cos @ = T (Alcca Quispe 2002).
Ecuacion 5
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Los nanotubos de carbono de pared sencilla se pueden clasificar de acuerdo a los valores de
los indices n y m como chiral (h>m>0), armchair (n=m) y zigzag (m=0) (Alcca Quispe
2002)(ver figura 8).

S fitd aranhias armchair Z1g7ag chiral
Figura 8 Distintas estructuras para nanotubos de carbono de pared sencilla.

Los nanotubos de carbono pueden comportarse como conductor o semiconductor
dependiendo de los valores de sus indices n y m. Para que un nanotubo se comporte como

un conductor se debe de cumplir la siguiente condicion (Alcca Quispe 2002):

n—-m=3
Ecuacion 5
Donde i es un entero, por lo que la diferencia de los indices n y m debe ser un multiplo de 3
para que un nanotubo de carbono tenga caracter metalico, en caso contrario se comportara
como semiconductor(Alcca Quispe 2002). La figura 9 muestra esquematicamente el

caracter electronico de los nanotubos de carbono en base a los valores de sus indices ny m.
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Figura 9 Representacion esquematica del caracter electronico de los nanotubos de carbono de pared sencilla.

2.1.1 Sintesis de Nanotubos de Carbono:

Descarga Eléctrica:

Esta técnica consiste en hacer pasar una corriente directa (80-100 A) a través de dos
electrodos de grafito de alta pureza separados por una distancia de 1-2 mm, en una
atmosfera de helio (500 torr). Durante la descarga eléctrica, se forma un depdsito de
nanotubos de carbono en el catodo, mientras que el anodo es consumido. Con esta técnica
se descubrieron los nanotubos de carbono por primera vez por ljima en 1991, y se ha
reportado formacion de nanotubos de pared multiple con ella. También es posible producir
nanotubos de pared sencilla por medio de descarga eléctrica al incluir un catalizador
metalico en el proceso, entre los cuales se encuentran Gd, Co-Pt, Co-Ru, Co, Ni-Y, Rh-Pt,
y Co-Ni-Fe-Ce. Para el caso de la mezcla de Ni-Y-grafito se ha logrado producir altos
rendimientos (>90%) de nanotubos de carbono de pared sencilla con un didmetro promedio
de 1.4 nm, por lo que actualmente la mezcla de Ni-Y-grafito es utilizada universalmente
para producir nanotubos de carbono de pared sencilla con rendimientos altos. La figura 10
muestra un diagrama del método de descarga eléctrica para la sintesis de nanotubos de

carbono (Terrones 2003).
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Figura 10 Diagrama del método de descarga eléctrica para la sintesis de nanotubos de carbono.

Vaporizacion de Grafito por Medio Laser:

Esta técnica consiste en vaporizar grafito por medio de laseres de alta energia dentro de un
horno a 1200°C en una atmosfera de argon. Con esta técnica se ha logrado sintetizar
nanotubos de carbono de pared multiple, e incluso de pared sencilla cuando el proceso se
lleva a cabo utilizando un catalizador metalico(Terrones 2003). La figura 11 muestra un
diagrama de esta técnica.

Homo a 1 20000

Colector de cobre
enfriado con agua

Cias argbn

Loz nanotubos se
depositan en ¢l extremo
del colecior

Blanco de grafilo

Liser granate de Nd-Y-Al

Meétodo ablacion de Laser

Figura 11 Diagrama del método de sintesis de nanotubos de carbono por vaporizacion laser de grafito.

20



Depdsito por Vapor Quimico ((CVD) por sus siglas en inglés):

En esta técnica se sintetizan nanotubos de carbono es por medio de la descomposicion
térmica de un hidrocarburo (normalmente metano) alrededor de nano particulas cataliticas
metalicas (Co, Ni, Pd, Fe, Pt, etc.) depositado sobre un sustrato de silicio, grafito o silica a
temperaturas cercanas a los 1200°C.El didmetro de los nanotubos sintetizados los
determina el tamafio de las nano particulas cataliticas. Con este método se ha reportado la

sintesis tanto de nanotubos de pared multiple como de pared sencilla(Terrones 2003).

Se han propuesto dos mecanismos para explicar la sintesis de nanotubos de carbono por
esta técnica, el primero consiste en que el hidrocarburo se descompone en la superficie de
la particula metélica en carbono e hidrogeno, posteriormente se difunde en el metal y por
ultimo se precipita en el otro extremo formando el nanotubo de carbono y la particula
metalica queda en la punta del nanotubo (ver figura 12). El otro mecanismo propuesto
consiste nuevamente en la descomposicion del hidrocarburo en la particula metélica y la
difusion posterior del carbono sobre el metal, pero la nano particula queda en la base del

nanotubo de carbono durante todo el crecimiento (Lehman et al. 2011) (ver figura 12).

cg{1 f 1
CRECIMIENTO DESDE
Li FUUNTA q
CEECIMIENTO DESDE
Li RAIZ
CH, CHa '}
( ¥ j == - C
2a 2h] 2c] 2d

Figura 12 Distintos mecanismos posibles para el crecimiento de nanotubos de carbono sobre una particula catalitica. 1 a)
El nanotubo crece en el interior de la particula, por lo que la particula queda en la punta del nanotubo al final del
crecimiento. 2 a) El nanotubo crece en el exterior de la particula por lo que la particula se queda en la base del nanotubo al
final del crecimiento.
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2.3 Diamante:
El diamante es una estructura de carbono en donde cada 4tomo presenta hibridacion tipo

sp3 y forma enlaces covalentes tipo ¢ con otros cuatro atomos de carbono, con un angulo
de enlace de 109.5°, y una distancia de enlace de 1.4 A, formando una estructura cubica. La
estructura cristalina del diamante esta formada por las tres familias de planos (111), (1 0 0)
y (1 1 0), los cuales forman la celda unitaria del diamante (Diamonds 1953). Los cuatro
enlaces tipo ¢ y la corta distancia entre ellos es la razon de la dureza extrema que presenta
el diamante (10 Mohs) y de su alta densidad (3.5 g/cm®). Debido a que los enlaces sigma no
permiten la dislocacién de electrones, esto provoca que el diamante se comporte como
aislante con un band gap de 5.5 eV, haciéndolo transparente en las regiones de infrarrojo,
visible y ultra violeta del espectro electromagnético. De acuerdo a su tamarfio de grano el
diamante se puede clasificar en mono cristalino, micro cristalino ((MCD) por sus siglas en
inglés), nano cristalino (NCD), y ultra nano cristalino (UNCD) (Gopalakrishnan &
Subramanyam 2002).

ap=0.357 nm

Figura 13 Estructura del Diamante
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Figura 14 Representacion esquematica de los tres planos cristalinos que forman al diamante.

Diamante Mono cristalino:

También conocido como diamante en bulto, consta de un solo cristal de dimensiones

macroscopicas.
Diamante Micro Cristalino (MCD):

Consta de cristales de diamante con tamafios de grano mayores a cientos de nanémetros, y

las fronteras entre los granos usualmente son de grafito o carbén amorfo (Chimowa 2011).
Diamante Nano Cristalino (NCD):

Es maés liso que el MCD y su tamafio de grano esta entre 10-100 nm, y tienen gran numero

de fronteras de grano con impurezas de grafito (Chimowa 2011).
Diamante Ultra Nano Cristalino (UNCD):

Es mucho mas liso y denso que el NCD, con tamafios de grano entre 2-10 nm, son el
resultado de mecanismos de re nucleacién comunes en plasmas ricos en argén(Mitura et al.
2006).
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2.3.1 Sintesis del Diamante

Metodo de Alta Presion Alta Temperatura ((HPHT) por sus siglas en inglés):

Este método fue desarrollado por General Electrics en 1955, en el cual se simula las
condiciones en las que el diamante se forma en la naturaleza. ElI proceso consta de
comprimir grafito utilizando una presa hidraulica hasta alcanzar presiones de 5-10 GPa, y
simultaneamente es calentado a temperaturas de 1200-1300°C en presencia de un
catalizador metélico, hasta disolver el grafito en el catalizador. Una vez disuelto el grafito,
éste recristaliza en forma de diamante a temperatura y presion normal, y finalmente se
recupera el diamante disolviendo en catalizador metélico en un &cido. Este método se
utiliza principalmente para sintetizar diamante mono cristalino para uso como joyeria y

abrasivos (Chimowa 2011).

Meétodo de Detonacion:

En esta técnica, los diamantes son sintetizados detonando una mezcla de trinitrotolueno
(TNT) y exdgeno, durante la detonacion, parte del carbono contenido en los explosivos se
cristaliza en forma de diamante, y posteriormente se enfrian rdpidamente los productos de
la explosion para evitar que el diamante se transforme en grafito. La detonacion se lleva a
cabo en una camara cerrada llena con agua, o un gas inerte, el cual actia como medio
enfriador. Entre méas alto sea el calor especifico del medio enfriador, mayor es la
conversion a diamante (la cual puede llegar hasta el 90%). Este método se utiliza para la
sintesis de diamante nano cristalino (NCD) (Kazi 2014).

Meétodo de Deposito Por Vapor Quimico (CVD):

La técnica de depdsito por vapor quimico (CVD) consiste en la formacion de una pelicula
delgada sobre un sustrato a partir de un gas a una presiéon y temperatura adecuada. En el
caso de la sintesis del diamante, se utiliza un hidrocarburo como fuente de carbono (por lo
general metano) diluido en hidrégeno (1%CH,, 99%H,). Los gases son disociados a altas

temperaturas con el objetivo de formar radicales CH3, CH,, CH, C y H, una forma de llevar
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a cabo esta disociacion es haciendo pasar a los gases percusores por un filamento caliente
(el filamento se calienta a temperaturas cercanas a los 2000°C). Una vez disociados los
gases percusores, los radicales derivados del metano se adhieren a la superficie formando
enlaces con otros atomos de carbono adheridos al sustrato, mientras que el hidrogeno
disociado remueve atomos de hidrogeno de los radicales libres y ataca quimicamente al
carbén tipo sp2, formando gradualmente cristales de diamante en la superficie del sustrato.
(Bakar et al. 1987) La siguiente figura muestra un esquema de la técnica por deposito de

vapor quimico (CVD).
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H H cHy
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Flujo v oH, " CH Radicales Libres
Reaccion . H H CH " e
1 ] L FH Capa de Difusion
E = - ‘_.‘I'_\ F - # - # -
Sustrato

Figura 15 Esquema de la técnica de deposito por vapor quimico (CVD) (Bakar et al. 1987)

Exposicion de Grafito a Radiacion Gamma:

Las técnicas para la sintesis de diamantes mencionadas anteriormente requieren de mucha
energia, por lo que resulta en costos muy elevados al utilizarla. Una técnica alterna
propuesta en este trabajo consiste en irradiar con rayos gamma laminas de grafito con el
objetivo de formar nanos diamantes. Hasta el momento no se ha reportado el uso de
radiacion gamma para la sintesis de diamante, sin embargo si se ha reportado la sintesis de

nano diamantes utilizando rayos X (For et al. 2006).
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2.3.2 Propiedades del Diamante:

El diamante es conocido por sus propiedades extremas, lo cual lo hace ideal para multiples
aplicaciones. Algunas de sus propiedades son su alta conductividad térmica, su alto band
gap (5.5 eV) lo cual lo hace transparente en el rango IR-UV del espectro electromagnético
y permite que se comporte como un aislante eléctrico, y su dureza extrema (10 Mohs)
(Fabisiak & Staryga 2009). Otra propiedad importante del diamante es su
biocompatibilidad debido a que posee un peso atomico similar al tejido bioldgico,
haciéndolo ideal para implantes y otras aplicaciones médicas (Fabisiak & Staryga 2009). La
siguiente tabla compara distintas propiedades del diamante con el titanio y acero

inoxidable.

Tabla 2 Comparacidn de distintas propiedades del diamante crecido por CVD con el titanio y acero inoxidable(Kazi
2014).

230 210
120.2 215.3
108.6 166
0.21 0.16
1.8 17.2
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2.4 Diamante Negro (Carbonado)

El diamante negro, también conocido como carbonado es un mineral que consiste en un
agregado poli cristalino de particulas de diamante ordenadas aleatoriamente con inclusiones
de elementos distintos al carbono y tamafios de grano de 10-50 um. Su color negro se debe
a la presencia de grafito, carbén amorfo y varios éxidos metalicos. Este mineral fue
descubierto en Brasil en 1841 y su nombre hace referencia a su color negro (carbonado
significa quemado en portugués), y solo se encuentra en forma natural en Brasil y Africa
Central. EIl carbonado es altamente poroso, opaco y tiene una dureza incluso superior al

diamante convencional por lo que es ideal para aplicaciones industriales como

perforaciones (Haggerty 2014).

a) b)

Figura 16 a) Carbonado en bruto, b) carbonado pulido para producir un diamante negro.

2.4.1 Composicién Quimica del Carbonado:

El carbonado contiene inclusiones de metales y aleaciones metalicas entre sus granos como
Fe, Ni, Fe-Ni, Cr, Fe-Cr, Ti, W, Fe-Cr-V, Si, SiC y TiC (Haggerty 2014). La presencia de
estos metales junto con fases de grafito y carbon amorfo es lo que le da el color negro
caracteristico al carbonada(Kagi et al. 1994), otras impurezas presentes en el carbonado son
Nitrogeno (20-500 ppm),Hidrogeno (100-500 ppm) y trazos de gases nobles (Ne, Ar, Xr),
por lo que el espectro infrarrojo del carbonado muestra picos caracteristicos de enlaces C-H
(Haggerty 2014).
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2.4.2 Origenes del Carbonado:

Se han propuesto distintas hipotesis para la formacion del carbonado como impacto por
meteoritos la cual explica la presencia de metales raros en el carbonado. Otra hipdtesis
propuesta es la de la formacion inducida por radiacion, en la cual se propone que los micro
diamantes encontrados en el carbonado se formaron por exposicién a radiacion ionizante de
atomos de carbono presentes en mineraloides de carbono-uranio, lo cual explicaria la

presencia de gases nobles como Ne y Xr en el carbonado (Haggerty 2014).

2.4.3 Sintesis del Carbonado:

Se han realizado numerosos intentos para la sintesis del carbonado por medio del método
de alta presion alta temperatura (HPHT, pero hasta la fecha ninguno de los intentos ha
logrado sintetizar este material, por lo que el método HPHT es inapropiado para replicar las
propiedades del carbonado (Haggerty 2014). Sin embargo, si se ha logrado obtener
peliculas negras de diamante crecido por CVD texturizando la superficie de las peliculas

con pulsos laseres de alta intensidad(Calvani et al. 2016).

2.4.4 Propiedades del Carbonado:

Estudios realizados en Los Alamos National Laboratories han demostrado que el carbonado
es extremadamente duro, incluso supera la dureza del diamante convencional. Las muestras
de carbonado analizadas en ese estudio mostraron una dureza de95.1-122.6 GPa, mientras
que la dureza del diamante de calidad de gema es de 60-120 GPa, y el diamante crecido por
CVD tiene una dureza de 80-100 GPa(Haggerty 2014).

2.4.5 Aplicaciones del Carbonado:

Abrasivos: Debido a su dureza extrema el carbonado es ideal como abrasivo en
herramientas pulidoras y cortadoras, incluso es superior al diamante convencional en este

tipo de aplicaciones (Lehman et al. 2011).
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Energia Solar: El diamante negro se ha propuesto para la construccion de fotocatodos de
alta temperatura en dispositivos de foto emisién termoiénica (PETE) debido a su alta
conductividad térmica y a diferencia del diamante convencional, el diamante negro posee

una alta absorbancia en el espectro solar (Calvani et al. 2016).

3.Técnicas de Caracterizacion:

3.1 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que involucra la dispersion

inelastica de la luz por atomos o moléculas, proporcionando informacion sobre los modos
de vibracion molecular, lo cual permite identificar la estructura molecular y composicion

quimica de la muestra (Popp & Kiefer 2000).

3.1.2 Fundamentos de la Espectroscopia Raman
El principio de la espectroscopia Raman se puede explicar pensando en la luz como una

particula (foton). Cuando el foton interactta con la muestra, en ocasiones chocara con una
molécula y revotard. Si la colision es inelastica, el foton puede perder energia al hacer
vibrar a la molécula resultando en que la luz dispersada sea de mayor longitud de onda que
la incidida (dispersion Stokes). Otra posibilidad es que el foton absorba energia de la
molécula al colisionar con ella, resultando en que la luz dispersada sea de menor longitud
de onda que la incidida (dispersion anti Stokes), o bien la colisién también puede ser
elastica, resultando en que la luz dispersada sea de la misma longitud de onda que la
incidida (dispersion Rayleigh). Todo lo anterior se puede visualizar como transiciones
energéticas en la molécula que interactia con la luz (ver figura 17), en el caso de la
dispersion elastica, un electrén se encuentra en un estado de vibracion base, cuando la luz
incidente colisiona con la molécula, el electron es promovido a un estado energético mayor,
y eventualmente baja al estado base resultando en la emision de luz con la misma
frecuencia que la anterior. En el caso de la dispersion Stokes, el electron se encuentra de
nuevo en el estado base, al interactuar con la luz es promovido a un nivel energético mayor,
pero al relajarse baja a un estado energético por encima del estado base, resultando en la

emisién de luz con menor frecuencia que la luz incidente. Mientras que para el caso de
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dispersion anti Stokes, el electron se encuentra inicialmente en un estado energético por
encima del base, al interactuar con la luz incidente es promovido a un estado energético
mayor al inicial, y finalmente se relaja bajando al estado base, resultando en la emision de
luz con mayor frecuencia que la luz incidente(Popp & Kiefer 2000).
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Figura 17 Diagrama de transiciones energética durante la espectroscopia Raman (Popp & Kiefer 2000)

El ndmero de fotones dispersados estd relacionado con el tamafio electronico de la
molécula, por lo que moléculas basadas en carbono (como el benceno) dispersaran mas
fotones que moléculas como el agua, haciendo la espectroscopia Raman ideal para analizar

materiales basados en carbono(Popp & Kiefer 2000).

3.1.3 Analisis de Materiales basados en Carbono con Espectroscopia

Raman
La espectroscopia Raman es una de las mejores técnicas para caracterizar la estructura

molecular de los materiales basados en carbono, ya que cada banda en el espectro Raman
representa un modo de vibracion asociado a un enlace en la molécula (Hodkiewicz &
Scientific 210AD). A continuacién, se presentan bandas del espectro Raman asociados a
distintos materiales basados en carbono:

- Banda G: El estiramiento de los enlaces C-C debido a la hibridacion tipo sp2 da
origen a la banda G ubicada en los 1582 cm™, por lo que esta banda aparece en
todos los materiales grafiticos como el grafito, grafeno y nanotubos de carbono, en

el caso del grafeno esta banda se manifiesta como un pico angosto, mientras que en
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el caso de los nanotubos de carbono se observan varios picos cercanos a los 1582
cm™ (Dresselhaus et al. 2010).

Modo de Vibracién Radial (RBM): Esta serie de picos aparecen entre 120-250
cm™, y corresponden a modos de vibracién en direccién radial, por lo que se
consideran caracteristicos de los nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT),

y la posicion de estos picos indican el didmetro de los nanotubos de acuerdo a la
. . . A . .
siguiente correlacion wgzpy = -t B , donde wrpm €s la frecuencia del pico RBM en

cm™, A'y B son constantes empiricas con valores tipicos de A=234 cm™, B=10 cm™
(Journal & Volume 2012).

Banda G’ o0 2D: Todos los materiales basados en carbono con hibridacion de tipo
sp2 muestran esta banda en el rango de 2500-2800 cm™, y se considera junto con la
banda G caracteristica de los materiales grafiticos. La banda 2D puede ser usada
para distinguir entre grafeno de una, dos, tres, cuatro capas o grafito en bulto, por lo
general entre mas intensa es la banda 2D con relacion a la banda G menor es el
namero de capas grafitica presentes en la muestra, para el caso del grafeno de una
sola capa la banda 2D debe ser de aproximadamente el doble de intensidad que la
banda G (Dresselhaus et al. 2010).

Banda D: Esta banda se debe a desorden o defectos estructurales en materiales de
carbono con hibridacién sp2, aparece cerca de los 1350 cm™ y se utiliza como
medida de la calidad del material grafitico caracterizado, por lo general entre mas
intensa es esta banda mayor nimero de defectos estructurales posee el material que
pueden alterar sus propiedades (menor calidad). (Dresselhaus et al. 2010)

Banda SP3: Esa banda aparece en los 1332 cm™ y se debe a la presencia de
carbono tipo sp3 por lo que se considera caracteristica del diamante. En el caso del
diamante mono cristalino y micro cristalino aparece como un pico angosto, mientras
que para el diamante nano cristalino aparece como una banda que por lo general se
hace mas ancha al disminuir el tamafio de grano. (Filik 2005)

Bandas TPA: Una banda aparece cerca de los 1500 cm™ mientras que otra aparece
cerca de 1140 cm™, y se especula que se deben a la presencia de enlaces tipo
acetileno en las fronteras de grano de la muestra, son consideradas caracteristica del
diamante ultra nano cristalino (UNCD).(Johnson & Carlisle 2005)
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3.2 Espectroscopia Infrarrojo:

En la espectroscopia infrarrojo se hace pasar luz en el infrarrojo medio (4500-400 cm™)
sobre la muestra para inducir vibraciones moleculares. Las frecuencias que puede absorber
la muestra son Unicas para cada compuesto, y dependen de la fuerza de enlace y de los
atomos que forman la muestra a analizar, por lo que el espectro de absorcion infra rojo es
unico para cada material y cada pico en el espectro corresponde a un enlace especifico. El
espectro de absorcion en el infrarrojo se mide graficando el porcentaje de transmitancia en
el eje y contra la longitud de onda de absorcién (por lo general medida en cm™). Para que
un modo de vibracién molecular sea activo en el infrarrojo, debe ocurrir un cambio en el
momento dipolar de la molécula al absorber la luz infrarroja, por lo que las moléculas
diatobmicas homonucleares (O,, N, F;, Cly, Bry, 1) no presentan espectro de absorcion
infrarrojo, y tampoco los gases monoatdmicos por no tener enlaces y por lo tanto no tienen

modos de vibracion activables (Gompel n.d.).

La frecuencia de vibracidn para moléculas simples se puede calcular utilizando el modelo
del oscilador armonico, en donde se supone que los atomos que forman las moléculas son
masas unidas por resortes (enlaces quimicos), para una molécula diatomica la frecuencia de

absorcion estéa dada por la siguiente ecuacion (Gompel n.d.).

2TcC

Ecuacion 6
Donde k es la constante de resorte (fuerza de enlace), m; y m; son las masas de los atomos
de las moléculas y c es la velocidad de la luz en el vacio. A continuacion, se presentan

valores de la constante de enlace para enlaces simples, dobles y triples.(Gompel n.d.)

- Enlace simple: k= 5*10° dinas/cm
- Enlace doble: k=10*10° dinas/cm
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- Enlace triple: k=15*10° dinas/cm
Algunos modos de vibracion que presentan las moléculas son:

- Modo de estiramiento: la distancia entre los &tomos aumenta o disminuye, el cual
puede ser simétrico o asimétrico.(Gompel n.d.)

- Modo de doblado: La posicion de uno de los d&tomos cambia con respecto a un
eje.(Gompel n.d.)

- Modo de tijera: Una molécula se dobla hacia adentro y hacia afuera.(Gompel n.d.)

- Modo Rocking: Un enlace es torcido junto con varios &tomos adyacentes.(Gompel
n.d.)

La siguiente figura ejemplifica los modos de vibracion mencionados anteriormente.

Vibraciones de tension

N/ N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

<
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

+ + +

o
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 18 Distintos modos de vibracion molecular

3.2.2 Analisis de peliculas de carbono con espectroscopia infrarroja:

La espectroscopia infrarroja permite detectar distintos enlaces quimicos en las peliculas de
carbono, asociados a distintos modos de vibracion molecular, por lo cual es un gran
complemento para la caracterizacion de materiales basados en carbono (Chu & Li 2006).
La tabla 3 muestra distintos modos de vibracién asociados a peliculas de carbono.
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Tabla 3 Distintos modos de vibracion asociados a sus respectivos enlaces quimicos para peliculas de carbono (Chu & Li

2006).
Numero de Configuracion Enlace Alifético o Simétrico o
onda Aromatico Asimeétrico
(cm™)
3300 sp
3085 sp* CH, Alifatico A
2990-3000 sp? CH Aromatico
2975 sp* CH Alifatico S
2955 sp° CH, Alifatico S
2920 sp° CHs A
2885 sp° CH, A
2855 sp® CH
1480 sp® CHs S
1450 sp° CH, S
1430 sp° CH Aromético
1415 sp° CH, Alifatico A
1398 sp° (CHs)s A
1375 sp° CHs
c-C S
2180 sp* S
1640 sp? Alifatico
1580 sp’/sp® Aromatico
1515 sp?/sp®
1300-1270 sp*/sp®
1245 sp?/sp®

3.2.2 Espectro Infrarrojo del Diamante:

Para el caso del diamante, se debe observar absorcién entre 1800-2700 cm™, debido a
los enlaces de carbono-carbono en el diamante, también se puede llegar a observar una
banda angosta en 3100 cm™ debido al contenido de hidrégeno en la muestra, y por
Gltimo también se puede observar absorcion en la region de 1500-1000 cm™ en caso que
la muestra contenga nitrégeno.(Brucker n.d.) La siguiente figura muestra el espectro
infrarrojo tipico para el diamante.
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Figura 19 Espectro de Absorcién infrarroja para el diamante.(Brucker n.d.)

3.3 Espectroscopia de Foto Electrones por Rayos X (XPS)
Al irradiar una superficie con rayos X, se genera emision de electrones debido al efecto

fotoeléctrico y a los electrones Auger. La energia cinética de los electrones emitidos esta

dada por la siguiente ecuacion:
K=hv—E,—-W
Ecuacion 7

Donde hv es la energia del foton, E, es la energia de amarre del orbital donde estaba
ubicado el electron emitido y W es la funcion de trabajo del equipo utilizado (Chu & Li
2006). En la siguiente figura se puede apreciar el proceso de emision de electrones debido

al efecto fotoeléctrico.
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Emergia de enlace

BE

BE=hv - E,, - W,

Figura 20 Esquema de la emision de electrones por medio del efecto fotoeléctrico

El espectro XPS se mide graficando el nimero de conteos contra la energia de amarre.
Como cada elemento tiene una serie de energias de amarre caracteristicas, esta técnica se
puede utilizar para determinar la composicion quimica de una superficie calculando la
contribucion al area total de cada pico en el espectro. Como las energias de amarre varian
ligeramente(0-3eV) dependiendo del potencial quimico y polarizacion del compuesto, esta
técnica también proporciona informacién sobre los estados de oxidacion de cada elemento
identificado (Chu & Li 2006).

Una de las limitantes de la espectroscopia XPS es que no puede detectar hidrdgeno, sin
embargo, si distingue entre carbono tipo sp3 y carbono tipo sp2 por lo que es una técnica
excelente para caracterizar peliculas de carbono, y una vez desconvolucionada la sefial XPS
del carbono, se puede determinar la fraccion que se encuentra en cada estado de
hibridacion(Chu & Li 2006). La siguiente tabla muestra valores de energia de amarre para

distintos estados quimicos del carbono.

Tabla 4 Energias de Amarre para distintos estados quimicos del carbono.(Chu & Li 2006)

C-0-C ~286
O-C=C 288.5
sp3 284.15
sp2 285.5
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3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una de las mejores técnicas disponibles
actualmente para la caracterizacion de nano materiales ya que las distintas sefiales que
produce pueden proporcionar mucha informacion sobre la muestra, como su morfologia
(imagenes de fondo obscuro), su estructura cristalina (patron de difraccion), y la

composicion quimica de la muestra (anélisis EDS) (Williams & Carter 2009).

Fundamentos de la Microscopia Electronica de Transmision (TEM):

La microscopia electronica de transmision (TEM), es utilizada debido a que la longitud de
onda del electrén permite alcanzar resoluciones del orden nanométrico e incluso atomico
debido a la pequefa longitud de onda que posee el electron en funcion del voltaje de
aceleraciéon aplicado (Williams & Carter 2009). El limite tedrico de resolucion de un

microscopio electronico de transmision se puede aproximar con la ecuacion 8.

5 124
B
Ecuacién 8

Donde 6 es el limite de resolucion, A es la longitud de onda del electron, y B es el semi

angulo de coleccion.

La ecuacién propuesta por Louise de Broglie relaciona la longitud de onda del electrén con

su momento (ecuacion 9)

h

A=-

p
Ecuacién 9

Donde A es la longitud de onda del electron y p es su momento.

Dicha ecuacion se puede expresar en terminos de la energia del electron (ignorando los

efectos relativistas), resultando en la ecuacion 10 (Williams & Carter 2009):
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h
1=

1
(2myel)2
Ecuacion 10

Donde A es la longitud de onda del electron, h es la constante de Planck, m, es la masa del
electron, e es la carga del electron, y V es el voltaje de aceleracion aplicado en el
microscopio. Para voltajes del orden de 100kV no se pueden ignorar los efectos relativistas,
debido a que los electrones se mueven a velocidades de aproximadamente media velocidad
de la luz para esos casos. La tabla 5 muestra longitudes de onda del electron para distintas

velocidades (relativistas y no relativistas)(Williams & Carter 2009).

Tabla 5 Longitudes de onda del electrdn en funcién del voltaje aplicado (Williams & Carter 2009).

Voltaje de Longitud de Onda No  Longitud de Onda Masa Velocidad

Aceleracion Relativista (nm) Relativista (nm) (myo) (10% m/s)
kV
(100) 0.00386 0.0037 1.196 1.644
120 0.00352 0.00335 1.235 1.759
200 0.00273 0.00251 1391 2.086
300 0.00223 0.00197 1.587 2.33
400 0.00193 0.00164 1.783 2.484
1000 0.00122 0.00087 2.957 2.823

Sefiales Producidas por el Microscopio Electronico de Transmision:

Los electrones son un tipo de radiacion ionizante, por lo que son capaces de arrancar
electrones de las primeras Orbitas de la muestra, produciendo en el proceso una serie de
sefiales secundarias que proporcionan mucha informaciéon adicional sobre la muestra.
Algunas de las sefiales producidas por el haz de electrones al pasar por la muestra son:
electrones retro dispersados, electrones secundarios (electrones arrancados de la muestra),
rayos X caracteristicos (EDS), haz directo (imagen TEM), electrones dispersados elastica e
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inelasticamente (patrén de difraccion)(Williams & Carter 2009), dichas sefiales son

resumidas en la figura 22.

HAZ INCIDENTE Electrones retrodispersos

RayosX .
¥ Numero atomico v topogratia

caracteristicos
Informaciénde la
compaosicion dentro

del espesor »
Catodoluminiscencia

Electronessecundarios
Electrones Auger
Analisis quimico
superficial

MUESTRA Commiente eléctrica

dela muestra

+ 20 |
=
Electronesdifractados
Electronestransmitidos

Figura 21 Sefales generadas por el haz de electrones al pasar por la muestra.

Cada sefial producida por el haz de electrones al interactuar con la muestra nos proporciona
distinta informacion sobre la misma. El haz directo (electrones que no sufrieron ningun tipo
de dispersion) nos proporciona la imagen de transmision del espécimen, mientras que los
electrones dispersadas nos permite obtener un patron de difraccion, del cual se puede
calcular las distancias interplanares de la muestra y a partir de alli conocer su estructura
cristalina. Los rayos X caracteristicos son generados cuando electrones de las Ultimas
Orbitas sustituyen a los electrones arrancados de las primeras Orbitas por el haz de
electrones, emitiendo un foton de rayo X. Cada elemento en la tabla periodica posee un
espectro de rayos X caracteristico, por lo que la sefial de rayos X emitida por la muestra nos
permite conocer su composicion quimica (EDS). Los electrones retro dispersados, y
electrones secundarios generan las imagenes de microscopia electronica de barrido
(SEM)(Williams & Carter 2009).

Difraccion:
De todas las sefiales secundarias generadas por el microscopio electrénico de transmision,
le patrén de difraccion es el mas importante en este trabajo ya que nos permite conocer la

estructura cristalina, y por lo tanto la fase especifica formada en la sintesis de las peliculas
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de carbono. EIl patron de difraccion es generado por los electrones dispersados eléstica e
inelasticamente al pasar entre dos planos cristalinos paralelos del espécimen. La condicion
para observar la difraccion es que el haz incidente debe estar en fase con el haz difractado,
lo cual implica que en la trayectoria recorrida por el haz de electrones debe caber un
numero entero de longitudes de onda del haz utilizado (ver figura 22)(Williams & Carter
2009).

Haz Haz
incidente difractado

Flanos

atomicos

Figura 22 Esquema de un haz de electrones difractado al pasar entre dos planos cristalinos paralelos.

En el esquema anterior (figura 22) d es la distancia entre dos planos paralelos del
espécimen (distancia interplanar), 6 es el angulo de incidencia, y la trayectoria recorrida por
el haz dispersado es AB+BC. Tanto el segmento AB como el segmento BC miden d sin 6.

Aplicando la condicion de difraccion, se obtiene:

nA = 2dsin6
Ecuacion 11.
Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de electrones, d es la

distancia interplanar, y 0 es el angulo de incidencia.

La ecuacion anterior es conocida como la ley de Bragg, la cual permite calcular las
distancias interplanares al conocer el angulo de incidencia y la longitud de onda del haz
incidente(Williams & Carter 2009). El angulo de incidencia es proporcional a la distancia
entre el centro del haz directo y el electron difractado, por lo que se puede calcular las
distancias interplanares de la muestra conociendo las distancias entre el haz directo y los

electrones dispersados(Williams & Carter 2009)
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4.Metodologia:

4.1 Sintesis de peliculas de carbono por CVD:

Se depositaron peliculas de carbono por medio de una descomposicion catalitica del
metano (CH,) sobre un sustrato de acero inoxidable. Dicha descomposicién se llevé a
cabo en un reactor horizontal tipo CVD (ver figura 23), el cual consiste un tubo de
cuarzo de 64 mm de didmetro externo y de 1.5 m de largo dentro de un horno de tres
zonas, en el cual se colocaron cinco laminas de acero inoxidable de 1 cm? en cada
experimento, luego se procedié con hacer un vacio en el reactor hasta alcanzar una
presion de 2 mTorr con el objetivo de purgar el oxigeno de él. Posteriormente se hizo
fluir hidrégeno a 70 sccm con el objetivo de barrer el oxigeno residual en el tubo y
crear una atmaosfera reductora a una presion de 730 torr y se calentaron las paredes del
reactor hasta alcanzar una temperatura de 850 °C, una vez alcanzada la temperatura
deseada se hizo fluir metano a 9.2 sccm, manteniendo el mismo flujo de hidrégeno que
en el paso anterior. Una vez terminado el tiempo de crecimiento deseado, se cortaron
los flujos de ambos gases, se apago el sistema de calentamiento del reactor y se volvio
hacer vacio con el objetivo de frenar la reaccion. Los tiempos de crecimiento se
variaron desde 15 minutos, 5 minutos y 1 minuto para observar el efecto del tiempo de
reaccion y flujos de metano e hidrogeno sobre la morfologia, estructura y calidad de las

peliculas depositadas. Las condiciones de crecimiento se resumen en la tabla 6.
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Tabla 6 Condiciones de Crecimiento de las peliculas de carbono.

Figura 23 Reactor Tipo CVD donde se depositaron las peliculas de carbono

4.2 Irradiacion de las peliculas de carbono:

Una vez sintetizadas las peliculas de carbono, el siguiente paso fue irradiarlas con rayos
gamma distintas dosis de radiacion gamma con el objetivo de romper los enlaces C-C y
formar nanotubos de carbono. Para ello se cont6 con un equipo Gammacell modelo 220
Excel (mostrado en la figura 4.2), el cual cuenta con una fuente de radiacion de cobalto
60, y una tasa de dosis de 0.9 Gy/segundo, la dosis de radiacion se control6 en base al
tiempo de exposicion de cada muestra, y se vario desde 25-100kGy dejando una

muestra como sin irradiar como blanco en cada experimento.

42



Figura 24 Equipo Gammacell con una fuente de radiacion de Cobalto-60, ubicado en el Laboratorio de Fisica de
Radiacion de la Universidad de Sonora.

4.3 Caracterizacion de las muestras:

Por ultimo, las muestras se caracterizardn con espectroscopia Raman, espectroscopia
infrarroja (IR), espectroscopia de foto electrones por rayos X (XPS), microscopia
electrénica de transmision (TEM), y microscopia electrénica de barrido (SEM), con el
objetivo de observar las distintas fases de carbono que se formaron en las peliculas, el

numero de defectos, tamafios de grano, morfologia de las mismas.

5 Resultados y Discusion

5.2 Espectroscopia Raman:

Las peliculas de carbono fueron caracterizadas por medio de espectroscopia Raman a
temperatura ambiente, con un laser de longitud de onda de 633 nm. Se utilizd un
espectrometro Reinshaw 2000 para la caracterizacion. Los espectros obtenidos fueron
desconvolucionados en el rango 100-1800 cm™ utilizando el software Origin Lab para
poder observar la posicion e intensidad de los picos sp3, D, TPA y G que aparecen dentro

del rango mencionado.
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Figura 25 Espectro Raman para peliculas de carbono sintetizadas con un tiempo de depo6sito de 5 minutos y expuestas a
distintas dosis de radiacién gamma (0-75kGy).

La sefial que aparece cerca de los 1332 cm™ en cada una de las muestras, a excepcion de la
muestra sin irradiar indica la presencia de carbono tipo sp3 y es caracteristica del diamante
(Filik 2005), se puede observar en los espectros de las muestras que este pico se vuelve mas
pronunciado conforme se aumenta la dosis de radiacion, indicando que la radiacién
aparentemente rompe los enlaces de carbono tipo sp2 y carbono amorfo, y de alli se forman
nuevos enlaces tipo sp3. La bandas cerca de los 1150 cm™ y 1450 cm™ indican la presencia
de enlaces tipo acetileno, y son consideradas caracteristica del diamante ultra nano

cristalino (UNCD) cuando aparece junto con la banda sp3 (Johnson & Carlisle 2005),
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debido a que se tiende a formar este tipo de la enlaces en las fronteras de grano del UNCD.
Por Gltimo el pico que aparece cerca de 1580 cm™ se le conoce como el pico G, e indica la
presencia de carbono sp2, por lo que es caracteristico del carbono grafitico (Hodkiewicz &
Scientific 210AD), implicando que se form6 una fase de grafito en cada una de las
muestras. Para el caso de la muestra irradiada a 75 kGy, se observa que las bandas sp3 y
TPA; y G son muy intensas, mientras que la banda TPA; es muy pequefia, el conjunto de
estas tres bandas es considerado caracteristico del diamante ultra nano cristalino (UNCD)
(Johnson & Carlisle 2005). La tabla 7 resume las intensidades relativas de los picos sp3,

TPA con respecto a la banda G observadas en los espectros de la figura 25.

Tabla 7 Intensidad relativa de los picos sp3, G y TPA a distintas dosis de radiacién gamma para las peliculas de carbono
crecidas con un tiempo de 5 minutos.

Dosis TPA:/G sp3/G TPA,/G
(kGy)
0 0.29 0.65 1.85
25 1.01 2.50 4.54
50 2.68 5.50 5.50
75 0.39 1.76 1.10

En la tabla 7 se puede observar que la intensidad del pico sp3 con respecto a la banda G
aumenta con la dosis de radiacion gamma, obteniendo un valor m&ximo para la dosis de 50
kGy, lo mismo sucede con la intensidad de la banda TPA; con respecto a la banda G. En el
caso de la pelicula irradiada a 75 kGy, las intensidades relativas de las bandas sp3, TPA; y
TPA; disminuyen, esto se debe a que la radiacion gamma rompié enlaces tipo acetileno y se
formaron nuevos enlaces grafiticos en las fronteras de grano de la muestra. El espectro
obtenido para la muestra irradiada a 75 kGy es muy similar al reportado para el diamante
ultra nano cristalino (UNCD) (Johnson & Carlisle 2005), indicando que es posible formar

nano diamante al exponer peliculas de carbono a radiacion gamma.
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Figura 26 Espectro Raman para peliculas de carbono sintetizadas con un tiempo de depdsito de 1 minuto y expuestas a
distintas dosis de radiacion gamma (0-75kGy)

En la figura 26 se puede observar el espectro Raman para las peliculas de carbono

sintetizadas con un tiempo de depdsito de 1 minuto, y en cada uno de los espectros se

observan los picos, sp3, G TPA; y TPA, reportados para las peliculas crecidas con un

tiempo de depdsito de 5 minutos. Sin embargo, la intensidad de los picos es menor que los

observados en las peliculas crecidas con un tiempo de 5 minutos debido a que se formé una

pelicula méas delgada en este caso. A pesar de ello, también se puede observar el efecto de

la radiacion gamma sobre las caracteristicas de las peliculas de carbono, ya que se observa

un incremento en la intensidad de la banda sp3 al igual que en el caso de las peliculas
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crecidas con 5 minutos de tiempo de depdsito. La tabla 8 resume las intensidades relativas
de los picos sp3, TPA; y TPA, con respecto a la banda G observados en los espectros de la

figura 27.

Tabla 8 Posicién e intensidad relativa de los picos sp3, G y TPA a distintas dosis de radiacion gamma para las peliculas de
carbono crecidas con un tiempo de 1 minuto.

Dosis TPAL/G sp3/G TPAL/IG
(kGy)
0 1.04 2.91 0.80
25 0.23 0.98 0.52
50 1.12 2.48 0.98
75 1.19 2.13 1.07

En la tabla 5.2 se puede observar que la intensidad del pico sp3 con respecto a la banda G
aumenta con la dosis de radiacion gamma, obteniendo un valor maximo para la dosis de
75kGy, la intensidad de la banda TPA también aumenta conforme se incremeta la dosis de
radiacion, a excepcion de la pelicula irradiada a 75 kGy, donde desaparece completamente,
esto se debe a que la radiacion ionizante rompio los enlaces tipos acetileno y se formaron
nuevos enlaces tipo sp3 en su lugar. Estos resultados son similares a los obtenidos para las

peliculas crecidas con un tiempo de depdsito de 5 minutos.
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Figura 27 Espectro Raman para las muestras sintetizadas con un tiempo de deposito de 15 minutos y expuestas a distintas
dosis de radiacién gamma (0-75 kGy).

En la figura 27 se puede observar el espectro Raman para las peliculas de carbono
sintetizadas con un tiempo de depdsito de 15 minutos, y en cada uno de los espectros se
observan los picos sp3, G y TPA al igual que el caso de la pelicula crecida con un tiempo
de depdsito de 5 minutos. Sin embargo, la intensidad de la banda sp3 es mayor que la
observada en las peliculas crecidas con un tiempo de 5 minutos debido a que se formo una
pelicula con mayor proporcién de carbono sp3 en este caso. Otra diferencia que se puede
observar es que las intensidades de los picos TPA cerca de los 1150cm™ y 1450 cm™ son
mucho menos intensas que para caso de las peliculas crecidas con un tiempo de depdsito de
5 minutos, y esto se puede deber a que el mayor tiempo de depdsito permitio una mejor
disociacion de los enlaces acetileno, ademas la intensidad de la banda G es mucho menos
intensa, e incluso casi desaparece en la pelicula irradiada a 75 kGy lo cual se puede deber a

que el tiempo de depdsito de 15 minutos favorecié la formacion de carbono sp3. La
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presencia de las bandas sp3, G y TPA de manera simultdnea son consideradas
caracteristicas del diamante ultra nano cristalino (UNCD) (Johnson & Carlisle 2005), y se
pueden observar para las peliculas irradiadas a 25 y 50 kGy, estos espectros son muy
similares que el espectro observado en la pelicula sintetizada con un tiempo de depdsito de
5 minutos e irradiada a 75 kGy, lo que implica que se pueden obtener resultados similares
utilizando una menor dosis de radiacion al aumentar el tiempo de deposito. La tabla 9
resume las intensidades relativas de los picos sp3, TPA; y TPA;, con respecto a la banda G
observados en los espectros de la figura 28.

Tabla 9 Posicion e intensidad relativa de los picos sp3, G y TPA a distintas dosis de radiacién gamma para las peliculas de
carbono crecidas con un tiempo de 15 minutos.

dosis TPAJ/G sp3/G TPA,/G
(kGy)

0 0.64 4.05 3.19
25 0.44 1.35 0.67
50 0.70 2.42 1.16
75 2.95 7.42 5.56

En la tabla 9 se puede observar un aumento en las intensidades de los picos sp3 'y TPA con
respecto a la dosis de radiacion, obteniendo un valor maximo para la pelicula irradiadas a
75 kGy. También se puede observar que la intensidad de relativa de la banda sp3 disminuye
al irradiar la pelicula a 25 kGy y posteriormente aumenta para las deméas dosis de radiacion
hasta obtener un maximo en 75 kGy. Este fendmeno se puede deber a que los enlances
trans-poli-acetileno de las peliculas primero se transforman en enlaces grafiticos por efecto
de la radiacion y posteriormente los enlaces grafiticos son transformados en enlaces tipo
sp3. Los espectros obtenidos para las peliculas irradiadas son muy similares a los
reportados para el diamante ultra nano cristalino (UNCD) (Johnson & Carlisle 2005),
indicando la formacion nano diamantes en las peliculas irradiadas. Los resultados obtenidos
para las peliculas irradiadas a 25 kGy y 50 kGy son muy similares a los obtenidos para la
pelicula crecida con un tiempo de depoésito de 5 minutos e irradiada a 75 kGy, por lo que se
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pueden obtener resultados similares aumentando el tiempo de deposito y disminuyendo la
dosis de radiacion. Al igual que en el caso de las peliculas crecidas con un tiempo de
depdsito de 5 minutos, los resultados indican que la radiacibn gamma rompe los enlaces
tipo acetileno, posteriormente se forman nuevos enlaces grafiticos y finalmente los enlaces

grafiticos son transformados en enlaces tipo sp3 formando diamante nano cristalino.

5.3 Espectroscopia Infrarroja

Las peliculas fueron caracterizadas por medio de espectroscopia infrarroja, cabe notar que
se le restd el espectro del sustrato limpio a cada muestra para eliminar la contribucion del

sustrato en el analisis.
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Figura 28 a) Espectro Infrarrojo para la muestra sintetizada con un tiempo de dep6sito de 5 minuto sin exponer a radiacion
gamma, b) espectro Infrarroja para la muestra sintetizada con un tiempo de depoésito de 5 minutos y expuesta a 75 kGy de
radiacion gamma.

En la figura 28 se observa la presencia de enlaces tipo CH; en las peliculas de carbono,
indicando la presencia de hidrdgeno en las peliculas sintetizadas, y se puede deber a los
radicales CHy que no se alcanzaron a disociar por completo durante su sintesis. Este
resultado es consistente con el pico TPA detectado durante la espectroscopia Raman, el

cual indica la presencia de radicales acetil en la pelicula (Chu & Li 2006) (Johnson &
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Carlisle 2005). Los enlaces C-C detectados en este analisis indican la presencia de carbdn
tipo spy, lo cual es consistente con el pico G detectado en la espectroscopia Raman, lo que
significa que hay una fase de carbono grafitico en la pelicula. Ademas, la absorcion en el
rango 2700-1800 cm™ es caracteristica del diamante, por lo que indica la presencia de

diamante en las peliculas (Brucker n.d.).
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Figura 29 a) Espectro Infrarrojo para la muestra sintetizada con un tiempo de depoésito de 15 minuto expuesta a 25 kGy de

radiacién gamma, b) espectro Infrarroja para la muestra sintetizada con un tiempo de dep6sito de 15 minutos y expuesta a

50 kGy de radiacion gamma, c) espectro Infrarroja para la muestra sintetizada con un tiempo de depésito de 15 minutos y
expuesta a 75 kGy de radiacion gamma.
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En la figura 29 se pueden observar la presencia de enlaces de tipo CHy, en particular CH,
CH; y CHjs en las peliculas irradiadas a 25 y 75 kGy respectivamente (Chu & Li 2006)
(Johnson & Carlisle 2005). Estos enlaces corresponden al pico TPA detectado en la
espectroscopia Raman. También se puede observar que la intensidad de los picos asociados
a los enlaces CHy aumentan conforme se incrementa la dosis de radiacion, teniendo una
maxima intensidad para la pelicula irradiada a 75 kGy, indicando que la radiacién gamma
contribuye en la formacion de este tipo de enlaces, estos resultados son consistentes con los
encontrados en el anélisis Raman. Finalmente, la absorcién en el rango 2700-1800 cm™ es
considerada caracteristica del diamante, indicando la presencia del diamante en las
peliculas (Brucker n.d.), y la intensidad de absorcién en esta region es mayor para la
pelicula irradiada a 75 kGy indicando que aumenta la proporcion de carbono tipo diamante

al aumentar la dosis de radiacion.

5.4 Espectroscopia de Foto Electrones por Rayos X (XPS)

Se caracterizaron tanto el sustrato como las peliculas sintetizadas por medio de XPS, y las
sefiales obtenidas fueron desconvolucionadas utilizando un software para analisis de XPS.

Las figuras 30, 31 y 32 muestran los espectros obtenidos.
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Figura 31 Espectro XPS para la pelicula sintetizada con un tiempo de depdsito de 5 minutos y sin exponer a radiacion

gamma.
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Figura 32 Espectro XPS para la pelicula sintetizada con un tiempo de deposito de 5 minutos y expuesta a 75kGy de
radiacion gamma.

La presencia de carbono en el sustrato sin depdsito se debe al presente en el acero utilizado,
y se observa que el 36.3% del carbono presente en el sustrato solo es de tipo sps, el 47.7%
es sp,, y el 16% se encuentra en forma de éxido (ver figura 5.6). Para el caso de la pelicula
de carbono sintetizada con un tiempo de 5 minutos y sin exponer a radiaciéon gamma (figura
5.7), el 91.7% del carbono presente es de tipo sps, el 2.8% es de tipo sp, y el 5.5% se
encuentra en forma de oxido, indicando que la mayor parte del carbono depositado durante
la sintesis de la pelicula es de tipo sps, esto resultados concuerdan con los obtenidos en la
espectroscopia Raman. En el caso de la pelicula crecida con un tiempo de depésito de 5
minutos y expuesta a 75 kGy de radiacion gamma (figura 5.8), el 94.5% del carbono
presente es de tipo sps, el 1.6% es de tipo spy, y el 3.9% se encuentra en forma de oOxido,
indicando que la exposicién a radiacion gamma provocé que parte del carbono sp; en la
pelicula se convirtié a carbono sps, esto se puede deber a que la radiacion rompié enlaces
tipo sp, y posteriormente se formaron nuevos enlaces sps. Estos resultados confirman los
obtenidos en los espectros Raman, confirmando que la proporcion de carbono sp; en las

peliculas de carbono aumenta al aumentar la dosis de exposicion a radiacion gamma.
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5.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
Las micrografias reportadas en esta seccién fueron tomadas en el Laboratorio de

Microscopia Electrénica de Transmision de la Universidad de Sonora. Para lo cual se
utiliz6 un microscopio electronico de transmision (TEM) JEOL-JEM2010F. Los patrones
de difraccion fueron obtenidos calculando la transformada de Fourier de las micrografias
(FFT) utilizando el software Digital Micrograph. Una vez obtenido el patron de difraccion,
se calcularon las distancias interplanares de las muestras con el objetivo de indexar el

patron de difraccion y determinar las fases de carbono formadas en las peliculas.

a) b)

Figura 33 Micrografias para la pelicula crecida con un tiempo de depdsito de 15 minutos y expuesta a 25 kGy de radiacion
gamma.
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a) b)

Figura 34 a) Micrografia para la pelicula crecida con un tiempo de depdsito de 15 minutos y expuesta a 25 kGy de
radiacion gamma con su respectivo patrén de difraccion obtenido por medio de la transformada de Fourier (FFT) b)

Tabla 10 Distancias interplanares medidas de la pelicula crecida con un tiempo de dep6sito de 15 minutos y expuesta a 25
kGy de radiacion gamma, y distancias interplanares para el diamante reportadas en la bibliografia(Aka 1951).

1 1 1 2.05941 2.054
1.26112 1.294

En las micrografias mostradas en las figuras 34 y 35, se observan una serie de lineas en
diagonal, las cuales son planos cristalinos presentes en la pelicula de carbono sintetizada,
indicando la presencia de una estructura ordenada, también se puede observar que los
cristales mostrados en las micrografias de la figura 35 tienen un tamafio de 21 nm a), y 14.3
nm b). En el patron de difraccion mostrado en la figura 5.14 b), se puede apreciar que los
planos cristalinos observados en las micrografias corresponden a dos familias de planos
(figura 35), por lo que se cree que podria tratarse de diamante ya que las dos familias estas
dos familias de planos podrian corresponder a los dos picos reportados en el patréon de
difraccion de rayos X (XRD) reportados en la bibliografia para el caso del diamante (Aka
1951). Al medir las distancias interplanares de la muestra, se determina que se formé una

fase de diamante nano cristalino (NCD) en la pelicula, ya que el tamafio de cristal esta en el
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rango reportado para el NCD (10-100 nm) (Chimowa 2011) y las distancias interplanares

medidas coinciden con las reportadas para el diamante en la bibliografia (Aka 1951) (tabla

5.1), por lo que las familias de planos observadas en el patron de difraccion corresponden a
(111)y (022).

a) b)
Figura 35 Micrografia a) para la pelicula crecida con un tiempo de depdsito de 15 minutos y expuesta a 50 kGy de

radiacion gamma, con su respectivo patron de difraccion indexado obtenido por medio de la transformada de Fourier
(FFT) b).

Tabla 11 Distancias interplanares medidas de la pelicula crecida con un tiempo de depdsito de 15 minutos y expuesta a 50
kGy de radiacion gamma, y distancias interplanares para el diamante reportadas en la bibliografia(Aka 1951).

1 1 1 2.05941 2.07
0 2 2 1.26112 1.301

En la micrografia mostrada en la figura 36 nuevamente se pueden observar los planos
cristalinos contenidos en la pelicula sintetizada, indicando la presencia de una estructura
ordenada. Al obtener el patron de difraccion, se vuelve a observar que los planos cristalinos
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en la micrografia corresponden a dos familias de planos (figura 36 b)). Una vez medidas las
distancia interplanares de la muestra, se determina que también hay una fase de diamante
en la pelicula expuesta a 50 kGy de radiacién gamma, ya que las distancias interplanares
medidas nuevamente coinciden con las reportadas para el diamante en la bibliografia (Aka
1951) (tabla 5.2), y por lo tanto las familias de planos observadas en el patron de difraccion
correspondena (111)y (02 2).

6.0 Conclusiones

Se lograron sintetizar peliculas de carbono por medio de la técnica de depésito de vapor
quimico utilizando un sustrato de acero inoxidable. Se logro sintetizar nano diamante al
exponer las peliculas de carbono crecido por CVD a radiacion gamma. Se observo que,
al aumentar la dosis de radiacion gamma, se incrementd la proporcién de carbono tipo
sp3. Estos resultados fueron confirmados por medio de espectroscopia Raman, XPS y
por Microscopia Electronica de Transmision (TEM). Los tamarfios de cristal observado
en las micrografias estan en el rango de 14.3-21 nm, por lo que se encuentra dentro de
la escala nanométrica. Estos resultados son similares a los reportados en la bibliografia
al exponer grafito a rayos X(For et al. 2006). Se demostrd que es posible sintetizar
nano diamante al exponer peliculas de grafito y carbén amorfo a radiacion
gamma, estos resultados no han sido reportados anteriormente por lo que
representa una alternativa novedosa y mucho mas economica para la sintesis de
diamante. Esta investigacion se continuard durante mis estudios de Doctorado en

Ciencias (Fisica).
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