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RESUMEN

La nanotechologia es un campo de la ciencia que se encarga del estudio, sintesis y
desarrollo de materiales cuya morfologia se encuentra en la escala hanométrica. A este
nivel, los materiales exhiben novedosos efectos lo cual en ocasiones se manifiesta como

una la mejora en sus propiedades fundamentales.

Entre los nanomateriales, los Nanotubos de Carbono destacan debido a su estructura
Unica y su gran estabilidad quimica, por lo que sus excelentes propiedades permiten su
aplicacion en diversas areas. Sin embargo, las propiedades de estas nanoestructuras
pueden ser modificadas y mejoradas mediante la adicion de particulas o compuestos a su

superficie.

En el presente trabajo se realizé la sintesis y caracterizacion de sistemas hibridos
basados en Nanotubos de Carbono. Uno de los sistemas abordados fueron estructuras
compuestas por Nanotubos de Carbono y Nanoparticulas de oro, en las cuales la
incorporacién de las nanoparticulas metélicas a la superficie interna de los nanotubos
ocasion6é modificaciones importantes en la estructura electronica de los primeros,
produciendo alteraciones en el transporte eléctrico de estos cuando eran expuestas a
moléculas gaseosas afines a ellas. Lo anterior permiti6 probar como concepto que estas

estructuras hibridas podrian ser empleadas como un sistema sensor de gases.

Se sintetizaron, ademas, estructuras hibridas de nanotubos de carbono y diéxido de
titanio soportadas en silicio y titanio. El dioxido de titanio corresponde a un oxido
semiconductor, el cual ha sido ampliamente usado como fotocatalizador. La deposicion de
éste sobre nanoestructuras de carbono, genera un sistema con mejores capacidades
fotocataliticas el cual puede ser utilizado para la escision de la molécula de agua a través

del aprovechamiento de energia solar.

Finalmente, se prepararon estructuras hibridas de Nanotubos de carbono y Aptameros,
los cuales corresponden a cadenas simples de ADN capaces de reconocer y unirse de
forma especifica y con alta afinidad a determinadas moléculas. La incorporacion de
aptdmeros al interior de los nanotubos soportados en alimina nanoporosa, permitio la
inmovilizacién temporal de los primeros y la utilizacion del sistema como sensor de

biomoléculas.
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CAPITULO I: Introduccidén

Entre las tecnologias emergentes destaca el rapido crecimiento e impacto que ha
alcanzado la nanotecnologia, la cual se basa en el estudio, sintesis y desarrollo de
materiales que se encuentren en la escala “nanométrica” (simbolizado como “nm” vy
equivalente a la billonésima parte de un metro). Se suele considerar dentro de ésta
categoria a materiales cuya morfologia se encuentra entre 1 y 100 nm. La nanotecnologia
ha destacado principalmente por ser un campo interdisciplinario, debido a que puede ser
aplicada en diversas areas como la fisica, la quimica, la biologia y electronica, entre otras;
siempre y cuando se considere la escala de longitud antes mencionada. En este nivel, las
nanoparticulas exhiben una mayor proporcion de atomos en la superficie respecto a los
materiales masicos, proporcionando una considerable area superficial y por ende una
mayor reactividad. Sin embargo, una de las principales atracciones de esta tecnologia se
debe a que a nivel nanométrico las propiedades fundamentales de la materia, tales como
la conductividad eléctrica o el magnetismo, por nombrar algunas; exhiben cambios y es
posible observar novedosos efectos que difieren a los estudiados a mayor escala. Tales
consecuencias se deben principalmente a una predominancia del comportamiento
mecanico — cuantico sobre los nanomateriales ya que estos pueden presentar estados

discretos de energia [1,2].

Entre las nanoestructuras destacan los Nanotubos de Carbono debido a su estructura
Unica, sus excelentes propiedades mecanicas, sus propiedades eléctricas, su variedad de
aplicaciones y gran estabilidad quimica. No obstante, novedosos variaciones en las
propiedades de dichas nanoestructuras pueden ser observadas cuando se realiza la
adicion de particulas o compuestos a su superficie. Lo anterior permite por ejemplo, la
aplicacion de estas estructuras a sistemas de sensores, en los cuales es posible la
deteccién de algun compuesto o molécula de interés mediante los cambios producidos en
alguna propiedad evaluable de estas nanoestructuras. Por otra parte, su estructura facilita
el flujo de electrones a través de ellos, por lo que es posible aprovechar dicha capacidad
para la sintesis de sistemas generadores de energia a mediante la transformacion de

moléculas.



1.1 Nanotubos de Carbono

Los Nanotubos de Carbono o CNTs (acronimo proveniente de su nombre en inglés
Carbon Nano-Tubes) son estructuras de carbono tubulares cuyos diametros estan en la
escala del nanémetro y su composicién son principalmente atomos de carbono de tipo
grafitico. En términos generales los CNTs pueden ser concebidos como una ladmina de
grafeno (arreglo hexagonal de atomos de carbono con hibridacion sp? que se extiende en
un plano), la cual ha sido enrollada en forma de cilindro dando origen a una estructura de
pared simple (SWCNT: Single-Wall CNT). Al igual que hojas de grafeno se apilan para dar
origen a estructuras de muchas capas como el grafito, los CNTs pueden estar
compuestos de una o varias capas concéntricas donde estos Ultimos se conocen de
manera genérica como nanotubos de pared multiple (MWCNTS) [3]. Los MWCNTSs fueron
observados por primera vez en 1991 por lijima [4], mientras que un par de afios después

se tuvo conocimiento de los SWCNTSs [5,6].

A pesar de la simplicidad de su composiciéon quimica, desde su descubrimiento dichas
nanoestructuras han capturado la atencién de los investigadores, generando intensivas
investigaciones en diversas areas de estudio en las cuales han destacado principalmente
debido a su estructura Unica y la gran variedad y superioridad de sus propiedades. Entre
las anteriores destacan propiedades mecanicas, como su gran resistencia a la tension, la
cual permite su uso en compositos de gran resistencia mecanica y baja densidad para la
construccién de elementos deportivos de alto rendimiento. Ademas, presentan una gran
estabilidad quimica, alta conductividad térmica y variadas propiedades eléctricas, dado a
que pueden comportarse como conductores o semiconductores. Exhiben ademas, la
habilidad para interactuar con distintas moléculas o compuestos, lo cual representa una
gran ventaja, ya que la adhesion de grupos funcionales o particulas a la superficie de los
CNTs permite la modificacién u optimizacion de sus propiedades, permitiéndonos ampliar

aln mas su gama de aplicaciones [7,8].

En la actualidad se utilizan principalmente tres técnicas para la sintesis de CNTs. El
método de “Descarga de Arco Eléctrico o Arco Voltaico” [9], la “Vaporizacién o Ablacion
con Laser” [10] y el crecimiento catalitico mediante “Deposicion Quimica en Fase Vapor
(CVD)” [11]. Dichos métodos permiten la sintesis de, relativamente, grandes cantidades
de CNTs, ademas de permitir un cierto control sobre el nUmero de capas o paredes de las

nanoestructuras. En particular, a través de la técnica CVD se pueden obtener CNTs sin



recurrir a altas temperaturas, dado a que utiliza un gas (tales como acetileno, etileno o
metano) como precursor de carbono, mientas que las otras técnicas utilizan precursores
en estado sdlido [3,8,12].

1.2 Propiedades eléctricas de los CNTs

Para CNTs perfectos, especificamente SWCNTs, es comln describir su comportamiento
eléctrico basandose en la idea en que estos pueden ser considerados como una Unica
lamina de grafeno la cual ha sido enrollada en forma de cilindro [3]. Al producirse dicho
enrollamiento, la orientacion del arreglo hexagonal de los 4&tomos de carbono a lo largo
del tubo puede variar, originando angulos de enlaces quirales entre los hexagonos y el eje
principal del tubo. Se destacan principalmente tres orientaciones posibles: “armchair”,

“zigzag”y “quiral” [12], las cuales se encuentran representadas en la figura 1.1.
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Figura 1.1 Modelo de una lamina de grafeno (a) y las posibles orientaciones del arreglo
hexagonal a lo largo del SWCNT’s: armchair (b), zigzag (c) y quiral (d). Figura adaptada
desde la referencia [12].

Los SWCNTs cuyos hexagonos se encuentran orientados de manera “armchair’
presentan propiedades conductoras debido a que en este arreglo los hexagonos se
encuentran dispuestos de una manera mas lineal, favoreciendo el flujo de electrones.
Mientras que aquellos que exhiben orientaciones de tipo “zigzag” y “quiral’, se comportan
més bien como semiconductores [3] cuyos valores de ancho de banda prohibida

presentan una relacién inversamente proporcional al diametro del nanotubo [12].

En cuanto a los MWCNTSs, en investigaciones previas se ha documentado que se
comportan como conductores eléctricos [13]. Sin embargo, cabe recalcar que dichas

propiedades son observadas en CNTs cuya estructura no presente defectos y estas



pueden variar en la practica debido a los defectos originados durante la sintesis de estos

materiales.
1.3 Funcionalizacion de CNTs

La modificacion o funcionalizacién de las paredes de los CNTs permite la optimizacién de
sus propiedades. Un claro ejemplo de lo anterior esta relacionado con la casi nula
dispersién de estas nanoestructuras en disolventes comunes, debido a las fuertes
interacciones de Van der Waals existentes entre los tubos las cuales originan la
aglomeracion de estos. Una opcion bastante comin para mejorar su dispersion, consiste
en la adicion de grupos funcionales en su superficie, principalmente grupos carboxilicos
(—COOH) mediante tratamientos oxidativos con acidos fuertes tales como acido sulfurico
(H.SO,4) o acido nitrico (HNO3). Posteriormente, es posible la transformaciéon de dichos

grupos funcionales con la finalidad de aumentar la reactividad de los CNTs [8,14].

Por otra parte, la funcionalizacion covalente de las nanoestructuras muchas veces incluye
un cambio en la hibridacién de los 4&tomos de carbono superficiales (desde sp? a sp®), lo
cual no siempre es deseable [12]. Convenientemente, existen funcionalizaciones que no
requieren precisamente la formacion de un enlace covalente, puesto que en ellas
intervienen fuerzas de Van der Waals, enlaces de hidrégeno e interacciones superficiales
como las de tipo 1. Entre este tipo de funcionalizaciones, destaca la interaccién entre
CNTs y moléculas de surfactantes, las cuales permiten una mayor dispersion de las nano-
estructuras en disolventes comunes; y lo propio con moléculas de origen biol6gico, como
lo son los &cidos nucleicos y proteinas, de manera que dichas estructuras hibridas

pueden ser aplicadas a sistemas de biosensores y/o como transportadores de éstas [14].

Ha sido observado ademds que la incorporacion de distintas especies a la superficie de
los CNTs causan modificaciones en sus propiedades eléctricas y pueden proveer nuevas
caracteristicas adicionales a propiedades intrinsecas de los CNTs. Estructuras hibridas
compuestas por CNTs y particulas metalicas o semiconductoras presentan potenciales
aplicaciones como catalizadores de reacciones quimicas, sensores y dispositivos nano-

electrénicos, entre otros [15].



1.4 Aplicaciones de sistemas basados en CNTs

Las notables propiedades electronicas de los nanotubos de carbono los convierten en
excelentes candidatos para aplicaciones tanto en dispositivos electrénicos como
aplicaciones electroquimicas. Por ejemplo, el desarrollo de micro-electrodos compuestos
por CNTs soportados en metales, ha permitido su uso en reacciones de electro-catalisis,
en las cuales han exhibido una mayor selectividad en comparacion con electrodos de
carbono convencionales [16]. Lo anterior, resulta ser bastante Util, principalmente para
llevar a cabo reacciones de reduccion mediante electro-catalisis. Otra aplicacion de
bastante interés corresponde a la incorporaciéon de CNTs en dispositivos de fotocatalisis,
donde las propiedades eléctricas de las nanoestructuras permiten que el proceso
fotocatalitico se lleve a cabo de manera mas rapida y efectiva [17]. Un ejemplo de lo
anterior es la fotolisis del agua, mediante la cual es posible generar hidrégeno, un

conocido combustible limpio [18].

Por otra parte, los CNTs son capaces de almacenar reversiblemente atomos de Litio e
Hidrégeno, lo cual permite su aplicacion en electrodos de baterias y almacenamiento de
energia, respectivamente [16]. Ademéas de almacenar hidrogeno, los CNTs son capaces
de interactuar con otras especies gaseosas a temperatura ambiente, lo cual conlleva un
cambio en sus propiedades eléctricas. Esto Ultimo es de especial interés, debido a que

permite el uso de estas nanoestructuras como sensores de gases [19].

Las diversas propiedades de los nanotubos de carbono han sido aprovechadas en otros
ambitos de la ciencia, como lo son sistemas biolégicos y dispositivos biomédicos [20]. En
dichas areas destaca el uso de CNTs como accionadores electroquimicos en musculos
artificiales [21], su aplicacibn como soporte para el crecimiento de diversos linajes
celulares [22], su utilizacibn como portadores y distribuidores de farmacos [23]. Sin
embargo, una de las aplicaciones que genera bastante interés corresponde al uso de
dichas nanoestructuras como biosensores para la deteccion de biomoléculas como ADN,
proteinas, microorganimos, entre otros [23]. Principalmente debido a que permitiria la
deteccién temprana de moléculas nocivas, por ejemplo mediante cambios en las

propiedades eléctricas u Opticas de las nanoestructuras.



CAPITULO 1l: ANALISIS BIBLIOGRAFICO

En esta seccion, se presenta un estudio de los aspectos teéricos en los cuales se
fundamenta el desarrollo de sistemas basados en CNTs. Para esto, la seccion se
subdivide en tres lineas especificas: la primera, abarcarq los efectos que causa la
incorporacion de nanoparticulas metalicas a la superficie de los CNTs, los cuales se
encuentran relacionados principalmente con las propiedades eléctricas de dichas
nanoestructuras. Posteriormente, se describirdn las propiedades épticas y fotocataliticas
de estructuras hibridas compuestas por CNTs y TiO,, donde se podran apreciar los
efectos sobre las propiedades fotocataliticas del semiconductor ocasionados por la
incorporacién de CNTs. Por Ultimo, se comentard acerca de la adicién de aptameros a la
superficie interna de los CNTs y sus interacciones con otras moléculas de origen

biolégico.

2.1 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Nanoparticulas metélicas

Tematicas como la deteccidon de gases explosivos en la industria, el monitoreo de los
gases causantes del calentamiento global, el control de un proceso quimico y la
caracterizacion de componentes atmosféricos en otros planetas, entre otros, han
acentuado la importancia de detectar determinadas moléculas gaseosas, promoviendo la
investigacion y desarrollo de sistemas sensores de gases. En este sentido, los principales
objetivos se enfocan en el desarrollo de sensores de gases capaces de actuar con alta
sensibilidad y selectividad, presentar una rapida respuesta y rapidos tiempos de

recuperacion [24].

Los sistemas utilizados actualmente funcionan con diferentes tecnologias, entre ellas
destacan ondas acusticas de superficie [25], transistores de efecto de campo [26], fibras
Opticas y resistores quimicos basados en el uso de 6xidos de metales semiconductores
[27], sistemas basados en silicio [28] y polimeros conductores [29]. El principio de
funcionamiento de resistores quimicos se basa en el intercambio de cargas producto de la
absorcion y desorcién de moléculas gaseosas, por lo que el area de contacto efectiva de
estos materiales juega un rol fundamental en dicho intercambio, por lo que disponer de
una mayor superficie de contacto entre el sistema y el analito provee mejoras en la
deteccién hacia éste Ultimo debido a la disponibilidad de mayores sitios de intercambio de

cargas. En este sentido, resulta interesante el desarrollo de sistemas sensores de gases



los cuales incluyan nanoestructuras, debido a que estas otorgan una gran area superficial

en un volumen pequefio.

El desarrollo de sensores de gases basados en Nanotubos de Carbono ha sido
previamente estudiado. Los resultados obtenidos han demostrado que el uso de estas
nanoestructuras presenta importantes ventajas en comparacién con los sistemas basados
en oOxidos metalicos o polimeros conductores, entre dichas ventajas se observa una
mayor sensibilidad, debido a que la estructura de los CNTs promueve la transferencia de
carga, mejorando las respuestas de deteccion y sensibilidad hacia el analito, ademas, el
uso de nanoestructuras otorga la posibilidad de fabricar sensores de tamafios pequefos y

portables.

Sin embargo, una de los principales inconvenientes en el uso de CNTs como sensores de
gases, recae en la falta de selectividad, baja sensibilidad hacia gases no afines y poca
estabilidad que presentan dichos sistemas [30]. Convenientemente la falta de selectividad
y sensibilidad de estos materiales puede ser remontada mediante la funcionalizacion o
adicion de diversos materiales a las paredes de los CNTs. Entre los intentos por lograr lo
anterior se ha probado la adiciébn de capas de polimeros [31], 6xidos [32], grupos
funcionales [33] y particulas metdlicas [34]. La incorporacién de estas Ultimas a la
superficie de los CNTs puede ser realizada mediante diversas técnicas las cuales incluyen
evaporacion por haz de electrones [35], recubrimiento por pulverizacion catodica [36],
deposicion electroquimica [37] y deposicion espontanea [38], entre otras. En general la
adicién de particulas metalicas como Pd, Pt 0 Au, es debido a que estas exhiben variadas
propiedades eléctricas, quimicas y fisicas las cuales son sensibles a cambios en la
atmosfera que los rodea [39], transmitiendo dichos cambios a la estructura electrénica de
los CNTs.

Estudios de las propiedades electrénicas de estructuras compuestas por CNTs y Paladio,
y CNTs dopados con nitrégeno y nanoparticulas de Oro, han demostrado una alta
sensibilidad hacia la deteccion de hidrégeno. En general estas estructuras hibridas
exhiben alta sensibilidad, rapida respuesta y reversibilidad a temperatura ambiente
[35,40], lo cual muchas veces no es logrado con sistemas basados en silicio, los cuales
presentan un mejor rendimiento a altas temperaturas. En ambos casos la respuesta

obtenida es debido a la interaccién y transferencia de carga desde las moléculas



gaseosas hacia las nanoparticulas metélicas dentro de los CNTs, dicho proceso genera

un incremento en la conductividad eléctrica del material sensor.

En este trabajo se propone la sintesis y estudio de las propiedades eléctricas de
estructuras hibridas compuestas por CNTs — Au bajo diferentes condiciones atmosféricas.
El principal objetivo es la obtencion de un material sensor de gases que presente un
rendimiento 6ptimo, es decir, una rapida respuesta en presencia y ausencia de gases
afines y una reproducibilidad en la obtencién de las mismas.

2.2 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Dioxido de Titanio

El rapido agotamiento de las fuentes de energia tradicionales junto con la alta y creciente
demanda energética, han fomentado la investigacion sobre nuevas y mas eficientes
fuentes de energia. Por otra parte, la preocupacién por la proteccién del medio ambiente
se ha incrementado en diversos lugares del mundo, lo cual origina la busqueda de fuentes
de energia amigables con el entorno y la generacion de combustible limpio; ademas de
promover el progreso e innovacién en torno a energias renovables. Entre las posibles
fuentes de energia que satisfacen las necesidades anteriores se encuentra la energia
solar, la cual, ademas de ser limpia y amigable con el entorno, es abundante, gratis,
inagotable y se encuentra en todo el planeta. En la amplia gama de aplicaciones de la
energia solar, la principal es su aprovechamiento en sistemas fotovoltaicos, los cuales se
caracterizan por convertir la energia proveniente del sol en energia eléctrica, sin dafiar al
medio ambiente [41,42]. Sin embargo, existen otros métodos que nos permiten
aprovechar la energia solar de manera util, como por ejemplo el uso de fotocatalizadores
los cuales nos permitirian, por medio de la transformacion de moléculas, la generacion y
almacenamiento de energia limpia [43]. Una de las aplicaciones para el ejemplo descrito
anteriormente, corresponde a la fotdlisis del agua la cual consiste en la escision de ésta
molécula en hidrogeno y oxigeno por medio del uso de energia solar, lo cual da origen a
un combustible limpio, como lo es el hidrégeno, el cual ademas puede ser almacenado y
transportado. De éste modo, aplicando esta alternativa podemos abarcar tanto los

problemas energéticos como los del medio ambiente.

La fotodisociacion del agua ha sido investigada por mas de 30 afios, desde que Honda y
Fujishima presentaron sus resultados donde utilizaron un electrodo semiconductor de

Di6xido de Titanio (TiO,), y su investigacion se ha realizado en distintos campos como la



electroquimica, fotoquimica, quimica orgénica e inorganica, entre otras. Basicamente, en
este proceso, cuando un semiconductor es iluminado con una luz de energia igual o
superior a su ‘band gap’ o ancho de banda prohibida, un electrén de la banda de valencia
es excitado hacia la banda de conduccién, dejando un hueco en la banda de valencia.
Posteriormente, este electron es capaz de reducir H" en H,, mientras que en el hueco

dejado en el semiconductor se oxida al grupo hidroxilo restante (OHY) a O, [44].

V (vs. NHE)
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Figura 2.1 Esquema general para el proceso de Hidrélisis utilizando como fotocatalizador

un semiconductor. (Esquema extraido de la referencia [44]).

Sin embargo, cabe mencionar que para lograr la escision del agua debemos considerar
los potenciales de reduccién y de oxidacion desde H* a H, y desde OH a O,
respectivamente. Para el primer caso, el potencial de reduccién corresponde a 0 eV,
mientras que para la oxidacion el valor es de 1.23 eV (ambos vs ENH, Electrodo normal
de Hidrégeno). Lo anterior nos indica que para llevar a cabo el proceso, el fotén que
irradie al semiconductor debe poseer una energia igual o superior a 1.23 eV, la cual se
encuentra en aquellos cuya longitud de onda es cercana a 1000 nm. Por otra parte, si
deseamos que la reaccién se lleve a cabo a una velocidad razonable deberiamos
considerar un semiconductor cuyo band gap sea cercano a 2 eV (longitudes de onda
menores a 620 nm) y si ademas se quiere realizar el proceso aprovechando al maximo la
energia solar, seria conveniente que el band gap del semiconductor sea menor a 3.1 eV
(correspondiente a longitudes de onda mayores a 400 nm) [44]. Otra de las variables que
se debe manejar y evitar, es la posible recombinacion del par electron-hueco, dado a que
si el electrén no es capaz de emigrar del semiconductor, volvera a su banda de origen

recombinandose con el hueco dejado, provocando la “aniquilaciéon” de este par o quasi



particula también llamada exiton. Por Ultimo, aunque seria ideal trabajar con la porcién del
espectro electromagnético correspondiente a la luz UV dado a que posee la energia
necesaria para llevar a cabo la fotdlisis del agua, ésta solo corresponde a no mas del 7%
de la energia solar incidente a nivel atmosférico, mientras que la fraccion de luz visible, a
pesar de ser menos energética, es mas abundante y alcanza aproximadamente el 46% de
la energia que nos proporciona el sol, por lo cual seria favorable aprovecharla en

procesos de fotocatalisis [45].

Actualmente, el Diéxido de Titanio ha llamado la atencion de muchos investigadores
debido a que corresponde a un 6xido semiconductor con muchas aplicaciones como
catalizador, en sensores quimicos, filtros épticos, en la esterilizacion de materiales, por
nombrar algunos. Dicha variedad de aplicaciones se deben principalmente a sus
propiedades tanto estructurales como electrénicas. Su aplicacion como fotocatalizador
para la lograr la disociacion del agua también ha sido investigada, logrando determinar
que, en comparacion con otros 6xidos semiconductores, el TiO, presenta caracteristicas
favorables las cuales lo posicionan como un material idéneo para llevar a cabo el proceso,
como lo es su gran resistencia a la corrosion y fotocorrosion en medio acuoso, es un
material en principio no-toxico por lo que los impactos en el medio ambiente debiesen ser

bajos, presenta un band gap superior al potencial redox del agua y es de bajo costo [46].

El TiO, presenta tres formas alotrépicas diferentes: anatasa, rutilo y brookita, las cuales
presentan estructura octaédrica, tetragonal y ortorrémbica, respectivamente. En términos
de fotocatalisis, las formas anatasa y rutilo son consideradas las mas interesantes, debido
a que sus valores de band gap corresponden a 3.2 eV y 3.02 eV, correspondientemente,
lo cual implica que para ambos casos su fotoactividad se presenta en longitudes de onda
correspondientes a UV (bajo 385 nm para la anatasa e inferiores a 415 nm para el rutilo)
[47,48].
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Figura 2.2. Estructuras cristalinas para (a) anatasa y (b) rutilo.

Las propiedades fotocataliticas de estructuras hibridas de CNTs-TiO,, también han sido
investigadas, asi como también distintos métodos para fabricarlos, los cuales incluyen sol-
gel, electrospinning, electrodeposicién y Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD). Sin
embargo la uniformidad de las peliculas depende del método utilizado. En éste sentido,
los mejores resultados se han obtenido con CVD y electrospinning. Por otra parte, los
resultados de fotocatdlisis obtenidos para éste tipo de materiales han demostrado ser
mejores que aquellos en los cuales solo se ha usado TiO,, dado que la estructura
conductiva de los nanotubos facilita la separacion del electron fotogenerado y permite que
el proceso fotocatalitico de oxidacion se lleve a cabo de manera mas rapida y efectiva [49,
50]. Cabe mencionar que la deposicion de Diéxido de Titanio sobre Nanotubos de
Carbono puros corresponde a un proceso complejo, en el cual la adhesion de la capa de
semiconductor no siempre es efectiva, por lo que seria necesaria la funcionalizacion de
los CNTs, previo a la deposicion de TiO,. La adicion de grupos carboxilicos (—COOH) a
la superficie de los CNTs les otorga un mayor dispersabilidad en distintos medios y la
presencia de estas cargas negativas favorece la deposicion de complejos de Titanio de
carga positiva [51].

En este trabajo se desea desarrollar un sistema hibrido compuesto por CNTs — TiO, el
cual sera depositado en formas de capas sobre sustratos de Silicio y Titanio. El principal
objetivo de esta sintesis es evaluar las propiedades fotocataliticas del sistema y su

desempefio como fotocatalizador para la escision de la molécula de agua.
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2.3 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Aptameros

Las infecciones virales y bacterianas debido a la ingesta de mariscos son bastante
comunes, las cuales pueden llegar a causar efectos neuroldgicos graves y potencialmente
mortales [52]. Estos envenenamientos representan una preocupacion no sélo en el &mbito
de la salud y la acuicultura, sino que ademas incluye a la comunidad cientifica
promoviendo la investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias capaces de detectar

tempranamente este tipo de toxinas.

La Saxitoxina (STX) es una de las toxinas marinas mas nocivas debido a que es
responsable del sindrome de intoxicacion paralitica por mariscos y se encuentra

principalmente en moluscos bivalvos [53].
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Figura 2.3 Estructura quimica de la Saxitoxina.

Por otra parte, los aptameros corresponden a cadenas simples de oligonucle6tidos DNA o
RNA, y presentan la habilidad de unirse con gran afinidad y especificidad a moléculas
diana de origen no nucleico, como lo son péptidos, proteinas, drogas, moléculas
organicas e inorganicas, incluyendo incluso células enteras [54]. Estas biomoléculas
presentan dos aplicaciones fundamentales: primero, debido a su unién especifica con
ciertas moléculas o particulas, pueden ser ampliamente utilizados para aplicaciones
biomédicas como lo son la entrega de drogas y por ende el desarrollo de nuevas sistemas
terapéuticos [55]. Y segundo, las propiedades de los aptameros le permiten desempefiar
un papel fundamental en el desarrollo de biosensores. Lo anterior, debido a que su
obtencion es de bajo costo, y su estructura permite la modificacion quimica con la
finalidad de unir, ya sea, marcadores quimicos para el seguimiento de estos, o bhien

inmovilizarlos parcialmente a soportes [56].
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En este trabajo se exponen esfuerzos preliminares para el desarrollo de un sensor
biolégico capaz de reconocer STX, mediante la sintesis de un sistema basado en

estructuras hibridas compuestas por Nanotubos de Carbono y aptameros.
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Hipotesis

e La incorporacion de nanoparticulas metélicas al interior de los CNTs ocasionara

alteraciones en el transporte eléctrico de los primeros.

e La deposicion de una capa de CNTs intermedia entre TiO; y un sustrato conductor
mejorard las capacidades fotocataliticas del semiconductor.

e La incorporacion e interaccion de biomoléculas al interior de los CNTs ocasionara
variaciones en su diametro interno, lo cual podra ser observado a través de

Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica.
Objetivos
Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar estructuras hibridas basadas en Nanotubos de Carbono,
estudiar y evaluar las aplicaciones de los sistemas generados.

Objetivos especificos:

e Sintetizar Nanotubos de Carbono mediante la técnica de Deposicion Quimica

utilizando plantillas de 6xido de aluminio anodizado y catalizadores de Pd/y-Al,Os.

e Estudiar las propiedades eléctricas de estructuras hibridas Au — CNT y evaluar su
aplicacion como sensores de gases a través de mediciones de resistencia

eléctrica.

e Estudiar las propiedades fotocataiticas de sistemas hibridos CNT — TiO, evaluar

su utilizacion como fotocatalizador mediante ensayos de fotocorriente.

e Estudiar sistemas compuestos por CNTs y aptdmeros y evaluar su aplicacion
como sensores de bio — moléculas utilizando la técnica de Espectroscopia de
Interferencia Reflectométrica.
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CAPITULO llI: SECCION EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de Alumina nanoporosa sobre sustrato de Silicio y autosoportada

La preparacion de las membranas nanoporosas de Oxido de Aluminio Anodizado (AAO,
por sus siglas en inglés) es realizada en el laboratorio del Dr. Samuel Hevia, en el

Departamento de Fisica de la Pontificia Universidad Catélica de Chile.
3.1.1 Sintesis de Alimina nanoporosa sobre sustrato de Silicio

La formacion de nanoporos en la membrana se lleva a cabo electroquimicamente
mediante la anodizacion de peliculas de aluminio, previamente depositadas sobre
sustratos u obleas de Silicio (111) (pulido, tipo n) mediante evaporacion por haz de
electrones. El montaje utilizado est4 conformado por una celda electroquimica de dos
electrodos, donde el anodo corresponde a un sustrato de silicio con un depdésito de
aluminio de 5 ym de espesor, mientras que el catodo lo compone una placa de acero

inoxidable. Se utiliza acido oxalico de concentracion 0.3 M como electrolito (Figura 3.1).

16 vy
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Celda Electroquimica

Figura 3.1 Esquema del montaje utilizado en la sintesis de la membrana de AAO.

La formacion de los poros de la membrana de AAO se llevd a cabo en dos etapas de
anodizacién; donde fueron controlados el voltaje, la corriente y la temperatura del
electrolito. La primera anodizacioén fue llevada a cabo aplicando un voltaje de 40 V, a una

temperatura de 5 °C durante un periodo de 3 horas. Posteriormente, los poros de AAO
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formados fueron removidos sometiendo a la membrana a un tratamiento térmico a 60 °C
en una solucién acuosa de acido cromico 1.8 % p/p y acido fosférico 6 % p/p durante 15
minutos. Luego se realizd un segundo proceso de anodizado bajo las mismas condiciones
gue el primero, donde se obtiene un arreglo hexagonal de poros cuyos didmetros varian

entre 50 — 80 nm y un grosor de membrana entre 1 — 5 ym.

Primera

Anodizacién  AlLO, Remocién AAO Segunda

Anodizacion AlLO,

e
T e B R

Figura 3.2 Representacion de los procesos de formacion y remociéon de AAO para la

sintesis de poros en la membrana soportada en silicio.

Finalmente la membrana es sometida a un ataque quimico con el objetivo de ensanchar
los poros y remover la capa de AAO de la zona inferior de estos, sin alterar el orden de los
mismos. Para este procedimiento, la membrana es sumergida en acido fosférico (5% p/p)

durante 50 minutos a temperatura ambiente.

3.1.2 Sintesis de Alimina nanoporosa autosoportada

La preparacion de membranas nanoporosas de AAO autosoportadas es lograda utilizando
la técnica de anodizacion en dos pasos y tratamientos similares a los utilizados para las

membranas soportadas en silicio.

Este tipo de membranas autosoportadas, son obtenidas utilizando una chapa de aluminio
(99.999% de pureza y 0.13 mm de espesor), la cual es lavada una vez con detergente, y
posteriormente, con acetona y agua sucesivamente. Luego, la chapa de aluminio es
sometida a un tratamiento térmico a 350 °C durante una hora en una atmosfera de aire.
Después se realiza un ataque quimico, primero con NaOH al 5 % p/p y luego con una
disolucién acido nitrico diluido. Este procedimiento es seguido por un proceso de pulido, el
cual consta de un pulido mecanico utilizando mallas de alumina (0.3 y 0.05 pm) y un ciclo
de 1 minuto de electropulido a 15 V, en una solucién conformada por acido sulfarico (40
%), acido fosférico (59 %) y glicerina (1 %). Finalmente la muestra es sometida a una

primera etapa de anodizacion a 40 V durante 6 horas, utilizando &cido oxalico 0.3 M como
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electrolito y una temperatura de 20 °C. El resultado de la anodizacién es atacado
quimicamente con una disolucion de &cido fosférico (5 %) y acido cromico (1.8 % p/p)
durante 12 horas a temperatura ambiente. Se realiza un segundo proceso de anodizacion
repitiendo las condiciones utilizadas en el primero, y el aluminio remanente es removido
utilizando una disolucién de CuCl, (0.1 M) en HCI (20 %) a temperatura ambiente. Un
dltimo tratamiento con &cido fosfarico al 5 % y a temperatura ambiente permite eliminar la
capa de AAO situada al fondo de los poros, dejandolos abiertos; mientras que un
tratamiento posterior con acido fosférico (0.085 M) a 37 °C durante 15 minutos
proporciona un ensanchamiento del poro. Mediante este procedimiento es posible obtener
membranas de AAO autosoportadas con un espesor cercano a 50 um y un arreglo de
poros ordenados.
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3.2 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Nanoparticulas de Oro

3.2.1 Sintesis de los Nanotubos de Carbono

La sintesis de los Nanotubos de Carbono fue realizada a través del método de Deposicién
Quimica en fase Vapor (CVD). El montaje experimental utilizado consiste en un horno
provisto de un reactor tubular de cuarzo, el cual puede ser alimentado por distintos gases
mediante tuberias de acero inoxidable, las cuales transportan gases como Argon,
Acetileno, Hidrogeno y Oxigeno. Los flujos de gases son manejados mediantes
Controladores de Flujo Masico (MFCs). Adicionalmente el sistema CVD permite el

acoplamiento de un sistema de vacio para realizar sintesis a bajas presiones.

Reactor CVD

—
= =

Enfrada de gases Salida de gases

Gy

Figuras 3.3 y 3.4. A la izquierda, un esquema del montaje empleado. A la derecha una

fotografia del sistema CVD utilizado.

Para la sintesis de los CNTs se utilizo6 como plantilas o moldes de crecimiento
membranas nanoporosas de 6xido de aluminio anodizado autosoportadas (AAO), cuya
preparacion fue descrita en el apartado anterior. Las membranas fueron ingresadas al
sistema CVD y calentadas a una velocidad de 20 °C/min en presencia de O, (100 sccm)
(sccm: standard cubic centimeters per minute). Cuando el sistema alcanzo6 los 650 °C, se
reemplazo el flujo de O, por Ar (100 sccm). Transcurridos cinco minutos, se ingresé de
manera adicional acetileno (25 sccm) al sistema durante diez minutos. El acetileno
corresponde a la fuente precursora de atomos de carbono, los cuales son obtenidos de la
descomposicién de dicho gas. Las unidades de carbono generadas se condensan dentro

de los poros de la membrana de AAO dando paso a la formacion de los CNTs en ellos.
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3.2.2 Incorporacion de nano-particulas de Oro a los CNTs

La incorporacion de nanoparticulas de oro al interior de los CNTs se llevdo a cabo
mediante dos procedimientos, en los cuales se utilizaron disoluciones de &cido cloro
aurico (HAuCl,) de concentraciones 0.001 My 1 M, respectivamente. El primer método
consisti6 en sumergir la membrana que contenia las nanoestructuras, CNTs — AAO,
completamente en la solucién de concentracion 0.001 M antes mencionada, por un
periodo de 24 horas. Mientras que para el segundo método se depositdé 40 UL de la
solucion de concentracién 1 M directamente sobre la cada lado de una membrana (~1x1
cm?) que contenia los CNTs. Las muestras fueron nombradas como Au-CNT-A y Au-CNT-

B, respectivamente.

Posteriormente, ambas muestras fueron secadas a 150 °C en una atmosfera de Ar (100
sccm) durante 30 minutos, para luego ser sometidas a un proceso de calcinacion a 350 °C
en presencia de un flujo de O,/Ar durante 1 hora. Luego se realizé un proceso de
reduccion durante 1 hora a 450 °C, en el cual se reemplaz6 el flujo de O, por H,.

Finalmente, las muestras fueron enfriadas a temperatura ambiente en atmosfera de Ar.
3.2.3 Purificacion de los hibridos CNTs — Au.

La membrana de AAO fue removida mediante la inmersién completa de la estructura en
una solucién de NaOH (5%) por un periodo de 24 horas. Durante este tiempo, se
realizaron 3 ciclos de ultrasonido de 15 minutos cada uno, los cuales se realizaron en los
tiempos 0, 12 y 24. La purificacion se completé luego de que las muestras fueran
centrifugadas 3 veces, descartando el sobrenadante en cada oportunidad, y utilizando
agua y 2-propanol para dispersarla. Las muestras fueron secadas a 150 °C, durante 1

hora y en presencia de Ar.
3.2.4 Deposicion de CNTs y CNTs — Au sobre Micro — Electrodos Interdigitados

Con la finalidad de testear las propiedades eléctricas de las muestras preparadas
previamente, una porcion de cada una; es decir, de los CNTs puros y las estructuras
hibridas CNTs — Au preparadas por ambos métodos, fue dispersada en 2-propanol.
Posteriormente, estas fueron depositadas mediante goteo con microjeringa sobre
soportes compuestos por Micro — Electrodos Interdigitados (IME) y secados a 70 °C por

10 minutos aproximadamente. Los micro — electrodos corresponden a electrodos de
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platino de 5 ym de espesor y que presentan una separacion de 15 uym entre ellos,
incrustados en un chip de cerdmica. Una representacion de los mismos puede ser

observada en la imagen namero 3.5, a continuacion.

Electrical
Connections

77 e

Interdigitated
Electrodes

Figura 3.5. Representacion de un Micro — Electrodo Interdigitado.
3.2.5 Caracterizacion de los hibridos CNTs — Au.
3.2.5.1 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM)

Se realiz6 la caracterizaciébn mediante TEM para las muestras de CNTs puros y también
para aquellos que contenian nanoparticulas de oro, con la finalidad de ratificar la
presencia y determinar el grado de incorporacion de éstas dentro de las nanoestructuras

tubulares.

Para la caracterizacion de las muestras mediante TEM, luego de su purificacion, se tomé
una pequefa porcién de cada una y se procedio a dispersarlas cada una en 2-propanol
con la ayuda de un bafio ultrasénico por 5 minutos. Posteriormente se tom6 una gota de
cada solucién y fueron depositadas en rejillas de cobre cubiertas con carbén. Las
mediciones fueron realizadas utilizando un microscopio electrénico marca Jeol, modelo
JEM 1200EX, el cual presenta una resolucion cercana a los 4 A y un voltaje de

aceleracion de 120 kV.

3.2.5.2 Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HRTEM) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de rayos X (EDS)

Se realiz6 una caracterizacion morfolégica mas detallada de las nanoparticulas de oro
mediante HRTEM. Complementariamente se efectué un andlisis elemental de la muestra

mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)
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La preparacion de las muestras fue realizada de la misma manera que se hizo para TEM.
Las mediciones de HRTEM se realizaron utilizando un equipo marca Jeol, modelo JEM
2100, con una resolucién cercana a los 0.19 A, un voltaje de aceleracion de 200 kV y
equipado con un detector de Energia Dispersiva de rayos X (EDS), marca Noran
Instrument. Las imagenes fueron capturadas utilizando una camara CCD marca Gatan,
modelo MSC 794.

3.2.5.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se realiz6 microscopia SEM para las muestras de CNTs — Au depositadas sobre los
soportes IME, con la finalidad de determinar el grado y homogeneidad del recubrimiento

de los micro - electrodos.

Para la caracterizacion por SEM, se utiliz6 un microscopio SEM marca LEO, modelo

1420VP, el cual operaba con voltajes de aceleracion de electrones entre 10 y 20 kV.
3.2.5.4 Caracterizacion eléctrica

Se realizaron medidas de resistencia eléctrica para muestras de CNTs e hibridos Au-
CNTs utilizando micro — electrodos interdigitados. Los IME fueron dispuestos en una
camara y expuestos a distintas concentraciones de gases mientras se determinaba su
resistencia eléctrica. Las mediciones fueron realizadas utilizando un pico-amperimetro
Keithley 6847 y una tension equivalente a 1 volt. Se utiliz6 Argébn como gas de referencia
y se evalud la sensibilidad de las muestras hacia Hidrogeno y Acetileno, la cual es

determinada a través de variaciones en los valores de resistencia eléctrica.

Salida de gases IME

T
<

1

Picoamperimetro
1 Volt Entrada de gases

Figura 3.6. Esquema del montaje utilizado para la caracterizacion eléctrica de las

muestras.
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3.3 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Diéxido de Titanio
3.3.1 Sintesis de los Nanotubos de Carbono

La sintesis de los CNTs ha sido realizada través de la técnica de Deposicion Quimica en
fase Vapor (CVD), utilizando el montaje detallado en la seccion anterior. Se utilizd
acetileno como precursor de los nanotubos, el cual fue descompuesto sobre catalizadores
de Pd/y-Al,O;. Se ingresé al reactor 0.1 g del catalizador antes mencionado y la
temperatura se elevo a una velocidad de 20 °C por minuto en una atmésfera de Argon e
Hidrégeno (200 y 100 sccm, respectivamente) hasta 800 °C. Una vez que el sistema
alcanzé dicha temperatura, ésta se mantuvo durante 10 minutos en los cuales se produjo
la activacion del catalizador metalico. Posteriormente se ingresé acetileno (40 sccm) al
sistema durante un periodo de 30 minutos. Cuando se cumplié el tiempo de sintesis se
dejo enfriar el sistema hasta temperatura ambiente. Bajo estas condiciones se obtienen

CNTs que presentan un diametro aproximado de 27 nm.
3.3.2 Purificacion y tratamiento térmico

Los CNTs obtenidos fueron purificados en primera instancia mediante tratamiento con
acido clorhidrico de concentracién 3 M, con el cual se logro la remocion de las particulas
paladio, y posteriormente tratadas con hidroxido de sodio al 5 % p/v para remover la
alimina del catalizador. Luego las nano — estructuras fueron filtradas y lavadas con
abundante agua destilada y desionizada, para lo cual se utilizd6 un sistema de micro —
filtracion con membranas porosas de nitrato de celulosa, cuyos poros presentaban un
diametro de 0.47 um. Finalmente, las muestras fueron secadas a 120 °C durante un

periodo de 4 horas.

Adicionalmente, se sometié a las muestras a un tratamiento térmico a 2600 °C durante 3
horas en atmosfera de argdn con la finalidad de obtener nanoestructuras con un mayor

grado de grafitizacion.
3.3.3 Deposicion de CNTs sobre sustratos de Silicio y Titanio

Para la deposicion de los sobre sustratos de Silicio y Titanio (2 x 2 cm? cada uno), se
tomaron aproximadamente 5 pg de CNTs y fueron dispersados en 10 mL de

Dimetilformamida (DMF), para lograr una dispersion mas homogénea se realiz
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ultrasonido por 40 minutos aproximadamente. Posteriormente y con ayuda de un
atomizador se procedio a formar una pelicula delgada y homogénea sobre cada sustrato,

finalmente fueron secadas a 100 °C durante 15 minutos.

3.3.4 Sintesis de Didxido de Titanio (TiO,) sobre los CNTs

Se realizd la sintesis de una pelicula delgada de TiO, sobre las estructuras compuestas
por CNTs — Si y CNTs —Ti, respectivamente. Se utilizé la técnica CVD y Tetraisopropoxido
de Titanio (TTIP) como precursor. Adicionalmente, se acoplé a la salida de gases del
sistema una bomba de vacio de modo de facilitar el ingreso de los vapores del precursor
al sistema.

Dioxido de Titanio
—_4: Nanotubos de Carbono

— Sustrato metalico

Figura 3.7. Esquema correspondiente a la deposicién de CNTs y TiO, sobre los sustratos
metalicos silicio y titanio.

Para la sintesis, se dispuso dentro del tubo reactor del aparato CVD dos botes de cuarzo,
los cuales contenian 0.5 mL de TTIP y la muestra correspondiente; cabe mencionar que el
bote que contenia TTIP se dispuso al comienzo del tubo de cuarzo, fuera de la zona de
calentamiento del CVD; mientras que la muestra se ubicé exactamente al principio de la
zona de calentamiento del sistema CVD. Luego de ingresar ambos botes, se elevo la
temperatura del sistema CVD hasta 400 °C en presencia de argon (100 sccm). Una vez
alcanzada dicha temperatura, se procedi6é a calentar el bote que contenia TTIP con una
pistola de aire caliente y se ces0 el flujo de argén. Posteriormente, se esperé a que el
sistema CVD alcanzara una temperatura de 500 °C y el precursor se encontrara a
aproximadamente 150 °C, para encender la bomba de vacio durante 15 minutos, tiempo
que corresponde a la sintesis y deposicion de TiO,. Finalmente, se dejé enfriar el sistema

completo hasta temperatura ambiente.

3.3.5 Mediciones de fotocorriente / evaluacién fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica se llevd a cabo en el laboratorio del Dr. Samuel Hevia,

ubicado en el Departamento de Fisica de la Universidad Catdlica de Chile.
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El montaje experimental utilizado para la caracterizacion fotocatalitica del sistema,
consistié en una celda foto-electroquimica de vidrio, la cual presentaba una ventana de
cuarzo que permitia iluminar adecuadamente la muestra. Se trabaj6 con un arreglo de tres
electrodos donde el electrodo de trabajo estaba compuesto por la muestra, mientras que
el contra-electrodo y el electrodo de referencia correspondieron a un alambre de platino y
un electrodo de Ag/AgCl (KCI 1 M), respectivamente.

P
= o
-
o
-
o

Potenciostato

Simulador
solar

Electrodo de Referencia

Electrolito

— ™~

Muestra

Contraelectrodo

Figura 3.8. Esquema del montaje utilizado para la caracterizacion por fotocatalisis.

Durante las mediciones, se utiliz6 un simulador solar de provisto de una lampara de
Xendén de 150 W (Newport — Oriel Instruments 96000) para iluminar la muestra, y un
potenciostato modelo EZstat —Pro (Nu-Vant System Inc.) con el cual se aplicé un barrido
de voltaje a la muestra y a la vez se midié la respuesta en fotocorriente. Como electrolito
se utilizé una solucion de KCI 0.1 M. Para sumergir la muestra en la solucién electrolitica,
se utilizé un soporte de teflébn que presentaba un orificio circular de aproximadamente ~
14 mm?, el cual permitia colocar en contacto el material fotocatalitico de la muestra con el

electrolito.

24



3.4 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Aptadmeros
3.4.1 Sintesis de los Nanotubos de Carbono sobre AAO -Si

La sintesis de las nanoestructuras se realizd utilizando como plantilla una membrana de
Oxido de Aluminio Anodizado soportada en Silicio (AAO - Si), mediante la técnica de

Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD) (ambos descritos previamente).

Las membranas AAO -Si utilizadas presentaban un tamafio aproximado de 2 x 2 mm, y
durante cada sintesis se dispuso cinco de ellas dentro del reactor (ver imagen 10). Se
elevo la temperatura del sistema hasta 650 °C en presencia de argén. Una vez alcanzada
dicha temperatura se ingreso acetileno al sistema durante un periodo de dos minutos.

Posteriormente se dejo enfriar el sistema hasta temperatura ambiente.

Figura 3.9. Disposicion de las plantillas de AAO — Si para la sintesis de CNTs.

3.4.2 Incorporacion de Aptameros y Saxitoxina

Posterior a la sintesis de las nanoestructuras, se procedié a la incorporacion de las
estructuras de origen biolégico: aptdmeros y saxitoxina (STX), al interior del sistema.
Cabe recordar que la superficie externa de los nanotubos de carbono se encuentra en
contacto directo con la membrana de AAO - Si, por lo que la incorporacion de las bio -
moléculas, sélo podria producirse al interior de los CNTSs.
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Figura 3.10 Esquema correspondiente a la incorporacion de aptameros al interior del
sistema CNTs — AAO - Si.

Se utilizé el aptamero “HandyAp” (Sintetizado por Integrated DNA Technologies) y para
llevar a cabo su incorporacion al sistema se procedié a preparar dos disoluciones de
concentraciones 2 y 10 uM, de las cuales se goted una alicuota de 5 pL sobre dichas
membranas. Posteriormente, estas fueron secadas a 70 °C durante un periodo de 15
minutos. Finalmente, se realizd la incorporacién de STX al sistema, para lo cual se
preparacion disoluciones de STX cuyas concentraciones fluctuaban entre 0.2 y 10 uM. De
manera similar al procedimiento realizado para el aptamero, se depositdé una alicuota de 5

UL sobre las membranas y posteriormente se dejo secar a temperatura ambiente.

3.4.3 Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica

La interaccion entre las biomoléculas y los sustratos fue evaluado mediante
Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica. Esta técnica se basa en la interferencia
que se produce cuando una luz blanca luego de tocar una superficie. El patrén de
interferencia obtenido corresponde al producto entre el indice de refraccion y grosor del
material. Por lo que las variaciones en el grosor del nanoporo, debidas a la incorporacién
de un analito, provocan cambios en el patron de interferencia los que dan cuenta del

cambio en el espesor optico.
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Figura 3.11. Montaje utilizado para Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica.
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CAPITULO IV: RESULTADQOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de Alumina nanoporosa sobre sustrato de Silicio y autosoportada

La formacion de poros en las membranas de AAO soportada en Silicio y autosoportada,
asi como el orden de los mismos, fue ratificado mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM). En las imagenes 4.1 y 4.2a muestran una vista superior (perpendicular a la
superficie) de las membranas AAO — Siy AAO autosoportada, respectivamente; asi como
una vista lateral de ésta ultima membrana (figura 4.2b).

Figura 4.1 Imagen SEM correspondiente a la superficie de la membrana AAO - Si.

Figura 4.2. Imagenes SEM correspondientes a: (a) vista superior y (b) vista lateral de la
membrana nanoporosa de AAO autosoportada.
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En las imagenes anteriores queda demostrado el gran orden y uniformidad en la
distribucion de los nanoporos en las membranas de AAO soportada en Silicio y
autosoportada.

Frecuencia ( %)

Diametro de poro ( nm)

Figura 4.3. Histogramas correspondientes a la relacion entre los diametros de poro
observados y su frecuencia en las membranas AAO — Si (grafico a) y AAO autosportada
(grafico b).

Los gréaficos mostrados en la figura 4.3 relacionan los diametros de los poros observados
para las membranas AAO — Si y AAO, y sus respectivas frecuencias. Los diametros
promedios de los poros fueron similares para ambas membranas, los cuales
correspondieron a 53 nm y 54 nm para la membrana soportada en Silicio y la
autosportada, respectivamente. Adicionalmente, se obtuvo una desviacion estandar de 8
nm para la membrana AAO — Si y 6 nm para AAO, lo que denota una mayor
homogeneidad de estos ultimos. El espesor de las membranas AAO soportada en silicio y

autosoportada correspondié aproximadamente a 2 y 100 micrones respectivamente.

Las diferencias observadas en el orden de los poros sintetizados podrian deberse a los
tiempos utilizados en el primer proceso de anodizacion, el cual es responsable de la
formacion preliminar de los poros e influyen directamente sobre el orden, calidad y

homogeneidad de los mismos. A su vez, el tiempo de la primera anodizacién depende
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directamente del grosor del film de aluminio utilizado. Se ha comprobado que mientras
méas prolongado sea el primer proceso de anodizacion, se obtienen poros mas
homogéneos y de mejor calidad. Lo anterior fue logrado para la alimina autosoportada,
para la cual se aplic6 un mayor tiempo de anodizacion, debido al grosor del film de

aluminio utilizado.

4.2 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Nanoparticulas de Oro

Para llevar a cabo la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision, las
muestras preparadas, CNTs e hibridos Au — CNTs, debieron ser liberadas de la
membrana AAO. El proceso de disolucion de la plantilla nanoporosa se realiz6 utilizando
una disolucion de NaOH (5 %). La figura 4.4 muestra una imagen TEM de los CNTs luego

de la disolucién de la alimina y posterior purificacion.

Figura 4.4. Imagen TEM correspondiente a CNTs sintetizados en membrana de AAO

mediante CVD, tiempo de sintesis 10 minutos.

El contraste de la imagen TEM anterior nos permite visualizar las paredes y el interior de
las nanoestructuras sintetizadas, revelando una estructura tubular. Ademas, se puede
apreciar que el diametro externo de dichas nanoestructuras es semejante en cada una de
ellas. De forma similar, el grosor o ancho de las paredes de los CNTs se observa bastante
homogéneo, el cual se estima que es cercano a 7 nm; también es posible determinar que
los extremos de los CNTs se encuentran abiertos. En la imagen se demuestra que la
forma tubular de las nanoestructuras permite alojar particulas o moléculas en su interior,

ademas, sus extremos abiertos permite el ingreso de las mismas.
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En las figuras 4.5 (@) y (b) se muestran las imagenes TEM de las estructuras hibridas de
nanoparticulas metalicas al interior de los CNTs luego de la disolucion de la membrana de
AAO.
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Figura 4.5. Imagenes TEM correspondientes a las muestras (a) Au — CNT — Ay (b) Au —
CNT - B, obtenidas mediante los métodos de inmersién y goteo, respectivamente.

En las imagenes de la caracterizacion por TEM se observan puntos oscuros dentro de los
CNTs correspondientes a las nanoparticulas de oro, corroborandose la incorporacién de
éstas. Ademas se evidencia que las nanoparticulas metalicas pertenecientes a la muestra
Au — CNT — A, presentan gran homogeneidad en su tamafio. Por otra parte, en la muestra
Au — CNT - B, se percibe una menor homogeneidad en el tamafio. Cabe sefialar que la
formacion de particulas metalicas de mayor tamafio ocasiona leves deformaciones en las
paredes de los CNTs, como se observa en la imagen 4.5 b. La imagen insertada en el
extremo superior derecho de esta Ultima imagen, corresponde a una ampliacién de la
muestra Au — CNT — B, donde se puede observar en mayor detalle la naturaleza facetada
de estas particulas y su adhesion a la superficie interna de los CNTs. Por ultimo, se
estima que el grado de recubrimiento de nanoparticulas de oro no supera el 10 % en

ambos casos.

En la figura 4.6 se presentan los didmetros de las nanoparticulas de oro y sus frecuencias
en las respectivas muestras. Para la muestra Au — CNT — A, en la cual la incorporacion de
oro fue realizada mediante el método de inmersion, se observa un rango de diametros los
cuales van desde 2,5 nm a 21 nm aproximadamente. Para esta muestra, se determiné un

tamafio promedio de nanoparticulas de oro correspondiente a 9,4 nm y una desviacion
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estandar de 5,3 nm. Por otra parte, la muestra Au — CNT — B, a la cual se le incorporé
nano particulas de oro mediante goteo, los didmetros de las dichas nano particulas se
encuentran en un rango mayor, el cual se encuentra entre 24 y 79 nm; obteniéndose un
diametro promedio de 52,5 nm y una desviacion estandar de 13,1 nm. Las diferencias
observadas en los tamafios y abundancia de las nano particulas podrian deberse al uso
de soluciones de distinta concentracién, dado que al utilizar una concentracion méas alta
(muestra B) se encuentra disponible una mayor cantidad de compuesto precursor para la
formacion y crecimiento de nanoparticulas.

Au-CNT-A
204 d= 94nm a
o= 53nm

S

g T T T T T T T T T T T T 1
8 30 40 50 60 70 80 90
(0] 25 4

3 7] AucNT-A

o d= 52,5nm

L 204 ,

w 1 o= 13,1nm b

Diametro nanoparticula

Figura 4.6. Histogramas correspondientes a los diametros de las nano particulas de oro y
sus frecuencias en las muestras (a) Au — CNT — Ay (b) Au— CNT — B.

Mediante HRTEM fue posible observar en mayor detalle las caracteristicas estructurales
de las nanoparticulas de oro al interior de los CNTs. Los resultados obtenidos para las
muestras Au — CNT — Ay Au — CNT — B se muestran en la imagen 4.7.
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Figura 4.7. Imagenes HRTEM correspondientes a la muestra Au — CNT — A, donde se

detalla la incorporacion de nanoparticulas de oro al interior de los CNTSs.

Las imagenes obtenidas mediante HRTEM permiten determinar la estructura de las
nanoparticulas incorporadas. Estas presentan diversas formas y algunas pueden
identificarse con poliedros regulares como el caso de la figura 4.7c la cual se asemeja a la
proyeccion bidimensional de un decaedro. Ademas, es posible observar planos de red
gue se extienden a lo largo de las nanoparticulas y revelan una naturaleza cristalina. A
partir de estas imagenes es posible también determinar un espaciamiento interplanar
cercano a 2.35 A, el cual corresponde al observado en nanoparticulas de oro con

estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) y planos cristalinos (111) [57].
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Figura 4.8 Imagenes HRTEM correspondientes a la muestra Au — CNT — B, donde se

detalla la incorporacion de nanoparticulas de oro al interior de los CNTs.

En las imagenes HRTEM obtenidas para la muestra Au — CNT — B se puede observar en
detalle la incorporacion de las nanoparticulas de oro al interior de los CNTs (fig 4.8a),
donde ademas se distingue que estas se encuentran unidas a la superficie interna de la

pared del CNT por una capa de atomos de carbono que rodea a la nanoparticula metalica.

Adicionalmente al analisis de imagenes de microscopia electrénica se recolecté las
sefiales de rayos-X caracteristicos provenientes de la muestra para verificar la
composicion elemental de las estructuras sintetizadas. La figura 4.9 y tabla 4.1 muestra
los resultados del analisis EDS para la muestra Au-CNT-A mientras que la figura 4.10 y

tabla 4.2 presenta los resultados para la muestra Au-CNT-B.
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Figura 4.9. Espectro EDS obtenido para la muestra Au — CNT — A.

Tabla 4.1. Porcentaje de peso y porcentaje atbmico obtenidos del andlisis EDS para la
muestra Au — CNT — A.

Elemento % Peso % AtOmico
© 93.38 99.48
Au 6.06 0.39

El espectro EDS resultante para la muestra Au — CNT — A nos entrega informacién acerca
de los elementos presentes en ella y las relaciones en las que se encuentran. El espectro
y los datos obtenidos corroboran la presencia de oro en la muestra, ademas indican una
presencia mayoritaria de los elementos carbono y oro, correspondientes a los CNTs y las
nanoparticulas de oro incorporadas a la muestra. EI maximo de emision correspondiente a
cobre es debido a que se utilizd una grilla de este elemento para soportar la muestra

durante el andlisis. Otros elementos minoritarios provienen del portamuestras.
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Figura 4.10 Espectro EDS obtenido para la muestra Au — CNT — B.

Tabla 4.2 Porcentaje de peso y porcentaje atbmico obtenido obtenidos del analisis EDS

para la muestra Au — CNT — B.

Elemento % Peso % AtOmico
© 89.80 99.14
Au 9.31 0.62

El analisis EDS para la muestra Au — CNT — B entrega informacién similar a la obtenida
para la muestra Au — CNT — A, donde se destaca la presencia de oro y carbono en la
muestra. Al igual que en el caso anterior, los demés elementos presentes en el andlisis se

encontraban presentes en el portamuestras.

El andlisis EDS nos permite conocer la composicion elemental de la muestra, sin
embargo, los resultados que éste entrega podrian considerarse de caracter cualitativo
ma&s que cuantitativo, debido a que nos indica los elementos presentes y las proporciones
de éstos con respecto a la muestra analizada. Cabe considerar que los resultados del
andlisis EDS dependen de la zona de la muestra que fue penetrada por el haz de
electrones y que tan representativa es ésta con respecto a la muestra en su totalidad. Por

otra parte, los rayos-X generados no siempre son los suficientes para ser detectados
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haciendo necesario prolongar el tiempo de analisis, lo cual genera una mayor incerteza en

el valor numérico que se esta expresando.

Por medio de microscopia Gptica y SEM fue posible observar en detalle los electrodos del
soporte IME, asi como también determinar el grado de recubrimiento de los mismos
posterior a la deposicion de estructuras hibridas Au — CNTs. Las imagenes obtenidas se
muestran en las figuras 4.11y 4.12.

i

Figura 4.11 Imagen 6ptica de un micro electrodo interdigitado (IME).

La figura 4.11 obtenida mediante microscopia Optica muestra en detalle los electrodos de
platino que se encuentran incrustados en el soporte IME, los cuales, como se evidencia

en la imagen, no presentan contacto entre ellos.
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Figura 4.12 Imagenes SEM del soporte IME: (a) luego de la deposiciéon de las estructuras
hibridas Au — CNT y (b) el detalle de las mismas.

37



En la imagen 4.12 es posible observar las nanoestructuras depositadas sobre el chip IME,
cubriendo una gran porcion de los electrodos de este. Mientras que en la figura 4.12b se
muestra en detalle el depdsito generado, en el cual los CNTs, puros e hibridos segun
corresponda, se encuentran depositados aleatoriamente generando contacto entre ellos y

con los electrodos del soporte IME.

Con la finalidad de testear las propiedades eléctricas de las estructuras sintetizadas, los
CNTs puros y los hibridos Au — CNTs, fueron sometidos a diversas condiciones
ambientales mientras se realizaban mediciones de su resistencia eléctrica. Dichas

condiciones incluyeron vacio, aire, argén, hidrogeno y acetileno.

R(kQ)

Figura 4.13 Comportamiento de la resistencia de CNTs puros frente a condiciones de

aire, vacio y argon.

La imagen 4.13 muestra el estudio del comportamiento de CNTs puros frentes a ciclos de
vacio y aire (zona 1), vacio y argon (zona 2), vacio (zona 3) y ciclos de vacio y argén
(zona 4). En la figura es posible observar los cambios en la resistencia eléctrica de los
nanotubos de carbono puros, la cual aumenta en presencia de aire y argon, segun sea el
caso, y disminuye cuando se aplica vacio. Cabe destacar que las variaciones observadas
son reproducibles al repetir los ciclos y el sistema presenta rapida respuesta a los

cambios en las condiciones.
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El comportamiento de los CNTs frente a las distintas condiciones ambientales es debido a
que se producen cambios en las propiedades eléctricas de las nanoestructuras los cuales
son inducidos por transferencias de cargas con las moléculas gaseosas [58]. Lo anterior
da indicios de que estas nanoestructuras pueden ser utilizadas en sistemas de sensores
de gases, debido a que el principio de funcionamiento de dichos sistemas para la
deteccién y cuantificacion de los gases se basa en los cambios en las propiedades

eléctricas de las mismas.

Considerando lo anterior, se procedié a evaluar el comportamiento eléctrico de los CNTs
puros y los hibridos Au — CNTs frente a distintas condiciones ambientales, las cuales
incluyeron la exposicion a argdén y mezclas de este con acetileno e hidrégeno. Lo anterior
se llevd a cabo utilizando una cadmara cerrada, la cual contenia la muestra sintetizada y
permitia el ingreso y salida de los distintos gases. Para el registro del comportamiento
eléctrico de las nanoestructuras, se utilizé un pico-amperimetro y una tensién equivalente
a 1 volt. La prueba realizada contempl6 la ejecucion de ciclos de Ar — Ar/C,H, a
temperatura ambiente mientras se registraba la resistencia eléctrica del sistema. En un
material eléctricamente conductor, se entiende por resistencia eléctrica a la oposicion al

flujo de electrones a través de este, es decir, la oposicion del paso de corriente eléctrica.

Se comenzé midiendo una resistencia bajo una atmosfera de argén puro (100 sccm)
hasta obtener un valor de resistencia estable. Posteriormente se incorporé C,H, para
realizar una mezcla de ambos gases, comenzando con un 2% durante un minuto, luego
se volvi6 a Ar puro durante dos minutos y cumplido este tiempo se realizaron ciclos
sucesivos en los cuales el porcentaje de acetileno aumenté en un 2% en cada ciclo hasta
alcanzar un 10%. Durante estos ciclos se mantuvo un flujo total de gas de 100 sccm.

Adicionalmente se realizaron mediciones similares para ciclos de Ar/H,.

Los datos obtenidos fueron expresados en términos de sensibilidad a la deteccion del gas,
la cual se puede definir como el porcentaje de variacion en la resistencia del sistema
debido a la interaccion con el gas correspondiente [59]. Para esto, se utilizo la ecuacion

(1), que se muestra a continuacion.

{RA?"— Rgrzs} %100

5(%) =
Rar (1)
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Donde R, corresponde a la resistencia medida en presencia de Argon y Rg.s €s la

resistencia en presencia de acetileno o hidrégeno segun corresponda.

En el gréfico que se presenta en la figura 4.14 se muestra el porcentaje de sensibilidad de
los CNTs e hibridos Au — CNT a la deteccion de acetileno en el sistema. En este ademas
se sefialan sobre el gréfico los porcentajes del gas ingresado. Adicionalmente,
considerando que el volumen total de la cAmara es de alrededor de 200 cc, se determiné
que la cantidad maxima de acetileno que se encontraba en el sistema era de 5000 ppm

para la mezcla de 2% de C,H, y 25000 ppm para la de 10% de C,H,.
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Figuras 4.14 Sensibilidad hacia la deteccion de acetileno de CNTs puros e hibridos Au —

CNT.
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En la figura 4.15 se observan el porcentaje de sensibilidad de los CNTs puros e hibridos
Au — CNT a la deteccion de hidrogeno. De forma similar al gréafico presentado
previamente, en éste se sefalan los porcentajes adicionados del gas y su equivalente en

ppm.
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Figuras 4.15 Sensibilidad hacia la deteccion de hidrégeno de CNTs puros e hibridos Au —
CNT.

De los resultados obtenidos y expuestos en la figura 4.14, se deduce que todas las
muestras sintetizadas presentan deteccion hacia acetileno, sin embargo, la respuesta es
mucho menor en las nanoestructuras puras, donde la sensibilidad maxima alcanza un
0.37%, mientras que las estructuras hibridas Au — CNT — (A y B) presentan resultados

bastante similares, en los cuales la sensibilidad maxima alcanza un valor de 0.9%.

De manera similar, los resultados obtenidos con respecto a la deteccion de hidrégeno por

parte de las nanoestructuras, demuestra que todas las muestras presentan deteccion
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hacia dicho gas, sin embargo esta es bastante menor que la presentada para el acetileno;
en CNTs puros, la respuesta ante pequefias cantidades de H, es casi imperceptible,

mientras que las estructuras hibridas presentan una mayor y mas clara respuesta.

En general, todas las muestras presentan una rapida respuesta en presencia de los
gases, la cual se presenta alrededor de 25 - 30 segundos después de programar el
ingreso de los mismos a la camara y si consideraramos el trayecto entre el controlador de
flujo y la camara de deteccion este tiempo podria reducirse a pocos segundos. También
se observo que estos vuelven rapidamente a su valor base una vez que se suspende la
adicion del mismo, incluso después de la adicion de grandes cantidades de gas.
Adicionalmente, las respuestas observadas para las estructuras Au — CNT en presencia
de acetileno presentan una relacién lineal entre la sensibilidad y la concentracién del gas
incorporado; mientras que frente a hidrégeno la relacion no se presenta tan lineal debido a
la escaza respuesta frente a bajas concentraciones del gas. La buena linealidad de la
grafica obtenida en presencia de acetileno podria permitir la aplicacién de este sistema

como curva de calibrado para la determinacién de cantidades desconocidas de gas.

Las respuestas de las nanoestructuras, tanto puros como hibridos, las cuales provocaron
cambios en la resistencia eléctrica de las mismas, es debido a la interaccion entre los
gases y la muestra, especificamente ocurre una transferencia de carga entre el gas y las

nanoestructuras, ocasionando el incremento en la resistencia de estas.

Investigaciones similares han evaluado la deteccion de hidrogeno utilizando
nanoestructuras con inclusiones de nanoparticulas de oro. Sadek y sus colaboradores
utilizaron Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a los cuales les incorporaron
nanoparticulas de oro electroquimicamente en la superficie externa de estos [59].
Posteriormente sometieron el sistema a ciclos de aire e hidrégeno, obteniendo altos
valores de sensibilidad a este gas. Esta diferencia de sensibilidad entre el articulo
publicado por Sadek y los resultados de este trabajo, podria deberse a que este ultimo
presenta una menor cantidad de nanoparticulas metdlicas adheridas a los CNTs, las
cuales ademas se encuentran en su interior, por lo que la transferencia de carga entre
estas y el gas utilizado, es menor. A pesar de esto, lo anterior nos indica que sistemas
hibridos compuestos por Au — CNT si podrian ser aplicados como sensores de gases ya
que su velocidad de respuesta y recuperacion es mucho mayor a los reportados en

literatura.
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4.2 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Diéxido de Titanio

Mediante las técnicas de microscopia electrénica fue posible la caracterizacion
morfolégica de las nanoestructuras de carbono sintetizadas mediante CVD, cuyos detalles
se encuentran en el capitulo anterior. Se realiz6 microscopia SEM previo a la remocién
del catalizador de Pd/y-Al,Os;. Posterior a esto, se realizd la caracterizaciéon de las
nanoestructuras mediante TEM. Las imagenes obtenidas se muestran a continuacion en

las figuras 4.16 y 4.17.

Figura 4.16 Imagen SEM de las nanoestructuras previo a la remocion del catalizador

utilizado.

En la figura 4.16 se puede observar los CNTs sintetizados previo a su purificacion. En
esta imagen es posible observar que las nanoestructuras se encuentran formando un
paquete y presentan una disposicidon similar a una hélice. Se estima que los CNTs

sintetizados presentan una longitud cercana a los 100 pm.
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Figura 4.17 Imagenes: (a) TEM de las nanoestructuras posterior a su purificacion y (b)

HRTEM correspondiente a una de las paredes de los CNTs.

Las figuras 4.17 (a) y (b) corresponden a los CNTs sintetizados posterior a la remocién del
catalizador utilizado. En la imagen (a) se puede observar que una vez removido el
catalizador los CNTs se encuentran libres y distribuidos arbitrariamente; ademas esta
imagen revela la estructura tubular de las nanoestructuras sintetizadas. Por otra parte, la
imagen (b) revela en detalle la estructura de la pared de los CNTs, en ella es posible
observar que las paredes se encuentran compuestas por multiples capas y presentan

diversas dislocaciones y defectos.

Los CNTs obtenidos fueron posteriormente sometidos a un tratamiento térmico a 2600 °C

con la finalidad de obtener nanoestructuras con un mayor grado de grafitizacion.

Los nanotubos grafitizados fueron dispersados en DMF con ayuda de un bafio ultrasénico
y luego fueron depositados en los sustratos Silicio y Titanio utilizando un aerégrafo, con el
cual se formé una capa homogénea sobre la superficie metalica. Posteriormente se les
deposité una capa de TiO, por descomposicién de TTIP utilizando el sistema CVD vy las

condiciones descritas en la seccién experimental.

Aun cuando no se realiz6 una caracterizacion espectroscopica de las muestras

preparadas para verificar la presencia del dioxido de titanio bajo las condiciones
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utilizadas, estas presentaron una apariencia tornasolada tipica de los depdésitos de este
material. Esto ha sido previamente verificado para muestras previas, por lo que sélo se

decidi6 evaluar la fotorespuesta.

Durante la evaluacién fotocatalitica el sistema sintetizado es sumergido en una solucién
electrolitica a base de agua e iluminado con un simulador solar. La energia entregada por
este (ltimo provoca la excitacion de un electron en la banda de valencia del
semiconductor utilizado (TiO,), el cual emigra hacia la superficie del sistema y es capaz
de reducir H* en H,. Mientras que el hueco dejado por el electron en el semiconductor

oxida al grupo hidroxilo restante (OH") a O, [60].

La evaluacion fotocatalitica se realizo utilizando el montaje descrito en el capitulo anterior.
Previo a las mediciones, se determiné el potencial a circuito abierto del sistema, el cual
corresponde al potencial de la muestra mientras no existe circulacion de corriente a
través de ella. Posteriormente, se realizaron medidas de fotocorriente en oscuridad,
mientras la muestra era sometida a un barrido de voltaje (50 mV/s). Luego, se repitio la
medicion iluminando la muestra con ayuda del simulador solar. En ambos casos el barrido
de potencial aplicado comenzé desde el potencial a circuito abierto determinado con
anterioridad. Los resultados obtenidos para la evaluacion fotocatalitica de las muestras y

sus respectivos blancos se muestran a continuacion en las figuras 4.18 y 4.19.
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Figura 4.18 Densidad de fotocorriente en funcién del voltaje aplicado determinados para:
(a) el blanco, (b) un depdésito de TiO, sobre titanio y (c) el sistema compuesto por CNT —
TiO, sobre titanio.

Los gréficos de la figura 4.18, exponen los resultados de fotocorriente obtenidos para las
muestras y su blanco en condiciones de oscuridad (curva negra) e iluminaciéon (curva
roja). Para las muestras soportadas en Titanio se determind un potencial a circuito abierto
de 0.149 V (vs Ag/AgCl), valor desde el cual se comenzo el barrido de potencial aplicado.
Como se puede apreciar en la imagen la gréafica obtenida para el sistema compuesto por
CNT — TiO, sobre titanio, no difiere del obtenido para el blanco por si solo. Mientras que
de manera similar, el depdsito de TiO, realizado sobre dicho metal no presenta actividad
fotocatalitica.
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Muestra: Silicio
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Figura 4.19 Densidad de fotocorriente en funcién del voltaje aplicado determinados para:
(a) el blanco, (b) un depdsito de TiO, sobre silicio y (c) el sistema compuesto por CNT —
TiO, sobre silicio.

En la figura 4.19 es posible observar los resultados obtenidos para las muestras
soportadas en silicio y su respectivo blanco. De manera similar a los resultados de la
figura 4.18, las graficas presentan los resultados obtenidos frente a condiciones de
oscuridad (curva negra) e iluminacion (curva roja). El potencial a circuito abierto
determinado para estas muestras correspondié a 0.104 V (vs Ag/AgCl). A diferencia de
los resultados previos, las muestras de CNT — TiO, soportada en titanio presenta una
fotocorriente cuando es iluminada, mientras que la grafica del depésito de TiO, no difiere
mayormente de la correspondiente al blanco.
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En general en las mediciones realizadas en oscuridad, los valores de fotocorriente
obtenidos son cercanos a cero, debido a que en ausencia de iluminacién no se produce la
excitacion de los electrones del semiconductor y, en consecuencia, no existe flujo de
éstos en el sistema. Por otra parte, la presencia de fotocorriente en la muestra Si — CNT —
TiO,, podria atribuirse a la presencia de CNTs en el sistema, debido a que bajo las
mismas condiciones la muestra Si — TiO, y el blanco, no presentan fotocorriente. La
presencia de CNTs en el sistema podria favorecer la conduccion de los electrones
fotogenerados, evitando la recombinacion de los mismos, aumentando la fotocorriente del

sistema.

A partir de las mediciones de fotocorriente es posible determinar la eficiencia de foto —
conversion (n) de las muestras. Dicho parametro es de gran utilidad, dado a que permite
cuantificar el rendimiento de la muestra con respecto a la generacion de hidrégeno por
medio de energia solar.

La eficiencia de fotoconversion fue determinada Unicamente para la muestra Si - CNT —
TiO,, debido a que sélo esta presentd actividad fotocatalitica. Para lo anterior se utiliz6 la

ecuacion (2) que se muestra a continuacion.

je. (1,23 — |E
e { | ap |} % 100
0 (2)

n (%) =

Donde ji. corresponde a la densidad de fotocorriente en mA/cm?, mientras que el valor
1,23 es el voltaje requerido para la reaccion de escisién de la molécula de agua (vs
Electrodo Normal de Hidrégeno), E,, corresponde a la diferencia entre el potencial del
electrodo de trabajo y el potencial a circuito abierto (vs Ag/AgCI) en condiciones de
iluminacion, y el término |, representa la intensidad de la luz incidente en mW/cm?. El valor
de I, utilizado correspondié a 100 mW/cm? [59] y fue utilizado con la finalidad de poder

comparar los resultados con los encontrados en la bibliografia para sistemas similares.
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Figura 4.20 Densidad de fotocorriente y porcentaje de eficiencia de fotoconversion
determinados para la muestra Si — CNT — TiO..

Como se observa en la figura 4.20, se obtuvo un porcentaje de eficiencia de 0.44% a un
potencial de 0.32 V (vs Ag/AgCI) para la muestra Si — CNT — TiO,. Este valor es bastante
menor a los encontrados en la literatura para sistemas compuestos por nanotubos de TiO,
dopados con carbono [61] y también es menor al determinado para sistemas compuestos
por CNTs — TiO, soportados en AAO [60]. El bajo rendimiento en la fotoconversion podria
deberse a la poca homogeneidad del depoésito de TiO, generado. Finalmente, cabe
recordar que el valor de |, utilizado fue escogido con el objetivo de poder comparar los
resultados obtenidos con los encontrados en la bibliografia, debido a que se desconoce la
intensidad real de la luz sobre la muestra, por lo que el porcentaje de fotoconversion
podria variar; sin embargo el sistema sintetizado muestra indicios de que podria ser

utilizado como fotocatalizador para la escision de la molécula de agua.
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4.3 Estructuras hibridas de Nanotubos de Carbono y Aptameros

A continuacién se muestra el espectro Raman obtenido para los CNTs preparados en las
membranas de AAO/Si cuyas caracteristicas se detallaron en la seccién 4.1. Segun el
tiempo de sintesis (2 min) estos CNTs presentan un espesor de pared muy delgado y un
largo inferior a 2 micrones por lo que su separacion de la membrana es dificultoso, con lo

que el andlisis se hizo en el material completo

1 1 1 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 4.21 Espectro Raman correspondiente a CNTs de dos minutos de sintesis.

En el espectro Raman obtenido se observan los maximos caracteristicos de los materiales
grafiticos. Estos corresponden a las bandas D y G, las cuales representan a los modos
vibracionales correpondientes a &tomos de carbono sp® enlazados. La banda D se
presenta alrededor de 1335 cm™ y se relaciona en ciertos casos con la presencia de
defectos o desordenes inducidos en el material. Mientras que la banda G se encuentra
cercana a los 1600 cm™ y se suele atribuir a modos vibracionales correpondientes a

cristales de grafito perfectos [62].

Estas membranas Si-AAO-CNT fueron posteriormente impregnadas con el aptamero
Handy-Ap [63] segun el protocolo descrito en la seccién experimental y sucesivamente

con una toxina presente en la Marea Roja conocida como Saxitoxina (STX). El aptamero
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mencionado se obtiene mediante un proceso de seleccién desde un banco de aptameros

sintéticos y replicacion por afinidad con la toxina por lo que se une selectivamente a esta.

Al inmovilizar dicho aptdmero en la membrana compuesta se pretende usar este sistema
en la deteccién de la saxitoxina por medio de la deteccion de la variacion de espesores
luego de la adicion de esta y la captura por parte del aptamero.

A continuacién se muestran resultados preliminares para la deteccion de aptameros y
STX por medio de Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica. En primera instancia,
con el objetivo de determinar la capacidad de deteccion de dicha técnica, se decidio
trabajar con disoluciones de distintas concentraciones de aptameros y STX,
respectivamente, las cuales se encuentran detalladas en la tabla 4.3. Los resultados
obtenidos mediante el método espectroscopico son expresados como espesor optico y se
muestran en la tabla 4.4. Finalmente, se incluye una tercera tabla (tabla 4.5) en la cual se
analizan las variaciones en el espesor éptico luego de cada proceso, es decir, luego de la
sintesis de los CNTSs, la adicion de aptameros y de STX. (Ver el anexo para detalles de la

determinacion del espesor 6ptico)

Tabla 4.3 Concentraciones de aptamero y STX afiadidas a cada muestra.

Concentracién (M)

Muestra
Aptamero @ Saxitoxina

C5-10-09 10 2
C5-10-10 10 4
C5-10-11 10 6
C5-10-12 10 8
C5-10-18 10 10
C5-10-13 2 0.2
C5-10-14 2 0.5
C5-10-15 2 1
C5-10-16 2 2
C5-10-17 2 4
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A cada membrana (muestra) de AAO se le realizd la sintesis de CNTs durante dos
minutos y se les adiciond 5 pL de disolucion de aptamero y de STX, respectivamente. Las
concentraciones utilizadas fueron escogidas con la finalidad de evaluar la capacidad de
deteccion de la técnica utilizada y determinar si existe alguna relacion entre la

concentracion de molécula afiadida y la variacién provocada en el espesor éptico.

Tabla 4.4 Espesor optico inicial de la membrana de AAO y los correspondientes luego de

la incorporacion de CNTSs, aptamero y STX a la membrana.

Muestra Espesor éptico (nm)
AAO —Si  CNTs | Aptamero Saxitoxina
C5-10-09 46919 4690.3 4702.6 4757.3
C5-10-10 | 4647.6 46425 4677.2 4700.4
C5-10-11 4654.2 4655.2 4680.4 4700.0
C5-10-12  4674.4 4673.6 4709.1 4692.2
C5-10-18 4658.9 4650.8 4677.1 4707.2
C5-10-13 | 4638.5 4640.7 4660.9 4657.4
C5-10-14 4644.4 4642.1 4668.2 4664.1
C5-10-15  4639.2 4640.5 4657.7 4658.4
C5-10-16 4647.5 4641.7 4651.9 4661.0

C5-10-17 4638.1  4635.3 4646.8 4651.9
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Tabla 4.5 Variaciones en los espesores 6pticos (nm) durante cada etapa.

Muestra CNTs — Apt. — Apt - STX — STX — STX -
blanco blanco CNTs blanco Apt. CNTs
C5-10-09 -1.6 10.7 12.3 65.4 54.7 67
C5-10-10 -5.1 29.6 34.7 52.8 23.2 57.9
C5-10-11 1 26.2 25.2 45.8 19.6 44.8
C5-10-12 -0.8 34.7 35.5 17.8 -16.9 18.6
C5-10-18 -8.1 18.2 26.3 48.3 30.1 56.4
C5-10-13 2.2 22.4 20.2 18.9 -3.5 16.7
C5-10-14 -2.3 23.8 26.1 19.7 -4.1 22
C5-10-15 1.3 18.5 17.2 19.2 0.7 17.9
C5-10-16 -5.8 4.4 10.2 13.5 9.1 19.3
C5-10-17 -2.8 8.7 11.5 13.8 51 16.6

En la tabla 4.5 se muestran las variaciones de espesor Optico producidas durante la
incorporacién de CNTs, aptameros y STX con respecto al de la membrana de AAO

(blanco); y también la diferencia de espesores Opticos entre cada etapa.

Las variaciones en los espesores 6pticos determinados y expresados en las tablas 4.4 y
4.5 pueden ser atribuidos a la adicién de las nanoestructuras y biomoléculas. A pesar de
que todas las muestras presentan CNTs de dos minutos de sintesis, la variacién del
espesor Optico ocasionada por la incorporacion de éstos no es la misma para cada
muestra, aunque en general los valores son cercanos entre si. Las diferencias sutiles se
pueden deber a la posicion de la muestra en el bote durante la sintesis de los CNTs
(imagen 3.9) o incluso pueden ser diferencias que han sido arrastradas desde los valores
de espesor 6ptico correspondientes para la membrana de AAO; ya que estos presentan
variaciones entre ellos a pesar de que todas las muestras correspondian a una sola

membrana de AAO la cual fue dividida.

Se observa ademas, que en aquellas muestras donde se utilizé la disolucion de aptamero
de menor concentracion, es decir 2 pM, las variaciones en el espesor Optico son mas

homogéneas en comparacion con aquellas muestras donde se utilizo la disolucion mas
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concentrada (ver tercera columna de la tabla 4.5). Lo anterior podria deberse a que el uso
de una disoluciobn méas concentrada podria generar la saturacion del nanoporo y generar

mediciones erradas.

Posteriormente a la adicion de STX, se observan variaciones en el espesor Optico de las
muestras, lo cual nos podria indicar la deteccion de la STX en el sistema y su interaccion
con el aptdmero. Sin embargo dichas variaciones no presentan una relacién clara con la
concentracion de STX afiadida y hace imposible establecer una relacién entre dichos

parametros bajo las condiciones de trabajo empleadas

Finalmente, cabe mencionar que luego de la adicion de aptameros 6 STX al sistema, se
realizaron procesos de lavado y secado de la muestra con el fin de remover las moléculas
que podrian haber quedado en la superficie de la membrana de AAO. Dicho proceso
podria haber generado la pérdida de biomoléculas, ocasionando errores en las
mediciones, debido a que ellas se encuentran atraidas a las superficie de los CNTs
mediante simples interacciones de Van de Waals. Lo anterior podria explicar porqué en
algunos casos el espesor Optico disminuye mientras en otros aumenta conforme se
afiaden los aptadmeros y la STX. Por lo cual, uno de los objetivos futuros de este trabajo
corresponde mejorar los protocolos de preparacién y medicion, y a la funcionalizacién de
los CNTs con grupos carboxilicos o amino, con la finalidad de unir covalentemente los
aptameros al interior de las nanoestructuras y asi evitar pérdidas de material entre
proceso y proceso, de manera de atribuir los cambios en espesores Opticos

exclusivamente a las interacciones especificas entre el aptdmero y la toxina.
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Conclusiones

En este trabajo se logré la sintesis de Nanotubos de Carbono mediante la técnica de
Deposicion Quimica en Fase Vapor, sobre membranas de éxido de aluminio anodizado y
utilizando catalizadores de Pd/y-Al,O3. Fue posible liberar las nanoestructuras generadas
por medio de la remocion de la plantilla y catalizador utilizado, y posteriormente realizar la

caracterizacion de las mismas.

Los CNTs obtenidos fueron empleados para la formacion de sistemas hibridos con
metales, semiconductores y biomoléculas. De acuerdo a sus caracteristicas estos
sistemas hibridos fueron testeados de manera preliminar en aplicaciones de interés

tecnologico.

Se consiguio la incorporacion de nanoparticulas de oro al interior de los CNTs, la cual fue
ratificada mediante técnicas de microscopia TEM, HRTEM y analisis elemental EDS. El
andlisis de los resultados obtenidos permitié estimar que el recubrimiento de nano —
particulas no superé el 10% en cada muestra. El comportamiento eléctrico de los nano
tubos puros frente a diversas condiciones ambientales presenté indicios de que los
materiales sintetizados podrian ser utilizados como sensores de gases; encontrandose
como resultado que las estructuras hibridas entre nanotubos y oro presentan sensibilidad
a la presencia de acetileno e hidrégeno, la cual presenta una relacién lineal (en el caso
del acetileno) a la cantidad de gas ingresado al sistema. Adicionalmente se encontr6é que
estos materiales responden rapidamente cuando son expuestos al gas y se recuperan de

la misma manera cuando cesa su presencia.

Mediante la dispersion de los CNTs en DMF se logré la formaciéon de capas delgadas de
sobre distintos sustratos y la posterior sintesis de TiO, sobre los mismos, las cuales
lamentablemente no eran del todo homogéneas y reproducibles. Las mediciones de
fotocorriente demuestran resultados favorables para las muestras hibridas soportadas en
Silicio, no asi en Titanio. Los resultados de fotocorriente obtenidos son bastante mas
bajos a los observados en la literatura, sin embargo el sistema sintetizado presenta
sefiales de que podria ser utilizado como fotocatalizador para la escisiéon de la molécula

de agua si es que las condiciones de preparacion son optimizadas.
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Se obtuvieron estructuras hibridas compuestas por CNTs y aptameros, utilizando como
soporte una membrana de AAO. Mediante Espectroscopia de Interferencia
Reflectométrica se pudo determinar la incorporacion de cada material al sistema. Los
resultados de variacion del espesor éptico obtenidos demuestran un cambio homogéneo
luego de la sintesis de los CNTs y la adicion de aptdmeros, presentando una mayor
homogeneidad aquellas muestras que contenian este Ultimo en una concentracion 2 uM.
La adicion de STX es detectada por el sistema, sin embargo, la respuesta no exhibe
relacion con la cantidad de toxina afiadida. Lo anterior podria deberse al desprendimiento
de STX durante los procesos de lavado y secado, por lo que se propone en trabajos
posteriores realizar la union covalente entre CNTs y aptameros mediante la

funcionalizacion de los primeros.

Aun cuando falta bastante trabajo para la optimizacion de estos sistemas, los resultados
obtenidos evidencian la potencialidad de estas nanoestructuras en base a Nanotubos de
Carbono, demostrandose que la adicién de un segundo componente genera un sistema

hibrido con propiedades combinadas o extrinsecas a los materiales por separados.
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Anexo

Determinacion del Espesor Optico de la muestra mediante Espectroscopia de
Interferencia Reflectométrica

El andlisis de las muestras mediante Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica

entrega como resultado un grafico como el que se puede observar a continuacion.
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Espectro de Interferencia Reflectométrica determinado para la muestra C5-10-09.

La determinacion del espesor Optico de las muestras se lleva acabo utilizando el software
matematico MATLAB®. Dicho software permite manipular y extraer los datos del grafico
obtenido de la espectroscopia. Para lo anterior, se efectla la carga del grafico al software
mencionado y se ejecutan las siguientes acciones: (las cuales fueron programadas
utilizando el mismo software) primero se realiza un suavizado de la curva, posteriormente
se localizan los peaks del gréfico y se determinan los valores de lambda
correspondientes. Luego se determina el inverso de los valores de lambda y se convierten
a valores enteros. Por Ultimo se grafica una recta con los valores determinados, en la cual
la pendiente de la curva corresponde al inverso de dos veces el espesor Optico (1/2nL).
Desde el valor de pendiente es posible despejar el espesor 6ptico deseado. Cabe
mencionar que mientras son ejecutadas estas acciones, los valores obtenidos quedan

registrados en la pantalla principal del software, desde donde son extraidos
posteriormente.
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