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RESUMEN

En la actualidad los problemas energéticos son un foco de estudio en la
sociedad, la busqueda de fuentes energéticas renovables y limpias son el
objetivo principal para resolver esta problemética. Con respecto a esto, la
energia solar incluye las caracteristicas necesarias para la generacion de
nuevos combustibles que no agoten los recursos naturales ni contaminen el
medio ambiente. Una de las aplicaciones de la energia solar que se esta
estudiando son los sistemas de fotocatalisis, estos permiten la obtencion de
hidrogeno a partir de la fotodisociacion de la molécula de agua. En este
trabajo se desarroll6 un sistema compuesto por grafeno y TiO, con el objetivo
de contribuir en la busqueda de sistemas de fotocatalisis con mejores
eficiencias que las conocidas en la actualidad.

El grafeno presenta diversas caracteristicas que lo convierten en un material
de interés, entre estas una alta conductividad eléctrica. En este trabajo se
sintetizé este material mediante la técnica CVD usando como sustrato laminas
de cobre. Como precursor de carbono se utilizé acetileno, también se incluyé
en el proceso hidrogeno molecular y como gas de arrastre se utilizé argén a
una temperatura de sintesis de 1000°C, logrando obtener grafeno de pocas
capaz. Una vez sintetizado este material, fue transferido a ldminas de silicio.
Para la caracterizacion del grafeno previa y posterior a la transferencia se
utilizé espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido.

Luego el TiO,, conocido semiconductor con propiedades fotocataliticas, fue
sintetizado también utilizando la técnica de deposicién quimica en fase vapor
sobre laminas de silicio como sustrato. Como precursor de este material se
utilizé tetraisopropoxido de titanio (IV), como gas de arrastre argbn a una
temperatura de 500°C. Y a partir de las caracteristicas de sintesis se obtuvo
principalmente la fase cristalina anatasa, conocida por ser la fase mas
fotoactiva de este material.

Finalmente se sintetizaron nanoestructuras hibridas, depositando capas de
dioxido de titanio sobre grafeno previamente transferido a laminas de silicio.
Para la caracterizacion de los sistemas se utiliz0 espectroscopias Raman,
ART-FTIR y UV-visible de reflectancia difusa. Para evaluar las propiedades
fotocataliticas los materiales en la descomposicion del agua se realizaron
medidas de fotocorriente en donde se lograron estudiar las propiedades
eléctricas del sistema y de los materiales por separado. A partir de esto se
comprobdé la fotoactividad del material hibrido y se obtuvo que la respuesta de
fotocorriente del sistema es equivalente a la suma de las respuestas en
corriente de los materiales por separado.
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CAPITULO |: INTRODUCCION

En la actualidad los problemas energéticos y ambientales se encuentran
estrechamente relacionados con las fuentes de energia mas utilizadas, tales como
combustibles derivados del petréleo carbdén y gas natural. En respuesta a este
problema, una parte importante de las investigaciones cientificas actuales han sido
dirigidas hacia el desarrollo de nuevas fuentes energéticas. Dentro de las
caracteristicas de estas nuevas fuentes se desea que sean renovables, no
contaminantes y que su forma de obtencion sea eficiente. Entre las fuentes de
energia que se estan estudiando, se encuentra la energia solar, la cual no
contamina su entorno, no tiene costo y se encuentra en todo el planeta. Es
necesario aclarar que sus aplicaciones si poseen un costo asociado y que su
produccion conlleva un gasto energético y ademas se podria contaminar el medio
ambiente por generacion de residuos ya sea en los procesos extractivos de los
materiales necesarios 0 en la construccion de los dispositivos, sin embargo las
ventajas asociadas a esta fuente energética superan las desventajas que esta
pudiese traer. Entre las aplicaciones de la energia solar, la més desarrollada en la
actualidad es la tecnologia solar fotovoltaica, cuyos sistemas se caracterizan por

convertir la energia solar en energia eléctrica [1].

Por otro lado, son un foco de estudio los sistemas de fotocatélisis, estos se
conforman de materiales sélidos que pueden promover reacciones en presencia
de luz sin ser consumidos [2]. Por otra parte, algunos estudios indican que el
hidrogeno molecular, a partir, de la disociacion de la molécula de agua podria ser
la solucion definitiva a los problemas derivados de la utilizacion de combustibles
fosiles [3]. Aunque en la actualidad es posible obtener hidrégeno molecular
mediante el proceso de electrdlisis [4], este conlleva un alto costo energético. De
esta manera se cree que la disociacion fotocatalitica del agua mediante la
utilizacion de la radiacion solar es uno de los métodos mas atractivos para la
produccion de hidrogeno. Este finalmente puede utilizarse como combustible

limpio y eficiente en una gran variedad de aplicaciones industriales, evitando asi la



liberacion de emisiones de CO, y productos de la combustion incompleta de

hidrocarburos.

La division del agua utilizando radiacion electromagnética ha sido estudiada por al
menos unas 4 décadas, sin embargo este campo de investigacion ha hecho
progresos notables recientemente [5]. En las Ultimas décadas la produccion de
hidrégeno mediante la descomposicion fotocatalitica del agua a partir de radiacion
solar, y mas especificamente utilizando la regidon visible del espectro
electromagnético es uno de los tépicos que se esta estudiando con mayor
intensidad. Dado que desde el punto de vista termodindmico la reaccion de
descomposicion del agua no es espontanea, el proceso de ruptura de la molécula
en sus componentes, necesita la incorporacion de un fotocatalizador

semiconductor que sea capaz de absorber la radiacion solar y realizar la division.

Entre los semiconductores conocidos en la actualidad, el diéxido de titanio (TiO,)
parece ser uno de los candidatos mas prometedores para la produccion de
hidrogeno a partir de la fotoelectrolisis del agua, debido a su alta estabilidad
quimica, su baja toxicidad y bajo costo. Sin embargo la rapida recombinacién de
los electrones y huecos fotogenerados, disminuye la eficiencia de este material y
como resultado se obtiene también una baja eficiencia en la obtencion de
hidrogeno. Es por esto que hasta la fecha se han estudiado varias estrategias para
mejorar el rendimiento fotocatalitico de este semiconductor, incluyendo el dopaje
con metales de transicibn como por ejemplo, con plata (Ag) [6], o elementos no
metalicos como carbono, nitrégeno y azufre [7]. Otra estrategia que recientemente
ha despertado el interés de los investigadores es la formacién de sistemas
basados en nanoestructuras hibridas, mezclando las propiedades del TiO, con
propiedades de otros materiales que permitan mejorar la eficiencia del proceso de

fotocatalisis.

Con relacion a la generacion de materiales hibridos, el grafeno es un alétropo del

carbono, cuyas propiedades poco comunes lo hacen atractivo para el desarrollo



de nuevas tecnologias. Este posee una alta movilidad de electrones a temperatura
ambiente, alta elasticidad y resistencia, alta conductividad térmica y entre otras
propiedades se ha demostrado que puede ser funcionalizado de manera sencilla
[8]. Ademas una de las razones por las que la investigacion sobre el grafeno
progresa rapidamente, es que los procedimientos de laboratorio son relativamente
simples y baratos. Las ventajas del grafeno podrian ser utilizadas en muchas
aplicaciones industriales y también podrian ser utilizadas para mejorar la eficiencia
de los semiconductores con propiedades fotocataliticas en el desarrollo de la
fotoelectrdlisis del agua. Sin embargo la limitacion del grafeno radica en que no se

ha logrado obtener grandes areas de este material.

En este trabajo se propone una estrategia para fabricar un fotocatalizador en base
a TiO, y grafeno como material compuesto, de manera de avanzar en el estudio y
desarrollo de la fotoelectrdlisis del agua ya que se espera que este proceso

contribuya a una quimica verde y sostenible [9].



CAPITULO II: ANALISIS BIBLIOGRAFICO

2.1. Semiconductores con propiedades fotocataliticas para la fotoelectrélisis del

agua

La estructura electrénica de un cristal ideal consiste en estados de energia llenos,
llamados bandas de valencia (BV) y estados de energia vacios, llamados bandas
de conduccidén (BC). Entre estos estados energéticos, existe una brecha en la cual
no existen estados electronicos, denominada band gap, o banda prohibida. Del
valor del ancho de esta zona dependen las caracteristicas electrénicas de cada
material. Si esta zona tiene un valor mayor a 4 eV, el material se denomina
aislante eléctrico, si es igual a cero o muy cercano, se denomina metal, y si se
encuentra entre estos dos valores, el material es llamado semiconductor [10].
Cuando los semiconductores son irradiados con luz cuya energia es igual o mayor
que el valor de su band gap, un electrén de la banda de valencia es promovido
hacia la banda de conduccion, dejando un hueco en la banda de valencia. Los
pares electrén-hueco tienen un tiempo de vida limitado, del orden de los
nanosegundos, y pueden tomar distintos caminos en el material estudiado, uno es
gue se recombinen en la superficie o en el volumen del semiconductor, y el otro es
gue al migrar a la superficie, inicien reacciones con las especies adsorbidas en
esta. Si una de las especies adsorbidas fuese la molécula de agua, los electrones
reducirian los protones H* de esta a H,, mientras que el hueco podria oxidar al
grupo hidroxilo OH™ a O, [11, 12]. La division de la molécula de agua mediante
fotocatalizadores de propiedades semiconductoras se muestra esquematicamente

en la figura 1.
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Figura 2.1. Principio de la disociacion del agua en fotocatalizadores semiconductores.

(Esquema modificado de la referencia [11])

Como se menciona anteriormente, la reaccion de division de la molécula de agua
no es termodinamicamente espontanea, es por esto que pudiese ademas ser
necesario aplicar una pequefia cantidad de energia aparte de la proveniente de la
iluminacién, que puede provenir de un potencial externo en un arreglo
electroguimico donde se pueden separar las semirreacciones, esto es lo que se
define como via fotoelectrolitica para la division de la molécula de agua. Una
ventaja de esta via consiste en que como las semireacciones estan separadas en
distintos electrodos, los productos pueden obtenerse de manera separada, el Hy y
el O, en el caso de la divisién de la molécula de agua. Las semirreacciones de la
fotoelectrdlisis del agua en presencia de un fotocatalizador (FC) semiconductor, al
igual que la ecuacion global, extraidas de la referencia [2] se muestran a

continuacion:



FC +2hv—> 2e” + 2h* (2.1)

Excitacion del fotocatalizador (FC) por luz (generacion par electrén-hueco)

2h* + H,0 -0, + 2H* (2.2)

Oxidacién molécula de agua (en la superficie del fotocatalizador)

2e” + 2H+ i HZ (23)

Reduccion del protén del agua (En el catodo)

H,0 + 2hv > 20, + H, (2.4)

Reaccion global

Los componentes de la molécula de agua se puede también separar directamente
a través de la via fotolitica, irradidndola con longitudes de onda mas cortas que
190 nm (6,5 eV) [2], también se puede realizar la via electrolitica aplicando
electricidad, o bien la via fotocatalitica en la que solo se utiliza un fotocatalizador

para realizar el proceso de division.

Para el proceso de fotoelectrdlisis se han podido acotar las caracteristicas que
necesita el fotocatalizador de propiedades semiconductoras. En primer lugar el
nivel inferior de la banda de conduccién del material debe corresponder a un
potencial mas negativo que el potencial redox de la semirreaccion de reduccion (0
eV vs electrodo normal de hidrégeno (ENH)), mientras que el nivel superior de la
banda de valencia tiene que ser mas positivo que el potencial redox de la

semirreaccion de oxidaciéon (1.23 eV vs ENH). Por lo tanto, la brecha entre bandas



debe ser por lo menos de 1.23 eV, siendo esta diferencia de potencial equivalente
a una energia de radiacion con longitud de onda de 1008 nm. Pero se espera que
la activacion del fotocatalizador ocurra dentro del intervalo de luz visible-UV
cercano, de esta manera el fotocatalizador debe absorber energia entre 1.5y 4.0
eV. Ademas para que la reaccion ocurra a una velocidad razonable, el material
debe tener un band gap mayor a 2.0 eV (620 nm). Finalmente como el maximo de
radiacion de la luz solar es en el rango visible, es deseable que el band gap sea
inferior a 3.1 eV, equivalente a 400 nm, de manera de aprovechar mejor la energia

proporcionada por el sol.

Hasta la fecha, se han introducido varios materiales semiconductores con
propiedades fotocataliticas, los cuales se pueden dividir segun el potencial de
oxidacion o reduccién del agua que estos presentan [10]:

e Semiconductores reductivos, que pueden producir la reduccion del agua y
generar H, sin embargo, su potencial oxidativo es muy débil para oxidarla,
como por ejemplo el CdSe y el Si.

e Semiconductores oxidativos, que pueden producir la oxidacion del agua y
generar O,, como por ejemplo, SnO, WO3,

e Semiconductores redox que tienen la posibilidad de oxidar y reducir el agua

como por ejemplo el TiO,, CdS, y SrTiOs.

La figura 2.2 muestra esquematicamente el potencial redox correspondiente a la
banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC), para distintos
semiconductores, cuyos valores pueden ser expresados en unidades de
electronvoltio (eV) o en voltios (V) respecto al potencial del electrodo normal de
hidrogeno (ENH).
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Figura 2.2. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de

algunos semiconductores. (Esquema modificado de la referencia [13]).

Dentro de estos materiales semiconductores, el dioxido de titanio es uno de los
mas utilizados para aplicaciones fotocataliticas. Desde el descubrimiento de la
fotdlisis electroquimica del agua por Honda y Fujishima [2] empleando este
semiconductor, se han desarrollado diversas aplicaciones a partir del TiO,, en
areas tales como la energia fotovoltaica, en pantallas de dispositivos en la
industria electronica, y en aplicaciones fotocataliticas propiamente tal como es el

caso de la degradacion de contaminantes organicos [14].

2.2. Propiedades y métodos de obtencién del TiO,

El dioxido de titanio es un semiconductor cuyas caracteristicas lo convierten en un
material de interés, este posee un bajo costo, fuerte poder de oxidacion, alta
estabilidad quimica y no es toxico para el medio ambiente. Las propiedades del

TiO, estan bien documentadas en la literatura, este posee naturalmente defectos
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en forma de vacancias, lo que permite clasificarlo como un semiconductor de tipo
N. La ausencia de aniones oxigeno y en consecuencia el déficit de carga negativa,
es compensada con una disminucion de la carga positiva de los cationes.
Entonces algunos cationes Ti** (equivalentes al nimero de vacancias) adoptan un
nuevo estado de oxidacién Ti*3, los que al tener un electrén mas actian como
donores de electrones que requieren de muy poca energia para ser ionizados. Lo
anterior es equivalente a introducir un dopante rico en electrones a un

semiconductor intrinseco.

Este compuesto presenta tres estructuras polimorficas: brookita, rutilo y anatasa
(figura 2.3). El band gap de este semiconductor es de 3.0 y 3.2 eV para sus dos
formas mas fotoactivas, que son el rutilo y la anatasa respectivamente. Esta
caracteristica, ademas de ser un semiconductor redox, lo convierte en un material
atractivo para el desarrollo de la fotoelectrdlisis del agua. Sin embargo, ambos
band gap equivalen a una absorcion de luz en el rango ultravioleta del espectro
electromagnético (longitudes de onda méas cortas que 388 nm). También es
conocido que la radiacion solar solo contiene un 4% de su potencia en el rango
ultravioleta. De esta manera, los estudios actuales se han enfocado en mejorar la
eficiencia del dioxido de titanio, de modo que se busca sintetizar un material capaz
de absorber una porcién de energia en el rango visible, el cual representa cerca
de un 45% de la radiacion solar. De todas maneras la anatasa es la estructura
cristalina mas fotoactiva, y es por esto que es la que se desea sintetizar

principalmente.



()

Figura 2.3. Estructura cristalina de los alotropos de TiO, a) rutilo, b) anatasa y c) brookita.

La diferencia en la actividad fotocatalitica se explica desde las estructuras
cristalinas, el rutilo y la anatasa poseen una estructura tetragonal, en la que los
atomos de titanio se encuentran hexacoordinados y los atomos de oxigeno
tricoordinados en cadenas de octaedros (figura 2.4a y 2.4b). Las dos estructuras
cristalinas difieren en el orden de ensamble de la cadena de octaedros y en la
distorsién de cada uno de estos. Mas profundamente, la distancia entre los atomos
Ti-Ti en la fase anatasa (0.379 y 0.304 nm) son mayores que en la fase rutilo
(0.357 y 0.296 nm), mientras que las distancias Ti-O son menores en la fase
anatasa (0.1934 y 0.1980 nm) que en la fase rutilo (0.1949 y 0.1980 m) [15] (figura
2.3by 2.4a). Estas diferencias en la estructura de la red producen diferencia en las
densidades, en este sentido el rutilo es mas compacto que la anatasa e incluso, el
volumen por celda unitaria del rutilo es cercano a la mitad del que ocupa la
anatasa, y por tanto la densidad del rutilo es mayor. Se piensa que esta es una de
las razones por las cuales la recombinacion de los portadores de carga en el rutilo
es mas rapida que en la anatasa. Al ser la anatasa menos densa, también posee
mas sitios activos. Adicionalmente algunos estudios indican que algunas mezclas
de anatasa con pequefias proporciones de rutilo también aportan buenos
resultados e incluso mejores que con anatasa pura. Por otro lado, el control de las

condiciones que afectan la cinética de transformacién entre una fase y otra es de

10



gran interés, en el proceso influyen parametros como la temperatura, el tiempo de

sintesis, la velocidad de calentamiento entre muchas otras variables.

W aa

ha N

()

Figura 2.4. Estructuras cristalinas en diagrama de bolas y barras para (a) rutilo y (b)
anatasa. En donde las bolas de color plomo corresponten a atomos de titanio y las bolas

rojas a atomos de oxigeno.

Como se ha mencionado en apartados anteriores, la principal desventaja y
limitacion del dioxido de titanio radica en la recombinacién rapida de electrones y
huecos fotogenerados en las particulas de TiO,, lo cual es una desventaja en la
eficiencia de la fotocatalisis, este proceso se ve fuertemente afectado por la
cristalinidad del material, es decir, cuanto mejor sea su cristalinidad, menor es el
namero de defectos que a menudo funcionan como sitios de recombinacién entre
los electrones fotogenerados y huecos. Por lo que con una mejor cristalinidad se
aumenta el tiempo de vida y movilidad de los electrones, evitando la
recombinacién. Adicionalmente, las propiedades de la superficie afectan
cinéticamente la calidad y cantidad de sitios activos que permiten que ocurran

reacciones redox [11].

Hasta la fecha, se han estudiado varias estrategias para mejorar el rendimiento
fotocatalitico de este material, una de estas es la combinacion de TiO; fotoactivo
con otros materiales. Esta idea se ha realizado de dos maneras para el mismo fin,

el primer caso que es mas bien indirecto, es el dopaje con la finalidad de inducir
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una u otra fase cristalina o0 una mezcla especifica de ambas, y de esta manera
mejorar el rendimiento del material. Un ejemplo es el dopaje con cationes, de
manera que se ha comprobado que al introducir dopantes cationicos con radios
pequefios y valencia baja se induce la formacion de la fase rutilo, y a la inversa, al
introducir cationes con radios grandes y valencia alta se favorece la formacion de
la fase cristalina anatasa. Con la intencién de manejar el porcentaje de cada una
de las fases cristalinas en las mezclas. También se ha probado con distintos

dopantes anionicos [16].

El segundo caso es intentar directamente mejorar la eficacia fotocatalitica del
semiconductor, en donde se incluye dopaje con elementos de transicion como por
ejemplo con plata, o con elementos no metéalicos como por ejemplo nitrégeno,
carbono, azufre y flior. En este caso los elementos no metélicos sustituyen
atomos de oxigeno del diéxido de titanio, y se ha logrado obtener buenos
resultados, es decir, efectivamente se ha mejorado el rendimiento del
fotocatalizador, ampliando el rango de absorcién en el espectro electromagnético
[17, 18]. Es posible explicar este fendmeno a partir de la teoria de las bandas, es
decir, al sustituir atomos de oxigeno en la estructura de dioxido de titanio, por
elementos menos electronegativos como por ejemplo el azufre o el nitrégeno, se
forman niveles energéticos correspondientes al nuevo elemento que se
encuentran mas cercanos a los niveles de energia desocupados que conforman la
banda de conduccién del material, de esta manera la brecha energética entre la
banda de valencia y la banda de conduccion disminuye, es decir que el material
sufre una disminucién en su band gap lo que se ve reflejado en un aumento del

rango de absorcion hacia el visible [19].

Entre las técnicas mas utilizadas para la sintesis de TiO, se encuentran el método
hidrotermal, sintesis en fase acuosa, método sol-gel y deposicion quimica en fase
vapor (CVD) [20-21] y entre estas la técnica CVD destaca por las ventajas que

posee.

La técnica CVD se puede describir como la deposicion de un sélido mediante una

reaccion quimica en estado gaseoso sobre una superficie previamente calentada,
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y es utilizada para producir peliculas delgadas de un sdlido. En la actualidad la
deposicion quimica en fase vapor es una tecnologia versatil y dinamica que se
encuentra en constante expansion. Las principales aplicaciones de este proceso
se han desarrollado en dos areas: en la produccion de materiales
semiconductores y componentes relacionados con la industria electronica, y en
menor medida la industria de los recubrimientos metallrgicos. Las aplicaciones de
este proceso se pueden clasificar segun las caracteristicas funcionales de los
materiales obtenidos o bien segun la forma del producto obtenido en aplicaciones
eléctricas, Opticas, opto-eléctricas, mecanicas y quimicas, o en fibras,
recubrimientos, polvos o material compuesto [22]. También es posible clasificarla
por la presion de funcionamiento o por las caracteristicas de la fuente energética

con la cual se descomponen los vapores precursores.

En un proceso estandar encontramos un sustrato, dispuesto en un reactor térmico,
el cual se expone a uno o mas precursores en forma de gas. Los vapores
reaccionan o se descomponen en la superficie del sustrato y se conforma el
material deseado. De esta manera es posible utilizar esta técnica para preparar

diversos materiales, dependiendo de las condiciones en las que se utilice.

Para el caso del titanio se ha utilizado como precursor tetraisopropoxido de titanio
(TTIP) y también n-butéxido de titanio [23, 21]. Parametros como la temperatura
de crecimiento, el flujo y proporcion de los gases de sintesis definen el mecanismo

de crecimiento, la morfologia y las propiedades de este material.

En este estudio se utiliz6 como precursor de sintesis el TTIP, ya que esta materia
prima se ha estudiado también en trabajos paralelos en el laboratorio de trabajo.
El mecanismo de descomposicion del TTIP y formacién del TiO, ocurre por la
eliminacion de dos moléculas de propeno mas dos moléculas de 2-propanol o
alternativamente cuatro moléculas de propeno mas dos moléculas de agua como

se muestra en las ecuaciones 2.5 y 2.6 respectivamente [24].
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Ti[OCH(CHy)z 14 = Ti0; + 2CH;CHCHy + 2(CH; )2CH (2.5)

Ti[OCH(CH3); 14 = TiO, + 4CH;CHCH, + 2H,0 (2.6)

2.3. Propiedades y métodos de obtencién de grafeno

Los alétropos del carbono son estructuras moleculares en base solo a este
elemento pero que poseen diversas propiedades que varian debido a la distinta
disposicion e interaccidon entre estos atomos de carbono. Algunos ejemplos son el
diamante, grafito, fulereno, nanotubos de carbono y el grafeno (figura 2.5).El
diamante posee un arreglo tridimensional donde cada atomo esta unido a otros
cuatro en una disposicion tetraédrica, en este caso la interaccion es sencilla,
usualmente llamada de tipo sigma, donde los orbitales de cada atomo adoptan,
segun la teoria del enlace valencia, una hibridacién de tipo sp®. Por otro lado el
grafito es una estructura de laminas apiladas, cada una formada por arreglos
hexagonales de atomos tipo panal de abeja, en esta estructura cada atomo esta
unido a otros tres mediante una interaccién sigma entre orbitales hibridos sp?. En
esta estructura destaca la fuerte union de los atomos en la lamina, pero la débil
interaccion entre laminas, las cuales no estan enlazadas quimicamente. Esta
Gltima propiedad da las caracteristicas al grafito de poder dejar un trazo oscuro
cuando es friccionado contra una superficie (como el papel) como consecuencia
de la separacion entre las laminas. De ahi el nombre de este material que
proviene del vocablo griego graphein que significa escribir. El fulereno (Cgo) €S un
alétropo molecular del carbono que exhibe una estructura tipo balén de futbol y
cuyo nombre es en honor al arquitecto Richard Buckminster Fuller, quien ide6 en
la década de los 40 el concepto de cupulas geodésicas que guardan una relacion
de similitud con las moléculas de C60 descubiertas posteriormente. En este caso
cada atomo esta unido a otros tres al igual que en el grafito pero formando anillos
de 5y 6 miembros los cuales estan dispuestos de manera de cerrar una estructura

esferoidal. Los nanotubos de carbono, estas son estructuras cilindricas de
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diametros nanométricos formadas por hojas como las que forman el grafito. El
grafeno (figura 2.5) que es simplemente una de las hojas que forma el grafito, es
un material bidimensional en el espacio, formado por un patron regular de &tomos
de carbono dispuestos de forma hexagonal en una lamina de un atomo de
espesor. Este ha atraido un gran interés debido a sus propiedades poco comunes,
se piensa que podria convertirse en la proxima tecnologia de punta, en sustitucién
de algunos de los materiales utilizados en la actualidad. Posee alta movilidad de
electrones a temperatura ambiente, su modulo de Young es proximo a 1 TPa, es
decir, que posee una alta elasticidad y resistencia, ademas tiene una alta
conductividad térmica, y entre otras propiedades, se ha demostrado que puede ser
funcionalizado quimicamente de una manera sencilla [14]. Ademas una de las
razones por las que la investigacion sobre el grafeno progresa rapidamente, es
que los procedimientos de laboratorio son relativamente simples y baratos. La
combinacion de algunas de estas propiedades podria encontrar uso en diversos
ambitos como la electrénica, en el recubrimiento como proteccion de materiales
transparentes, en transistores y sensores por nhombrar algunos. Adicionalmente,
las ventajas del grafeno podrian ser utilizadas para mejorar la eficiencia de los
semiconductores con propiedades fotocataliticas en el desarrollo de la
fotoelectrélisis del agua. Especificamente su alta conductividad podria servir en
este ambito, y esta se explica desde la estructura que posee el grafeno, es decir,
el atomo de carbono posee 4 electrones de valencia y esto le permite formar
cuatro enlaces con otros atomos, en el caso del grafeno cada atomo de carbono
se encuentra unido a otros tres atomos de carbono mediante enlace covalente. De
esta manera tres de cada cuatro electrones se alojan en orbitales hibridos
sp*formando enlaces con otros 3 electrones de otros 3 atomos ubicados a 120° en
el mismo plano, esto se replica formando una red bidimensional de hexagonos. El
cuarto electron de cada atomo de carbono se aloja en orbitales de tipo p,
perpendiculares al plano de los orbitales hibridos sp?. Estos ultimos electrones se
pueden deslocalizar facilmente, similar a los de un metal, lo cual les permite
moverse en el plano y es lo que le otorga la caracteristica de conductividad

eléctrica.
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Figura 2.5. Algunas formas alotrépicas del carbono

Desde que se logro por primera vez exfoliar mecanicamente el grafito pirolitico
altamente orientado [25], este material ha sido intensamente estudiado. Algunas
técnicas para la obtencién de este material son el crecimiento epitaxial sobre un
cristal de carburo de silicio [26], reduccién quimica de 6xido de grafito exfoliado
[27], y exfoliacidbn mecanica de grafito, siendo esta Ultima técnica la mas utilizada
en la actualidad para la produccion de grafeno, sin embargo la limitacion de esta
técnica radica en que no se ha logrado extraer grandes areas de este material. Por
lo tanto las investigaciones actuales se han enfocado en buscar una técnica que
permita sintetizar grafeno de gran superficie y de alta calidad y de este modo

poder utilizarlo en diversas aplicaciones como las mencionadas anteriormente.

Otra técnica que se ha desarrollado para mejorar la calidad del grafeno es la
deposicion quimica en fase vapor (CVD) en metales de transicion [28]. Esta
técnica es de nuestro interés debido a su disponibilidad y los buenos resultados

reportados en literatura, por lo cual discutiremos sus aspectos en extenso. En este
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proceso intervienen precursores de sintesis en estado gaseoso y es posible
controlar parametros como la temperatura, presion, la proporcion y flujo de los
gases de sintesis y el tiempo en el cual se deposita el material deseado. Esta
técnica, al parecer, es la mas eficiente para la obtencién de grandes superficies de

grafeno, en comparacion con los resultados obtenidos con otros métodos [29].

La figura 2.6 extraida de la referencia [8], esquematiza distintas técnicas utilizadas
para la sintesis de grafeno dentro de un grafico de calidad en funcion del precio
para la produccion en masa de este material. Entre estas técnicas, la exfoliacion
en fase liquida parece ser la que ofrece menor calidad, a diferencia de la
exfoliacibn mecanica que es la que otorga mayor calidad, sin embargo esta es
también la técnica mas costosa. Luego la técnica CVD parece ser la técnica mas

conveniente en términos de calidad y precio.
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Figura 2.6. Representacion gréfica sobre la produccion en masa de grafeno en términos
de calidad y precio (Nature, 490, 192, 2012).

Para la obtencion de grafeno mediante la técnica CVD se podria utilizar como
precursor de sintesis cualquier fuente de carbono ya sea gaseosa, liquida o solida,

como por ejemplo, los hidrocarburos, o los hidratos de carbono. El precursor de
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sintesis mas utilizado actualmente es el metano (CH,). ElI proceso de
descomposicion de este compuesto y posterior formacion de grafeno ha sido
descrito por algunos autores, los cuales concuerdan en que ocurren sucesivas
etapas de deshidrogenacion del metano [30, 31]. Otra fuente de carbono que se
esta estudiando es el acetileno (C,Hy), esta materia prima podria ser prometedora
ya que produce un rapido crecimiento de capas de grafeno, y es posible controlar
el crecimiento de capas mediante el ajuste del tiempo de inyeccion en el proceso
CVD [32]. Sin embargo el mecanismo de descomposicion y formacion de grafeno
aun no se encuentra claramente descrito. A continuacion se muestra un posible
mecanismo de crecimiento a partir de acetileno con presencia de hidrégeno sobre
una superficie de cobre (el subindice s indica una especie quimisorbida en la
superficie) [28]:

Cu+ H, - 2H, (2.7)

Adsorcion de H, para formar Hs

Cu+ C,H, = (CyHy), (2.8)
Adsorcioén de acetileno

Cu+ (C,Hy)s — (CH)s + H, (2.9)

Pirolisis de acetileno

(C;Hy), + H, - (C,H)s + H, (2.10)
Pirdlisisde acetileno asistida por H;

3 (C;H,)s  — grafeno + 3H, (2.11)
Formacion de grafeno (sub-unidad hexagonal)

(C,H ) + grafeno— (grafeno+ C) + H, (2.12)

Crecimiento de grafeno a partir de sus especies activas
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H; + grafeno — (grafeno— C) + (C,H ) (2.13)

Degradacion del grafeno formado

El grafeno puede crecer sin H,, sin embargo se cree que este promueve el
proceso con un efecto catalitico. En este posible mecanismo, en primer lugar
ocurriria la adsorcion del hidrégeno molecular en la superficie de cobre (2.7),
paralelamente se adsorberia el acetileno rompiendo el enlace triple para unirse a
la superficie del metal (2.8). Luego se romperia un enlace C-H del acetileno (2.9) y
simultaneamente ocurriria la pirolisis de acetileno asistida por hidrégeno (2.10), es
decir, la degradacion de la molécula de acetileno ocurre por efecto de la
temperatura, pero ademas la presencia de hidrogeno externo induce el proceso de
nucleacion y permite generar mayor continuidad en la formacion de los hexagonos
caracteristicos del grafeno. Posteriormente se formaria el grafeno y en
consecuencia hidrogeno molecular (2.11), y se irian agregando moléculas de
acetileno a las estructuras hexagonales ya formadas (2.12). Finalmente es posible
que los hidrégenos activos residuales del proceso puedan volver a reaccionar con
atomos de carbono y desintegren algunos hexagonos ya formados (2.13). Es por
esto que se piensa que el proceso de crecimiento de grafeno es una especie de

equilibrio entre las reacciones (2.12) y (2.13).

Por ultimo, el sustrato de sintesis juega también un rol importante en el
crecimiento del grafeno. EIl cobre ha atraido mas interés en comparacion con otros
materiales, ya que presenta una menor solubilidad de carbono que, por ejemplo, el
niquel (Ni), ademas este Ultimo parece estar limitado por su pequefio tamafio de
grano, ya que en la literatura se ha reportado la presencia de multicapas en los
bordes [29]. En cambio el cobre, a diferencia del niquel, puede aumentar su
tamafio de grano mediante un proceso de recocido [28, 29]. Estas dos
caracteristicas del cobre hacen que sea posible transferir el grafeno mas
facilmente a otros sustratos. Por otro lado metales como el platino (Pt) son mas

costosos. Adicional a lo anterior, la temperatura de crecimiento, la adicion de
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hidrogeno, el flujo, proporcidn y presion de los gases de sintesis también son
pardmetros importantes, que definen el mecanismo de crecimiento de este

material.

2.4. Nanoestructuras hibridas basadas en di6xido de titanio y grafeno

Como se ha descrito anteriormente en el desarrollo de los fotocatalizadores se han
estudiado diversos sistemas con la finalidad de ampliar el rango de absorcion de
luz, al visible. El primer sistema capaz de realizar la fotocatalisis constaba de una
celda electroquimica con un electrodo de trabajo de TiO, [2]. A partir de este
trabajo se investigaron distintos materiales semiconductores con propiedades
fotocataliticas, pero a pesar de probar una larga lista de semiconductores, en la
actualidad el mas conveniente continda siendo el didxido de titanio. La limitacion
de este material radica en que absorbe solo en el rango UV del espectro
electromagnético que corresponde a un 4% de la radiacién solar. Es por esto que
los estudios actuales se han enfocado en mejorar la eficiencia de este material con

diversas técnicas.

Una de las estrategias estudiadas para mejorar el rendimiento del diéxido de
titanio es la formacion preferentemente de la fase anatasa en la sintesis de este
material. También se ha probado el dopaje con metales de transicién y elementos
no metélicos. Y finalmente se ha estudiado la formacién de sistemas basados en
nanoestructuras hibridas, mezclando las propiedades del TiO, con propiedades
de otros materiales que permitan mejorar la eficiencia del proceso de fotocatélisis.
Dentro de esta Ultima categoria, se han realizado numerosos estudios sobre
nanoestructuras de tipo sandwich, compuestas de dioxido de titanio con distintas
mezclas de materiales que incluyen metales de transicion y alotropos de carbono,
entre otros. Por ejemplo, nanoestructuras hibridas basadas en nanotubos de
carbono rellenos con TiO;[33], sistemas tipo sandwich compuestos de plata como
sustrato con TiO, y 6xido de grafeno [6], sistemas tipo sandwich basados en oxido
de cobre (Il) (CuO) con TiO,y 6xido de grafeno [34] entre muchos otros.
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Las propiedades fotocataliticas de sistemas basados en dioxido de titanio y
grafeno también estan siendo materia de estudio este Ultimo tiempo. Se cree que
el TiO, y grafeno como material compuesto son una propuesta prometedora para
el desarrollo de los fotocatalizadores, ya que la alta conductividad electronica del
grafeno, promoveria el transporte de electrones y podria retardar el fenomeno de
recombinacién, ademas aumentaria la superficie del material fotoactivo por lo que
aumentarian también los sitios de reaccién. Finalmente podria ampliar el rango de
absorcion de la luz ya que también actia como dopante del TiO, [35]. Entre las
técnicas utilizadas para la formacién de este nanocompuesto se encuentra la
técnica sol-gel [35], el método hidrotermal [36], la deposicion por laser pulsado
(PLD) [17] y la deposicidn quimica en fase vapor (CVD). Las limitaciones de este
sistema son la suma de las limitaciones que cada uno de los materiales posee por
separado. La calidad y eficiencia del material compuesto varia en primer lugar
segun las técnicas y pardmetros de sintesis utilizados en la fabricacion de cada
material por separado y posteriormente varian segun la combinacion de las

caracteristicas estructurales de la mezcla de ambos.
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HIPOTESIS

Al sintetizar nanoestructuras hibridas basadas en grafeno y dioxido de titanio
como sistema de fotocatalisis, el dioxido de titanio como material fotoactivo actua
captando la luz mientras que el grafeno, evita el fenbmeno de recombinacion de
los pares electron-hueco otorgando al sistema una mayor eficiencia en la

obtencién de hidrogeno molecular mediante la fotoelectrélisis del agua.

OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis fue contribuir en la busqueda de un
fotocatalizador mas eficiente que los que se conocen en la actualidad, con la
finalidad de hacer mas efectivo el proceso de la fotélisis del agua a partir de la

radiacion solar, para la produccién de hidrégeno y oxigeno moleculares.

Objetivos especificos:

e Realizar la sintesis de grafeno mediante CVD. sobre laminas de cobre,

utilizando como precursor acetileno en presencia y ausencia de hidrogeno.

e Transferir laminas de grafeno a silicio sin que estas pierdan sus

propiedades durante el proceso.

e Sintetizar diéxido de titanio sobre silicio, estudiar sus propiedades como
semiconductor, depositarlo sobre grafeno soportado sobre silicio y estudiar

las propiedades del sistema completo.
e Realizar medidas de fotocorriente en un sistema hibrido de silicio-grafeno-

TiO, para extrapolar el comportamiento hacia la fotolisis del agua y a la

generacion de hidrégeno molecular.
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CAPITULO lll: MATERIALES Y METODOS

3.1. Deposicién guimica en fase vapor (CVD)

En este trabajo se utilizaron dos sistemas CVD. El primero fue usado para la
sintesis de grafeno (descrito posteriormente), y consta de un horno de marca MTI
modelo OTF-1200X (figura 3.1a). Dentro del horno se dispuso horizontalmente un
tubo de cuarzo, dentro del cual se situa el sustrato. Este tubo se conecta a lineas
de flujo de gas de acero inoxidable, controladas por controladores de flujo masico
digitales (MFCs), los que a su vez se operan mediante un programa
computacional. Este sistema se puede acoplar a una bomba de vacio para trabajar
a presiones reducidas cuando es necesario. El segundo sistema CVD se utilizd
para la deposicion de TiO, (descrito posteriormente) y consta de un horno de dos
zonas de calentamiento de marca ACROSS modelo TFM2-1200 (figura 3.1b). Al
igual que en el primer sistema se dispone de un tubo horizontal de cuarzo, dentro
de este se sitla el sustrato que en este caso es silicio. El tubo de cuarzo se
encuentra conectado a lineas de flujo de gas de acero inoxidable, controlaras por
sus MFCs y estos a su vez se operan mediante un programa computacional y
también es posible acoplar una bomba de vacio.

Figura 3.1. Sistema CVD para sintesis de grafeno e hibridos grafeno-TiO,
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3.2. Sintesis de grafeno

Para la sintesis de este material se utiliza la técnica CVD. Un esquema de esta

técnica se puede ver en la figura 3.2.

Para la sintesis de grafeno se utilizan laminas de cobre de 1cm? (MTI, pureza >
99.99 %, espesor 25 um) como sustrato de crecimiento, y previo a la sintesis estas
se limpian con etanol absoluto (Sigma-Aldrich, p.a.) y acetona (Sigma-Aldrich, p.a.,
pureza >99.5%) durante 5 minutos con cada reactivo en un bafio de ultrasonido.

En el proceso se realizan los siguientes pasos adaptados de la referencia [28, 32]:

A. Secado y desgasificado a vacio: Se calienta el horno hasta 200°C y se
mantiene a esta temperatura por 10 minutos en condiciones de vacio.

B. Reduccion y recocido: Se sube la temperatura hasta 1000°C con una tasa
de calentamiento de 20°C/min, y se mantiene a esta temperatura durante
20 minutos con un flujo de 200 sccm de una mezcla de hidrégeno y argon.

C. Descomposicion de acetileno: Se inyecta el acetileno en periodos variables
(tiempo de sintesis) entre 30 s y 10 min con un flujo constante 2 sccm,el
flujo de hidrégeno se varid entre 0 y 100 sccm, mientras que el flujo de
argon se mantuvo constante en 500 sccm.

D. Enfriamiento: Finalmente se corta el acetileno e hidrégeno y se deja enfriar
el horno hasta la temperatura ambiente con un flujo de argén de 100 sccm.
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Figura 3.2. Esquema de sistema CVD para sintesis de

En la figura 3.3 se pueden observar las condiciones estandar de una sintesis de
grafeno. Y en la tabla 3.1 se pueden observar los parametros utilizados en cada
sintesis, como el tiempo y el flujo de inyeccién de acetileno y el flujo de argén e

hidrégeno.

Tabla 3.1. Variacién de parametros de tiempo y flujo para la sintesis de grafeno.

Tiempo de Flujo de Flujo de Ar | Flujo de H,
sintesis (min) [ C,H, (sccm) (sccm) (sccm)

1 2 500 5

3 2 500 5

10 2 500 5
1 2 500 20
1 2 500 100
1 2 500 0

0.5 2 500 5

Cabe destacar que por cada sintesis que se realiza se obtienen 4 muestras de

grafeno sobre cobre.
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Figura 3.3. Perfil de temperatura de sintesis de grafeno: Zona (A)
secado/desgasificado de los sustratos en condiciones de vacio, (B) zona de reduccién
y recocido de los sustratos de Cu con mezcla de Ar/H, de 200 sccm de flujo cada uno,
zona (C) descomposicion de acetileno a 1000°C, en el grafico se ejemplifica con 10
min, pero puede variaréd entre 1 y 10 min, (D) etapa de enfriamiento.

3.3. Transferencia de grafeno a otros sustratos

El proceso de transferencia de grafeno consiste en hacer un traspaso de la capa
de grafeno obtenida en la etapa anterior sobre un sustrato de cobre hacia otro
sustrato de interés. Para lograr esto se deposita una capa de polimero sobre el
grafeno para darle cierta rigidez mecéanica y luego se disuelve el sustrato de cobre
quedando en suspensién una lamina grafeno-polimero la cual se coloca en el
nuevo sustrato. A continuacién se describe el procedimiento que fue adaptado en

parte de la referencia [37]:

A. En primer lugar se aplica una disolucion de polimetiimetacrilato (PMMA,
Sigma-Aldrich) en clorobenceno (sigma aldrich, pureza >99.8%) 20 mg/mL
sobre la lamina cobre-grafeno. Esta se distribuye aplicando gotas de
disolucion con una jeringa y luego utilizando el proceso spin-coating

logrando una capa homogenea sobre la lamina cobre-grafeno. El proceso
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de spin-coating se divide en dos etapas. En la primera la muestra gira a 500
rpm durante 10 s y en la segunda la muestra gira a 1500 rpm durante 50 s 'y
en ambas se aplica succién de vacio.

Luego de que el PMMA ha sido distribuido sobre la lamina cobre-grafeno y
esta aparentemente seco, la muestra se cura a 120°C en una estufa por 5
minutos.

. Posteriormente se disuelve el cobre, colocando el material (cobre-grafeno-
PMMA) en una disoluciéon acuosa 1M de nitrato de hierro (Ill) (Sigma-
Aldrich, p.a., pureza >98%).

. Cuando se lixivia totalmente la lamina de cobre, se cambia la lamina
grafeno-PMMA desde el recipiente con nitrato de hierro (Ill) a un recipiente
con agua destilada, en donde permanecen por una hora y posteriormente
se vuelve a cambiar a un nuevo recipiente con agua destilada en donde
vuelve a permanecer por una hora.

. Luego la lamina grafeno-PMMA se pega a un nuevo sustrato, (Si (100) tipo-
n dopado con P, R=1-10 Qcm), colocando el nuevo sustrato en el recipiente
con agua destilada por debajo de la ldmina grafeno-PMMA, resultando una
lamina compuesta por silicio-grafeno-PMMA.

. Cuando tenemos esta nueva lamina, se deja secar a vacio durante 2 horas
y posteriormente se calienta a 180°C durante 30 minutos en la estufa.

La etapa final de este proceso consiste en retirar el polimero de la muestra,
para esto se sumergen las muestras en acetona a 40°C durante 3 minutos
e inmediatamente se sumergen en 2-propanol (Merck) a temperatura
ambiente durante 3 minutos mas.

. Ademas opcionalmente se puede realizar un tratamiento térmico a 400°C

con 500 sccm de argon e hidrogeno.
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3.4. Deposicion del didxido de titanio

Para la sintesis de este material se utiliza la técnica CVD en un horno de 2 zonas
de calentamiento. Como sustrato para el crecimiento del TiO, se utilizan chips de
silicio y grafeno sobre silicio. El silicio empleado es de orientacion cristalina (100)
el cual estd dopado con fosforo (tipo-n) y posee una resistividad 1-10 Q cm. Estos
sustratos, de 1cm? de area y 0.5 cm de espesor, son limpiados sumergiéndolos
durante 10 minutos en solucién pirafia que consiste en una mezcla de H;SO,4
(Sigma-Aldrich, pureza 95-97%) y H,O, (Sigma-Aldrich, p.a., pureza 30%) en una
proporcion 7:3 para remover la materia organica, posterior a esto son lavados con
agua desionizada y luego sumergidos durante 10 s en HF (Merck, pureza 40%)
para eliminar la capa de 6xido superficial. Finalmente son lavados una vez mas
con agua desionizada.

ZONA DE ZONA DE
DESCOMPOSICION EVAPORACION

SUSTRATO
DE SILICIO lll ORI lll TTIP

1 GASES
° . ®
1
<« SALIDADE : ENTRADA ¢ Ar
GASES DE GASES
e |
1
./ I \ )
TUBO DE T T T ST 1EHe T T T BOTE DE
CUARZO CUARZO

DIVISION ENTRE LAS
DOS ZONASDE
CALENTAMIENTO

Figura 3.4. Esquema de sistema CVD con dos zonas de calentamiento para la deposicion
de T|02

Para poder comprender el proceso de deposicidbn es necesario explicar el
funcionamiento de sistema CVD de dos zonas. Este sistema se puede ver
esquematizado en la figura 3.4 en donde se destaca un tubo de cuarzo en el que

se pueden inyectar gases segun sea necesario, y se encuentra dividido por una
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linea punteada que simboliza la division entre las dos zonas de calentamiento, es
decir, es posible programar el sistema para que una zona llegue a una
temperatura especifica y que la segunda zona llegue a otra temperatura. Para la
deposicion de TiO, se probd colocar el sustrato Silicio a distintas distancias de la
linea divisoria de temperatura,con la finalidad de obtener distintos espesores del
semiconductor. En adelante cuando se clasifique el diéxido de titanio (por ejemplo,
TiO2-6cm) se referird a que el sustrato Silicio se coloco a 6 cm de la linea divisoria

de temperatura hacia la izquierda ejemplificado en la figura 3.4.
El proceso de deposicion consta de los siguientes pasos:

A. La zona de descomposicién (ver figura 3.4), en donde se encuentra la
muestra, se calienta hasta 450°C y la zona de evaporacién en donde se
encuentra el precursor Tetraisopropoxido de titanio (IV) (TTIP) (Sigma-
Aldrich, pureza >97%), se calienta hasta 80°C aproximadamente. Todo esto
ocurre en presencia de argon cuyo flujo es de 10 sccm.

B. Se cierra el flujo de argdén y se aplica vacio al sistema, y a continuacion se
sigue calentando la zona de descomposicion hasta 500°C, mientras que la
zona de evaporacion sube hasta 140°C aproximadamente, y se mantienen
estas temperaturas durante 15 minutos mas. En esta etapa es donde ocurre
la deposicion del TiO, por causa de la descomposicién del TTIP que fue
arrastrado desde la zona de evaporacion hasta la zona de descomposicion
en donde se encuentran los sustratos.

C. Finalmente todo el sistema se deja enfriar en condiciones de vacio.

Cabe sefialar que cuando el precursor TTIP es evaporado en la primera zona y
arrastrado por la diferencia de presion hacia la segunda zona donde se sitdan los
sustratos, el proceso de descomposicién del precursor ocurre de manera no
homogénea en aquella zona del reactor. La cantidad de material depositado
dependera de la posicion de los sustratos en aquella zona del reactor, por lo cual
es de suma importancia tener en cuenta las distancias relativas y emplearlas de

manera sistematica.
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En el siguiente grafico (figura 3.5) se pueden observar las etapas de temperatura
de la técnica CVD para la segunda zona de calentamiento del horno, que es

donde se colocan las laminas de silicio y posteriormente se obtienen las muestras:

500 -
400
300 -

200

Temperatura (°C)

100 -

0O 20 40 60 80 100
tiempo (min)

Figura 3.5. Perfil de temperatura de deposicion del didxido de titanio

La primera zona de calentamiento sube la temperatura por inercia al calentar a
segunda zona. A continuacion se presenta la tabla con las condiciones de sintesis

del di6éxido de titanio:
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Tabla 3.2 Variacion de pardmetros de tiempo y flujo para sintesis de didxido de titanio

Tiempo de Flujo de | Distancia de | Distancia del
sintesis (min) Ar la muestra precursor
(sccm) (cm) (cm)
15 100 4 10
15 100 6 10
15 100 7 10
15 100 8 10
30 100 6 10
15 0 6 10
15 0 7 10
15 0 8 10

Finalmente cabe destacar que este procedimiento ha sido adaptado de la
referencia [38]. En la tabla anterior, la distancia de la muestra se refiere a la
posicion de la muestra desde la divisibn de que hay entre las zonas de
calentamiento y el inicio del sustrato. Por otro lado, la distancia del precursor se
refiere a los cm de distancia que hay entre el punto de division de las dos zonas

de calentamiento y la mitad del bote de cuarzo que contiene el precursor TTIP.

3.5. Técnicas de caracterizacion

3.5.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacion quimica y
estructural sobre casi cualquier material 0 compuesto organico e inorganico
permitiendo asi su identificacion. En general el analisis de espectroscopia Raman
se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia v sobre una

muestra y examinar la luz dispersada por esta.
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Al hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia v, sobre una muestra,
la mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz
incidente. Sin embargo una pequeiia fraccion de la luz presenta un cambio en la
frecuencia como resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que
mantiene la misma frecuencia (vo) que la luz incidente se conoce como dispersion
Rayleigh y no aporta informacion sobre la composicion de la muestra. La luz que
es dispersada con una frecuencia distinta a la incidente si aporta informacion
sobre la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como
dispersion Raman. Las variaciones observadas en la frecuencia son equivalentes
a variaciones en la energia. Los atomos o idnes enlazados para formar moléculas
y redes cristalinas se encuentran sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales. Cada uno de estos movimientos se realizan a
frecuencias bien determinadas en funcion de las caracteristicas de los materiales,
y por consiguiente a cada uno de estos movimientos les correspondera un valor

especifico de la energia molecular.

Cuando el resultado de la interaccion del foton con la molécula es un foton
dispersado con la misma frecuencia, se dice que el choque es elastico ya que ni el
fotdbn ni la molécula sufren un cambio energético. En cambio cuando el fotdn
dispersado posee una frecuencia diferente (choque inelastico) se distinguen dos
casos, el primero es cuando se dispersa con una frecuencia inferior a la incidente
por la transferencia de energia del fotbn a la muestra, activando algin modo
vibracional en esta, este fendmeno se denomina dispersion Raman Stokes. La
segunda opcion es que el fotdn dispersado presente una frecuencia mayor a la
incidente por la transferencia de energia de la muestra hacia el foton debido a que
la muestra no se encontraba en su nivel vibracional fundamental, si no que se
encontraba en un nivel mayor de energia y a este fendbmeno se le llama dispersion

Raman anti-Stokes.
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Figura 3.6. Espectrémetro Raman para la caracterizacion de grafeno y dioxido de titanio.

En este trabajo se utilizé un espectrometro Raman marca Renishaw con un laser
de 532 nm se puede observar en la figura 3.6, para realizar la caracterizacién de

grafeno y de didxido de titanio.

3.5.2 Espectroscopia ART-FTIR

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas
gue encontré un uso extendido. Una forma es la espectroscopia vibracional
Raman que ha sido descrita en el apartado anterior, y una segunda forma de
espectroscopia vibracional es la de absorcion infrarroja (IR) que recibe su nombre
de la region del espectro electromagnético implicada. Ambas se sustentan en
fundamentos fisicos diferentes pero proporcionan informacion similar y
complementaria entre ellas. Una de las ventajas de la espectroscopia infrarroja es
su versatilidad, ya que permite estudiar casi cualquier tipo de muestra
independiente del estado en la que esta se encuentre, ya sea liquida, polvos,
fibras, peliculas y gas son algunos ejemplos. En general un espectro IR se obtiene

al hacer incidir radiacion en una muestra y determinar la fraccién de esta radiacién
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incidente que ha sido absorbida. Como en otros procesos de absorcion de
radiacion electromagnética, la interaccién de la radiacion infrarroja con la materia
provoca en esta alguna alteracion, en este caso, esta alteracion se relaciona
especificamente con cambios en el estado vibracional de la materia. Los enlaces
vibran al absorber la energia adecuada dando lugar a un espectro caracteristico, y
este varia segun la fortaleza de los enlaces y de la masa de cada atomo
implicado, siendo necesaria mas 0 menos energia para que se produzca la
absorcion de la radiacion. Ademas la simetria de cada molécula define las
absorciones activas en este rango del espectro y de esta manera un espectro IR

se convierte en una propiedad fisica Unica y caracteristica de cada molécula.

En esta técnica se necesita basicamente un espectrofotdmetro para medir la
transmision de la radiacion electromagnética de una muestra en funcion de la
longitud de onda o del nimero de ondas. El elemento mas importante del
espectrofotometro es el que permite aislar la radiaciébn de regiones espectrales
definidas, ya que este ademas es el que permite diferenciar entre los distintos
tipos de espectrofotometros, ya sean no dispersivos, dispersivos y de
transformada de Fourier (FT). En estos ultimos se utiliza un interferometro que
permite modular la radiacion dependiente de la longitud de onda. Otro elemento
importante en los espectrofotometros es la fuente de radiacion que debe aportar la
mayor intensidad posible en la region de longitud de onda de interés. Ademas
estos instrumentos cuentan con un sistema Optico que permite transmitir la
radiacion desde la fuente al detector con la minima pérdida, es por esto que los
sistemas de lentes de vidrio o cuarzo usados en otras regiones del espectro, no
pueden utilizarse en este caso ya que absorben radiacion en el rango infrarrojo, de
modo que se utilizan espejos de vidrio recubiertos de oro o aluminio. Finalmente
dentro de sistema 6ptico se encuentra el compartimiento de la muestra, que se
sitla en el camino de la radiacién, ya sea mediante celdas u otros accesorios que

permiten realizar otras medidas de transmision.
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En este trabajo se utilizd un espectrofotdmetro de marca Thermo Scientific modelo
Nicolet IS10que se puede observar en la figura 3.7. Para analizar las muestras de
dioxido de titanio y corroborar su presencia, se utilizé el método de transformada
de Fourier que permite obtener una relacion sefal/ruido mucho mejor y mayor
rapidez en la obtencion de espectros que la ofrecida por los espectrometros
dispersivos. Para el analisis de las muestras se utilizd especificamente un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) llamado Smart iTR, que permite
observar el comportamiento de los sdlidos en el infrarrojo. Ademas este es uno de
los accesorios de muestreo mas versatiles ya que requiere poca 0 ninguna
preparacion para la mayoria de las muestras. ATR ocurre cuando un haz de
radiacion entra desde un medio mas denso con un mayor indice de refraccion, en
un medio menos denso con menor indice de refraccidon. En la practica, la muestra
(que es menos densa), se coloca en contacto intimo con un cristal denso y
altamente refractivo que en este caso es de germanio (Ge), y también se probé
con un cristal de diamante que posee un menor indice de refraccion para realizar

una comparacion.

NN\

Figura 3.7. Espectrometro infrarrojo para la caracterizacion de nanoestructuras hibridas

basadas en grafeno y diéxido de titanio.
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3.5.3 Espectroscopia UV-visible

La espesctroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) es una de las técnicas mas
ampliamente empleada en analisis quimico. Algunos materiales sélidos pueden
ser analizados a través de espectroscopia ultravioleta-visible disolviendo el solido
en un disolvente, pero de esta manera se imposibilita su recuperacion para otras
medidas. Sin embargo existen accesorios que permiten analizar muestras solidas
sin la necesidad de desintegrarlas. Este es el caso de la espectroscopia UV-visible
de reflectancia difusa, que es ideal para la caracterizacion de propiedades Opticas
y electronicas de diversos materiales como por ejemplo, peliculas, filtros y
pigmentos entre otros. Esta técnica permite medir la reflectancia total de un
material, esto es la suma de la reflectancia especular mas la reflectancia difusa. La
reflectancia especular se obtiene de la luz reflejada en un mismo angulo pero
opuesto al de la luz incidente, mientras que la reflectancia difusa es la luz que no
es dispersada especularmente si no que dispersada en muchas direcciones. La
cantidad de reflectancia especular y difusa varia dependiendo de la superficie del
objeto, sin embargo, la cantidad total de luz reflejada es siempre la misma en un

mismo material.

Cuando la luz incide sobre una muestra, una cierta cantidad de fotones puede
transmitirse a través de la muestra y el resto es reflejado o absorbido. La
absorcién es selectiva y depende de los grupos moleculares involucrados, de esta
manera la absorcion de luz se estima por diferencia entre la luz incidente y la
reflejada o transmitida. En las muestras con superficies lisas la mayoria o toda la
luz es reflejada, mientras que en las superficies rugosas la luz se dispersa en
muchas direcciones, que es el caso de las muestras analizadas en este trabajo.
Esta es una técnica muy util para la caracterizacion de semiconductores, ya que
permite estudiar las posibles transiciones entre la banda de valencia y la de
conduccion, y asi se puede determinar el band gap del material. Al obtener los
valores de longitud de onda de los espectros, cada uno de estos corresponde a

una transicion electronica desde la banda de valencia hasta la banda de
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conduccion de manera que se puede calcular el valor del band gap con la relacién
entre la longitud de onda en nm y la energia en eV mediante la ecuacién de

Planck-Einstein que se muestra a continuacion:

E = 7 (12)

En este trabajo se utilizO un espectrofotometro de marca Shimadzu modelo UV-
2600 y se acoplo el accesorio ISR-2600Plus que consiste en una esfera de
integracion para realizar espectroscopia de reflectancia difusa. El equipo se puede

observar en la figura 3.8.

Figura 3.8. Espectrémetro ultravioleta-visible para la caracterizacion de diéxido de titanio.

3.5.4 Microscopia 6ptica

La microscopia oOptica se basa en hacer incidir sobre una muestra, un haz de luz
otorgado por una lampara de iluminacion estable y controlable. Y mediante
sistemas de lentes obtener una imagen amplificada de esta. Esta técnica se utilizo

para evaluar preliminarmente la sintesis de grafeno, también la sintesis de dioxido
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de titanio y finalmente para analizar el material compuesto. Para esto se utilizé un
microscopio Optico de marca iScope 1600X, con camara digital MD1900 de 9.1 MP
con iluminacion transmitida y episcépica, condensador de campo oscuro Y filtros

de colores. Este se puede observar en la figura 3.9.

Figura 3.9. Microscopio Optico para evaluacion preliminar de grafeno, TiO, y

nanoestructuras hibridas.

3.5.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica se basa en el principio de microscopia éptica en la que se sustituye el
haz de luz por un haz de electrones, esto es lo que permite alcanzar una
resolucién del orden de los 0.2 nm que corresponde a distancias interatomicas,
comprendiendo que resolucion es la capacidad de resolver o de separar dos
objetos. En la practica se hace incidir un haz de electrones sobre una muestra,
cuyo principal requisito es que sea conductora, en el caso de no cumplirlo es
posible recubrirla con una capa muy fina de oro lo que le otorga propiedades

conductoras. Cuando el haz de electrones alcanza la superficie de la muestra se
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generan principalmente tres tipos de sefales: electrones retrodispersados,
electrones secundarios y rayos-X caracteristicos, ademas de otras particulas
menos significativas. El microscopio se encuentra internamente equipado con
detectores que recogen la energia y la transforman en las imagenes y datos. El
detector de electrones secundarios permite obtener imagenes de alta resolucion.
El detector de electrones retrodispersados con menor resolucién de la imagen
pero mayor contraste permite obtener la topografia de la superficie. Finalmente el
detector de energia dispersiva detecta los rayos-X caracteristicos emitidos por los
atomos, lo cual permite realizar un analisis espectrografico de la composicion de la

muestra.

Mediante microscopia electronica de barrido se analizaron las muestras de dioxido
de titanio y de grafeno por separado para obtener informacién sobre la morfologia
de cada material. También se estudi6 una de las aplicaciones de esta técnica que
es la determinacion de espesores para el caso del didxido de titanio. Finalmente

se estudiaron las nanoestructuras hibridas basadas en diéxido de titanio y grafeno.

3.5.6 Evaluacion fotocatalitica de nanoestructuras hibridas basadas en TiOyy
grafeno

La fotorrespuesta de las nanoestructuras hibridas se evalu6 mediante el sistema
gue se muestra en la figura 3.10, cuyo arreglo experimental consta de una celda
convencional de tres electrodos, en la cual el fotocatalizador formado por silicio-
grafeno y dioxido de titanio corresponde al electrodo de trabajo (fotoanodo), el
contraelectrodo es un alambre de platino y el electrodo de referencia es Ag/AgCI.
Se utilizd un potenciostato (Gamry Interface 1000) para realizar los barridos de
voltaje y medir la corriente generada en oscuridad y bajo iluminacion otorgada por

un simulador solar de marca Sciencetech modelo SF 300-A.
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Figura 3.10. Arreglo experimental para la evaluacion foto catalitica de nanoestructuras
hibridas basadas en TiO, y grafeno.

La celda electroquimica utilizada en este proceso se puede observar en la figura
3.11, los tres electrodos que la componen se encuentran sumergidos en una

solucion de KCI 0.1M, y cada uno se encuentra conectado al potenciostato.

i Contraelectrodo

Electrodo de referencia —m———> \ &
&

Electrodo de trabajo

Figura 3.11. Celda electroquimica compuesta de por un electrodo de trabajo, un electrodo
de referencia y un contraelectrodo.
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El arreglo experimental completo se puede observar en la figura 3.12. En esta
etapa se realizaron barridos de voltaje entre 0.5 y 1.0 V para las muestras de
grafeno sobre silicio, didxido de titanio sobre silicio, para analizar la respuesta en
corriente de las nanoestructuras hibridas. Todo esto bajo condiciones de luz y
oscuridad. También se realizaron cronoamperometrias, es decir, medidas de
fotocorriente en funcion del tiempo manteniendo un potencial constate (0.2, 0.5y
1.0 V). Estas medidas se realizaron para las muestras de dioxido de titanio sobre

silicio y para los sistemas hibridos

Simulador solar

Celda electroquimica Computador

Figura 3.12. Arreglo experimental utilizado para realizar medidas de fotocorriente a las

nanoestructuras hibridas y a los materiales por separado.

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

41



4.1. Obtencion de grafeno en sustratos de cobre

Utilizando el método descrito en la seccion 3.2 se obtuvieron laminas de cobre con
depositos de carbono de distintas caracteristicas segun los parametros utilizados
en la sintesis. A partir del analisis preliminar realizado con microscopia 6ptica se
pueden observar las diferencias entre los tipos de depdsitos crecido sobre las
laminas de cobre. Para este andlisis se utilizo el objetivo de 40X con iluminacion

episcopica.

La figura 4.1(a) es una imagen optica de una lamina de cobre a la que se le aplico
un proceso de recocido a 1000 °C, tal como se hizo para todas las muestras
previo a la descomposicion de acetileno, al compararla con el resto de las
imagenes es posible notar la ausencia de bordes de grano. De esta manera se
corrobora que los bordes de grano presentes en las demas imagenes son
producto de la descomposicién de acetileno y no de algin cambio que pueda sufrir
el cobre a altas temperaturas. Se encuentra documentado en la literatura que el
cobre sufre un aumento en el tamafio de grano al aplicar recocido, lo que para
este trabajo es una ventaja ya que se ve favorecida la formacion de grafeno, lo
cual es una de las razones por las que el cobre es considerado un buen sustrato
para realizar la sintesis de este material [28], sin embargo este cambio no es

observable mediante microscopia 6ptica para el sustrato solo.

En las figuras 4.1(b) — (e) se observan imagenes Opticas tomadas a 4 muestras a
las cuales fueron expuestas al precursor acetileno por un minuto a un flujo de 2
sccm y donde se vario la presencia de H; entre 0 y 100 sccm. Mediante la
microscopia optica no fue posible notar grandes diferencias entre una y otra
muestra. Las Figuras 4.1 (f) y (g) muestran las imagenes Opticas de muestras
preparadas con 3 y 10 minutos de acetileno respectivamente y empleando la
misma cantidad de hidrégeno (5 sccm). En el caso de la imagen 4.1 (f) (3 min) no
se observan grandes diferencias respecto de las anteriores aunque a ojo desnudo

luce un tanto mas opaca. Por otro lado en la imagen 4.1 (g) (10 min) es posible
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notar dos grandes diferencias que son el tamafo de los granos y el contraste en
los bordes de estos. Esta técnica cumple su utilidad solo como evaluacién
preliminar de la sintesis de grafeno ya que no es posible obtener informacion
sobre las caracteristicas de este, ni diferenciar con precision el nUumero de capas o
el espesor que este posee, sin embargo las imagenes obtenidas lucen en principio

como las reportadas en literatura para la obtencion de grafeno sobre cobre.

Posteriormente se realiz6 un analisis mediante espectroscopia Raman para
obtener informacion sobre las caracteristicas estructurales de los depoésitos y

corroborar la presencia de grafeno.

Cuando una muestra de grafeno es excitada por el laser de luz monocromatica, la
dispersibn Raman Stokes genera dos picos principales, el primero es la
denominada banda G que observa alrededor de los 1580 cm™, y la banda 2D que
se observa a los 2690 cm™. Un tercer pico denominado banda D se aprecia
alrededor de los 1350 cm'. Debido a la intensidad de las interacciones entre las
capas de grafeno, a medida que el nUmero de estas aumenta el espectro se va
modificando. EI cambio méas notorio ocurre en la banda 2D, ya que al tener
grafeno de una sola capa este pico es mas intenso y angosto, pero al aumentar el
namero de capas de grafeno, se agregan interacciones entre capas, de manera
gue el desdoblamiento de la banda 2D que presenta el espectro para la mono-
capa de grafeno, al aumentar el nUmero de capas se pueden combinar para dar
una banda mas corta y mas ancha.

Un segundo cambio mas sutil, ocurre en la banda G que sufre un pequefio
corrimiento hacia el azul al aumentar el nUmero de capas. De esta manera, el
namero de capas de este material se puede obtener al analizar la relacién entre
las intensidades de estas bandas, de modo que, mientras mayor sea la relacion
I.o/lc menos capas de grafeno posee el material, y también por la posicion y la
forma la cada una de las bandas que también aportan informacion sobre las
caracteristicas del grafeno obtenido. Ademas de esto, la banda D no es visible en

el grafeno pristino debido a su simetria cristalina, pero si se puede observar en el
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Figura 4.1. Imagenes de microscopia Optica de (a) cobre recocido a 1000 °C x 20 min, (b),
(c), (d) y (e) depdsito con 1 min de descomposicion de acetileno y 5, 20, 100 y 0 sccm de
H, respectivamente y (f) y (g) depésito con 3y 10 min de descomposicion de acetileno

con 5 sccm de H, respectivamente. Todos los depésitos fueron hechos a 1000 °C con 2
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sccm de acetileno. Cabe destacar que todas las imagenes poseen la misma magnificacion

especificada en (a).

grafeno que posee defectos o bordes de grano, como producto de la
recombinacion de pares electron/hueco. Finalmente la relacion entre las bandas D
y G otorga informacién sobre la cantidad de defectos y limites de grano del
grafeno, de manera que la relacioén Ip/lg es directamente proporcional a la cantidad
de defectos que presenta el material estudiado [39]. Cabe sefialar que las bandas
mencionadas anteriormente también son esperadas para diferentes materiales de

origen grafitico con variaciones de acuerdo a sus caracteristicas.

En la figura 4.2 se pueden apreciar cuatro espectros de muestras preparadas en
este trabajo en los cuales se observan las bandas caracteristicas de materiales
grafiticos y grafeno en particular. Segun esto, en primera instancia se corrobora la
deposicion de carbono sobre el cobre con los rasgos caracteristicos de las
estructuras grafiticas y de esta manera también es posible confirmar que las
hojuelas observadas sobre la superficie del cobre en las imagenes de microscopia
optica (Figura 4.1 (b) — (h)) son producto de la formacién de un material grafitico.
Por otro lado las bandas presentes en los cuatro espectros poseen intensidades
distintas entre si, lo que indica que las variaciones realizadas en cada sintesis

influyen en las caracteristicas de este material.
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Figura 4.2. Espectros Raman para descomposicién de acetileno (1, 3 y 10 min) con 5
sccm de H, (b), (c) y (d) respectivamente y (a) descomposicion de acetileno (1 min) con

20 sccm de H,.

Al comparar los espectros de las figuras 4.2 (b) y (a) que provienen de las
muestras que fueron preparadas con el mismo tiempo de descomposicion de
acetileno (1 min), se puede observar que la intensidad de la banda 2D relativa a su
banda G es menor en la figura 4.2(a) la cual fue preparada con una mayor
cantidad de H; (20sccm). Una manera de cuantificar este efecto es calcular la
razon entre las intensidades entre las bandas 2D y G (lop/lg ) las cuales para
estos casos fueron de 081 y 0.68 para 5 y 20 sccm de hidrégeno
respectivamente, lo cual segun reportado en literatura equivaldria a espesores
entre 2 y 5 capas de grafeno [28]. De esta manera se comprueba el efecto que
posee la presencia de H, en la sintesis de grafeno, es decir, al aumentar la

cantidad de hidrogeno de algun modo se favorece la formacion de grafeno de mas
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capas. Esto es congruente con varios estudios en los que se utilizé la técnica CVD
para la sintesis de este material. De todas formas existen autores que reportan el
crecimiento de grafeno de alta calidad sin presencia de hidrogeno [28].

Por otro lado al analizar la relacion I,p/lc de muestras con distinto tiempo de
descomposicion de acetileno, este cociente disminuye progresivamente a medida
gue aumenta el tiempo de descomposicion de acetileno, lo que es coherente ya
que se espera que a medida que se aumenta el tiempo de inyeccion de acetileno,
aumente el numero de capas de grafeno, lo que ha sido descrito en la literatura
[32]. En la préactica se observa una disminucion importante de la razén entre las
intensidades I,p/lg, demostrada con los valores decrecientes 0.81, 0.22 y 0.08
para las muestras preparadas con 1, 3 y 10 minutos de inyeccion de acetileno
respectivamente para iguales condiciones de hidrégeno (5 sccm). Adicionalmente
se observa, como era de esperarse, un corrimiento progresivo del maximo de la
banda 2D hacia niumeros de onda mayores. Esto corroboraria que en las muestras
de 3 y 10 minutos tendriamos mas bien un grafito (muchas capas) mientras que
para 1 minuto de sintesis tendriamos grafeno de pocas capas o FLG como sus

siglas en ingles.

Otra diferencia encontrada en los espectros fue un corrimiento de la banda G
hacia el azul a medida que aumentamos el tiempo de exposicidn al acetileno. Esto
altimo puede deberse a una mayor contribucién de la sub-banda D’ la cual es muy

cercana a la banda G y tiene su origen en defectos en la red del grafeno [39].

4.2. Transferencia de grafeno a otros sustratos

Utilizando el método descrito en la seccién 3.3 se transfirieron la laminas de
grafeno a un nuevo sustrato, Si (100) tipo N. Como se detall6 en extenso en la
seccion experimental el método de transferencia empleado consiste en adicionar
sobre el grafeno un polimero (PMMA) que actia como soporte mecanico para
posteriormente disolver el cobre en una disolucién de hierro (lll), donde la lamina

resultante es posteriormente traspasada a un nuevo soporte soélido. Se puede
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observar en la figura 4.3(a) una muestra de cobre-grafeno-PMMA recién puesta en
una soluciéon de nitrato de hierro (Ill) para comenzar la disolucién de la lamina de

cobre. Luego en la figura 4.3(a) y (c) se ve la ldmina de cobre disolviéndose.

Figura 4.3. Imagenes de la degradacion de una lamina de cobre en una disolucién de

nitrato de hierro (lll) y liberacion de la lamina Grafeno-PMMA.
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Figura 4.4. Imagen Optica para una muestra de grafeno-PMMA transferido a una gradilla

de cobre.

Luego de disolverse completamente la ldmina de cobre, una parte de la muestra
(grafeno-PMMA) de aproximadamente 1 mm? fue soportada en una gradilla de
cobre para analizarla con microscopia 6ptica con luz transmitida, para esto se
utilizé un objetivo de 4X y la imagen se puede observar en la figura 4.4. En la
imagen es posible notar que las laminas de grafeno-PMMA adquieren ciertas
imperfecciones producto del proceso de transferencia que pueden deberse a los
reactivos usados o directamente por el roce y movimiento que es necesario

realizar para transferirlas a otro sustrato.

Posteriormente se analizaron las muestras de grafeno soportadas en silicio una
vez terminado el proceso de transferencia. Para obtener informacién sobre la
morfologia del material se utilizO microscopia electrénica de barrido (SEM), y las
imagenes se pueden apreciar en la figura 4.5. Si una lamina de grafeno perfecta
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es transferida a un sustrato monocristalino altamente pulido, o sea con una
bajisima rugosidad, como es el caso del sustrato empleado, ninguna impureza es
arrastrada desde el proceso de transferencia y ademas si la transferencia en si no
ocasiond ningun dafio o plegamiento en la ldmina, en principio no deberiamos
observar ninguna caracteristica, la muestra debiese lucir tan plana como el
sustrato y tampoco observariamos efectos de carga debido a que el grafeno es
conductor. Sin embargo el proceso de transferencia si conlleva a impurezas,
defectos y plegamientos, los cuales nos permiten ver que efectivamente el
material esta ahi, como una especie de sabana sobre una superficie plana. En
general en las imagenes de la figura 5 se puede observar una capa de material
como se menciono anteriormente tipo sdbana donde destacan los pliegues de esta
con una tonalidad gris mas clara que el fondo de la imagen, lo que indicaria un
leve efecto de carga producido por el no contacto directo del pliegue con el
sustrato. En las imagenes 4.5 (b) y (c) en las que la sintesis de grafeno se realizé
con 1 minuto de inyeccién de acetileno y con 5y 20 sccm de H, respectivamente,
se puede observar una mitad de la imagen que posee una capa con relieves
(grafeno) que recubre el sustrato y otra mitad de la imagen en la que se observa
solo la lamina de silicio de tonalidad uniforme. Luego en la figura 4.5(a) en donde
la sintesis de grafeno se realiz6 con 3 minutos de descomposicién de acetilenoy 5
sccm de H,; no se observan cambios notorios en comparacion con las imagenes
de las figuras 4.5 (b) y (c), pero en esta ocasién es posible observar que la sabana
de grafeno se extiende por toda la ldmina de sustrato (en ese lugar especifico de
la muestra) y en el trozo de imagen que fue ampliado se muestra un agujero en la
capa de grafeno. Finalmente en la figura 4.5 (d) se muestra una imagen de una
lamina de silicio con PMMA y en el trozo de imagen ampliada se pueden observar
una especie de arruga del polimero sobre el sustrato, similar a lo que uno pudiese
obtener macroscopicamente si rasgara un plastico delgado con una ufa.
Adicionalmente se observa en algunas de estas muestras la presencia de
pequefias particulas que pueden provenir del proceso de transferencia donde

tenemos metales presentes, las cuales disminuyen si uno es mas acucioso en el
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proceso de lavado de la lamina como se puede observar en la figura 4.5(b) en

comparacion ala 4.5 (a) y (c).

Figura 4.5. Imagenes de microscopia Optica de barrido que muestran la transferencia de
grafeno sobre silicio (a) el grafeno fue sinterizado con un 3 min de descomposicion de
acetileno y 5 sccm de H, (b) el grafeno transferido fue sintetizado con 1 min de
descomposicién de acetileno y 5 sccm de H, (c) el material transferido fue sinterizado con
1 min de descomposicién de acetileno y 20 sccm de H, y (d) una lamina de silicio con
PMMA.
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Figura 4.6. Espectros Raman para (a) grafeno transferido sobre SiO, y (b) grafeno

transferido sobre SiO, con tratamiento térmico.

Una vez analizada la morfologia del grafeno, se utilizé espectroscopia Raman
para corroborar que al transferir el grafeno, este sigue manteniendo sus
propiedades. En la figura 4.6(a) se puede observar el espectro de grafeno
transferido sobre dioxido de silicio luego de remover el polimero (PMMA) con
acetona y 2-propanol, mientras en la figura 4.6 (b) el espectro corresponde a una
muestra de grafeno transferido sobre diéxido de silicio, a la que posterior a la
remocion de PMMA con acetona y 2-propanol se le aplicé un tratamiento térmico a
500°C con 200 sccm de argon e hidrégeno. La relacion entre las intensidades 2D y
G son 0.77 y 0.97 para la muestra sin tratamiento y con tratamiento térmico
respectivamente, lo que indica que el tratamiento térmico realizado al grafeno si
mejora sus propiedades al arrojar una mejor relacion de intensidades. Cabe
destacar que ambas muestras de grafeno fueron sintetizadas en cobre con 1

minuto de sintesis, 5 sccm de H, y 500 sccm de Ar.
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4.3. Sintesis y caracterizacion de didxido de titanio

Paralelo al estudio de sintesis y transferencia de grafeno, se estudio la deposicion
de dioxido de titanio. EI mecanismo de formacion del TiO, fue descrito
previamente en la seccion 2.2 y los parametros experimentales empleados fueron
detallados en la seccion 3.4. A grandes rasgos este proceso consiste en la
descomposicion térmica de vapores de tetraisopropéxido de titanio (IV) (TTIP), en
nuestro caso este proceso fue llevado a cabo a 500 °C, donde el producto
resultante debiese ser una capa delgada de este 6xido.

A continuacion en la figura 4.7 se presentan imagenes Opticas de algunas
muestras del material obtenido empleando silicio como sustrato. El dioxido de
titanio se caracteriza por presentar diversos colores cuando el depdésito es delgado
y uniforme, donde los colores son producto de la interferencia de las ondas de luz
reflejadas por la superficie y por el sustrato (silicio en ente caso), por este motivo
el reforzamiento de la reflexion de diferentes colores se debe a cambios en los
espesores de la capa de este material [44]. Las imagenes de la figura 4.7
corresponden a muestras preparadas a distintas distancias relativas respecto del
inicio de la zona de alta temperatura del horno reactor. Estas imagenes exhiben
distinta coloracion segun esta distancia lo que implicaria que la deposicion no es
homogénea a lo largo del reactor. Lo anterior nos indica que para obtener
muestras de similares caracteristicas debemos situar las muestras siempre en la
misma posicién relativa a lo largo del tubo reactor o en un mismo ensayo colocar
mas de una muestra pero dispuestas una al lado de la otra en una linea
perpendicular al tubo reactor. Por el contrario, si se quiere variar las caracteristicas

del depdsito se podria colocar a distintas distancias a lo largo del tubo reactor.
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Figura 4.7 Imagenes de algunas muestras de didxido de titanio depositado sobre silicio a
distintas distancias en la zona de descomposicion del horno CVD que se encuentra

esquematizado en la figura 3.4.

Se utiliz6 espectroscopia Raman para saber si el material obtenido es cristalino o
amorfo, ademas esta técnica también permite distinguir las distintas fases
cristalinas del TiO; (rutilo o anatasa) que también es un punto de interés en este
trabajo. Para la fase rutilo se deberian observar tres picos caracteristicos que
aparecen aproximadamente a los 610, 446 y 242 cm™, mientras que para la
anatasa se deberian apreciar 5 picos caracteristicos a 145, 197, 396, 515 y 636
cm™ [40].

Mediante espectroscopia Raman se analizaron una serie de muestras con
distintas caracteristicas de sintesis de diéxido de titanio, y cuyos resultados se
pueden observar en la figura 4.8. Para este andlisis se variaron dos parametros de
sintesis, uno de estos es el tratamiento térmico que se aplicd solo a algunas
muestras y el otro parametro que se varid es la distancia entre la muestra y la
division entre las zonas de calentamiento del horno, cuyas condiciones

experimentales se encuentran detalladamente explicadas en el apartado 3.4.
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Figura 4.8. Espectros Raman para caracterizacion de TiO, sin tratamiento de oxidacion
(ST) y TiO, con tratamiento de oxidacién (CT).

La figura 4.8 muestra los espectros de 4 muestras de didéxido de titanio sobre
silicio, de las cuales a dos se les aplico tratamiento de oxidacion durante 30
minutos a 500°C con 200 sccm de oxigeno (CT: con tratamiento) y a dos no se les
aplicé (ST: sin tratamiento). Ademas dos de estas muestras fueron sintetizadas a
5 cm de distancia de la division de las zonas de calentamiento del horno CVD,
mientras que las otras dos fueron sintetizadas a 6 cm de distancia.

Entre las cuatro muestras, que poseen distintas caracteristicas de sintesis no se
observan grandes diferencias en el espectro Raman, todas presentan los picos
caracteristicos de la fase anatasa del didxido de titanio. Los picos destacados se
sitGan a 145, 396 y 639 cm™, con una relacién de intensidades similar a la de la
literatura, lo que confirma la presencia de esta fase [40]. También es posible notar
la presencia de un pico de gran intensidad alrededor de los 515 cm™ que

corresponde al silicio [43], el cual podria estar apantallando otro pico caracteristico
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de la fase anatasa que es de mucho menor intensidad que el del silicio. Otra
caracteristica que se puede observar es un pico a los 303 cm™ aproximadamente

que también corresponde al sustrato silicio.

Al comparar las dos muestras a las que se les aplicé tratamiento con las dos que
no lo tienen, no se observan mayores diferencias. Con respecto a lo anterior, en la
literatura es posible encontrar reportes en los que en la sintesis de dioxido de
titanio se obtienen materiales amorfos, y luego al aplicar tratamiento de oxidacién
se logra obtener estructuras cristalinas y esto se ve fuertemente reflejado en los
espectros Raman [41]. En este trabajo al parecer de la sintesis de dioxido de
titanio ya se obtiene un material cristalino, por lo que el tratamiento de oxidacion
no produce un cambio tan notorio que se pueda ver reflejado en los espectros a
simple vista. Por otro lado al comparar los dos espectros cuya sintesis de TiO; se
realizd a 5 cm con los espectros cuya sintesis de realiz6 a 6 cm, tampoco se

observa un cambio significativo.

La tabla 4.1 resume la razén entre las intensidades de los picos caracteristicos de
la anatasa en los espectros Raman presentados en la figura 4.8, es posible notar
que no hay mucha diferencia entre las muestras con y sin tratamiento de
oxidacion, pero si se produce un patrén en las razones li4s/l3g6 Y l145/l639 €n donde
las muestras que se les aplicé el tratamiento de oxidacién presentan una razén
mayor que las muestras sin tratamiento. Este aumento se debe segun lo reportado
en literatura a un enriquecimiento de la fase anatasa respecto de pequeias
cantidades de rutilo o TiO, amporfo. Por otro lado de las razones lzgs/lszg NO Se
logré obtener informacion con mayor relevancia ya que parecen no seguir ningin
patréon. Como se menciond anteriormente el cambio es tan pequefio que no es

posible observarlo a simple vista en los espectros.
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Tabla 4.1. Razén entre las intensidades de los picos caracteristicos de la anatasa en las

muestras de la figura 8.

Muestras l145/1306 l145/l639 |306/l639
ST-TiO2-5cm 4.53 4.43 0.98
ST-TiO,-6cm 4.50 4.30 0.96
CT-TiO2-5¢cm 5.87 5.52 0.94
CT-TiO,-6cm 6.12 5.82 0.95

Al analizar mas profundamente los espectros es posible notar pequefias
diferencias, una de ellas es la presencia de un pico de baja intensidad alrededor
de los 440 cm™ que es caracteristico de la fase rutilo, el cual se puede observar
mas claramente en la figura 4.9. Este puede deberse a la formacion de esta fase
pero en una cantidad muy poco apreciable. En esta figura se presentan dos
espectros Raman de muestras de diéxido de titanio sobre silicio en un rango mas
acotado, lo que permite observar mejor algunos detalles. La figura 4.9 (a) muestra
el espectro de una muestra de didéxido de titanio a la que no se le aplico
tratamiento oxidativo, y se puede observar el pico de 440 cm™ caracteristico del
rutilo. Luego en la figura 4.9 (b) se observa el espectro de la misma muestra, pero
a esta ademas se le aplicod el tratamiento de oxidacion, y es posible notar la
disminucion del pico de 440 cm™ que se encuentra mas pronunciado en la figura
4.9 (a). Esto ultimo también concuerda con el aumento de la razon de intensidades
visto anteriormente. En este sentido el tratamiento de oxidacion favorece la
formacion de la fase anatasa en el material, sin embargo el cambio es tan
pequefio que realmente no vale la pena aplicarlo a las muestras, en términos de
costos y tiempo en este trabajo. Por esta razén se optd por descartar esta etapa

del procedimiento.
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Figura 4.9. Espectros Raman de dioxido de titanio sobre silicio, (a) sin tratamiento

oxidativo y (b) con tratamiento oxidativo.

Otra técnica empleada en la caracterizacion de dioxido de titanio fue la
espectroscopia de reflectancia total atenuada en la zona del infra-rojo (ATR-FTIR).
En la figura 4.10 se puede observar el espectro del silicio, seguido de 4 espectros
de dioxido de titanio en los cuales se puede observar un pico alrededor de los 840

cm™ caracteristico de la tensién de enlace Ti-O-Ti en este material [42], el cual no
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se presenta en el espectro del silicio, de manera que se corrobora nuevamente la

presencia de didxido de titanio.

Luego al centrarnos en los espectros ART-FTIR de las 4 muestras de didxido de
titanio, de las cuales a 2 se les aplico tratamiento de oxidacion durante 30 minutos
con 500 sccm de O, (CT) y a 2 no se le aplicd este tratamiento (ST), y analizar el
pico de 840 cm™ se puede notar que este no presenta grandes diferencias en
cuanto a intensidad, por lo que también se confirma que el tratamiento de
oxidacion no genera un gran cambio estructural en este material, y de esta manera
también se puede corroborar los resultados obtenidos con espectroscopia Raman

presentados anteriormente.
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Figura 4.10. Espectros ART-FTIR de silicio y dioxido de titanio bajo diferentes

condiciones de sintesis y tratamiento térmico.
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Finalmente se realizo la caracterizacion del TiO, mediante microscopia electrénica
de barrido para conocer la morfologia del material obtenido, lo cual se observa en
la figura 4.11. En general se puede apreciar que el TiO, se deposita en forma de
hojuelas sobre el sustrato y no se pueden observar diferencias tan marcadas entre
el TiO, de 5y 6 cm ni tampoco al aplicarle el tratamiento de oxidacién, como se ha
discutido anteriormente mediante otras técnicas. Observando mas en detalle si se
pueden apreciar algunas sutilezas, por ejemplo, si comparamos la muestra
depositada a una distancia de 5 cm con la de 6 cm (Figuras 4.11 a 'y b) se observa
en la primera que el tamafio de grano luce un tanto mayor y con una rugosidad
menor en la superficie. Al comparar la de 6 cm con y sin tratamiento (Figuras 4.11
b y c) se observa que en la con tratamiento hay una mayor homogeneidad en el

tamafo de grano, lo cual seria esperable después de este tratamiento.
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Figura 4.11. Im4dgenes SEM que muestran (a) Si-TiO, 5cm ST, (b) Si-TiO, 6cm ST, (c) Si-
TiO, 6 cm CT.
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4.4. Obtencién de nanoestructuras hibridas basadas en grafeno vy didéxido de

titanio

En esta tapa se procedio a ensamblar el material final que se deseaba preparar:
una capa de grafeno depositada sobre silicio y sobre el grafeno una capa de
didéxido de titanio. Para este efecto se trabajé solo con muestras de grafeno
preparadas con las condiciones que dieron mejores resultados en Raman: 1 min
de sintesis con 2 sccm de CyH, y 5 sccm de H,. Por otro lado se empled una
condicion de sintesis de TiO, pero con distancias de 5y 6 cm para tener una

variacion en los materiales.

Las nanoestructuras hibridas fueron  caracterizadas en primer lugar por
microscopia electronica de barrido (SEM), ya que mediante esta técnica se puede
analizar la morfologia del material. La figura 4.12 muestra imagenes SEM de las
peliculas de TiO, (preparadas con una distancia relativa de 6 cm) sobre grafeno y
este a su vez sobre silicio, donde la imagen 4.12 (a) corresponde a la muestra tal
cual fue preparada y la figura 4.12 (b) corresponde a la muestra luego de un
tratamiento térmico a 500 °C en presencia de oxigeno. Al comparar la figura
4.12(a), Si-Graf-TiO, (6cm-ST), con la imagen SEM de la figura 4.11 (b), SI-TiO,
(6cm-ST), no se observa una gran diferencia, es decir el TiO, parece seguir
depositandose en forma de hojuelas sobre el nuevo sustrato compuesto por
grafeno soportado en silicio. Sin embargo al comparar la figura 4.12(a) con la
figura 4.12 (b) que corresponde a la misma luego del tratamiento térmico, Si-Graf-
TiO, (6cm-CT) es posible notar un cambio. El tratamiento térmico parece generar
una aglomeracion del TiO, en la superficie, apreciandose granos mas apartados.
También es posible apreciar un englobamiento en ciertas partes de la muestra
como en el cuadrante inferior derecho de la imagen 4.12 (b), en este caso es
probable que algunas zonas del grafeno no estén formando una interaccion fuerte
con el silicio o que parte del grafeno se haya descompuesto y esté generando
productos gaseosos bajo el TiO2 lo que generaria el englobamiento. Cabe
destacar que tanto las imagenes SEM de la figura 4.11 como de la figura 4.12

fueron tomadas con la misma magnificacion.
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Figura 4.12. Imadgenes SEM que muestran (a) Si-Grafeno-TiO, 6cm ST y (b) Si-Grafeno-
TiO, 6cm CT.

Las nanoestructuras hibridas con grafeno y TiO, fueron tambien analizadas
utilizando espectroscopia Raman, con el objetivo de corroborar la presencia de los
dos materiales sintetizados en el sandwich. En la figura 4.13(a) se muestran 4
espectros en el rango de baja frecuencia donde es posible identificar el dioxido de
titanio (100 a 800 cm™). Es importante notar que a pesar de depositar este
semiconductor sobre grafeno-silicio, no se alteran sus caracteristicas
estructurales: En los 4 espectros se pueden identificar los picos caracteristicos de

la fase anatasa. Luego al comparar las muestras Si-Graf-TiO, (6 cm) con y sin
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tratamiento (rosado y azul respectivamente) no se observa una gran diferencia
producto del tratamiento térmico aplicado. Lo mismo ocurre al comparar los tres
espectros superiores, es decir, las muestras compuestas por silicio-grafeno-TiO,,
con la muestra inferior en color negro compuesta por silicio-TiO2, no se observa
una gran diferencia a pesar de agregar grafeno al sistema. En la figura 4.13 (b) se
presenta el espectro Raman en el rango que se puede identificar el grafeno (1000
a 3000 cm™). Se observa en el espectro en color negro correspondiente a la
muestra, las bandas caracteristicas de este material, mientras que en rojo se
muestra el espectro del silicio para realizar la comparacion entre la muestra y el
sustrato. Aunque es posible apreciar una relacion similar entre las intensidades de
las bandas 2D y G comparado con el espectro del grafeno transferido luego del
tratamiento térmico, se observa un aumento notorio en la banda D cuyo origen no
tenemos aun claro. Por un lado puede que el proceso de deposicion de TiO; haya
afectado el grado de orden en el grafeno lo que aumentaria la intensidad de esta
banda, o por otro lado puede que el TiO, sobre el grafeno esté favoreciendo
alguno de los mecanismos vibracionales y por lo tanto modificando las

intensidades de las bandas.
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Figura 4.13 Espectros Raman para (a) el rango de la anatasa y (b) para el rango del

grafeno.

Las mismas muestras anteriores fueron analizadas mediante espectroscopia ART-
FTIR (figura 4.14). Alrededor de los 850 cm™ se puede observar la banda que
caracteriza la tension del enlace Ti-O-Ti, que no se encuentra presente en el
espectro del silicio (color rosado). Ademas se puede observar que al igual que en
las muestras analizadas con espectroscopia Raman, estas presentan algunas
variaciones pero son tan pequefias, por lo menos en el pico de 850 cm™ que no es
posible arrojar un patron entre las diferentes caracteristicas del material
sintetizado y sus respectivos espectros. La figura 4.14 también incluye un espectro
de una muestra de dioxido de titanio depositado sobre silicio, con el objetivo de
realizar la comparacién con las nanoestructuras hibridas, con respecto a esto, esta
Gltima tiene la banda un poco mas pronunciada pero sigue siendo muy sutil la

diferencia.
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Figura 4.14. Espectros ART-FTIR para silicio, para una muestra de didxido de titanio y de

muestras de diéxido de titanio soportadas en grafeno sobre silicio.

Como ultima prueba de caracterizacion se utilizé espectroscopia UV-visible con un
accesorio para medir la reflectancia difusa. En principio un espectro de reflectancia
debiese tener similares caracteristicas que un espectro de transmitancia, claro que
en este caso se estaria captando la luz que no es absorbida por la muestra pero
en un proceso de reflexion. Por lo tanto también estaria dando cuenta de
absorciones generadas principalmente por transiciones electronicas que ocurren
en el rango de medicion, UV-visible en este caso. En la figura 4.15 se puede
observar una serie de espectros de reflectancia difusa obtenidos para algunas de
las muestras preparadas. En primer lugar en color negro se puede apreciar el

espectro caracteristico del silicio el cual presenta dos maximos en la zona
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desplegada. Estos no deben ser confundidos con absorciones ya que este
espectro es equivalente a uno de transmitancia [43]. Ahora si comparamos el
espectro de la muestra de grafeno sobre silicio (color rosado), con el espectro del
silicio se puede apreciar que conservan estas mismas caracteristicas solo que al
agregar grafeno al sistema, este absorbe casi de manera continua en el rango de
estudio y por lo tanto refleja menos (alrededor de un 20%) y es por esto que
coherentemente la reflectancia de la muestra de grafeno-silicio es menor. Solo en
el extremo de mayor energia se aprecia que el grafeno absorbe mas
probablemente debido a transiciones n-n* de la red grafitica. Ademas, al centrarse
en la muestra de dioxido de titanio sobre silicio se puede notar que la reflectancia
es relativamente constante en el rango visible pero experimenta una caida desde
los 400 a los 350 nm que es caracteristica de este semiconductor y corresponde a
la transicion de la banda de valencia a la banda de conduccién, por lo que el
ancho de banda prohibida se encuentra en este rango. Por otro lado ha sido
reportado en la literatura que el TiO, presenta esta caida caracteristica que se
mantiene al avanzar hacia el ultravioleta, sin embargo lo que ocurre en el sistema
TiO, sobre silicio es coherente, ya que en el rango entre 0 y 350 nm el silicio
presenta un gran ascenso medido en reflectancia, por lo que la caida del TiO, en

este rango de alguna manera se anula.

Por dltimo al analizar el sistema completo compuesto por silicio-grafeno-TiO,, su
espectro es muy similar al espectro del TiO, sobre silicio, pero el grafeno absorbe
un poco mas en este rango de estudio y de esta manera la reflectancia medida es

menor que en el sistema sin grafeno.
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Figura 4.15. Espectros ultravioleta-visible para la caracterizacion del sistema compuesto
(silicio-grafeno-TiO,), de los materiales por separado (grafeno y TiO,, cada uno sobre

silicio) y de una lamina de silicio.

4.5. Evaluacion de la capacidad fotocatalitica de los sistemas Si-TiO, y Si-

Grafeno-TiO, en la descomposicion de la molécula de agua, mediante mediciones

de fotocorriente.

La capacidad de un sistema para llevar a cabo la descomposicién de la molécula
de agua puede ser evaluada por medicion directa del hidrogeno gaseoso
generado en este proceso. En el caso de un fotoelectrocatalizador, que ha sido
disefiado en un sustrato conductor, esta capacidad puede ser estimada en
principio desde la corriente extra generada a partir de la iluminacion de este, en
comparacion con una situacion de oscuridad para un potencial dado. Esta

fotocorriente seria la responsable de llevar a cabo las semirreacciones para la
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obtencion de oxigeno en el anodo y el hidrégeno en el catodo del arreglo

fotoelectroquimico.

Para evaluar la respuesta de nuestros sistemas se llevaron a cabo barridos
lineales de voltaje y se midid la respuesta en corriente en oscuridad y bajo la
iluminacion de un simulador solar. Previo a esto se hicieron mediciones de
potencial a circuito abierto para determinar las condiciones de voltaje a las cuales
los sistemas eran estables. Luego de estas mediciones se decidio realizar barridos
desde -0.5 V hasta 1.0 V versus un electrodo estandar de Ag/AgCl. En la figura
4.16 se pueden observar respuestas en corriente en funcién de un potencial
aplicado para algunos de los sistemas estudiados. La figura 4.16 (a) presenta la
respuesta de una muestra de grafeno sobre silicio, cabe destacar que la capa de
grafeno fue sintetizada con 1 minuto de inyeccién del precursor acetileno y 5 sccm
de H,. En esta figura se puede observar la respuesta en luz y oscuridad de este
material, en donde el grafeno levanta una corriente del orden de los mA en
ausencia y presencia de luz. La magnitud de esta corriente es la misma en ambas
curvas, lo cual es razonable para un material conductor como el grafeno. Se
puede observar ademas en estos graficos que existen unos pequefios maximos
gue puede corresponder a algunas reacciones en sitios defectuosos del grafeno.
En la figura 4.16 (b) se observa la respuesta en corriente de una muestra de
dioxido de titanio sintetizado a 5 cm en la zona de descomposicion sobre silicio.
En oscuridad presenta una corriente muy cercana a cero, mientras que en
presencia de luz esta presenta una corriente del orden de los 40 YA para un
potencial de 1.0 V, lo que corrobora que este es un material fotoactivo.
Finalmente, en la figura 4.16 (c) se muestra la respuesta en corriente de los
materiales juntos, es decir de una muestra de dioxido de titanio depositado sobre
grafeno soportado a su vez sobre silicio con condiciones de preparacion iguales a
las de las muestras de las figuras 4.16 (a y b), y se puede observar que tanto en
luz como oscuridad el material levanta una corriente del orden de los mA, con
curvas muy similares en magnitud a la figura 4.16 (a), pero donde se notan menos
los picos que habiamos atribuido a reacciones en la superficie del grafeno lo cual

se debe a que ahora esta cubierto por el TiO,. De estos ultimos gréficos no se
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evidencia la funcién del TiO, en la magnitud de la corriente debido a la gran

respuesta en corriente que tiene el grafeno por si solo.

Estas mediciones se realizaron en varias oportunidades, y los resultados
obtenidos fueron practicamente idénticos, por lo que se confirmo la
reproducibilidad del sistema de medicion y la estabilidad del sistema fabricado. Por
otro lado, en esta ocasion las mediciones que se presentan son a partir de
muestras de dioxido de titanio sintetizado a 5 cm en la zona de descomposicion.
Con respecto a lo anterior es necesario destacar que resultados similares se
obtuvieron para muestras con diéxido de titanio sintetizado a 6 cm, tanto para las
muestras de dioxido de titanio sobre silicio, como para el dioxido de titanio crecido

sobre grafeno soportado en silicio.
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Figura 4.16. Medidas de fotocorriente en funcion del potencial aplicado en condiciones de
luz y oscuridad.
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Para comprender mejor los resultados anteriores, se realizaron
cronoamperometrias para las mismas muestras de la figura 4.16, es decir,
medidas de corriente en funcién del tiempo a un potencial fijo y aplicando ciclos de
oscuridad y luz. En la figura 4.17 (a) se observan 3 cronoamperometrias a
diferentes potenciales (0.2, 0.5 y 1.0 V) para una muestra de dioxido de titanio
sobre silicio. Es apreciable que al aumentar el potencial aplicado esta responde
con una corriente mas elevada, en presencia de luz, mientras que en oscuridad
esta practicamente no presenta corriente. Luego en la figura 4.17 (b) se presenta
la respuesta en corriente para una muestra compuesta por dioxido de titanio
depositado sobre grafeno soportado en silicio, pero en este gréfico se le resto la
respuesta en corriente del grafeno, para poder apreciar la respuesta que da el
diéxido de titanio en el sistema, ya que la respuesta del grafeno es mucho mas
alta. Luego de esto, al comparar la figura 4.17 (a) con (b) se puede notar la
similitud entre ambas, las magnitudes son muy similares y el mayor ruido
observado en el sistema con grafeno se debe a que la diferencia en respuesta
bajo luz y oscuridad es muy menor a la corriente de fondo del grafeno puro.
Finalmente, el aumento de corriente de las nanoestructuras hibridas en
comparacién con la respuesta del grafeno solo, es solo producto de la presencia
de dioxido de titanio en el sistema. De lo anterior se deduce que la respuesta de la
nanoestructura hibrida es practicamente la suma de la respuesta de los materiales

por separado y no producto de la sinergia de estos.
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aplicarle diferentes potenciales.
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CONCLUSIONES

Mediante procesos adaptados de la literatura se logré obtener grafeno de pocas
capas sobre laminas de cobre mediante la técnica deposicién quimica en fase
vapor. En un proceso posterior las hojas de grafeno pudieron ser transferidas
exitosamente a chips de silicio tipo N como nuevo sustrato conductor, sin alterar
en gran medida las propiedades de este material. Estas conclusiones fueron
soportadas fundamentalmente por espectroscopia Raman y microscopia

electronica de barrido.

Ademas se sintetiz6 didéxido de titanio sobre chips de silicio, principalmente en su
fase cristalina anatasa lo cual fue corroborado mediante espectroscopia Raman.
Se obtuvieron muestras de distintos espesores de TiO, en funcidn de la posicion
relativa de las muestras en el aparato empleado para su preparacion, lo cual fue
evidenciado por la presencia de distintos colores presentes en cada muestra como
resultado de un proceso de interferencia de luz. También se observdé que un
tratamiento térmico oxidativo no influyd notoriamente en las caracteristicas
estructurales del TiO, debido principalmente a que este ya se encontraba en una

fase cristalina estable a la temperatura del tratamiento.

El ensamblaje del material final se llevd a cabo de manera exitosa depositando
capas de TiO; sobre hojas de grafeno previamente transferidas a chips de silicio
de manera de formar un material hibrido foto-electroactivo. La formacion de este
sistema fue corroborada con espectroscopia Raman en la cual se observaron las
caracteristicas de ambos materiales. Por otro lado, la espectroscopia de
reflectancia total atenuada ART-FTIR reveld la presencia de los enlaces Ti-O-Ti
sin diferencias apreciables en comparacion con el TiO, depositado en silicio. La
espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-visible de también revela que
luego de ensamblar los materiales estos coexisten con las caracteristicas de cada
material por separado y donde se destaca principalmente la absorcion del TiO;
entrando en la zona del ultravioleta. De esta manera, en primera instancia el
sistema no presenta una disminucion de band gap y su consecuente aumento en

el rango de absorcion del espectro electromagnético hacia el visible.

74



Finalmente al realizar las medidas de fotocorriente para evaluar la respuesta de
los materiales individuales y del sistema hibrido, se obtuvo en primer lugar que el
diéxido de titanio como material fotoactivo efectivamente presenta en presencia de
luz una respuesta creciente en corriente casi lineal a medida que aumenta la
diferencia de potencial, alcanzando un valor cercano a los 40 pA para un
potencial aplicado de 1.0 V, mientras que en oscuridad este semiconductor no
presenta una respuesta significativa como es de esperar. En segundo lugar al
analizar la respuesta en corriente de laminas de grafeno soportadas en silicio, se
obtuvo que el grafeno de pocas capas presenta una respuesta casi lineal en
corriente mucho mas alta que la del diéxido de titanio, alcanzando un valor
cercano a 3 mA para una diferencia potencial de 1.0 V versus nuestro electrodo de
referencia, fendmeno que se observa en presencia y ausencia de luz. Luego al
realizar el mismo barrido de voltaje en los sistemas hibridos, estos presentan una
respuesta en corriente del orden de los mA muy similar a la corriente que
presentan las muestras de grafeno puro sobre silicio, por lo que no se aprecio el
efecto del TiO, en este experimento. Para ver el efecto del TiO, en el sistema
hibrido se realizaron medidas de corriente a potencial constante introduciendo
ciclos de oscuridad y luz, lo cual también se hizo para TiO, puro sobre silicio y
luego de restar la corriente de fondo del grafeno, la fotocorriente resulta ser
equivalente para ambos sistemas, es decir, que el sistema compuesto presenta

una fotorrespuesta muy similar a la de los materiales por separado.

Recientemente se logré sintetizar grafeno de pocas capas con buenas
propiedades eléctricas demostradas con los resultados en las medidas de
fotocorriente. Sin embargo, como el grafeno no es un material fotoactivo y a su vez
es tan buen conductor que no se logré detectar un efecto sinergico con el material
fotoactivo, al menos con el tipo de mediciones efectuadas y en términos de las
propiedades especificas de los materiales sintetizados en este trabajo. Sin
embargo pensamos que el hecho de que la corriente de fondo del grafeno sea tan
alta podria implicar que los electrones fotogenerados sean drenados mas
rapidamente y que el no observar una fotocorriente mas alta no necesariamente

implica no tener una mejor eficiencia en la conversion de la molécula de agua por
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lo que quedarian pendiente otros experimentos mas adecuados para comprobar o
descartar dichas afirmaciones. Con respecto a la hipétesis presentada, esta fue
parcialmente comprobada ya que el ensamble de los materiales funcioné como un
sistema fotocatalizador que al menos presentd el comportamiento aditivo de los
materiales por separado sin embargo las mejoras en la eficiencia no fueron
comprobadas lo cual no es aun refutable ya que puede que las mediciones
empleadas no sean las adecuadas. Por otro lado es posible que bajo condiciones
diferentes, estos mismos materiales puedan lograr una sinergia y mejoren los
resultados de eficiencia reportados en la literatura. En este sentido, los resultados
presentados en esta investigacion pueden contribuir a otras investigaciones en
este mismo sentido e incluso en otros. Aun queda mucho por estudiar sobre las
particulares propiedades del grafeno y como este, puede ser util en muchas areas
de estudio incluyendo la busqueda de nuevas energias limpias. Mientras que el
diéxido de titanio ya es sabido que posee excelentes propiedades
semiconductoras y sus ventajas lo siguen manteniendo como una de las mejores

propuestas para el desarrollo de sistemas fotocataliticos.
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