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Resumen

Dentro de las estrategias conducentes a satisfacer las necesidades energéticas actuales y
futuras se encuentra el estudio y desarrollo de fotocatalizadores en base a
semiconductores. Estos podrian, con ayuda de la luz solar, transformar moléculas para

generar otrasde mayor valor energético que puedan ser Utiles como combustibles.

Dentro de las reacciones fotocatalizadases de particular interés la ruptura de la molécula
de agua que conduce a la produccion de hidrdgeno molecular, el cual ha sido considerado
como el combustible del futuro, ya que puede ser empleado como un combustible con
gran aporte de energia y bajo impacto en el ambiente ya que su combustion solo produce
agua como subproducto.

En estainvestigacion se trabajé en el disefio de fotocatalizadores compuestos de dioxido
de titanio (TiO,) como material fotoactivo y nanotubos de carbono (CNTSs),pristinos y
funcionalizados, como aditivo para la mejora de la fotoconductividad, de esta manera

formando un sistema hibrido TiO,-CNT.

Los CNTs de partida fueron modificados superficialmente mediante la creacion de grupos
funcionales carboxilicos (-COOH), nitro (-NO;) y amino (-NH,),por un lado para facilitar la
dispersion en medio acuoso o alcoholes y por otro lado para crear posibles centros de

nucleacion para la posterior deposicién de TiO..

Peliculas delgadas de TiO, fueron crecidas mediante la técnica de deposicién quimica en
fase vapor (CVD) sobre sustratos conductores de ITO-vidrio y Silicio previamente

impregnados con los CNTSs, utilizando el tetraisopropéxido de titanio (IV) como precursor.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados principalmente por microscopia SEM y
espectroscopias FTIR, Raman. Adicionalmente se hicieron mediciones de fotocorriente
para verificar el aumento en la actividad fotocatalitica de los sistemas hibridos respecto a

peliculas de TiO,preparados sin la adicion de CNTs.
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CAPITULO I: Introduccién

1.1. El problema Energético

Una de las problematicas que enfrenta actualmente la humanidad surge de la necesidad
de encontrar nuevas fuentes de energia que se lleven a cabo de manera sustentable. Lo
anterior es consecuencia del consumo masivo de energia en el ambito del transporte, el
desarrollo industrial y otras tecnologias actuales. Parte de estas actividades utilizan
principalmente para su funcionamiento combustibles fésiles como el petrdleo y sus
derivados, generando productos no deseados que inciden directamente en el medio
ambiente. Se sabe que algunas de estas emanaciones, denominadas como gases de tipo

invernadero, estan produciendo un cambio climatico, en forma de calentamiento global.

Adicionalmente se conoce que las reservas mundiales de los combustibles fésiles estan
acabandose, lo que hace imperativo la utilizacién de nuevas matrices de energia que
sean en lo posible renovables, y que ademas no generen emisiones toxicas que darfien el

medio ambiente[1,2]

Una fuente de energia renovable, se entiende como un recurso en el cual su tasa de
producciéon es mayor a la de su agotamiento o utilizacion. Dentro de estas fuentes de
energia se puede mencionar, entre otras, la energia edlica la cual es obtenida mediante
el viento, es decir, la energia cinética generada por efecto de las corrientes de aire, y que
es transmutada en otras formas utiles para las actividades humanas. Otra alternativa es la
energia geotérmica la cual puede obtenerse mediante el aprovechamiento del calor del
interior de la Tierra. Dentro de las mas importantes se encuentra la energia solar la cual
mediante el uso de materiales semiconductores puede ser convertida en energia eléctrica
para su utilizacion directa (proceso fotovoltaico) o como fuente de energia para la
provocar transformaciones quimicas de un compuesto en un producto de interés (proceso
fotocalizado). Particularmente en la fotoelectrélisisdel agua, que es un proceso
fotocatalitico asistido por electricidad, se generan como productos el hidrégeno (H3) y

oxigeno (O;) moleculares. Donde el producto de interés es el H,.



1.2. El hidrégeno como alternativa

Para solucionar las problematicas ambientales, el agotamiento de los recursos naturales y
para disminuir la dependencia de las fuentes no renovables, existe en el mundo un
creciente interés en el uso de hidrégeno como una nueva fuente de energia sustentable,
renovable y que ademas no produce impacto a nivel de contaminacion en el medio

ambiente.

El hidrogeno molecular tiene multiples aplicaciones, pero sin duda la mas importante es
que ha sido considerado el combustible ideal para el futuro, aunque no se presente en
estado natural, como otras fuentes de energia, sino que debe producirse a partir de otras
fuentes, lo que se denomina un vector energético, de igual manera presenta diversas

ventajas [3] como las que se mencionan a continuacion:

» Una fuente para la obtencion del hidrogeno es el agua, la que es abundante.

» Junto con generar una gran cantidad de energia, el uUnico producto de su
combustion es el agua, la cual no es contaminante y su emision a la atmdsfera en

principio no causa danos.

» Debido a que se trata de un combustible libre de los elementos carbono y
nitrogeno, no favorece a la generacion de compuestos Oxidos de estos,

responsables del calentamiento global y la lluvia acida.

Por otro lado, entre las desventajas que presenta el uso de hidrégeno se encuentranlos
problemas de almacenamiento y transporte. Si se desea almacenar en estado gaseoso, el
recipiente para contenerlo debe soportar elevadas presiones, y en estado liquido, éste se
enfria por debajo de los -253°C. Es por esto que, aunque exista en abundancia el
precursor de H, (agua), el reto es desarrollar la capacidad de almacenar y utilizar de

manera eficiente la energia cuando sea necesario.



1.3. Semiconductores y Fotocatalisis

Un material semiconductor se caracteriza por tener una estructura electrénica de bandas
en la cual la banda ocupada o de menor energia, denominada banda de valencia (VB), y
la desocupada o de mayor energia, llamada banda de conduccion (CB), estan separadas
por una brecha energética conocida como “ancho de banda prohibida” o bandgap.
Cuando un foton de energia superior o igual a la energia del bandgap se hace incidir
sobre una particula del semiconductor, un electron desde la banda de valencia es
promovido hacia la banda de conduccion con la simultanea generacién de un hueco en la

banda de valencia.

El electron que ha sido promovido puede seguir dos caminos: el de recombinarse con un
hueco y disiparse la energia en forma de calor, o ser transferido desde la banda
conductora mediante una superficie conductora. Este ultimo camino es de gran interés ya
que permitiria la utilizacién de los electronesfotogenerados para futuras reacciones de
oxido-reduccion. En la fotdlisis del agua, una de las motivaciones de este trabajo, es esta
segunda opcién la que se busca generar pues seran estos electrones promovidos los que
podrian reaccionar con el agua provocando la reduccion de uno de sus protones para
generar hidrogeno molecular. En este sentido se podria decir que un material
semiconductor podria catalizar mediante la ayuda de la luz solar la ruptura de la molécula

de agua con la consecuente formacion de hidrégeno molecular.

1.4. Generacion de H, mediante fotélisis

Actualmente la fotdlisis (o fotoeléctrolisis) del agua para la generacién de hidrogeno y
oxigeno gaseosos es un proceso muy importante que podria contribuir con el desarrollo
de tecnologias de energia favorables. De esta manera la transformacién de la energia
solar en energia quimica en forma de H,, la que puede ser almacenada, podria aportar a

la obtencién de energias amigables con el medio ambiente o fuentes de energia verdes.

La generacion de hidrégeno gaseoso basada en la conversion de la energia solar, que es

una fuente inagotable y se lleva a cabo de manera limpia, pues no genera compuestos



indeseados como residuos y se utiliza el agua como precursor del H,, una fuente
relativamente abundante y de bajo costo, proporcionan condiciones que conllevan una
serie de ventajas. Esta tecnologia entonces podria ser aceptada como una alternativa

viable a los combustibles fésiles.

El agua se puede descomponer en H, y O, con la aplicacion de un voltaje externo
(electrdlisis), también mediante la incidencia de una radiacion electromagnética (fotdlisis)
o por la combinacién de estas, o sea, irradiando con luz y asistiendo un bajo potencial

externo, inferior al necesario para la electrdlisis (fotoelectrdlisis).

Las reacciones de oxido-reducciéon para la obtencion del H, y O, a partir de agua en

medio neutro son:

e En el catodo (-): 2H,0 + 2e- — 20H- + Hyg E=-0,41eV
e En el anodo (+): 20H- > H) O+ % Oy *+2e- E= +0,82eV
e Reaccion global: H20 — Hyg) + 72 Oy E=1,23eV

En el caso de la fotoelectrdlisis, la generacion del par electron/hueco es producida en el
fotoanodo (material semiconductor), donde el oxigeno de la molécula de agua (o hidroxilo
en medio basico) es oxidado de estado de oxidacién -2 a 0 produciendo oxigeno
molecular. Por otro lado los electrones fotogenerados son conducidos por ayuda de un
potencial externo a través del circuito hacia el catodo donde reducen a los H+, de estado
de oxidacion +1 a 0, produciéndose hidrogeno molecular (H,). El catodo puede ser un
alambre o una malla de platino ya que es estable a la corrosion. Las reacciones de
intercambio de ey, y 'y ocurren en forma independiente, y conducen a una oxidacién o

reduccion del semiconductor.

La figura 1 representa el esquema de escision del agua. Para conseguir la escision de la
molécula de agua, la parte inferior de la banda de conduccién (CB) debe ser mas negativo
que el potencial de reduccion de H+ a H, (0 eV vs NHE a pH 0) mientras que la parte
superior de la banda de valencia (VB) debe ser mas positivo que el potencial de oxidacion
de H,O a O, (1,23 eV vs NHE ) [4].



2H,0 + 2e" — H, + 20HE= 0eV
2H,0 — O, + 4H" + 4e'E= 1,23eV
H,O — H, + Y2 O,E= 1,23eV

WV {vs. NHE)
{(PHO} | Conduction band (C.B.)

+1.0F

+2.0 -

fﬂC ;
+3.0 = +
th H.0

Valence band (V.B) |

Figura 1. Representa el esquema de la division del agua sobre un semiconductor.

Reproducido de la referencia [4]. Mediante la incidencia de un fotén con una energia
mayor al bandgap del semiconductor para generar un par electrén-hueco el electron (e-)
se dirige hacia la banda de conduccion, y se producira la reaccion de reduccién de H+ con
la formacién de H,. Mientras que el hueco (h+) se producira en la banda de valencia para

generar la reaccion de oxidacion del H,O para producir O,.



CAPITULO II: Analisis Bibliogréafico

Entre los materiales mas destacados en la actualidad se encuentran los semiconductores
ya que poseen una gran variedad de aplicaciones tecnoldogicas. Aunque existe una gran
cantidad de materiales semiconductores que poseen adecuados potenciales de bandgap,
hay muy pocos que funcionan como un catalizador para dividir el agua. Puesto que para
que la produccion de hidrégeno tenga lugar, el potencial de la banda de conduccion debe
ser mas negativo que el potencial de produccion de H,E(H./H.O). Entre estos
semiconductores se pueden mencionar WO3; o BiVO,, que si bien son sensibles a la luz
visible y pueden absorber en este rango del espectro solar, puesto que presentan una
brecha de banda prohibida menor a 3.0 eV, no pueden producir H, debido a que la banda

de conduccién es demasiado baja para la reduccion del agua a H; [5].

Cabe destacar la existencia de algunos semiconductores no 6xidos tales como sulfuros y
nitruros que poseen potenciales de banda adecuados para la division del agua. Un
ejemplo es el CdS, que tiene niveles de potencial de banda adecuados tanto para la
reduccion, como para la oxidacion del agua para generar H, y O, respectivamente,
ademas de poseer un bandgap que permite la absorcién de la luz visible. Sin embargo,

este presenta otros inconvenientes como la inestabilidad, fotocorrosion y toxicidad [6].

Ademas se han estudiado otros materiales semiconductores tales como Si, GaAs, InP,
CulnSe, CdTe, etc, sin embargo su funcionamiento en fotoelectrdlisis es de un corto

periodo de tiempo, debido a que presentan inestabilidad en soluciones acuosas [7]

Por estos y otros motivos es que el nimero de semiconductores adecuados para la

fotogeneracién de H, se ve reducido.

Dentro de los materiales adecuados para la fotodisociacién del agua se encuentra el
semiconductor policristalino diéxido de titanio (TiO,), siendo un material muy prometedor,
el cual es utilizado en forma de peliculas delgada debido a que posee una gran

fotoactividad y estabilidad quimica.



El TiO, ha sido ampliamente investigado en reacciones de fotodisociacion del agua [8,9],
siendo la produccion de H, publicada por primera vez en 1972 por parte de Fujishima y
Honda. En este reporte emplearon una celda fotoquimica consistente en electrodos de Pt
y TiO, estimulados por un pequefio potencial eléctrico [10]. Desde entonces ha surgido el
interés de muchos investigadores en la generacion de H, a partir de la divisién del agua,
utilizando TiO, como el material semiconductor fotorreactivo [11-14]. Ademas ha sido
reportado en procesos de fotodegradacion de compuestos organicos contaminantes [15-

18] y de eliminacion de sustancias toxicas del agua [19,20] y del aire[21].

El uso de este semiconductor se debe principalmente a sus propiedades Opticas,
electronicas, estabilidad quimica, resistencia a la corrosién, bajo costo y a que no
presenta toxicidad. Tales caracteristicas lo hacen un semiconductor muy adecuado para
procesos de fotocatalisis [22]. Se ha demostrado que el TiO, es de gran utilidad para
diversas aplicaciones fotocataliticas que se basan en la cosecha de la luz solar, ya que
esta es una fuente de energia inagotable, libre de contaminacién y de bajo costo
economico [10,23], pero la amplia banda prohibida o bandgap del TiO, de alrededor 3,2eV
limita su absorcién de la luz solo en la region del espectro UV que representa menos del

5% de la energia que recibimos del sol.

El TiO, existe en tres formas alotropicas, tales fases cristalinas diferentes son: anatasa
estructura octaédrica), rutilo (estructura tetragonal) y brookita (estructura ortorrombica)
[24], siendo anatasa y rutilo los alétropos que juegan un papel importante en la
fotocatalisis. Teniendo valores de bandgap de 3,2eV para la anatasa y 3,02eV para el
rutilo [25], estos pueden ser solo excitados ante la presencia de luz ultravioleta. Lo
anterior significa que solo la radiacion con longitudes de onda menores a 385 y 415nm

para anatasa y rutilo respectivamente podrian formar un par electron/hueco.

Tales condiciones de bandgap lo convierten en un fotocatalizador apropiado para llevar a
cabo la fotodisociacion del agua, que requiere una energia minima de 1,23eV, por lo tanto
TiO, al tener un mayor intervalo de energia bandgap se requerira una incidencia de

fotones de una mayor energia que la necesaria para la fotolisis del agua.



Mientras que ambas formas cristalinas poseen alta actividad fotocatalitica, se encuentra
que exhibe una mayor fotoactividad el alétropo anatasa comparada con la forma rutilo
[26]. El mecanismo responsable de este comportamiento esta aun sujeto a controversia.
Sin embargo considerables investigaciones se estan desarrollando para comprender este
fendmeno. Relacionado con la explicacion se presentan 4 hipotesis del por qué la forma

anatasa exhibe una mayor fotoactividad [27], estas son:

« Tamano del cristal, area de superficie, defecto de poblacion y porosidad: estos factores
influencian en la recombinacion de los huecos y los electrones. Cualquier diferencia en
estos aspectos entre anatasa y rutilo puede conducir a una significativa diferencia en su

fotoactividad.

+ Alto nivel de Fermi: la anatasa tiene mayor nivel de Fermi sobre el rutilo en 0,1 eV. Esto
conduce a una menor afinidad oxigeno y un nivel mas alto de grupos hidroxilo en la

superficie, estos grupos hidroxilo podrian contribuir a una mayor actividad fotocatalitica.

* Bandgap indirecta: la anatasa posee un bandgap indirecto mientras que rutilo posee un
bandgap directo. En un material de bandgap directo el minimo en la banda de conduccioén
coincide con el maximo en la banda de valencia, esto facilita un rapido retorno del electréon
a la banda de valencia. Por el contrario, en materiales de bandgap indirecto, el minimo en
la banda de conduccion no coincide o esta lejos del maximo en la banda de valencia esto
permite que el electron excitado se estabilice en el nivel mas bajo en la banda de
conduccién y no retorne a la banda de valencia, y hace que tenga una duracion o vida

mas larga y una mayor movilidad.

» Excitacion de la masa del electréon: anatasa posee amplia brecha de absorcién. Por lo
tanto, se propone que la masa de electrones excitados de la capa exterior en la forma de
anatasa puede ser menor que en el caso del rutilo. Esto podria explicar una mayor

movilidad de los electrones en la forma de anatasa.



E vs NHE

=30 eV E=32eV

rutile anatase

Figura 2. Nivel de potenciales de la banda de conduccion y de valencia para las fases

rutilo y anatasa [28].

Segun la figura 2, el potencial de la banda de conduccion de la fase anatasa es mas
negativo que el potencial de produccion de H,, mientras que el potencial de la banda de

conduccién de la fase rutilo es mas positivo.

Experimentalmente el didxido de titanio cristaliza en la fase anatasa cerca de los 300°C
mientras que para la fase rutilo lo hace a los 600°C, aproximadamente. La forma mas
estable del TiO; es el rutilo, y a temperaturas altas las otras fases, anatasa y brookita, se
transforman en rutilo, por lo que de esta manera manejando las distintas temperaturas se
pueden formar estas diferentes fases.

La figura 3 muestra la estructura cristalina de rutilo y anatasa. El rutilo tiene una forma
similar a la anatasa. El rutilo de estructura tetragonal con dos unidades de TiO, por celda
unitaria y la anatasa también posee una estructura tetragonal, compuesta por dos celdas
primitivas donde cada una tiene dos unidades de TiO,. La forma en que los atomos de

oxigeno rodean a los atomos de titanio, hace diferentes a estas dos fases. [29]



[001) Rutile
1846 A titanium

[010]
[100] 1983A ol poo)
-
'
Ham]
Anatase
1.966 A
kY
\\E}lqgl'.anﬁ“
926047,
(J19a7 &

Figura 3.Estructuras cristalinas de rutilo y anatasa.

Actualmente se desea mejorar la eficiencia de la cosecha de luz de los fotocatalizadores
basados en TiO, mediante la reduccion del bandgap de TiO, para absorber una parte de la
luz del rango visible del espectro solar [30]. Se ha reportado que la introduccién de
atomos dopantes en la estructura de TiO,, sustituyendo atomos de oxigeno por atomos
como nitrégeno, reduce el intervalo de banda prohibida. La pequeia diferencia entre el O
y el N facilita la sustitucion de iones de nitrégeno y no distorsione mucho la red cristalina
[31,32]. Asi de esta manera se amplia la cosecha de la luz solar que esta limitada solo en
la luz UV pudiendo absorber de este modo en el visible, el que constituye una parte
importante del espectro solar. Ademas de la introduccion de N, se ha investigado la

sustitucion de O con otros atomos dopantes como el C, F o P [31].

10



2. 1. Formaciéon de composites de TiO,-nanotubos de carbono

Dentro del campo de las nanoestructuras, los nanotubos de carbono (CNT de sus siglas
en inglés) desde su descubrimiento [33] han atraido el interés de numerosos
investigadores debido a las ventajas en sus propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y
estructurales que son a menudo superiores a la mayor parte de materiales de carbono
convencionales [34, 35]. Tales propiedades se pueden ver modificadas mediante distintas
técnicas que incluyen principalmente la funcionalizacion con la finalidad de conferirle
nuevas capacidades que puedan ampliar su rango de aplicaciones. Estas modificaciones
representan un campo emergente en la investigacion de los materiales basados los
nanotubos de carbono, pues se observa la induccion de su solubilizacidn en medios
polares. Es asi como numerosos grupos de investigacién han reportado en sus trabajos la

funcionalizacion de nanotubos de pared simple [36-38] y de pared multiple [39-42].

Debido a la naturaleza hidrofébica de estas estructuras, y su dificultad de dispersarse en
otros solventes polares como alcoholes, acetona o DMF, la funcionalizacién de los CNTs
con grupos carboxilicos les provee nuevas capacidades de dispersion en medios acuosos
o en alcoholes, facilitando la deposicion sobre los sustratos [50].

Los MWCNTSs (nanotubos de carbono de pared multiple) pueden ser considerados como
un buen soporte para materiales con propiedades fotocataliticas por su alta resistencia
mecanica, estabilidad quimica y su caracter mesoporoso lo que favorece la difusion de
especies reaccionantes manteniendo su estructura posteriormente a la deposicién de una

capa delgada de un semiconductor [43,44].

Ademas los MWCNTs aumentarian la superficie de contacto sobre el sustrato conductor,
debido a la rugosidad que presenta este enramado de nanoestructuras, favoreciendo una
mayor area de crecimiento de la pelicula de semiconductor. Por este motivo una
dispersién de TiO, sobre la superficie de MWCNTs podria crear muchos sitios activos

para la degradacion fotocatalitica [43].

Otros autores han reportado que los CNTs podrian aumentar la actividad fotocatalitica del

TiO, en compositos CNT/TiO, debido a que el electrén excitado en la banda de
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conduccién de TiO, puede migrar hacia los CNT de manera mas eficiente y se podria con
esto disminuir la recombinaciéon. Cuanto mayor sea la cantidad de CNTs existiria una
mayor supresion de la recombinacion. Aparte de aumentar el area de la superficie, la
adicion de los nanotubos de carbono no afecta a la naturaleza del TiO,. Ademas, los
grupos hidroxilos del TiO, se encuentran mas disponibles en la superficie del material
hibrido, que en el caso del TiO, puro [45]. Sin embargo una excesiva cantidad de CNT

podria interferir cubriendo el TiO, del paso de la absorcion UV, siendo desfavorable.

Ademas, esta composicion CNT-TiO, es cada vez mas investigada como un medio de
aumentar la actividad fotocatalitica y existen demostraciones de su mejora tanto con
CNTs como con otras nanoestructuras de carbono. Esta combinacion ha sido reportada
utilizando las técnicas de CVD, ultrasonido, electrodeposicion [46] y sol-gel [47] para
depositar peliculas delgadas de TiO,. Siendo una de las técnicas mas importantes la
técnica CVD por su buena adherencia y la alta calidad de las peliculas delgadas de TiO,
[25].
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HIPOTESIS

La funcionalizacion quimica de los CNT con grupos carboxilicos (-COOH), nitro (-
NO,) y amino (-NH,),podria contribuir a mejorar la dispersion en solventes y la

adhesion a los sustratos.

Los grupos funcionales creados en la superficie de los CNTs podrian contribuir
como centros de nucleacion para el crecimiento de las peliculas de TiO,. Lo
anterior podria generar una mayor continuidad entre el semiconductor y la pelicula

de CNTs, lo cual facilitaria la migracion de los electrones fotogenerados.

OBJETIVOS

La preparacion materiales composite, compuestos de un material fotoactivo (TiO,)
depositado sobre nanotubos de carbono (CNTSs) pristinos y funcionalizados que a
su vez estan depositados sobre sustratos conductores de ITO-vidrio y Silicio:
TiOo/CNT/ITO-vidrio y TiO2/CNT/Si.

Medir la actividad fotocatalitica de los materiales preparados y comparar los

resultados con los materiales por separado para evidenciar eventuales mejoras.
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CAPITULO Ill: Secciéon experimental

3.1. Sintesis de los nanotubos de carbono de pared multiple

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) fueron sintetizados mediante la
técnica de deposicion quimica de vapor (CVD). El aparato CVD empleado consta en un
horno de tubo horizontal provisto de una entrada de gases y controladores de flujo masico
(Figura 2). En una sintesis tipica 0,1g de un catalizador Pd(1%)/y-Al,O3 fue calentado a
una velocidad de 20°C/min con un flujo de Ar/H, (200/100 cc/min) hasta alcanzar la
temperatura de sintesis de 800°C y se mantuvo a esa temperatura durante 10min para
lograr la activacion del catalizador. Posteriormente se incorporé acetileno (40cc/min) como
fuente precursora de carbono, produciéndose su descomposicion sobre el catalizador
durante un periodo de 30 min. Luego se dejo enfriar el sistema hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Los MWCNTs obtenidos en estas condiciones tienen

aproximadamente 27nm de diametro [48].

Figura 4. Sistema CVD para la sintesis de CNTs.
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3.2. Purificacién de los MWCNTs

Los MWCNTs fueron purificados mediante un tratamiento con HCI 3M por 24 hrs para
remover las particulas de paladio del catalizador por disolucion/lixiviacion de estas.
Posteriormente el producto fue tratado con una disolucion de NaOH para disolver la
Alumina de catalizador. Luego de ambos procesos el producto fue filtrado y lavado
exhaustivamente con agua destilada y desionizada en un sistema de microfiltracién con
membranas de nitrato de celulosa con tamaino de poro 0.47 um y posteriormente secado

a 120 °C por un periodo de 4 hrs.

3.3. Funcionalizacién de los MWCNTSs con gqrupos carboxilicos

Esta funcionalizacion fue adaptada de la referencia [49]. La exposicion de los CNTs al
acido nitrico provoca la oxidacion de los atomos de carbono superficiales de estos,
creando grupos carboxilicos como se muestra esquematicamente en la figura 5. Para este
procedimiento se pesaron ~50,0 mg de MWCNTSs puros y se colocaron en un matraz, se
mezclaron con 50 mL de HNO3; 65%, luego la mezcla fue sometida a ultrasonido durante
20 min y se luego a un periodo de agitacion con barra magnética de 24h. Posteriormente
se diluyé en 500mL de agua destilada y se filtr6 y secdé en condiciones similares al
procedimiento descrito para la purificacion. Se repitié el procedimiento anterior para una
segunda masa de MWCNT en que sélo se modifico el tiempo de agitacion a 72h.

Los productos obtenidos se denominaron MWCNT-COOH M1 y MWCNT-COOH M2 para

el tiempo de agitacién de 24h y 72h respectivamente.

Figura 5. Esquema de reaccion para la introduccion de grupo carboxilico en MWCNTs

mediante tratamiento con HNOs.
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3.4. Funcionalizaciéon de los MWCNTSs con grupos NO,

Esta funcionalizacion se llevdo a cabo de acuerdo a un procedimiento encontrado en
literatura [51]. Se agregaron lentamente 30 mL de acido sulfurico concentrado en 27mL de
acido nitrico (H,SO4/HNO3;=10/9 v/v), se enfrid a temperatura ambiente. Posteriormente,
500mg de MWCNT puros y 20 mL de la solucién de acido mixto enfriada se afiadieron a
un matraz de tres bocas y se sometio a agitacion ultrasonica durante 5 min. El resto de la
solucion de acido se dejé caer lentamente en el matraz a través de un embudo de goteo.
Posteriormente, el sistema se calentd hasta 60°C y se agité con barra magnética durante
90 min a esa temperatura. A continuacion la mezcla se diluyoé y enfrié con 600 mLde agua
destilada para terminar la reaccion. La suspension resultante se filtrd luego en una
membrana de nitrato de celulosa. Se lavd con abundante agua destilada hasta pH~7 y se
seco a 60°C durante 24h. La muestra obtenida mediante esta modificacion se denominé
MWCNT-NO,

3.5. Funcionalizaciéon de los MWCNTSs con gqrupos NH,

Esta funcionalizacién, adaptada de la referencia [51], se llevd a cabo a partir de una
reduccion de los MWCNT-NO,. En este procedimiento, 1g de Fe, 2 mL de acido acético y
50 mL de agua destilada se afadieron a un matraz de 3 bocas. La mezcla se agité y
calenté a reflujo durante 10 min para transformar el Fe en acetato ferroso. A continuacion,
200mg de MWCNT-NO, se anadieron al sistema de reaccion y se sometié a reflujo
durante 1 h. Después que la reaccion haya terminado, el hierro fue separado de la mezcla
mediante un iman. La mezcla resultante se filtr6 a través de una membrana de nitrato de
celulosa y se lavé con HCI (0,01N), abundante agua destilada y se secd a 60°C durante
24h.El producto obtenido se denomind MWCNT-NH,. A continuacién en la figura 6 se

ilustra esquematicamente la formacion de los grupo nitro y amino.

N, NH,
H,80,/HNO, Fe/CH,COOH
- —NO, : —MH,
G0 ol Ho0), refluxing
_"‘lﬂ: _"lll_z

Figura 6. Esquema de reaccion para la introduccion de grupos nitro en MWCNTs y la

transformacién de los grupos nitro a amino.
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3.6. Impregnacién de los MWCNT puros y funcionalizados sobre sustratos de ITO-
vidrio vy silicio
Para la preparacion de las muestras se pesaron aproximadamente 0,6mg de los

MWCNTSs puros y funcionalizados y se disolvieron cada uno en 10mL de 2-propanol. Se
sometio a ultrasonido durante 10 min. Se emplearon sustratos de ITO-vidrio (Oxido de
Estafio dopado con Indio), resistencia 9-15 Q cm, 0,7 mm de espesor, y sobre chips de
Silicio tipo-n dopado con P, orientacion 100, resistencia 1-10 Qcm, 0,5 mm de espesor. La
dispersion sobre los sustratos se realizé utilizando una microjeringa, un volumen de 25 y
75uL de estas soluciones sobre un area aproximada de [1x1] cm? de los sustratos
rectangulares ITO-vidrio de [1x3]cm?y 50 y 100uL sobre el centro del sustrato de Silicio
para cubrir un area circular de 1,5cm?. Para la etapa posterior se utilizaron las 2 muestras

preparadas, mas un blanco, es decir, solo el sustrato.

3.7. Sintesis de TiO, sobre los nanotubos de carbono.

La preparacion de las peliculas delgadas de TiO, sobre los MWCNT se llevo acabo en un
aparato CVD, usando tetraisopropoxido de titanio (IV), Ti[CH(CHs).]s (TIPT), como
precursor de TiO,. ElI TIPT es alimentado al horno CVD mediante arrastre (burbujeo) con
argon a través de un vidrio poroso el que se encuentra sumergido en este precursor
liquido (ver figura 7). El TIPT se encuentra en una especie de frasco lavador de gases el
que se encuentra termostatizado en un bafio de glicerina aproximadamente 100°C.

Para depositar la pelicula de TiO,, previamente los MWCNTs puros y funcionalizados
fueron depositados sobre sustratos conductores ITO-vidrio y sustratos de silicio. El tiempo
de depdsito de TiO, en el equipo CVD consistio en 60 y 90 min y la temperatura de la

reaccion fue de 500°C.

Figura 7.Imagen del arreglo experimental para introducir el TIPT en el reactor CVD.
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3.8. Técnicas de caracterizacion

3.8.1. Espectroscopia FTIR

La presencia de grupos funcionales en las paredes de los MWCNT se puede evidenciar
mediante los analisis de espectroscopia FTIR, esta técnica nos proporciona un analisis
cualitativo de fragmentos moleculares introducidos o formados en la estructura externa de
los MWCNTSs (grupos funcionales —NH,, -NO, y —COOH). Los movimientos vibracionales
de los componentes de los enlaces quimicos de estas moléculas tienen frecuencias
tipicas dentro del rango del infrarrojo y se pueden correlacionar con otras similares

encontradas en la literatura.

Las muestras fueron preparadas en mezcla con KBr y comprimidas en una prensa
hidraulica para formar una pastilla compacta y semitransparente. Los espectros FTIR
fueron tomados en un espectrometro Termo Scientific modelo Nicolet 6700 en el rango
entre 400 y 4000 cm™ (Depto. de Quimica, USM).

3.8.2. Espectroscopia Raman

Se empled espectroscopia vibracional Raman para monitorear las modificaciones
superficiales de los MWCNTSs y para constatar la formacién de fases cristalinas de 6xido
de titanio. Los espectros fueron tomados en un espectrometro Raman LabRam010

provisto de un laser de 633 nm (Depto. de Fisica, PUC).

3.8.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica usada para obtener imagenes
superficiales de una capa. El objetivo fundamental perseguido al aplicar esta técnica es
obtener informacion acerca del grado de recubrimiento de la muestra sobre el sustrato, de
la textura y morfologia superficial, asi como el tamafo del grano y/o cristal formado. Esto

ultimo se puede obtener siempre y cuando la resolucion de las imagenes lo permita.
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El analisis realizado consiste en un rastreo programado de la superficie del sdélido con un
haz de electrones de energia elevada, que producen sobre la superficie diversos tipos de
sefales. Todas estas sefales se utilizan en el estudio de la superficie. Las imagenes que
se obtienen en el microscopio de barrido de electrones corresponden a electrones
secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccion del haz incidente

con la muestra.

La sefal de electrones secundarios (SE) se forma en una delgada capa superficial y al ser
grande el numero de electrones emitidos, se puede establecer un buen contraste. Por otra
parte, al ser electrones secundarios de baja energia, pueden ser desviados facilmente de
su trayectoria emergente inicial y se puede obtener informaciéon de zonas que no estan a
la vista del detector. Esta particularidad otorgara a esta sefal la posibilidad de aportar

informacion en relieve.

El equipo utilizado consiste en un Microscopio electrénico de barrido marca Zeiss.,
modelo EVO MA10) provisto de detector de electrones secundarios (Depto. de Fisica,
USM). Adicionalmente el equipo esta provisto de un detector de rayos-X que permite una
caracterizacion elemental semicuantitativa mediante la deteccion de los rayos-X

caracteristicos emanados de la interacciéon del haz de electrones con la muestra.

3.8.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) es una técnica
analitica que utiliza los rayos X caracteristicos emitidos por un material cuando es
bombardeado por un haz de electrones para identificar la composicién atémica de una
muestra. El detector de EDS mide la intensidad de los rayos X emitidos en funcion de la
energia caracteristica emanada de cada elemento tras la incidencia de los fotones de
rayos X, esto permite identificar la composicion atémica de una muestra. Esta técnica
empleada estd acoplada al microscopio electronico de barrido descrito en la seccion

anterior.
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3.9. Evaluacion fotocatalitica

Para evaluar la fotorrespuesta de los materiales se trabajé con una celda de tres
electrodos. Esta celda fotoelectroquimica esta conformada por: una celda de vidrio con
una ventana de cuarzo para la incidencia de la luz, con una configuracién de 3 electrodos
para controlar el voltaje entre el electrodo de trabajo (E.T.) y el electrodo de referencia

(E.R.) y medir la corriente entre E.T. y el contraelectrodo (C.E.).

Las muestras fueron iluminadas mediante un Simulador solar de 150W (Oriel Instruments)
provisto de una lampara de Xenén (libre de ozono) y un filiro global de 1.5GAM con el
cual se simulan condiciones solares. Las mediciones de fotocorriente se efectuaron en un

PotenciostatoModeloEZstat-Pro, NuVantSystem Inc.

En la figura 8 se muestra un esquema ilustrativo del sistema experimental para seguir la
fotolisis del agua. Las muestras hibridas CNT-TiO, soportadas en el sustrato conductor

son usadas como fotoanodo (E.T.).

En el caso de las muestras preparadas en el sustrato de silicio el area expuesta a la luz
fue de 0.69 cm? y el silicio fue montado en un artefacto de teflén que deja expuesta un
area circular en la muestra y contactado en la parte posterior al depdsito con una pieza
de, mientras que en el sustrato ITO este contactado pon un conector tipo caimany fue
sumergido completamente en la solucién de trabajo. El contra electrodo consistié de un
alambre de platino, mientras que el electrodo de referencia empleado fue Ag/AgCI (1M).

El electrolito usado en los experimentos fue KCI (0,1M).
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Figura 8.Esquema de un arreglo experimental de la celda fotoelectroquimica para seguir
el experimento de fotdlisis del agua y mediciones de fotocorriente.

La figura 9 muestra una imagen fotografica del experimento montado para la evaluacién
fotocatalitica. Cabe sefnalar que estos experimentos fueron realizados por colaboracion en

el Laboratorio del Dr. Samuel Hevia del Departamento de Fisica de la PUC.

En un experimento tipico de fotocorriente, se tienen en este arreglo 3 electrodos, para
controlar el voltaje entre el electrodo de trabajo (el fotoanodo) y el electrodo de referencia
(Ag/AgCl 1M) y medir la corriente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, un
alambre de platino. Los datos de fotocorriente fueron registrados en un computador

mediante el uso del software EZware.
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Simulador solar 150W
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Figura 9.Imagen fotografica del arreglo experimental para la fotoelectrélisis del agua y

mediciones de fotocorriente.
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CAPITULO IV:RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presentan los resultados paso a paso de la preparacién de los
fotocatalizadores desde la fabricacion de los nanotubos de carbono hasta llegar al sistema
completo TiO,/CNT/Sustrato. Al final del capitulo se incluyen datos de mediciones de

fotocorriente realizados en las muestras preparadas.

4.1. Sintesis y funcionalizaciéon de los CNTSs.

La sintesis realizada mediante la técnica CVD descrita en la seccion experimental (3.1)
dio como resultado nanotubos de carbono cuyas imagenes SEM y TEM se presentan en
la figura 10 y 11, respectivamente.

Figura 10. Imagen SEM de los CNTSs previo a la etapa de purificacion.

La figura 10 (imagen SEM) muestra que los CNTSs sintetizados se presentan organizados en
paquetes. Los CNTs obtenidos presentan morfologias tipo helicoidal con longitudes
cercanas a los 100 um. Previo a su utilizacion, estos CNTs deben ser desagregados y
purificados para eliminar residuos de catalizadores presentes en la sintesis. A continuacion

en la figura 11 se muestran imagenes TEM de estos CNTSs posterior a este proceso.
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Figura 11. Imagenes TEM (a) y HRTEM (b) de los MWCNTSs.

Las imagenes obtenidas mediante TEM nos revelan la estructura y morfologia tubular de
estos debido a la diferencia de contraste entre las paredes y la cavidad interior. En la
figura 11(b) se muestra un detalle de la pared exterior de un CNT lo que nos revela que
estos estan compuestos de muchas paredes (MWCNTs: Multi-Wall Carbon Nanotubes).
Adicionalmente se observa que las paredes supuestamente grafiticas de estos nanotubos

no son perfectas y contienen diversas dislocaciones y otros defectos.

Luego de la sintesis de los MWCNTs denominados como puros, se procedido a
funcionalizarlos mediante procedimientos de oxidacion descritos en la seccién
experimental (3.3, 3.4 y 3.5.) para obtener MWCNTSs con los grupos —COOH, NO, y NH;

en la superficie externa, respectivamente.

Para caracterizar los productos obtenidos en esta etapa se procedié a analizar mediante

técnicas de espectroscopia vibracional Raman y FTIR.

La Figura12 muestra los espectros Raman para los MWCNT vy los productos de las

diversas funcionalizaciones:
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Figura 12. Espectros Raman de los MWCNT puros y funcionalizados.

En términos generales los materiales de tipo grafitico presentan dos bandas
caracteristicas en espectroscopia Raman, una banda intensa en 1600cm™
correspondiente a la vibracion fundamental (primer orden) de elongacion tangencial
denominada G, y también presenta una banda caracteristica en la zona de 1300cm’™”’
denominada D (Disorderinduced). La introduccion de grupos funcionales en las paredes
de los CNT, produce un aumento de defectos estructurales, produciendo un incremento
en la intensidad de esta ultimabanda. Puesto que la banda D indica la presencia de
defectos en las paredes de los nanotubos de carbono, asi teniendo la relacion de
intensidades entre las bandas D y G puede extraerse informacion sobre los defectos

introducidos mediante la funcionalizacion.

De esta imagen se puede destacar que los nanotubos de carbono funcionalizados no
presentan corrimientos significativos en el desplazamiento Raman, puesto que la
funcionalizacion no cambia la estructura global de éstos. Los procesos de funcionalizacion
solo provocaron cambios en la estructura externa, los que se pueden percibir en un
aumento de intensidad de la banda D. Un analisis de estos parametros se presenta en la
tabla 1.
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Tabla 1. Posiciones e intensidades asociados a las bandas D y G en el espectro Raman

de la figura 12 de los MWCNT puros y funcionalizados.

Posicion del peak Intensidad lo/e
(em™) (u.a.)

Banda D | BandaG | BandaD | Banda G
MWCNT puros 1328 1593 2895 2251 1,28
MWCNT-COOH M1 1325 1590 3266 2191 1,49
MWCNT-COOH M2 1324 1588 2697 1750 1,54
MWCNT-NO, 1327 1588 5551 4209 1,32
MWCNT-NH, 1327 1598 4803 3440 1,34

Se puede desprender de los datos de la tabla 1 que la introduccion de los grupos
funcionales —COOH, NO, y NH, incrementan el desorden estructural del enrejado
grafitico, lo que se pone de manifiesto por el aumento de la relacion D/G. el nivel de
desorden aumenta debido a la presencia de los grupos funcionales producto de la
oxidacion quimica de los MWCNT puros indicando cambios en la estructura cristalina de

estos.

El aumento de la relacion de las bandas D/G es mayor para oxidacién en los grupos acido
carboxilicos, comparando ambas muestras que presentan este grupo funcional, se
obtiene un aumento mayor para la muestra sometida a la exposicion del acido HNO3 un
mayor intervalo de tiempo, 3 dias, lo que sugiere una relacién directa del tiempo de

exposicion con el aumento de defectos introducidos.

Para verificar la presencia de los grupos funcionales introducidos en la estructura
superficial de los MWCNTSs, se realizé espectroscopia FTIR. La figura 13 muestra los

espectros para los MWCNTs puros, MWCNT-COOH (M1 y M2), mientras que en la figura
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14 se observan los espectros de las muestras MWCNT puros, MWCNT-NO, y MWCNT-
NH,.
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Figura 13. Espectro IR de los MWCNT puros y MWCNT-COOH M1y M2

De la informacion entregada por FTIR se puede decir que los nanotubos de carbono
presentan una banda, entre 1540 y 1640cm™, caracteristica de su estructura, debido al
estiramiento del enlace C-C de los anillos hexagonales, provenientes de los enlaces
sigma, o, que se forman por la unién frontal de dos orbitales hibridos (sp?) y de los
orbitales p no hibridados que se superponen con los enlaces sigmas en una posicion
perpendicular al eje internuclear, enlaces 1. Por lo que caracter de estos enlaces es
intermedio entre los enlaces simple y doble. La banda en 667cm™ esta asignado al

enlace =C-H bending.

De la imagen de los espectros FTIR, de MWCNT-COOH M1 banda situada en la zona de
1590cm™”’ aprox. podriaasignarseal enlace intermedio C-C de la estructura principal de los
CNT.De la muestra MWCNT-COOH M2 se pueden destacar la banda situada aprox. En
1211cm™ esta asociada al estiramiento C-O del acido carboxilico. La presencia de una
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banda en 1702cm™ indica el enlace C=0 del grupo carboxilico, mientras que la banda
situada en 2927cm™ puede ser asignada a los enlaces C-H presentes en la superficie de
los nanotubos de carbono [50]. Ademas, los maximosde absorcion (0 minimos de
transmitancia) asociados a la zona de 3650cm™ aprox. son caracteristicos a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H (hidroxilo) que forman parte de los grupos
carboxilicos introducidos debido a la oxidacion de la estructura de los CNTs.Estos
resultados son concordantes a los reportados por H. Kitamuray colaboradores [38].

En la tabla N°2 se presenta un resumen de los maximos encontrados en las muestras
MWCNT puros, MWCNTCOOH (M1 y M2) y su asignacion.

Tabla 2. Bandas FTIR para las muestras MWCNT, MWCNT-COOH M1 y MWCNT-COOH
M2.

Muestra Méaximo (cm™) Asignacion
MWCNT puros 667 =C-C bending
MWCNT puros 1540-1640 C=Cstretching

MWCNT-COOH M1 1590 C=Cstretching
MWCNT-COOH M1 2927 O-Hstretching
MWCNT-COOH M2 1211 C-Ostretching
MWCNT-COOH M2 1702 C=0Ostretching
MWCNT-COOH M2 1490 C=Cstretching
MWCNT-COOH M2 2927 O-Hstretching
MWCNT-COOH M2 3648 —OHstretching
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Figura 14. Espectro FTIR de los MWCNT puros, MWCNT-NO, y MWCNT-NH,

El espectro FTIR de MWCNT-NO, mostrado en la figura 14 aparece un maximo (o banda)
caracteristico del grupo NO, unido a un anillo aromatico centrado en 1516 cm™,
evidenciado ademas por una banda en 1184 cm™ que representa el enlace C-N. Por otro
lado las bandas en 2918 y 2649 cm™ indican la presencia del enlace —-N-O en esta zona

stretching.

En el espectro de MWCNT-NH,, mostrado en la figura 14, se evidencian cambios
caracteristicos de un nuevo grupo, resultado de la reduccion del grupo nitro. La banda en
799cm™ corresponde a -NH, al igual que la banda situada en 888cm™ se debe
probablemente a —NH,. Otra banda importante situada en la zona de 1581cm™ esta
relacionada con el enlace N-H y el maximo en 3420cm™ estan relacionadas a —NH,, de las
vibraciones de flexién y estiramiento, respectivamente, del grupo amino. Estos resultados
indican que los grupos nitro de las paredes de los MWCNT se convirtieron en grupos
amino, mediante un efectivo proceso de reducciéon.Estos resultados son comparables a

los reportadospor L. Wang et al [51,52]
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En la tabla3 se presenta un resumen de los maximos de banda de FTIR encontrados en
las muestras MWCNT-NO, y MWCNT-NH,.

Tabla 3 presentan los maximos encontrados por FTIR en las muestras MWCNT-NO, y
MWCNT-NH,.

Muestra Méaximo(cm™) Asighacion
MWCNT-NO, 1184 C-Nstretching
MWCNT-NO, 1516 -NO, unido a anillo

aromatico
MWCNT-NO, 2649 N-O stretching
MWCNT-NO, 2918 N-Ostretching
MWCNT-NH, 799 -NH,bending
MWCNT-NH, 888 -NH;bending
MWCNT-NH, 1581 N-Hbending
MWCNT-NH, 3420 N-Hstretching

La oxidacion de las paredes de los nanotubos de carbono producida con el acido nitrico
entrega como resultado la formacion de cantidades considerables de grupos funcionales
carboxilicos y ademas grupos hidroxilo. Teniendo como resultado una mayor oxidacion
por parte de las paredes de los MWCNT que estuvieron sometidos un mayor intervalo de
tiempo a la exposicion con el acido, lo que era de esperar puesto que un mayor tiempo de
interaccion influye de manera directamente proporcional en la produccion de sitios
oxidados. Lo anterior se ve reflejado en el espectro FTIR de la muestra MWCNT-COOH
M1 de donde se puede extraer que existe una deficiencia en la generacion de los grupos
carboxilicos, puesto que en su espectro FTIR no se observa una modificacion importante,
o la aparicién de una nueva banda importante, sino que es mas bien similar al espectro
FTIR de los MWCNTSs puros.
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Los MWCNTs tanto puros como funcionalizados fueron dispersados en solvente 2-
propanol para ver su estabilidad relativa en suspensién. Una imagen fotografica de la
prueba de dispersion de las distintas muestras en el solvente 2-propanol después de un

tiempo de15 minutos.

Figura 15. a) MWCNT puros, b) MWCNT-COOH M1, ¢) MWCNT-COOH M2, d) MWCNT-
NO, y e) MWCNT-NH; en 2-propanol.

Los resultados de dispersion mostrados en la imagen 15 se puede destacar que los
MWCNT puros muestran una débil dispersion en 2-propanol, y se obtiene una mejor
dispersion para los MWCNTSs funcionalizados, exceptuando para los MWCNT-NH, que su

capacidad de dispersion se ha observado disminuida.

Los nanotubos de carbono son materiales extremadamente hidrofobicos en estado
pristino, por este motivo su dispersion en solventes polares es muy reducida. Nuestros
resultados revelan que los grupos funcionales introducidos en las paredes de los MWCNT
han mejorado esta condicion, puesto que los grupos carboxilicos (-COOH) y nitro (-NO5),
pueden interaccionar formando puentes hidrogeno con los grupos hidroxilos (-OH) del
solvente polar 2-propanol. Por el contrario, el producto de la reduccion de los MWCNT-

NO,, es decir, los MWCNT-NH, muestran una baja dispersién en el solvente.
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4.2. Sintesis del sistema TiO,/MWCNT (puros o funcionalizados)/ITO o Silicio.

Uno de los objetivos de este trabajo fue fabricar un sistema hibrido compuesto de un
sustrato conductor, ITO-vidrio o Silicio, una capa de MWCNTSs y una delgada pelicula de
TiO,. La figura 16 muestra una imagen esquematica del sistema propuesto

TiO2

CNT puros o funcionalizados

TIPT (100°C) 17“‘/

| ITO vidrio o Silicio | | ITO vidrio o Silicio |
CVD (300°C)

Figura 16. El esquema representa la formacioén del sistema hibrido compuesto por los
MWCNT y el TiO,.

Para lograr este objetivo, las distintas muestras de MWCNTs puros y funcionalizados
fueron depositados sobre sustratos de ITO y Silicio. La imagen 17a muestra los MWCNTs
puros depositados sobre ITO donde se puede observar que la dispersion de los CNTs
sobre el sustrato no es del todo homogénea y se observan algunas zonas en las cuales
no hay deposito. Esto puede deberse principalmente a que los nanotubos de carbono
puros son altamente hidrofébicos como se mencion6 anteriormente y forman aglomerados

que se distribuyen de manera no uniforme sobre la superficie del sustrato.

Mag = 20.00K X

Figura 17a Imagen de MWCNT puros sobre sustrato ITO.
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La siguienteimagen Figura 17bmuestra los MWCNT-NO, sobre sustrato silicio, se observa
una mayor capacidad de dispersién con respecto a los MWCNT puros, puesto que se

observa unrecubrimiento mas homogéneo sobre el sustrato.

Mag =-20.00 KX

Imagen 17b.Imagen de MWCNT-NO,sobre sustrato silicio

Posterior a la deposicién de los MWCNT, los sustratos fueron sometidos a un
proceso de tratamiento de deposicién quimica de vapor (CVD) para ser recubiertos con

una delgada pelicula de TiO,.

En la siguiente tabla (Tabla 4) se clasifica la cantidad de muestras preparadas para cada
CNT puro y funcionalizados y el sustrato, se indican los parametros utilizados en la
preparacion de las muestras, como las variaciones correspondientes al volumen de 25 y
75uL de las soluciones de concentracion ~0,6mg/mL de los CNT depositadas sobre los
sustratos (Seccion 3.6) y el tiempo de depdsito del TIPT correspondiente a 60 y 90min
(Seccion 3.7).
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Tabla 4Detalle de las muestras realizadas, variacién de parametros utilizados.

Vol. CNTs | Tiempo | Numeracién
~0,6mg/mL | (min) ne
TiO,/CNTs/ITO 25uL 60 1
75uL 60 2
TiO,/CNT-COOH 25uL 60 3
M1/ITO 750L 60 4
TiO,/CNT-COOH M2 25uL 60 5
fto 75uL 60 6
TiO/CNT-NO,/ITO 25uL 60 7
75uL 60 8
TiOo/CNT-NHY/ITO 25uL 60 9
75uL 60 10
TiO,/CNTs/Silicio 50uL 60 11
100pL 60 12
TiO,/CNT-COOH 50pL 60 13
M1/Silicio 1000L 60 14
TiO,/CNT-COOH M2 50pL 60 15
/Silicio 1000L 60 16
TiO,/CNT-NO,/Silicio 50uL 60 17
90 18
100pL 60 19
90 20
TiO,/CNT-NH,/Silicio 50uL 60 21
90 22
100pL 60 23
90 24
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La figura 18 muestra imagenes SEM de las muestras a) TiO,/MWCNTpuros/ITO(n°1), b)
TiOo/MWCNTpuros/Si(n°12), ¢) TiOo/MWCNT-NO,/ITO (n°8) y d) TiOo/MWCNT-COOH-
M1/ITO(n°3) preparadas con las condiciones descritas en la seccién experimental (3.7),
s6lo varia el sustrato para los MWCNT puros, en que se depositd sobre silicio. Todas
estas muestras se prepararon en las mismas condiciones de depdsito de TiOy,
exceptuando la muestra TiO,/MWCNT-NO/ITO que posterior al depésito de TiO, se
realizé un tratamiento de oxidacion de 30 minutos a temperatura 500°C con un flujo de O,
de 100cc/min con el objetivo de ver la influencia de este tratamiento en la cristalinidad del
TiO,.
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Mag = 10.00KX o

Figura 18.Imagenes SEM de la muestra a) TiO,/MWCNT-puros/ITO(n°1), b)
TiO2/MWCNT-puros/Si(n°12),c)TiOo/MWCNT-NO,/ITO(n°8) y d) TiOo/MWCNT-COOH-
M1/ITO(n°3).

Las imagenes de la figura 18 muestran el nivel de cubrimiento de los nanotubos de
carbono con TiO,, se observa en la imagen c) que la muestra tiene un gran nivel de
cubrimiento con TiO,, puesto que se pueden observar claramente los cumulos de diéxido
de titanio cubriendo por completo los CNT. En a), b) y d) se observa la estructura de los

nanotubos de carbono con un menor grado de cubrimiento del depdsito de TiOs.
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Los distintos resultados obtenidos, indican que los depodsitos de TiO, no son
homogéneospara ambos sustratos, puesto que el sistema no ha sido posible llevarlo a
cabo de manera reproducible.El depdsito de TiO, para la mayor parte de las muestras es
muy bajo, esto puede deberse principalmente a que presentaun dificil accesodel precursor
(TIPT) en el reactor. Esta parte del proceso se podria modificar para obtener una mayor
cantidad de depésito, se podria cambiar ciertos parametros como disminuir la presion
adaptando una bomba de vacio, para poder arrastrar una mayor cantidad de TiO, desde
el frasco que contiene el TIPT. Ademas se podria disminuir la distancia que debe recorrer

el gas hasta llegar al sustrato, para hacer menos dificil el acceso de éste al horno.

Para la obtencidon de los elementos presentes se realizé un analisis de composicién de las
muestras hibridas obtenidas mediante EDS, en el que se obtuvo como resultado para la
muestra TiO./MWCNT-NO,/ITO (n°8) el siguiente espectro EDS:

i Sum Spectrum
o]
Ti 3i .
C In Ti
Al La Iﬂ
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 ] 2 10 12 14 18 18 20
Full Scale 4213 cts Cursor: -0.079 (0 cts) ke’

Figura 19. Espectro EDS de la muestra TiO/MWCNT-NO,/ITO (n°8)
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Tabla 5. Resultados de porcentaje en peso y porcentaje atomico de las
muestraTiO,/MWCNT-NO,/ITO (n°8)

Elemento | % Peso % Atomico
CK 1.09 2.21
OK 47.85 72.51
Al K 0.48 0.43
Si K 3.79 3.27
CaK 1.05 0.64
TiK 38.25 19.36
InL 7.49 1.58

Total 100.00

El espectro mostrado en la figura 19 y los datos de la tabla 4 indican los elementos
presentes y la abundancia de estos en la muestraTiOo/MWCNT-NO,/ITO (n°8). De dicho
analisis puede observarse la presencia de los elementos que componen de manera
mayoritaria la muestra. La mayor presencia de Oxigeno debida a que se encuentra
formando parte del grupo nitro y de diéxido de titanio. Se observa una presencia
importante de Ti proveniente del TiO,. La presencia del carbono se debe a las estructura
de los nanotubos de carbono. De estos analisis, principalmente la presencia de Ti es
consistente con el nivel de recubrimiento de TiO, observado en la imagenes SEM (Figura

18 c)) obtenida para esta muestra.

La presencia minoritaria de algunos elementos es proporcionada por el portamuestras en
el caso del elemento aluminio pues es su constituyente principal, el indio también

presente en forma minoritaria es proveniente del sustrato ITO vidrio.

Los elementos como el nitrégeno que forma parte del grupo nitro, no se observan debido
a que este andlisis no es sensible a elementos livianos, al igual que el elemento

hidrégeno.
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El espectro mostrado en la figura 20 indica los elementos presentes en la
muestraTiO,/MWCNT-COOH-M1/ITO(n°3)

4 Sum Spectrum
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0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20
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Figura 20. Espectro EDS de la muestra TiO,/MWCNT-COOHM1/ITO(n°3)

Los resultados de los analisis de EDS son consistentes al recubrimiento de TiO,
observado en esta muestra en la imagen SEM presentada en la figura 18d. De dicho
analisis puede observarse la débil presencia de Ti, de lo que se puede deducir que se
efectué muy poco depdsito de TiO, sobre esta muestra contenida en el sustrato ITO, los
elementos C y O, se encuentran en una mayor cantidad puesto que el C se encuentra
presente en los CNT y ademas en los grupos carboxilicos y el O también presente en este

grupo funcional.

Para comprobar la presencia de TiO, de las muestras se realizé espectroscopia Raman.
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La figura 21 muestra los espectros Raman para los depodsitos de TiO/MWCNT-
NO,/ITO(n°8 proviene de la tabla 4.)
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Figura 21. Espectro Raman de la muestra TiO,/MWCNT-NO,/ITO (n°8)

Del espectro Raman de Ila muestraTiO,/MWCNT-NO,/ITO (n°8) se observan
maximoscaracteristicos de la fase anatasa.Las posiciones de los picos de los modos de
vibracion anatasa encontrados son: 392cm™(Byg), 513cm’” (A1g) Y 6390m'1(Eg). De estos
modos de frecuencia encontrados posee una intensidad muy fuerte en el pico ubicado en
la posicion 639cm™, una mediana intensidad para los picos ubicados en las posiciones
392 y 513cm™. Ademas se observan las dos bandas caracteristicas de los nanotubos de
carbono, las bandas D y G, encontradas en 1325cm’” y 1580cm’” respectivamente, estas
bandas poseen una intensidad muy débil, probablemente debido a encontrarse en menor
cantidad respecto al dioxido de titanio y al encontrase totalmente cubiertos por el depdsito
semiconductor. Estos resultados son consistentes con las imagenes SEM y el analisis
EDS ya que corroboran la presencia de TiO,, y demuestran que esta presencia de Ti se

debe a la fase cristalina anatasa del compuesto formado.
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Figura 22. Raman de TiO,/MWCNT-NO/ITO (n°7)
3000
TiO/ITO]
2500
639
~ 2000 - 513
3 300 ° 12
z
2 1500
2
£
1000 -
500

T T T T T T
500 1000 1500 2000
Raman Shift (cm%)

Figura 23. Espectro Raman del respectivo blanco TiO,/ITO

El espectro Raman para muestra TiO,-MWCNT-NO; (n°7) se observan los maximos de
banda de la fase anatasa en la figura 23 similar a la de la muestra TiO,-MWCNT-NO,
(n°8) (figura 22), sin embargo el blanco para esta muestra (Figura 23), es decir el sustrato

que no contiene los nanotubos de carbono, se observan las mismas 3 bandas, pero con
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una intensidad inferior. Este resultado sugiere que la presencia de los nanotubos de
carbono podrian haber actuado como centros de crecimiento para el depdsito de TiO,

La siguiente figura muestra el espectro Raman para la muestra TiO,/MWCNT-COOH
M1/ITO (n°3)
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Figura 24. EspectroRaman de TiOo/CNTCOOH M1/ITO (n°3).

El espectro Raman de la figura 22 de la muestra TiO,/CNTCOOH M1/ITO(n°3). Se
observan las bandas caracteristicas de los nanotubos de carbono a 1327 y 1588cm™, con
una baja intensidad, mientras que no se observan maximos caracteristicos de TiO,, de
ninguna de sus fases.Esto es consistente con la imagenSEM (figura18(d))ya que en las
imagenes no se distingue una cantidad importante de recubrimiento. Ademas en los
analisis de EDS realizados a esta muestra (Figura 20)la presencia de Ti es

extremadamente baja, lo que corrobora que la presencia del depdsito es escasa.
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Figura 25. Espectro Raman de TiO,//MWCNT-COOH M2/ITO (n°5)

El espectro de la figura 25 muestra solamente las bandas caracteristicas de los MWCNT,
se observa la ausencia de bandas relacionadas con TiO,, lo que revela en esta muestra el
deposito de éste es totalmente ausente.

En las siguientes figuras se muestran los resultados de espectroscopia Raman de las
muestras TiOo//MWCNT-NH,/Si(n°® 22)y TiO,/MWCNT-NO,/Si (n°18)
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Figura 26.Espectros Raman de TiO,/MWCNT-NH/Si (n°22)
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Figura 27. Espectros Raman de TiO,/MWCNT-NO,/Si(n°18)

De los espectros de las muestras TiO.//MWCNTNH./Si (n°22) y TiO/MWCNTNO,/Si
(n°18), se puede decir que se encuentran los picos de muy baja intensidad a 399
correspondiente al modo vibracional B4, que comprueban la presencia de la fase anatasa.
Ademas se observa la banda a 615cm™ de muy baja intensidad que corresponde al modo
vibracional Ay de la fase rutilo, lo que comprueba la presencia de esta fase también.
Ademas se observan las bandas de los nanotubos de carbono caracteristicas, la que
poseen elevada intensidad, puesto que se encuentran en una mayor cantidad comparado
con las fases de TiO,, segun estos resultados se puede decir que se produjo un débil
depésito de TiO,. La banda en la zona de 515cm™ corresponde al modo Raman del

sustrato Silicio.

Como se menciond anteriormente, hemos notado que existen problemas de
reproducibilidad en esa parte del experimento (depédsito de TiO;). No siempre se
obtuvieron resultados similares para las muestras,aun cuando fueron preparadas usando
los mismos parametros, ya sea de cantidad de CNTs, temperatura, tiempo de deposicion
del TIPT, etc.

Independiente a estos problemas, se llevaron a cabo mediciones de fotocorriente de las
muestras preparadas donde los resultados pueden ser interpretados mas en funcion de
las caracteristicas estructurales observadas en cada muestra en particular que en funcién

de los parametros empleados en la deposicion.
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4.3. Mediciones de Fotocorriente

La eficiencia en la generacion de fotocorriente en las muestras hibridas
TiO./MWCNTdepositadas sobre sustrato de silicioy en ITO, electrodo de trabajo,se evalud
por la respuesta bajoirradiacion de luz. Se utilizd un potencial circuito abierto (OCP) de -
0,60V para las muestras sobre Silicio y 0 para las muestras sobre ITO y a un potencial de
barrido externo aplicado de 0 a 0,6V frente al electrodo de referencia de Ag/AgCl (KCI
1M).

Las figuras muestran la respuesta en tiempo real de las muestras hibridas cuando la
fuente de luz se encuentra encendida (light) o apagada (dark), medidas en forma

intermitente.

La fotocorriente es ampliamente considerada como la prueba mas importante para
demostrar la eficiencia de la generacién del par e-h’. Sin tomar en cuenta la
recombinacién de estos mismos, cuando una radiacion proporciona una energia superior
a la banda prohibida del TiO,, esta energia excita a los electrones de la banda de valencia
a la banda de conducciéon dejando un hueco fotogenerado en el anodo TiO,/electrolito y la
posterior difusion de los electrones hacia el contraelectrodo o alambre de platino (catodo)

en este caso.

En el instante en que la luz se encuentra apagada (dark), la fotocorriente disminuye hasta
llegar a aproximadamente cero en la totalidad de las muestras, puesto que en ese

instante no se produce reduccién-oxidacion electroquimica.

Las siguientes imagenes presentan los resultados de densidad de fotocorriente para las
muestras obtenidas TiO,/MWCNT-NOJ/ITO (n° 7 y 8) y TiOo2/MWCNT-COOH M1/ITO (n° 3

y4).
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Figura 28. Analisis de densidad de fotocorriente de las muestras TiO, MWCNTNO/ITO
(n°7), TiO2 MWCNTNO,/ITO (n°8), TiO, /IMWCNT-COOH M1/ITO (n°3), TiO, /IMWCNT-
COOH M1/ITO (n°4), y sus respectivos blancos TiO,/ITO.
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Los analisis de densidad de fotocorriente obtenidos para estas muestras revelan una
mejor actividad para los TiO,/MWCNT-NO,/ITO (n°® 7 y 8) comparados con las
TiOo/MWCNT-COOH M1/ITO (n°3 y 4), observandoseun resultado similar para las
muestras independiente de la cantidad de MWCNT-NO, contenida en ambas de 25 (n°7) y
75uL (n°8) de la solucién. Centrandose especialmente en la muestra n°8, el resultado
obtenido en este analisis es consistente con los resultados obtenidos por SEM
(Figura18.c), EDS (Figura 19) y Raman (Figura 21) que revelan que esta muestra
contiene una mayor cantidad de depdésito de TiO,. El blanco, es decir la muestra que
contiene solo TiO,, presenta una menor actividad de fotocorriente, esto puede deberse a
que los nanotubos de carbono podrian actuar como promotores de la fotocorriente,
evitando los procesos de recombinacion. Sin embargo estos resultados obtenidos por
TiO,/MWCNT-NO,/ITO de aproximadamente 0,03mA/cm? para un area de 1cm? de
electrodo de trabajo iluminada con una lampara de xen6n de 150W son un orden menor a

los registrados en literatura lo que indica que es menos eficiente a lo reportado [53].

Por otro lado los resultados obtenidos de las TiOo//MWCNT-COOH M1/ITO (n°3 y 4),
revelan una baja fotoactividad, que puede deberse principalmente al deficiente depdsito
de TiO, presente en esta muestra, lo que es consistente con lo observado por SEM (figura
18 d)), EDS (Figura 20) y Raman (Figura 24).
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Las siguientes imagenes muestran la respuesta de fotoactividad para las muestras
TiOo/MWCNTNHy/Si (n°22), TIO,/MWCNTNH,/Si (n°24), los blancos TiO,/Si y MWCNT-
NH,/Si.

TiO./MWCNT-NH,/Si (n°22)
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Figura 29. Analisis de densidad de fotocorriente de las muestras TiO2/MWCNTNH,/Si
(n°22 y 24), los blancos TiO2/Si y MWCNT-NH,/Si.
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Los resultados de la actividad de fotocorriente muestran una respuesta elevada por
partede la muestra TiO,/MWCNTNH,/Si (n°22) aprox.0,1mA/cm2, en comparacion con la
TiOo/MWCNTNH,/Si (n°24) cercano a 0,05mA/cm?. Los blancos para esta muestra, es
decir la que presenta solo el TiO,/Si y la muestra que presenta solo los MWCNT-NH,/Si
no presentan una actividad de fotocorriente considerable. Lo que indica que la actividad
esta relacionada con la unién de los 2 compuestos, es decir los CNT-NH, y el TiO,. La
presencia del TiO, en la muestra TIOo//MWCNTNH,/Si (n°22)se corrobora con el analisis

de espectroscopia Raman realizado a esta muestra (ver Figura 26)
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La siguiente figura (Figura 30) presenta los resultados de densidad de fotocorriente de las
muestras TiOo/MWCNT-NO,/Si (n°18) y TiO./MWCNT-NO,/Si (n°20), y los blancos TiO,/Si
y MWCNT-NO,/Si
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Figura 30. Andlisis de densidad de fotocorriente de las muestras TiO,/MWCNT-NO,/Si
(n°18 y 20), los blancos TiO2/Si y MWCNT-NO,/Si.
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Los resultados del analisis de la densidad de fotocorriente de la figura 30 de la muestra
TiO./MWCNT-NO,/Si (n°18) presenta un valor similar al de la muestra TiO,/MWCNT-
NH./Si (n°22), (Figura 29), esta similitud es comparable a los analisis de espectroscopia
Raman (figura 27y figura 26), respectivamente, en que se observan los mismos maximos

de banda con similar intensidad.

De los resultados de densidad de fotocorriente se desprende que los niveles mas
elevados de actividad de fotocorriente son encontrados en las muestras que contienen el
sustrato silicio TiO,/MWCNT-NO2/Si (n°18) y TiO,/MWCNT-NH,/Si (n°22), de manera que
el sustrato que se comporté de forma mas eficiente es el silicio. Ademas en ambos
sustratos, las muestras que contienen el grupo —NO, presentan mejor actividad en

comparacion a las demas que contenian los otros grupos funcionales.

Los resultados cercanos a 0,1mA/cm? obtenidos al incidir la luz proveniente de la lampara
de xendn a un area de 0,69cm? del electrodo de trabajo, por las muestras TiOo/MWCNT-
NO,/Si (n°18) y TiO/MWCNT-NH,/Si (n°22), son comparables a los encontrados en

literatura [53] puesto que presenta una magnitud similar.
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Conclusiones

Mediante la técnica de deposicion quimica en fase de vapor (CVD) se pudieron obtener
MWCNTs de acuerdo a parametros reportados previamente. Los MWCNTs fueron
purificados mediante procedimientos estandar para remover restos de catalizador. Estos
MWCNTs puros fueron tratados quimicamente para modificar su superficie externa

mediante la incorporacién de distintos grupos funcionales.

Basandose en los resultados de FTIR se ha corroborado la incorporacion de los grupos
funcionales —-COOH, NO, y NH; a la estructura de los CNTs, mediante efectivos procesos
de oxidacion y reduccion. Como se evidencia en los espectros Raman, estos procesos
afectan mayoritariamente la superficie de los CNTs ya que no se evidencian cambios
significativos en la estructura grafitica (Posicion y Relaciéon bandas D y G).

Los CNTs funcionalizados presentaron una mayor dispersabilidad en solvente2-propanaol,
que los CNTs puros, exceptuando los funcionalizados con NH,, la incorporacion de este

grupo funcional no favorecié su dispersion en el solvente.

Los nanotubos funcionalizados con —-NO,y -COOH mostraron una mayor homogeneidad al

ser depositados en ITO vy silicio con respecto a los CNTs puros.

Capas delgadas de TiO, fueron depositadas en sustratos ITO y silicio mediante la técnica
CVD. EI arreglo experimental empleado para la administracion del precursor de TiO,
(TIPT) mostrd ciertas deficiencias evidenciadas en la obtenciéon de resultados en
ocasiones dispares para similares condiciones de trabajo. Pese a esta falta de
reproducibilidad los resultados se analizaron las muestras en funcion de los resultados

obtenidos.

La muestra que evidencié un mayor recubrimiento de TiO, fue la TiO,/MWCNT-NO,/ITO
(n°8) cuya imagen SEM muestra un gran nivel de cubrimiento de los nanotubos de
carbono por TiO,, este resultado fue consistente con el analisis EDSy con el obtenido por
Raman. Otras muestras como TiO-MWCNTOOH M1-ITO presentaron un menor

recubrimiento, lo cual fue corroborado por EDS y Raman.
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Lo anterior es valido si se acepta que el problema es de no reproducibilidad y no que hay

mas afinidad en el deposito entre los distintos CNTs.

Los resultados de fotocorriente muestran la mejor respuesta para TiOo/MWCNT-NO,/Si
(n°18) y TiO./MWCNT-NH,/Si (n°22), lo que esta en acorde con el hecho de que hay un
mayor recubrimiento de TiO,. También se observé un efecto promotor de los CNTs ya que

las muestras sin CNTs muestran una menor fotocorriente.
En los resultados de fotocorriente en ambos sustratos se encontrd que la mejor respuesta

es proporcionada por el grupo funcional —-NO, presente en los CNT, lo que puede indicar

que este grupo podria actuar previniendo la recombinacién e’,h".
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ANEXO

Resultados de las mediciones de fotocorriente de las muestras realizadas no
incorporadas en los analisis
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