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Resumen

En esta tesis se presenta la elaboracion de laalida nanotubos unipared (SWCNT) por varios
meétodos, su caracterizacion, y la seleccion de dibsellos para la elaboracion de fotoanodos
transparentes a base de 7i@laborados por la técnica sol-gel. Los fotoanodgsesentativos se
elaboraron con peliculas de SWCNT depositadas itoacfion y goteo, utilizando una mezcla
estadistica de SWCNT metalicos y semiconductdeéanétodo de filtracion resultd ser el mas
adecuado para obtener peliculas de SWCNT de malidad y de mayor area superficial, ademas de
gue favorecié una mayor interaccion entre los SWQ@NA matriz de TiQ de acuerdo a las imagenes
de microscépio electrénico de barrido y los wvedorobtenidos en la caracterizacion
fotoelectroquimica. Estos estudios demuestran wjarenen las propiedades fotoelectroquimicas del
TiO, por la incorporacion de las peliculas de SWCNT, gumentd el area superficial y mejoré la
coleccion de cargas. Se comparé también el efexta daturaleza electronica de los SWCNT; por lo
cudl se elaboraron fotoanodos basados en pelimg#dlicas y semiconductoras de SWCNT por el
método de filtracion. Los fotoanodos elaborados S&'CNT metalicos mostraron fotocorrientes en el
orden de los fotodnodos sin SWCNT (~ 4&/cm?), mientras que utilizando nanotubos
semiconductores la fotocorriente se incrementéah®8® % (~11QA/cm?). Los valores de factor de
forma (FF) también resultaron mas altos en las trageglonde se utiliz6 nanotubos semiconductores.
Los estudios realizados confirmaron que no soldngsortante el transporte y coleccion de los
electrones, sino también la naturaleza semiconduatel SWCNT. El corrimiento del potencial de
banda plana hacia valores ligeramente méas positiass indica que el papel de los SWCNT
semiconductores impacta el grado de dopaje y/ansieato de TiQ, tal y como se infiere de los
estudios de absorbancia.

Los resultados de impedancia de las peliculadMENST/PEDOT:PSS sometidas ambientes de
supergravedad, mostraron mayor conductividad ysparencia, lo que demuestra la utilidad de la
fuerza centrifuga para lograr una mayor interaceéndarfacial entre los nanotubos de carbono y las

peliculas de PEDOT:PSS, que mejorara las propésdad



Abstract

In this thesis Single Walled Carbon Nanotubes (SW)Cthin films elaboration by various
methods, it characterization, and the use of twotdofabrication of TiQ transparent photoanodes,
elaborated by sol-gel technique is presented. Epeesentative photoanodes were elaborated with
SWCNT thin films deposited by drop casting anddiiion, using semiconductor and metallic SWCNT
statistical mix. The filtration method was the megable for to obtain a higher quality of SWCNT
films and a higher superficial area, a major intéoa between nanotubes and Ti@hatriz, in
accordance to scanning electron microscopy imaged measurement values obtained in
photoelectrochemical characterization. This redeademonstrate a improvement in the 7TiO
photoelectrochemical properties because to the SW(lWs incorporation, such as increased in
superficial area and charge collection. The effeatlectronic nature of SWCNT was compared also;
for wich photoanodes based in SWCNT metallic amdisenductor films were elaborated by filtration.
The SWCNT metallic photoanodes showed the sameoplwoent that photoanodes without SWCNT
(~ 42 mA/cnf), while for SWCNT semiconductor photoanodes thetpturrent was increased to 162
% (~110 mA/cm). The fill factor (FF) values were higher also,emhnanotubes semiconductor were
incorporated in the samples. The study confirmed tot only is important the charge transport and
the collection, but also the SWCNT semiconductaurea The flat band potential fitting to more
slightly positive potentials values indicates thamiconductor nanotubes impact to doping leveland/
TiO, nanoparticles growth, as is inferred in absorbancees.

The results in impedance of SWCNT/PEDOT:PSS fimmslergo to supergravity ambient,
showed that the conductivity and transparency waeased, demonstrating utility of centrifugal frc
to obtain a enhancement in interfacial interactioetween carbon nanotubes and PEDOT:PSS, for to

improve its properties.
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Introduccion

Energia renovable y no renovable

Las fuentes de energia no renovable, son aquellsisamos y consumimos mas rapido de lo
se producen naturalmente. Los combustibles fosibeso carbon y gas natural, toman siglos para
formarse naturalmente, y el petréleo crudo tardeon@s de afios. Segun las velocidades de consumo a
nivel mundial, los expertos han estimado que naésabministro de gas natural dentro de los préximos
35 afios, que las reservas de petréleo cesaram@ldea70 afos, pero si la tasa de consumo aumenta
podria ser de 14 afos. Otros combustibles comoidmasa y la madera son consideradas no
renovables si no se reemplazan, es decir se plémdarultivos o arboles utilizados. Sin embargo, no
séblo es la escasez de los combustibles (en su faagerlos fésiles) lo preocupante, sino la cadtidia
gases de invernadero y el calentamiento globatquokeva el quemarlos.

Otra alternativa considerada no renovable es lagenenuclear, donde el uranio es el principal
elemento utilizado, encontrado en rocas como ureraimmetalico grisaceo. Sin embargo, los residuos
radiactivos generados por las centrales nucleampsaren de cuidado en su manipulacién y deben ser
almacenados a gran profundidad en minas de sglieg/da vida media, por ejemplo de uranio-238, es
de aproximadamente 4500 millones de afios. Ademésielse han reportado accidentes nucleares en
Chernobil en 1986 y mas recientemente en FukusblmMa de marzo del 2011, donde gran parte del
material radiactivo se derramé al mar afectandiota y fauna marina, causando dafio irreparahte, si
mencionar las consecuencias que podrian afectar aumano.

Por lo anterior, es necesario recurrir a fuentesres de energia, como las energias renovables,
gue son fuentes que pueden ser reemplazadas rdgnittapor ellas mismas y usarse una y otra vez.
Entre las mas conocidas estan: solar, edlica, n@reangeotérmica, hidroeléctrica e hidrotérmiaa, e
donde el recurso mas basto proviene del sol, iockisviento es causado por el gradiente de
temperaturas sobre la superficie de la tierra,&ptie a la vez causa el movimiento de las olas del m
En nuestro pais recibimos una irradiancia promedial de entre 4-6 kWhfren todo el territorio, es
por esto que esta energia seria una de las mageeapanlas en comparacion con otros paises. Esta

energia (solar fotovoltaica) puede ser convertid@reergia eléctrica por medio de celdas solares, qu
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en su gran mayoria estan fabricadas con siliciotgfiah mas abundante en la tierra) ya sea
policristalino o monocristalino. La manufactura deldas de silicio cristalino tiene alto costo
comercial, por lo que se ha dirigido la atencidrifaotros procesos de fabricacion y materiales
semiconductores como: sulfuro de cadmio (CdS)ritelde cadmio (CdTe), compuestos cuaternarios
cobre-indio-galio-selenio (CIGS), sulfuro de plorfbS), sulfuro de antimonio (&h), Oxido de
titanio (TiO,), entre otros. También se han fabricado otro tf® celdas, usando materiales
semiconductores organicos (celdas solares organjoasn materiales absorbedores llamados “tintes”
(celdas sensibilizadas). La tendencia actual dedhltas solares es el uso de nanoestructurados y ma
recientemente de puntos cuanticos (quantum dsalls, en inglés). Esta tesis esta enfocadaal
de nanoestructuras (nanotubos de carbono) y gplarexion de diferentes métodos de fabricacion de
peliculas transparentes de nanotubos de carboparedi (SWCNT, en inglés). Se estudia también el
efecto que tiene la incorporacion de estas pebcela celdas solares inorganicas y organicas,
enfocandose mas en los primeros, pero marcandauka para la optimizacion y aplicacion futura en
sistemas orgénicos o hibridos. La tesis esta iatiegde la siguiente manera:

En el capitulo | se presentan los trabajos de tmgagson; que se han realizado hasta el presente
y que estan relacionados con el tema de tesisprioggedades de los materiales, asi como la teada g
nos ayudara a entender los proximos capitulosyaeeatran en el capitulo Il. Los materiales utdizs
y el procedimiento experimental se encuentran ea@itulo Ill. El siguiente capitulo (IV) se refiea
los diversos métodos para elaborar peliculas caodhsctransparentes con nanotubos de carbono. La
elaboracion de fotoanodos transparentes del tip€SWTiIO, se muestra en el capitulo V y el sistema
SWCNT-Politiofenos en el VI.

10



Capitulo |

1. Estado del arte

Los nanotubos de carbono (CNT, en inglés) se hdizadgio para la fabricacion de celdas
fotoelectroquimicas [1-13] y Organicas [14-20], ideba sus propiedades eléctricas, gran area
superficial, y excelente estabilidad [8], entreastrEn especifico, CNT con titania (F)a resultado
en una estrategia efectiva para aumentar la eficiean fotocatalisis [21-24] y en fotoanodos
elaborados a base de i{1,2,5,10,11,21,22]. Cuando un fotén (luz) conrgfesuperior dB.2 eV
(brecha de energia del TiQncide en los cristales de Tidos electrones se transfieren de la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccion (BC), deganda vacancia o “hueco” (deficiencia de carga)
en la BV, estas cargas fotogenaradas son las resples de producir corriente eléctrica. El papel qu
aparentemente desempefian los CNT en fotoanodtip@€INT-TiO, es proveer una mayor superficie
de area, dispersando de manera efectiva el depdsifbQ, y promover la coleccion de pares de
electrones fotogenerados [22]. También se han gmbaersas arquitecturas en semiconductores con
CNT para dirigir las cargas en caminos mas cortee manera mas eficiente [5,9,13,21], reduciendo
la velocidad de recombinacién de los portadoresatga. La densidad de corriente a corto circuito
(Jsc) reportada para fotoanodos de tipo SWCNT;Ti€@aborados con SWCNT con transmitancia
menor al 60% esta en el rango de 40480cm?, dependiendo de la proporcién SWCNT/ Ti@,10].
Para nanocompositos NTC/Ti@po coraza basados en nanotubos de carbono areltiplos valores
de Jsc son similares pero solo si la irradiaciéhes@ a cabo bajo aplicacion simultanea de uray@It
de polarizacion positiva [21,22]. Muchos factoresre ellos, el contenido de carbén, area supekficia
proporcion CNT/TIQ vy el contacto interfacial controlan el rendimenke estos compositos, aunque
pocos estudios se han enfocado sobre el desadelieldas solares transparentes (CST), donde la

transmitancia, resistencia y el rendimiento fototeuimico debe ser optimizado.
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Justificacidbn En esta tesis se elaboraron peliculas conductpraansparentes de SWCNT para
aplicaciones fotovoltaicas. Se exploraron nuevowdus de fabricacion y se seleccionaron técnicas
sencillas, relativamente baratas y que no requoimiele un gasto mayor de energia ni de equipo
sofisticado para estudiar el efecto que tiene darporacion de SWCNT en fotoanodos de 2IyCen
menor medida en celdas solares organicas. El patete fotoanodos transparentes en edificaciones

sustentables y autbnomos es de gran relevancaamtualidad.

Hipotesis El efecto benéfico de la incorporacion de pedisuransparentes de nanotubos de carbono

unipared a matrices semiconductoras ¢ly®T:Gsg) depende del método de fabricacion.

Objetivo General Sustratos electroconductores transparentes de NGW@ara aplicaciones

fotovoltaicas.

Objetivos Especificos

- Deposito de peliculas transparentes de SWCNT miedias métodos de moldeo, filtracion y

gravedad modificada.

- Caracterizacion optica, eléctrica y morfolégica peliculas transparentes de SWCNT

elaborados por los diferentes métodos

- Incorporacion de peliculas transparentes de SWCNTatrices inorganicas, para obtener

fotoanodos transparentes de tipo SWCNT-TIO

- Incorporacién de peliculas conductoras transpasentde SWCNT (metélicos vy
semiconductores) en matrices organicas de politasfellereno.

12
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Capitulo I

2. Antecedentes y marco teorico

2.1 Formas tubulares de carbono

La existencia de formas tubulares de carbono fuerstas por primera vez en 1952 por
Radushkevich y Lukyanovich [1], estas estructunaislimensionales fueron obtenidas a partir de la
descomposicion térmica de monoxido de carbono sagmren un catalizador de hierro. En 1972
Koyama [2] obtuvo fibras de carbono por descomp@sitermica de hidrocarburos vaporizados. Para
1976 Oberlin [3] creci6 filamentos de carbono pwoblisis de una mezcla de benceno e hidrogeno a
temperatura de 1100 °C, en otro trabajo del misfim también reportd haber observado mediante
microscopio electrénico de barrido de alta resdlnudibras de carbono grafitizado [4]. Sin embarg,
fue sino hasta que Sumio lijima [5] en 1991, quigalizé una descripcion sistematica de estas formas
alétropas del carbono, donde comenz6 su sorprengerdpido auge. Estas nanoestructuras fueron
descubiertas como subproducto en la sintesis éechds (Gg), presentaban formas tubulares desde
una a varias capas concéntricas de diametros apades que iban desde 2 hasta 20 nm (nanotubos
multipared) MWCNT (en inglés). Dos afios mas taild@iémo Sumio lijima reportaria la sintesis de
nanotubos de carbono unipared con diametros derfn/& 700 nm [6], al mismo tiempo que otros
investigadores reportaban nanoestructuras similgfesDebido a sus extraordinarias propiedades
mecanicas, eléctricas, oOpticas, electrénicas yebgdtronicas, los CNT han sido estudiados y sus
aplicaciones se encuentran en diferentes aressegtigacion como ciencia de materiales, medicina,
fotocatalisis, conversion de energia, biotecnolgoddras. Debido a su versatilidad electrénica,spa
comportamiento "balistico” en 1-D, donde los elects atraviesan la longitud del canal sin
dispersarse, ya ha sido cuantizado en unidades$/lledende e es la carga del electrén y h es la
constante de Planck. Esto ha hecho posible conibnaon otros materiales por ejemplo el silicio,

para obtener dispositivos microelectronicos, naradeicos y optoelectrénicos.
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a) b)

D 1.37'nm

Figura 2.1 Imagenes de microscopio electronico de transmidi&M, en inglés) formas tubulares
obtenidas por descomposicién de CO, descubiertd8% (a), nanotubo de carbono unipared
obtenido por descarga de arco (b). Referencia® fegpectivamente.

2.2 Nanotubos de Carbono

El grafito estd compuesto de varias capas de uhaee &tomos de carbono con enlacés sp
densamente empacados dentro de una estructurdldelarbenceno (distancia interatémica 0.14 nm).
Esta red parecida a un “panal de abejas” se lgnai@no (2D) como lo muestra la figura 2.2 (a) [8],
donde su estructura atbmica es caracterizada potigs de enlaces y exhibe una hibridacion planar
spf. Entre las cuatro orbitales de valencia del &atameocarbono 4s,2p.2p, Y 2p, donde z es
perpendicular a la red), los tres enlacgsombinacion de orbitales g, p,) mantienen unidos a los
atomos de carbono vecinos, y son enlaces covaltrgdss responsables de la energia de enlace y de
las propiedades elasticas de la red de grafendfi(uweia 2.2 (b)). El orbital restanfg apunta hacia
afuera y esta “disparejo” con respecto a la simgtitanar de la red y no puede acoplarse con los
estadoso. La interaccion lateral con orbitalgs vecinos crea la deslocalizacion de los orbitales
1t(enlace) y dat* (antienlace) [9]. Varias capas de grafeno (una@rea de otra) unidas por fuerzas de
Van Der Waals, incluyendo alguna deslocalizaci@ttebnica, es lo que se conoce como grafito. Si
una sola red se enrolla formando un cilindro huseodice que es un nanotubo de carbono. Si sélo
tenemos una red enrollada se trata de nanotubparedi si tenemos varias capas una dentro deetra d
diferente diametro entonces nos referimos a naoetufultipared. La cantidad de atomos en la red
determina el diametro y la longitud del nanotubtrounto a destacar es la direccion en la que se
enrolla la red de grafeno, ya que esto determimeafaraleza electronica, que en el caso de nan®tubo

multipared es metalica, pero en nanotubos unipamedntramos metélicos y semiconductores en una
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proporcion 3:1. La naturaleza semiconductora hace ankmsotubos unipared mas versétile

interesantes de estudiar. En esta tesis utilizaranstubos de carbono unipal
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Figura 2.2Imagen de red de grafeno obtenido por fase gag@pda resolucién atdmica muest
distancia interatomica de 0.14 nm, la parte clareefiere a atomos de carbono ordenados en f
hexagonal (a), orbitales de valencia del atomoadleano tres orbitale® responsables de la energia
enlace y un orbitaft perpendicular a la red [¢

Otras formas que se pueden obtener a partir digdrgrae muestran en la figura de ak

Fulereno Nanotubo Grafito

Figura 2.3 Diversas nanoestructuras pueden ser obtenidasiadzala rec
de grafeno (2D), fulerenoseo (OD), nanotubos (1D), y grafito (3D) [1
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2.2.1 Naturaleza electrénica de SWCN

Los nanotbos son usualmente clasificados en términos deelca®res de red (n,m) en el ple
del grafeno. Los indices (n,m) indican el diameyrda quiraidad, los cuales son paramet
fundamentales de un nanotubo. Dependiendo de faligad (el angulo quireentre hexagonos y el €
del tubo), los nanotubos pueden ser metéalicos iceanuctores, con brechas de energia relativan
grandes[(D.5 eV para diametros de 1.5 nm) o pequel1l0 meV), aun si ellos tienen diametros n
parecidos [11]. Para nanotubssmiconductores con la misma quiralidad, la bredbdeenergia €
inversamente proporcional al diametro. Entonce®) ass lleva a tener infinitas posibilidades
obtener muchos tipos de nanotubos, los cuales godeihibir distintas propiedades fisi.
Basicamente se conocen tres tipos de nanotubazudeda a la forma en que han sido enrollados,
tipo sillon (armchair en inglés), (n,0) zigzag yrahdonde r# m+# 0. En la figura 2.4 (a) se muestra
ejemplo de un nanotubo quiral, donde Clel vector quiral Ch = n x;at m x @, y donde n y m so

nameros enteros [12].

a)
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3 \_{ XA ?fT S O8O ‘;\
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>—<_<—( bl S S S |
PelsZa®=""57 s %4
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=0 ===
N\ /_& h\z%&/ VS /_\\ >
Ch= 5a1 + 3a2

Figura 2.4 Diagrama esqumético que muestra el posible enrollamiento deradale grafeno en una forma tubu
En este ejemplo, un nanotubo chiral (5,3) se coysty a la derecha se muestra el tubo (a) [12gén obtenid
con un STM (en inglés) donde se observa el arde atomos de carbono y su simetria quiral [tomadb&de

A partir de trabajos teodricos en 1992 -15] se predijo y se tomO como regla genere
siguiente: sn-mes multiplo de 3, el tubo tiene un comportamiensgtatico. Si n-mno es multiplo de
3, el tubo presenta un comportamiento semiconduBara nZ m # 0, el nanotubo tiene simeti
quiral. Tubos aquirales existen sim = 0 0 n = rai pues, los nanotubos armchair tienen natur:
metalica, mientras que los zigzag y chirales samigmndictores.Cinco afios después, medii

mediciones experimentales usando microscopio délbate tunelaje a bajas temperat([16,17], se
17



determind la estructura electronica (densidad tedes DOS) y la estructura fisica de los nanotubos,

confirmando las predicciones tedricas (véase figutab)).

b) c)

a)
Chiral (10,5) ‘

Zigzag (10,0) Armchair (10@)

Figura 2.5 Simetrias de los nanotubos de carbon, tipo zi§@ggjuiral, notese el torcimiento (b) y tipo sillc).
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Figura 2.6 Propiedades electronicas de dos diferentes namgttipo sillén (5,5) presenta comportamiento
metalico (a), y de un zigzag (7,0) donde se pras@mh pequefia brecha de energia [12].
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2.2.2 Conductancia en SWCNT metalicos y semicondaces

La conductancia de nanotubos semiconductores aanligm@®almente cuando el voltaje se
reduce, la conductancia es tipo-p y mejora a megiidamas huecos son agregados desde el electrodo
al nanotubo. La conductancia es limitada solo pgureas barreras que los huecos se encuentran al
recorrer el tubo. Estas barreras pueden ser caupadalefectos estructurales en el tubo, por atomos
adsorbidos sobre el tubo, o por cargas localizedas del tubo. Los huecos por lo tanto recorren un
serie de picos y valles en el potencial, a trawétod cuales ellos deben saltar para que el tubdgu
conducir. La resistencia del tubo estara deternainpdr las barreras mas altas del tubo. En coateast
los nanotubos semiconductores, la conductanciarde nanotubos cerca de la temperatura ambiente
no esta afectada notablemente por la adicion despportadores de carga. Este comportamiento es
tipico de metales, los cuales tienen un gran nukeq@ortadores y tienen propiedades de conductancia
gue no son significativamente afectadas por lai@uide un poco mas de portadores. La conductancia

de estos nanotubos metalicos es mucho mas graeda da nanotubos semiconductores.

2.2.3 Brecha de energia en nanotubos semiconductsre

Teri [18] mediante mediciones en microscopio deritbar de tunelaje (STM, en inglés)
demostré la relacion entre la estructura y promledalectronicas de los nanotubos, también relacion
el diametro y la brecha de energia en nanotuboggeductores (figura 2.7), utilizando la formulzy
= 2yo ac_c/d, dondey, = 2.45 eV es el traslape integral de los vecin@s ©ercanos 9c ¢ €s la
distancia en C-C (0.14 nm) significativamente, elov dey, es muy cercano al valor obtenido

anteriormente por Dresselhaus en sus calculos [11].
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Tube diameter (nm)
Figura 2.7 Grafica de brecha de energia (Eg) versus diandetrtubo correspondientes
a nanotubos (10,0),(11,0),(11,@,3) y (13,-1) estudiados por Teri [18].
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2.2.4 Sintesis y tratamiento de SWCNT

Desde la sintesis en 1993 de SWCNT por evaporaedescarga de arco [6,7], otros métodos
se han propuesto, deposicion quimica por vapor riGta¢ Vapor Deposition) [19], ablacion laser
[20,21]. Para que los nanotubos de carbono seatmiatte aprovechados en alguna aplicacion, es
necesario que sean procesados de manera adeocesdka)al purificacion, funcionalizacion y/o dopado,
dispersién y métodos de depdsito, aunque muchbgjta se han reportado acerca de estos métodos,

no todos siempre se utilizan o son necesarios.

Después de la sintesis de SWCNT, varias impuregi@s @resentes, las mas comunes son
carbono amorfo y particulas metalicas como Ni,CoRdgsegun los catalizadores utilizados en el
meétodo de sintesis. Varios métodos de purificafigicos y quimicose han reportado: oxidacion
acida, oxidacion por gas, oxidacion térmica, fdiéam, cromatografia [22-26Existen otros métodos,
perolos mas practicos son los métodos de oxidacién igaipara remover catalizadores y térmica

para remover carbdn amorfo.

2.2.4.1 Dispersion de SWCNT

La interaccion entre nanotubo y nanotubo mediamezhs de Van Der Waals, provoca que se
formen grupos o manojos enredados, que para larfaay®e las aplicaciones es indeseable, ya que sélo
los nanotubos que se encuentran en la parte exéierdias manojos son los que interactian con el
medio. Para resolver esta situacion, muchos tralsgdoasan en tratar de dispersar individualmeate |
nanotubos en agua, solventes o polimeros. Muchdsdog se han utilizado para solubilizarlos, sin
embargo, algunos requieren de introducir defectagrupos en la superficie de la estructura del
nanotubo, los cuales pueden modificar la estrualeraed y por consiguiente variar las propiedades
electrénicas obteniendo resultados indeseados elasa esto, otros trabajos se basan en la irdiémac
superficial del nanotubo, es decir una interacaidncovalente o de fisisorcion, combinada con
ultrasonido y centrifugado, para lograr una bueaspetsion, sin afectar las propiedades intrinsdeas
SWCNT.

Varios trabajos sobre dispersiones acuosas utilzgyolimeros, surfactantes ionicos y no
idnicos han sido reportados [27-29], obteniendos lonejores resultados (dispersion estable) el

surfactante anidnico dodecil benceno sulfonatoodifos(SDBS). La interaccidén propuesta por Islam,
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entre el surfactante y la pared del nanotubo sestraien la figura 2.8 (a), la estabilizacion delpethe
como la molécula del surfactante se adsorbe pamadste al nanotubo. Ellos explican que los
nanotubos son envueltos por hemimicelas, ademagudeel anillo de benceno y su grupo SO
(cabeza), presente en el SDBS, favorece el impedonestérico, esto en combinacion con la gran

longitud de la cadena de carbonos (cola).

Matarredona y colaboradores [29] realizaron undistmas detallado, investigaron los efectos
de modificaciones quimicas en la superficie de ndws y su interaccion con el mismo surfactante
(SDBS). Ellos encontraron que las fuerzas hidraf@bientre la cola del surfactante y el nanotubo
determinan la estructura estabilizada nanotubastamite. En esa estructura, cada nanotubo es
cubierto por una monocapa de moléculas de surfactam la cual la cabeza forma una superficie
exterior compacta mientras que las colas permar@teontacto con las paredes del nanotubo 2.8 (b).

Otros reportan dispersiones en solventes organisasuciones no acuosas [30].

a)
NaDDBS SDS Triton X-100

o i, p—S05 Na* CHg{CH;),;080; Na* O(CH,CH Oyt CgHy;
25 3 3 2M 3 2
N=approx. 2.5

3 -
so, %% g0,
SOy g I é
S0,
S e, W s

“Head to tail” parallel to
flat surface

Ho| o—— O-@

“Tails on" flat surface

Figura 2.8Interaccion de surfactante con superficie de ndymt(a) hemimicelas a lo
largo del tubo, (b) SDBS inicialmente paralel@a red de grafito (A), adsorcién alcanza
el equilibrio (B), SDBS adsorbido sobre nanot(®).
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2.2.5 Peliculas transparentes conductoras de SWCNT

Varios métodos de depédsito de peliculas conducttyeassparentes. Se han reportado: por
filtracion [31,33, secado de solvente (drop casting) [33], spirtinggd34], Langmuir-Blodgett [35].
Air brush [36-38] o spray son de los mas utilizadga que se puede controlar faciimente la
transparencia y densidad de la pelicula. Zhuangthiuny colabotadores [32] reportaron peliculas
ultradelgadas, conductivas y transparentes casteasia de cuadro (Rc) < 1@D/cm y transmitancia
mayor a 70% en el rango visible, utilizando filicaca través de una membrana y transfiriendo la red
de SWCNTs hacia diferentes sustratos. Kaempgentéepansmitancia de 90 % con una Rc de 1
kQ/cm, ellos utilizaron spray como método de depoésitola figura 2.9 (a), se muestran los resultados
de transmitancia vs. resistividad obtenidos poriogammétodos de sintesis. Daihua Zhang y
colaboradores [38], optimizaron las peliculas de 8&/CNTs comerciales HIPCO y por descarga de
arco (nombrado P3), hasta obtener ~ T86m a 87% de transmitancia (ver figura 2.9 (bpn c

filtracion y transferencia de SWCNTSs con un elastto de Poli (dimetilsiloxano) (PDMS).
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Figura 2.9 Graficas de Transmitancia vs. Resistividad: (a) ®NV (CVD) y SWCNT (HiPco y laser (P3)), (b)
SWCNTSs por método de HiPCO y ablacion laser (P3).

2.2.6 Aplicaciones de peliculas de SWCNT

Como ya se ha mencionado anteriormente, la diaside estructuras en nanotubos
proporciona diferentes propiedades electronicas pgueden ser mayormente aprovechadas en
aplicaciones electronicas y optoelectronicas. Berdispositivos se han fabricado, transistores,

diodos, sensores, celdas solares. En este UltoedGWCNT se han reportado ya sea en compositos
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[39] o como electrodos transparentes conductores3§3. Las peliculas de SWCNTs transparentes
conductoras, han recibido gran interés, debidoealas métodos de fabricacion son sencillos y §ie ba
costo, en comparacion con los sustratos transgareonductores comerciales, por ejemplo, 6xido de
indio dopado con estafio (ITO en inglés), dondesqaiere de vacio y elevadas temperaturas. Otras de
las ventajas de utilizar SWCNTs son: buena estiul|i resistentes a acidos, flexibilidad, resistenci

mecéanica, entre otras.

2.3 Celdas fotovoltaicas a base de TyO

2.3.1 Defectos en Ti@

El diagrama de fase titanio-oxigeno es muy ricay onichas fases estables y con una gran
variedad de estructuras cristalinas. Como conse@jeal TiQ puede ser reducido facilmente. La
reduccion del material y los centros de color ttesiieés se reflejan en pronunciados cambios de color
en mono cristales de T¥Q@ue van desde inicialmente transparente, a unm ctdoo y eventualmente
azul oscuro, cuando son recocidos a temperaturdsm ate 1000 °C. Estos defectos intrinsecos
resultan en un dopaje tipo-n y en una alta conddeiil, razén por la cual hace que los mono cristale
de TiO, sean tan convenientes para diferentes aplicaci@sasportante aclarar que los defectos en el
bulto del material son de importancia en una vadede fendmenos de superficie, cuando se requiere
recocer a altas temperaturas. La dependencia derigsedades eléctricas con respecto a la
concentracion de los defectos en el bulto ha sidestigado [40,41].

La estructura de bulto de cristales Ti@educidos es completamente compleja con varios tipo
de defectos como vacancias de oxigeno doblemengadzs, defectos ¥iy Ti*" intersticiales, y
defectos planares como cortes de planos cristdlogga La estructura con defectos varia con la
deficiencia de oxigenos la cuél depende de la teatyre, presion, impurezas, etc. Se ha demostrado
gue el tipo de defecto dominante son Ti interdisi@n la region desde Ti@gohasta TiQ gg9g9 (desde
3.7 x 10"® hasta 1.3 x 18 atomos de oxigeno por centimetro cubico [40].

Los mecanismos de difusion para los diferentesstile defectos es completamente diferente;
atomos de oxigeno migran hacia un sitio de intebtaurfdifusiéon de vacancias), mientras que el exceso
de Ti difunde a través del cristal como atomosrtigiales. Esta difusion intersticial ocurre denera

rapida a través de los canales abiertos o a lo ldegla direccion ( 0 0 1) (el eje cristalografico
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[42,43]. Un atomo intersticial de Ti localizado este canal estda en una configuracion octahédrica,

similar a sitios de Ti regulares [44].

La mayoria de los polvos de titania comercialeswsamnmezcla de las fases cristalinas de rutilo
y anatasa (por ejemplo Degussa P25, la cual cwntiproximadamente 80-90% de anatasa y el resto
es rutilo [45]). Muchos trabajos han mostrado eveile de que anatasa es mas fotoactiva que rutilo,
esto se debe a que la anatasa tiene una brecmemdgaemayor(( 3.2 eV) en comparacion con rutilo
(0B.0 eV), esto resulta en un mayor potencial re@ira razén es que anatasa presenta una densidad
mayor de grupos oxidrilos (-OH), los cuales desaeel la recombinacion de los pares electron-hueco
fotogenerados [46]. La mayoria de los sistemasvédtaicos estan basados en peliculas delgadas

granuladas con estructura de anatasa [47].

Los polvos cataliticos de titania de alta purexalgechos tipicamente por el método de flama a
partir de tetracloruro de titanio [45]. Muchas tées de sintesis han sido reportadas [48-52]. Las
formas de los cristales varian de acuerdo lasdasrde preparacion y al procedimiento. Tipicamente
los planos que se encuentran en la superficielsOnlj y (1 0 0)/(0 1 0), junto con pocos (0 033][
Varios estudios teoricos predijeron la estabilidked los diferentes indices bajos de superficies de
anatasa [53-55]. La cara (1 0 1) es la superfaimodinamicamente mas estable, ver tabla | [56].
forma Wulff calculada de un cristal de anatasa,[b8kada sobre los valores de la tabla calculagos,

asemeja a la forma del cristal de anatasa creativaimente ver figura 2.10.

Tabla |

Rutilo (1 1 0)| Anatasa

(101) (100) (001) (103)f (103)s (110
0.31 0.44 0.53 0.90 0.84 0.93 1.09

La estructura electrénica de TiOha sido calculada usando una amplia variedad é&edns
tedricos [57-66]. La mayoria de los investigadareimciden en que no existe diferencia notable entre

la estructura electrénica de la superficie y lauestira electrénica del bulto.

24



a) b)

{001

|n||m\111-1
em 1 2

Figura 2.10La forma en equilibrio de un cristal de Tiéh la fase de anatasa, de acuerdo a la construccién
Wulff y energias de superficie calculadas (a) [6i¢cimiento natural de cristal de anatasa (b).

2.3.2 Estados superficiales de Ti©

La superficie del Ti@ reducida crea defectos puntuales en la fila den@ode oxigeno
enlazados. La figura 2.11 (a) muestra dos espetipioss de fotoemision desde la region de banda de
valencia la cuél ejemplifica la presencia de vaiz@nde oxigeno. El didxido de titanio reducido as u
semiconductor tipo-n, y comunmente el doblamierdobdndas acompafa la adsorciéon de gases o
metales. Un ejemplo se muestra en la figura 2.1An@Go las vacancias de oxigeno estan presentes, los
electrones extra en las vacancias actlan comdosstibbnadores que crean una capa de acumulacion

en la region cerca de la superficie, esto causiblamiento de bandas hacia abajo.
2.3.3 Fotoactividad de TiQ y anatasa

Cuando el TiQ es irradiado con luz, se crea un par electrondexciton) en el mismo Tif)
0 en moléculas adsorbidas, y las siguientes reagsiguimicas o transferencia de electrones son la
parte medular de los dispositivos basados en.TADNnque la brecha de energia es relativamente
grande y sus propiedades de absorcién no se enmuel@ntro de la frecuencia del espectro de la luz
natural del sol, la funcionalizacion de la supéfidel TiG, con moléculas de tinte ha hecho que las
celdas solares a base de Tffdesenten buena eficiencia para la conversiomédrg@ solar en energia

eléctrica.
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Figura 2.11.Espectro de fotoemisionyh35 eV, emision normal) desde la regiéon de bamdeatencia de una
superficie limpia de Tig(1 1 0) de una muestra elaborada por pulverizazaéddica y recocida a ultra alto vacio
(a), diagrama esquematico del efecto del doblamidatbandas debido a los defectos en la supediiciadora.
Vacancias de oxigeno en la superficie crean est@mitedores y los electrones son donados al sisténza.
acumulacion de carga se crea en la regién cerlzagilgperficie y las bandas en el semiconductor, $&doblan
hacia abajo [67].

2.3.4 TiO, nanoestructurado

El TiO, nanométrico se sintetiza normalmente por el méttmigol-gel, donde un alcoxido o
haluro (TiCk, TiF,) se hidroliza en presencia de plantillas como aafewas, nanobarras o alumina
porosa anodica [68-70], también se han utilizadasotécnicas como los métodos de anodizacion
electroquimica, solvotérmicos,etc. han sido usftibg4].

Las estructuras que se han hecho, nanobarras, raedieras, poros ordenados, son simplemente
fascinantes. La formacion de arreglos periddicosTi® nanoestructurados se han obtenido, por
ejemplo, con moldes de zeolita mesoporosa para yi@ros oxidos metélicos [74,75]. La gran area
superficial que presentan estos materiales los hacg interesantes en aplicaciones cataliticas o
fotonicas. La formacion de peliculas con nanoesiras autoensambladas se ha explorado para
mejorar los dispositivos sobre Ti@toactivo. Arreglos hexagonales de nanocristdéeanatasa [76] y
particulas en forma de barras de anatasa mondic@ste obtuvieron dentro de un arreglo cubico
regular [70]. Estos arreglos periodicos son posilger el balance de fuerzas electrostaticas en la
solucion. Exhiben un tamafio de poro regular y Utaadsiea superficial. Las nanobarras mas pequefas
en [70] tienen predominantemente superficies cagaet (1 O 0) y en general las nanoestructuras de

TiO, son amorfas o con fase cristalina de anatasa.
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2.3.5 Celda Gratzel

El dispositivo mas exitoso es el llamado “Celdat@i , la figura 2.12 muestra el principio del
funcionamiento de la celda fotovoltaica sensibdea&on tinte, la cual fue originalmente propuesta e
[47]. Los aspectos técnicos y fundamentales fueemisados en [77,78]. La celda consiste en un
electrodo cubierto con coloidal nanoestructuradd,,Tambos se sinterizan juntos para formar una red
percolada. La estructura mesoporosa de la peléedidbe una porosidad mayor al 50% y provee una
muy alta superficie de area. Los poros entre |ladgcpdas estan interconectados. El electrodo por lo
general es una pelicula de oxido conductor traesparTCO) soportada en vidrio. La superficie del
TiO, nanoestructurado es cubierto con una monocapetdeabsorbedor. La excitacion del tinte (S)
por un fotén resulta en un electron en un estadotaslo (S*). Este electron es inyectado muy
rapidamente (en el orden de unos pocos de picodegudentro de la banda de conduccion debTiO
La reaccion inversa, por ejemplo recombinacion mecar una velocidad muy baja (en el orden de
milisegundos). El electron inyectado en la bandaateluccidn atraviesa la pelicula mesoporosa hasta
llegar al electrodo (llamado contacto trasero).

Algo importante a notar es que la pelicula de;1@® muy resistiva, pero cuando es iluminada
conduce muy bien la electricidad [77,78]. El eledtr con la pelicula de TiOes conectado a un
contraelectrodo (vidrio recubierto con TCO). Lataia entre ambos electrodos esta rellena
basicamente de una sal fundida que contiene umgiateedox (A/A). Uno de los electrolitos que
mejor trabaja es el potencial redox yodo/yoduifs{), y la reaccion redox esta catalizada por una
pequefia cantidad de platino (Pt) sobre la superdiel cotraelectrodo. El circuito eléctrico estaado
cuando las moléculas del tinte fotooxidadas sonaidds por la transferencia de electrones desde el
electrolito.El voltaje de operacion de la celdadada por la diferencia de potencial entre la bateda
conduccion del coloide Ty el potencial redox (relativo al electrodo satlarade calomel, SCE) de la
unién redox Tl3". En el caso de la celda Gratzel el voltaje estalerden de 0.4 V, y las corrientes
entre 16 y 20 mA/cfpueden ser obtenidas bajo condiciones de operastandar.

La interfase entre el sensibilizador y la supegfide TiQ es critica para la funcionalidad de la
celda y es de interés fundamental para investigatétsuperficies [79-81]. Varios sensibilizadoras h
sido probados, y una de las estructuras genera@sprometedoras tienen la formula NX), donde L
corresponde a 2,2 -bipiridil-4,4"-4cido carboxilidéd para rutenio o Os, y X para haluros, tiocinato
agua. La estructura del tinte mas usado es el @oé rutenicis-RuL2-(NCS), el cuél se muestra
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(b) PHOTOINDUCED HETEROGENEOUS
ELECTRON TRANSFER CYCLE

Tia+/3+ N

v(>=1.7 aV)

{Ru II/III)

dxyndxx:dyz

spatial contraction of d orbitals upon
oxidation from Ru{II) to Ru(III)

Figura 2.12. Representacion esquematica del principio de ldackitovoltaica sensibilizada con tinte. Los nigele
de energia del electron estan indicados en tresetifes fases importantes para la funcionalizad&ta celda. El
sistema consiste de un tinte R(&CN), adsorbido sobre una capa de JiCel par redox’lls" en el electrolito. El

voltaje de la celda bajo iluminacién correspondia diferencia de potencial, DV, entre el cuasiehide Fermi del
TiO, y el potencial electroquimico del electrolito. 8rresponde al sensibilizador (el tinte); S* serigidilor
electronicamente excitado, S+ sensibilizador oxidg]. Diagrama de orbital molecular para compléi@sutenio

anclados a la superficie del Ti@or un ligante bipiridil carboxilato. La absomnasidle luz visible de este tipo de

complejos es el llamado transiciéon en la transfaeede carga metal-a-ligante (MLCT). Los gruposboailatos
estan directamente coordinados a los iones de [&i superficie produciendo un contacto electromitiono entre el

sensibilizador y el semiconductor [78].
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en la 2.12 (b). Este tinte llamado N3, es muy éstgllogra una fotoconversion en el espectro de luz
visible. (un tinte negro mostré una mejor absoraiénuz en la regién infrarroja [78]). El process d
fotoexcitacion ocurre entre un estado bajo delteéacsobre el centro de rutenio a un orbital ligand
(metal a transferencia de carga del ligando, ML&T}inte es anclado con dos grupos carboxilato a |
superficie del Ti@. La inyeccion rapida del electrén, la cual es amdntal para el funcionamiento de
la celda, es atribuido a la hibridacion entre ldsitalest* del carboxilato con electrones 3d de los
cinco veces expuesto iones de Ti coordinados [&lteaccion al revés es lenta debido a que invalucr
transferencia de electrones desde el,TaD metal rutenio oxidado cuyo traslape electroniom

funciones de onda del Ti es mas pequefia.

2.4 Celdas fotovoltaicas organicas

Los materiales que tienen un sistema de electmdeslocalizados pueden absorber luz del sol,
creando portadores de carga fotogenerados y trdaepdo estas cargas. Los candidatos para
aplicaciones fotovoltaicas incluyen peliculas atishs o policristalinas de “moléculas pequefias”
(moléculas de peso molecular de unos pocos 10Q) f&2iculas amorfas de pequefias moléculas
preparadas por deposito en vacio o procesadas leciésp peliculas de polimeros conjugados u
oligomeros procesados desde solucion, y en conibmate cualquiera de estas con otros solidos

organicos o materiales inorganicos.

En general, los semiconductores organicos puedan censiderados “semiconductores
intrinsecos de brecha de energia ancha” (breclenelgia arriba de 1.4 eV) debajo de los mareiales
aislantes que estan por arriba de 3 eV su breclemelgia con una insignificantemente baja densidad
de portadores de carga a temperatura ambienteotisdaridad. Se usa dopaje quimico, fotoquimico, o
electroquimico para introducir portadores de cavgeinsecos en semiconductores organicos [83]. Por
ejemplo, la transferencia del electron fotoinduail#gsde un donador a una pelicula de semiconductor
organico aceptor introduce portadores de cargadiliportadores de carga positivos en la capa
donadora, por ejemplo tipo-p y portadores de caggmtivos en la capa aceptora, por ejemplo tipo-n).
Dispositivos con ambas capas tipo-n y tipo-p, poddibajar como una union tipica p-n [84,85].

La estructura general usada para celdas solaggmioas consiste en una geometria de

sandwich, se utilizan sustratos transparentesiretkxrs conductores (por ejemplo, vidrio o plastico
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recubierto con ITO (indium tin oxide en inglés)dTson electrodos transparentes conductores pero
caros. Una alternativa es utilizar nanotubos déarar como electrodos [86]. Sobre el sustrato
transparente conductor se deposita una pelicuimdalde poli(etileno-dioxitiofeno) dopado con acido
poliestiren sulfonico (PEDOT:PSS) en solucion aaudssto mejora la calidad de la superficie del
electrodo de ITO (disminuyendo la probabilidad deas) y facilita la inyeccién/extraccion del hueco
Ademas, la funcibn de trabajo del electrodo pued® sambiada por reacciones redox
guimicas/electroquimicas de la capa de PEDOT [B&]estructura quimica del PEDOT y PSS se
muestra en la figura 2.13 (a). Las capas activami(®nductor organico) son depositadas usando
técnicas en solucion o vacio. Finalmente un eldotres depositado arriba por evaporacion. Por lo
general es un metal con una funcién de trabajobajsen comparacion al ITO, tal como aluminio con
una muy delgada pelicula de fluoruro de litio pebajo (vea figura 2.13 (b)). En esta tesis probdmos

técnica de secado en ambientes de supergravedadgmositar el PEDOT:PSS.

a) b)
| -] Aluminum
+ Ire o
(o) b \
I
i
i - i [ -
]:" S-“J_]T Active layer
SOH PEDOT
PSS pEDOT glass

Figura 2.13. Estructura quimica del poli(etileno-dioxitiofenolePOT y poliestiren sulfonico (PSS) (a), estructura
esquematica de una celda solar en heterouniénutie e polimero/fulereno. La capa activa estaeenins
contactos: ITO recubierto con una capa transporéade huecos PEDOT:PSS y un electrodo de aluminimaab).
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Capitulo Il |

3. Detalles experimentales

En el presente capitulo, se menciona los matengilezados y el procedimiento para la fabricaciln

peliculas y electrodos.
3.1 Material y reactivos

Se utilizaron nanotubos de carbono unipared comdescien dos presentaciones, mezclados
(semiconductores + metalicos) y nanotubos separ@dosiconductores o metalicos), los primeros se
adquirieron de Nanostructured & Amorphous Materiats, con diametro externo de 1-2 nm, longitud
de 5-15um (90 % CNT, 80 % SWCNT). Los nanotubos semicormtest (IsoNanotubes-S) vy
metalicos (IsoNanotubes-M) fueron adquiridos de dit@egris Inc., con didmetro externo de 1.2-1.7
nm, y longitud de 100 nm - dm (%). El tensoactivo dodecilbenceno sulfonato @ics(SDBS) P.M
348.48 se adquirio de Aldrich. Para el método dadsiko por filtracion se utilizaron membranas de
politetrafluoroetileno (PTFE) de 0.2m de diametro de poro marca Sartorius Stedim, Biot€omo
sustratos conductores se utilizo 6xido de indicadapcon estafio (ITO) con una resistencia de cuadro
de 10Q +5Q, adquiridos de Delta Technologies, Limited, loslesdueron previamente limpiados
con isopropanol y acetona. Para elaborar los moddastoméricos, se prepar6 una mezcla con
proporcién de 1:10 del prepolimero poli(dimetilsémo) (PDMS) SYLGAR, la cual se sec6 a
temperatura ambiente durante 24 horas. Para lesulasl de TiQ, isopropdxido de Titanio (1V) al 97
% P.M 284.26 se adquirié de Aldrich, Isopropandlcido clorhidrico 36.5-38 % de J.T Baker. Para la
caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimsm usaron los electrolitos: sulfato de sodio
(Na&SQy) de J.T Baker y sulfuro de sodio de Fermont. Longeros 6rganicos utilizados fueron el
polietilendioxitiofeno (PEDOT en inglés) dopado ceunlfonato de poliestireno (PSS en inglés)
BRAYTON TYPE P (comercialmente) de BAYER, éste fliuido en agua desionizada con una
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proporcion del:17. Para elaborar las peliculas de TiO2 se utiisopropoxido de titan Ti(IV)
(Aldrich), isopropanol (J.T. Baker) y acido clorhidrico HEIT Baker)

3.1.1 Tintas de SWCNT

Para elaborar las dispersiones, se colocé nanoti€ carbono sin tratar (polvo) en una soluc
acuosa de SDBS al 1% en peso (solucion dispersamt@@diatamente se coloen ultrasonido por
horas yposteriormente centrifugadas duralh [1]. Las concentraciones de las dispersiones fu
menores a Ing/ml para el caso donde se utilizé la mezcla deC8W. Las concentraciones de
dispersiones de s-SWCNT y 8WCNT fueron de 25 microgramos en 100 ml de sofudiépersante
El color caracteristico donde se utilizo la mea#ananotubos fue gris cli, un color canela pare

SWCNT (semiconductores) y un color verde claro pa-SWCNT (metalicos).

a) b)

—|

Figura 3.0.Dispersiones ¢ SWCNT con surfactante al 1% pesoSIzB<

en aguaesionizaa, nanotubos metalicos + semiconductores (a), ites
(solucién color canela) o semiconductores (colodeelaro) (b). La dispersic
se observé estable después de varias sem

3.1.2 Funcionalizacién de susétos

Los sustratos de vidrio e ITO se sumergieron 3Qutok en 1% v/v de &minopropi-
trietoxisilano (APTS) en agusae enjuagaron con agua desionizada y finalmertalestiron a 110
°C durante 15 minutos, para quitar la mayor cadtalahumedad pible (grupos-OH). Esto se

realizo con la finalidad deomparar el efecto causado cuando el sustratdurstidnalizadc
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3.1.3Elaboracion de molde maestro o atron

Para elaborar el molde patron o maestro, se utdizécnica de litografia conveional y ataque
hamedo [2] en donde se grabaron patrones sobre obleabaile séase figura 3.

La metodologia que se siguio para la elaboracibmuEde maestro es la siguier

Disefio en software del dibujo o geometrias dese

- Impresion en pag y reduccion del mismo mediante camara fotoga:

- Elaboracion de mascarillas o plantillas en video2d.

- Preparacion de sustratos de silicio y vidrio panmausilizados en fotolitografia y poster
ataque humedo.

- Caracterizacion fisica del moldatrén.

Toda la metodologia experimental anterior excéptmracterizacion fisica del molde

realizé en el laboratorio de Microelectréonica déADE Pueble

a)

106.1 pm

73.5um

EHT =20.00 kV Mag= 304 X
CIICAp WD= 17mm Signal A = SE1 File Name = MA-02.jp

Figura 3.1.Molde patron elaborado mnte litografia convencional: (a) oblea de gilicon patrones; (b) micrografia
microcanales, (c) imagen de microscopio electrédiedarrido del microcane

3.1.4 Elaboracion de molde elastomérico flexik

Se elaboraronas tipos de moldes elastoméricplano y grabado) utilizando PDMS SYLGAF

184 como base y un agente de cu en una proporcion de 10:1 respectivam¢3,4]. A un molde

plano de espesor 0.5 mm se le hicieron cortes (huecosiraa cuadrada de 1.5 ce lado. EI molde
grabado fue fabricado por replica del molde maestro. Laebgsel agente de curado se mez
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agitando suavemente durante poco tiempo, inmexiétee se vierte la mezcla sobre el molde patrén
(véase figura 3.2 (a)) para el molgl@bado o sobre un vidrio Corning limpio para el mojgdano, se

deja a temperatura ambiente durante 24 horas danaaa 100 ° C y finalmente el molde flexible se
retira con cuidado, obteniendo por réplica losnmais patrones que el molde maestro o la forma plana
del vidrio, figura 3.2 (b y c).

Figura 3.2.Fabricacion del molde elastomérico: (a) repres@maesquematica del
procedimiento: (b), micrografia de corte tramsag (c) fotografia del molde flexible.

3.2 Métodos de depdbsito de peliculas conductorastrsparentes de SWCNT

Para elaborar las peliculas conductoras transigsrele SWCNT se usaron varios métodos: por

molde plano, por molde plano en ambiente de sugeedad, por microcontacto [3,4] y por filtracion-
microcontacto [5].
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3.2.1 Peliculas por moldeo

Se coloco un molde elastomérgano sobre sustratos de vidrio o ITO. Sobre los caderes
(huecos) se agregaron 30 6 100 puL de tres diferentes concentraciones de SWCNT, was
micropipeta Ependord graduada (véase figura 3)3 (a)excelente adherencia del molde no permitio
gue la solucion se filtrara. Se dejé secar a teatpexr ambiente (aproximandamente 3 horas) y
posteriormente las peliculas depositadas y seeasursergieron en metanol 15 minutos para retirar

exceso de surfactante, finalmente se dejaron sgeanperatura ambiente.

Para estudiar el efecto que causa la funcionafinade los sustratos con APTS, se elaboraron
seis peliculas de SWCNT en dos sustratos de \ftiee en cada uno) por el método de moldeo. Se
deposito la cantidad de 100, 50 y 25 microgramea pada pelicula en un sustrato funcionalizado con
APTS y en otro sin funcionalizar se depositdé lamascantidad. Se dejaron secar a temperatura
ambiente (aproximadamente 3 horas) posteriormestessnergieron en metanol 15 minutos,
finalmente se dejaron secar a temperatura ambi€ue.esta metodologia se pudieron obtener tres
peliculas con diferente cantidad de nanotubos esdlmportaobjetos de vidrio 0” slide “, con unare

aproximada de 1.5 cm x 1.5 cm por cada pelicula.

3.2.1.1 Peliculas de SWCNT secades ambientes de supergravedad

Para estudiar el efecto causado al secar lasufgdien ambientes de supergravedad (gravedad
mayor a la terrestre) se utilizé la misma metod@lqrara elaborar una pelicula por moldeo, sélo que
ahora el sustrato con el molde elastomérico se té@ioen una centrifuga [6,7], se dosifico la
dispersion de SWCNT e inmediatamente se hizo Garaentrifuga (arreglo experimental mostrado en
la figura 3.3 (b)), hasta que el solvente se ev@apotalmente. Las peliculas secadas bajo estas
condiciones no fueron enjuagadas con metanol paraadificar la forma en la cual los nanotubos se
depositaron.
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a) b)

Maolds alactomérico {1
PR MR A Dispersidn de SWCNTs (2)

Figura 3.3.Esquema de metodologia utilizada en la elaborabégmeliculas por molde(a), arreglc
experimental usado en la elaboracidn eliculas sometidas a ambientes de supergravb).

3.2.2 Peliculas por ricrocontacto (LCT)

3.2.2.1 Microelectrodos de nanotubos de carbo por uCT

Sobre una caja petri colocadobre la parrilla a 100 ° Ge coloc6 un molde elastomél
grabado. Por goteo se depositd la dipersion de SWCNTestds patrones. Ya evaporado todc
solvent se retird el molde y se dejo enfriar a tempesadumbienteFinalmente el molde fue pue

en contacto con un suato de vidrio limpio caliente a una temperatueal@0 ° C

[ PDMS
LT LT LI—— Material
100° ¢ | vidrio |

jl uCT

wmn g gy +——— Patrones

I vidrio

l
[ idrio ]

Figura 3.4.Esquema del método de microcont, un molde elastoméc‘impregnado
con material es colocado sobre un sustrato y pradm al final el material es transferi
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3.2.2.2 Elaboracién de microelectrodos de Ag por miocontacto

Para la fabricacion de estos microelectrodos secéolin molde elastoméo grabado en el
equipo de spin coating a 500 rpm durante 2 mingtos los patrones hacia arriba, en seguid
dosificé un volumen de 0.5 ml de plata coloidahmédiatamente el molde elastomérico con dep
de plata se presion6 (por microcontacto)re peliculas de P3OT y P3HT. Para medir la resigdese
cuadro (R), varios microelectrodos fueron depositados swelthéo, obteniendo valores desde 1 O
hasta 15 Ohm que dependi6 de espesor. En la fgyiirae muestran micrografias de microelecis
de color gris, con aproximadamente 200 nm de aanltre cada linea. La imagen de la figura 3.5 (i
f) corresponde a microelectrodos depositados gmdfeula de P3HT (color ra-verde), y en (c) sobi
P30T. EI método de depdsito es practico; mbargo, el control del espesor es complicado, ad
gue la transferencia hacia el sustrato debe sexdiata para evitar que la evaporacion del solv
ocurra, y la pelicula no sea transferida. Con ujpnwntrol de los anteriores parametros, esteodo

ofrece ventajas sobre la evaporacion térr

Figura 3.5. Imagenes de microscopio Optico de microelectrodesplata coloidal lineas grises) depositados |
microcontacto |(CP) sobre peliculas de P3HT (a,e y f), e peliculas de P30T (c), microelectrodos de platdiférente
espesor (d), transmitancia de peliculas de P3HTgoroscopio 6ptico y microelectrodos (lineas obas) (e y f).

41



3.2.3 Peliculas por filtracion

El método de filtracion consiste basicamente em usa membrana para retener los nanotubos
de carbono dispersos en agua Yy distribuirlos aleaente debido a la accién de vacio generado por
una bomba tal como lo muestra la figura 3.6. Urmouee se forma la pelicula de nanotubos ésta es
transferida a un sustrato. Variando el volumenilttado se pueden obtener diferentes espesores de |
pelicula. Para transferir la pelicula es necesgu® el sustrato de vidrio, PET, ITO flexible, ITO o
vidrio, sean colocados en una parrilla a 100° Qaoy medio de contacto entre la membrana con
SWCNT vy el sustrato se transfiere la pelicula. lrveate la pelicula transferida se sumerge en mketano

para retirar el exceso de surfactante.

Figura 3.6.Dibujo representativo del método de filtracidnaulispersion se
filtra con una membrana que retiene el matergdr transferido a un sustrato.

3.2.4 Patrones de SWCNT por filtracion-microcontato

Otra forma de elaborar microelectrodos, es obtgmenero la pelicula de SWCNT por
filtracion y posteriormente con un molde elastoo@rde PDMS que contiene patrones en su
superficie, se coloca sobre la pelicula de SWCN#e&rarmente elaborada, después de 30 segundos de
presion manual, se retira el elastbmero con cuidaa@adhesion del molde con la pelicula permite que
la patrones que estan en contacto con la peliadteiuevan®, dejando las zonas que no estuviemon e
contacto con el elastomero, formando asi los pagade SWCNTs, finalmente se sumerge en
metanol. La transferencia fisica entre superfidearre debido a la diferencia de energias libres
superficiales.
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3.3 Fabricacion del fotoanodos ITO/SWCNT-TIQ

Para la fabricacion de fotoanodos ITO/ SWCNT-Ii®las peliculas de SWCNT anteriormente
elaboradas se les recubri6é con varias capas demédiante un bafio de sol-gel con isopropoxido de
titanio Ti(lV), isopropanol y &cido clorhidriconeuna proporcion en volumen de 1:0.5:11
[Ti:HCl:Isopropanol], con la técnica por inmersidip coating). La velocidad de inmersion fue de 30
mm/min, con 5 minutos dentro del bafio (ver figurd @&)). En total se realizaron 10 ciclos, cada
inmersion correspondié a una pelicula y fue horaeadaire a 45€ por 10 minutos, excepto para la
Gltima inmersién la cual fue horneada durante 3@utois. El espesor total de las 10 peliculas de TiO
fue aproximadamente de 470 nandmetros. Para loarfotos (ver figura 3.7 (b)) donde se utilizd
peliculas con la fraccion metéalica o semiconductleaSWCNT solo se realizé una inmersion en el

bafio de sol-gel y se horneo durante 30 minuto9a @5

a) b)
450 °C .
Solucién de Fotoanodo
Isopropdéxido de Ti 5s Tio
e 2
- s or m-SWCNTs /
30 min To

Figura 3.7.Preparacion de peliculas de Ti@pr la técnica de inmersién, un sustrato es sudedyrante 5
segundos en una solucion de isopropoxido de ditgmidlrolisis) y recocido a 450° C (a), configudatide
fotoanodo elaborado (b).

3.4 Fabricacion de electrodos ITO/SWCNT-PEDOT:PSS

Para elaborar el electrodo, se deposité [{l0@e disolucion acuosa 1:17 de PEDOT sobre el
sistema bicapa ITO/SWCNT (elaborado por filtracid@l) cual fue colocado directamente en la
centrifuga en una plataforma horizontal. Para elade, las muestras fueron inmediatamente
centrifugadas a 7 g durante 40 minutos [6.7], usaidrreglo experimental mostrado en la figura 3.3
de la seccidon 3.2.1.1. Se usaron dos tipos deybesi de SWCNT, una con 60% de transmitancia y
resistencia de cuadro de 14@0 Q, y la otra con T= 82 % y & 925+ 125Q.Para conocer las
propiedades de union se “pintaron” dos electrodes pthta sobre el sistema ITO/SWCNT-

PEDOT:PSS.
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3.5 Técnicas de caracterizacion

3.5.1 Caracterizacion topografica y morfologica

La topografia de las peliculas de nanotubos dbooar de microelectrodos y del sistema
ITO/SWCNT-P30T:G e ITO/SWCNT-P3HT:g se obtuvieron mediante el equipo Nanosurf
easyscan 2 AFM, en modo estatico y dinamico (tappifiambién se utilizd ésta técnica para medir el
espesor, usando la técnica de rayado de la peljoui@iendo la altura del “escal6n” (step-edge en
inglés), esto se realiz6 tres veces en tres zaferentes de la pelicula para obtener un promeslio.
analisis de imagenes se realiz6 con el softwareddion (Czech Metrology Institute) bajo una licencia

publica (GPL).

Control
electronics

N
)

9. 3ym Ouym
Figura.3.8.Esquema que representa el funcionamiento del egi@pAFM.

El equipo de AFM (atomic force microscopy en irsyléonsiste escanear un area de la muestra
mediante una sonda (cantilever) con punta (tifinal, cominmente de silicio ambas (ver figura 3.8)
Cuando la punta que actia como sensor se aproxnea superficie de la muestra se presenta una
fuerza repulsiva que se incrementa cuando la distgrunta-superficie es cada vez menor. En modo
estético, esta fuerza repulsiva puede ser detedaipar medio de un sistema laser detectando la
deflexion del cantiléver. En modo dindmico, el damer se excita con un material piezoeléctrico que
oscila a amplitud fija a cierta frecuencia, cercara frecuencia libre de resonancia del cantiléiar
fuerza repulsiva en la punta incrementara la freciaede resonancia del cantilver. Esto causardaque
amplitud de la vibracion del cantiléver disminuftonces la vibracion del cantiléver es detectada

usando el mismo sistema laser anteriormente meadion
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La morfologia de las peliculas de SWCNT y fotoarsode realizd6 mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM en inglés) con el egqipSEM Hitachi S-5000, operando con un voltaje
de 1 and 5 kV. Debido a que las peliculas de néostuesultaron conductoras no fue necesario
evaporar recubrirlas con algun contacto metélioo,gb contario para los moldes elastoméricos se les
recubrio por la técnica de sputtering (blanco de) orcon una pelicula conductora para su

caracterizacion.

3.5.2 Caracterizacion Optica y eléctrica

Las dispersiones y peliculas de SWCNT, asi comofdtsanodos, se caracterizaron con el
espectrofotometro UV-VIS marca Shimadzu, no tomaadauenta la absorcion correspondiente al
vidrio e ITO. Para medir la resistencia de cuadrdas peliculas de nanotubos y los microelectrodos
se utiliz6 un multimetro Keithley 619 acoplado mauuente de voltaje programable Keithley 230,

colocando dos electrodos de plata coloidal.

3.5.3 Caracterizacion electroquimica y fotoelectragimica de fotoanodos y electrodos

La caracterizacion electroquimica de fotoanodos/SMICNT-TiO, se realiz6 en una celda de tres
bocas con ventana de cuarzo, con un potenciostatoryGPCI 4-750, en 1M de sulfuro de sodio
(N&S) y en 1M de sulfato de sodio (#$2,) como electrolitos. Como electrodo de refereneiatdizo
un electrodo estandar de Ag/AgCl, una barra deitgrabmo contraelectrodo (10 @y la muestra
ITO/ SWCNT-TIO, (1 cnf) como electrodo de trabajo. Para obtener la ciilzgoulsada, se aplicé un
barrido de potencial, prendiendo y apagando lapéende descarga de arco de 200 W Hg(Xe) cada 5
segundos; la muestra se dejo 10 minutos en er@iéztantes de medir, para lograr la estabilizacio
La intensidad de la lampara cerca de la superdieie@lectrodo fue de aproximadamente 100 m\&/cm
Para medir el voltaje a circuito abierto (Voc),npero se midié 10 segundos en obscuridad y 10
segundos en iluminacién, utilizando la misma camégion y el mismo electrolito que se ocupd para
obtener la curva J-E. Para obtener la eficienciaateersion de corriente por los fotones incidentes
(IPCE), la ldmpara se uso junto con el monocromaaaorizado (Oriel 77250). La celda solar tipo
sandwich consisti6 de un sustrato de ITO (contateddo) y ITO/ SWCNT-TiQ fue usado como
electrodo de trabajo, ambos separados con papyel ilen electrolito 1M de N§, la iluminacién se
realizo de frente (contra-electrodo) y del lado elettrodo de trabajo. Para la medicion de la fumci
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de trabajo relativa, se utilizé el microscopio &leguimico de barrido con sonda Kelvin (SECM-SKP
370 Uniscan Instruments), obteniendo imagenes 3Madmuperficie de las peliculas de 7j0n-
SWCNT, s-SWCNT y de fotoanodos ITO/ SWCNT-ZiO

Figura 3.9.Imagen de microscocopio electroquimico de barcmo sonda kelvin.

Para las mediciones de espectroscopia de impedategtroquimica (EIS en inglés) para los
electrodos ITO/SWCNT-PEDOT:PSS se utilizé el mismatenciostato Gamry PCIl 4-750, las
mediciones se realizaron en un rango de frecuelesde 10 mHz a 30 kHz. Los datos de impedancia
fueron analizados con el software Zview. Para lagioones de impedancia la celda tipo sandwich
consistid6 de un sustrato de ITO (contraelectrodd), de LiCIO: como electrolito y el sistema
ITO/SWCNT-PEDOT:PSS como electrodo de trabajo, rsejmapor un papel filtro.
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Capitulo IV

4. Resultados y discusion de peliculas de SWCNT ebidas por
varios metodos

En este capitulo se analizan y discuten los regagtpreliminares obtenidos de peliculas de SWCNT

depositadas por varios métodos y sobre diferentesatos.

4.1 Peliculas por moldeo
4.1.1 Caracterizacion de peliculas de SWCNT sobresratos funcionalizados con APTS

En la tabla Ill se muestran los parametros utilizadn la elaboracién de las peliculas y su

nomenclatura.

Tabla Ill . Peliculas elaboradas con diferentes masas

depositadas de SWCNT (mezcla estadistica).

Nomibre Mas SWCNT ()

SWENT_a 10 E 6] B)
SWENT b 15 [—’ D E
SWENT ¢ 20 T

SWCNT d 25 I, ™ =

SWONT ¢ g f I i ___E
SWONTf 75 n

Figura 4.0. Imagen de “tinta” de SWCNT secandose en tresatifes
moldes (A), peliculas secas donde se vario ladamtile nanotubos, B).
Las peliculas fueron depositadas sobre sustr&asddio funcionaliza
do con APTS. 1:SWCNT_a, 2: SWCNT_b, 3: SWCNT_cSWCNT,
5: SWCNT_e, 6: SWCNT_f.
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En la imagen de la figura 4.0 (A) se observa lagéh depositada en tres diferentes molde. A
simple vista se observan diferencias, debido atdidad de nanotubos depositados. Al momento de
gue el solvente se evapora se forma un meniscgegony parte del material se deposita ligeramente
en las orillas del molde. Esto se observa masmlemge en la figura 4.0 (B) donde se presentarelas s
peliculas elaboradas. Debido a esto, todas lasuytedise caracterizaron sin tomar en cuenta lagebor
La transmitancia varia de acuerdo a la cantidadat®tubos depositados, disminuyendo cuando la
masa de SWCNT aumenta y viceversa. El rango dealasmitancia fue de 64.8% hasta 87%, para la
pelicula menos y mas transparente respectivameat&ansmitancia del vidrio con y sin APTS no

presento practicamente diferencia alguna.

100+

80+

60
Vidrio
APTS(1%)
SWCNT_a
SWCNT_b
SWCNT_c
SWCNT_d
SWCNT_e
SWCNT_f

T(%)

40

20

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Figura 4.1. Espectros de transmitancia de peliculas elaboolasioldeo. Los valores mas
altos de transmitancia se obtuvieron con la meantidad de nanotubos utilizado (linea ama
rilla) y los valores menores de transmitancia @mbyor cantidad de nanotubos utilizado (i
nea rosa), en el recuadro se observa la transnatatecvidrio y APTS(1%) sobre vidrio.

Las mediciones eléctricas se realizaron con datretibs de plata pintados sobre los sustratos.
El comportamiento en todas las muestras es limeaforme aumentamos la cantidad de nanotubos,
aumenta la pendiente, es decir disminuye la resistede cuadro (R (ley de Ohm), (figura 4.2 (a)).
Las mayores pendientes corresponden a las mudsindg se utilizé la mayor cantidad de SWCNT y
las de mayor resistencia de cuadro se presenths enuestras donde se utilizé la menor cantidad. La
resistencia de cuadro yfpromedio (figura 4.2 (b)) varia notablemente edis muestras, mientras que
para SWCNT (d,e,f) varia desde 6Q4hasta 1.43 ®, para SWCNT(a,b,c) varia desde 8@ lkasta
29.4 Q.
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a)

SWCNTs_a
SWCNTs_b
SWCNTs_c
SWCNTs_d
SWCNTs_e
SWCNTs_f

——

10 -08 -06

T — T T
0[0 0.2 0.4 0.6
Voltaje (V)

Rc(KOhms)
[
i

50

100
Volumen (uL)

I s\CNTs (def)
I sWCNTs (ab.c)

150

Figura 4.2. Peliculas de SWCNT, en las curvas |-V se obsemygones pendientes en las muestras donde utili
zo la mayor cantidad de nanotubos, lo que indieapgua un valor dado de voltaje la corriente esomegn res
pecto a las muestras donde se utilizo menor cahtitande las pendientes son menores (a), grafeanyestra
la resistencia de cuadro (Rc) a diferentes volumeeedispersiéon (50L,100 pL, 150uL).

El espesor promedio, morfologia y rugosidad deple$culas de SWCNT se determind por

AFM. En todas las muestras se observan nanotubcardeno aglomerados, formando “cuerdas” de

varios nanotubos que estdn mas presentes en Edrasidonde se utilizé una concentracion mayor.

Sin embargo, la pelicula esta formada mayormente qenotubos mas dispersos. También es claro

notar que hay zonas donde se deposito poca e(fara 4.3). Esto lo clarifica el valor de rugtzsd

de la muestra SWCNT _f donde es menor en comparaoibias demas.

Los resultados obtenidos de espesor y rugosidadisstran en la tabla IV.

Nombre Espesor (hm) Rugosidad (Rims) (nm)

SWCNT _a
SWCNT b

SWCNT ¢
SWCNT d
SWCNT _e
SWCNT _f

20-30
20-30
20-30

30
45

70

267.2
255
118.3
221
95.4

Tabla IV. Datos de espesor y rugosidad cuadrada megig@® peliculas de SWCNT
elaboradas por moldeo.
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Figura 4.3. Imagenes de AFM de topografia y fase, de pebaléaSWCNT elaboradas por moldeo, utilizando
diferentes cantidades de nanotubos.
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4.1.2 Efecto de la funcionalizacion del sustrato n0oAPTS en la elaboracion de peliculas de
SWCNT

Se observé el mismo comportamiento en ambos sost(@incionalizado con APTS y sin
funcionalizar). En la figura 4.4 se observan difiées valores de transmitancia en el rango vispiaea
la cantidad de 10Qug, la transmitancia es de aproximadamente 27 %a [ ug es de
aproximadamente 68 % y de 78 % pargu@5En las muestras donde se funcionalizé el sosta@
APTS (lineas discontinuas) se observa un ligeroemtimnen transmitancia con respecto a las muestras

donde no se utilizé APTS (lineas continuas).

I (mA)
a) b) 5o
100 ~ J
P APTS(1%) —— 25 g 4
/ ——50 ug ]
801 / B 25p9  1004g 3] / SIAPTS
; —— 5] - - C/APTS
60 - |
g T —s/APTS 1‘_
40 - - c/APTS T

T T T T 1\
. _0 0.2 04 06 08 1.0

T T T T T T T T | S 1
200 400 600 800 1000 ’/' _4__
A (nm) 4

Figura 4.4. Peliculas elaboradas por moldeo, las concentresiatilizadas fue 100g, 50pug/ml y 25ug/ml sobre
sustratos sin APTS (lineas continuas) y con APTredk discontinuas), curva de transmitancia (ayacucorriente
voltaje (I-V) (b).

Las mediciones eléctricas (figura 4.4 (b)) de lecplas indican un comportamiento 6hmico,
sugiriendo el predominio de la fraccion metalican Bs peliculas donde se utilizé6 APTS, las
pendientes son ligeramente menores a bajo contetedoarbono, pero a 108y la diferencia es
notable.

En la tabla V, se resumen los resultados obtenldmssmediciones de espesor indicaron que las
peliculas donde se utilizé APTS son ligeramente delgadas, esto explica porqué los valores de
conductividad eléctrica son mayores que sin AP 4.5), lo que sugiere que existen mas caminos

conductores por donde los electrones fluyen maéarntibnte, minimizando la resistencia eléctrica; esto
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se entiende mejor con la teoria de percolacion],[1&3 cual estudia la formacion de caminos

conductores en diferentes dimensiones, usandooglijetvarias geometrias.

Tabla V. Resultados de conductividad eléctrica de
peliculas deSWCNTs elaboradas por moldeo, con y
sin APTS en sustrato.

900 V/ Masa SWCNT Rc Conductividadleléctrica
| | (M9) Q) (S cn)
750 / SIAPTS
600 ‘ 25 2043.6 30.6
o~ ] I s/APTS 50 753.6 73.7
§ 450 ~ DACIAPTS 100 61.1 818.3
2 | c/APTS
© 300- | 25 1758.3 87.5
] | 50 837.3 159.2
150- // / 100 107.4 886.8
] 7 : j
0 7 I /
X 2X 4x

Ci (mg/ml)

Figura 4.5. Grafica de cantidad versus conductividad
eléctrica de peliculas de SWCNTs, comparacién cosiny
sustrato funcionalizado con APTS, x= 2.

Nuestra de red de nanotubos con gran relacion tiéfioagitud se asemeja al modelo de arreglo
aleatorio de “palos” conductores largos, el cualiogaautores lo han utilizado para explicar el
comportamiento eléctrico en la red 2D de pelicdlasnanotubos de carbono [4,5]. Fangming y
colaboradores mostraron que la percolacion depdeda alineacion y la concentracion de la red de
nanotubos. Nuestros resultados sugieren que laiohalizacion de los sustratos favorecen una
dispersiénin situ de los nanotubos que también afecta la percolagidmentando la conductividad
eléctrica. Primeramente, esto probablemente se alejoe el sustrato que contiene grupos amino sobre
su superficie interacttia con $Q@le la cabeza del surfactante que rodea al nanotabmndo la
separacion de los grupos que contienen gran nudeenanotubos en grupos mas pequefios o incluso en
nanotubos individuales. Esta separacion favorec@8 oaminos conductores a distancias mas cortas
(mayor interaccién entre nanotubos) y debido aayumento la densidad de nanotubos sobre el sustrato,
la resistencia eléctrica de la red disminuyd. bara 4.6 muestra la probable interaccion de unadep

nanotubos rodeados de surfactante con un sustiratmhalizado con grupos amino —Nidel APTS.
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Figura 4.6. Esquema que muestra la probable interaccion dgupo de nanotubos (bundled) rodeados de surfactan
te con un sustrato funcionalizado con grupos antitidy,.

El par de electrones no compartidos de los grgoso (-NH) que se encuentran en la
superficie del sustrato, reaccionan covalentemaneel grupo -S@de la cabeza de la molécula de los
surfactantes adsorbidos alrededor del nanotubmaido hemimicelas (4.6 (a)). Esta interaccion logra
un desagrupamiento e inmovilizacion de los naragulmue finalmente permanecen anclados al
sustrato (4.6 (b)). Esto permite que los nanotulpges inicialmente estaban agrupados, estén ahora
dispersos, aumentando la densidad y homogeneididrdd de nanotubos, esto lo podemos observar
en las imagenes de la figura 4.7. En las muestadeadno se funcionalizé el sustrato, se observan
mayormente grupos de gran namero de nanotubosrarafde cuerdas (figura 4.7 (a), y cuando
aumentamos la concentracion de la dispersién, renal de cuerdas aumenta también (4.7 (b) y (¢));
este mismo comportamiento ha sido observado pas dtrvestigadores como Qing [6]. Cuando
funcionalizamos el sustrato (4.7 (a,b y c)), el efonde nanotubos en los grupos parece haber
disminuido, es decir las cuerdas se notan de mdiAoretro, y con un mayor nimero de nanotubos
dispersos por la superficie del sustrato. Notabigeneemos que cuando disminuimos la concentracion
(4.7 (e) y () los nanotubos tienden a enroscaofee si mismos, esto se debe a que las cuerdas de
nanotubos son mas delgadas y permiten un doblamnerénroscamiento (4.7 (f)). Por tanto, las
muestras donde se funcionalizd el sustrato son hméwgéneas, mas conductivas, ademas que el
APTS funciona como un agente de acoplamiento egitreanotubo y el sustrato, mejorando la

adhesion.
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Figura 4.7.Imagenes de AFM de peliculas de SWCNT depositaoloe ssustratos de vidrio funcionalizado (a,b,c)
y sin funcionalizacion (d,e,f), todas las pelicdlaaron enjuagadas con metanol antes de su carzacién.

4.1.3 Efecto del secado de peliculas de SWCNT ankdentes de supergravedad depositadas por
moldeo

En esta seccion presentamos los resultados dellpslielaboradas bajo ambientes de gravedad
diferentes a la terrestr@d). La gréafica de la figura 4.8 (a), muestra ga® tres peliculas tienen

transmitancias similares entre 66 % y 71%, aungaemuestras P4 y P5 que fueron sometidas a 3
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veces la gravedad terrestre (linea discontinua)strare valores de transmitancia diferente, difeenci
gue se puede tomar como medida del error expetaindm destacable se puede notar en la medicién

eléctrica de la curva [-V (figura 4.8 (b)), donlds peliculas secadas a 3g son menos resistivas v |

diferencia esta fuera del error experimental.

a) b)

I (mA)
0. —_
100-
- P3(1g) 0-4-
—-— P4 (3 g) ]
—-——P5 (3 @) 0.2

% (T)

-0.44
200 400 600 800 1000 1200 ]
A (nm) -0.6 -
c)
7.5-
6.0- g
' V22239
V22239
4.5
g
<
& 3.0
1.5-
0.0 i
g 39

ac

Figura 4.8.Muestras a 1g y a 3g, transmitancia (a), curvab)y diagrama de barras de resistencia de cuégjro.

El comportamiento de la resistencia de cuadro pdoon@R.) de las peliculas aparentemente
disminuye al aumentar la gravedad terrestre (figu8a(c)). En las imagenes obtenidas por AFM y
SEM (figura 4.9) se observan diferencias significs, en (a y b) se observan cuerdas de nanotw@bos d
mayor didmetro en zonas mas densas y de mayorespesnas de menor espesor, es decir la pelicula

es menos homogénea. En cambio en las otras psli@ilg, se observa que el sustrato fue cubierto en
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su mayoria por la dispersion de nanotubos (c,ydf)ey la pelicula presenta mas homogeneidad en el
espesor. Al parecer esto permitidé que la resistembéctrica disminuyera. Ademas, evidencias
observadas en la experimentacion muestran unaaiédudel angulo de contacto del menisco que se
forma al depositar la dispersibn de SWCNT sobresusitrato. Lo que resulta en nanotubos mas
dispersos sobre el sustrato, incluso a simple lastgeliculas sometidas a valores diferentes se g

observan mas homogéneas.
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Figura 4.9.Imagenes de AFM y SEM de peliculas sometidas @ i) y 3g (c,d, e y f).

4.2 Peliculas por microcontactol{CT)

4.2.1 Microelectrodos de nanotubos de carbono poriorocontacto

Se obtuvieron sobre vidrio microcanales de nanatui® carbono unipared con diferentes
espesores y conductividad eléctrica. La imagenadiéglra 4.10 (a) muestra a cuatro microcanales
(lineas claras) depositados por microcontactaeezitmolde elastomérico y el sustrato de vidriglon
(zona obscura). Para determinar el espesor de lo®aacales (figura 4.10 (b)), se realizd una
perfilometria (linea transversal que cruza cuatioronanales) mediante el software Image J, los
valores obtenidos fueron espesores de 170 nm emeplio y anchos de aproximadamentgfb En la
imagen de AFM de la figura 4.10 (c), se obsenamnanotubos de carbono (cuerdas) depositados
aleatoriamente en un microcanal, los nanotuboslado del microcanal presenta un comportamiento
ohmico en la curva I-V, tal como se muestra errddica de la figura 4.10 (d)). En la imagen de AFM
de la figura 4.10 (e) se muestra la topografia @eawanal recubierto con pelicula de %iO

Tabla VI. Resultados de microcanales de SWCNTs

R. (Q) | Espesor promedioConductividad eléctrica
(nm) (S cmb)

790.6 170 nm 74.4
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Figura 4.10. Microcanales de SWCNT, imagen de microscopio opt&), espesores promedio de 170 nm (b), imagen de
AFM de nanotubos depositados aleatoriamente eniceboacanal (c), curva |-V de un microcanal de hfidde espesor y
longitud 1.5 cm (d), topografia de microcanal deGN\IV recubierto con pelicula de Ti(e).
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4.3 Peliculas por filtracion

4.3.1 Peliculas de SWNT sobre PET elaboradas poltfacion y microcontacto

Los espesores de las peliculas variaron desdédlamShasta 200 nm, con transmitancia de 58
% hasta 70 %. Para comprobar la homogeneidad,elésulas fueron cortadas en 4 partes de areas
iguales. La gréfica de la figura 4.12 (a) indicadiesviacion en la transmitancia de peliculas que
corresponden a la misma muestra de origen. La ddwale la figura 4.12 (b) indica la variacion
eléctrica entre cada una de las peliculas. Lodtaglms de transmitancia y curva |-V sugiere que las
peliculas obtenidas son homogéneas.

La gréfica de la figura 4.12 (c), se muestra el portamiento de las peliculas de SWCNTSs, en relacion
a su transmitancia y resistencia de cuadro, lazeslobtenidos son muy parecidos a los ya repatado
anteriormente por otros investigadores. La imageBM de la figura 4.12 (d) muestra la red de
nanotubos dispersos sobre el sustrato de PET,ajas cubierto en su totalidad.

a) b)
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90 4 37
80 4 2
- ] .
s 70 ] 1
60
1 T T T T 6 T T T 1V
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] e SWCNTSs (4 pg/cmz) -14
40 —PET
; —— SWCNTSs (2 pg/cm?)
30 - T T T T T T T T T 1 29 ——SWCNTs (4 pg/cmz)
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Figura 4.12 Transmitancia de peliculas de SWCNT sobre PETQ@)va |-V de peliculas de SWCNT sobre PET
(b), transmitancia (%T) vs. resistencia de cuaBa) (c), imagen de AFM de pelicula de SWCNT soliEg Rd).

4.3.2 Peliculas de SWNT elaboradas por filtracion ynicrocontacto (remocion de pelicula): efecto

del grabado

Para la elaboracién de los sustratos grabados teonps, primero se elaboran peliculas de
SWCNT utilizando la misma técnica de filtracion nartsferencia. Posteriormente, con un molde
elastomérico de PDMS que contiene patrones enprficie, se coloco sobre la pelicula de SWCNT
con cierta presion manual, después de 30 segusdastira el elastomero con cuidado. La adhesion
del molde con la pelicula permite que la patrones @stdn en contacto con la pelicula la “remuevan®,
dejando las zonas que no estuvieron en contactoecehastomero, formando asi los patrones de

SWCNT, finalmente se sumerge en metanol.

Los resultados que se muestran a continuacidbnesmonden a peliculas que primero se
caracterizaron sin grabado (pelicula por filtragidnego se grabaron (remocién de pelicula) y se
volvieron a caracterizar opticamente y eléctricammeba grafica de la figura 4.13 (a) muestra que en
las peliculas que fueron grabadas se incremerdrahgente la transmitancia aproximadamente 2% mas
gue las peliculas sin grabado. Esto era de espesagjue si disminuimos la cantidad de nanotuhos e

el sustrato, la pelicula es menos densa, lo queiteeel paso de la luz.
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Tabla VII. Resultados de peliculas de SWCNT con y&if.

Nombre s/pulT c/ulT

% T Re %% T Re
a 1073 D341 1436 0436
b J1.1 0.963 71414 0.934
c 1234 0263 71336 0425

Figura 4.13.Curva I-V (@), transmitancia (b) y AFM (c) de jpelas de SWCNT con grabado y sin grabado.

También adelantamos que la resistencia aumentargaie es visible en la grafica de la figura
4.13 (b). EI pardmetro que més se ve afectadelpgnabado es la resistencia de cuadro, a difexenc
con la transmitancia (ver tabla VII). En la imagEnAFM se observa una pelicula més delgada en las

areas donde hay menos cantidad de SWCNT sobrestedtsu
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4.3.3 Peliculas de SWNT: Moldeo vs. filtracion

Se elaboraron peliculas de SWCNT por moldeo (Mijtsagion (F). Los valores de Rc de las
peliculas obtenidas por filtracibn son 180para F1, 1502 para F2 y 1302 para F3. Para las
obtenidas por moldeo, los valores de Rc sonG@araM1, 500Q para M2 y 4002 para M3 Cabe

destacar que la medicion de la transmitancia rams@io por la absorcion del ITO.

100 -
1 IO
90+ & 2 Moldeo
= I A @ Filtracion
= 4 M1
v 704 A
& M2
— i F3 @
=~ 60+ A
= ]
50 M3
A
40

0 2 4 iIS 8 10 12
SWCNTs (pg/em’)

Figura 4.14.Curva de transmitancia (%T) vs. resistencia deiuéR.) de peliculas depositadas sobre sustratos de
vidrio, utilizando los métodos de moldeo y filtragj muestras seleccionadas para elaborar fotodnodos

Conclusiones

Utilizando métodos sencillos y novedosos se obtamiediferentes peliculas y microelectrodos
conductores transparentes a base de nanotubosbd@@ainipared con propiedades que permiten ser

utilizados en dispositivos fotovoltaicos.
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Capitulo V

5. Resultados y discusion de fotoanodos ITO/SWCNTHD,:
moldeo vs. filtracion

En la figura 5.0 (a) se muestra una grafica destratiancia versus resistencia de cuadro (Rc) de
peliculas de SWCNT obtenidas por por moldeo yafiiibn. Se puede observar que existe un
comportamiento exponencial, si la transmitancia enten también la resistencia de cuadro también
aumenta, aunque el cambio es mayor cuando se tiEmemitancias arriba de aproximadamente 75%.
Si observamos a la misma transmitancia para aml@sdes, notamos que el método de filtracion
presenta valores menores de Rc. Esto se deberaaywa remociéon de surfactante (SDBS), y al efecto
gue causa la filtracion con vacio que autoregulalegdsito de SWCNT, logrando una pelicula
homogénea, mientras que por el método de moldesemiae el inconveniente de depositar gran
cantidad de nanotubos en los bordes. El comportam@e la transmitancia (% T, no corregida para la
absorbancia de los sustratos de ITO) con respetdoccantidad de SWCNT (masa) se muestra en la
figura 5.0 (b). Las peliculas obtenidas por fidiém muestran contenidos de SWCNT més bajos y
valores de RC en el rango de 130 a 90para los porcentajes de trasmitancia mas bajpasyaltos
respectivamente. Por otra parte, las peliculasosdalas por moldeo, abarcan un rango mayor de
concentracion de SWCNT y muestran valores mas grmadé Rc, desde 40D a varios kQ. Las
propiedades eléctricas y Opticas son consisterdes tas imagenes de seccion transversal de los
fotoanodos ITO/SWCNT-Ti@ mostrados en la figura 5.1.

5.1 Caracterizacion morfolégica

En las peliculas elaboradas por moldeo se confimaapelicula densa de SWCNT depositada
sobre sustrato de ITO, con poca penetracion cpeliaula de TiQ(figura 5.1 (a)). En contraste, en
los fotoanodos elaborados por el método de filbrmcse observa una pelicula mas delgada con

nanotubos alineados verticalmente debido al métleldransferencia implementado (ver figura 5.1

(b)).
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Figure 5.1.Imagenes de MEB de fotoanodos ITO/ SWCNT-TiO2 basauh peliculas de SWCNT elaboradas por
molde (a), y filtracién (b).

5.2 Caracterizacion fotoelectroquimica

En la figura 5.2 se muestra el efecto de la comaeidn de SWCNT en los fotodnodos
elaborados por moldeo. La curva densidad de cderieersus el potencial (J-E) fue medida en 1M de
NaSO; y en funcion de la transmitancia de las peliculas muestras fueron etiquetadas como TD#,
donde si # aumenta, la transmitancia de la dalidisminuye. Hay un incremento en la fotocorriente
(Jsc) y un potencial de banda planadVmas negativo conforme la transmitancia del abelctrse
incrmenta (la cantidad de nanotubos decrese). dtosiodos con contenido de carbon y transmitancia

intermedia (TD2) factor de llenado (FF) superiadicando un relacién optima entre SWCNT vy FiO
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tal como ha sido observado en otro trabajos [1]g&meral, en el rango de transmitancia de 45-70%
hay una mejora en todos los parametros relevantesdo se compara con los fotoanodos de §i@®
nanotubos. Esta mejora es mas importante parakelyRiara el FF, los cuales van desde ¥ -570

mV 'y FF=0.17 para Tiphasta valores promedio dgd= —670 £ 30 mV and FF = 0.4 £ 0.1 para las
muestras TD#. Un corrimiento del potencial de baptima hacia potenciales mas negativos en
fotoanodos que contienen la pelicula de SWCNT andit decremento en el tamafio del cristal de TiO
(un incremento en la brecha de energia) [2]. Ld coidcuerda con el incremento en la rugosidad de la
superficie y el area de depdsito obteniendo pelscohas delgadas. Ademas, las resistencias en serie

mas bajas de peliculas mas delgadas explicanrehiento en FF.
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Figure 5.2. Curvas fotocorriente (J) versus potencial (E)@e&nodos ITO/SWCNT-Ti©

basados en peliculas de SWCNT elaboradas por mdldedotodnodos estan etiquetados
con TD#, donde # indica numero entero, si # seementa corresponde a una pelicula
donde la transmitancia disminuye.Las curvas fuenedidas bajo iluminacion pulsada a

100 mW/cni en 1M NaSO,.

Los fotodnodos elaborados por filtracion tuvierara uransmitancia de 75-80 %T y fueron
etiguetados como TF#, donde # es un numero entaxanforme # se incrementa corresponde a una
pelicula de transmitancia menor. En la figura ®3miestra la caracterizacion fotoelectroquimica en
NaSO, (figura 5.3 (@)) y en N& (figura 5.3 (b)). En ambos electrolitos, el mejendimiento
corresponde a los fotoanodos TF2. En®@, TF2 mostrd valores de fotocorriente que se ertcaien
en el rango de aquellos observados en fotoanodbsraeldos con peliculas de SWCNT elaboradas por
moldeo, mientras los fotoanodos TF1 muestra unrvaloy pequefio en fotocorriente cerca del
potencial de banda plana indicativo de recombimaeid la superficie, esto mismo explica el potencial

de banda plana hacia valores mas positivos de estastras con respecto al pj@ado que no se
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encontraron mayores diferencias en cristalinidateepeliculas TD y TF. Sin embargo, los fotoanodos
TF1 y TF2 se comportaron satisfactoriamente esgSNanostrando un incremento del 50 % relativo al
fotoanodo ITO/TiQ, donde tenemos Jsc = 0.45 mAfonFF = 0.3 para Tig) hasta valores promedios
de Jsc= 0.65 + 0.05 mA/&y FF = 0.45 + 0.05 para muestras TF. De acurdofarma de las curvas
podemos decir que la recombinacion en la superficiees evidente, y que esta forma podra estar
relacionada a una transferencia de carga rapidaoksulfuros, y a la probable hidroxilacién de la
superficie. Adicionalmente, éstas muestras presdasaFF mas grandes y ekd/ mas negativo, dando

la fuerza motriz mas grande para portadores foergeios.

Diferentes tendencias sobre la correlacion de éot@nte con contenido de carbon también han
sido reportados sobre compositos nanotubos de rm@ididéxido de titanio tipo coraza con
relativamente gran porcentaje en peso de CNT [B@peliculas cataliticas inmovilizadas, el aumento
en fotocorriente fue muy sensible al potencialcagulo (5 veces mas a 0.6 V y 0.5 veces mas a 0.3 V),
y muestra una tendencia de incremento de fotocwerieuando se incrementa el contenido de carbon
[4], comparable al comportamiento de las muestfas el electrolito de N8O, Por otra parte, para
compositos suspendidos, la fotoactividad debidasaHuecos fotogenerados sigue una tendencia
opuesta, analoga al comportamiento de las mueBDagparentemente, en compositos suspendidos y
en muestras TD, los SWCNT actian como un sumiderelettrones . mientras que en muestras TF
los ayuda a una remocion mas rapida de electranegenerados dando una conductividad electrénica
mas alta del composito. Para entender el factarectpe controla estas diferencias, se elaboraron
peliculas con similares caracteristicas (85% Tg¢mejantes contenidos de carbon, por dos diferentes
métodos, para identificar si el método utilizadeapfabricar la pelicula “amortiguadora” fue reletgn
o si el rendimiento solo se relaciona al contemddacarbon y a la relacion SWCNT/EiQPara estas
peliculas, experimentos de voltamperometria cidiéggda (100 y 120 mVA fueron realizados en
obscuridad, de esta manera para establecer elsapsficial electroquimicamente activa de los
electrodos de Tig) TD, y TF. Para medir el area superficial actieaudilizo un procedimiento
modificado, el cuél puede ser encontrado a detallel articulo del APENDICE.

5.3 Area superficial activa

Para calcular la superficie de area por area gemaétel electrodo, se utilizé un valor de 223

A/molécula para la seccion transversal del tind® eq la ecuacion 5.1. La tabla IX resume los valore
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de corriente capacitiva y tinte adsorbido por &esamétrica de los electrodos. También muestraeal ar
superficial activa calculada desde la ecuacién Bslinteresante notar que ambos métodos revelan
diferencias en area superficial independientemeeteque tienen similar transparencia, y que los

electrodos TF aparecen con el incremento mas grasldéivo a las muestras de Ti(Por ejemplo, un

incremento del 69% para TD, y un aumento del 15ta%a TF).

A (chmz) = Nags X I\Iavogadrox o (5.1)
1(b
05l @ uaﬁﬁq o
_ 06 TFL AT I ,I* 1
"2 04 N ’E | , Hanil
AN 14114005 1
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Figure 5.3. CurvasJ-E de fotoanodos ITO/SWCNT-TiDasados en peliculas de SWCNT obtenidas por cfiftnael incrmento del
namero se refiere a un decremento en la transmatanicas curvas fueron realizadas bajo iluminagidlsada de 100 mW/ém(a) 1M
Na2SO4, (b) 1M NasS.

Tabla IX. Densidad de carga capacitiva bajo potencial nagat, tinte adsorbido bajo
condiciones de circuito abiertAp, y un area superficial por area geométrica, estima
da desde la ecuacién 5.1, para fotoanodos de &ildO/SWCNT-TIiQ fabricados por

moldeo (TD) y filtracion (TF).

q Ap Arca®
Muestra (rC.cm—2) (RM.cm %) (m%cm )
TiO, 295 12 16
D 313 20 27
TF 530 30 40

Teniendo en cuenta la rugosidad estimada del arparfcial del electrodo, la figura 5.3
compara la respuesta de fotoanodos transparent88VE@NT-TIG, y TiO, en NaSQO, and NaS. En
iluminacién pulsada, no existen diferencias notwblgara sulfatos, donde el fenémeno de
recombinacién es dominante. En sulfuros, la foteeote y el potencial de banda plana son similares
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en fotoanodos obtenidos por ambos métodos de depdsicuales no reflejan diferencias en el area
superficial dadas en la tabla VII. La tabla Vllisoene los parametros fotoelectroquimicos de estos
fotoanodos, también se muestra el IPCE de las £eklaulado mediante la siguiente expresion, donde

Pin es la densidad de potencia de la luz monocromética

IPCE(%) = [1240 x Jsc(mam?)/A(nm)x Rn (mW/cn)] x 100 (5.2)

Desde los valores de la tabla VIII, se puede ver @este nivel de transparencia el método de
fabricacion tiene poco impacto sobre los parametotselectroquimicos, y es mas importante la
seleccion del electrolito. En el mejor electroli@y un incremento de entre 100-112 % del IPCE2a 31
nm para las muestras TF y TD. Estos valores songnaésgles que aquellos reportados para nanotubos
de TiQ, horneados a 450° C [5] y para los electrodosy/aikgro de doble capa electrosintetizado [6],
confirmando un éptimo en la cantidad de Fd@positada, y el papel de los SWCNT como un efieie
colector de electrones y promotor de caminos desiifi mas cortos.

5.4 Fotovoltaje transitorio

Se midié en dispositivos de dos electrodos la respude fotovoltaje transitorio en ciclos de
iluminacién-obscuridad (ver figura 5.4), usand@#&todos con 85% de transmitancia. Los valores mas
altos de Voc para las muestras que fueron ilunaisai frente y por detras, fueron para las muestras
gue se iluminaron de frente, pero las muestras ©Btraron una minima diferencia iluminando de
frente o detrds, de acuerdo a su mayor area stiperfi a un mayor contacto interfacial entre
SWCNT/TiO,. En total, hay un 50-60 % de incremento en elviotaje causado por la adicion de
SWCNT fue obtenido.

5.5 Tiempo de vida del electron

Tiempos de decaimiento)(fueron obtenidos desde respuesta transitoriazderdo a la técnica
de decaimiento de voltaje a circuito abierto (OCVE&portados en [7,8]. Para nuestros dispositivos se
obtuvo los siguientes resultadeéliO2)/370 ms =(TF)/370 ms< 1(TD)/950 ms, mientras que para la

iluminacion trasera dio valores ligeramente masdgjara titaniat[TiO2)/260 ms] y valores mas
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grandes para fotoanodos basados en camfdoR)[450 ms< 1(TD)/1.9 s]. Los valores obtenidos deben
ser considerados como un promedio de tiempos eaistatos de vida de electrones libres y atrapados.
Estos valores estan en el orden de aquellos relosrizara titania en celdas solares sensibilizaglas c
tinte, las cuales van desde 20 ms hasta 20 s debdaldependencia de tiempos de vida sobre el Voc y

a varias contribuciones: atrapamiento, desatrapda)ig mecanismos de transferencia de carga [7].

Tabla X. Rendimiento fotoelectroquimico de fotoinodos SWCNT-TiO2 con 85%0 de T. Densidad de corriente a corto
circuito a E =0V {vs. Ag/AgC(l). NSO NS

e Vin ). Yim IPCE

Sample imAJem® ) (mVy'} FF (mAdem® ) {mV} FF (!
Ti: 023 570 a7 050 910 .30 1.3
TF 0.22 — 500 015 L0 930 0,30 in
T nx A6LH . 070 LA i3 ]

Tn = (keT/e) (dVoddt)™ (5.3)

Estos valores estan en el orden de aquellos relosrtgara titania en celdas solares
sensibilizadas con tinte, las cuales van desde 20asta 20 s debido a la dependencia de tiempos de
vida sobre el Voc y a varias contribuciones: atngipato, desatrapamiento, y mecanismos de
transferencia de carga [7]. Para nuestras celdakinhinacion de frente dio los siguientes resul$ad
1(Ti02)/370 ms =(TF)/370 ms< t(TD)/950 ms, mientras que para la iluminacion trasko valores
ligeramente mas bajos para titani@l[O2)/260 ms] y valores mas grandes para fotoasd@dsados en
carbon §(TF)/450 ms< t(TD)/1.9 s]. El incremento en tiempos de vida canda con los valores
bajos de Voc, esto podra reflejar un decrementta entensidad de la luz debido a la proyeccion de
SWCNT y mas interesantemente, depende del métaatioysara depositar la pelicula de SWCNT.
Diferencias entrer(TF) and t(TD) indican diferentes dindmicas de atrapamieesdtrapamiento
dentro de los electrodos SWCNT-EiQos cuales podrian estar relacionados a difemsremn el nivel

de Fermi aparente.
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Figura 5.4.Voc bajo iluminacién UV (frente/linea mas obscurasera/linea mas clara):

(a) TiO2; (b) TD; (c) TF. Electrolito: 1M Na2S. brisidad de la lluminacién = 100
mwi/cn.

5.6 Caracterizacion electroquimica

La determinacion del nivel de Fermi (EF) de esta®stras se presenta en la figura 5.5. Las
imagenes corresponden al escaneo de la supercla thuestra con una punta vibratoria. Cuando
ocurre el contacto eléctrico, el flujo de cargasme que los niveles de Fermi se igualen y darlaga

una superficie cargada. La diferencia de potendales relacionada a la diferencia en funcién de
trabajo:

Vee= gl — @2 (5.4)

La figura 5.5 muestra potenciales similares deamintrelativos a la punta para las muestras de
TiO, y TF, y valores mas positivos para peliculas Tdjdando que EF es mas cercano a la banda de
conduccion del TiQen estas muestras. Aunque las diferencias en plkqeen las diferencias en
dinAmicas de atrapamiento/desatrapamiento de SWIGQJ el origen de estas diferencias no esta

72



aun claro para nosotros. Esto podria estar reladma la morfologia o a la composicion, dada la gra
cantidad de SDBS presente en las muestras TD gir@apalterar la interaccién entre los SWCNT y el
TiO, (esto podria actuar como un agente dopante o genangpas). Se deben realizar mas estudios al

respecto.

-822 mV. = - y -683 mV,

-1.09 V! - ’ .02V

milimeters

-864 mV
L19vl

Figura 5.5.Funcién de trabajo relativa de electrodos transpeseusando microscopia punta-Kelvin: (a) TiO2; (b)
TD; (c) TF.

5.7 Efecto de la naturaleza eléctrica del SWCNT emfotoanodos ITO/SWCNT- TiO,: metalico vs.
semiconductor.

5.7.1 Caracterizacion Optica

En la figura 5.6 (a) se observa el espectro deraidsoOptica de dispersiones de nanotubos
semiconductores a una concentracion de 0.25 mgtmbén insertada). En las curvas se observa una
diferencia notable correspondiente a los picosctariaticos de las transiciones electronicas S33, M

y S22 [9], que diferencian el caracter semicondudt metalico. En la curva donde los nanotubos
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semiconductores y metélicos estan presentes eilades estadisticas de 3:1, no se observan los
anteriormente mencionados. En la figura 5.6 (Iresenta la absorcién de iculas de s SWCNT
m_SWCNT con y sin Ti@ Notamos que en las curvas de los fotoAnodosesemtian dos picos anct
de absorcion, que presentan corrimiento entre déisytas de m_SWCNT y m_SWCI-TiO,, pero
tienen valores muy parecidos entre s SWCNT_SWCNT-TiQ. En una primera aproximacit
podriamos relacionarlos con el espesor de las ytesic concluyendccon los espesores son
parecidos en los sistemas basados en nanotubososelnitores. Otra fuente de corrimiento ser
mayor interaccion de los nanotubos metalicos cdd,, que podria resultar en su menor tamaifi
particula y mayor Eg, originandpe la absorbancia del fotoanod-SWCNT-TiO, no sea mayor. En
contraste, la interaccién de los nanotubos semiaines parece actuar como sensibilizad
(absorcién en el rango de 5800 nm) y/o centros de nucleacién para el crecitoiate TiC,
(absorcién en el rango de 3800 nm). Se puede concluir que la absorbancia gellaula aument
significativamente Unicamente si esta presentetaion semiconductora; la absorbancia de la gal
de TiQ y m_SWCNT-TIQ es parecid:

- @
S N o (b)
z o= S35 —ed 2.519
= 0124 1y
= 510 ' / .y Z 204
= 0 ; Ry 7o, =
Ll \‘éy ‘ ! 1 :{ \ ‘E
- + A h . [ " =
= 0.081 SR \ =19
= = T g -
2
= \ 4 ; f‘\ﬂ  E40
.g 0.06 .‘\o--. -4 \JI ‘v. \‘\/'J é a
Z | ] hETIN Mo 8
= 0.04- 1 3 S i Z05-
'e\' \‘ ,. 2
3 ~
0.02 T 0.0
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r(nm) 7.(nm)

Figura 5.6. Espectro de absorcion, (a) dispersiones acuos2sug/ml; (b) peliculas de SWCNTs con y sin .
m_SWCNT (roja punteada), SWCNT (azul punteada), m_SWCNT-TiQoja sélida), s SWCNT-TiO,(azul sé
lida) y TiO, (negra sélida)lluminacién 100 mW/cr.
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5.7.2 Caracterizacion fotoelectroquimici

Para determinar el efecto causado por una mayor absodjanse cracterizaron
fotoelectroguimicamente fotoanodos elaborados t& plarpeliculas de nanotubos con transmitanci
80%. Las curvas de densidad de cote vs. potencial (J-E) se muestran efigara 5.7 (i), en donde
la fotocorriente del fatanodo m_SWCN-TiO, es practicamentéa misma que la deTiO, (~ 42
pA/cm?). Sin embargo, para s_SWC-TiIO, la fotocorriente se incremeni®2 % (~11(pA/cm?), en
congruencia con su mayor absorbancia, y hubo unaransustantiva d factor ce llenado (FF)
inferida de la forma de la curv&F esta determinado por resisencia en ser de la pelicula y se
esperaba que fuera mayor para los fotoanodos curtuteos metélicos. El hecho de qu-SWCNT-
TiO, tenga un FF menor confirma que no sélo es impataintransporte y coleccién de los portadc
sino también su separaai y redireccionamien. B potencial de banda plana (potencial me
cuando la fotocorriente tiene un valor ce cambio de -0.97 para Ti@ -0.96para m_SWCN-TIO,,
y -0.9 V vs. Ag/AgCl para s SWCMTIiO,, este corrimiento hacia potenciales ligeram mas
positivos confirma el papel de s SWCNT como siti@s nucleacion para el crecimiento de ;
inferido de los estudios de absorbar

a) b)
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Figura 5.7.Curva J-Ha) y curva voltaje a circuito abie,Voc (b) de fotoanodos en 1 M deJdSam_SWCNT-TIQ
(Iinea roja), s_ SWCNT-Ti@linea azul) y Ti( (linea punteada).lluminacién 100 mW/cm
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El fotovoltaje a circuito abierto, que es la difecia entre el nivel de Fermi del fotoanodo (\
en iluminacion) y el nivel de Fer de la solucion electrolitica (Voc en oscuridad) ragestra en |
figura 5.7 (b). Para TiPse tiene un valor de 472 mV, para m_SW(TIiO, 530 mV y para
s_SWCNTTIO2 de 640 mV medido en 1 M de ,S, nétese que las mayores diferencias se obs
en el vabr de Voc en oscuridad y son las que determinéot@loltaje de la celda. La razon de estc

nos queda clara, pero sospechamos que tiene quervé interaccion SWCNT/electroli

5.7.3 Caracterizacion electroquimici

En la Figura 5.8 se muestras imagenes obtenidas con la sonda Kelvin. Sorreslde |z
funcién de trabajo (Nivel de Fermi) del materidhtizos a la funcidén de trabajo de la sonda. Sale
observar que para la pelicula de ,, hay zonas de la pelicula mas positivas que lde Kelvin y
otras mas negativas que ésta. Por el contrarionlzion de trabajo de los fotoanodos con nanot
semiconductores y metalicos es mas negativa gsenida en toda la pelicula, pero la diferencia ¢

escala es mayor en los semiconductoretalicos.

=779 mV g

g
-335 mV
§
L r y ,

Figura 5.8. Funcion de trabajo relativa de fotoanoi
transparentes: (a) TiO (b) s_SWI(NTs-TIO,, (c)
m_SWCNTs-TIiQ.
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Los valores promedios relativos (el color verdejase-50 mV/TiQ, -270 mV TiQ/s-SWCNT y
-450 mV TiG/m-SWCNT. Si se correlacionan estas diferenciaseatqgmosicionamiento del nivel de
Fermi de los materiales, en la escala de potertidliO, seria el mas negativo y el Tidepositado
sobre nanotubos metalicos el mas positivo. Estenomb es congruente con el observado en el
potencial de banda plana, ni tampoco explica etromkl Voc en oscuridad, pero si parece seguir el
orden del Voc en iluminacién. Hay que aclarar qaserhediciones de funcién de trabajo se llevaron a
cabo en aire, mientras que la caracterizacion etbequimica y la determinacién del Voc se himner
en presencia del electrolito. Se continta con tardenacion de la funcidén de trabajo en preseneia d

una capa de polisulfuros.

Conclusiones

Hemos demostrado la mejora en las propiedadesldotomjuimicas de fotoanodos de Fi@ebido a la
incorporacion de una delgada capa de SWCNT (mésaigemiconductores) depositada por goteo y
filtracion. Con ambos métodos se obtienen pelicataxluctoras y transparentes de SWCNT adecuadas
para el desarrollo de celdas solares. Aunque idachtle la pelicula y area superficial son supesi@n el
meétodo de filtracion, y la alineacion vertical cagia por el método de transferencia aumenta eldeea
contacto entre los SWCNT vy el TiCel método de fabricacidon tuvo poco impacto sdér®tocorriente,
factor de llenado y potencial de banda plana, dardiferentes tiempos de vida del electrén. Estiripo

ser una consecuencia de diferentes dinamicas dpaatiento/desatrapamiento dentro de los electrodos
SWCNT-TIO,, originado por los diferentes niveles de Fermiestados en los electrodos SWCNT-ZiO
También logramos determinar que el uso de nanotdeosaricter semiconductor, logra un efecto
sensibilizador que redunda en una mayor absorciggoryende en un aumento de la fotocorriente.
Muestran ademas un mayor factor de llenado y uromi@yovoltaje de celda, que pudieran deberse a la
presencia de campos eléctricos locales inducieadseparacion y direccionamiento de los portadores
fotogenerados. Las diferencias en Voc bajo condésode iluminacion concuerdan con las diferencias
observadas en la funcion de trabajo, pero se neguide mayores estudios para entender los fendmenos

gue originan estos resultados.
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Capitulo VI

6. Resultados y discusion de electrodos ITO/SWCI-PEDOT

En este capitulo se presenta el estudio de elestrmetados a ambientes de supergraveda

discute acerca de sus propiedades.
6.1 Topografia de electrodos ITO/SWCN-PEDOT

La topografia déa superficie de los electras ITO/SWCNT/PEDOT:PSS que se secarolg
y 1g se muestran en la figura 6 (a) '(b), respectivamenté&n la muestra centrifugada se obsea
presencia de nanotubos, debido a la pelicula mugade de PEDOT:PSSDespués de la
centrifugacion el @a de depdsito se incrementd en u-30%, por lo tanto la delgadez la pelicula
es una combinacién del area abarcada, profundidadedetracin en la red de SWCNT y a u
remocion mas eficiente de exceso de agua y sumtax

Figure 6.0.Iméagenes representativas de AFM de electrodos ITO/SWEEDOT:PSS obtenidas g (a) y a 3 (b).
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6.2 Caracterizacion eléctrica

Para evaluar el efecto que causa la gravedad icendhf en las propiedades eléctricas de los
electrodos, se obtuvo la curva de corriente vsermdal (I-E) de peliculas PEDOT:PSS que fueron
depositadas sobre vidrio limpio Corning y se ob§esw comportamiento (ver figura 6.1 (a)). También
se muestra la propiedad eléctrica después del &ona 140° C por 10 minutos. La reducciéon en la
densidad de corriente de peliculas PEDOT:PSS ala#smi @ (con y sin horneado) puede deberse a la
reduccion de espesor de la pelicula ya que lasuctinlades de ambas peliculag (1 7g) son muy
parecidas[J 0.2 + 0.04 Scrit. Por otro lado, el horneado mejora la conductivide las peliculas
depositadas aglhasta 0.25 Scrhdebido a la eliminacién de exceso de agua retesidas peliculas.
No se observaron cambios significativos para ldéisydas centrifugadas con y sin horneado, indicando
una remocion eficiente de fluidos g. En contraste con el relativamente poco efectohdeheado
sobre la resistividad de la pelicula de PEDOT:R&Spropiedades de union de ITO/PEDOT:PSS/Ag
(figura 6.1 (b)) son muy sensibles al horneadorebas sistemasgly 79, con un factor rectificador

mas grande observado en peliculas de PEDOT:PSi¥fugadas a § y sometidas a horneado.

I (nA)
(a) - (b) 'R .

104

PEDOT-PSS

0.5 1.0
E(V)

-104

Figura 6.1. Efecto del horneado sobre la resistividad (a) ypj@aades de union (b) de peliculas PEDOT:PSS
obtenidas a @(A,A), y a Xy/(o,e). Simbolos huecos y sélidos se refieren a pelécgia y con horneado
respectivamente. El espesor promedio de las paficih horneadogr250+ 30 nm, §/340+ 40 nm.

80



6.3 Caracterizacion electroquimica: impedancia (EIp

La respuesta de impedancia de los electrodos ITGISWPEDOT:PSS basados en peliculas
de SWCNT con 60% de transmitancia y=R140+ 20 Q se muestra en la figura 6.2 (a) como funcién
de la fuerza de aceleracion y potencial aplicadgs(E 0.4 V). Para electrodos secados bajo
condiciones de gravedad modificada la grafica dguiy muestra probablemente una distribucion de
capacitores en la superficie, aunque a altas yanadifrecuencias un “hombro” se observa, mas alla d
la cuél el comportamiento capacitivo es reemplazaatouna linea de difusion mas inclinada. A altas
frecuencias, so6lo el proceso electroquimico quere@n la superficie exterior de la pelicula pusele
sensado, por lo tanto a altas frecuencias la imqpealaepresenta la resistencia en las interfaces de
contacto (por ejemplo entre ITO/SWCNT, o entre PEEISS/electrolito). Notamos que el secado a
gravedad modificada o polarizando el electrodo cedsignificativamente la resistencia de contacto
interna. Esto es alin mas evidente en la figurgl,2londe los electrodos ITO/SWCNT/PEDOT:PSS
a Ig presentan la mas alta impedancia a todas las freiaseexcepto para la muestra sometida a la mas
alta polarizacion. En la figura también es evidetdgeconductividad mas baja de la pelicula
PEDOT:PSS (obtenida ay)ly el decremento en impedancia una vez que la @agter) de SWCNT
se introdujo. La tendencia con respecto a la prdaidn es similar para todos los electrodos
compuestos; a potenciales positivos mas grandampadancia decrece sugiriendo la oxidacién
(dopaje) de las peliculas de PEDOT:PSS.

La figura 6.2 (b) también indica una transicionl@rrecuencia desde un comportamiento resistivo a
capacitivo; las muestras centrifugadas muestranioi@ transicién en la frecuencia (la mas baja) a
todas las polarizaciones, mientras que los eleatradtenidos aglmuestran una marcada transicion

so6lo a polarizaciones mas grandes.
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Figura 6.2. Gréfica de Nyquist (a) y Bode (b), de electrodo®ASWCNT/PEDOT:PSS en 1M LiClOMuestras
a 79/(A), 1g/(o). Curvas obtenidas incrementando la polarizacig;- 0.4 V (simbolo hueco); & (simbolo
semi-lleno); Bg + 0.4 V (simbolo so6lido). Peliculas de SWCNT cé@n% T and R= 140+ 20 Q. Peliculas de
ITO/PEDOT:PSS ad.(linea punteada).

El incremento en la transparencia (y también Jade la pelicula de SWCNT tiene un efecto
significativo sobre las curvas de impedancia. Lesficas de Nyquist y Bode de los electrodos
ITO/SWCNT/PEDOT:PSS basados sobre peliculas de STM@N transmitancia de 82 % T and=R
925 + 125 Q se muestran en la figura 6.3, como funcion deukxzZla de aceleracion y potencial
aplicado (Rsx 0.2 V). Es claro que las curvas Nyquist estan dadas por la impedancia compleja,
mientras que las graficas de Bode indican la impedamas grande de estas peliculas @50Zmod
< 50009Q) cuando se comparan con los valores de la fig@#9.(40Q < Zmod < 100®2). En estos
sistemas, hay una clara separacion entre las ragesty and § en casi todo el rango total de
frecuencia, y aparentemente poca dependencia sbpogencial aplicado. Las muestras centrifugadas

son otra vez los electrodos con la mas baja imméalapero la transicion en la frecuencia en muy
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parecida en los sistemas@dnd 9, y ligeramente corrida hacia valores mas bajoediuae compara
a la figura 6.2 (b) (por ejemplo en aquellos etmtis basados en peliculas de SWCNT mas gruesas).
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Figura 6.3. Gréaficas de Nyquist (a) y de Bode (b), de elecisold O/SWCNT/PEDOT:PSS en

1M LiCIO,4. Muestras elaboradas ag/(A), 1g/(c). Curvas obtenidas incrementando la
plarizacion: Es; - 0.2 V (simbolo hueco); &: (simbolo semi-lleno); & + 0.2 V (simbolo

solido). Peliculas de SWCNT con 82 % T andR25+ 125Q.

La estabilidad de la microestructura obtenidagemtrifugacion fue probada con mediciones de
voltamperometria ciclica en 1M LiClQOdesde el potencial de descanso hasta 0.8V vé&gal/ Un
comportamiento casi rectangular de la doble capaaitva fue observado en estos voltagramas.
Después de estos experimentos de carga/descaggpeetro de impedancia fue obtenido nuevamente.
Las figuras cuadradas huecas en la figura 6.3(kEsentan la curva obtenida. Aparentemente, alguna

relajacion toma lugar en la pelicula de PEDOT:P&&rtte los experimentos de carga/descarga, ya que
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toda la curva se desplaza a valores mas altos pedenciaSin embargo, a frecuencias median:
altas, los valores obtenidos est@lin mas bajos que aqus observados en el sistema deposita
gravedad terrestre.

6.4 Caracterizacion morfolégicade electrodos ITO/SWCNT-PEDOT

En la figura 6.4 se observanagenes de SEM de electrodosgayla G basados en peliculas
SWCNT con 60% T;se pueden identificar facilmenien ambas mué&ss particulas delgad
filamentosascaracteristicas de MWCI, pero el sistema esta altamente segregadg (sistema
bicapa), mientras que @ 8e observa una red interpenetréEn la figura 6.5 se muestra un pequ
esquema de la probable distribucibn os SWCNT y la capa de PEDOT:PS$ condiciones de
gravedad terrestre, los dos compoes se segregan, con el PEDOT:R&&posiado encima de los
nanotubos. En contraste,séétemeque fuesecado bajo condiciones de gravedad atada, donde las
dos componentes estan interpenetri El incremento en la interaccion interfaiciacilita el dopaje d
la fase PEDOT:PSS que p®nos conducta, la cudmuestra por si misma una pequefia difere
bajo ambos métodos de depodsito (ver figura 6.1. Esto tambig explica porque las muesti
centifugadas con alta transparencia y baja proporSWCNT:PEDOT,se someter: mas rapido a

alguna modificacion cuando se egse les aplica experimentos ciclicos de electroigai

$-5500 1.0kV x30.0k SE

Figura 6.4.lmagenes de SEM de electrodes ITO/SWCNT/PEDOT:RpSitados b y 7g. La transmitancia y . de
las peliculas de SWCNT utilizadhge de60 % y 140t 20Q recpectivamente.
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Figura 6.5. Penetracion interfacial causada por secado agnapedad.

Conclusiones

En este trabajo presentamos un método novedos@a gabricar peliculas de
SWCNT/PEDOT:PSS con mayor conductividad y transpase Los estudios de impedancia
demostraron la utilidad de la fuerza centrifugaaparcrementar la interaccion interfacial entre
nanotubos de carbono y peliculas de PEDOT:PSSa ymiportancia de la proporcion de
SWCNT:PEDOT para obtener compositos estables yumivids. Una de las observaciones mas
relevantes es que ademas de la remocion de exeesarfdctante y agua, el secado a supergravedad
promueve la interpenetracion del PEDOT:PSS endaeeSWCNT. Este efecto es fundamental para el
aumento de la conductividad.

Este es un nuevo método para obtener electroduductores y transparentes para multiples

aplicaciones, incluyendo en heterouniones de calolases organicas.

85



APENDICE

Produccion académica

86



the soclety for solid.state ECS Jﬂumal Gf Sﬂﬁd Statg

and glecrochemical

ceceanatennotogy | 9cIENCE and Technology

Transparent TiO, Photoanodes Based on Single Walled
Carbon Nanotubes

. Alvarado-Tenorio, M. E. Rincén, J. C. Calva-Yafez and M. Sclis de la Fuente

ECE J Sofid State Sci. Technol 2012, Volume 1, Issue 3, Pages Q39-043.
doi- 10.1149/2.004203js5

Email alerting  Receive free 2mail alerts when new articles cite this arficle - sign up
cervice inthe box at the top right comar of the article or click here

To subscribe to ECS Journal of Solid State Science and Technoiogy go to:
http:ljjss. acsdl.org/subscriptions

€ 2012 The Electrochemical Society

87



ECS Journal of Solid State Science and Techrology, 1(3) Q39-043 (2012)
2162-BTEH20 X 1 NRWSE2E.00 D) The Electrochemical Society

Transparent TiO; Photoanodes Based on Single Walled
Carbon Nanotubes

G. Alvarado-Tenorio.” M. E. Rincin,® J. C. Calva-Yanez, and M. Solis de la Fuente

Centrer de Investigacion en Energia, Universidad Nectonal Awtdnoma de México, Termixco, Morelos 625380, Mexico

Transparent titema {Ti02) photoanodes deposited on single walled carbon nanotubes (SWCNT) films obtaaned by drop casting
{TI*) and fltrataon (TF) werse charscterized in vamous electrolvies. Improved photoelectrochemical performance was observed in
the two types of fransparent photoclectrodes relative to those without SWCNT. For both SWONT deposition methods, the best
photoanode performance corresponds to SWONT fillms with 73-83% optical tansmittance ( T). Overall, there 1= a 30-60% 1 nerement
in photovolinge cansed by the addinon of SWUNT. For photoancdes with B3%T, the SWONT fabrcation method has hittle impact
on photocurment., fill factor, and Aathand potential. Charactenstic times (1), on the other hand, are stmilar in TiC¥: and in photoansdes
based on Alrated-SWENT Blms, but o factor of 3 1o 6 larger on those fabrcated on casted-SWONT (1= 1-2 5). Differences between
T TF) and =(TI¥) indicate different trappang/detrapping dynamacs within the SWONT-Til: clectrodes, which could onginate from
the different Fermi levels observed in the SWCNT-Ti(), electrodes.
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