TESIS DE LA UNIVERSIDAD
| 2020 2 1
DE ZARAGOZA

Ana Santidrian Garcia

Procesado quimico-fisico de
nanomateriales de carbono para la
preparacion de tintas y peliculas
funcionales

Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente

Anson Casaos, Alejandro
Mufioz de Miguel, Edgar

IS5N 2254-T606




©0cl0

Reconocimiento — NoComercial —
SinObraDerivada (by-nc-nd): No se
permite un uso comercial de la obra
original ni la generacién de obras
derivadas.

© Universidad de Zaragoza
Servicio de Publicaciones

ISSN 2254-7606



«2s Universidad
A0l Zaragoza

1542

Tesis Doctoral

PROCESADO QUIMICO-FISICO DE
NANOMATERIALES DE CARBONO PARA LA
PREPARACION DE TINTAS Y PELICULAS
FUNCIONALES

Autor

Ana Santidrian Garcia
Director/es

Ansén Casaos, Alejandro
Mufioz de Miguel, Edgar

UNIVERSIDAD DE ZARAGOZA
Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente

2019

Repositorio de la Universidad de Zaragoza — Zaguan http://zaguan.unizar.es







i Universidad
A8l Zaragoza

PROCESADO QUIMICO-FISICO DE
NANOMATERIALES DE CARBONO
PARA LA PREPARACION DE TINTAS Y
PELICULAS FUNCIONALES

TESIS DOCTORAL

Ana Santidrian Garcia

2019

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

INSTITUTO DE
CARBOQUIMICA






CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
(CSIC).

INSTITUTO DE CARBOQUIMICA

INSTITUTO DE
CARBOQUIMICA

PROCESADO QUIMICO-FISICO DE
NANOMATERIALES DE CARBONO
PARA LA PREPARACION DE TINTAS Y
PELICULAS FUNCIONALES

Memoria presentada en el marco del Programa de Doctorado de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza,

para optar al grado de Doctor por:

Ana Santidrian Garcia

Mayo 2019
Directores:
Alejandro Anson Casaos

Edgar Mufoz de Miguel






Alejandro Anson Casaos y Edgar Mufioz de Miguel
Cientificos Titulares del Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas

CERTIFICAN

Que la Memoria, titulada

“Procesado quimico-fisico de nanomateriales de carbono
para la preparacion de tintas y peliculas funcionales”

ha sido realizada bajo nuestra direccion en el Instituto de
Carboquimica ICB-CSIC por Dfia. Ana Santidrian Garcia,
autorizando su presentacion.

Y para que asi conste, firmamos el presente certificado en
Zaragoza, a 29 de mayo del 2019.

Dr. Alejandro Anson Casaos

Dr. Edgar Mufioz de Miguel






Agradecimientos

Me gustaria empezar estos agradecimientos con palabras hacia mis directores de Tesis
Doctoral: Alejandro y Edgar. jGracias! Por vuestra imprescindible ayuda, por vuestra
paciencia y animo. Puede que no haya sido una estudiante de doctorado al uso y nunca me ha
faltado vuestra comprensidn y energia. Gracias Alejandro por guiarme y acompafiarme en este
periplo desde el primer hasta el Gltimo momento, gracias por tu profesionalidad y tu
constancia, y sobre todo, gracias por ser una gran persona. Me gustaria también dedicar unas
palabras de admiraciéon y agradecimiento a Teresa cuya figura es fuente de inspiracion.
Gracias también a Ana y a Wolfgang por todas las indicaciones y ayuda durante estos afios,
por vuestra fuerza y energia para luchar por una ciencia de calidad. Y a todo el grupo GCNN,
especialmente a José Miguel, amigo y mentor, que me metio el gusanillo mafio en la cabeza.
Gracias especiales a Lorenzo y Emin, comparieros de laboratorio, de proyecto y, amigos de
corazon. No podria faltar mi agradecimiento a Javi, estrella del rock y de la electroquimica, y
a Sandra y Olga, colegas de despacho y risas. Gracias Enrique por ser parte de este pequefio

gran equipo.

Gracias al proyecto de investigacion europeo Graphene-based nanomaterials for touchscreen
technologies: comprehension commerce and communication H2020-MSCA-ITN-2014-ETN
642742 (Enabling Excellence). No s6lo por la financiacién, sino también por haber formado
una bonita familia. Gracias especiales a Chris y Elodie por coordinar y gestionar este proyecto
con tanto cuidado y carifio. Gracias Adam y M-solv por los tratamientos con laser. Gracias a
Alan y el equipo de la Universidad de Sussex por las medidas Raman y AFM. Gracias
Izabella por la hospitalidad en Guildford y lo aprendido en la Universidad de Surrey. Gracias
Nikos y la gente de Atenas por la acogida y el trabajo con CNH en NHRF. Gracias Jean-Luc y
IMN por las medidas realizadas en Nantes. Gracias a mis compas: Antonia, Manuela, Ruben,
Yuman, Dani, Mario, Emin, Lorenzo, Seb, Dominique y Guiseppe por compartir una
atmosfera de apoyo, colaboracion y union. Y agradecimientos infinitos a todo el equipo de
supervisores de la red por crear una formacion de alta calidad cientifica y por las discusiones

tan inspiradoras y fructiferas.

Gracias a todo el ICB, por la acogida que hizo que me sintiese como en casa: camaradas

estudiantes de doctorado, direccion, gerencia, administracion, servicio de analisis, equipo

XVii



cientifico y personal en general. Gracias a Amalia por alegrarme las tardes solitarias en el

despacho.

No quiero dejar de mencionar a todas las personas que me han acompariado en idas y venidas,
en aulas, laboratorios y vida para llegar aqui y mandarles un gran jGRACIAS! la gente,
compariera y amiga de: Burgos, Barcelona, Mons, Madrid y Praga. Sin este camino recorrido
ni las ensefianzas aprendidas no hubiese sido posible esta Tesis Doctoral. Y, por supuesto,
gracias a la gente zaragozana que me ha cuidado y animado en todos los momentos: amada
familia Mr. James, queridas y bellas (por dentro y por fuera) mujeres salvajes, luchadoras
Bielas Salvajes, alegre clan de Teatro Comunitario del Gancho, involucrado Grupo de Ayuda
Refugiadas Zaragoza, comprometida Asociacion Amigas de Ritsona, Esteban, Bea, Alvar,

Alta... Parte de este trabajo es gracias a cada una de vosotras.

Y es que, sin duda alguna, mi principal deuda la he contraido con las innumerables personas
que han y estan pasando por mi vida y que hacen de mi quien soy. En especial, gracias a
quienes me dieron la vida y me han acompafiado desde entonces: a Boni, alegria de vivir y de
buscar; a Carlos, luchador incansable; a Charli y David amigos y compafieros de vida; a Nuria
y Aurélie apoyo y referentes; y gracias a Gadea, Rodrigo y Pablo, esperanza e ilusion en el
futuro. Decia Galeano: “Los cientificos dicen que estamos hechos de atomos, pero a mi un

pajarito me contd que estamos hechos de historias”.

Pedalea, vuela, sé salvaje.

Xviii



Contenido

LISTA DE FIGURAS ...ttt e e e saa e e et e e e neeeannes XXV
LISTA DE ABREVIATURAS Y ACRONIMOS ......ocviiiieiieeeeeeeeeee s XXXIi
RESUMEN ...ttt sttt et e s e e e s be e et e e sbeesnneens XXXVI
ABSTRACT ettt bt e e b et e be e b e nae e beenree s XXXVil
1. INTRODUCCION ..ottt sttt 1
L1, RESUMEN ...ttt e e e bb e e s br e e e be e e s nn e e 3

1.2.  Nanoestructuras de Carbon0 ..........cooviiiiieiiiie e 3

1.3.  Nanotubos de carbono: Definicion, clasificacion y propiedades...........c.cc.ccooeenene. 4

1.4.  Nanohorns de carbono: definicion, clasificacion y propiedades ...........c.ccoceeveunne. 10

1.5.  Produccion y procesado de SWCNT .....ccooiiiiiiiiieine e 11
151, TintaS de SWOCNT ..ot 20

1.5.2.  Peliculas de SWCNT ..ot 25

1.6. Contexto, 0bjetivos Y CONENIAOD ........ccveeiiiieiieie e e 28

1.7, REFEIENCIAS . .....i ittt bbbt b e e 32

2. FUNCIONALIZACION DE SWCNT CON GRUPOS OXIGENADOS: ESTUDIO DE
LAS PROPIEDADES COLOIDALES Y OPTICAS ......ocoi it 51
2.1, RESUMEIN ...ttt ettt ettt e sh e e e e b e e e s e e nne e e neesneeenne e 53

2.2, INTFOAUCCION ... ettt e e 54

2.3, EXPErimental...........ccoooiiiiei e 54
2.3 1. IMALEITAIES ... e 54

2.3.2.  Tratamientos de OXIAACION.........c.ccueieierieniie e 54
Oxidacion por tratamiento termico en @ire..........cccecveveeieevecie e, 54

Oxidacion por tratamiento con 4cido NItrCO ........cccccvevveieeie e, 55

2.3.3.  Preparacion de tintas y peliculas de SWCNT .......ccccoevevieii i, 55

2.3.4.  Técnicas de CaraCteriZaCion ..........cccvuevuerierieieiese e e 56
Analisis termogravimeétrico (TGA) ...coeoeiiiiiiiirieee e 56

Espectroscopia de abSOrCION.........cc.coeieiiiiiiiisesee e 57

Medidas COIOIAAIES ..........cueeieiiee e 58

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) .......cccccevennne. 59

ESPECtrosCopia RAMAN.........cccuiiiiiieieee e 59

Microscopia electronica de transmision (TEM) .......cccoovveiiiineninieniee 61

Microscopia electronica de barrido (SEM) ......ccooiiiinini i 61

XiX



2.4, ReSUltadoS Y ISCUSION .....cuveieiiiiiieiiesceeeie ettt 62

241, SWOCNT €N POIVO ..ot 62
2.4.2.  TiINtAS A8 SWOCNT ..oviiiiiie e 72
2.4.3.  Peliculas de SWOCNT ..o 79
2.5, CONCIUSIONES .....ovitierieiiie sttt sttt sttt et et e st e sreesteeneesreenne e 88
2.6, RETEIBNCIAS ... .iiviiiieie ettt sre et et re e e 89

3. FUNCIONALIZACION COVALENTE DE SWCNT CON REACCIONES POR
SALES DE DIAZONIO: ESTUDIO DE LA NATURALEZA DEL DOPADO Y DE LA

FOTOACTIVIDAD. ...ttt ettt e et e e s e e e e e e e aeeeantaeeaneeeas 97
3., RESUMIBN ...ttt ettt b et e et e b e san e beennne s 99

K I 1011 € (1T ox o] SRS PRSPSSSRI 99
3.3, SecCiOn exXPerimeNtal..........ccoeieiieieisere e e 101
TR 0 B |V -1 (=] - LTSS 101
3.3.2.  Funcionalizacion de SWCNT con sales de diazonio.............cccccvvvevevenennn, 102
3.3.3.  Técnicas de CaraCterizaCion. ..........ccccuevvevuereseseseeeeeese e 103
LI SRR 103
Espectroscopia de abSOrCION. .........couviiiieiiiiie e 103
ESPECtroSCOPIa RAMAN.........ccciiiiieece et 103
Espectroelectroquimica Raman iN SitU .........cccceiveiiiiiciieie e 104
MOEliZACION TEONICA ....cuveveeiecie e 105
FOtOEIECtIOQUIMICA .....c.viivieiecie et 107

3.4, ReSUltados Y AISCUSION ....c.ecueeitieieieie ettt st sae e ens 108
3.4.1.  Funcionalizacion de 10S SWCNT. ..ot 108
3.4.2.  ESPeCtroscopia RAMAN...........cooueiiiiiiiie et 110
3.4.3.  Espectroelectroquimica Raman in SitU ..........ccccceeveiieiierciiieseee e 112
344, CAICUIOS TEONICOS. .. vttt sttt 118
3.4.5.  FOtOEIECIrOQUIMICA .....ocvvevrceie et 119
3.5, CONCIUSIONES ...ttt sttt na e e enes 121
K 0] (=] (=10 [0 T PR 122
3. INDIVIDUALIZACION DE NANOHORNS DE CARBONO CON DOPADO TIPO
P ettt et R bt Re R et e R e EeeE et eReeEe b e R e Re et et eneerenr et ereans 127
O S o (XS { 1 11 1<] o TSP P PP PRSP 129
R | 011 {0 L8 ot [ ] o PR 129
4.3.  SeCCION EXPErMENTAL .......ccoiiiiiiiiiee e 131

XX



A.3. 1. IMAEEITAIES ..ottt et et ee e e e e eeeeeeeeeennenenennees 131

4.3.2.  Preparacion de CNH individualizados ............ccocooeiiiiinnininisc e, 131
4.3.3.  Preparacion de tintas de CNH e in-CNH ..., 132
4.3.4. Técnicas de CaraCterizaCion ...........ccocuerueriereiesesese e e e 132
Medidas coloidales: radio hidrodinAMICO..........cccereiiiiieiiniree e 132
Espectroscopia de abSOrCION. .........coiiiiiiiie e 132
ESPectroSCcopia RAMAN. ..ot e 133
D TSRS PTRSRPRPTSPRN 133
TG A e e h et r et bt et et et e bt eene it 133
I = PSR 133
4.4,  ReSUltadoS Y AISCUSION ....c.eceeiiieiecie et et sre e ens 134
4.5, CONCIUSIONES ..ottt sttt st bbb ne et e e 141
4.6, RETEIBNCIAS....civiiiiiiieiieiee ettt st sttt ens 141
5. PREPARACION DE TINTAS Y PELICULAS DE SWCNT METALICOS Y
SEMICONDUCTORES ..ottt snte e e e e naeeanes 145
0.1, RESUMEBN ...ttt ettt bbb et e b b nr e nnes 147
oI 111 10T L1 T o] o] o SR 147
5.3, SeCCiON eXPerimental ...........ccooeiiiiirieisie e 148
5.3.1. MALEIIAIES ...oeeeeeeee et nre s 148
5.3.2.  Purificacién y separacion de las tintas de SWCNT .......ccocevvvviiivcieienen, 148
5.3.3.  Espectroscopia de absorcion de las tintas SWCNT ........cccccoecvvviiiicicienen, 150
5.3.4.  Peliculas SWCNT .....ccoiiieie ettt 151
5.4, Resultados Y diSCUSION .........coiririiiiiieisieseee e 152
5.4.1. Tintas SWCNT separacion cromatogréafica: estudio de dos variables ......... 152
5.4.2.  Peliculas SWCNT: analisis electroquimiCo...........cccccevveviiieieeni e 156
5.5, CONCIUSIONES ...ttt ettt be bbb e nens 158
5.6, RETEIBNCIAS....cuviiiieiiiciecieee ettt 159
6. PROCESADO LASER DE PELICULAS DE SWCNT ....cooiviieereeeeeeeeeeeesennens 163
6.1, RESUMEN ...ttt sttt ae e bt e s b e e b e e snneebeeaneeas 165
I 111 {0 o [N ool o] o ISR 165
6.3.  SecCiOn eXPErimMeNntal..........cccciiiiiieiiiiie e 167
6.3.1.  MAALEIIAIES ..o e 167
6.3.2.  Purificacion y separacién de las tintas de SWCNT ........c.cccevvevieieeieciennn, 167
6.3.3.  PeliCulas SWECNT .....cueiiiiie sttt 167



6.3.4.  Procesado laser de las peliculas de SWCNT ........cccoovveieieniienineeeeeeen, 168

6.3.5.  Técnicas de CaraCteriZaCion ..........ccooeverereiese i, 169
Espectroscopia de abSOrCION. .........coiiiiiiiii e 169
ESPectroSCopia RAMEN. ..o e 169
PerfIlOMELITA ... e 169
Resistividad SUPErfICIal...........cccooiiiiiiiie e 170
IVHICTOSCOPIA -ttt ettt ettt 171
6.4.  ReSUltadoS Y dISCUSION .....cucveieiiiieiie et 171
6.4.1.  Preparacion de peliculas de SWCNT .....c.ccoiiiiiiiiiie e 171
6.4.2.  Procesado laser de las peliculas de SWCNT .......ccooceiiiiiniieieiesc e 175
8.5, CONCIUSIONES ...ttt bbbttt bbb sneene e nens 185
B.6.  RETEIENCIAS....c.viiiiiiiicicieee et bbb 185
7. TRATAMIENTO QUIMICO PARA MEJORAR LA ADHESION DE PELICULAS
DE SWCNT EN SUSTRATOS PLASTICOS ..ottt 191
7.1 RESUMEN ...ttt ettt ettt e s he e b e b e e e b e e s nneeneeaneeas 193
7.2, INTFOAUCCION ...ttt bbbt 193
7.3, SecCiOn eXPerimMental..........ccccceiiieiieieiie e 194
7.3 1. MALEITAIES ..o e 194
7.3.2.  Preparacion de recubrimientos SWCNT sobre sustratos plasticos............... 195
7.3.3.  Tratamiento quimico sobre peliculas de SWCNT .........cccccoeviivieieece e, 195
7.3.4.  Teécnicas de CaraCteriZaCiOn ..........ccooeiuerieieieiesieeeee e, 196
Medidas de transparencia, resistividad Y €SPESOr .........cccvveieieeieeie e e, 196
Espectroscopia Raman, SEM Y AFM ..o 197
Pruebas d rayat0 ..........cveieeiuiiieiiese ettt e re e nre s 197
7.4, Resultados Y diSCUSION .........coreiriiiiieisie et 198
7.4.1.  Transparencia, resistividad Y €SPESOF .........cccorvrireeiierieienienie e, 198
7.4.2.  CaracCterizaCion SEM ..........ccocvoiiiiiiie et 202
7.4.3.  ESPeCtroSCopia RAMAN.........coooiiiiiiiiieieste e 204
7.4.4.  Prueba de rugosidad y rayado por AFM ........cccoviiiiiiniien e, 208
7.5, CONCIUSIONES .....vveiieieeiie sttt et e s ra e te s e raebeeneenneeneeeneennes 210
A T L (=] (4 (o] T SR 210
8. PROCESADO ELECTROQUIMICO DE PELICULAS DE SWCNT .....ccoovvevenne. 215
8.1, RESUMEN ..ottt ettt e she et e e s bt e e nbeesreeebeenree s 217

ST | 1o T L1 o oo ISR 217



8.3.  SECCiON eXPEriMENTAl........ccoeiiiiiieiesi e 219

8.3.1.  MALEIIAIES ...oveieieiiee e e e 219
8.3.2.  Preparacion de tintas y peliculas de SWCNT ........ccccceveieveininseeeeeeieen, 220
8.3.3.  Procesado eleCtroqUIMICO. .......coeuiirierieirierieeeie e 220
8.3.4.  Técnicas de CaraCteriZaCion ..........ccovevereresesesieeeieeree e, 221

8.4.  ReSUltados Y ISCUSION .....c.cveieiiiieiie ettt 221
8.4.1.  Voltametria CiCHCA........ccceieiieieieiee e 221

8.5, CONCIUSIONES ......eetieieeiie sttt sttt sttt esreenae e e enes 226
8.6.  RETEIBNCIAS ... .iiuiiciieiecie et 227
9. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS ...ttt 233

XXiii



XXiv



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1. Modelos moleculares que muestran diferentes tipos de nanomateriales de carbono

clasificados por su dimensionalidad a. fullerenos, b. nanocebollas, c. nanotubos, d. nanocintas,

Y . GFATEINO. ..t b bt r e 3
Figura 1.2. Distintos tipos de CNT segun el niamero de capas: a. SWCNT, b. DWCNT vy c.
AT AN OSSPSR 4
Figura 1.3. Imagenes TEM que muestran la estructura de a. SWCNT, b. DWCNT vy c.
YA ) PRSP URUPRSPRRSPRN 5

Figura 1.4. a. Diagrama esquematico que muestra el plegamiento de las capas de grafeno que
determina las diferentes estructuras quirales de los SWCNT. b. Estructura de los SWCNT con
diferentes QUITAITIAAAES. .........oovi i bbbt 6
Figura 1.5. a. Bandas de energia cerca del nivel de Fermi. Las bandas de conduccion y
valencia se cruzan en los puntos de Dirac K y K '. Diagramas de DOS para SWCNT b.
metélicos y c¢. semiconductores. Las posibles transiciones Opticas entre las vVHS para la banda
de valencia y la banda de conduccién se denominan con una M o EMpara metales y S o E®
para semiconductores y se indexan con el nimero de las transiciones respectivas. Solo se
permiten transiciones de igual NUMENO0...........civeii e 7
Figura 1.6. Diagrama de Kataura que muestra las separaciones de energia calculadas entre las
VHS para los SWCNT. Los circulos y las estrellas indican SWCNT E® semicontuctor y EM
MELAliCO, FESPECIVAMENTE ... .ecviciieeiee ettt ne e e e e 8
Figura 1.7. Proceso de dopado que ilustra los puntos de Dirac donde los electrones se
representan como esferas rojas y los huecos como esferas azules. ..........cccooevveveiveieeiecciennen, 9
Figura 1.8. DOS en funcion de la energia de los SWCNT semiconductores: (a) sin dopar, (b)
dopado P Y (C) OPAMO N. ..ottt bbbt 9
Figura 1.9. Representacion de la construccion de un CNH mediante el corte y enrollamiento
de una lamina de grafeno. Los pentagonos creados se indican en color naranja. a. CNH de
pentagono unico. b. CNH de cuatro pentagonos y c. posibles CNH con distintos angulos en la
punta y distinto NUMEro de PENTAJONOS. .......oiviiriiiirieeieieie ettt 10
Figura 1.10. Iméagenes TEM de CNH a.agregados de los CNH y b. zoom de algunos de los

agregados de CNH también conocidos como

XXV



Figura 1.11. Imagenes SEM (escala: 200 nm) y TEM (recuadro, escala: 20 nm) de SWCNT:
(@) SWCNT CVD, (b) SWCNT HiPCO, (c) SWCNT de ablacion laser y (d) SWCNT de arco
] 1= o1 1 oo ST PPRPSRR 12
Figura 1.12. Esquema de un sistema de sintesis de SWCNT mediante el método HiPco ....... 13
Figura 1.13. Estrategias para la funcionalizacion de los SWCNT: a. funcionalizacién
covalente, b. funcionalizacién covalente en los extremos y en los defectos de la red sp? c.
funcionalizacién no covalente con surfactantes, d. funcionalizacion no covalente con
polimeros y e. funcionalizacion endohédrica CoON Cgp ...vvevvverieeieiieii e 15
Figura 1.14. Esquema de las rutas de funcionalizacion comunes que se utilizan para
derivatizar SWCNT a traves de OXIAaCIONES.........cccveueierieriesiesie e e eeeie e, 17
Figura 1.15. Esquema de las rutas de funcionalizacién covalente de los SWCNT.................. 18
Figura 1.16. Esquema funcionalizacion de SWCNT con generacion in situ de sales de aril
(01T 0] 31 To SO PR PRSP 19
Figura 1.17. Simulacion que muestra SWCNT dentro de las micelas de SDS a. SWCNT
individual formando parte de una micela de SDS cilindrica en la que la parte alquilica del
SDS (hidréfoba) interacciona con el SWCNT, y exponiendo la parte polar del surfactante
(anién sulfato) al medio acuoso y b. regién mas grande que también muestra la capa de agua
externa. La imagen b. indica que las moléculas de agua estan excluidas de las proximidades
del SWCNT hidréfobo y c. formacion de doble capa y potencial medido en funcién de la
distancia a la superficie de la partiCula.............ccccueiieiicic i 20
Figura 1.18. a. Representacion esquematica de como se adsorben los surfactantes en las
superficies de los SWCNT. b. viales de 6 ml que contienen una dispersion acuosa de SDS-
HiPCO (0,5 mg-ml™), Triton X-100-HiPCO (0,8 mg-ml™) y dodecilbenceno sulfonato sédico
NaDDBS-HiPCO (20 mg-ml™). c. Imagen AFM de SWCNT estabilizados con Triton X-100
en una SUPErfiCie de SHHICIO. .......cciiie et 21
Figura 1.19. Mecanismo de disgregacion de los SWCNT de los haces i. El tratamiento de
ultrasonidos "deshilacha" el extremo del haz de SWCNT. ii. se produce la adsorcién
surfactante. Este Gltimo proceso continda insertdndose en el haz vy iii. que termina con la
disgregacién de los SWCNT individualizados, recubiertos con surfactante iv ....................... 22
Figura 1.20. Esquema ilustrativo del método de purificacion por utlracentrifugacion............ 23
Figura 1.21. Ejemplos de obtencion de SWCNT con quiralidades definidas a. Crecimiento
selectivo de SWCNT (16,2) con catalizador WCo, b. separacion de SWCNT cromatografica

con columna de gel c. separacién de SWCNT utilizando polietilenglicol y dextrano. ........... 24

XXVi



Figura 1.22. a. Oblea de cuatro pulgadas, prototipo de ordenador fabricado con CNT,* b.
mecanismo para mejorar la fotocorriente en wuna celda solar utilizando SWCNT

semiconductores, y c. imagenes tumorales y terapia fototérmica con SWCNT separados (6,5).

Figura 1.23. Peliculas delgadas de CNT y su aplicacion a. transistor de pelicula CNT sobre
sustrato plastico. b. pelicula CNT transparente y conductora sobre sustrato de vidrio. c.
supercondensador de plastico con electrodo de CNT. ......ccoovviiiiiiciieieree e 26
Figura 1.24. a. Esquema del proceso de CVD para hacer crecer los SWCNT y depositarlos
directamente en una membrana para su transferencia, b. técnica de recubrimiento por
inmersion, c. técnica de filtrado a vacio para preparacion de peliculas de SWCNT ............... 27
Figura 1.25. a. Esquema preparacion peliculas SWCNT por aerdgrafo a partir de una tinta de
SWCNT y b. imagen SEM (escala 100 nm) de una pelicula de SWCNT preparada por
TC 010 1= 11 T (o [o TSRS 28
Figura 2.1. Esquema del espectro electronico UV/Vis/NIR de los SWCNT producidos por
arco eléctrico mostrando las tres bandas de absorcion caracteristicas: Si1, Sz2, Mi1.coeveneneee. 57
Figura 2.2. Espectro Raman de una muestra de SWCNT HiPco usando una fuente de
excitacion laser 532 nm (2.33 eV), mostrando los RBM, la banda D, los modos tangenciales
banda G y 1a banda G’ ........c.ooiiiiiiiii e 61
Figura 2.3. Rendimiento masico (Y, %) de los tratamientos de oxidacién de SWCNT (ver
Tabla 2.1.) a. SWCNT oxidados por aire y utilizando varias temperaturas; serie SWCNT-A y

b. SWCNT en polvo oxidados en fase liquida por HNO3 en distintas condiciones, serie

SWVCNT N ettt e s e s e et et et e st e e beebeeseess et e snebesaesteaneanaeneeneens 62
Figura 2.4. TGA de SWCNT HiPco (Aire sintético No/O2, 10 °C/Min) ....cccoevvviveeeeeieienn, 63
Figura 2.5. Espectros generales de XPS de los SWCNT HiPco de partida y de los SWCNT
(03[0 - To [0 LSOO PSRR 64

Figura 2.6. Espectros XPS C1s de alta resolucion de los materiales SWCNT en polvo HiPco
de partida y serie SWCNT-A (ver Tabla 2.1.) a. SWCNT HiPco de partida, b. SWCNT-AL, c.
SWCNT-A2, d. SWCNT-A3, €. SWCNT-AL. ...ooiiiiiiiieeseeese e 66
Figura 2.7. Espectros XPS Cl1s de alta resolucion de los materiales SWCNT en polvo HiPco
de partida y serie SWCNT-N (ver Tabla 2.1.) a. SWCNT HiPco de partida, b. SWCNT-N1, c.
SWCNT-N2, d. SWCNT-N3, €. SWCNT-N4. ...ooiiiiiiieiiie et 67
Figura 2.8. Espectros Raman de los materiales en polvo SWCNT HiPco comparado con a.
oxidados SWCNT serie SWCNT-A y b. oxidados serie SWCNT-N. Energia de excitacion
RAMEAN 1,58 BV ..ttt b et be e e 69

XXVii



Figura 2.9. Imagenes TEM de a.SWCNT HiPco, b.SWCNT-A4 y c.SWCNT-N3 en polvo .71
Figura 2.10. Espectros de absorcion Uv/Vis/NIR de las dispersiones en SDS al 0,5 % de
SWCNT HiPco comparando con a. serie SWCNT-A oxidados por tratamiento de aire y b.
serie SWCNT-N oxidados por tratamiento con HNO3 (ver Tabla 2.1.) ....c.cccevevieiveieiiennn, 73
Figura 2.11. Coeficientes de extincion (¢) a 850 nm de las dispersiones en SDS al 0,5 % de
SWCNT HiPco y de SWCNT oxidados a. serie SWCNT-A oxidados por tratamiento en aire y
b. serie SWCNT-N oxidados por tratamiento con HNOg3 (ver Tabla 2.1.) .....ccoovvevvinivennee. 73
Figura 2.12. Rendimiento masico (Y, %) del proceso de UCF de las dispersiones en SDS al
0,5 % de SWCNT HiPco y a. SWCNT oxidados en fase gas por aire a varias temperaturas y
purificados por UCF serie SWCNT-A-Ucf y b. SWCNT oxidados en fase liquida por HNO3 a
distintas condiciones y purificados por UCF serie SWCNT-N-Ucf. ........cccccvviiiniiiiiniienenn, 75
Figura 2.13. Espectros de absorcion Uv/Vis/NIR de las dispersiones en SDS al 0,5 % después
de UCF de SWCNT HiPco comparando con a. serie SWCNT-A-Ucf oxidados por tratamiento
de aire y b. serie SWCNT-N-Ucf oxidados por tratamiento con HNOj3 (ver Tabla 2.1.) ........ 76
Figura 2.14. Potencial zeta en funcion del radio hidrodindmico promedio de las dispersiones
de SWCNT HiPco de partida (circulos), de los SWCNT oxidados por aire y varias
temperaturas serie SWCNT-A (triangulos), y de los SWCNT oxidados con HNOj3 serie
SWCNT-N (cuadrados) dispersos en SDS al 0,5% antes (sélido) y después (vacio) del

tratamiento de purificacion POr UCF. .........cooi i 77
Figura 2.15. Imagenes de SEM de las peliculas a. SWCNT-Ucf, b. SWCNT-A4-Ucf y c.
SWEONTANSB-UCT L.ttt s ettt ne et st ne s 79
Figura 2.16. Espectros generales de XPS de los SWCNT de partida y de los SWCNT
[0 )4 T F=o [0SR 80
Figura 2.17. Espectros de alta resolucion XPS C1s de a. SWCNT HiPco-Ucf, b. SWCNT-A1-
Ucf, c. SWCNT-A2-Ucf, d. SWCNT-A3-Ucf, e. SWCNT-A4-Ucf.......ccoooviiviiiiiiiiiee, 82
Figura 2.18. Espectros de alta resolucion XPS C1s de a. SWCNT HiPco-Ucf, b. SWCNT-N1-
Ucf, c. SWCNT-N2-Ucf, d. SWCNT-N3-Ucf, e. SWCNT-N4-Ucf.........covviviiiiiicciece, 83

Figura 2.19. % O/ % C sp? analizado por XPS de las peliculas de SWCNT en funcién del
potencial zeta de las dispersiones de SWCNT HiPco de partida (circulos), de los SWCNT
oxidados por aire y varias temperaturas serie SWCNT-A (tridngulos), y de los SWCNT
oxidados con HNOj3 serie SWCNT-N (cuadrados) dispersados en SDS al 0,5% antes (solido)
y después (vacio) del tratamiento de purificacion por UCF...........cccooeiiiieiiiene e 84

XXViil



Figura 2.20. Espectros Raman de las peliculas de SWCNT-Ucf comparando SWCNT HiPco
con a. oxidados serie SWCNT-A-Ucf y b. oxidados serie SWCNT-N-Ucf. Energia de
eXCItaCion RAMAN 1.58 BV ....c.iiiiiiiiieiee ettt re e 86
Figura 2.21. % O/ % C sp? analizado por XPS en funcién de los valores de frecuencia Raman
de la banda G de las peliculas de SWCNT HiPco-Ucf (circulos), serie SWCNT-A-Ucf
(triangulos), y serie SWCNT-N-UcT (CURArados) ........coceeererieiiiiiieieiesese e 87
Figura 3.1. Esquema de reaccion de diazonio. .........cccooeeriieiiiine e 102
Figura 3.2. Reaccion con sales de diazonio a la izquierda reaccién de control sin SWCNT y a
la derecha reaccion de SWCNT con sales de diazonio. .........ccccvveivriiienenenenesesee e, 102
Figura 3.3. Espectros Raman de los SWCNT en la region de la banda D y la banda G
excitados por a. 2,33y b. 1.96 eV. La banda G se ajusta con 2 lineas Lorentzianas y 1 BWF y
la banda D con 1 linea Lorentzian. Las curvas grises punteadas corresponden a los
componentes ajustados y a una suma de ellos..........c.ccovevviiiiiei i 104
Figura 3.4. Esquema celda para realizar las medidas de espectroelectroquimica Raman in
] L TSRS 105
Figura 3.5. Vista lateral de la celda unidad utilizada en los modelos de SWCNT (arriba), A-
SWCNT (centro) y B-SWCNT (abajo), para la quiralidad (9,0). ......ccccovevvvieieiiecieieee 106
Figura 3.6. DOS del SWCNT (9,0) para la estructura optimizada con SIESTA (linea
continua) y CRISTAL (linea diSCONtINUA). .....c.eoveeriiieiieieerieeees e 107
Figura 3.7. Dispositivo experimental para los experimentos fotoelectroquimicos: celda de tres
Y LYot oo (o TV P ] o L SRS PPS 108
Figura 3.8. TGA en atmosfera N, para SWCNT (linea negra), A-SWCNT (linea roja) y B-
SWCNT (linea azul) en el rango de 100-650°C. Las lineas de puntos delimitan el rango en el

que se consideran las pérdidas de peso para 10s CAICUIOS.............coeveeiieiiiiccece e 108
Figura 3.9. Espectro de absorbancia UV-Vis de SWCNT (linea negra), A-SWCNT (linea roja
punteada) y B-SWCNT (linea azul diSCONtINUA)..........coviererieiieieieeseseees e 110

Figura 3.10. Espectros Raman generales y region RBM amplificada (recuadro) de SWCNT
(linea negra), A-SWCNT (linea roja punteada), B-SWCNT (linea discontinua azul) excitados
por diferentes lineas laser: a. 2,33 eV y b. 1.96 eV. En la region RBM (recuadro), las zonas
verde, amarilla y azul corresponden a las transiciones electrénicas Ess®, Eu™ y Ea®,
respectivamente. Cada espectro es un promedio basado en 49 (2,33 eV) y 900 espectros (1,96
eV) medidos en difEerentes PUNTOS. .......oovirieiiiiiiiisiee e 111
Figura 3.11. Espectros Raman de la muestra SWCNT de partida a diferentes potenciales en la

region espectral RBM. El rango de potencial del electrodo es de - 1,5 a + 1,5 V vs Ag (de

XXiX



abajo hacia arriba). Los espectros en negro corresponden al potencial 0 V. ElI cambio de
potencial electroquimico entre los espectros es de 0,1 V. Los espectros se adquirieron
utilizando a. 2,33 y b. 1,96 eV energias de excitacion laser. Las zonas verde, amarilla y azul
corresponden a las regiones donde la energia de excitacion laser utilizada coincide con las
transiciones electrénicas Ess°, E11™' y Ex° en los SWCNT medidos, respectivamente. ........ 113
Figura 3.12. Espectros Raman de la muestra funcionalizada A-SWCNT a diferentes
potenciales en la region espectral RBM. El rango de potencial del electrodo esde —1,5a + 1,5
V vs Ag (de abajo hacia arriba). Los espectros en negro corresponden al potencial 0 V. El
cambio de potencial electroquimico entre las curvas es de 0,1 V. Los espectros se adquirieron
utilizando a. 2,33 y b. 1,96 eV energia de excitacion laser. Las zonas verde, amarilla y azul
corresponden a las regiones donde la energia de excitacion laser utilizada coincide con las
transiciones electrénicas Ezs°, Eq;™ y E,,° en los SWCNT medidos, respectivamente. ........ 114
Figura 3.13. Espectros Raman de la muestra funcionalizada B-SWCNT a diferentes
potenciales en la regién espectral RBM. El rango de potencial del electrodo es de - 1.5a + 1.5
V vs Ag (de abajo hacia arriba). Los espectros en negro corresponden al potencial 0 V. El
cambio de potencial electroquimico entre las curvas es de 0,1 V. Los espectros se adquirieron
utilizando a. 2,33 y b. 1,96 eV energia de excitacion laser. Las zonas en verde, amarilla y azul
corresponden a las regiones donde la energia de excitacion laser utilizada coincide con las
transiciones electrénicas Ess°, E11™ y E2,° en los SWCNT medidos, respectivamente. ........ 115
Figura 3.14. Intensidad Raman RBM normalizada frente al potencial aplicado (Irem VS Eapp)
para la muestra SWCNT HiPco de partida en resonancia a 2,33 eV. (a., b.) y 1,96 eV (c., d.)
para: a. banda 183 cm™ (Es3° semiconductor), b. banda 268 cm™ (E1,™ metélico) c. banda 193
cm™ (E1.™ metélico), y d. banda de 257 cm™ (E2,° semiconductor)...........cooeeveveeeveereenene. 116
Figura 3.15. Intensidad Raman RBM normalizada frente al potencial aplicado (Irem VS Eapp)
para SWCNT (circulos negros), A-SWCNT (cuadrados rojos vacios) y B-SWCNT (triangulos
azules vacios) en resonancia a 2,33 eV. (a., b.) y 1,96 eV (c., d.) para: a. banda 183 cm™ (E33°
semiconductor), b. banda 268 cm™ (E1.™ metalico) c. banda 193 cm™ (E1.™ metalico), y d.

banda de 257 cm™ (E22° SEMICONAUCLON). .........veeveeeeeeeeeereeee e ee e eseee e 117
Figura 3.16. DOS de los SWCNT (linea discontinua), A-SWCNT (linea roja) y B-SWCNT
(linea azul) para las dos familias estudiadas. ............ccoeevueiieiieriiicce e 118

Figura 3.17. CV ciclicas de las peliculas SWCNT (linea negra), A-SWCNT (linea roja) y B-
SWCNT (linea azul) en LiClO4 0,1 M / acetonitrilo. Velocidad de escaneo de 100 mV/s... 120
Figura 3.18. Fotocorriente catddica (a.) y anddica (b.) en segmentos de encendido y apagado

en los electrodos preparados con las muestras de SWCNT (linea negra), A-SWCNT (linea

XXX



roja punteada) y B-SWCNT (linea azul discontinua) en 0.1 M LiCIO, acetonitrilo. Velocidad
e DAITIAO 2 MV/S .ttt et e e nte e enes 120
Figura 3.19. fotocorriente (lon-loff) @. corriente fotocatddica y b. corriente fotoanddica en
funcion del potencial aplicado para las peliculas SWCNT (circulos negros), A-SWCNT
(cuadrados rojos vacios) y B- SWCNT (triangulos azules vacios) en 0.1 M LiCIO,
acetonitrilo. Velocidad de barrido 2 MV-S™. ..o, 121
Figura 4.1. Imagenes de TEM de las agrupaciones de CNH formando dalias. ..................... 130
Figura 4.2. Montaje experimental para la reaccion de CNH y &cido clorosulfénico con H,O
(rEACCION EXOTEIIMICA). ...e.vierveseieiteeieeeeste et e et et e et e et e e et e et esbe e eeeseesbeebeeneesbeesseaseenseenaeaneesneas 132
Figura 4.3. Esquema de la polarizacion de la red sp? de los CNH en presencia de acido
ClOTOSUIFONICO. ..ot 134
Figura 4.4. Imagenes representativas de HR-TEM para a. CNH, b. in-CNH y c. in-CNH en los
Bordes de 1a refilla. ........ccooueiiei s 135
Figura 4.5. Espectro de absorcion UV/Vis para CNH € in-CNH. .........ccccooiiiiininicneinen, 136
Figura 4.6. Espectros Raman para CNH (linea negra) e in-CNH (linea punteada verde),
energia laser Utilizada 1,58 EV. .....cc.ooiiiiee et 137
Figura 4.7. Espectros generales de XPS de los CNH de partida (linea negra) y de los CNH
individualizados (Iinea diSCONtINUA VEITE). .........cvriririeiieieieese e 138
Figura 4.8. Espectros XPS de alta resolucion de los CNH de partida (linea negra) y de los
CNH individualizados (linea discontinua verde) a. C1s, b. Ols y c. S2p. Los espectros han
sido normalizados para facilitar SuU COMPAraCion. ...........ccccccveieieeresee e 139
Figura 4.9. Andlisis termogravimétrico para CNH (linea negra) e in-CNH (linea discontinua

verde) en atmosfera inerte. También se muestra la primera derivada de la curva de

termogravimetria para in-CNH (linea punteada gris).........ccccoveveeveiievieie e 140
Figura 5.1. a. material HiPco SWCNT en SDS al 0,5 % y b. dispersién de HiPco SWCNT en
SDS al 0,5 % después del tratamiento de ultrasonidos con sonda. ...........cccceceevvivieeeeiennne, 149

Figura 5.2. Fotografias de la cromatografia en columna en gel una muestra de SWCNT: a. gel
empaquetado en la columna y equilibrado con SDS, b. muestra original SWCNT agregada a
la parte superior de la columna, c. empieza el proceso de elucion de los SWCNT vy la
=T 1= 1 (o [0 SRRSO PSR 149
Figura 5.3. a. Diagrama esquematico de la separacion cromatografica SWCNT con cuatro
etapas de elucion. b. Fotografia de la dispersion SWCNT inicial y las cuatro fracciones

=ToloTo [ o - LTRSS 150

XXX



Figura 5.4. llustracion esquematica de una banda de absorcion dptica en una muestra tipica
de SWCNT indicando los dos tipos de &rea bajo la curva usados en el calculo del area
NOFMANIZATA. ... ettt et e et e st e sbeebesneenbeenteaneenneas 151
Figura 5.5. Estudio de la concentracion inicial de la dispersion de SWCNT de partida a. 2
mg-mL?, b. 1 mg-mL?, ¢. 0,5 mg-mL? yd. 0,25 mg-mL™. a.1.,, b.1, c.1, y d. 1. espectros de
absorbancia de los SWCNT iniciales (linea negra) y las fracciones Fr. 1 (roja), Fr. 2 (verde),
Fr. 3 (azul claro) y Fr. 4 (azul oscuro), las regiones gris, naranja, morada y amarilla
corresponden a SWCNTS en resonancia a través de la transicion electrénica E1;.™ y a través de
la transicion electrénica E»,° con distintas absorcién a distintas A, respectivamente. a.2., b.2.,
c.2.y d.2. aréas relativas A, i/Ap para cada pico dentro de las cuatro fracciones. ................ 153
Figura 5.6. Estudio de la longitud de la columna de separacion cromatogréficaa. 5cmy b. 10
cm. a.l, b.1, c.l, yd. 1. espectros de absorbancia de los SWCNT iniciales (linea negra) y las
fracciones Fr. 1 (roja), Fr. 2 (verde), Fr. 3 (azul claro) y Fr. 4 (azul oscuro), las regiones gris,
naranja, morada y amarilla corresponden a SWCNTSs en resonancia a través de la transicion
electrénica Ey™ y a través de la transicion electrénica Ex,> con distintas absorcion a distintas
A, respectivamente. a.2., b.2., c.2. y d.2. aréas relativas A, i/Ap; para cada pico dentro de las
CUALIO TTACCIONES. ..ttt sttt sttt bbbttt et e et sbe st e b e e neene et nes 155
Figura 5.7. CV de la pelicula de los SWCNT de partida y de las peliculas con las fracciones
separadas Fr. 1, Fr. 2, Fr. B Y Fr 4 ot 157
Figura 6.1. Esquema del tratamiento laser en las peliculas depositadas de SWCNT. Se
realizaron diferentes rayas con longitudes de onda laser infrarrojo 1064 nm (1,17 eV) y
ultravioleta 355 nm (3,49 eV) a distintas fIUENCIaS. ...........cccoririiiiiiic e, 168
Figura 6.2. Equipo de medida perfilometria. .........ccccooeiieiiiciiiiiec e 170
Figura 6.3. Equipo de medida de la resistividad superficial con cuatro puntas. En este caso, se
uso la configuracion CoN dOS PUNLAS. ......cc.eceeiiiiiiieie e 170
Figura 6.4. a. Espectros de absorcidn éptica de la dispersion de SWCNT inicial (linea negra)
y las fracciones SWCNT recogidas: Fr. | (linea de puntos roja) y Fr. Il (linea discontinua azul)
y espectros Raman en la region RBM medidos en la dispersion SWCNT de partida (linea
negra), Fr. | (linea punteada roja) y Fr. Il (linea discontinua azul) excitada por b. 1,58 eV y c.
2,33 BV . et h ettt et ARt ettt Re bttt nr et e 172
Figura 6.5. Espectros Raman en la region RBM medidos en liquido en la dispersion de
SWCNT inicial (linea negra) con energia laser de a. 1,58 eV y b. 2,33 eV. La descomposicion
se realiz6 con componentes Lorentzianas. Las curvas grises punteadas corresponden a los

componentes ajustados y a la suma de ellos. .........cccoveiiiiiiiii i 173

XXXii



Figura 6.6. Imagenes de los surcos realizados por el tratamiento laser en las distintas
muestras (ver Tabla 6.2.) (escala 100 UM). ...coiuiiiiiiriieieiie e 176
Figura 6.7. a. Imagen AFM de la pelicula SWCNT del borde entre la zona sin tratamiento
laser y el surco con procesado laser IR 1,17 eV fluencia 466 mJ-cm (SWCNT-IR1). b. perfil
de la zona en los distintos puntos marcados con lineas en la Figura 6.7.a...........cccccevuvennne. 177
Figura 6.8. Imagenes AFM a. SWCNT y b. surco realizado por laser IR 1,17 nm eV fluencia
466 MJ-CMZ(SWENT-IRL ¢ttt 178
Figura 6.9. Imagenes SEM de las peliculas de SWCNT vy los surcos obtenidos con laser
(o L T R V11 1) USRS 179
Figura 6.10. Transmitancia de las peliculas SWCNT (circulos negros), MetSWCNT
(cuadrados rojos) y SemSWCNT (triangulos azules) en funcion de la resistividad superficial.

Figura 6.11. Espectros Raman de las peliculas a. SWCNT, b. MetSWCNT y ¢c. SemSWCNT.
En el recuadro se muestra la banda D y G ampliadas. Los espectros han sido normalizados
frente @ 1aDaNda G. .....ovi e 182
Figura 6.12. Intensidad de la banda D frente a la banda G para las peliculas de SWCNT
(circulos negros), MetSWCNT (cuadrados rojos) y SemSWCNT (triangulos azules) tratadas
por laser 1,17 y 3,49 eV con dos fluencias distintas cada Una. ...........ccccceverereiesneveriesiennn, 184
Figura 7.1. Im&genes de las peliculas de SWCNT sobre sustratos plasticos con tratamiento de
inmersion a distintos tiempos antes y después de realizar el decapado con cinta adhesiva... 196
Figura 7.2. Disposicion de las dos puntas de tungsteno para la medida de R....................... 197
Figura 7.3. Esquema de las nueve regiones ensayadas con las pruebas de rayado con las
cargas aplicadas con 1a.50nda de AFIM. ..o e 198
Figura 7.4. Efecto de los tratamientos con HNO3y NMP en las peliculas de SWCNT-PET y
SWCNT-PVDF, respectivamente. Fotos de las peliculas: 1- Pelicula de partida. Il — Pelicula
sin tratamiento y con decapado. 111- Pelicula con tratamiento de inmersién y sin decapado. IV
— Pelicula con tratamiento de inmersion y con decapado. ...........cooevrirrrinieneneienese s 199
Figura 7.5. Efecto de los tratamientos con HNO3; y NMP sobre la a. transmitancia a A = 550
nm y b. la resistencia superficial de las peliculas de SWCNT-PET y SWCNT-PVDF: I-
Pelicula de partida. 1l — Pelicula sin tratamiento y con decapado. I11- Pelicula con tratamiento
de inmersion y sin decapado. IV — Pelicula con tratamiento de inmersion y con decapado.. 200
Figura 7.6. Imagenes SEM (barra de escala = 100 nm) de peliculas de SWCNT en PET (a.,b.)
y PVDF (c.,d.) antes (a,c.) y después (b., d.) de los tratamientos de inmersién y decapado. 203

XXXiii



Figura 7.7. Espectros de resonancia Raman de las peliculas de SWCNT-PET (a.) y SWCNT-
PVDF (b.) y antes (linea) y después (linea de puntos) de los tratamientos de inmersion y
AECAPATO. ...ttt bbb bbbt 205
Figura 7.8. Imagenes de topografia AFM que muestran los resultados de las pruebas de
rayado (fuerzas entre 0,5y 25 um) en PET (a., b.) y PVDF (c., d.) antes (a, c) y después (b.,
d.) de los tratamientos de inMersion y deCapado. .........ccceverereieiiieieiieree e 208
Figura 7.9. Variacion de profundidad con la carga aplicada para las peliculas de a. SWCNT-
PET (cuadrados) y b. SWCNT-PVDF (circulos) antes (solido) y después (vacio) de los
tratamientos de iNMersion Yy deCapado. .........ccvoueiverieiieeie e 209
Figura 8.1. CV de las peliculas de SWCNT en 0,1M NaClO, en acetonitrilo..................... 221
Figura 8.2. Espectros Raman de las peliculas de SWCNT sin tratar y tratadas a distintos

potenciales. Energia de excitacion laser 2,33 eV. En el recuadro interior se muestra la region

RBIML et b bbb bR b b e bbbt 223
Figura 8.3. Espectros XPS C1s de alta resolucion de los SWCNT a. SWCNT 0 V y b.
SWECNT 2,8 V. ettt ettt b bbbttt b et e st st nn et 225

XXXIV



LISTA DE ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

A: absorbancia

ACCN: acetonitrilo

AFM: microscopia de fuerza atomica
A,i: Area bajo pico

Ay;: Area total

BWEF: Breit-Wigner-Fano

CV: voltamperometria ciclica

CE: contraelectrodo o electrodo auxiliar
C: capacidad

CVD: dep6sito quimico de vapor

d: didmetro del haz laser.

DFT: teoria del funcional de la densidad
Dy: didmetro hidrodindmico

DLS: dispersion de luz dinamica
DMF: dimetilformamida

DOS: densidad de estados electronicos
d¢: diametro de nanotubo de carbono
Dt: coeficiente de difusion traslacional
DZP: zeta doble + polarizacién

E: potencial

Er: nivel de Fermi

Eii: transicion electronica

Elaser: €Nnergia de excitacion laser

f: factor de adhesion

FET: transistores de efecto de campo
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Fr: fraccion de columna cromatogréafica
FTO: d6xido de estafio fluorado

GGA: aproximacion de gradiente generalizada
HNOj3: &cido nitrico

ITO: éxido de indio y estafio

k: constante de Boltzmann

I: longitud

L: Lorentziana

LCAO: Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos
LO: oscilacién longitudinal

Lw: pérdida de peso

Mw: peso molecular

NIR: infrarrojo cercano

NMP: N-metil- 2-pirrolidona

P: potencia

PBE: Perdew-Burke-Ernzerhof

PET: Tereftalato de polietileno

pr: profundidad

PVDF: poli(fluoruro de vinilideno)

Q: carga

R: masa residual

Ra: rugosidad promedio

RBM: modo de respiracion radial

RE: electrodo de referencia

R: resistividad superficial

SCF: campo autoconsistente

SDS: dodecilsulfato de sodio
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SEM: microscopia electronica de barrido
SWCNT: nanotubos de carbono de pared Unica
t: tiempo

T: transparencia

T2: temperatura

TCF: pelicula conductora transparente

te: espesor

TEM: microscopia electronica de transmision
TGA: analisis termogravimétrico

TO: oscilacion tangencial

UCF: ultracentrifugacion

UV: ultravioleta

VHSs: singularidad de VVan Hove

Vis: visible

XPS: espectroscopia de fotoelecgtrones emitidos por rayos X
Y: rendimiento masico

&: coeficiente extincion

A: longitud de onda

1: viscosidad

¢: conductividad

0: fluencia

o: frecuencia

XXXIV



XXXV



RESUMEN

Los nanotubos de carbono (CNT de las siglas en inglés carbon nanotubes) se estan abriendo
paso como componentes en aplicaciones electrénicas como sensores, pantallas tactiles o
dispositivos de energia, convirtiéndose asi en una realidad comercial. En este d&mbito, los
principales retos a los que se enfrentan los CNT son: conseguir niveles de dopado
controlables, estables y prolongados en el tiempo; la pureza, la escalabilidad y el costo de la
separacion de CNT en metalicos y semiconductores; el procesado y el deposito controlado de
CNT sobre sustratos flexibles. La presente Tesis Doctoral se centra en el uso de nanotubos de
carbono de pared unica (SWCNT de las siglas en inglés de single-walled carbon nanotubes) y
de otros nanomateriales de carbono, en concreto nanohorns de carbono (CNH de las siglas en
inglés de carbon nanohorns), en polvo para preparar tintas y con ellas fabricar peliculas con
propiedades moduladas y controladas a través de tratamientos fisicoquimicos para su
potencial aplicacién en una de las areas de mayor relevancia tecnoldgica: la optoelectronica.
En primer lugar, se presentan las modificaciones realizadas a los SWCNT y los CNH en
polvo a través de estrategias de funcionalizacion quimica que resultan en un control preciso
de las propiedades electronicas. Posteriormente se dispersan en agua estos materiales de
SWCNT en polvo para conseguir tintas estables purificadas por ultracentrifugacion con
control especifico de las propiedades coloidales. Ademas, el método de separacion por
columna cromatografica permite la obtencién de tintas de SWCNT enriquecidas en SWCNT
metélicos y semiconductores. Las tintas de SWCNT resultantes de estos procesos se emplean
para preparar peliculas que posteriormente se someten a tratamientos electroquimicos y
procesado por laser, obteniéndose destruccion selectiva de SWCNT vy control de los niveles
de dopado. Se ha estudiado ademas la realizacién de tratamientos quimicos a peliculas de
SWCNT en sustratos flexibles para mejorar la adhesion y conseguir peliculas robustas,
conductoras, transparentes y flexibles. Se acompafia toda esta investigacion de estudios
completos de caracterizacion por medio de técnicas coloidales, eléctricas, espectroscopicas,
electroquimicas y microscopicas. Toda la metodologia experimental se ha planificado y
llevado a cabo teniendo en mente que se buscan procesos que puedan ser aplicados a nivel
industrial para futuras aplicaciones comerciales. Por tanto los resultados que se presentan
combinan ciencia basica centrada en generar nuevo conocimiento, junto con interés aplicado
de esta ciencia basica que podria servir para desarrollar aplicaciones electrénicas y mejorar el

desarrollo de dispositivos electronicos basados en el uso de SWCNT y CNH.
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ABSTRACT

Carbon nanotubes (CNT) are increasingly present as components in electronic applications as
sensors, touch screens or energy devices, therefore a commercial reality. The most important
challenges that CNT must face in this field are controlled, stable and endured doping levels,
purity, scalability, and the cost of CNT separation into metallic and semiconductors; and its
processing and controlled deposition in flexible substrates.

This Thesis focuses on the use of single walled carbon nanotubes (SWCNT) and other carbon
nanomaterials, specifically carbon nanohorns (CNH), in powder. They are processed in the
form of inks and thin films and their properties are tuned through physicochemical treatmetns

for their potential use in optoelectronics.

Firstly, modifications applied to SWCNT and CNH through chemical functionalization
strategies that lead to a precise control of their electronic properties are here presented. Then,
these SWCNT materials are dispersed in water by ultracentrifugation to obtain purified stable
inks with tuned colloidal properties. Also the use of the chromatographic column separation
allows the obtention of SWCNT inks enriched in metallic and semiconducting SWCNT. The
resulting inks are used in the fabrication of films which are then put through electrochemical
treatments and laser processing, leading finally to selective elimination of SWCNT and
controlled doping levels.

Also, chemical treatments to SWCNT films in flexible substrate were conducted to improve
the adhesion and the obtention of robust conductive, transparent and flexible films.
Characterization analysis through colloidal, electric, spectroscopic, electrochemical and
microscopic techniques are also presented. All the experimental methodology was planned
and conducted with a view to its potential industrial use in future commercial applications.
Therefore the results presented here combine basic science focused on the obtention of new
knowledge but also on they potential use in electronic appliances and in the development of
SWCNT and CNH based electronic devices.
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1.1. Resumen

En este capitulo introductorio se presentan las nanoestructuras de carbono en general, y los
nanotubos de carbono (CNT de las siglas en inglés carbon nanotubes) y los nanohorns de
carbono (CNH de las siglas en inglés carbon nanohorns) en particular. Se describen sus
fascinantes propiedades estructurales y fisicas que los hace ser atractivos para multiples
aplicaciones tecnologicas. Partiendo de esta base, se especifica también el trabajo realizado en
la presente Tesis Doctoral que aborda distintas estrategias quimico-fisicas de procesado de
CNT y CNH de cara a sus posibles aplicaciones en optoelectronica. Finalmente, se detallan
los objetivos y los contenidos de esta Tesis Doctoral.

1.2. Nanoestructuras de carbono

Con el descubrimiento, en 1985, de los Buckminsterfullerenos Cg," cominmente conocidos
como fullerenos, comenzd un periodo Unico en la ciencia del carbono debido a la
investigacion de los CNT, el aislamiento y la caracterizacion del grafeno y la aparicion de
otros aldtropos del carbono que supusieron un gran impulso en la investigacion de la
nanotecnologia en general.”® El descubrimiento e investigacion pionera de los materiales
nanoestructurados de carbono ha sido reconocido con dos premios Nobel: de quimica en 1996
por el descubrimiento de los fullerenos Cg Y, de fisica en 2010 por el aislamiento y estudio de

las capas de grafito de espesor monoatomico o grafeno.

0-D 1-D 2-D

Figura 1.1. Modelos moleculares que muestran diferentes tipos de nanomateriales de carbono
clasificados por su dimensionalidad a. fullerenos, b. nanocebollas, c. nanotubos, d. nanocintas de
grafeno, y e. grafeno.’
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Durante los ultimos 30 afios, han ido apareciendo nuevas formas alotropicas de carbono de
dimensiones nanométricas (ver Figura 1.1.), que exhiben nuevas propiedades fisicoquimicas."
811 Estas nanoestructuras Unicas estan a la vanguardia de la nanotecnologia. A dia de hoy, la
investigacion se centra tanto en el estudio de la quimica y la fisica fundamental como en el

desarrollo a escala industrial de materiales basados en estas nanoestructuras de carbono.*?2°

1.3. Nanotubos de carbono: Definicidn, clasificacion y propiedades

Desde que el cientifico japonés Sumio lijima descubrio los CNT en 1991 y los relacion6 con
la estructura de los fullerenos,® se ha realizado un enorme esfuerzo en la investigacion de sus
propiedades y posibles aplicaciones, lo cual ha tenido un gran impacto en la nanotecnologia.
Los CNT se definen formalmente como capas de grafeno enrolladas cilindricamente. En
funcion del nimero de capas o tubos concéntricos de los CNT, se pueden distinguir entre
CNT monocapa (SWCNT de las siglas en inglés de single-walled CNT), CNT de pared doble
(DWCNT de las siglas en inglés de double-walled CNT) y CNT de mayor numero de capas
concentricas 0 CNT multicapa (MWCNT de las siglas en inglés de multi-walled CNT) (Figura
1.2.). Los primeros CNT en ser descubiertos fueron los MWCNT,? mientras que dos afios

después, lijima publicé el descubrimiento de los SWCNT.*

Figura 1.2. Distintos tipos de CNT segn el nimero de capas: a. SWCNT, b. DWCNT y c. MWCNT?®

Los MWCNT (Figura 1.2.c. y Figura 1.3.c.) se pueden considerar como estructuras
consistentes en varios SWCNT concéntricos (varias capas de grafito enrolladas sobre si
mismas para formar un tubo). La distancia entre capas en los MWCNT es cercana a la
distancia entre las capas de grafeno en grafito, aproximadamente 3,2 A. Los MWCNT poseen
diametros comprendidos entre 10 y 50 nm. Un caso especial es el de los DWCNT (Figura
1.2.b. y Figura 1.3.b.) que combinan morfologia y propiedades muy similares a los SWCNT.
La sintesis de DWCNT a escala de gramo se propuso por primera vez en 2003 mediante la

técnica de depdsito quimico de vapor (CVD de las siglas en inglés chemical vapor
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deposition), a partir de la reduccién selectiva de mezclas de 6xidos sélidos (utilizados como
catalizadores) en metano e hidrégeno.?® En la Figura 1.3. se muestran iméagenes de
microscopia electrénica de transmision (TEM de las siglas en inglés de transmission electron

microscopy) donde se ven claramente las capas concéntricas.

Figura 1.3. Imagenes TEM que muestran la estructura de a. SWCNT,** b. DWCNT? y c. MWCNT.?

Los SWCNT se pueden considerar como una lamina de grafeno que se enrolla en un cilindro
hueco formando un alétropo del carbono con estructura tubular de una dimension (1D). La
longitud y el diametro de estas estructuras difieren mucho de los MWCNT Yy, por supuesto,
sus propiedades también son diferentes.”” El angulo de giro de la lamina de grafeno y el
diametro del tubo definen lo que se denomina la quiralidad del SWCNT, que controla sus
propiedades electrénicas, dpticas, térmicas, y mecéanicas.®* Normalmente, los SWCNT tienen
didmetros de entre 1 y 2 nm y longitudes comprendidas entre unos cientos de nanémetros y
hasta milimetros. Los SWCNT aparecen normalmente formando agregados, haces o bundles
de decenas de SWCNT (Figura 1.3.a.).

Los SWCNT pueden ser clasificados por sus vectores quirales definidos en la red cristalina
hexagonal (n, m). Los vectores quirales corresponden a la direccion a lo largo de la cual se
envuelve una hoja de grafeno para obtener un SWCNT. Las propiedades electronicas de los
SWCNT dependen de estos vectores quirales y los SWCNT pueden ser metalicos cuando m =
n, 0 m-n es méltiplo de 3, o semiconductores en todos los demas casos (Figura 1.4.).3*% Las
propiedades electronicas de los SWCNT determinan en gran medida sus diferentes
aplicaciones en nanotecnologia.

En la Figura 1.4.a. se muestra el diagrama de la red hexagonal de atomos de carbono donde,
dependiendo de los valores dados a los indices (n,m) el comportamiento serda metalico o
semiconductor. En la Figura 1.4.b. se definen especificamente los SWCNT armchair
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(SWCNT con n=m y angulo 0°), zig-zag (SWCNT con m=0 y angulo 30°) y chiral (SWCNT
conn>m >0y angulo entre 0 y 30°).

a.

Gy ooy oy ooy oo
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Figura 1.4. a. Diagrama esquematico que muestra el plegamiento de las capas de grafeno que
determina las diferentes estructuras quirales de los SWCNT. b. Estructura de los SWCNT con
diferentes quiralidades.*

Para visualizar la estructura electronica de los SWCNT se parte del estudio de la estructura de
bandas de la ldamina de grafeno donde las bandas de valencia y conduccion se tocan en los
extremos de la primera zona de Brillouin (punto de Dirac) (Figura 1.5.a.). Si aplicamos un

corte transversal a la estructura de bandas incidiendo en la parte central o fuera de ella, dara
lugar al comportamiento metélico o semiconductor de los SWCNT.
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Energia SWCNT metalicos SWCNT semiconductores
a. : b. t C.
) ©1
Banda de )
: conducién © © -
H b— ()] 8
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Figura 1.5. a. Bandas de energia cerca del nivel de Fermi. Las bandas de conduccion y valencia se
cruzan en los puntos de Dirac K y K '.* Diagramas de DOS para SWCNT b. metélicos y c.
semiconductores. Las posibles transiciones dpticas entre las vHS para la banda de valencia y la
banda de conduccién se denominan con una M o EMpara metales y S o E° para semiconductores y se
indexan con el nimero de las transiciones respectis\éas. Solo se permiten transiciones de igual

namero.

Las bandas de valencia y conduccion de todos los materiales se dibujan como continuas, pero
en el caso de los SWCNT estan compuestas de estados discretos muy proximos entre si. En
estas condiciones, los electrones no saltan libremente de un estado a otro y se considera que el
material est4 fuertemente cuantizado.®” Este es el caso de las singularidades de Van Hove
(VHS) en la densidad de estados electronicos (DOS de las siglas en inglés density of states) de
los SWCNT. El caracter de 1D de los SWCNT origina este confinamiento y cuantizacion de
los estados de energia electronica y vibracional en la direccién radial, dando lugar a la
aparicion de las vHS en la DOS que son distintas para cada familia (n,m) SWCNT. Las
transiciones electrénicas en SWCNT ocurren entre VHS de las respectivas bandas electrénicas
de valencia y conduccidn, siendo pues transiciones discretas frente a las mucho mas anchas
habituales en s6lidos no 1D. En la Figura 1.5. se muestra la diferencia entre la DOS de los
SWCNT metalicos (Figura 1.5.b.) y los SWCNT semiconductores (Figura 1.5.c.).%®

Las energias de transicion (E;) de los SWCNT resultan ser inversamente proporcionales al
diametro.*® El valor del didmetro (d;) puede estimarse gracias a las medidas de espectroscopia
Raman, utilizando los valores de la frecuencia () de los modos de respiracion (RBM de las

siglas en inglés radial breathing mode) (Ecuacion 1.1.):

217
de+15

WrpM = Ecuacion 1.1.

En el diagrama de Kataura se muestran las energias de las transiciones dpticas de los SWCNT

en funcién del diametro (Figura 1.6).%
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Figura 1.6. Diagrama de Kataura que muestra las separaciones de energia calculadas entre las vHS
para los SWCNT. Los circulos y las estrellas indican SWCNT E® semiconductor y E metalico,
respectivamente.**

El diagrama de Kataura, en el que se muestran las energias en funcion del diametro, resulta
muy (til para saber cuéles son las energias de resonancia de los SWCNT de un diametro dado

en el efecto Raman resonante.

A partir de las VHS se pueden estudiar y analizar las propiedades electronicas y opticas de los
SWCNT. Las energias entre las VHS dependen de la estructura del SWCNT. Por lo tanto,
mediante la variacion de esta estructura, se puede modificar las propiedades optoelectrénicas
de los SWCNT.

Las propiedades optoelectronicas de los SWCNT, como el nivel de dopado, pueden ser
modificadas y controladas como se observa en la Figura 1.7. Los primeros experimentos de
dopado en SWCNT se centraron el uso de intercalantes de grafito comunes, como el yodo y

los metales alcalinos.*?

Cuando se dopan los SWCNT la carga se transfiere y da lugar a un desplazamiento del nivel
de Fermi (Eg). Cuando se realiza un dopado positivo, el E es desplazado hacia abajo (dopado
p, introducir huecos en la banda de valencia). Lo contrario ocurre al dopar negativamente
(dopado n, introducir electrones en la banda de valencia). Esquematicamente se recoge la

DOS y como varia el Er con el dopado en la Figura 1.8.
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Dopado p |

© hueco

) electron

Figura 1.7. Proceso de dopado que ilustra los puntos de Dirac donde los electrones se representan
como esferas rojas y los huecos como esferas azules.®
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Figura 1.8. DOS en funcién de la energia de los SWCNT semiconductores: (a) sin dopar, (b) dopado

py (c) dopado n.*
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Las propiedades fisicas de los SWCNT podrian resumirse en: extraordinarias propiedades
electrénicas (transporte balistico de electrones a lo largo del eje longitudinal),* excepcionales
propiedades térmicas (conductividad térmica comparable o incluso superior a la del
diamante),*® y excelentes propiedades mecanicas (baja densidad, médulo de Young escala de
terapascales).*” Sin embargo, es necesario el procesado de estos materiales de forma adecuada
para conseguir la transferencia de estas propiedades de los SWCNT individuales a los
materiales y dispositivos basados en SWCNT.

1.4. Nanohorns de carbono: definicion, clasificacion y propiedades

Los CNH son nanoestructuras de carbono conicas, construidas a partir de una lamina de

carbono sp?, de 2 a 5 nm de diametro y de 40 a 50 nm de longitud.

) 6 pentagons | 0
5 pentagons 19.2
4 pentagons 38.9
3 pentagons 60.0

2 pentagons 83.6

A2 pentagon / 112.9

0 pentagons 180

Figura 1.9. Representacion de la construccion de un CNH mediante el corte y enrollamiento de una

lamina de grafeno. Los pentagonos creados se indican en color naranja. a. CNH de pentagono Unico.

b. CNH de cuatro pentagonos y c. posibles CNH con distintos angulos en la punta y distinto nimero
de pentagonos.®®

Estructuralmente, los CNH se construyen a partir de una mezcla de pentagonos, hexagonos y
heptagonos. Esta combinacion de formas estructurales da como resultado una quimica rica y
variada. Los CNH tienen una ventaja clave sobre los CNT, la ausencia de impurezas de
catalizadores metélicos. Por eso, los CNH estan siendo utilizados en estudios como
candidatos para reemplazar a los CNT en algunos campos, en particular: en biomedicina
como nanotransportadores de medicamentos, y en energia como conversores de energia,

almacenamiento de gas y supercondensadores.*®>*

Los CNH proporcionan una alternativa realista y Gtil a los CNT vy, posiblemente también al
grafeno, en una amplia gama de aplicaciones. Sin embargo, la investigacion y el desarrollo de
los CNH se han visto frenadas por varios factores, en concreto, experimentalmente se agregan

en grupos esféricos de 100 nm de diametro denominados dalias (Figura 1.10.), que bloquean

10
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la funcionalizacion y el tratamiento de los CNH individuales.*® Por este motivo, durante esta
Tesis Doctoral se ha trabajado en el procesado de las dalias de CNH que diese lugar a la
individualizacion de los CNH.

Figura 1.10. Imagenes TEM de CNH a. agregados de los CNH y b. zoom de algunos de los
agregados de CNH también conocidos como dalias.

1.5. Produccion y procesado de SWCNT

Los nanomateriales de carbono en general y los SWCNT en particular,® tienen un gran
potencial para aplicaciones en dispositivos de estado sélido y se consideran uno de los
materiales candidatos prometedores para la electronica mas alla del silicio. Esto ha motivado

3

su estudio en diferentes areas, incluida la electrénica molecular,”® materiales compuestos

avanzados,>® conversién y almacenamiento de energia,” sensores y biosensores,>®*® y
biotecnologia.>® A lo largo de los primeros afios de investigacion de transistores de silicio, la
presencia de impurezas y el uso de dopantes complico los esfuerzos experimentales. No es
sorprendente, entonces, que se haya producido una situacién similar en el campo de los

SWCNT que esta en proceso de resolucion.®’

Al adentrarnos en el estudio de los SWCNT, una de las areas de mayor importancia es su
produccion ya que sus propiedades dependen en gran medida de ello (Tabla 1.1. y Figura
1.12.). En los ultimos afios se estd avanzando mucho en la produccion de SWCNT con
didametros especificos. La utilizacion del método de floating catalyst y sus estudios usando

8062 5 de azufre®, distintas temperaturas,® con variaciones

distintos precursores de carbono
del nivel de flujo, ® y distintas mezclas de catalizadores metalicos®® estan dando lugar a un

mayor entendimiento y control del mecanismo de crecimiento de los SWCNT. Con estos

11
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nuevos avances se aproxima mas el desarrollo de productos tecnoldgicos que incorporen
SWCNT. Para este fin, se requieren muestras de SWCNT reproducibles con propiedades

homogéneas y bien determinadas, en grandes cantidades y con bajo coste.

Tabla 1.1: Tipos de SWCNT segun su método de produccion y caracteristicas.

Tipo de CNT Produccion Diametro (nm) | Descripcion
Evaporacion de Longitud corta,
electrodos de grafito impurezas

. . .9 .67- | €npresencia de un carbonosas,

Arco E'ee%t”co gas inerte y 1,5(0,9-3,1) | dificultad de
particulas de escalabilidad.
catalizador metalico
(Fe, Co, Ni, Y)

Irradiacion con laser Alta calidad,
de grafito en control tamafio

Ablacic’)nYJéser?’O' 70- presencia de 1.4 (10-18) digmetros, alto
particulas de gasto energético,
catalizador metalico dificultad de
(Fe, Co, Ni, Y) escalabilidad.
Descomposicion de Elevada pureza,
una fuente de barato, longitud
hidrocarburo larga, control
gaseoso catalizada tamafo diametros,

CvD *7 por nanoparticulas 1,5 (1,3-2,0) | posibilidad
metélicas (Co o Fe) crecimiento

colocadas en un
sustrato sobre el que
crecen los CNT.

alineado, comercial,
aplicable a gran

\

escala.

Figura 1.11. Imagenes SEM (escala: 200 nm) y TEM (recuadro, escala: 20 nm) de SWCNT: (a)
SWCNT CVD, (b) SWCNT HiPCO, (c) SWCNT de ablacion laser y (d) SWCNT de arco eléctrico.”

12
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En el presente trabajo se han utilizado muestras comerciales de SWCNT preparados por el
método HiPco (de las siglas en inglés high pressure carbon monoxide decomposition) donde
el precursor de carbono es CO junto con un catalizador de Fe(CO)s en fase gaseosa (Figura
1.11). Se diferencia de otros métodos de CVD en que el metal catalitico no esta depositado en
el sustrato antes de que el deposito de carbono comience. En este método, el catalizador es
introducido en fase gaseosa. Los dos, el catalizador y el hidrocarburo se introducen en el
reactor siendo una reaccion catalitica en fase gas. Esta forma de sintesis es industrializable y
adecuada para producir SWCNT a gran escala, ya que los SWCNT no necesitan sustrato y la
reaccion puede operar en continuo.’’

H,O
Refrigerante

‘ t Horno
- |1 =~

CO bajaT

+ Fe(CO)s = |

=

COaltaT

|

Figura 1.12. Esquema de un sistema de sintesis de SWCNT mediante el método HiPco.”

La eleccion de utilizar los SWCNT HiPco para este trabajo se debid principalmente a su
facilidad para ser purificados, su versatilidad para ser modificados por funcionalizaciones y
para ser separados entre metalicos y semiconductores por el método de cromatografia en
columna de gel.”*"°Actualmente los SWCNT HiPco son la opcién mas utilizada para

aplicaciones y estudios en investigacion.

En concreto, los SWCNT HiPco se han utilizado en estudios pioneros, tales como el
desarrollo de la cicloadicion 1,3 dipolar de iluros de azometina en las paredes de los SWCNT
como método de funcionalizacién organica para aumentar la solubilidad y la procesabilidad®®
8 0 la derivatizacion a través de la generacion in situ de sales de diazonio, siendo ésta una
forma versatil y facil de funcionalizar SWCNT con posibilidad de anclar gran variedad de
grupos funcionales distintos.” Estos dos métodos pioneros de funcionalizacion de las paredes
de los CNT permitieron expandir el campo de la quimica organica aplicada a los CNT. Hasta

entonces la Unica forma de funcionalizacion covalente de CNT era por derivatizacion de los

13
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grupos carboxilo generados por oxidacion en los extremos y en los defectos creados en la red
sp® de los CNT.%%

Al igual que en el caso de los procesos de funcionalizacion, la mayoria de los estudios de
separacion de SWCNT por tipo quiral, se realizaron primero con SWCNT HiPco. Las
separaciones basadas en ADN fueron la primera clara evidencia de que los SWCNT HiPco se
podian clasificar seglin su nimero de capas y su estructura electronica.’® 8 Casi al mismo
tiempo, fueron apareciendo otros estudios con SWCNT HiPco que mostraban evidencias de
que la centrifugacion®” y la electroforesis® también podian utilizarse para la separacion. Més
adelante, se empez6 a utilizar la cromatografia de gel con polisacaridos para el
empaquetamiento de la columna con el mismo prop6sito.?® Se descubrié que los SWCNT
cubiertos por surfactante y expuestos en un medio gel se separan: los SWCNT HiPco
semiconductores estaban més atraidos por el polisacarido que los metalicos.*® También se han
llevado a cabo sobre SWCNT HiPco técnicas que combinan la electroforesis con la
centrifugacion por gradiente de densidad y la técnica cromatogréfica.” Los Gltimos avances
de separacién por cromatografia de gel concluyen que la interaccion entre el hidrogel y los
SWCNT influye no solo el caracter metalico o semiconductor, sino también el diametro y la
quiralidad, y, dependiendo del surfactante escogido, se consigue incluso su separacion por

diferente helicidad.®>®*

Los SWCNT HiPco (Figura 1.12.b.) tienen bajo contenido en carbono amorfo, son de
diametro pequefio y distribucion de didmetros estrecha (0,8 — 1,2 nm) y, aunque el contenido
en metal proveniente de la produccion es bastante alto, esto no obstaculiza el trabajo que aqui
se desarrolla. Sin embargo, las muestras de SWCNT sintetizadas por ablacién laser y arco
eléctrico contienen SWCNT de didmetro mayor y la distribucion de diametros es mas ancha.
Ademas, contienen mas carbono amorfo como impurezas. La ventaja de usar HiPco SWCNT
y tener menos carbono amorfo es que las excelentes propiedades de los SWCNT no se ven
enmascaradas por otros materiales de carbono y que todo el carbono funcionalizado se puede
considerar que proviene de los SWCNT. EI hecho de que los didmetros son mas pequefios, los
hace mas reactivos que otros de los SWCNT comerciales.”® La reactividad quimica de los

SWCNT facilita su modificacion controlada y purificacion.>* %102

En el trabajo realizado durante esta Tesis Doctoral se utilizan diversas técnicas para facilitar
el procesado de SWCNT HiPco y modificar sus propiedades optoelectronicas. Entre ellas, el
desarrollo de rutas de funcionalizacion quimica de SWCNT (Figura 1.13.), que supuso un
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gran avance en la quimica y el procesado de los nanomateriales de carbono ofreciendo asi,
alin méas expectativas respecto a las posibles aplicaciones de los SWCNT.% % 103 Ep esta
Tesis Doctoral se han elegido rutas de funcionalizacion covalente en los SWCNT que se
originan en sus paredes laterales, interrumpiendo el sistema conjugado = Yy, por tanto

afectando a sus propiedades electronicas y dpticas.

..... WLAWAAR M

"““““un\
”.nv"' a————

Y s

| S ARSI

wr
»”

13

8

Figura 1.13. Estrategias para la funcionalizacion de los SWCNT: a. funcionalizacion covalente, b.
funcionalizacion covalente en los extremos y en los defectos de la red sp?, c. funcionalizacién no
covalente con surfactantes, d. funcionalizacion no covalente con polimeros y e. funcionalizacion

endohédrica con Cg %

Se ha utilizado la modificacion de la superficie de los SWCNT mediante su funcionalizacion
covalente para estudios de: purificacion de las muestras de SWCNT, aumento de la
solubilidad, creacion de grupos funcionales con compatibilidades determinadas,
funcionalizaciones especificas y niveles de dopado controlados. La funcionalizacion
covalente permite anclar en la pared de los SWCNT casi cualquier grupo funcional que sea de
interés. En muchos casos, se ha encontrado que estas reacciones son selectivas segun la
quiralidad de los SWCNT usados, mostrando asi las diferencias en la reactividad quimica que

poseen las distintas especies (n, m).'%
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Muchas aplicaciones que utilizan SWCNT requieren una modificacion quimica de los
SWCNT para llevar a cabo manipulaciones controladas. La modificacion quimica de los
SWCNT es el método mas simple y ampliamente aceptado para mejorar la dispersabilidad de
los SWCNT en distintos medios, incluido el acuoso, y controlar las propiedades electrénicas
de los SWCNT. %% Est4 probado que la funcionalizacién quimica covalente contrarresta las
fuerzas de van der Waals entre los haces de SWCNT y conduce a la desagregacion o
debundling.®* 10% 197 198 Ete hecho es muy relevante porque una buena dispersion de SWCNT
es esencial para el ensamblaje de SWCNT en dispositivos, y es fundamental para generar
métodos experimentales reproducibles. De esta forma, aparte de modificar las propiedades de
los SWCNT, con las funcionalizaciones se pueden obtener mejoras para transferir las
propiedades de los SWCNT a nanomateriales compuestos.'®™° Por ejemplo, la produccion
de fibras resistentes y flexibles esta asociada con la individualizacion de los SWCNT para su
posterior dispersién en matrices poliméricas. Ademas, los requisitos de eficiencia para
dispositivos de transferencia de carga exigen que las superficies de los SWCNT sean
compatibles con las matrices.™'* Otro ejemplo son las aplicaciones de SWCNT en sensores,
que necesitan el anclaje de grupos funcionales a la superficie de los mismos con sitios de

reconocimiento especificos para los analitos.*?

Los primeros estudios de funcionalizacion covalente con SWCNT consistieron en la
derivatizacién de los grupos carboxilicos, que puede llevarse a cabo por esterificacion o
mediante la formacion de enlaces peptidicos. En el esquema representado en la Figura 1.14. se
observan las rutas de derivatizacion en la que los SWCNT de partida se tratan con protocolos
oxidativos para generar grupos oxigenados.®*®® Estos grupos funcionales se vinculan luego a
las aminas, ya sea inicialmente a través de la reaccién con SOCI, con una amina, 0 bien a
través de la formacién de enlaces amida mediada por 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida (EDC) por condensaciéon de una amina primaria y un &cido carboxilico.*®
Cuando se utilizan aminas bifuncionales, los grupos funcionales se pueden unir a otros restos,
como los coloides metalicos. Una ruta alternativa a la funcionalizacion quimica implica
interacciones zwitteriénicas entre grupos de acido carboxilico y amina.*** También es posible
la funcionalizacion a través de enlaces éster. Los grupos funcionales oxigenados en los
extremos y las paredes laterales también son puntos de anclaje disponibles para la

coordinacién de complejos y de iones metalicos.'*®
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e Cl
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5) 05H,0
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Figura 1.14. Esquema de las rutas de funcionalizacion comunes que se utilizan para derivatizar
SWCNT a través de oxidaciones.”’

Posteriormente, los estudios pioneros de Prato y col. 8 de reacciones de cicloadicién y Tour

8 con las reacciones de funcionalizacion por sales de diazonio abrieron nuevas

y col. ’
posibilidades de anclaje covalente de grupos funcionales sobre las paredes de los SWCNT.
Hasta entonces, se pensaba que los SWCNT solo podian ser funcionalizados en los extremos

0 en las paredes laterales que presentasen defectos en la red sp®.

En la Figura 1.15. se muestran otras rutas de funcionalizacion covalentes que han sido
desarrolladas en los SWCNT.¥’
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1.3 dipolar
cycloaddition

Nucleophilic

addiion Ozonation

Nll-(R)-NH-(COHR)-(CO)-XIn

XACO)R-ACO)-X
X= Cl, Br

\

IN(R)(('H;),,OII lx < 'Hydroxyl nanotubes’

Figura 1.15. Esquema de las rutas de funcionalizacion covalente de los SWCNT.¥

En esta Tesis Doctoral se utilizan dos técnicas de funcionalizacion covalente que seran

descritas en detalle a continuacién: reacciones de diazonio y reacciones de oxidacién.® *° Se
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han utilizado varias técnicas espectroscopicas, de microscopia y de gravimetria para
monitorear y caracterizar la funcionalizacion de los SWCNT. En particular, se mostrard como
la espectroscopia Raman es una técnica particularmente Gtil ya que por un lado nos da
informacion del grado de funcionalizacion de la muestra y por otro revela los cambios en la

estructura electrénica de los SWCNT.

A) Reacciones de oxidacion

Los tratamientos de oxidacion representan un camino fundamental hacia la modificacion
covalente de SWCNT. Como consecuencia de una oxidacion en fase liquida, gaseosa o por
plasma, se generan diferentes grupos funcionales oxigenados en las paredes de los SWCNT.2*
116-119 | 4 naturaleza quimica de los grupos funcionales oxigenados anclados (hidroxilo,
carbonilo y carboxilo), parece depender del tipo de tratamiento oxidativo aplicado a los
SWCNT v, por tanto, también las caracteristicas modificadas. En la presente Tesis Doctoral
se comparan métodos de oxidacién humeda (tratamientos acidos) con los métodos en fase

gaseosa (tratamientos térmicos en atmésfera de aire).?°

B) Reacciones de diazonio

En 2001, J. M. Tour y sus colaboradores desarrollaron la derivatizacion de SWCNT con sales
de diazonio generadas in situ, una forma versatil y facil de funcionalizar los SWCNT con una
gran variedad de grupos funcionales.”® Explicandolo brevemente, se basa en una reaccion
radicalaria que empieza con la reaccion de una anilina precursora con un nitrito orgéanico. Esta
consiste en la reaccion inducida térmica o electroquimicamente de un compuesto diazo que se
convierte en un radical arilo capaz de crear una cascada de reacciones radicalarias entre los

SWCNT y los restos arilo, terminando en enlaces C-C estables entre ambas unidades.*?!

=
Y
R e

)\/\DNO

Figura 1.16. Esquema funcionalizacién de SWCNT con generacion in situ de sales de aril diazonio.'?
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15.1. Tintas de SWCNT

Una ruta a priori escalable para llevar a cabo la fabricacion de dispositivos optoelectronicos
basados en nanomateriales de carbono se basa en el empleo de tintas o dispersiones en
diversos disolventes y de peliculas fabricadas con ellas. Hay varios enfoques para dispersar
los SWCNT: métodos mecanicos (tratamiento con ultrasonidos), adsorcion fisica
(funcionalizacién no covalente) y meétodos quimicos (funcionalizacién covalente). El
desarrollo de tecnologias destinadas a permitir la incorporaciéon de SWCNT en liquidos
acuosos y organicos, soluciones, polimeros fundidos, geles, matrices amorfas y cristalinas ha

abierto nuevas vias para la utilizacion de tintas de SWCNTen diversas aplicaciones.*?

En el caso de aplicaciones electronicas, si se quiere evitar la modificacion de las propiedades
electrénicas durante el procesado de los SWCNT, se suelen utilizar distintos sistemas
surfactantes y moléculas anfifilicas.*** En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado dodecil
sulfato sddico (SDS) (Figura 1.17.a. y 1.17.b.). La adsorcién fisica del SDS sobre la superficie
del SWCNT disminuye la tension superficial e impide la formacién de haces. El tratamiento
con surfactantes supera las fuerzas de Van der Waals entre SWCNT mediante fuerzas
repulsivas electroestaticas y favorece la separacion de los haces.'?

Doble capa
1
P!

O

Equilibrio
dinamico
Q :
o Particula con
———— Carga negativa
superficial

(¥

[N N U P ——————

o

Capa de Stern
-100

Capa difusa

PP

Potencial sup
Potencial Stern

mV

Potencial zeta

Distancia

Figura 1.17. Simulacion que muestra SWCNT dentro de las micelas de SDS a. SWCNT individual
formando parte de una micela de SDS cilindrica en la que la parte alquilica del SDS (hidrofoba)
interacciona con el SWCNT, y exponiendo la parte polar del surfactante (anion sulfato) al medio
acuoso y b. regién mas grande que también muestra la capa de agua externa. La imagen b. indica que
las moléculas de agua estan excluidas de las proximidades del SWCNT hidréfobo'? y c. formacion de
doble capa y potencial medido en funcion de la distancia a la superficie de la particula.*”
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Gracias al potencial zeta se puede cuantificar la repulsion de carga electrostatica. Para
explicar como actuan las fuerzas eléctricas de repulsion que interactian en las medidas del
potencial zeta, se usa el modelo de la doble capa (Figura 1.17.c.). En primer lugar ocurre la
atraccion del coloide hacia los iones para que formen una capa alrededor del coloide (capa de
Stern). Otros iones son atraidos por el coloide pero rechazados por la capa de Stern (capa
difusa). De esta forma, se establece un equilibrio dinamico con la formacién de una capa
difusa de contraiones (doble capa). Los coloides producen potenciales eléctricos. Un punto de
particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa y la capa de Stern: en este punto

de la superficie es donde se mide el potencial zeta.

Las repulsiones causadas por los grupos ionicos contenidos en los surfactantes (Figura
1.18.a.), son efectivas evitando la agregacion, dando lugar a dispersiones de SWCNT estables
(Figura 1.18.b.). Si la carga es suficientemente elevada, los coloides de SWCNT permanecen
dispersos y en suspension. Si se reducen estas cargas, el efecto es el opuesto y los coloides se

aglomeran.

a. SDS
CHy(CH;,),,0S0y Na'*

so, 5% so,
SO, SO,

SO sog-

5.00

250

0
5.00
um

Figura 1.18. a. Representacion esquematica de como se adsorbe el SDS en las superficies de los
SWCNT. b. viales que contienen dispersiones acuosas de SWCNT HiPCO en surfactantes. c. Imagen
AFM de SWCNT estabilizados con surfactante en una superficie de silicio.*”®

El uso del SDS fue relevante en el estudio realizado por Duesberg y col. en el afio 1998 para
dispersar una muestra de CNT y separar por cromatografia de exclusion de tamafio MWCNT
y SWCNT.'?® En el 2002, gracias a la dispersion de SWCNT en SDS, O’Connell y col.
consiguieron obtener espectros de absorcion y de fluorescencia en el infrarrojo cercano de una

muestra de SWCNT.?® Posteriormente, estudios como la estabilidad de las dispersiones, la
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forma de agregacion o la influencia en la separacion por columna de gel se han realizado con
SDS.2¥132 Otro ejemplo de utilizacién de polimeros para dispersar SWCNT tuvo lugar
pioneramente en 2003 donde Coleman y col. utilizaron poli (alcohol vinilico) y poli
(vinilpirrolidona) intercalados entre los SWCNT para disperar. Estas dispersiones fueron

filtradas y a partir de ellas se obtuvieron peliculas delgadas autoconsistentes (buckypapers).®

Para conseguir una buena dispersion de los SWCNT en SDS se aplica un tratamiento de
ultrasonidos mientras el surfactante es adsorbido en las paredes del SWCNT (Figura 1.19.). El
tratamiento por ultrasonidos produce una fuerza de cizalla que ayuda a separar los haces de
SWCNT 125,134

11517

(ii) (iii) (iv)

Figura 1.19. Mecanismo de desagregacién de los SWCNT de los haces i. El tratamiento de
ultrasonidos "deshilacha" el extremo del haz de SWCNT. ii. se produce la adsorcion surfactante. Este
Gltimo proceso continla insertandose en el haz y iii. que termina con la desagregacion de los SWCNT

individualizados, recubiertos con surfactante iv.*®

Desde la primera vez que se produjeron SWCNT en 1993,%” sus métodos de produccién han
dado lugar, en la mayoria de los casos, no solo a muestras de SWCNT empaquetadas en
forma de haces debido a las interacciones de van der Waals,* sino también a impurezas y
mezclas de SWCNT de diferentes quiralidades. La obtencion de muestras de SWCNT de alta

pureza ha sido una pieza clave para su aplicacion a nivel industrial.**®

La purificacion de SWCNT para eliminar las impurezas que puedan provenir de su
produccion y los agregados mas voluminosos que hayan podido quedar en la dispersion es un
paso fundamental para la obtencién de tintas de SWCNT procesables. La centrifugacion de
las suspensiones acuosas de SWCNT a alta velocidad (120.000 o 200.000 g), denominada
ultracentrifugacion (UCF), provoca la sedimentacion selectiva de carbono amorfo, agregados
méas voluminosos y particulas metélicas, dejando los SWCNT purificados y mayormente

individualizados en suspension debido a una carga diferente de estos componentes (Figura
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1.20.).5"1%® LLa UCF como método de purificacién ha sido aplicada con éxito para obtener
dispersiones de SWCNT de alta pureza en medios acuosos con surfactantes eliminando la
mayoria de particulas de carbono y metal amorfas e impurezas grafiticas pudiendo ser usado a

gran escala. 3914014
° _~— o .0 I
?’ ‘o g
& o. . ° £ °
- x UCF .
[ Jo] e O] ° e
° ° oo ° .o °
O *Me
.o.. 60
2o
Dispersion Precipitado impurezas
micial SWCNT y agregados SWCNT

Figura 1.20. Esquema ilustrativo del método de purificacion por utlracentrifugacion.'*?

Una vez que se obtienen tintas de SWCNT estables, se puede proceder a separar los SWCNT
individuales segun el didmetro y la quiralidad aprovechando sus reactividades diferenciales.
Esta metodologia se lleva a cabo para conseguir una manipulacion controlada de las

propiedades electronicas de los SWCNT. 314

Los métodos de produccién de SWCNT proporcionan normalmente materiales que contienen
tanto SWCNT metalicos como semiconductores. En los ultimos afios, los esfuerzos en la
investigacién han conseguido obtener muestras de SWCNT de alta pureza y quiralidades
definidas en su produccion (Figura 1.21.a.). En 2014, se presentaron dos formas distintas de
obtener un solo tipo de SWCNT.**¢ Un enfoque intenta lograr el control de la estructura de

los SWCNT controlando la estructura del catalizador metalico usado en su produccion,**> 4

mientras que el otro intenta crear SWCNT a partir de carbono con estructuras definidas.™** 1
S El crecimiento selectivo de SWCNT semiconductores directamente sobre sustratos ha

generado progresos significativos.***%

Otra alternativa para obtener SWCNT separados por su quiralidad es a partir de los materiales
de SWCNT en polvo. Se han desarrollado tres métodos que son potencialmente aplicables a
gran escala: Uno de ellos es el método basado en la separacidn basada en cromatografia de gel
(Figura 1.21.h.) 8 92 1571%8. otro basado en la separacién de fases de dos polimeros acuosos

(Figura 1.21.c.) %% y otro el método de ultracentrifugacion en gradient de densidad. %2
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o
™
HHIIII

L

Templated growth

Ethanol CVD 1 liter

Col. 1 Col. 2
Col. 1 Col.2 “
-
(n, m) SWNT S (sol)

Figura 1.21. Ejemplos de obtencion de SWCNT con quiralidades definidas a. Crecimiento selectivo
de SWCNT (16,2) con catalizador WCo,**® b. separacion de SWCNT cromatogréafica con columna de
gel ® c. separacién de SWCNT utilizando polietilenglicol y dextrano.*®*

Los primeros trabajos de separacion de CNT por cromatografia de gel se realizaron con
SWCNT y MWCNT sintetizados por arco eléctrico para separar los CNT en funcién de su
longitud usando como fase estacionaria empaquetada vidrio de poro controlado.!®**%
Paralelamente se demostrd también que el SiO, puede ser utilizado como fase estacionaria
para la separacion de SWCNT haciendo un estudio exhaustivo de los factores que afectan a la
separacion.'®® Estudios posteriores empezaron a usar gel de agarosa para separar SWCNT
HiPco en metalicos y semiconductores.”® %" Mas adelante se empez6 a utilizar gel Sephacryl
que demostr6 una selectividad mas alta que todas las anteriores fases estacionarias
utilizadas.” Con este procedimiento se han conseguido incluso separar SWCNT de quiralidad
Gnica y diferenciar helicidades incluso a gran escala. %% 17- 16819 pe |3 misma forma, este

método ha permitido separar SWCNT de DWCNT.*"

Estas separaciones por la quiralidad de los SWCNT son relevantes para estudios en circuitos

171-174 175-176

electronicos, celdas solares, estudios de detecciébn por imagen en medios

biolégicos (bio-imaging) y terapias médicas (Figura 1.22.)."7""
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Luz visible

Figura 1.22. a. Oblea de cuatro pulgadas, prototipo de ordenador fabricado con CNT,*? b.
mecanismo para mejorar la fotocorriente en una celda solar utilizando SWCNT semiconductores,*®y
c. imagenes tumorales y terapia fototérmica con SWCNT separados (6,5).""

En concreto, la presente Tesis Doctoral se centra en desarrollar materiales de SWCNT con
propiedades electronicas controladas para su potencial empleo en aplicaciones tecnoldgicas.
Los SWCNT han sido ampliamente estudiados para aplicaciones electronicas porque

presentan varias ventajas:

a) Los portadores de carga en los SWCNT tienen caminos largos para el mecanismo de
dispersion acustica de fonones. Como resultado, se puede lograr un transporte balistico
libre.*®

b) La movilidad de un portador de SWCNT es superior a los transistores de silicio.*®

c) Los didmetros pequefios de los SWCNT permiten obtener dispositivos miniaturizados.

Gracias a estas magnificas caracteristicas electrénicas, el descubrimiento de los CNT despertd
un enorme interés tanto en la investigacion fundamental como en las aplicaciones préacticas
con SWCNT individuales y peliculas de SWCNT en nano y microelectrénica. Historicamente,
las primeras medidas de propiedades eléctricas se realizaron en MWCNT en 1994'% y |a
caracterizacion eléctrica de los SWCNT en 1996.% Para poder llevar a cabo la fabricacién de
dispositivos electrénicos de SWCNT que utilicen las propiedades de transporte electrénico de
los SWCNT individuales se han desarrolado ténicas de nanomanipulacion y transferencia que
permiten obtener transistores de efecto de campo (FET de las siglas en inglés field effect

transistor) de alto rendimiento y circuitos integrados en sustratos flexibles.8*87

1.5.1. Peliculas de SWCNT

Aparte de la fabricacion de dispositivos electronicos a partir de SWCNT individuales, el uso

en peliculas de SWCNT estd cada vez mas extendido. Frente a dispositivos basados en
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SWCNT individuales, la fabricacion de peliculas de SWCNT permite mayor reproducibilidad
en sus propiedades eléctricas.

Figura 1.23. Peliculas delgadas de CNT y su aplicacion a. transistor de pelicula CNT sobre sustrato
plastico. b. pelicula CNT transparente y conductora sobre sustrato de vidrio. c. supercondensador de
plastico con electrodo de CNT.*#

Entre las ventajas mas significativas del uso de peliculas de SWCNT soportadas se encuentra
el hecho de que son mecanicamente robustas, flexibles y manipulables; pueden ser
Opticamente transparentes y pueden prepararse a temperatura ambiente a partir de
dispersiones de SWCNT. Estas ventajas no pueden ser proporcionadas por el silicio.’®% En
comparacion con los semiconductores organicos las peliculas delgadas de SWCNT ofrecen
una movilidad de portadores significativamente mejor.’***** Por estas razones, las
caracteristicas de las peliculas de SWCNT parecen ofrecer una alternativa ideal para la

electronica, aprovechando sus excelentes propiedades estructurales, fisicas y quimicas.

Las peliculas de SWCNT, con un area superficial especifica alta y flexibilidad mecénica, se

han mostrado como una alternativa para la fabricacién de sensores electromecanicos,*®

6 197-198

electrodos electroquimicos porosos,*® sensores quimicos y transistores, y se han
incorporado en sustratos de plastico como dispositivos electronicos flexibles y
transparentes.*” '* También son adecuadas en tamafio para ser utilizadas en pantallas
pixeladas y biosensores.®” Por lo tanto, si bien los tamafios de SWCNT individuales pueden
permitir un avance en las dimensiones del transistor hacia la minituarizacion, las otras
propiedades Unicas de los SWCNT permiten una gama mas amplia de oportunidades

electronicas en forma de pelicula.

En términos generales, los enfoques de fabricacion de peliculas de SWCNT se dividen en:
procesos secos Yy procesos humedos. Ambas estrategias tienen ventajas. Por ejemplo, las

peliculas de SWCNT fabricadas mediante procesos secos generalmente tienen una alta
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conductividad, mientras que las peliculas basadas en dispersiones son compatibles con

algunos procesos de fabricacién industrial.2°%2%

Principalmente, hay dos procesos de fabricacion en seco (Figura 1.24.a.): uno se basa en la
técnica CVD por catalizador flotante (floating catalyst), que fue introducido por primera vez
por Cheng y col. en 1998, %% y e] otro se basa en el concepto de crecer CNT en una matriz

alineada.?®’

En la presente Tesis Doctoral elegimos para la fabricacion de peliculas los métodos himedos
que son aquellos procesos en los que los CNT son dispersados en disolucion acuosa u
organica seguido de secado del liquido. A veces también implica la eliminacion de
componentes no deseados, como polimeros o surfactantes. Una suspensién de CNT bien
preparada es un requisito previo para todos los procesos de este tipo. Las técnicas humedas
principales son: recubrimiento por inmersion (dip-coating) (Figura 1.14.b.), técnica
Langmuir-Blodgett, métodos de serigrafia y doctor blade, pintado con pincel, recubrimiento
por rotacion (spin-coating), recubrimiento gota a gota (drop-coating), recubrimiento por

pulverizacién con aerégrafo, deposicion electroforética y filtracion al vacio (Figura 1.24.c.).**

CVD reactor (T > 700 °C)

Precursor &
carbon
source

CNT

Filter
membrane
with CNT

Filter membrane
with CNT film

b_ CNT topping

solution CNT film

N
Substrate I

1/

Figura 1.24. a. Esquema del proceso de CVD para hacer crecer los SWCNT y depositarlos
directamente en una membrana para su transferencia, b. técnica de recubrimiento por inmersion, c.
técnica de filtrado a vacio para preparacion de peliculas de SWCNT.*
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Las dispersiones de SWCNT obtenidas en el presente trabajo, bien sean de SWCNT HiPco de
partida en polvo, o funcionalizados, o bien después de pasar por la columna cromatogréfica,
son procesadas, para la fabricacion de peliculas, por pintado con aerografo, también llamada
aerografia, es una de las técnicas mas utilizadas y la elegida en este trabajo porque es un

método simple, barato, reproducible y puede ser facilmente llevado a gran escala.

a.

Tinta
HiPco

Figura 1.25. a. Esquema preparacion peliculas SWCNT por aerégrafo a partir de una tinta de
SWCNT y b. imagen SEM (escala 100 nm) de una pelicula de SWCNT preparada por aerografiado.

La implementacion de las peliculas de SWCNT en dispositivos optoelectronicos sigue siendo
a dia de hoy un reto que requiere una mejora adicional de sus propiedades dpticas y eléctricas.
Para que se lleve a cabo el progreso en los dispositivos optoelectrénicos basados en peliculas
de SWCNT, estos materiales deben caracterizarse por tener control en los niveles de dopado,
en la transmitancia y la resistencia, combinados idealmente con buena flexibilidad, bajo peso

y, preferiblemente, deben fabricarse mediante métodos simples y econdmicos.

En la presente Tesis Doctoral se muestran ademas distintos tratamientos para el procesado de
las peliculas de SWCNT post-dep6sito que ayudan a aumentar la transparencia, la
conductividad y la adhesion de las peliculas de SWCNT. 2% jgualmente se muestra la
modificacion de los niveles de dopado de las peliculas de SWCNT, siendo éste uno de los

métodos mas eficientes para controlar las propiedades optoelectrnicas de las peliculas.?*°
1.6.Contexto, objetivos y contenido

Esta Tesis Doctoral contiene los resultados de la investigacion realizada en la busqueda de
diversas estrategias para utilizar tintas y peliculas de nanomateriales de carbono de cara a
aplicaciones en optoelectronica. Se han preparado y caracterizado nanomateriales de carbono
en polvo, tintas y peliculas. Se han llevado a cabo metddicos trabajos modificando y
estudiando las propiedades electronicas de SWCNT y CNH. Los materiales de SWCNT y

CNH en polvo se han caracterizado usando espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS
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de las siglas en inglés de X-ray photoelectron spectroscopy), espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de transmision (TEM de las siglas en inglés de transmission electron
microscopy). Las tintas se han caracterizado con medidas coloidales de potencial zeta, radio
hidrodinamico, espectroscopia Raman en fase liquida y espectroscopia de absorcion. Las
peliculas se caracterizaron con medidas de conductividad, transmitancia, espectroscopia
Raman, XPS y microscopia electronica de barrido (SEM de las siglas en inglés de scanning
electron microscopy). Los resultados obtenidos permiten dar un paso méas en la utilizacion de
los nanomateriales de carbono en aplicaciones electronicas como alternativa a los dispositivos

convencionales basados en silicio.

El trabajo desarrollado durante esta Tesis Doctoral ha sido parte del proyecto de investigacion
europeo Graphene-based nanomaterials for touchscreen technologies: comprehension
commerce and communication H2020-MSCA-ITN-2014-ETN 642742 (Enabling Excellence).
Este proyecto de formacion e investigacion y desarrollo (I + D) se enmarca dentro de las
acciones Marie Curie Horizon H2020 en el que hemos participado trece estudiantes de

doctorado de siete grupos de investigacion y dos empresas en cuatro paises europeos distintos.

El proyecto Enabling Excellence se centra en la formacion de excelencia y en la resolucion de
problemas en diferentes niveles de | + D para el desarrollo de nanomateriales, su procesado e
integracion en plataformas electronicas hacia su aplicacion en dispositivos tactiles. Los
problemas mas criticos tratados en este proyecto, que requieren mayor atencién de | + D, se
refieren a: control del nimero y lugar de los defectos en la red hexagonal sp? de los
nanomateriales utilizados, control del grado de funcionalizacién y control de las propiedades
electrénicas. Para este fin, se requirieron esfuerzos en la produccion, el procesado y la
caracterizacion fisico-quimica a macro, micro y nanoescala que faciliten el camino para el uso
de estos nanomateriales en la industria. Todo esto ha de ser aplicable a procesos industriales,
por lo que esta Tesis Doctoral se desarrolla teniendo en mente que se buscan métodos que
puedan ser usados a gran escala.

Dentro de este programa de | + D, he recibido varios talleres de formacion de alta calidad en
comunicacion, nanomateriales y técnicas de caracterizacion, he asistido a siete congresos
internacionales y cinco nacionales con participaciones orales y posters, y he realizado seis
estancias en el extranjero: dos en la Universidad de Sussex, en el Laboratorio de Materials
Physic Group liderado por el Prof. Alan Dalton en Brighton (Reino Unido); otras dos en el
laboratorio de Materials Synthesis and Physical Chemistry liderado por el Prof. Nikos
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Tagmatarchis en el Theoretical & Physical Chemistry Institute de la National Hellenic
Research Foundation en Atenas (Grecia); una en el grupo de Physics of Materials and
Nanostructures del Institute des Materiaux en el Centre National de la Recherche Scientifique
en Nantes (Francia) bajo la supervision del Dr. Jean-Luc Duvail y otra en la industria, en la
empresa M-Solv, Oxford (Reino Unido) bajo la supervision del Dr. Adam Brunton. De esta
manera, la elaboracion de esta Tesis Doctoral ha sido posible gracias al desarrollo de la labor
de investigacion en distintos ambientes, que ha resultado en sinergias muy provechosas y

productivas.

En esta Tesis Doctoral se llevaron a cabo diversos métodos de procesado quimico-fisico de
SWCNT y CNH. Por un lado, se realizaron trabajos de funcionalizacién de los materiales de
SWCNT y CNH en polvo para modificar las propiedades coloidales y optoelectrénicas. Estos
materiales fueron utilizados para preparar dispersiones estables (o tintas) que fueron
purificadas por UCF. Ademas, las tintas de los SWCNT HiPco de partida fueron separadas
por el método de cromatografia en gel para obtener muestras separadas en metalicos y
semiconductores. Dichas tintas se utilizaron para la fabricacion de peliculas delgadas estables
y uniformes. Se trabajo para obtener un control de las propiedades optoelectronicas mediante
dopado, en disminuir la resistencia y aumentar la transparencia de las peliculas de SWCNT y
en mejorar la adhesion de los SWCNT a sustratos flexibles mediante procesado laser y
tratamientos de inmersion. Mas concretamente, el trabajo se presenta desglosado en los

siguientes capitulos:

Capitulo 2 — Funcionalizacion de SWCNT con grupos oxigenados: Estudio de las
propiedades coloidales y electrénicas. Se procede a realizar la funcionalizacion de SWCNT
a través de tratamientos oxidativos, en fase liquida y fase gas, para modificar controladamente
las propiedades electronicas de los SWCNT. Ademas de estudiar el material de SWCNT en
polvo, se prepararon dispersiones y peliculas de SWCNT oxidados. Todas las muestras se
evaluaron mediante espectroscopia Raman, XPS, espectroscopia de absorcion dptica, medidas

coloidales y microscopia electronica.

Capitulo 3 — Funcionalizacion covalente de SWCNT con reacciones por sales de
diazonio: Estudio de la naturaleza del dopado y de la fotoactividad. Se presenta la
funcionalizacion covalente de SWCNT por sales de diazonio y un estudio de los cambios
inducidos en sus propiedades optoelectronicas. Se identifica y diferencia el dopado p- o
dopado n-, segtn el grupo funcional anclado en la red sp?> mediante espectroelectroquimica
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Raman in situ. Se utilizan los SWCNT funcionalizados covalentemente para preparar
electrodos fotoactivos, demostrando que la corriente fotocatédica en la celda
fotoelectroquimica puede ser modificada segun el grupo funcional unido a la pared de los
SWCNT vy siendo consistente esta modificacion de la corriente fotocatodica con el dopado

proporcionado por aquellos grupos funcionales.

Capitulo 4 — Individualizacion de CNH con dopado tipo p-. Se efectla un tratamiento a los
agregados de CNH, denominados dalias con &cido clorosulfonico. Esto genera especies
cargadas positivamente en la superficie de los CNH dando lugar a la consecucion de la
individualizacion de los CNH. La adsorcion de unidades de clorosulfonato conlleva dopado
de los CNH. Se realiza la caracterizacion por técnicas de microscopia electronica, de

gravimetria y espectroscpicas.

Capitulo 5 - Preparacion de tintas y peliculas de SWCNT metalicos y semiconductores.
Se preparan dispersiones de SWCNT en medio acuoso. La tinta de SWCNT se separa en
fracciones enriquecidas de SWCNT metélicos y semiconductores mediante el método de
columna cromatografica en gel. Se realiza un estudio paramétrico optimizando el valor de la
concentracion de SWCNT de partida y la longitud de la columna. Las muestras de SWCNT
de partida y las fracciones separadas se caracterizan por estudios de voltamperometria ciclica.

Capitulo 6 — Tratamiento laser de peliculas de SWCNT. Se lleva a cabo el procesado de
peliculas de SWCNT enriquecidas en SWCNT metalicos y semiconductores por laser con
longitudes de onda de 1064 y 355 nm. La morfologia de la superficie de las peliculas de
SWCNT se examind antes y después del tratamiento con laser mediante técnicas de
microscopia. Las propiedades optoelectrénicas de las peliculas de SWCNT tratadas por laser
fueron investigadas por espectroscopia Raman.

Capitulo 7 — Tratamiento quimico para mejorar la adhesion de peliculas de SWCNT en
sustratos plasticos. Se preparan peliculas de SWCNT sobre sustratos plasticos de tereftalato
de polietileno (PET) y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) con posterior realizacion de
tratamientos quimicos que dan lugar a peliculas de SWCNT con mayor adhesion y resistencia
mecanica asi como con valores de transparencia, conductividad eléctrica aumentados y

control del nivel de dopado.

Capitulo 8 - Tratamiento electroquimico sobre peliculas de SWCNT. Se lleva a cabo la

modificacion de las propiedades electrénicas de peliculas de SWCNT por medio de
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voltamperometrias ciclicas en acetonitrilo. Se estudian los cambios en la capacidad, el dopado

electroquimico y los grupos funcionales generados en estos procesos.

Capitulo 9 — Conclusiones y perspectivas: El altimo capitulo recoge las conclusiones de
esta Tesis Doctoral y mi vision sobre la evolucion de las lineas de investigacion aqui tratadas,

asi como de las posibles aplicaciones tecnoldgicas que puedan derivarse.
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2.1. Resumen

En este capitulo se estudia la oxidacion de SWCNT tanto en fase liquida con acido
nitrico, como en fase gas con temperaturas moderadamente altas y en aire para
modificar sus propiedades coloidales y electronicas. Ademas de modificar mediante
funcionalizacién oxidativa el material de SWCNT en polvo, se prepararon dispersiones
(tintas) y peliculas de SWCNT oxidados y todos los materiales (polvos, tintas y
peliculas de SWCNT) se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas
(absorbancia, XPS y espectroscopia Raman), medidas coloidales (potencial zeta y radio
hidrodindmico) y microscopia TEM y SEM. Se encontré que la oxidacion en fase gas
conduce a rendimientos mas altos, SWCNT menos defectuosos y contenido de oxigeno
con grupos hidroxilo predominantes, mientras que el tratamiento con acido nitrico en
fase liquida conduce a dispersiones mas estables, peliculas de SWCNT con niveles mas
altos de transferencia de carga y mayor contenido de grupos funcionales carbonilo y
carboxilo que de hidroxilo.

2.2. Introduccion

Tradicionalmente, los procesos de oxidacion de SWCNT se realizan en los SWCNT
para diferentes propdsitos: aumento de la estabilidad de las dispersiones de SWCNT en
disolventes polares,® apertura de los SWCNT o creacién de defectos en la red sp??
acortamiento de los SWCNT,? purificacion,” modificacion de las paredes externas de los
SWCNT para obtener SWCNT funcionalizados,® modulacién de los niveles de dopado

en la estructura electrénica de los SWCNT,® etc.

Entre los métodos méas comunes de oxidacion de nanomateriales de carbono cabria citar
la oxidacién con aire a temperaturas moderadamente altas (tratamiento fisico en fase
gas) y la oxidacién en fase liquida por reflujo en acidos oxidantes (tratamiento
quimico).” Existen ademas otros protocolos eficaces, como la oxidacién asistida por

microondas.®

Debido a la introduccion de impurezas cataliticas durante la produccion de SWCNT y a
la formacién de impurezas carbonosas durante los tratamientos de oxidacion,® en este
capitulo se aplica UCF para obtener tintas de SWCNT oxidados de alta pureza con
propiedades coloidales definidas estudiadas por dispersion de luz dindmica (DLS, de las

siglas en inglés dynamic light scattering). Posteriormente, con estas tintas, se
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prepararon peliculas con propiedades optoelectronicas especificas. Se utiliza la
oxidacion como un método para modular las propiedades de los SWCNT ya que la
mayoria de los procedimientos de funcionalizacién quimica son sensibles a las
propiedades electronicas de los SWCNT y pueden conllevar cambios significativos en

su estructura electrénica.™®

La oxidacion de SWCNT da lugar a la generacion de grupos hidroxilo, carbonilo y
carboxilo en la superficie de los SWCNT. ™ La contribucion de cada uno de estos
grupos a la estructura quimica de las paredes de los SWCNT es estudiada aqui por XPS
y la modificacion de las propiedades en la estructura electronica de los SWCNT se
estudia por espectroscopia Raman.*? En particular, los cambios en la banda G permiten
estudiar el dopado en las muestras de SWCNT como resultado de los procesos de
oxidacion. Paralelamente se estudia la morfologia de la superficie con técnicas de

microscopia electrénica.

En este trabajo se estudid y se observé que cada protocolo oxidativo proporciona
diferentes contenidos en impurezas, estabilidad coloidal, grupos funcionales, defectos
estructurales, nivel de dopado vy, por lo tanto, propiedades optoelectronicas distintas. En
resumen, se realiza una investigaciobn comparativa sobre estrategias cominmente

empleadas para preparar muestras de SWCNT oxidados.
2.3. Experimental

2.3.1. Materiales

Los SWCNT HiPco (diametro 0,8-1,2 nm, longitud promedio 1 um, masa residual TGA
< 35% en forma de Fe,O3) fueron comprados a Nanointegris (Boisbriand, Canada). El
dodecilsulfato de sodio (SDS, > 98.5%) y el acido nitrico (HNO3; 70 %) se adquirieron a
Sigma-Aldrich.

2.3.2. Tratamientos de oxidacién

Se prepard una serie de SWCNT modificados por oxidacion térmica en aire a diferentes
temperaturas (T?) y tiempos (t) de oxidacién (serie SWCNT-A). Por otro lado, otra serie
de muestras de SWCNT oxidadas se obtuvo mediante tratamiento &cido en HNO; a
diferentes concentraciones a reflujo o con bafio de ultrasonidos (serie SWCNT-N). La
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nomenclatura para las muestras modificadas se resume en la Tabla 2.1., junto con una

breve descripcion de los protocolos de preparacion.

Tabla 2.1. Nomenclatura y condiciones de preparacion de los diferentes materiales en polvo de

SWCNT.
Tiempo (h) Temperatura (°C)

SWCNT-A1 2 250
OXIDACION  SWCNT-A2 2 280
EN AIRE SWCNT-A3 3 320
SWCNT-A4 2 350

Tiempo reflujo (h) [HNOs] (M)
SWCNT-N1 2 15
OXIDACION SWCNT-N2 2 3,0
EN ACIDO SWCNT-N3 2 10

NITRICO Tiempo ultrasonidos (h) [HNOs] (M)
SWCNT-N4 2 10

Oxidacion por tratamiento térmico en aire
50 mg de SWCNT se colocaron en una estufa Carbolite 40028L durante el tiempo

indicado a diferentes temperaturas (250, 280, 320 y 350 °C) en aire a presion

atmosférica. Posteriormente, las muestras se dejaron enfriar durante 12 h y se pesaron.

Oxidacion por tratamiento con acido nitrico
50 mg de SWCNT y 50 mL de solucion de HNO3 a diferentes concentraciones (HNO3

1,5, 3,0, y 10 M) se colocaron en un matraz de fondo redondo y se llevaron hasta la
temperatura de ebullicion. Se sigui6 calentando durante 2 h con agitacién magnética
constante. Para preparar la muestra SWCNT-N4, 50 mg de SWCNT y 50 mL de
solucion de HNO3 10 M se colocaron en un matraz de fondo redondo y se sometieron a
bafio de ultrasonidos JPSELECTA 465W durante 2 h a temperatura ambiente. Las
suspensiones resultantes se diluyeron con agua destilada, se filtraron a vacio sobre una
membrana y se lavaron con agua destilada hasta que el pH del filtrado fue neutro. Las
muestras de SWCNT oxidadas producidas se secaron a 60 °C durante 12 h en una estufa

Yy se pesaron.
2.3.3. Preparacion de tintas y peliculas de SWCNT

Tanto los SWCNT de partida como los oxidados se dispersaron en medios acuosos con
la ayuda de SDS. Los materiales de SWCNT en polvo se dispersaron en concentracion

de 0,5 mg-mL™ en SDS al 0,5 % en masa/vol mediante 1 h de tratamiento de
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ultrasonidos con una punta Hielscher UP400S operando a 0,5 ciclos y 60 % de
amplitud. Las muestras se mantuvieron en un bafio de agua con hielo durante el proceso
de ultrasonidos. Las tintas de SWCNT obtenidas se nombraron como los

correspondientes materiales en polvo utilizados (ver Tabla 2.1) para su preparacion.

A continuacion, las dispersiones de SWCNT se purificaron mediante UCF a 120.000 g
durante 1 h. De esta manera, los SWCNT se individualizan y ademas se purifican por la
eliminacién parcial de los agregados méas grandes, el carbono amorfo y las impurezas
que provienen de los catalizadores metalicos. El sobrenadante se decanta
cuidadosamente y el sedimento se descarta. Las dispersiones de SWCNT obtenidas
después de UCF se nombraron al igual que la Tabla 2.1. afiadiendo —Ucf a la

nomenclatura.

Posteriormente, las tintas SWCNT-Ucf se pintaron por aerosol sobre sustrato de vidrio
usando una pistola Sagola Premium 475 (Vitoria, Espafia). Se ajustaron los parametros
de la pistola, como presion del aire, flujo de liquido y distancia al sustrato, para fabricar
peliculas uniformes. Los sustratos se mantuvieron a 50 °C durante el recubrimiento para
facilitar la evaporacion del agua. Para lavar el surfactante SDS, las peliculas SWCNT-
Ucf, denominadas SWCNT-A-Ucf o SWCNT-N-Ucf segun sea tratamiento en aire o
con acido respectivamente, se sumergieron en agua durante 4 h y posteriormente, se

secaron durante 12 h a temperatura ambiente.
2.3.4. Técnicas de caracterizacion

Anélisis termogravimétrico (TGA)

Cuando se lleva a cabo TGA en atmdsfera oxidativa, puede tener lugar la combustion
completa de la muestra, es decir, de las impurezas carbonosas, del carbono amorfo y
también de los SWCNT. En este caso, podemos cuantificar el residuo que tenemos y
atribuirlo a las impurezas metélicas cataliticas provenientes de la produccién de los
SWCNT.

La caracterizacion por TGA del material SWCNT HiPco de partida se llevo a cabo en
una termobalanza Libra F1 de Netzsch en atmdsfera de aire sintético (N,/O,) de 20
hasta 1100 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C-min™. Se colocaron 10 mg

del material en el recipiente de la muestra.
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Espectroscopia de absorcion

La espectroscopia de absorcion se basa en el uso de radiacion de la region infrarrojo
cercano (NIR), visible (Vis) y ultravioleta (UV) del espectroelectromagnético, de
manera que la radiacion absorbida por los SWCNT en estas regiones del espectro

provoca las transiciones electrénicas Si1, Sz y M1 (Figura 2.1.).
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Figura 2.1. Esquema del espectro electronico UV/Vis/NIR de los SWCNT producidos por arco eléctrico
mostrando las tres bandas de absorcién caracteristicas: Sq1, Spp, My 1

La espectroscopia de absorcion ha sido ampliamente utilizada para la caracterizacion de
SWCNT. Tian y col. caracterizaron el diametro medio y la distribucién de diamétros de
muestras de SWCNT obtenidas por distintos métodos de produccion empleando un
modelo matematico con los datos obtenidos mediante espectroscopia UV/Vis.® Los
SWCNT presentan las bandas caracteristicas VHS que se agrupan en tres zonas de
absorcion principales en los espectros de absorcién UV/Vis/NIR: transiciones Si1 Yy Sx
en SWCNT semiconductores y My; en SWCNT metélicos.™

1.3 obtuvieron una nueva forma de evaluar la pureza de los SWCNT mediante

Goak y co
UV/Vis a través de la integracion de los picos de absorcion que representan las
transiciones electrénicas.**'* Mediante la espectroscopia de absorcién se ha estudiado el
grado de dispersion de los SWCNT de tres formas distintas: a) medida de la absorbancia
a una unica longitud de onda, b) medida en un rango de longitudes de onda para aplicar
relaciones absorbancia/resonancia y, c) medida del espectro completo.’” ® A su vez, la

espectroscopia de absorcidn ha servido para calcular el coeficiente de extincion, que es
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diferente segin los tipos de SWCNT y los cambios realizados en la estructura

electrénica de los SWCNT para su dispersion (funcionalizacion, purificacion, etc.) .*

Las medidas de espectroscopia UV/Vis se realizaron utilizando un espectrometro
Shimadzu UV-2401PC con cubetas de cuarzo de longitud de recorrido de 1 cm.

Medidas coloidales

Como se ha indicado anteriormente, los SWCNT soélidos normalmente son dispersados
en liquidos para permitir su procesado como tintas. Las propiedades coloidales como la
estabilidad electrostatica pueden ser cuantificadas por los valores de la medida de

potencial zeta y del radio hidrodinamico.

Potencial zeta

El potencial zeta permite cuantificar la repulsion de carga electrostatica.
Frecuentemente, se utiliza para determinar la carga neta de agregados de un coloide y su
medida aporta informacion detallada de las causas de la dispersion, agregacion o
floculacién.?’ El valor del potencial zeta puede ser indirectamente medido por DLS en

suspensiones diluidas.?*

Otras formas de evaluar la estabilidad de una dispersién de SWCNT son la velocidad de
sedimentacion con estudios mediante centrifuga o con ensayos de sedimentacion en los

gue se comprueba si precipita material solido con el tiempo.

Radio hidrodindmico

Mediante DLS también se puede estimar las dimensiones de los agregados de SWCNT
de las dispersiones acuosas.?? Cuando hay particulas en dispersion e incide un haz de
luz sobre estas particulas, el haz es dispersado y su intensidad varia con el tiempo. DLS
mide las fluctuaciones de intensidad a lo largo del tiempo, para determinar el coeficiente
de difusion traslacional (D) y con ello, el diametro hidrodindmico (Dy) utilizando la

ecuacion de Stokes-Einstein:

D, = kT
37D,

Ecuacion 2.1.,

siendo k la constante de Boltzmann, T2 la temperatura y # la viscosidad.

Con esta técnica, rapida y eficiente, se puede comparar el radio hidrodinamico de

distintas muestras de dispersiones de SWCNT.?
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El potencial zeta y el radio hidrodindmico se midieron con un equipo Zetasizer
(Malvern instruments) que usa la técnica DLS mediante electroforesis Doppler con
laser.* El dispositivo mide la distribucion del tamafio de particula a través del enfoque
DLS irradiando con un laser He-Ne a 633 nm. El valor del potencial zeta se calcula
internamente a partir de la movilidad electroforética usando la ecuacion de Henry. Las
dispersiones se midieron diluyéndolas en agua desionizada. Las medidas se llevaron a

cabo en cubetas de poliestireno desechables.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La técnica XPS es una técnica de analisis superficial cualitativo y cuantitativo que
permite determinar la composicion elemental de una superficie. En XPS la muestra se
irradia con un haz de rayos X y cuando un foton del haz de rayos X se encuentra con un
atomo pueden ocurrir varios casos: que lo atraviese sin interaccion alguna, que el foton
sea dispersado por un electrén de un orbital atdbmico produciéndose una pérdida de
energia, o bien, que el foton interaccione con un electron de un orbital atdbmico con una
transferencia total de la energia del fotdn hacia el electron, ocurriendo la emision del
electrén del 4&tomo (fotoelectrones). Este Gltimo proceso es bésico para la técnica XPS.
El analisis de estos fotoelectrones permite determinar la energia de ionizacion, siendo
caracteristicos para cada atomo y orbital de los diferentes elementos quimicos, asi como

su estado de oxidacion, atomos enlazados y grupos organicos.?>®

La adquisicion de espectros XPS se realizd en espectrometro ESCA+ de OMICRON. El
sistema dispone de una fuente de rayos X anodo de Al (1486,7 eV) que funciona a 225
W (15 mA, 15 kV), analizador hemiesférico y detector con 7 canales.

Para estimar la abundancia superficial relativa de los diferentes tipos de contribuciones
se analizaron las componentes de los picos usando funciones tipo Voigt (70 %
Lorentziana y 30 % Gausiana) sin correcciones asimétricas, excepto la componente C
sp® del espectro de alta resolucion de C1s, que se modelizé con una funcién Lorentziana

asimétrica.

Espectroscopia Raman

En espectroscopia Raman se estudia la luz dispersada respecto a la energia de la luz
incidente sobre la muestra de SWCNT. Dado que la dispersion es un fendmeno débil se
utilizan laseres como fuente de radiacion. La espectroscopia Raman es una técnica no

destructiva relacionada con los modos vibracionales de los fonones y muy util en el
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analisis de las estructuras de materiales de carbono, ya que es muy sensible a los enlaces

covalentes altamente simétricos con momento dipolar pequefio, como los enlaces C-
C 29 30

La resonancia Raman se debe a que la energia del foton excitado coincide con las
transiciones electrénicas entre VHS de los SWCNTSs.*! Gracias al diagrama de Kataura
(Figura 1.6.) se puede saber cuales son las energias de resonancia de los SWCNT de
didmetros especificos con el efecto Raman resonante que tiene lugar cuando E;; coincide
con la energfa del fotén incidente (Ejaser).

Los espectros Raman de los SWCNT presentan varias sefiales caracteristicas entre las
cuales las mas importantes pueden apreciarse en 3 regiones espectrales (Figura 2.2.). La
primera, empezando por las frecuencias mas bajas, son los modos radiales de
respiracion (RBM de las siglas en inglés radial breathing modes), entre 50 y 350 cm™
donde todos los atomos del SWCNT vibran radialmente en fase (como “respirando™).®
%2 |a frecuencia de estos modos es inversamente proporcional al didmetro de los
SWCNT. La espectroscopia Raman se empezO a hacer realmente popular en la
caracterizacion de SWCNT cuando se descubrié la dependencia del espectro de los

SWCNT con la energia de excitacion laser utilizada.>

En segundo lugar, encontramos los modos tangenciales (banda G) centrados alrededor
de 1590 cm™. La banda G est4 relacionada con el enlace C-C modo de estiramiento en
el plano, que da lugar a un fonon optico en el plano transversal (TO) y otro longitudinal
(LO) y su posicion es sensible a los procesos de transferencia de carga.® La forma de la
linea de la banda G sirve para distinguir entre SWCNT metélicos y semiconductores.*®
31 Ademés, hay un modo de segundo orden que acopla electrones y fonones, la banda G’
(también llamada banda 2D) centrada alrededor de 2650 cm™ y dependiente de la
frecuencia de excitacion. Adicionalmente, para muestras de SWCNT que contienen
defectos estructurales y/o carbono amorfo, aparece el modo D (banda D) entre 1300-
1350 cm™ dependiente también de la energia de excitacion utilizada.*’

Los espectros Raman se adquirieron en condiciones ambientales utilizando un
espectrometro Raman LabRAM HR (Horiba Jobin-Yvon) con una energia de excitacion
laser de 1,58 eV (785 nm). Se realizaron mapas Raman de 400 puntos de datos con

pasos laterales de 1 pum, tanto en las direcciones X como en Y, en areas rectangulares.
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Se utilizo para enfocar un objetivo de 50x con un punto laser de 1 um. La potencia laser

utilizada fue alrededor de 1 mW y la resolucién espectral es de + 1 cm™.
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Figura 2.2. Espectro Raman de una muestra de SWCNT HiPco usando una fuente de excitacion
laser 532 nm (2.33 eV), mostrando los RBM, la banglga D, los modos tangenciales banda G y la
banda G’.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)
La caracterizacién por TEM se usa en muestras de SWCNT para obtener una estimacion
de su estructura, longitud, didmetro, dispersion, funcionalizacion, observar impurezas, e

incluso estudiar los defectos de los SWCNT .2

Las imagenes TEM de los materiales de SWCNT en polvo fueron obtenidas con un
equipo TECNAI T20 (FEI) y voltaje 200 kV. Para la obtencién de imagenes HRTEM,
las muestras se prepararon dispersando el material en etanol con ayuda de ultrasonidos

durante 40 min y depositandolo después sobre una rejilla mediante goteo.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Esta técnica se usa en muestras de SWCNT para inspeccionar la morfologia, la

superficie para obtener una estimacion de la longitud, asi como la pureza. > **

La caracterizacion estructural de las peliculas de SWCNT se llevo a cabo con un equipo
de microscopio SEM (MERLIN, Carl Zeiss, Suiza) y voltaje 5 kV.
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2.4. Resultados y discusién

2.4.1. SWCNT en polvo

Inicialmente, los SWCNT HiPco se sometieron a los procedimientos experimentales
descritos en la Tabla 2.1. y se calcul6 el rendimiento de cada proceso (Figura 2.3.) como

(Ecuacion 2.2.):

masa inicial-masa final ny
Y (%) = — * 100 Ecuacion 2.2.
masa inicial

a b.
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Figura 2.3. Rendimiento mésico (Y, %) de los tratamientos de oxidacién de SWCNT (ver Tabla
2.1.) a. SWCNT oxidados por aire y utilizando varias temperaturas; serie SWCNT-Ay b.
SWCNT en polvo oxidados en fase liquida por HNOs en distintas condiciones, serie SWCNT-N.

En la Figura 2.3.a. las muestras SWCNT-A1 y SWCNT-A2 presentan un aumento en
peso debido a la captacion de oxigeno durante la oxidacion a 250 y 280 °C, 105y 102 %
respectivamente. A temperaturas de 320 y 350 °C, las muestras SWCNT-A3 y SWCNT-
A4 presentaron rendimientos menores debido a que se perdié masa por la combustion
de los SWCNT, la cual comienza a 300 °C como se puede apreciar en el TGA mostrado

en la Figura 2.4.

En el caso de los tratamientos con &cido nitrico, SWCNT-N (Figura 2.3.b.), en general,
los rendimientos son menores. Se aprecia como aumenta el rendimiento de SWCNT-N1
a SWCNT-N2, de 40 % a 42 %, sugiriendo un aumento en el contenido de oxigeno. En
la muestra SWCNT-N3 disminuy6 el rendimiento en peso debido a la eliminacién de
impurezas metalicas y a que, como veremos, una parte importante del material de
SWCNT se destruy6 después de las 2 h de tratamiento con reflujo de HNO3; 10 M. El
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tratamiento con HNO3 10 M da lugar a una degradacién muy acusada de los SWCNT.*
“® Se observa una diferencia notable entre el método de reflujo (SWCNT-N3) y el de
ultrasonidos con HNO3; (SWCNT-N4) de alta concentracién (10 M) siendo bastante

mayor el rendimiento con el tratamiento por ultrasonidos.
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Figura 2.4. TGA de SWCNT HiPco (Aire sintético N,/O,, 10 °C/min).

La composicion quimica de la superficie de los materiales de SWCNT en polvo se
determin6 por XPS (Figura 2.5.). Los resultados que aqui se muestran indican que, para
una misma concentracion, los tratamientos de oxidacion con HNO;3 por reflujo y por
ultrasonidos actuan de manera diferente en los SWCNT, siendo més severo el

tratamiento de reflujo, en concordancia con la bibliografia.*” *®

Las diferentes muestras de SWCNT en polvo contienen C, O y Fe como muestra la
Figura 2.5. y la Tabla 2.2. Las muestras de la serie SWCNT-N a reflujo no muestran
contenido en Fe, siendo ésta una forma de purificacion.”® Contra lo que se podia

esperar, en las muestras de la serie SWCNT-N no aparece sefial de nitrdégeno.
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Figura 2.5. Espectros generales de XPS de los SWCNT HiPco de partida y de los SWCNT
oxidados.

Tabla 2.2. Contenido en % C, % O y % Fe atémico calculado a partir de las areas integradas
de los espectos de XPS de los materiales de SWCNT en polvo.

Tiempo (h) Temperatura (°C) %atC % at O % at Fe
SWCNT 0 0 95,51 4,01 0,49
SWCNT-AL 2 250 94,24 4,96 0,80
SWCNT-A2 2 280 89,85 8,31 1,84
SWCNT-A3 3 320 89,33 8,53 2,14
SWCNT-A4 2 350 20,02 60,79 19,00
Tiempo reflujo (h) [HNO3] (M) %atC % at O % at Fe
SWCNT 0 0 87,85 12,15
SWCNT-N1 2 15 87,87 12,13
SWCNT-N2 2 3 85,11 14,89
SWCNT-N3 2 10 87,85 12,15
Tiempo us (h) %atC % atO % at Fe
SWCNT-N4 2 10 89,07 10,06 0,87

Cada uno de los protocolos realizados no solo tiene diferentes rendimientos, sino que

ademas, en el analisis XPS se comprueba como da lugar a muestras de distinta
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composicion, pudiendo cada tratamiento dar como resultado muestras que presentan
SWCNT de distintos tamarios y diferentes contenidos en defectos estructurales, grupos
funcionales e impurezas. Al aumentar la temperatura en el tratamiento de oxidacion con
aire aumenta el contenido en oxigeno. Cabe destacar que la muestra SWCNT-A4 tiene
un contenido en oxigeno muy alto proveniente de la oxidacion de las particulas de Fe.
Para los SWCNT tratados por acido la diferencia entre el contenido de oxigeno en las

distintas muestras no es tan alta.

Para el caso especifico de los materiales de carbono, como son los SWCNT, la técnica
de XPS permite la identificacion y cuantificacion de los grupos funcionales anclados
sobre la superficie de éstos.***! La naturaleza quimica de los grupos funcionales
oxigenados presentes en la superficie de los SWCNT se deduce a través de los espectros
XPS de alta resolucién, a partir de los cuales se extraen los datos del nimero de

componentes, las energias de ionizacion y la proporcion relativa de dichos grupos.

El estudio de los espectros XPS de alta resolucion se muestra en las Figuras 2.6. (serie
SWCNT-A) y 2.7. (serie SWCNT-N). El pico del C1s puede descomponerse en cinco
componentes.'? Se realiza la descomposicién de cada pico en contribuciones Voigt,
descrita en la seccion experimental. La intensidad del componente C 1s a valores de
energia de ionizacion 2844 — 284,6 eV disminuye con todos los tratamientos
oxidativos. Este componente est4 asignado a la contribucién C sp?. Los valores tipicos
para los atomos de carbono hibridados sp? son mas bajos que la energia de ionizacion
tipica para los enlaces C - O hibridados y sp°. Entre las contribuciones de grupos
oxigenados se distingue: epoxi CO e hidroxilo C-OH a 286,2 eV, COC étery C = O
carbonilo a 287,6 eV y (H) OC = O carboxilo y lactona a 289,0 eV.*?
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Figura 2.6. Espectros XPS C1s de alta resolucion de los materiales SWCNT en polvo HiPco de
partida y serie SWCNT-A (ver Tabla 2.1.) a. SWCNT HiPco de partida, b. SWCNT-AL, c.

SWCNT-A2, d. SWCNT-A3, e. SWCNT-A4.
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Figura 2.7. Espectros XPS C1s de alta resolucion de los materiales SWCNT en polvo HiPco de
partida y serie SWCNT-N (ver Tabla 2.1.) a. SWCNT HiPco de partida, b. SWCNT-NL1, c.
SWCNT-N2, d. SWCNT-N3, e. SWCNT-N4.

Los datos de las areas integradas en las componentes de C1s de la Figura 2.6. y Figura
2.7. se presentan en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Contenido en distintos tipos de carbono y grupos funcionales oxigenados calculado a
partir de las areas integradas de los espectros de XPS de los materiales de SWCNT en polvo.

% C sp® % C sp® % CHO % COH % COOH

SWCNT 85,92 4,52 2,40 3,99 3,17
SWCNT-A1-Ucf 79,87 10,90 3,88 3,33 2,02
SWCNT-A2-Ucf 67,35 22,00 5,02 2,94 2,70
SWCNT-A3-Ucf 60,54 24,36 7,40 3.40 4,31
SWCNT-A4-Ucf 17,87 47,19 9,09 18,78 7,08
SWCNT-N1-Ucf 69,76 13,76 7,52 5,73 3,22
SWCNT-N2-Ucf 60,97 22,30 7,25 6,48 3,00
SWCNT-N3-Ucf 55,63 25,98 8,73 5,10 4,57
SWCNT-N4-Ucf 81,82 5,24 7,61 3,30 3,18

La contribucién de C sp®, relacionada con la creacién de defectos y los grupos
funcionales unidos covalentemente a la superficie de los SWCNT, aumenta con el
tratamiento oxidativo desde un 4,52 % en la muestra de SWCNT HiPco de partida hasta
un 47,19 % y un 25,98 % en el caso de SWCNT-A4 y SWCNT-N3, que son las

muestras sometidas a los tratamientos mas fuertes.

Las contribuciones de los enlaces C-O relacionadas con los grupos funcionales también
aumentan cuando la oxidacion se aplica a los SWCNT. Comparando los procesos de
oxidacion en aire y en fase liquida con HNO3, se muestra como los SWCNT tratados
por oxidacion al aire contienen principalmente grupos hidroxilo, excepto por la
temperatura mas alta (SWCNT-A4), que tiene mayor contribucion de COH. En el caso
del tratamiento con HNQOg, el contenido en grupos hidroxilo es también el mas alto pero
la suma de los grupos carbonilo y carboxilo supera a los grupos hidroxilo.

Viendo que dependiendo del tratamiento utilizado el contenido en grupos funcionales
oxigenados es distinto, se realizaron estudios de caracterizacion por espectroscopia
Raman (Ejs = 1,58 eV) para evaluar los distintos tratamientos oxidativos (Figura

2.11).

Se ha estudiado la evolucion de las bandas D y G en los espectros Raman de las
muestras de SWCNT tratadas con los distintos tratamientos oxidativos (Figura 2.8. y

Tabla 2.4.).
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Figura 2.8. Espectros Raman de los materiales en polvo SWCNT HiPco comparado con a.
oxidados SWCNT serie SWCNT-A y b. oxidados serie SWCNT-N. Energia de excitaciéon Raman
1,58 eV.

Los modos tangenciales (banda G) son los modos mas intensos en los espectros Raman
de los SWCNT vy estan relacionados con el estiramiento del enlace C-C en el plano,
alrededor de 1590 cm™.%? La forma de la linea de la banda G proporciona informacion
acerca de los SWCNT metalicos y semiconductores en resonancia. Con la utilizacion de
la energia laser de 1,58 eV la banda G es altamente simétrica, lo que indica que la
mayoria de los SWCNT semiconductores estan en resonancia.®® La intensidad y la
posicién de la banda G cambian con el tratamiento de oxidacion (ver Figura 2.8.). Esto
indica cambios en las condiciones de resonancia de los SWCNT relacionados con
cambios en la estructura electronica. Estos resultados sugieren que los grupos
funcionales anclados a los SWCNT conducen a modificaciones en el nivel de dopado de
los SWCNT. Las variaciones en la frecuencia de la banda G son de especial interés. En
diversos estudios se han detectado cambios en la frecuencia Raman de la banda G
asociados a procesos de transferencia de carga.>**° En el caso de la funcionalizacién
quimica, el trabajo de Rao y col. fue pionero detectando un cambio ascendente en la
frecuencia de la banda G con el dopado de moléculas aceptoras (Br;) y al contrario con
moléculas donantes (K, Rb). *® Otras razones de los cambios en la frecuencia de la

banda G de los SWCNT son la influencia de la presion y la temperatura. Los cambios
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ascendentes de los modos Raman se observan bajo presién hidrostatica®”

y el
calentamiento de las muestras SWCNT conduce a un cambio descendente de la
frecuencia de la banda G. *° ® Por este motivo, es importante también controlar la

potencia del laser utilizada para la excitacion.

Los espectros Raman de los materiales SWCNT en polvo presentados en la Figura 2.8.
revelan informacion sobre los defectos estructurales. La intensidad de la banda D
depende de la energia del laser y también se correlaciona con el grado de oxidacién.® %
Dentro del campo de la purificacion y la funcionalizacion de los SWCNT, la intensidad
de la banda D es la caracteristica méas estudiada debido a que su aparicion es inducida
por defectos en la red sp? Para poder llevar a cabo un estudio riguroso, es necesario
normalizar la intensidad de la banda D con la intensidad de la banda G.® Se ha
demostrado también que si no se toman precauciones con la potencia del laser Raman
utilizada, se pueden causar defectos en las muestras.®*®* La banda D se observa a 1295
cm™.%? La banda D aumenta con la funcionalizacién debido a la formacién de defectos
sp en la superficie de los SWCNT, donde el grupo funcional esta unido covalentemente
a la pared. También, el aumento de la intensidad de la banda D indica la generacion de
carbono amorfo proveniente de la degradacion de los SWCNT con tratamientos muy
fuertes.

Tabla 2.4. Resumen de los datos de espectroscopia Raman referentes a la banda G y a la banda

D mostrando la frecuencia de la banda G y el coeficiente Ip/lg de los materiales de SWCNT en
polvo.

Frecuencia banda G, cm™ Ip/lg

SWCNT 1590 0,07
SWCNT-AL 1590 0,08
SWCNT-A2 1589 0,09
SWCNT-A3 1590 0,12
SWCNT-A4 1592 0,22
SWCNT-N1 1594 0,23
SWCNT-N2 1594 0,23
SWCNT-N3 1600 0,59
SWCNT-N4 1592 0,14

Los datos de la Tabla 2.4. muestran que los SWCNT tratados con HNOj3 presentan
mayor desplazamiento de la banda G, que indica mayor nivel de dopado. Ademas, la

intensidad de la banda D sufre un incremento mas acusado con el tratamiento por acido
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a reflujo, lo que indica mas nimero de grupos oxigenados anclados en las paredes de los

SWCNT y/o mayor contenido de carbono amorfo.

Se obtuvieron imagenes por microscopio TEM para investigar la morfologia de los
materiales en polvo de SWCNT (Figura 2.9.).

a.

Figura 2.9. Imagenes TEM de a. SWCNT HiPco, b. SWCNT-A4 y ¢c. SWCNT-N3 en
polvo.

En las tres muestras estudiadas los SWCNT se presentan en forma de haces. En las
Figuras 2.9.b. y 2.9.c. se aprecia como después de los tratamientos oxidativos las
muestras de SWCNT tienen las puntas abiertas. Los grupos funcionales de oxigeno
anclados en la estructura de los SWCNT pueden presentarse tanto en los extremos
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abiertos como en las paredes laterales con defectos estructurales.®”® Se observa que la
proporcién en nanoparticulas metalicas provenientes de la produccién de los SWCNT
cambia. En el caso de SWCNT-A4 (Figura 2.9.b.) la proporcion de Fe catalitico
respecto a las otras muestras de SWCNT es mayor ya que durante la oxidacion a 350°C
han combustionado parte de los SWCNT vy la misma cantidad de metal sigue presente.
En proporcion, la cantidad de metal es mayor en SWCNT-A4 que en SWCNT de
partida. En la muestra SWCNT-N3 (Figura 2.9.c.) el tratamiento utilizado con HNO3 a

reflujo ha eliminado las impurezas cataliticas.*®

Ademas, los tratamientos utilizados en este trabajo se pueden utilizar para acortar los
SWCNT.? Por inspeccion visual de las imagenes TEM de alta resolucién, se puede
intuir que los haces de SWCNT en las muestras SWCNT-A4 y SWCNT-N3 (Figura
2.9.b. y 2.9.c.) son mas pequefios que los de SWCNT HiPco de partida (Figura 2.9. a.)

pudiendo estar este hecho relacionado con un acortamiento de los propios SWCNT.

A continuacion, se investigan las propiedades coloidales, Opticas y electronicas de los

SWCNT en dispersién después de los tratamientos oxidativos.
2.4.2. Tintas de SWCNT

Los materiales de SWCNT en polvo se dispersaron en agua con ayuda de SDS para
permitir su procesado como tintas estables, y posteriormente preparar peliculas. Con las
tintas se llevd a cabo el estudio de las propiedades electrénicas con medidas de
espectroscopia de absorcion, y propiedades coloidales, a través de DLS como la
estabilidad electrostatica medida por potencial zeta y el tamafio medio de los agregados
medido como el radio hidrodindmico promedio. Analizar estas propiedades de las
dispersiones de SWCNT es decisivo para su posterior uso en la fabricacion de peliculas

a gran escala.

La primera caracterizacion de las dispersiones se realizO midiendo espectros de
absorcion (Figura 2.10.). Los espectros de absorcion se utilizan habitualmente para
obtener informacion sobre la composicion, la eficacia de la dispersion, el grado de

individualizacion y la pureza de la muestra de SWCNT.*
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Figura 2.10. Espectros de absorcion Uv/Vis/NIR de las dispersiones en SDS al 0,5 % de
SWCNT HiPco comparando con a. serie SWCNT-A oxidados por tratamiento de aire y b. serie
SWCNT-N oxidados por tratamiento con HNO; (ver Tabla 2.1.).

En los espectros de absorcién mostrados en la Figura 2.10. se observan las transiciones
electrénicas tipicas de los SWCNT. En general, la intensidad de las bandas espectrales
no es muy alta ya que los SWCNT se encuentran dispersados formando agregados. Las
interacciones de van der Waals y de apilamiento m-n son responsables de una fuerte
atraccion entre los SWCNT individuales. Ademas se puede apreciar como los
tratamientos de oxidacién conducen a la desaparicion progresiva de las bandas
espectrales caracteristicas de los SWCNT ya que su estructura electronica ha sido

modificada.

Otras propiedades opticas, como los coeficientes de extincion (Figura 2.11.) también
estan influenciadas por el tratamiento ya que esta relacionado con la estructura de los

SWCNT.

& SWCNT-A4 ° SWCNT-N4
SWCNT-A3 SWCNT-N3
SWCNT-A2 SWCNT-N2
SWCNT-A1 SWCNT-N1
SWCNT SWCNT
0 5 10 15 20 25 30 35 0O 5 10 15 20 25 30 35
€g50 , ML mg™ cm €g50 , ML mg! cm-!

Figura 2.11. Coeficientes de extincion (¢) a 850 nm de las dispersiones en SDS al 0,5 % de
SWCNT HiPco y de SWCNT oxidados a. serie SWCNT-A oxidados por tratamiento en aire y b.
serie SWCNT-N oxidados por tratamiento con HNO; (ver Tabla 2.1.).
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Los coeficientes de extincion (e) se calcularon aplicando la ley de Lambert-Beer:
Ay=¢:1-C Ecuacion 2.3.,

donde A, es la absorbancia a una longitud de onda determinada, 850 nm en este caso; |
es la via Optica dada por la longitud de la cubeta de cuarzo (1 cm); y C es la
concentracion de la dispersion de SWCNT. El ¢ de la dispersion de SWCNT HiPco
inicial en SDS resulté ser 21,47 mL-mg*-cm™ a 850 nm. El hecho de que los
contenidos en metal son bastante diferentes para cada muestra de SWCNT oxidados
tiene una influencia significativa, ya que los valores de ¢ se calcularon sobre la base de
la masa de la muestra inicial. Este efecto es muy notable en el caso de los SWCNT
oxidados por aire a mas alta temperatura SWCNT-A4 (Figura 2.11.a.), contribuyendo a
la disminucion de ¢ desde 21,47 a 9,06 mL-mg™*-cm™. En el caso de las muestras de
SWCNT tratadas con HNO;3 (Figura 2.11.b.), el & disminuyd en gran medida, lo que
demuestra que otros factores también pueden influir en la variacion de &, incluido el
namero y tipo de grupos funcionales de oxigeno o el aumento de la dispersabilidad. Los
materiales oxidados de SWCNT sufrieron dafios estructurales durante los tratamientos
con HNOj3, causando cambios en sus propiedades electrénicas, y por lo tanto la

disminucion en los valores de &.*

Las dispersiones de SWCNT se purificaron por UCF. El tratamiento UCF se evalu6 en
términos de rendimiento (Figura 2.12.) y se estudiaron los cambios en las intensidades

relativas de las bandas de absorcion caracteristicas de SWCNT (Figura 2.13.).

El calculo del rendimiento se realiz6 siguiendo la Ecuacion 2.3. El rendimiento de
centrifugacion (Y., %) se evalué a partir de medidas de absorbancia a 850 nm y

aplicando los coeficientes de extincion previamente determinados.
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Figura 2.12. Rendimiento masico (Y., %) del proceso de UCF de las dispersiones en SDS al 0,5
% de SWCNT HiPco y a. SWCNT oxidados en fase gas por aire a varias temperaturas y
purificados por UCF serie SWCNT-A-Ucfy b. SWCNT oxidados en fase liquida por HNO; a
distintas condiciones y purificados por UCF serie SWCNT-N-Ucf.

Con la purificacion por UCF se obtiene la eliminacion de los agregados de SWCNT
mas grandes, particulas de catalizador metalico y carbono amorfo. La estabilizacion
preferencial de los SWCNT sobre las impurezas de carbono amorfo en un surfactante
puede explicarse por consideraciones estéricas basadas en el caracter unidimensional de
los SWCNT (alta relacién de aspecto).”” * Estudiando el rendimiento mésico de la
purificacion con UCF en el caso del tratamiento oxidativo con aire (Figura 2.12.a.) la
relacién es clara: cuando la temperatura del tratamiento oxidativo en fase gas aumenta,
el rendimiento de la UCF es menor. Durante los procesos oxidativos en fase gas el
contenido en carbono amorfo aumenta porque se destruyen SWCNT vy la cantidad
relativa de Fe es mayor. Estas impurezas (carbono amorfo y hierro catalitico) no son
estables en dispersion y se eliminan con la purificacion mediante UCF. A mayor
temperatura de oxidacion, menor rendimiento masico de UCF. En el caso del
tratamiento con HNO;3 (Figura 2.12.b.), las diferentes muestras oxidadas de SWCNT
presentan un incremento en el rendimiento masico de la UCF. Al contrario que las
muestras oxidadas en fase gas, el rendimiento de UCF aumenta con los SWCNT
oxidados por HNO3 debido a que el Fe ya fue eliminado en la etapa previa de oxidacion
y que al haber un mayor contenido de grupos oxigenados presentes en la superficie de
los SWCNT, especialmente grupos carbonilo y carboxilo hacen que las dispersiones
sean mas estables,”® consiguiendo rendimientos mésicos mayores que en el caso de la

oxidacion por aire. Para la muestra SWCNT-N4, con tratamiento por ultrasonidos
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(SWCNT-N4-Ucf), las impurezas de Fe no fueron eliminadas por tratamiento solo con
acido y son ahora purificadas por UCF, lo que hace que el rendimiento masico
disminuya al igual que en el caso de la serie SWCNT-A-Ucf.

Se estudian los espectros de absorcion para comparar los cambios en la pureza y la
dispersion de los SWCNT oxidados antes (Figura 2.10.) y después de UCF (Figura
2.13.).

——SWCNT-Ucf ~ =——=SWCNTA1-Ucf
SWCNTA2-Ucf ====SWCNTA3-Ucf o SWCNT-Ucf
a. = SWCNTA4-Ucf b. = SWCNTN1-Ucf
SWCNTN2-Ucf
e SWCNTN3-Ucf
e SWCNTN4-U cf

Absorbancia
Absorbancia

I 0.1 Unid. Abs. I 0.1 Unid. Abs.

T T

400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda, nm Numero de onda, nm

Figura 2.13. Espectros de absorcion Uv/Vis/NIR de las dispersiones en SDS al 0,5 % después
de UCF de SWCNT HiPco comparando con a. serie SWCNT-A-Ucf oxidados por tratamiento
de aire y b. serie SWCNT-N-Ucf oxidados por tratamiento con HNO; (ver Tabla 2.1.).

El espectro negro de las Figuras 2.13.a y 2.13.b. (SWCNT-Ucf) muestra bandas
espectrales mas intensas que en el resto de los espectros de las muestras oxidadas. Los
tratamientos por oxidacion producen una atenuacion de las transiciones electrénicas,
reflejando de este modo los cambios en las propiedades optoelectrénicas con el

procesado por los tratamientos oxidativos.

Comparando las dispersiones de SWCNT HiPco iniciales (linea negra, Figura 2.10.) con
las dispersiones de SWCNT HiPco después de UCF (linea negra, Figura 2.13.) la
intensidad de las bandas aumenta después de la UCF, lo que indica que se ha llevado a
cabo la purificacion de la dispersion por medio de UCF con eliminacion de particulas
metalicas, carbono amorfo y agregados mas voluminosos, ademas de la

individualizacién con los SWCNT que quedan en el sobrenadante.”

En el proceso de purificacion por UCF, la repulsién causada por los grupos de oxigeno
anclados en las paredes laterales y los grupos ionizables contenidos en el surfactante, es

eficaz en la prevencion de la agregacion de los SWCNT, lo que conduce a dispersiones
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estables estables segu'n muestra el aumento, en valor absoluto, del potencial zeta
(Figura 2.14.). El potencial zeta permite cuantificar la repulsién electrostatica.”’
Anteriormente ya se ha comprobado la importancia de la UCF como método de
purificacion para dispersiones de SWCNT modificados quimicamente en diferentes

medios acuosos con ayuda de surfactante.*®

-50
‘55 7 ‘ -i _______________ .
-\._\-k -'A + K‘A\;\
_60 i :::’-’_ﬂ-"' .
1"\ ./;
'65 — !:I A ‘\‘ p ”, °
£ / \ /m.-~[ @ SWCNT
g 107 o 0 SWCNT-Ucf
N ' :' ASWCNT-A
% -75 4 “\ ’r' ASWCNT-A-Ucf
g g0 - NA m SWCNT-N
c x/ 0 ™ | OSWCNT-N-Ucf
-85 1 '= . | +SWCNT-N bafio us
\_go, | *SWCNT-N bano us - Uef
90 0= . .
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Radio hidrodinamico, nm

Figura 2.14. Potencial zeta en funcion del radio hidrodindmico promedio de las dispersiones de
SWCNT HiPco de partida (circulos), de los SWCNT oxidados por aire y varias temperaturas
serie SWCNT-A (triangulos), y de los SWCNT oxidados con HNO; serie SWCNT-N (cuadrados)
dispersos en SDS al 0,5% antes (s6lido) y después (vacio) del tratamiento de purificacion por
UCF.

En la bibliografia hay ejemplos de utilizacion de las medidas del potencial zeta para
investigar la densidad de sitios acidos en la superficie de los SWCNT vy la estabilidad de
las dispersiones de SWCNT.”® Un aumento en el potencial zeta (valor absoluto) muestra
una mayor repulsion electrostatica y, por lo tanto, se asocia con la mejora de la
estabilidad de las dispersiones de SWCNT en SDS al 0,5 % (Figura 2.14.). Por razones
electrostaticas, en general, se espera que las particulas coloidales con valores de
potencial zeta de aproximadamente 15 mV o méas (en valor absoluto) sean estables.?* El
valor del potencial zeta para la dispersion de SWCNT HiPco de partida en SDS al 0,5 %
es de -64 mV. Los valores de potencial zeta permanecen similares o disminuyen

ligeramente con la oxidacion de SWCNT. Sin embargo, los valores de potencial zeta
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aumentan claramente después de la UCF. Las dispersiones de los SWCNT oxidados en
SDS al 0,5 % después de UCF son mas estables que la de los SWCNT HiPco de partida
también en SDS al 0,5 % y que las dispersiones de los SWCNT oxidados dispersados en
SDS al 0,5 % sin UCF. Los valores mas altos de potencial zeta, en el rango de -80 a -90
mV, fueron obtenidos para SWCNT tratados con HNO3 después de la UCF.

La técnica DLS puede ser usada también para estimar las dimensiones de los agregados
de SWCNT.?? Con esta técnica experimental, se obtiene el radio hidrodindmico, que
proporciona informacion sobre la calidad y el estado de la dispersion de los SWCNT
para comparar diferentes muestras de SWCNT oxidadas. Esta técnica es conocida por
ser rapida y efectiva.® El tamafio de particula, medido como el radio hidrodindmico
promedio, disminuye después de la oxidacion con aire y HNOj3, de 350 nm a 235-90
nm. Una vez se lleva a cabo la purificacion por UCF, su efecto es el més fuerte
independientemente del tratamiento de oxidacién, ya que alcanza valores en el rango de
125-67 nm. Estos resultados, no obstante, deben tomarse con cautela. Se miden y
comparan muestras de agregados de SWCNT, no SWCNT individualizados, ya que la
relacion de aspecto de SWCNT individualizados no es la adecuada para la realizacion
de medidas de DLS.

La combinacion de medidas del potencial zeta y DLS proporciona una relacion entre la
estabilidad electrostatica y el radio hidrodindmico de las dispersiones de SWCNT. La
Figura 2.14. muestra la correlacion entre el radio hidrodinamico y los valores de
potencial zeta para las diferentes muestras. De esta forma, se establece una relacion
entre la quimica de la superficie de los SWCNT vy las propiedades coloidales. Estas
medidas son interesantes porque proporcionan informacién sobre la capacidad de
dispersion de los SWCNT, que esta relacionada con la ionizacion de los grupos de

oxigeno introducidos por el tratamiento de oxidacion realizado.

En la Figura 2.14. se observa que después de la UCF el tamafio de las particulas se
mantuvo similar en todos los casos, mientras que el potencial zeta aumento en valor
absoluto. De esta manera, se comprueba que mediante UCF se pueden obtener
dispersiones de SWCNT con valores del radio hidrodinamico homogéneos, desechando
impurezas y agregados de SWCNT maés grandes. Los sobrenadantes después de la UCF
presentan SWCNT mas estables en dispersion, entre ellos, especificamente los SWCNT
tratados con HNO3 son los que presentan mayor estabilidad electrostatica con mayores
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valores de potencial zeta (valor absoluto). Demuestra esto que los grupos oxigenados
anclados en las paredes de los SWCNT dan lugar a una mayor estabilidad de las
dispersiones de SWCNT.

2.4.3. Peliculas de SWCNT

Las dispersiones SWCNT-Ucf fueron utilizadas para preparar peliculas pintadas con
aerosol sobre sustratos de vidrio. Se realizaron estudios de caracterizacion SEM para
estudiar la morfologia de la superficie de las peliculas obtenidas con las dispersiones de
los SWCNT con los tratamientos de oxidacion mas fuertes: SWCNT-A4-Ucf y
SWCNT-N3-Ucf en comparacion con la pelicula de los SWCNT HiPco de partida
(SWCNT-Ucf) (Figura 2.15.).

Figura 2.15. Imagenes de SEM de las peliculas a. SWCNT-Ucf, b. SWCNT-A4-Ucfy c.
SWCNT-N3-Ucf.

En los tres casos, los SWCNT aparecen en forma de haces. Sin embargo, son notables
las diferencias entre los SWCNT oxidados (Figura 2.15.b. y 2.15.c.) y los iniciales
(Figura 2.15.a.). Después de los tratamientos de oxidacion, tanto con aire (Figura
2.15.b.) como con HNO; (Figura 2.15.c.), se aprecia un empaquetamiento de SWCNT
menos denso que el obtenido en la pelicula con los SWCNT de partida (Figura 2.15.a.).
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Al igual que con los materiales SWCNT en polvo en la Figura 2.5., para estudiar
cualitativa y cuantitativamente la composicion quimica de la superficie de las peliculas,

éstas fueron caracterizadas por XPS.

En los espectros de XPS mostrados en la Figura 2.16., se obtienen las posiciones de los
picos en energia de ionizacion que permiten determinar los elementos quimicos

presentes en la muestra y se analiza el area integrada bajo pico (Tabla 2.5.).

0 C

Fe

N SWCNT-N4-Ucf

L‘A—__q‘ SWENT-N3-Uct
—

SWCNT-N2-Ucf|

- —L__
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~—-‘"—.'—~_..
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h'—-—-"—‘-—-—-
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—_—
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M SWCNT-A3-Ucf
——
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Figura 2.16. Espectros generales de XPS de los SWCNT de partida y de los SWCNT oxidados.
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Tabla 2.5. Contenido atémico % en C, O, Fe y N calculado a partir de las areas integradas de
los datos de XPS de las superficies de las peliculas de SWCNT-Ucf.

% at C % at O % at Fe % at N

SWCNT-Ucf 92,48 6,56 0,95 0
SWCNT-A1-Ucf 92,13 7,24 0,45 0,19
SWCNT-A2-Ucf 87,73 9,86 0,24 2,16
SWCNT-A3-Ucf 85,14 9,79 2,68 2,39
SWCNT-A4-Ucf 79,77 15,65 2,23 2,35

% atC % at O % at Fe % at N

SWCNT-Ucf 92,48 6,56 0,95 0
SWCNT-N1-Ucf 84,30 13,00 0 2,70
SWCNT-N2-Ucf 81,56 15,56 0 2,87
SWCNT-N3-Ucf 73,90 22,14 0 3,96

% atC % at O % at Fe % atN
SWCNT-N4-Ucf 81,09 16,28 0,32 0

En la Figura 2.16. y en la Tabla 2.5. se observa, como era de esperar por los resultados
obtenidos de los espectros XPS de los materiales de SWCNT en polvo (Figura 2.5.) que,
a tratamientos mas fuertes, el contenido en C disminuye y aumenta en O, llegando éste
ultimo a valores bastante altos: 15,65 y 22,14 % para SWCNT-A4-Ucf y SWCNT-N3-
Ucf, respectivamente. En general, los SWCNT tratados con HNOj3 siguen mostrando el
mayor contenido en O incluso después de la estabilizacion de las tintas por purificacion
UCF.

Respecto al contenido en Fe ha disminuido gracias a la purificacion por UCF en
comparacion con los materiales SWCNT en polvo (Tabla 2.2.) y en las muestras
tratadas con HNOj a reflujo, se consigue la eliminacién total. La eliminacién de Fe es
solo parcial para la muestra tratada con ultrasonidos. La serie SWCNT-N-Ucf muestra
también contenido residual en nitrégeno. Inesperado es el contenido en N que presentan
las muestras de la serie SWCNT-A.

Con los espectros XPS C 1s de alta resolucion estudiamos los componentes
especificamente (Figura 2.17. y Figura 2.18.): la contribucién Csp® a 284,4 — 2846 eV,
la contribucién Csp® a 284,8 eV, v las contribuciones de grupos oxigenados epoxi C-O e
hidroxilo C-OH a 286,2 eV, éter COC y carbonilo C = O a 287,6 eV y carboxilo y
lactona (H)OC = O a 289,0 eV.*
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Figura 2.17. Espectros de alta resolucion XPS Cls de a. SWCNT HiPco-Ucf, b. SWCNT-A1-
Ucf, c. SWCNT-A2-Ucf, d. SWCNT-A3-Ucf, e. SWCNT-A4-Ucf.
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Figura 2.18. Espectros de alta resolucion XPS C1s de a. SWCNT HiPco-Ucf, b. SWCNT-N1-
Ucf, c. SWCNT-N2-Ucf, d. SWCNT-N3-Ucf, e. SWCNT-N4-Ucf.

La relacion C sp® y C sp? es similar en todas las muestras oxidadas porque las
dispersiones de SWCNT-Ucf se estabilizaron en condiciones similares después de UCF,
gue ya se han analizado con las medidas del potencial zeta (Figura 2.14.). En general,
las peliculas SWCNT-Ucf muestran mayor contenido en grupos oxigenados que las
muestras de SWCNT oxidadas en polvo (comparar Figura 2.17. y 2.18. con Figura 2.6.
y 2.7.). Esto significa que los SWCNT con grupos funcionales oxigenados son mas
estables en dispersion y no son desechados en el sedimento después de la UCF, como

ademas demostraron las medidas del potencial zeta (Figura 2.14.).

Comparando las muestras resultantes de los procesos de oxidacion con aire SWCNT-A-
Ucf (Figura 2.17.) y con SWCNT-N-Ucf (Figura 2.18.), las peliculas de SWCNT

tratados con HNOg3 tienen una mayor contribucion de los grupos carbonilo y carboxilo
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que en el caso del tratamiento con aire. Estos cambios en las contribuciones de los
grupos funcionales oxigenados podrian estar ademas relacionados con otras propiedades

como el dopado.

Los estudios de XPS confirman que las peliculas fabricadas con las tintas preparadas a
partir de SWCNT oxidados y sometidas a UCF contienen abundantes grupos
funcionales tales como epoxi, hidroxilo, éter, carbonilo y grupos carboxilo. Estos
grupos funcionales hacen que el potencial zeta sea mas negativo. Como se indico
anteriormente, la carga superficial de los SWOCNT se puede determinar
cuantitat