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INTRODUCCION

A lo largo de los ultimos afios, diferentes nanoestructuras con propiedades que
son completamente diferentes a sus contrapartes a escala macroscopica han sido
descubiertas. Como ejemplo se tienen los nanotubos de carbono de una sola capa (SWNT,
por sus siglas en ingles), los cuales son estructuras alotropicas del carbono y que pueden
ser imaginadas como una capa de grafeno enrollada sobre si misma para formar un
cilindro con diametros del orden de los nandmetros y longitudes que pueden superar los
milimetros [1, 2]. La manera en que la capa de grafeno sea enrollada definira la
quiralidad del SWNT, la cual influye en las propiedades electrénicas de los nanotubos,
dandoles un caracter semiconductor o metalico. Estas propiedades electronicas
especiales, hacen de ellas potenciales candidatos en diferentes aplicaciones, tales como:

circuitos electronicos, cables metalicos, transistores y dispositivos opticos [3, 4].

El arreglo de los atomos de carbono sobre la superficie del nanotubo y su estrecha
relacion con el grafeno hacen que estos nanoestructuras sean quimicamente inertes y
exhiban propiedades mecanicas interesantes. Por ejemplo, el médulo de Young es de
alrededor de 1 TPa para un nanotubo individual [5], la conductividad térmica supera la
del diamante y un solo nanotubo puede transportar 100 veces mas la corriente con
respecto a un cable de cobre del mismo diametro [6]. En lo que respecta a las
propiedades Opticas, especificamente para el caso de SWNT semiconductores, destaca su
capacidad de emitir luz en el infrarrojo cercano (fotoluminiscencia-FL) a temperatura
ambiente [7], lo que abre las puertas a posibles aplicaciones en biologia vy

telecomunicaciones.

Un aspecto limitante a tener en cuenta cuando se desean transferir las propiedades
intrinsecas de los nanotubos a la escala de un nanotubo individual en el mundo
macroscopico, es el control de su dispersion durante todo el proceso de sintesis, asi como
el control de su orden orientacional. Este control conducird a la construccion de

materiales novedosos con propiedades mejoradas.

En este sentido, la dispersion es la etapa crucial para individualizar los SWNT, ya
que ellos son hidrofobicos y préacticamente insolubles en solventes organicos;



adicionalmente se agrupan en la forma de paquetes durante la sintesis debido a las
fuerzas de Van der Waals a lo largo del eje del tubo. Los procesos de dispersion de
nanotubos en fases acuosas involucran el uso de surfactante, polimeros, asi como
técnicas de sonicacion y centrifugacion [8, 9]. Sin embargo, muchas de las potenciales
aplicaciones se ven afectadas por la presencia de los agentes dispersantes empleados en
el proceso de exfoliacion, modificando drasticamente las propiedades mecanicas,
eléctricas u opticas en el compuesto final. Por ello, otro de los grandes retos de varios
centros de investigacion esta vinculado a la preparacion de suspensiones y compuestos

basados en nanotubos individuales pero sin la presencia de surfactante.

A la fecha, se han reportado diversos métodos experimentales que permiten de
manera eficiente la caracterizacion de la dispersion de SWNT. Entre las que destacan el
uso de técnicas espectroscépicas tales como: Absorcion Optica, Raman y
Fotoluminiscencia. No obstante, la atribucion de las sefiales espectroscopicas y la
comprension de los mecanismos no son todavia totalmente claras. Un ejemplo, es el uso
de la FL como un indicador para determinar el grado de individualizacion de los SWNT-
semiconductores, sin embargo no es claro la dependencia con sus caracteristicas

intrinsecas (diametro, quiralidad, energia de excitacion y energia de emision)

Por otra parte, el control del orden orientacional en materiales basados en
nanotubos ha tenido un avance importante en los dltimos afios, permitiendo la
elaboracion de diversos materiales anisotropicos tales como: peliculas delgadas con

aplicaciones en baterias de ion-litio o fibras con aplicaciones en celdas solares [10, 11].

Finalmente, otro de los grandes retos es la posibilidad de preparar compuestos
basados en nanotubos a nivel industrial, lo que requiere de procesos simples, eficientes a
nivel energético, de bajo costo, escalables y que permitan a su vez la dispersion y
orientacion de los nanotubos durante todo el proceso. En este orden de ideas, una de las
rutas prometedoras es el proceso de la impresion de tinta la cual ha demostrado que
puede ser empleada para realizar deposiciones de nanotubos con un control sobre las
dimensiones de la deposicion y la orientacion de SWNT.
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En el presente trabajo de investigacion, nos focalizaremos en la elaboracion y
caracterizacion de tintas, compuestos y deposiciones basadas en SWNT. EIl control de la
dispersion y orientacion de SWNT en el material compuesto permitira optimizar sus

propiedades, eléctricas y Opticas.

En el capitulo 1 de este manuscrito se presenta una revision bibliografica acerca
de nanotubos de carbono asi como las bases generales para comprender los fendmenos
fisicos que seran evidenciados en este trabajo. Por un lado, describiremos las propiedades
estructurales, electrénicas, vibracionales, dpticas y eléctricas de los nanotubos. Por otro
lado, discutiremos algunos trabajos relevantes sobre la dispersion de nanotubos.
Igualmente, discutiremos la preparacién y propiedades (dpticas y eléctricas) de diferentes

materiales basados en nanotubos.

El capitulo 2 estara dedicado a los materiales y métodos empleados durante el
proceso de dispersion de los nanotubos con y sin la ayuda de surfactante. Seguidamente
describiremos las diferentes técnicas experimentales empleadas para caracterizar las
suspensiones y detallaremos el protocolo empleado para realizar la deposicion de SWNT

por impresién de tinta y las técnicas empleadas para caracterizar estas deposiciones.

En el capitulo 3 se abordara el estudio detallado de las dispersiones de SWNT
empleando la espectroscopia Optica, en particular en el infrarrojo cercano (Absorbancia,
Raman y FL). En este sentido, discutiremos la dependencia de la absorbancia con
respecto a las condiciones experimentales (protocolo) durante el proceso de dispersion.
Seguidamente, emplearemos la espectroscopia Raman con el objetivo de determinar la
distribucion de diametros e indexar los SWNT presentes en las muestras. Finalmente, nos
centraremos en determinar los mecanismos responsables de la FL en el cercano al
infrarrojo, especificamente a 1,17 eV y 1,58 eV. Asimismo, nos interesamos por estudiar
la evolucion de la intensidad de FL en funcion de la individualizacion de los nanotubos
para los diferentes mecanismos asociados y discutir los resultados en relacion con los

diferentes mecanismos.

El capitulo 4, estard consagrado a la preparacién y al estudio a partir de la
espectroscopia Raman/FL de suspensiones y compuestos basado en SWNT, estabilizadas
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con polimeros hidrosolubles: polivinilalcohol y polivinilpirolidona (PVA y PVP,

respectivamente). Mostraremos un método novedoso para preparar compuestos sin la

presencia de surfactante. Asimismo, discutiremos el cambio del entorno dieléctrico en la

superficie de los nanotubos empleando la espectroscopia Raman/FL a 1,17 eV.

Finalmente en el capitulo 5, se discutira el proceso de impresion empleando

suspensiones de nanotubos como tintas. Igualmente discutiremos el papel de los

parametros de impresion: concentracion de SWNT, temperatura del substrato y distancia

entre gotas depositadas (paso), en el control de la morfologia y orientaciéon de SWNT

sobre las lineas impresas.
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1 Marco tedrico

1.1 Formas alotropicas del carbono

En 1985 el grupo de Richard Smalley observd nuevas nanoestructuras del
carbono utilizando la técnica de evaporacion laser [1]. Durante su estudio se hallaron un
conjunto de aglomerados (en estado gaseoso) en forma de esferas huecas, las cuales
estaban constituidas por 60 4&tomos de carbono y la denominaron fullereno (figura I-1a).
Afos mas tarde, en 1991, S. lijima y colaboradores reportaron una nueva estructura de
carbono tubular a partir de la sintesis del fullereno, la cual denominaron nanotubo de
carbono (NTC) [2]. Es importante aclarar que a pesar de este reporte, los NTC ya habia
sido observado por Radushkevich y colaboradores en 1952 [3].

La estructura de un NTC esta constituida Unica y exclusivamente por a&tomos de
carbono colocados en una red hexagonal cilindrica. Particularmente, los nanotubos
descubiertos por S. lijima contenian muchas capas, correspondiendo a un arreglo
concéntrico de ld&minas de grafeno con una distancia entre capa de ~0,34 nm. Dos afios
mas tarde, los nanotubos de una sola pared (SWNT, por sus siglas en inglés) fueron
reportados casi simultdneamente por los equipos de D. Bethune y S. lijima (figura 1-1b)
[4, 5], mientras que Novoselov y colaboradores reportaron por primera vez en el 2004
monocapas de grafeno 2D (figura I-1c) [6]. Todos estos descubrimientos relacionados
con formas alotrépicas de carbono generaron nuevos campos de investigacion en fisica y
quimica con el objetivo de estudiar las propiedades asociadas a cada una de estas

nanoestructuras.

a)

1991

Fullerenes
1985

Figura I-1. Algunas formas alotropicas del carbono. a) Fullereno, b) Nanotubo de carbono y
c) grafeno 2D [7].
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1.1.1 Clasificacién de los nanotubos de carbono

Los NTC son clasificados segun el nimero de capas que lo conforman. Por esta
razon, los nanotubos que tienen mas de tres laminas concéntricas son conocidos como
nanotubos de pared multiple (MWNT, por sus siglas en inglés); los nanotubos de dos y
tres laminas concéntricas reciben el nombre de nanotubos de pared doble y triple (DWNT
y TWNT, por sus siglas en inglés, respectivamente) y sus dimensiones son mas pequefias
que los MWNT.

1.1.2 Sintesis de nanotubos de carbono

En la actualidad, la mayoria de los nanotubos son sintetizados por la técnica
deposicion quimica en fase de vapor (CVD, por sus siglas en inglés). Sin embargo, hay
otras técnicas que han sido utilizadas para tal fin, ellas son: arco eléctrico y ablacién
laser. Todas estas técnicas permiten producir SWNT y MWNT en grandes cantidades y
con una distribucién de diametro entre 0,6-2 nm y 10-50 nm, respectivamente. No hay
que dejar de mencionar que todas las técnicas de sintesis de SWNT producen paquetes

conformados por muchos nanotubos fuertemente entrelazados entre si.

A continuacién, se discutird un caso especial de la técnica CVD, el cual es la
degradacion de mondxido de carbono a alta presion (HiPCO, por sus siglas en inglés).

Esto se debe a que los SWNT utilizados en este trabajo son sintetizados por esta técnica.

Proceso de degradacion de mondxido de carbono a alta presion (HiPCO)

El proceso HiPCO es un caso particular de la técnica CVD y ha sido desarrollado
por el equipo de Richard Smalley en la universidad de Rice en 1998 [8]. El objetivo de
este proceso es inyectar un flujo de mondxido de carbono con un precursor catalitico en
fase gaseosa (Fe(CO)s) en una camara a alta presién (30-50 atm) y a altas temperaturas
(900-1100°C) [9]. Bajo estas condiciones, el catalizador se descompone en forma de
nanoparticulas de hierro, seguidamente el monoxido de carbono reacciona y produce
dioxido de carbono sobre un atomo que se encuentra en la superficie del catalizador. Una
de las ventajas de este proceso es que no necesita la preparacion del catalizador ya que se
pueden usar directamente gases organometélicos, en los cuales las nanoparticulas

cataliticas son producidas in situ durante el proceso de sintesis. No obstante, una de las
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desventajas de este proceso es la presencia de particulas cataliticas en el producto final.
Actualmente es posible sintetizar SWNT con un ~35% en peso de particulas cataliticas,
los cuales pueden ser removidos utilizando métodos de purificacion. Finalmente, a través

de este proceso se pueden obtener SWNT con didmetros entre 0,7-1,3 nm [10].

1.1.3 Propiedades generales de los nanotubos de carbono

La estructura Unica de los SWNT permite que tengan propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas. Entre ellas destacan su baja densidad (1,3 g/cm®, para SWNT en
paquetes) y corresponde aproximadamente a la mitad de la densidad del aluminio (2,7
g/cm®) [11]. Mecéanicamente los SWNT son materiales muy resistentes donde estudios
tedricos y experimentales han mostrado que los SWNT en paquetes poseen una fuerza de
traccion de algunos GPa [12], una maxima elongacion que alcanza ~5% [13] y un
modulo de Young de 1 TPa [14]. Finalmente, dentro de las propiedades térmicas se ha
calculado tedricamente que los SWNT pueden llegar a alcanzar una conductividad
térmica de 3000 a 6600 W.m™.K™, siendo este valor muy superior al del grafito o el
diamante [15].

1.1.4 Estructura geométrica

1.1.4.1 Estructura de un nanotubo en el espacio real

A partir de este punto, se describira la estructura electronica y propiedades de un
nanotubo de carbono. En general, un SWNT puede ser imaginado como una hoja de
grafeno enrollada sobre si misma. La figura 1-2 representa la formacion de un SWNT, el
cual se logra conectando dos puntos cristalograficos equivalentes en la red bidimensional
del grafeno (O y B con A y B’, respectivamente), donde la distancia OB representa la

longitud de la circunferencia del nanotubo.
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Figura 1-2. Esquema de una lamina de grafeno 2D (SWNT no enrollado) con sus vectores
unitarios d; y d,. La celda unidad corresponde a un nanotubo (5,2) el cual es caracterizado por

el vector quiral C, = 5d,; + 2d, y el vector de traslacion de T = 3d, + 4d,.

e
—

La estructura de un nanotubo de carbono de pared simple esta descrita por el
vector O4; (figura 1-2), el cual es llamado vector quiral y es escrito como

Ch = nal + mC_l)Z (l)
donde n'y m son nimeros enteros y d,; a, son los vectores base de la celda unidad de la

lamina de grafeno descritos de la siguiente manera
V3 1\ - V31
h=a(F)id=a(3—3) )
donde a es la constante de la red del grafeno (a=2,46 A).
El angulo quiral 6, esta definido por el angulo entre 5h y d, e indica el angulo

entre el patron hexagonal y la direccion del nanotubo. Ademas se caracteriza por su

simetria espacial. En términos de n y m, 6 se escribe como

2n+m
Ccos § = ——— 3
2vn2+m2+nm ( )

Bajo estos parametros, estas macromoléculas han sido clasificadas en tres tipos:
brazo de silla, zig-zag y quiral, donde el conjunto (n,m) o (d,d) representa univocamente
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la quiralidad de los SWNT. Los brazo de silla corresponden a (n,m) con m=ny #=30°, los
zig-zag corresponden a (n,m) con m=0y #=0° y los quirales corresponden a (n,m) con
n #my @entre 0°y 30°.

Para poder definir la celda unitaria de un SWNT, es necesario definir el vector de

traslacion T. Este vector se define como el vector primitivo de un nanotubo

unidimensional, el cual es paralelo al eje del nanotubo y perpendicular a Cj, en la lamina

de grafeno.

2m+n - 2n+m -

T = 4 a, — 4 a, (4)

donde d es el maximo como un divisor de 2m+ny 2n+m.

Finalmente, con los nimeros n'y my la constante de red del grafeno a se puede
definir el didmetro de los nanotubos a partir de la siguiente expresion

o VnZ+mZ+nm
|Ch| _ avn?+mZ+nm )

s T

dtubo

1.1.4.2 Estructura de un nanotubo en el espacio reciproco
La red de un nanotubo en el espacio reciproco es definida con los vectores K, y

K, del nanotubo. Estos vectores son definidos usando las siguientes relaciones,

Eh'k)lzzn;?'ﬁ]_:o (6)

— —

Eh'K2=O;T'I_()2=2T[ (7)
las cuales deben cumplir que 5h y T sean perpendiculares entre si, es decir, K paralelo a

C, y K, paralelo a T.

Con estas relaciones se obtienen los siguientes vectores [16]

K; = c F = ;(t2b1 + t1b2); K, =
h

donde b; y b, son los vectores de la red reciproca del grafeno.
Seguidamente, la zona de Brillouin del nanotubo es definida como la malla

elemental cuyos vectores directores son 1?1 y I_(z. El vector NI_(1 es un vector de la red
reciproca del grafeno, por consecuencia, dos vectores que difieren de él son equivalentes.

Por el contrario, t; y t; no tienen el mismo denominador comun, por lo tanto, ninguno de

los vectores #K; con (u = 0, ..., N — 1)son vectores de la red reciproca.
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En la direccion trasversal, el plegado del nanotubo impone condiciones periodicas

de contorno, permitiendo que la componente del vector de onda k, en la direccion K; se

defina como

__2mu

kl_ﬁ='u'|l?1| , ‘u=0,...,N—1 (9)

De la misma manera, k,, es la componente del vector de onda en la direccion
dada por K,. Las condiciones de contorno periodicas en la direccion paralela al eje de

nanotubo son expresadas como

2nv K|

kij =g ="+ V=0 MV = 1) (10)

Acd se ha considerado que el nanotubo tiene una longitud infinita, por lo tanto,
k,, varia continuamente en la direccion dada por 1_()2-
_ kity _nn
by =t k€ (~Fo) (11)
La figura 1-3-a representa la zona de Brillouin de un nanotubo (lineas rojas)

superpuesta a la del grafeno. Se puede ver como lineas paralelas se extienden en la

primera zona de Brillouin de grafeno (figura 1-3b).

Figura 1-3. a) Red reciproca del grafeno. Primera zona de Brillouin corresponde a un
hexagono. b) Zona de Brillouin de un nanotubo vista como las lineas rojas en la zona de
Brillouin del grafeno [17].

1.1.5 Estructura electronica

1.1.5.1 Estructura de bandas y zona de pliegue
La estructura electronica de los nanotubos es calculada en primera aproximacion
de forma similar a la estructura del grafeno empleando el método de “enlaces fuertes”.

Este método esta bien desarrollado para el grafeno y brinda una descripcién adecuada de
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la estructura electronica de los sélidos covalentes, semiconductores inorganicos
tridimensionales, moléculas organicas, entre otras [18]. A diferencia del grafeno, en el
calculo de la estructura electrénica de los nanotubos deben considerarse las propiedades
bien definidas de periodicidad a lo largo del eje y circunferencia del nanotubo [16].
Considerando las hipotesis de no interaccion entre los primeros vecinos y ausencia de
energia de solapamiento de los orbitales se puede calcular la relacion de dispersion a

partir de la siguiente ecuacién [16]

V3kya
2

E(kx, ky) = iyo\/l + 4 cos cos% + 4 cos? % (12)

donde Yo = 2,7 eV es la energia de solapamiento calculada para los primeros vecinos. El

signo + describe las bandas de conduccion y de valencia, respectivamente.

La figura 1-4 muestra la estructura de bandas (parte superior) y la zona de
Brillouin del grafeno (parte inferior) [19]. La banda de valencia y la banda de conduccion
se tocan en 6 puntos (K'y K’) en el nivel de Fermi. En el caso de SWNT, la cuantizacion
del vector de onda transversal conduce a la formacién de un conjunto de energias
discretas para cada nanotubo (lineas rojas en la figura 1-4). La relacion (aproximacion de
la zona de pliegue) de estas lineas en la estructura de bandas del grafeno permite
determinar la naturaleza metélica o semiconductora del nanotubo. Esto lleva a que los
SWNT son 1/3 metalicos y 2/3 semiconductores.

La naturaleza de un nanotubo depende directamente de la posicion de las lineas
de corte respecto a los puntos K 0 K’ en la zona de Brillouin. Es decir, si las lineas pasan
a través del punto K o0 K’, donde la densidad de estados es nula, el nanotubo es metalico.
En el caso contrario, el nanotubo es semiconductor debido a que hay una brecha de

energia prohibida.
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Figura I-4. Estructura de banda y zona de Brillouin del grafeno [19].

1.1.5.2 Densidad de estados (DOS) y singularidades de Van Hove

Van Hove demostré que la densidad de estados electrénicos de un cristal
unidimensional presenta singularidades en puntos de alta simetria [20]. El perfil de estas
singularidades depende de las dimensiones del sistema, por lo tanto, para sistemas

unidimensionales con una relacion de dispersion parabolica (como en el caso de los

nanotubos de carbono), la densidad de estados de cada banda varia como 1/VE en las
cercanias del punto K.

En 1998, Mintmire y colaboradores plantearon una expresion general para la
densidad de estados de un nanotubo en las cercanias de la energia de Fermi [21]. Esta

ecuacion depende del didmetro del nanotubo y se expresa como

2ag

p(E) = —2ug(E By (13)
donde
IE|
o5y ={ o (14)
0 , |El <E,
y
Ey=12n +m = 3ullyol 7o = Eol2n +m — 3yl (15)

La densidad de estados esta esquematizada en la figura I-5 para nanotubos,

metalicos y semiconductores, donde la caracteristica principal es la presencia de una
singularidad para cada energia E = E, y la divergencia en 1/,/E — E,, las cuales son

tipicas de sistemas unidimensionales. En el caso de un nanotubo semiconductor, existe
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una banda prohibida que separa las dos primeras singularidades de Van Hove. En
unidades de Eo, estas singularidades se sitian en E/Ey=1,2,4,5,... para los nanotubos

semiconductores y E/Ey=3,6,9, ... para los nanotubos metalicos.

Energia A EnergiaA

Nanotubo metélico Nanotubo semiconductor

Figura 1-5. Esquematizacion de dispersion y densidad de estados para nanotubos: a) Metalicos
y b) Semiconductores. Las primeras transiciones opticas (M;; y S;) son representadas por las
fechas rojas. Note que las transiciones electrénicas son hasta niveles excitonicos asociadas a las
singularidades de Van Hove [22].

1.1.6 Propiedades de transporte en SWNT

La descripcion de la estructura electronica asume que la longitud del tubo es
infinita, pero los estudios experimentales de la estructura electrénica utilizan tubos con
longitud del orden de los micrometros. Por lo tanto, es importante saber como sera el
confinamiento de los electrones a lo largo del eje del tubo y como la longitud del tubo
afectard la estructura electronica. En este sentido, se considera que un régimen de
transporte es balistico cuando los electrones pasan a través del nanotubo sin experimentar
ninguna dispersion por parte de impurezas, defectos o fonones. Asimismo, los NTC son
considerados como conductores balisticos con un camino libre medio excepcional. Por
ello, los electrones puede sufrir una dispersion que puede ser, eléstica (por medio de un

defecto) o inelastica (por medio de un fondn acustico u dptico) [23].

1.1.7 Propiedades Opticas

Como fue demostrado anteriormente, la densidad de estados para los SWNT
dependen de los indices quirales (n,m), el cual definen las caracteristicas electrénicas de
los nanotubos y por ende las propiedades dpticas de los SWNT. Frecuentemente en la
literatura, se relacionan las propiedades oOpticas de los SWNT con la “grafica de Kataura”,

siendo el equipo de Kataura uno de los primeros grupos de investigacion sobre el estudio
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de las propiedades Opticas en SWNT [24]. Por lo tanto, comenzaremos discutiendo los

fundamentos fisicos que fueron hechos para la construccion de esta grafica.

1.1.7.1 Gréfica de Kataura

Esta grafica fue desarrollada en funcion del modelo de un electrdn, el cual es
basado en la aproximacion de enlaces fuertes (EF), permitiendo que las reglas de
seleccion se deduzcan del calculo del elemento de matriz correspondiente a diferentes
transiciones. Estas reglas dependen de la polarizacion de un campo eléctrico incidente
portador de una onda electromagnética con respecto al eje del tubo [16]. Sin embargo, la
fuerza de la transicién no solo depende de las reglas de seleccion, sino también de la
fuerza del oscilador. Por lo tanto, las posibles transiciones ocurren cuando la polarizacion
del campo incidente es paralelo al eje del nanotubo. Bajo esas condiciones, las
transiciones permitidas ocurren entre las singularidades de Van Hove simétricas. Ademas
estas transiciones opticas dependen de la naturaleza del nanotubo y son denotadas por Mj;
y Sii para los nanotubos metalicos y semiconductores, respectivamente, donde i

corresponde a la enésima singularidad de VVan Hove [16].

La energia de una transicion S;; es

_6yroay _
S”_ﬁdt p(i), p={2457,..} (16)

y para una transicion M;;es

_ 18y,a, i

= g, " Z (17)

Note que para un mismo valor de d;, las transiciones metalicas son 3 veces mayor
que las transiciones semiconductoras y una independencia sobre el angulo del nanotubo

debido al efecto de deformacion triple [16].

Una vez establecidas las transiciones opticas, Kataura y colaboradores midieron
la absorcién dptica desde el infrarrojo cercano hasta el visible, para diferentes tipos de
SWNT con una amplia distribucion de diametros de nanotubos [24]. Kataura grafico la

brecha de energia en funcion del diametro para nanotubos metélicos y semiconductores
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(figura 1-6a), permitiendo tener una relacion experimental entre la brecha y el didmetro
de los nanotubos. Esto es lo que se refiere en la literatura como “grafica de Kataura”, y es
usada para la interpretacion de las propiedades Opticas de SWNT, permitiendo estimar la
distribucion de diametros en funcion de su energia de absorcién. Sin embargo, la grafica
de Kataura, no es adecuada para diametros < 1,2 nm, debido a que el modelo de enlaces
fuertes se caracteriza por una variable de tamafio (y,, energia de solapamiento de
orbitales).

Variando y, se puede tomar en cuenta efectos de muchos cuerpos permitiendo
que el método de EF sea aplicable para cualquier diametro de nanotubo [25]. Dentro de
los efectos mas importantes a considerar se encuentran los efectos de excitones,
formados por un electron y un hueco ligados a través de la interaccién coulombiana, el
cual, da informacion precisa acerca de las propiedades dpticas en SWNT. En este sentido,
Jorio y colaboradores [26], corrigieron la grafica de Kataura usando el método de EF
acoplado con las interacciones repulsivas de las intercargas que permiten el calculo de las
energias totales y propiedades estructurales. Ellos lo denominaron el método de enlaces
fuertes extendido (EFE). La figura 1-6b muestra la grafica de Kataura corregida por
Jorio, en ella se puede observar que las energias de los SWNT son discretas y
dependientes del didmetro del nanotubo. Finalmente, se puede observar que en los SWNT
semiconductores las energias han sido subdivididas en dos grandes familias, en funcion
de sus indices quirales: SC;=(n-m)mod3=1y SC,=(n-m)mod3=-1

3.0
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Figura I-6. a) Gréfica de Kataura. b) Gréafica de Kataura corregida por Jorio [24, 25].
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1.1.7.2 Propiedades excitonicas

Como fue mencionado anteriormente, el modelo de un electrén libre permite dar
una descripcion tedrica sobre las energias de transicion implementadas para los SWNT.
Sin embargo, se han evidenciado contradicciones con el modelo de un electrén ya que
este solo toma en cuenta el efecto de los electrones independientes. Esta teoria sobre los
estados excitonicos ha experimentado importantes avances en los Gltimos afios, sin
embargo, todavia sigue siendo uno de los topicos de investigacion mas importantes sobre

las propiedades Opticas en SWNT.

En este sentido, la reduccion del confinamiento unidimensional en los SWNT vy
efectos de apantallamiento de las interacciones coulombianas permitieron introducir
interacciones entre los portadores de carga. De esta manera surgio la necesidad de

introducir al exciton con el objetivo de correlacionar a los electrones y los huecos.

Las siguientes consideraciones tedricas son realizadas para dar una interpretacion
al bajo rendimiento cuantico (~1%) en SWNT [27, 28]. Quiere decir, si solamente el 1%
de los excitones decaen desde el estado E;; hacia el estado fundamental emitiendo
fotones, el 99% de los excitones decae de forma no radiativa, por lo tanto, deben existir
mecanismos eficientes para el decaimiento no radiativo o pueden hallarse estados
dpticamente no permitidos por debajo del estado excitado que permite que los excitones

se dirijan hacia un decaimiento no radiativo.

Al considerar la interaccion electron-hueco, las posiciones de las transiciones
Opticas no corresponden a las singularidades de Van Hove para SWNT. Es decir, cada
transicion entre bandas S;; esta constituida de una serie de estados excitonicos situados
por debajo de la banda de conduccion que a su vez corresponde a una singularidad de
Van Hove (figura I-7a), donde Ey corresponde a la energia del exciton, mientras que Ej;
es la energia excitonica asociada a un par de singularidades de VVan Hove. Por otra parte,
si se consideran las interacciones coulombianas al mezclar los dos estados no
equivalentes en la banda de conduccion (electrones) y en la banda de valencia (huecos)
se generarian cuatro estados del exciton (figura I-7b). La mezcla entre electrones y

huecos con diferente espin dara lugar a dos estados en k=0 (circulos rellenos: azul y
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verde), mientras que los electrones y huecos formados con k=+k’, daria lugar a dos

estados E(-k’) y E(+k’), comUnmente llamados “estados no permitidos” con momento K.

Brigh

Dark
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E 1 g, norm

Exciton energy
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—n/T -k 0 1% 7/T
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Figura 1-7. a) Esquema de los niveles de energia de la estructura de banda de un electron
(izquierda) y de dos particulas (derecha). b) Diagrama de la estructura de banda excitdnica de
los 4 estados mas bajos para un nanotubo quiral. Los estados excitonicos en el borde la banda
son indicados y etiquetados a través de los circulos rellenos. La linea punteada corresponde al
estado Opticamente activo (estado permitido) [29, 30].

Posteriormente, en el afio 2005, se lograron las primeras medidas experimentales
que demuestran la existencia de los excitones en SWNT semiconductores [31, 32] a través
de la excitacion de la fotoluminiscencia de dos fotones y afios mas tarde sobre SWNT
metalicos [33, 34]. La energia de enlace en SWNT metéalicos es cercana a 50 meV [34],
mientras que en SWNT semiconductores de ~1 nm es del orden de los 400 meV y
corresponde a 1/3 de la brecha de energia calculada para el modelo del electron libre.
Estos resultados concluyen que para SWNT con diametros pequefios, los términos de la
energia excitonica y de repulsion electron-electron estan en el mismo orden de magnitud,
explicando porque la aproximacion del modelo de un electrén era consistente con los

resultados experimentales.

En general, la transicion de dos fotones obedece distintas reglas de seleccion que
al mismo tiempo gobiernan los procesos de excitacion lineal. En SWNT se puede
encontrar una serie de Rydberg asociada a los estados del exciton, la cual es andloga a la
de los estados excitados del &tomo de hidrégeno, donde los estados pares son denotados

como 1s, 2s, 3s, etc. y los impares son etiquetados como 2p, 3p, etc.
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En SWNT, todos los estados excitonicos activos son singletes en virtud del débil
acoplamiento espin-orbita. Por lo tanto, la absorcion de un foton requiere que los estados
iniciales y finales sean simétricos, pero por el contrario, la absorcion de dos fotones es
permitida solamente cuando el estado final tiene la misma paridad que el estado inicial.
Asi, la transicion de un foton accede al mas bajo nivel 1s del exciton mientras que la
transicion de dos fotones accede solamente a los estados impares del exciton (estado 2p).
La figura I-8a muestra una esquematizacion de los niveles excitonicos para SWNT. En
primer lugar se obtiene la absorcion hacia el estado 2p y hacia el estado continuo (que
pueden ser poblados por la excitacion de dos fotones) y posteriormente se relaja al estado
1s, después se recombina para luego disociarse radiativamente emitiendo un foton (linea
verde).

El resultado experimental de este modelo es mostrado en la figura 1-8b en el cual
se reporta la energia de emision de una muestra de SWNT en funcién de la energia de
excitacion de dos fotones. La diferencia obtenida experimentalmente de los picos de
emisién con respecto a la linea roja (mostrada en la figura 1-8b) indica claramente la

naturaleza exciténica de las fotoexcitaciones en SWNT.
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Figura 1-8. a) Representacion esquemaética de la densidad de estados de un SWNT, ilustrando
las excitaciones de dos fotones (flecha azul) y la FL inducida (flecha roja). b) Espectro de FL
de SWNT empleando espectroscopia de dos fotones [32].
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1.1.8 Propiedades vibracionales y espectroscopia Raman

1.1.8.1 Espectroscopia Raman

El efecto Raman puede ser comprendido como una dispersion inelastica de la luz
debido a una modulacion dependiente del tiempo y del medio en el que se propaga la luz.
Esta modulacién es causada por cualquier perturbacién en el material, en particular,
estamos interesados en las perturbaciones debidas a las vibraciones atdmicas en un cristal
(fonones). La interaccion entre la radiacion incidente y los electrones de la molécula es

representada por las transiciones entre el estado base y el estado excitado.

Cuando los fotones del haz de luz incidente atraviesan un material se producen
diferentes fendmenos, entre los que destacan el proceso de la difusion o dispersion de la
luz. En fisica del estado sélido es posible distinguir tres tipos diferentes de difusion de la
luz. Ellos son: difusion elastica (Rayleigh) y difusion inelastica (Stokes y Anti-Stokes).
Una esquematizacion de estos procesos son mostrados en la figura 1-9, y detallados a

continuacion:

1) Dispersion elastica (Rayleigh): ocurre cuando el estado inicial es igual al estado
final (Figura 1-9a). Es decir, los fotones incidentes tienen la misma energia que
los fotones dispersados, es decir, no hay un intercambio de energia.

i) Dispersion Raman Anti-Stokes: ocurre cuando los electrones excitados son
relajados hacia un estado final con menor energia con respecto a su estado inicial
(aniquilacion de fonones). La energia de los fotones emitidos es mayor que la
energia de los fotones incidentes (figura 1-9b y 1-9d).

iii) Dispersion Raman Stokes: ocurre de forma contraria a la Anti-Stokes, es decir,
los fotones emitidos llegan a un estado de energia mayor con respecto al estado

inicial de los fotones incidentes (creacion de fonones) (figura 1-9c y 1-9e).
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Figura 1-9. llustracion de los procesos de dispersion: Rayleigh y Raman (resonante y no
resonante).

Durante el proceso de dispersion Raman, el estado intermedio, es en general un
estado virtual que proviene de la perturbacion de la luz incidente, produciendo
simultaneamente la creacion y aniquilacion de fotones. Este fenémeno da lugar a un
proceso de dispersion Raman no resonante (figura 1-9a-c), el cual no se cumple para los
NTC.

1.1.8.2 Condicion de resonancia

En NTC, el estado virtual coincide con un estado electrénico real, (figura 1-9d y
9e), la sefal de dispersion es mejorada significantemente debido a la resonancia entre la
energia del laser y la energia de transicion del electron. Tanto la dispersion inelastica y

elastica se benefician de este caso en particular, generando un proceso Raman resonante

[35]. Por esta razon, la espectroscopia Raman en NTC se ha convertido en la técnica

principal de caracterizacion para este tipo de nanoestructuras.

El origen del proceso Raman resonante (en primer y segundo orden) esta
directamente relacionado con el caracter unidimensional de los estados electrénicos del
sistema. Asi mismo, la condicién Raman resonante en primer orden viene descrita por la

siguiente ecuacion [36]:

2
I(Elaser) = f Mg(E) dE (18)

(ELaser—E—-iy) (ELaseriEfonén_E_ L'y)

Donde M son los elementos de matrices (M;M,,M;) los cuales son considerados

independientes de la energia en un rango de resonancia pequefio. M;, Mep, Ms son: los
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elementos de matriz para los fotones absorbidos, el foton de dispersion y la interaccion
electron-foton, respectivamente. Eg,,s, €S la energia del fondn, y es el factor de
amortiguamiento, el cual da el inverso del tiempo de vida de los procesos de dispersion y
9(E) es la densidad de estados. Los factores (E gser — E — i¥) Y (Epaser Efonen — E —
iy) describen las condiciones de resonancia para los fotones incidentes y dispersados,

respectivamente. El signo = corresponde a la energia del foton para los procesos Anti-
Stokes y Stokes. Para nanotubos, la densidad de estados unidimensional g(E) es escrita

como [36]:

g(E) = Re |3, Gec? (19)
dtuboVoJ(E—Eii—iF])(E+Eii+iF])

donde a._. es la distancia entre los vecinos méas cercanos de los &tomos de carbono en la
red de nanotubo, y, es la energia de solapamiento de los orbitales, E;; es la enésima
transicion optica, y I; toma en cuenta el efecto de tamafio finito de los nanotubos de
carbono. Sustituyendo la ecuacion 19 en 18, se puede mostrar que la dispersion Raman se
vera reforzada resonantemente cuando la energia de excitacion satisface las ecuaciones
Eigser = Eii Y Elgser = Eij + Rwgonsn Para el proceso anti-Stokes (aniquilacion de
fonones), mientras que para el proceso Stokes (creacion de fonones), la dispersion

Raman resonante ocurre para Ejqser = Ej; Y Eigser = Eij — MWsonen-

1.1.8.3 Espectroscopia Raman en SWNT

El nimero de modos activos en Raman para NTC puede ser calculado a partir de
la teoria de grupo, donde el nimero total de modos activos es ligeramente diferente para
distintos nanotubos. Segun la teoria de grupo, hay 8 y 15 modos de vibracion diferentes
para nanotubos aquirales y quirales, respectivamente [37].

La figura I-10 muestra los modos activos en Raman para los SWNT. Los picos a
bajas frecuencias (<400 cm™) son Ilamados modos de respiracién Radial (RBM, por sus
siglas en inglés) y corresponden a la expansion y contraccién del nanotubo en la

direccion radial. Especificamente, la frecuencia de los modos de respiracion radial wggy,

es dependiente del didmetro del nanotubo (d;) de la siguiente forma: wggy = (di) + B,
t

donde A y B son determinados experimentalmente [38]. En la literatura se encuentran
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diferentes valores bajo diferentes condiciones en los SWNT, por ejemplo para nanotubos
dispersados en una solucién acuosa (A=218, B=16 cm™) [39]. A medianas frecuencias, se
tienen el modo D (1250-1450 cm™), correspondiente a un modo de segundo orden que
implica la dispersion eléstica de un electron por un defecto estructural. Seguidamente,
cerca de 1590 cm™ se tiene el modo G (con dos componentes G* y G), que corresponde
a movimiento de los atomos en el plano de la superficie del nanotubo (estiramiento C-C)
y ademas permite de una manera rapida y simple distinguir la huella digital de un
nanotubo metélico o semiconductor [40]. Por lo tanto, a pesar de que los modos D y G
son encontrados en todas las nanoestructuras grafiticas, los RBM son caracteristicos
solamente de los SWNT y de algunos DWNT y TWNT, pero no son observados en
MWNT. Posteriormente, entre 1700-1950 cm™ se encuentran los modos M e iTOLA y
corresponden a modos Raman de segundo orden. En este sentido el modo M (~1750 cm’
1) es interpretado como un sobretono del grafito (a 867 cm™) correspondiente al fonén
optico trasversal fuera del plano (oTO, por sus siglas en inglés). Por su parte, el modo
iTOLA (~1850 cm™) ha sido atribuido a una combinacién del fonén éptico trasversal en
el plano (iTO, por sus siglas en inglés) y al fonon 6ptico longitudinal (LO, por sus siglas
en inglés) con el fonon acustico longitudinal (LA, por sus siglas en inglés). Finalmente, a
altas frecuencias (2500-2900 cm™), se encuentra el sobretono de la banda D,

comunmente llamada G’ o 2D, dependiendo del tipo de notacion empleada.
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Figura 1-10. Espectro tipico Raman de SWNT donde se observan sus principales modos
activos, RBM, D, G, M, iTOLA y G’. Los circulos azules representan el rango de frecuencias
donde se ubica cada modo.

1.1.8.4 Absorcion 6ptica en SWNT

Esta técnica es utilizada para mostrar la presencia de SWNT a partir de la
observacién de las bandas de absorcion que corresponden a las transiciones electrénicas
entre un par de singularidades de VVan Hove para nanotubos semiconductores y metélicos
[41]. Basicamente, este fenomeno ocurre cuando la Esnen Coincide con la energia Eji (a
nivel excitonico) asociada a un par de singularidades de VVan Hove. Las figuras 1-11ay
I-11b muestran la relacién entre la grafica de Kataura corregida por Jorio y la absorcién
Optica de SWNT [42]. Se observa que las bandas de absorciéon estadn directamente
relacionadas a las diferentes quiralidades (n,m) de nanotubos con similares valores de
energia E;. Por ejemplo, la banda cerca de 2,2 eV tiene una fuerte contribucion de la
absorcion (correspondiente a la energia Ez;) de los nanotubos (6,5), pero también tiene
una contribucion de nanotubos (6,4) ubicados en una energia muy cercana. En
conclusion, con esta técnica no es facil identificar las bandas de absorcion de una
quiralidad especifica, sin embargo, puede ser usada para caracterizar la individualizacion

y concentracion de SWNT.
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Figura 1-11. a) Gréafica de Kataura corregida por Jorio y b) Bandas de absorcion éptica para
diferentes nanotubos (n,m) [42].

1.1.8.,5 Fotoluminiscencia (FL) y asignacion (n,m) de SWNT

La FL es particularmente adaptada para identificar la quiralidad de los nanotubos
semiconductores y adicionalmente puede ser observada a temperatura ambiente. Las
primeras observaciones de FL fueron logradas casi una década después del
descubrimiento de los SWNT, ya que nadie habia sido capaz de individualizar los SWNT.
En el 2002, O’Connell y colaboradores reportaron el primer espectro de FL para SWNT
dispersos en una fase acuosa ayudada con surfactante [43]. La figura 1-12a muestra una
representacion esquematica del proceso de FL en SWNT considerando los niveles

excitonicos [44].

El proceso de FL ocurre en tres etapas: en la primera se produce la absorcion de
un foton de energia igual a Ez,, Ess, Ea4, etc. (correspondiente a las diferencias de
energias para el segundo, tercer, etc. par de singularidades de Van Hove) por un electron
que pasa desde su estado base v, a un estado excitado c; (de nivel exciténico), creando el
exciton; en la segunda etapa el exciton es desexcitado por un proceso no radiativo desde
su estado c; a un estado c; (de nivel excitonico) de menor energia en el primer par de
singularidades de VVan Hove (alrededor de la brecha de energia). Finalmente, en la tercera
etapa el exciton se disocia mediante un proceso radiativo emitiendo un foton de energia

proporcional a Ei;.

Meses después, Bachilo y colaboradores reportaron el primer mapa de FL para
SWNT dispersados con SDS (dodecil sulfato de sodio) en agua deuterada (D;0) [44]. La
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figura 1-12b muestra el mapa de FL para SWNT individualizados, el cual es construido

registrando un espectro de FL a diferentes energias de excitacion en funcién de la energia

de emision.
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Figura 1-12. a) Representacion del proceso de FL tomando en cuenta la naturaleza excitonica
de los SWNT. b) Mapa de FL de SWNT dispersados en D,O con surfactante. El inserto
representa la seccién trasversal de un nanotubo cubierto por micelas cilindricas de SDS. c)
Cociente entre las frecuencias de excitacion y emisién de cada pico mostrado en (a). Las lineas
s6lidas y punteadas muestran los patrones considerados [44].

Adicionalmente, Bachilo y colaboradores acoplaron el mapa de FL vy
espectroscopia Raman para plantear un método que permite asignar los indices quirales
(n,m) a los picos observados en el mapa de FL. Ellos observaron que los picos en el mapa
de FL muestran patrones de familias (2n+m=constante) que ya habian sido predichos

tedricamente (figura 1-12b) [45].

Si bien el trabajo de Bachilo y colaboradores estaba centrado en la asignacién de
quiralidades de SWNT, hay otros picos de FL que se observan en el mapa (figura 1-12b),
los cuales han sido interpretados y asociado a diferentes fendmenos fisicos durante los

ualtimos 10 afios. Entre ellos se encuentran: acople excitén-fondn, estados no permitidos y
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transferencia de energia entre SWNT. En la seccién 3.3 se explican en detalle cada uno de

estos fendmenos fisicos.

1.2 Dispersion de SWNT: Covalente y no covalente

La obtencién de dispersiones e individualizacion de SWNT constituye un reto,
dada la naturaleza hidrofébica de los nanotubos, conduciendo a formar agregados
fuertemente enlazados por las fuerzas de van der Waals a lo largo de sus paredes del
nanotubo luego de la sintesis. Asimismo, se conoce que los SWNT son insolubles en
solventes organicos comunes. Por estas razones, la dispersion e individualizacién de los
SWNT abre innumerables posibilidades de aplicacion de estos materiales (especialmente
dpticas), razon por la cual gran parte de la investigacion actual en el campo de los SWNT
persigue la mejora de la dispersabilidad de los nanotubos, donde la preparacion de

dispersiones de SWNT resulta crucial para la individualizacion de SWNT.

En la literatura se pueden encontrar dos tipos de funcionalizacion para la
solubilizacion de nanotubos de carbono: la funcionalizacion covalente y la no covalente.
La primera se basa en la introduccion de grupos funcionales sobre la superficie de los
NTC generando la conversién de atomos de carbono sp? en sp®. Esta introduccion
deliberada de defectos estructurales en los NTC altera sus propiedades intrinsecas,

especialmente Opticas y eléctricas [46].

Por su lado, La funcionalizacion no covalente permite dispersar los nanotubos sin
alterar su estructura, para ello se necesita una sustancia que “actie de intermediaria”
estableciendo interacciones por una parte con la superficie de los NTC y por otra parte

con las moléculas del disolvente, estabilizando los nanotubos en la suspension.

Los surfactantes son una opcién generalmente empleada para la dispersion de
NTC en medios acuosos. Las moléculas de surfactante son anfifilicas, con una parte
hidrofébica (parte apolar) y otra hidrofilica (parte polar) (figura 1-13a), ademés forman
dispersiones estables organizandose en forma de micelas en cuya parte interna se
acumulan las partes hidrofobicas (figura 1-13b). El diagrama de fase de una solucién
acuosa de moléculas anfifilicas sera dependiente de su “concentracion micelar critica”

(CMC), de tal manera que por debajo de la CMC, se formarad una solucién molecular,
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mientras que por encima de la CMC se formara una solucién micelar. En el caso de los
NTC, su caracter hidrofébico hace que las moléculas de surfactante se organicen
recubriendo la superficie de los NTC formando estructuras micelares, con las partes
hidrofilicas del surfactante en contacto con el solvente y las partes hidrofébicas en
contacto con los NTC. En virtud a que las propiedades de los SWNT no son alteradas por

este método, discutiremos en detalle la solubilidizacion no covalente usando un

surfactante.
a) b)
Hidrofobica Hidrofilica
Apolar Polar

Figura 1-13. Esquematizacion de a) una molécula anfifilica b) formacion de una micela
esférica a concentraciones iguales o mayores a la CMC.

1.2.1 Mecanismo de adsorcion del surfactante sobre el nanotubo

Mientras que el principio general de solubilizacién de nanotubos de carbono
asistido por un surfactante es bastante claro, el mecanismo de interaccion entre el
nanotubo y surfactante es un tema de debate entre la comunidad cientifica. Dentro de la
funcionalizacion no covalente, la naturaleza del surfactante, su concentracion y el tipo de
interaccion juegan un papel importante para la dispersion de SWNT [47]. Ademas, la
relacion entre la concentracion de surfactante y nanotubos condiciona la manera de como

el surfactante se adsorbe sobre la superficie de los nanotubos

En la literatura se encuentran tres tipos de configuraciones posibles en la cual el
surfactante ayuda a dispersar los SWNT. En la figura 1-14 se observan estas
configuraciones donde los nanotubos pueden estar recubiertos por una sola micela
cilindrica, micelas semiesférica, o por la adsorcion aleatoria del surfactante sobre la

superficie del nanotubo [47].
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Figura 1-14. Esquema de tres de las configuraciones de adsorcién de surfactante sobre la
superficie de nanotubos. a) Formacion de una micela cilindrica, b) Sucesién de micelas
semiesféricas y ¢) Moléculas de surfactante adsorbidas de manera aleatoria sobre la superficie
del nanotubo [47].

1.2.2  Surfactantes comunmente utilizados

A lo largo de los afios, numerosos estudios experimentales han comparado la
eficiencia en la dispersion de SWNT usando diferentes surfactantes tales como: idnicos,
no-ionicos, cationicos, entre otros [48, 49]. Wenseleers y colaboradores estudiaron la
eficiencia de diferentes surfactantes donde mostraron que el mejor dispersante de SWNT
es el desoxicolato de sodio (DOC, por sus siglas en inglés) y taurodesoxicolato de sodio
(TDOC, por sus siglas en inglés) (figura 1-15) [49]. Una vez conocido que el DOC y
TDOC son los mejores dispersantes de SWNT en un medio acuoso, Lin y colaboradores
han demostrado a través de dindmica molecular, la capacidad o habilidad que tiene este
surfactante para cubrir toda la superficie del nanotubo. Ellos mostraron que los iones de
colato se une a la superficie de los nanotubos con una ligera tendencia a orientarse a lo

largo del tubo, lo cual no ocurre para SDS [50].
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Figura 1-15. Absorcion de SWNT dispersados por diferentes surfactantes para tres
concentraciones diferentes [49].

1.2.2.1 Separacion de SWNT

A lo largo de los afios se ha demostrado que muchas de las potenciales
aplicaciones requieren de nanotubos con una quiralidad especifica o con nanotubos
metalicos (m-SWNT) o semiconductores (s-SWNT). En este sentido, en la literatura
diferentes mecanismos han sido explorados para lograr dispersiones de nanotubos con
una sola quiralidad especifica. Entre ellos destacan la técnica de gradiente de densidad
por ultracentrifugacion (DGU, pos sus siglas en inglés) [51, 52] y la cromatografia [53].
Recientemente se ha demostrado que el ADN posee cierta afinidad con algunas
quiralidades de nanotubos de carbono [54, 55] y otros autores han reportado que
manipulando la hidroficidad del surfactante o con la ayuda de dos surfactantes [56] se

obtienen nanotubos con una sola quiralidad.

1.2.3 SWNT en el mundo macroscépico

En esta ultima parte nos enfocaremos en los diferentes métodos de preparacién de
materiales y las propiedades que se pueden obtener a partir de los mismos, especialmente
discutiremos las propiedades dpticas y eléctricas de varios materiales basados en SWNT.

1.2.3.1 Meétodos de preparacion
Las técnicas de preparacion de materiales basados en nanotubos han sido

clasificadas en dos grupos: 1-. Crecimiento directo y 2-. Procesos basados en solucion.
Los materiales que son preparados a partir de las suspensiones de SWNT permiten tener
ventajas sobre los de crecimiento directo. En primer lugar se tiene un control sobre los

parametros de los nanotubos y su entorno en la suspension. En segundo lugar, es un
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proceso a bajas temperaturas (tipicamente < 100°C) el cual permite ser compatible con
una gran cantidad de substratos de plastico. Finalmente, este método no requiere sistema

de alto vacio permitiendo reducir su costo asociado con la produccion.

Dentro de los métodos de preparacion de materiales a partir de suspensiones de
SWNT se tienen: recubrimiento por rociamiento [57], recubrimiento por giro [58],
deposicion Langmuir-Blodgett [59], filtracion [60], cizallamiento mecénico [61] y la

impresion de tinta [62].

1.2.3.2 Materiales a base de SWNT

Dentro de los materiales mas destacados basado en NTC se encuentran las fibras
unidimensionales [63], peliculas flexibles bidimensionales [64] y geles tridimensionales
[65]. Ejemplos de estos materiales son mostrados en la figura 1-16, los cuales poseen

interesantes propiedades mecanicas, eléctricas y opticas.

m(c)

1
& 8

Figura 1-16. Ejemplos de materiales basados en SWNT. a) Fibras unidimensionales, b)
Peliculas flexibles bidimensionales, c) Geles tridimensionales y d) Circuito integrado [63-66].

1.2.3.3 Propiedades en materiales basados en nanotubos de carbono
En el comienzo de este capitulo, las propiedades que fueron estudiadas
correspondian a un solo nanotubo. Ahora analizaremos algunas propiedades, pero en un

conjunto de SWNT, es decir, cuando ellos componen un material.

1.2.3.4 Propiedades eléctricas
Hu y colaboradores propusieron que los nanotubos deben ser considerados como
barras conductoras distribuidas aleatoriamente, el cual es analogo al modelo de barras en

la teoria de percolacion [67]. En general, esta teoria permite observar el cambio de
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transporte eléctrico en cada material y su dependencia con sistemas ordenados o

desordenados.

Un modelo de percolacion puede ser considerando una coleccion de puntos
distribuidos en el espacio, de tal manera que algunos de ellos estan ligados entre si de
manera aleatoria. Para una densidad critica se tiene un grupo de puntos abarcando la
mayor parte del sistema, donde por encima de ese valor de densidad (conocido como
umbral de percolacidn) se dice que el sistema esta en un estado percolante [68]. En una
mezcla de particulas conductoras de nanotubos (perfectamente dispersadas) y aislantes
(surfactante, polimeros, etc.) la conductividad es cero fuera de la region percolante, esto
es, por debajo del umbral de percolacién. Por encima de ese valor la conductividad es

diferente de cero y puede ser descrita por la expresion [69]
ox (x—x.), x>x, (20)

donde x representa la concentracion de particulas conductoras, X es el umbral de
percolacion y t es el exponente critico para la conductividad cuando x > X.. Se ha
encontrado que x. depende del modelo utilizado mientras que t toma valores que solo
dependen de la dimension del sistema. Por ejemplo t=1,33 y t=2 para un sistema en 2D y

3D, respectivamente [69].

En NTC, hay varios factores que influyen en la percolacion del sistema, tales
como: el contacto tubo-tubo, la longitud, densidad, orientacion e interfaz del nanotubo.
En este sentido, Stadermann y colaboradores han propuesto que la conductividad de
contacto tubo-tubo predomina sobre toda la conductividad en la red [70]. En este estudio,
la red de nanotubos fue formada entre dos electrodos colocados sobre un substrato de
silicon. Ellos variaron la distancia de los electrodos y midieron la conductividad de los
nanotubos en funcion de la separacién de los electrodos, observando que la
conductividad no decrece linealmente con la distancia de los electrodos. Ademas, la red
estd formada por nanotubos metalicos y semiconductores donde la barrera de Schottky
puede estar presente entre las conexiones, lo que pudiera afectar el camino percolativo en

la red de nanotubos.
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Seguidamente en el 2006, Hecht y colaboradores reportaron la influencia de la
longitud de los NTC en las propiedades eléctricas. Ellos reportaron que la conductividad
varia en funcion del tamafio de los nanotubos proponiendo que la conductividad es
proporcional a o o« L+*¢. De acuerdo con este modelo se determind que el aumento de la
longitud de los nanotubos puede disminuir el umbral de concentracion (densidad critica)

en las redes de los nanotubos [71].

Recientemente en la literatura se ha reportado estudios de la conductividad en
funcion de la alineacion y el nimero de contacto de SWNT. En este sentido, Zamora-
Ledezma y colaboradores reportaron la conductividad en funcion del parametro de orden
S (distribucion angular de las moléculas alrededor de una direccion preferencial) en
peliculas delgadas de SWNT sobre un substrato de vidrio [72]. Ellos reportan que la
anisotropia de la conductividad o,,; = (a///al) aumenta en funcion del parametro de
orden S. Asimismo, reportan que la g,,,; €s cercana a 1 para peliculas que son débilmente
ordenadas. Por el contrario, a,,,; incrementa para un sistema mas ordenado (pardmetro de
orden S = 0,6).

Figura 1-17. Anisotropia de la conductividad en funcion del pardmetro de orden S. El inserto
de la figura representa el ancho medio a media altura (HWHM, por sus siglas en inglés) en
funcion del parametro de orden [72].

1.2.3.5 Propiedades opticas

En la literatura se han reportado exitosamente la preparacion y caracterizacion de
varios materiales basados en SWNT con propiedades Opticas interesantes [65, 73-76].
Duque y colaboradores reportaron la preparacion de aerogeles suspendidos en una matriz
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de silicio, los cuales exhibian una fuerte sefial de FL [73]. La figura 1-18(a-b) muestra
una comparacion entre la suspension y el aerogel de SWNT/DOC, donde los picos
corresponden a nanotubos individuales. Se observo que el aerogel conserva la mayoria de
los picos obtenidos en la suspension. También se aprecia el desplazamiento en la
posicion de los picos luego del secado supercritico (linea amarilla) lo que corrobora la
dependencia de las propiedades Opticas segin el entorno donde se encuentren los

nanotubos.
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Figura 1-18. Mapa de FL a) suspensidn inicial de SWNT/DOC y b) aerogel de SWNT luego
del secado supercritico [73].

1.2.3.6 Impresion de tinta basado en NTC

Esta seccion se ha dejado al final del capitulo en virtud de que discutiremos
diferentes factores que pueden alterar la formacion y propiedades de los materiales.
Debido a que la impresion con SWNT es un tema relativamente nuevo, varios de los
casos descritos a continuacion son usando nanoparticulas o polimeros como ejemplos. En
primer lugar mencionaremos las diferentes tecnologias de impresion. En segundo lugar,
discutiremos el impacto de la tinta con el substrato, seguidamente el tipo de efecto de las
particulas en un fluido cuando son depositadas sobre un substrato (efecto aro de café).
Posteriormente discutiremos los diferentes parametros que influyen en la formacion de
un conjunto de gotas depositadas sobre un substrato (formacion de una linea continua) y
concluiremos con las diferentes propiedades que han sido reportadas para impresiones de
SWNT a partir de suspensiones.
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En general, la impresion de tinta presenta grandes ventajas sobre las otras técnicas
de preparacion de deposiciones. En primer lugar, no es necesario un tratamiento previo
sobre el substrato a imprimir y la impresion puede ser lograda sobre substratos con un
area grande. Esto permite que el proceso de impresion sea mas rapido y de bajo costo. En
segundo lugar, esta técnica permite la deposicion de multiples materiales durante la
preparacion del material, sustituyendo el cartucho de impresion. A la fecha diversas
particulas han sido empleadas tales como: nanoparticulas metélicas, polimeros
conductores, metales, ceramicas [77], nanotubos de carbono y grafeno [78]. Por ultimo,
la cantidad de material depositado puede ser controlada y por ende, se pueden imprimir

multiples capas con facilidad.

En la actualidad, hay dos tipos de tecnologia de impresion de tinta, conocidas
como impresion continua e impresion no continua. En la primera (figura 1-19a), el
sistema suministra un flujo continuo de gotas de tinta. Estas gotas son cargadas en el
orificio de salida del cabezal y luego son desviadas por la presencia de un voltaje
generado por dos placas paralelas. El voltaje de estas placas determina si la gota sera

depositada sobre el substrato o por el contrario reciclada a través de un recipiente.

El segundo tipo es la impresion de gota no continua, es decir, la expulsion de la
gota es lograda solamente cuando es requerida. En este tipo de impresion la gota pasa por
un orificio que se encuentra bajo la influencia de un campo eléctrico externo. La
expulsion de la tinta puede ser lograda de dos modos diferentes: la primera es a traves de
un sistema térmico (figura 1-19b), equipada con una pelicula delgada resistiva, la cual es
calentada pasando una corriente a través de ella causando que la tinta se caliente y crea

burbujas generando una presion que permite expulsar la gota.

La segunda es a través de un sistema gobernado por un piezoeléctrico (figura I-
19c¢). Cuando el voltaje es aplicado en el piezo, este se deforma y causa un incremento en

la presion, generando una fuerza y permitiendo que la gota sea expulsada del cabezal.

Actualmente, la tecnologia del piezoeléctrico es favorable con respecto a la

térmica debido a que esta tecnologia puede trabajar a temperatura ambiente, a una alta

42



frecuencia de expulsion de gotas (rapidez de impresion) y un bajo desperdicio de la tinta.

Otra de las ventajas es el control y tamafio de la gota expulsada por el cabezal.

Tinta
Placa de (b)
(a) 1 calentamiento
Dispositivo de Tinta ——,!':‘
carga de gota ]
N | g burbuija de disolvente \
I ‘ vaporizado
'I'|-nta f? * ()
reciclada j =
i fl Sistema
(@) Defletores piezoelectrico
\3

Recipiente [L—r %l

O Gotas depositadas Formacién
(@] de la gota

N O [

Figura 1-19. Tipos de tecnologia de impresion de tinta. a) continuo. b) no continuo usando un
sistema térmico. ¢) no continuo usando un sistema piezoeléctrico [79].

A pesar de que la técnica de impresion de tinta tiene sus grandes ventajas,
también posee sus desventajas, siendo la principal su proceso de preparacion. En general,
la viscosidad y tension superficial de la tinta deben ser controladas. Otro de los
problemas presentes es la incorporacion de nanomateriales en una tinta, por ejemplo,

nanotubos de carbono.

1.2.3.6.1 Impacto de la tinta sobre el substrato

El proceso de impacto de una gota liquida sobre una superficie ha sido reportado
por varios autores [80, 81]. Generalmente este proceso ocurre en tres etapas: i) la gota
cae sobre el substrato. ii) el didmetro de la gota se expande en un orden de magnitud con
respecto al de la gota en el aire (propagacion inercial) y iii) el fluido se estabiliza luego
de un rebote inicial y una serie de oscilaciones inerciales que son atenuadas por la
viscosidad de la muestra. La figura 1-20 ilustra el impacto de una gota de agua donde se
reflejan los tres procesos de retencidn. Estudios recientes muestran que la propagacion de

la gota y su forma final depende fuertemente de su viscosidad [82].
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Figura 1-20. Impacto de una gota de agua sobre un substrato. Tres etapas sucesivas gobiernan
la formacion de la gota sobre el substrato [81].

Una vez lograda la fase de impacto, penetracion y/o absorcion de la tinta en el
substrato, es cuando la evaporacion del liquido se lleva a cabo. En el caso de solventes y
suspensiones el proceso de secado influye sobre la morfologia de la pelicula y sobre la
distribucion de las particulas suspendidas en la linea impresa [83]. De hecho, el
fendmeno que permite que las particulas se depositen preferiblemente sobre el borde de
la gota seca es comunmente llamado aro de café (coffee ring, en inglés) y fue descrito por
Deegan y colaboradores [84, 85]. Un esquema de este efecto es mostrado en la figura I-

21ay se describe en tres etapas:

i) la gota impacta sobre el substrato y se expande hasta tener un diametro constante.

i) La evaporacion del agua se lleva a cabo, la cual es mucho mas rapida en el borde
de la gota con respecto al centro de la misma.

i) Un flujo va desde el centro hacia el borde la gota, empujando las particulas y
depositandolas en el borde de la gota mientras el solvente se evapora.
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Figura 1-21. a) Esquematizacién del proceso de formacidon del aro de café durante el secado de
una suspension de nanotubos. b) Esquematizacion del proceso de formacion homogénea de
una suspension cuando el flujo de Marangoni se lleva a cabo [86, 87].

Este efecto de aro de café puede desfavorecer el rendimiento de dispositivos en el
campo de la electronica. Con el fin de mejorar la homogeneidad del material impreso, es
necesario agregar a la suspension inicial un solvente que tenga un alto punto de fusién y
una tension superficial baja. De esta manera, el aro de café se ve amortiguado debido a la
existencia de un nuevo flujo con direccion opuesta al flujo interno permitiendo que las

particulas se distribuyan de forma homogénea (figura 1-21b) [88, 89].

1.2.3.6.2 Influencia de parametros en la impresion de tinta

Para lograr la expulsién y formacion de una gota se deben ajustar una serie de
parametros, tales como: forma de impulsion de onda y voltaje del piezoeléctrico,
temperatura del cartucho, viscosidad y tension superficial de la tinta. Estos parametros
deben ser ajustados correctamente para lograr expulsar una gota de forma esférica y sin

la presencia de gotas secundarias, cominmente llamadas “gotas tipo satélites”.

Asimismo, para la formacion de una linea de impresion, hay otra serie de
parametros que deben ser controlados: propiedades del substrato y paso (distancia entre
dos gotas sucesivas). En este sentido, Soltman y colaboradores estudiaron la relacion
entre la temperatura del substrato y la distancia entre gotas sucesivas (paso) del material

para obtener una linea uniforme [90].
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En la figura 1-22(a-e) se observan los diferentes comportamientos etiquetados
como: (a) gotas individuales. (b) linea ondulada. (c) linea uniforme. (d) linea abultada.
(e) gotas superpuestas. El efecto mas significativo fue observado variando el paso y
manteniendo el substrato a una temperatura de 20°C. Si se imprimen gotas muy
separadas para interactuar (mas de dos veces el radio de una gota) el resultados sera la

impresion de gotas periddicas, como se observa en la figura 1-22a.

Al aumentar el paso, las gotas comienzan a superponerse y se fusionan, pero
conservan sus lineas de contacto redondas, por lo que genera una linea ondulada (figura
1-22b). El ancho de estas lineas son generalmente méas delgadas con respecto al diametro
de una gota y esto se debe a que durante la fusion hay un fluido que se va expandiendo.
A medida que el paso se hace méas pequefio, la linea llega a ser completamente recta e
incluso con un ancho aun mas pequefio (figura I-22c), pero cuando es excesivamente
pequefa, se llega a obtener lineas rectas pero con bultos periédicos causados por un
exceso de material sobre la linea (figura 1-22d).

Otro comportamiento puede ser observado si se mantiene un paso pequefio y se
aumenta la temperatura del substrato de tal manera que el tiempo de evaporacion de una
sola gota sea menor que el tiempo en ser expulsada la siguiente gota. En este caso, cada
gota se seca individualmente, lo que genera una superposicion de las mismas. Este tipo
de comportamiento fue etiquetado como gotas superpuestas. Adicionalmente, los autores
encontraron que hay una mayor tendencia a formar un efecto aro de café cuando la
temperatura del substrato es alta, esto se debe a que existe una evaporacion mas rapida de
la tinta sobre el borde de la linea lo que genera un mayor flujo de particulas desde el

centro hasta el borde.
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Figura 1-22. Ejemplos de diferentes comportamientos de lineas impresién. a) gotas
individuales. b) linea ondulada. c¢) linea uniforme. d) linea abultada. €) gotas superpuestas
[90].
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La impresion de tinta usando NTC ha sido un tema de investigacion reciente, a
partir del 2005. De hecho, pocos autores han estudiado la influencia y organizacion de
los NTC una vez realizado el proceso de impresion. Por ejemplo, Denneulin y
colaboradores han comparado la morfologia de los patrones impresos para: para una
suspension de SWNT funcionalizados y SWNT dispersados en PDOT:PSS [87]. Los
autores demostraron que solamente la dispersion de SWNT funcionalizados permite
obtener una deposicién mas homogénea (figura 1-23(a-b)). Ademas de la homogeneidad
obtenida para la dispersion de SWNT resalta la mayor cantidad de materia sobre el borde
de la linea con respecto al centro. Esta distribucion especifica es explicada por la
formacion del aro de café, el cual en este caso, podriamos llamar linea de café pero

siguiendo el mismo principio.

(a) Suspension de SWNT-COOH (b) Suspension de SWNT-COOH/PSS:PDOT

Printed line Printed line

s ed s WSRO OIS

500 uym 500 um

Figura 1-23. Mapas de espectroscopia de energia disipativa para una suspension de: a)
SWNT-COOH y b) SWNT-COOH/ PDOT:PSS [87].
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En este mismo trabajo se reportan medidas del orden orientacional de los SWNT
dentro de la linea [87]. Los autores reportaron diferentes comportamientos: en el centro
los nanotubos estan distribuidos aleatoriamente, cerca del borde observaron que los
nanotubos estan orientados perpendicularmente a la linea de impresion y en el borde, los
nanotubos estan orientados paralelamente a la linea de impresion (figura 1-24).
Asimismo, los autores proponen que esta orientacion es explicada a través de un sistema
hidrodinamico, es decir, debido al flujo inducido debido al efecto del aro de café. Este
estudio ya habia sido realizado por Li y colaboradores, depositando gotas de
suspensiones de nanotubos sobre un substrato de vidrio [91]. Los autores observaron que
los nanotubos son desplazados hacia el borde de la linea, siguiendo la direccion del flujo
interno, generando una orientacion cerca del borde la linea, mientras que cuando llegan
al borde, los nanotubos se apilan y cambian su direccion para minimizar la tension

superficial del sistema.

Areal: |
Borde

Area2:
Cerca del borde

Area3:
Centro

Figura 1-24. Esquema sobre las diferentes orientaciones de los NTC dependiendo de su
ubicacion. En el area 1y 2, los SWNT estan orientados paralelamente y perpendicularmente a la
linea impresa, respectivamente. Mientras que en el &area 3, los SWNT estan distribuidos
aleatoriamente [87].

Recientemente Beyer y colaboradores reportaron la alineacion de SWNT usando
esta misma la técnica [92]. Sin embargo, los autores reportaron la orientacion de los
nanotubos controlando la velocidad de impresion y el tiempo de secado. Esta orientacion
es lograda debido a un comportamiento de tipo cristalino liquido intrinseco para
suspensiones concentradas de SWNT. En la figura 1-25 se observa un esquema que
representa el comportamiento de la evaporacion del solvente mientras se van

imprimiendo mas nanotubos sobre la misma linea.
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Figura 1-25. Esquema que representa la observacion experimental del comportamiento de
evaporacion de una linea de inyeccion de tinta impresa y como consecuencia la orientacion de
los nanotubos [92].

1.2.3.6.3 Propiedades eléctricas de materiales preparados por impresion de tinta

Luego de los primeros materiales basados en NTC preparados a partir de la
técnica de impresion [93, 94], numerosos grupos de investigacion se han enfocado en la
preparacion de peliculas conductoras con interesantes propiedades eléctricas usando la
impresion de tinta. En este sentido, se demostré que para lograr peliculas altamente
conductoras es necesario imprimir varias capas de NTC, es decir, la conductividad
aumentara considerablemente debido a que cada capa adicional de nanotubos permite
conectar mas nanotubos y en adicion acercarse mas al umbral de percolacion. En la
figura 1-26 se comparan la resistencia normalizada de los nanotubos en funcion del
namero de capas impresas obtenidas por 3 diferentes grupos de investigacion [78, 93,
95]. Estos resultados evidencia la importancia del nimero de capas al momento de
fabricar peliculas altamente conductoras. La mas baja resistencia ha sido reportada por
Chen y colaboradores, con un valor de 78 kQ/sq para un total de 200 capas [96]. Sin
embargo, recientemente otros autores han logrado medir una resistencia de 760 kQ/sq
con un total de 12 impresiones [97].
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Figura 1-26. Resistencia normalizada en funcién del nimero de capas impresas [78].

Finalmente, la conductividad de estos materiales no solamente depende del
namero de capas impresas. Hecht y colaboradores demostraron que la conductividad es
mayor cuando la longitud de los nanotubos incrementa [71] y Alshammari y
colaboradores reportaron un incremento del 55% en la conductividad cuando los NTC

estan alineados por la presencia de un campo magnético [98].
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2 Materiales y Métodos

2.1 Nanotubos de carbono de pared simple

Durante el desarrollo de este trabajo se utilizaran nanotubos de carbono de una sola
pared (SWNT), adquiridos comercialmente a partir de Unidym, los cuales son sintetizados
empleando la técnica de descomposicion de mondxido de carbono a altas presiones
(HiPCO) [1]. Este método produce SWNT con diametros aproximadamente entre 0,7-1,3
nm en la forma de paquetes de algunos nanémetros de didmetro [2-4], asi como una
cantidad importante (~35% en peso) de particulas de hierro, producto del residuo del
catalizador empleado durante la sintesis. Estas impurezas cataliticas pueden ser
parcialmente removidas empleando procesos de purificacion que involucran tratamientos
térmicos y oxidativos, denominados por lo general NTC-purificados [5]. En el presente
trabajo, utilizaremos en su gran mayoria nanotubos brutos (pristine), sin embargo, varios
experimentos fueron realizados con SWNT purificados. Asimismo, se usaron dos tipos de
nanotubos adquiridos comercialmente a partir de SouthWest NanoTechnologies. Estos
nanotubos fueron sintetizados utilizando la técnica CoMoCAT, que producen una
distribucion de diametro inferior a los sintetizados por el método HiPCO, permitiendo
obtener muestras con quiralidades especificas tales como las (6,5) o (7,6).

En las figuras 1l-1a y I1-1b, se observan muestras fotograficas tipicas de SWNT
brutos y purificados, respectivamente. La principal diferencia es que los SWNT brutos
vienen en forma de una masa himeda mientras que los SWNT purificados vienen en
forma de polvo. Para la verificacion de la homogeneidad de los SWNT brutos se procedio
a realizar micrografias de microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia
electronica de transmisién (MET), permitiendo obtener una idea preliminar acerca de su
morfologia.

Para la obtencion de imégenes por MEB se utiliz6 un porta muestra circular de
aluminio, donde se colocd una cinta adhesiva doble cara, seguidamente los nanotubos
fueron esparcidos cuidadosamente sobre la cinta. Esta muestra no necesito ningun
tratamiento previo de metalizacion debido a que hay una mezcla de nanotubos
semiconductores y metalicos haciendo contacto entre ellos, lo que genera una muestra

conductora. Por su parte, para preparar las muestras para MET se depositdé una gota de
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una dispersion de nanotubos en sales biliares sobre rejillas huecas de carbén. Los detalles
sobre el método de dispersion son descritos en las paginas siguientes de este capitulo.

Los resultados obtenidos son mostrados en la figura Il-1c y figura 11-1d para
MEB y MET, respectivamente. La Figura I1-1c muestra una alta densidad de SWNT
aglomerados y en forma de paquetes, sin embargo, a esta escala no es posible observar
las impurezas de los nanotubos. Esto se debe a que durante el estudio la magnificacion
era grande. Por otro lado, la figura Il1-1d muestra una micrografia MET de los mismos
nanotubos, logrando apreciar puntos negros heterogéneos distribuidos en toda la muestra,
los cuales, son atribuidos a las particulas de hierro (residuos cataliticos) proveniente de la
sintesis de SWNT. Ademas, en toda la muestra se pueden distinguir distintos tamarios de
paquetes de SWNT superiores a ~20 nm, sin embargo, dos magnificaciones mostradas
sobre la misma micrografia permiten observar paquetes de SWNT del orden de d;=3 nm

y d>=4 nm, el cual corresponden a una aglomeracion de ~10-12 nanotubos.

Figura I1-1. Fotografia de SWNT a) brutos y b) purificados. Micrografia de SWNT brutos
obtenidas por ¢) MEB y d) MET. Las barras de escalas corresponden a 1 ym 'y 100 nm,
respectivamente.

2.2 Dispersion de nanotubos de carbono
Como se menciond en el capitulo 1, los nanotubos son practicamente insolubles

espontdneamente en agua o solventes. En efecto, una de las rutas empleadas en la
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dispersion de NTC consiste en la funcionalizacion de las paredes, promoviendo su
disolucion y estabilizacion en fases liquidas. No obstante estos tratamientos producen
modificaciones en su superficie, los cuales perturban en algunos casos sus posibles
aplicaciones. Por ello, es necesario un compromiso entre los protocolos de dispersién y
su vinculo con la aplicacion final deseada.

En esta seccién comenzaremos con la descripcion de dispersiones de nanotubos en
un medio acuoso asistido con surfactantes. Luego se detallara el procedimiento empleado
para dispersar los nanotubos en polimeros hidrosolubles. Finalmente, se especificaran las

diferentes técnicas experimentales usadas para la caracterizacion de estas suspensiones.

2.2.1 Dispersion directa (con surfactante o polimero)

Antes de describir el procedimiento para dispersar NTC en fases acuosas, es
importante mencionar las caracteristicas del surfactante que sera empleado en el presente
trabajo. Hemos escogido el uso de derivados de sales biliares (SB), especificamente una
mezcla de 50% de colato de sodio y 50% de desoxicolato de sodio, adquiridos
comercialmente a partir de Fluka-Aldrich. Este tensoactivo es un surfactante ionico,
conocido en la literatura como uno de los mejores dispersantes de SWNT [6]. La
estructura quimica de estas dos moléculas son mostradas en la figura 11-2, donde se
puede observar la principal diferencia entre ambas estructuras que consiste en la
presencia de otro grupo OH adicional para el colato de sodio, responsable de aumentar la
hidrofilidad de la molécula. En nuestro caso, las soluciones acuosas de sales biliares
fueron preparadas al 0,1% en peso en agua desionizada y colocada en un bafio de

ultrasonido por 5 minutos a temperatura ambiente.

Colato de sodio Desoxicolato de sodio

HO" HO™

Figura 11-2. Estructura quimica de: Colato de sodio (izquierda) y Desoxicolato de sodio
(derecha).

57



En el caso de los polimeros, polivinilalchool (PVA), polivinilpirolidona (PVP) y
polietilenodioxitiofeno:poliestireno sulfonato de sodio (PDOT:PSS) fueron adquiridos
comercialmente a partir de la compafiia Sigma Aldrich. La masa molar de cada polimero
es 120000-140000g/mol, 40000g/mol y 60000g/mol para PVA, PVP y PDOT:PSS,
respectivamente. La estructura quimica de las moléculas es mostrada en la figura 11-3.
De forma similar al caso del tensoactivo, las soluciones poliméricas acuosas de PVA y
PVP se llevaron a cabo preparando una solucion en agua desionizada al 0,5% en peso.
Luego, las soluciones fueron colocadas en agitacion magnética a 90°C durante 2 horas.
Por su parte, el PDOT:PSS es adquirido en solucién con una concentracion de 1,1% en

peso Yy fue diluido hasta llegar a una concentracion del 0,5% en peso.

o Y T 8

SOH
PVA PVP PDOT PSS

Figura I1-3. Estructura quimica de las moléculas poliméricas hidrosolubles. a) PVA, b) PVP y
c) PDOT:PSS.

Una vez obtenidas las soluciones acuosas de tensoactivo y polimeros, se procedio

a preparar las suspensiones de SWNT, siguiendo el siguiente protocolo:

) Se agrega 0,1% en peso de SWNT (brutos o purificados) en la solucién de
surfactante o polimero.

i) Se coloca la suspension en un bafio de ultrasonido por 30 minutos a
temperatura ambiente. Seguidamente, se somete la suspension a un proceso de
sonicacion fuerte usando una sonda de sonicacion de 3 mm de diametro
modelo Vibra Cell 75455, con una potencia de 60 W con pulsos de 1 segundo
y separados por intervalos de descanso de 1 segundo, durante 1 hora. Durante
el proceso de sonicacion con sonda, el envase de la suspension es sumergido
en agua helada con el propdsito de evitar calentamientos indeseados en la
muestra por el efecto de la sonicacion.
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iii) Se centrifuga la suspension por 30 minutos a 2180g a temperatura ambiente,
con el objetivo de separar los nanotubos individuales (0 pequefios paquetes de
nanotubos) de los grandes agregados, carbén amorfo y particulas cataliticas
que aun estan presentes en la suspension.

iv) Se conserva el sobrenadante obtenido luego de la centrifugacion.

En la figura 11-4 se puede apreciar una esquematizacion del proceso de

dispersion de NTC en un medio acuoso asistido con tensoactivo.

SWNT en paquetes SWNT Sobrenadante (exfoliados) + Sobrenadante
+agregados + Fe parcialmente exfoliados precipitados (agregadostFe) (SWNT exfoliados)

Sonicacion Centrifugacion

»
= A

(i) (it) (iii) (iv)

Figura 11-4. Esquematizacion de las diferentes etapas para la preparacion de suspensiones de
SWNT en un medio acuoso.

2.2.2 Dispersion indirecta (método de dialisis)

Una dispersion indirecta corresponde a suspensiones hibridas de
SWNT/(SB+polimero). Antes de continuar etiquetaremos los procesos para la
comodidad del lector. En este sentido, a partir de este momento denominaremos paso 1 a
la preparacién directa de la suspension acuosa de los SWNT/SB (descrito en el parrafo
anterior). El paso 2 consistira en una mezcla (a un volumen controlado) entre la solucion
polimérica y la suspension de SWNT/SB. Para la obtencion de estas soluciones hibridas,
la mezcla SWNT/(SB+polimero) fue sometida a un proceso de sonicacion en un bafio de
ultrasonido durante 30 minutos a temperatura ambiente y posteriormente centrifugada a
2180g durante 30 minutos a temperatura ambiente. Todo esto con el objetivo de
conservar el sobrenadante. Estas suspensiones hibridas (paso 2) son caracterizadas
empleando espectroscopias dpticas (absorbancia y FL) y/o sometidas a un tercer proceso
designado como (paso 3). Este proceso consiste en colocar la suspensién hibrida (paso 2)
en una membrana de didlisis (marca Cellu Sep con un tamafio de poro entre 12000-
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14000). Seguidamente, la membrana fue colocada en un recipiente con agua desionizada
a temperatura ambiente y sometida a agitacion magnética durante 96 horas con el
objetivo de eliminar el surfactante de la suspensién. El agua del recipiente fue cambiado
cada 24 horas. Un esquema del proceso de dialisis es mostrado en la figura 11-5. La
eficiencia de la transferencia del surfactante de la suspension a través de la membrana se
controlé midiendo la conductividad en el agua de la dialisis. Por ultimo, estas
suspensiones (paso 3) fueron centrifugadas a 2180g durante 30 minutos a temperatura

ambiente antes de ser caracterizadas por absorbanciay FL.

Figura 11-5. Esquema del proceso de dialisis para eliminar el surfactante de la suspensién y
dispersar los SWNT con el polimero.

2.2.3 Caracterizacion de las dispersiones

La homogeneidad macroscépica de las suspensiones fue caracterizada empleando
un microscopio Optico, mientras que la distribucion de tamafios de los nanotubos fue
Ilevada a cabo usando microscopia electronica de transmision. Por su parte, el estudio de
la individualizacion de los SWNT fue obtenida a partir de: absorcion O&ptica,
espectroscopia Raman/FL y mapa de FL. En esta seccidén explicaremos los principios
bésicos de estas técnicas experimentales y los detalles técnicos empleados en cada una de

ellas.

2.2.3.1 Microscopio 6ptico

Una vez preparada la dispersion de nanotubos con SB, se verifico la dispersion de
SWNT en la suspension, es decir, que no tengan agregados de SWNT visibles al ojo
humado. Luego, se evalud la agregacion de los SWNT (floculacion) en funcion del

tiempo. En nuestro caso, se observo que las muestras son estables durante meses.
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Posteriormente, las suspensiones fueron observadas en un microscopio éptico de
transmision. La figura 11-6a muestra una fotografia tipica correspondiente a la
suspension de SWNT/SB al 0,1% en peso y sonicada en un bafio de ultrasonido durante
30 minutos. Este proceso es insuficiente para dispersar los SWNT, conduciendo a grandes
paquetes agregados de SWNT tal y como se observan en la imagen. Por su parte, la
figura I1-6b muestra una micrografia de la misma muestra pero bajo sonicacién fuerte
durante 1 hora y centrifugada a 2180g durante 30 minutos. En ella se observa agregados
de SWNT pequefios del orden de 1-3 um. Estos agregados son facilmente removidos
sometiendo la suspensién a un proceso de centrifugacion adicional. La figura I1-6¢
muestra una micrografia de la suspension centrifugada a 18000g durante 30 minutos,
donde se puede apreciar que la mayoria de los agregados que aln estaban presenten en la
suspension han sido removidos, permitiendo dejar solamente SWNT individualizados o
en pequefios paquetes de nanotubos.

Figura 11-6. a) Fotografia de una suspension de SWNT/SB sonicada en un bafio de
ultrasonido durante 30 minutos. b) Micrografia de la suspensién sonicada durante 1 hora con
sonda y centrifugada a 2180g durante 30 minutos. ¢) misma suspension que b) pero
centrifugada a 18000g durante 30 minutos.

2.2.3.2 Absorcion Optica
En nanotubos, la absorcion Optica es utilizada para estudiar las transiciones
Opticas asociadas a un par de singularidades de van Hove [7]. Asimismo, es ampliamente
utilizada para la determinacion de la concentracion de nanotubos en la suspension [8, 9].
Las medidas experimentales fueron llevadas a cabo empleando un espectrometro
UV-Visible-Infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), modelo CARY 5000, equipado con dos
lamparas que permite un rango de estudio entre 175 y 3300 nm. De 175 a 390 nm se

utiliza una lampara de deuterio y de 330 a 3300 nm se usa una de tungsteno. La figura
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I1-7 muestra un esquema tipico de un espectrometro. En esta configuracion la luz se

divide en dos haces. En primer lugar un haz pasa a través de una muestra referencia

(recolectando el “100%” de transmision de la luz) mientras que el otro haz pasa a través

de la muestra en estudio. El protocolo empleado para medir la absorbancia es el

siguiente:

)

Se calibra el semi-espejo que separa el haz en dos utilizando la opcion “zero” en
el programa.

Se verifica el porcentaje de luz que atraviesa a cada compartimiento (sin
muestras) en modo baseline del espectrémetro en el rango 300-1400 nm.

Se coloca la suspension de SWNT en una cubeta de cuarzo de 10 mm. Mientras
que la muestra de referencia (agua + surfactante o polimero) se coloca en una
cubeta de cuarzo idéntica.

Se colocan las dos cubetas (suspension y referencia) en el espectrometro (figura
11-7) y se registra el espectro en el rango de 300-1400 nm. Con este método se
elimina principalmente la reflexién de la luz por parte de la cubeta y la absorcion
del solvente.

Finalmente, el programa del equipo realiza la diferencia entre las dos
absorbancias (AMuestm - Areferencia), obteniendo la extincion (absorcién +
difusién) correspondiente a la suspension. En nuestro caso, la absorcion proviene
de los SWNT, del plasmédn y de las impurezas, mientras que la difusiéon proviene

de los SWNT y particulas que estén presenten en la suspension.
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Figura 11-7. Diagrama de un espectrometro UV-Vis-NIR mostrando sus componentes
internos. Este equipo permite tomar el espectro de la muestra referencia y de la muestra al
mismo tiempo debido a la division del haz.

Con la idea de comparar nuestros resultados con la literatura, la figura 11-8
muestra un espectro tipico de SWNT/BS en el rango 3,10-0,95 eV (400-1300 nm), el cual
se encuentra en buen acuerdo con lo reportado en la literatura [10]. Detallando el
espectro, observamos que los picos corresponden a SWNT con diferentes quiralidades
correspondientes a las transiciones opticas (TO) de caracter excitonico asociadas a un par
de singularidades de Van Hove. En adicidn, el fondo amplio que se incrementa conforme
la energia aumenta, es atribuido a la presencia del plasmén de los SWNT e impurezas
carbonosas. Para lograr comprender esto de una mejor manera, haremos una
comparacion de nuestros resultados con la gréafica de Kataura. Como se observa en la
figura, la primera region involucra las energias Ei; correspondientes a las primeras TO
asociadas con un par de singularidades de Van Hove y que provienen de los SWNT
semiconductores. La segunda region involucra las energias E,, correspondiente a las
segundas TO asociadas con un par de singularidades de Van Hove y que provienen
mayoritariamente de los SWNT semiconductores. En la tercera region, se tienen las
energias E;; correspondiente a las primeras TO asociadas con un par de singularidades de

Van Hove y que provienen mayoritariamente de los nanotubos metalicos.
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Figura 11-8. Espectro de absorbancia UV-Vis-NIR para una suspensién de SWNT/SB (parte
inferior) y grafica de Kataura (parte superior). Las lineas verticales discontinuas corresponden
a los rangos en las cuales las transiciones observadas provienen mayoritariamente de nanotubos
semiconductores o metalicos.

2.2.3.3 Espectroscopia Raman/FL (1,17 eV)

Como fue discutido en el capitulo 1, la dispersion Raman en nanotubos de
carbono es resonante, es decir, que las energias de la luz excitante coincide con la energia
de las transiciones Opticamente posibles de estas estructuras [11, 12]. En SWNT, estas
energias dependen del diametro y la naturaleza de los nanotubos, semiconductor o
metalico [13]. En el presente trabajo de investigacion se utilizd un espectrémetro Bruker
RFS100 FT. La figura I11-9 muestra un esquema donde se detallan los diferentes
componentes que lo conforman.

Dicho espectrometro puede ser operado en dos configuraciones diferentes: una
configuracién macroscopica que permite realizar medidas sobre sistemas soélidos,
liquidos y una configuracién microscépica que permite realizar experimentos con una
resolucion espacial del orden de 2 um sobre sistemas heterogéneos tales como: peliculas
delgadas, polvos, micro-cristales entre otras.

Este espectrémetro estd equipado con una fuente de excitacion laser Nd:YAG en
el infrarrojo cercano de 1064 nm (1,17 eV) y cuenta con un detector de germanio, el cual
es enfriado a temperatura de nitrégeno liquido que permite la detencidn de sefiales en el
rango de energias de 0,73-1,38 eV (900-1700 nm). Esta configuracion especial, permite
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observar sobre el mismo espectro la sefial de fotoluminiscencia superpuesta a la sefial
Raman en el rango 0-3500 cm™ (desplazamiento Raman Stokes), lo cual corresponde a
las energias de los fotones dispersados entre 1,165-0,732 eV. Finalmente, el equipo posee
un interferémetro de Michelson y el espectro correspondiente es obtenido a través de la

transformada de Fourier del interferograma.
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E | Muestra L | Puerta de salida para la Radiacion Raman
F | Lentes M | Filtros

Figura 11-9. Esquema del espectrometro Raman RFS100 FT. Este equipo permite realizar
espectros Raman y FL simultaneamente.

El protocolo empleado para las medidas Raman/FL de las suspensiones de SWNT
es el siguiente. Las muestras en polvo fueron colocadas en substratos de aluminio
mientras que las suspensiones fueron colocadas en cubetas de cuarzo. En algunos casos y
dependiendo de la concentracion de la suspension se coloca una densidad oOptica en la
entrada del laser para evitar la saturacién de la sefial. La figura 11-10, muestra los
espectros tipicos de nanotubos HiPCO en polvo y su respectiva suspension. El espectro
correspondiente a nanotubos en polvo exhibe diferentes caracteristicas tipicas de los
SWNT: los modos de respiracién radial (RBM) alrededor de 268 cm™, la banda D
alrededor de 1280 cm™, la banda G alrededor de 1590 cm™, la banda M alrededor de
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1750 cm™, la banda iTOLA alrededor de 1850 cm™y la banda G~ (o sobretono de la banda
D) alrededor de 2560 cm™.

Por su parte, la suspension de SWNT/BS (espectro rojo), exhiben los mismos
rasgos caracteristicos Raman (RBM, D y G) observados para la muestra de nanotubos
HiPCO en polvo; sin embargo, en el espectro de la suspension SWNT/BS aparecen 4
bandas anchas bien definidas, las cuales son atribuidas a la FL proveniente de los SWNT
semiconductores individualizados o de pequefios paquetes. Recordemos que no es
posible observar la FL en presencia de grandes paquetes de nanotubos, debido a que la
FL es atenuada por el contacto con nanotubos metalicos. Por lo tanto, ésta técnica resulta
indispensable a la hora de caracterizar la efectiva exfoliacion de los SWNT.

En la misma figura se observa que la banda G’ no es apreciable para la
suspension acuosa de nanotubos debido principalmente a la absorcion proveniente del
agua para desplazamientos Raman superiores a 2000 cm™. Una manera de ilustrar esta
absorcion es realizando un espectro de transmitancia del agua. Este espectro es mostrado
sobre la misma figura en color azul, donde se observa la completa saturacion de la sefial
por encima de 2000 cm™. Finalmente si se desea mejorar la sefial Raman en esta region,
la dispersion de SWNT debe hacerse con otro medio acuoso, como por ejemplo: agua
pesada (D,0). Esto ocurre debido a que la absorcién por parte del D,O estd a altos

desplazamientos Raman (> 3200 cm™).
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Figura 11-10. Espectro Raman/FL para SWNT en polvo y en suspensidn acuosa y espectro de
transmitancia para H,O.

2.2.3.4 Mapa de fotoluminiscencia

Un andlisis detallado acerca de la huella digital de los SWNT individualizados
puede ser logrado a través de la construccion de un mapa de FL, en el cual se estudia la
energia de emision en funcion de la energia de excitacion, permitiendo observar picos
caracteristicos especificos para cada quiralidad de nanotubo presente en la muestra [14,
15]. Para estas medidas se usé un espectrofotometro Modelo Fluorolog-3 de la marca
comercial Horiba Jobin Yvon (Colaboracidon con el grupo de Stephanie Reich en la
Universidad libre de Berlin, Alemania), el cual esta equipado con una lampara blanca de
Xenon, y dos monocromadores. Este sistema permite caracterizar muestras bien sea
liquidas o solidas. Un esquema del equipo es mostrado en la figura 11-11, donde la
fuente de luz incidente es una lampara de Xendn de 450 W, la cual opera en el rango
240-1000 nm (UV-Vis-NIR). El equipo cuenta con un monocromador de doble rejilla y
funciona como un espectrometro para las energias de excitacion y en la entrada del
compartimiento de la muestra hay una rendija ajustable. Posteriormente hay dos salidas
que permiten seleccionar entre dos tipos de configuracion, en la primera se recupera el
haz hacia adelante, es decir, casi paralela a la radiacidn incidente mientras que en la
segunda el haz es recuperado a 90° con respecto a la radiacion incidente. Finalmente, hay
un monocromador (iHR 320) con tres diferentes rejillas (1200 lineas/mm, para 500 nm;
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600 lineas/mm, para 1000 nm; 150 lineas/mm, para 1200 nm) que permite medir en
diferentes rangos de longitudes de onda. En el iHR 320, la sefial puede ser detectada por
un fotomultiplicador en el rango de 240-1000 nm o por un detector InGaAs enfriado a
temperaturas de nitrégeno liquido entre el rango 900-1580 nm.

Lampara Blanca
)
(]
|
Rejilla / Espectrometro de Excitacion
I Configuracion Frontal
\' Espcctr()mctr(‘) de Emision Detector InGaAs
Rejilla ,L -

Muestra e Fotomultiplicador

N Rejilla Rejilla

Configuracion Axial

Figura 11-11. Esquema del espectrometro Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 [16]. La energia de
excitacién es proporcionada por una lampara de xenon y seleccionada por un doble
monocromador de doble rejilla.

En nuestras medidas, la energia de excitacion fue cambiada cada 5 nm en el rango
visible (500-900 nm) y cada 2 nm entre el rango del infrarrojo cercano (900-1100 nm).
En ambos rangos se usé una rendija fija de 8 nm. Por su parte, la energia de emision fue
medida en el infrarrojo cercano con una rendija fija de 4 nm. El tiempo de adquisicion
para todos los espectros fue de 30 segundos. Asimismo, los mapas de FL obtenidos

fueron corregidos usando la ecuacion 1.

mesu re(ﬂ“exc ' emi ) I noise
[ exc ! em| )] Sdetector (InGaAs) Sdetector (InGaAs) (1)
A Lamp( exc) <T

Sdetector (IHR)
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I mesu re(ﬂ“exc ! ﬂ‘emi )

detector (InGaAs)

donde o(A,.,4y)/ A corresponde a la seccion eficaz de la muestra,

corresponde al mapa de FL de la suspension de SWNT obtenido directamente del

, looi N :
Nanolog y A es el area del haz de luz, —"***—— corresponde a las sefiales parasitas
detector (InGaAs)

detector _(IHR)

provenientes del agua, cubeta y reflexiones parasitas. Finalmente, T

corresponde al espectro de excitacion de la lampara blanca. Los mapas de las
suspensiones, del ruido y el espectro de la lampara son registrados luego de ser
corregidos por la sensibilidad de los detectores.

La figura I1-12a muestra un mapa de FL sin corregir tipico de una suspension
SWNT/SB, donde se observan la presencia de picos atribuidos a la ldmpara de xenon
(flechas rojas) y otros picos correspondientes a los SWNT semiconductores
individualizados. La figura 11-12b muestra el mismo mapa de FL corregido, donde no se
observan los picos provenientes de la lampara y reflexiones parasitas (flecha negra) han
desaparecido, dejando solamente los picos que corresponden a los SWNT. Estos
resultados concuerdan con los reportados en la literatura [14] y nos han permitido

identificar al menos 20 diferentes quiralidades presentes en la muestra.
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Figura 11-12. Mapa de FL para una suspension de SWNT/SB. a) Antes y b) después de la
correccion usando la ecuacion 1. Las flechas rojas indican los picos pertenecientes a la
lampara de Xenon.

2.3  Compuestos basados en SWNT
Una vez preparadas y caracterizadas las suspensiones de nanotubos, continuaremos

con la preparacion de compuestos basados en SWNT. Especificamente describiremos los
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dos tipos diferentes de materiales usados a lo largo del presente trabajo de investigacion.
El primero corresponde a la dispersion de SWNT asistido por surfactante y/o polimeros
hidrosolubles, el cual es logrado a través del método de dialisis. EI segundo se refiere a la
preparacion de deposiciones basadas en SWNT sobre substratos de vidrio a través de la

técnica de impresion de tinta.

2.3.1 Tintas basadas en SWNT para la impresion de nanotubos

Una técnica novedosa que permite preparar deposiciones basadas en SWNT es el
método de impresidn por inyeccion de tinta. En este caso, comenzaremos a describir la
limpieza de los substratos y los pardmetros importantes de las diferentes suspensiones
que fueron usadas para la impresion. Finalmente describiremos el procedimiento

empleado para imprimir las suspensiones sobre substratos de vidrio

2.3.1.1 Limpieza de substratos

Con el objetivo de limpiar los substratos y obtener un angulo de contacto menor a
5°, los substratos pueden ser limpiados de dos maneras diferentes. La primera es
utilizando una mezcla sulfocromica, el cual es una mezcla de una solucion de &cido
sulfurico y dicromato de sodio. La segunda es empleando un surfactante (Hellmanex).
Ambos procedimientos se describen a continuacion:

Mezcla sulfocrémica:

) Se sumergen los substratos en una mezcla sulfocromica durante 2 minutos.
i) Se lavan los substratos con agua desionizada y posteriormente son secados
con nitrégeno seco.

Surfactante Hellmanex:

) Se sumergen los substratos en etanol. Seguido de una sonicacion en un bafio
de ultrasonido por 5 minutos a temperatura ambiente. Luego, los substratos
son lavados con agua desionizada.

i) Seguidamente, los substratos fueron sumergidos en acetona y sonicados en un
bafio de ultrasonido durante 5 minutos a temperatura ambiente. Nuevamente
los substratos son lavados con agua desionizada.

iii) Por dltimo, se prepara una solucion acuosa de surfactante Hellmanex (1:30)

usando agua desionizada. Seguidamente, los substratos son sumergidos en
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esta solucion y sometidos a una sonicacion por 15 minutos a 45°C en un bafio
de ultrasonido. Finalmente, son lavados 10 veces con agua desionizada y
secados con aire seco.

En ambos métodos se depositd una gota de agua sobre los substratos con el objetivo
de verificar que la gota se expande completamente, indicando que el angulo de contacto
es menor a 5°. En el caso de las impresiones de SWNT, los substratos fueron lavados
usando el surfactante Hellmanex.

Otra serie de substratos fueron prepararos con el propdésito de obtener un éangulo
de contacto de ~50°. En este sentido, se procedié a funcionalizar los substratos con
octadeciltriclorosilano (OTMS, por sus siglas en inglés). El procedimiento realizado se
detalla a continuacion:

) Se sumergen los substratos de vidrio en una mezcla sulfocromica por 2
minutos, seguido por un lavado con agua desionizada y luego secados con
nitrégeno seco.

i) Se prepard una solucion de OTMS al 0,01% en peso en una solucion de
metanol (99,8% de pureza). Seguidamente se diluyo la solucion hasta obtener
una concentracién de OTMS de 1x10™ mg/ml.

iii) Finalmente, los substratos fueron sumergidos en esta solucion durante 2
minutos y colocados en un horno durante 72 h a 130°C.

Las medidas del angulo de contacto fueron realizadas con un equipo Profile
Analysis Tensiometer PATIM de la marca comercial Sinterface. La Figura I1-13a
muestra un angulo de contacto de ~3° luego de la limpieza con la mezcla sulfocrémica.
Es importante mencionar que la medida de este angulo fue dificil de calcular, sin
embargo, se determiné que es menor a 5°. La figura 11-13b muestra un &ngulo de
contacto de 45° luego de la funcionalizacion con OTMS. Es importante recordar que este
angulo fue logrado gracias al control de la concentracion del OTMS, de lo contrario, se
observaria un angulo de contacto mucho mayor. Las dos mediciones fueron realizadas

con una suspension de SWNT/SB.
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Figura 11-13. Angulo de contacto para los substratos previamente tratados. a) mezcla
sulfocromica y b) funcionalizados con OTMS.

2.3.1.2 Impresién de SWNT
En esta seccion discutiremos los detalles y pardmetros mas importantes para
realizar la impresion de SWNT sobre substratos de vidrio. Comenzaremos discutiendo
acerca de la tinta y las propiedades necesarias para poder imprimirlas. Seguidamente,
hablaremos de la impresora Dimatix y la optimizacion del sistema que permite realizar la
impresion. Finalmente, mencionaremos las condiciones y parametros de impresion. Hay
que mencionar que este trabajo fue realizado en colaboracién con la empresa Atotech en
Berlin-Alemania.
i)  Tinta basadas en SWNT:
En primer lugar, se prepararon dos series de suspensiones acuosas de SWNT/SB

siguiendo el protocolo descrito en el inicio de este capitulo, pero variando las
condiciones iniciales. Para la primera serie de muestras se modificé la concentracion
inicial de SWNT a 1% en peso. Para la segunda serie de muestras, la concentracion inicial
de SWNT fue de 0,5% en peso con un tiempo de sonicacion de 4 horas y variando la
velocidad de centrifugacion (2180g, 18000g y 180000g). Luego de la dltima
centrifugacion se procedié a separar el sobrenadante y el precipitado. Finalmente el
precipitado fue diluido hasta lograr 3 concentraciones diferentes de SWNT, las cuales
fueron: 0,33; 0,22 y 0,09 % en peso.

Estas dos series de tintas fueron utilizadas en el equipo de impresion, sin embargo,
el fabricante recomienda usar tintas con una viscosidad méaxima de 12 cP, siendo este un

valor superior a la viscosidad del agua (0,982 cP a 21°C). No obstante, el fabricante
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menciona que es posible hacer impresiones con un viscosidad maxima de 30 cP, pero
controlando la temperatura del cartucho (hasta 70°C).

i)  Impresora Dimatix y sistema piezoeléctrico:

Para la impresion, se us6 una impresora de inyeccion de tinta modelo Dimatix
DMP-2831 de la casa comercial Fuji Film Ltd como se muestra en la figura 11-14. Este
equipo permite imprimir en sustratos de cualquier tipo, con un grosor maximo de 25 mm.
El cabezal de impresién es del tipo: DMC-11610, el cual esta equipados con 16
inyectores, cada uno con un didmetro de 21,5 um. Los inyectores son controlados
individualmente por diferentes voltajes, debido a que el sistema de forma de impulsion
de la gota es mediante un sistema piezoeléctrico. Esta funcidon, es llamada “forma de la
onda” y es el parametro fundamental del equipo ya que permite controlar la expulsion y

retencion de la gota, su velocidad y la frecuencia de impresion [17, 18].
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Figura 11-14. Esquema y componentes de la impresora de inyeccion de tinta Fujifilm Dimatix
DMP-2831.

iii)  Condiciones generales y parametros de impresion

El equipo tiene una frecuencia maxima de funcionamiento de 60 kHz para cada
inyector, donde el volumen de una gota estandar expulsada por la boquilla del cabezal de
impresion es de 10 pl, pero puede variar segun el voltaje empleado en el sistema

piezoeléctrico y la viscosidad de la muestra, generando un volumen con una variacion del
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20% con respeto al valor proporcionado por el fabricante. Nosotros hemos medido el
volumen de la gota para nuestras tintas y obtuvimos volumenes entre 0,7-0,8 pl.

La impresion por inyeccion de tinta es dependiente de tres parametros externos y
son facilmente manipulables. EI primero, corresponde a la distancia entre los inyectores
del cabezal de impresion y el substrato, el cual ha sido ajustado a 500 um, con el objetivo
de evitar una contaminacion por parte del cartucho hacia el substrato y lograr que la gota
descienda lo mas rectilinea posible. En este sentido, se debe optimizar la trayectoria y
velocidad de la gota variando el voltaje del inyector (figura 11-15). Esto es con la
finalidad de que sea expulsada una gota por impulso, (evitando gotas secundarias de tipo
satélite) y que descienda de forma perpendicular con respecto a la linea de impresion. El
segundo parametro, corresponde a la distancia entre dos gotas sucesivas, denominado
paso; este parametro es el responsable de formar una linea continua. Finalmente, el
cabezal de impresion se puede ajustar manualmente con un angulo determinado, sin
embargo, esta opcion es Util solo cuando se quiere usar mas de un inyector al momento
de hacer la impresion. En nuestro caso, solo se usG un inyector para cada linea a
imprimir, lo que permitié obtener las condiciones Optimas para realizar un buen control

sobre la formacion de la linea.

Inyectores

=—— - secundaria (satélite)
Gotas principal es

Trayectoria de la gota
hacia-etsustrato

600 um

Figura 11-15. Sistema de visualizacion para la formacion de la gota.
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En este trabajo, las impresiones fueron realizadas de la siguiente manera, se llend
un cartucho con una suspension de SWNT/SB y fue colocado en la impresora usando un
cabezal de 10 pl. Seguidamente, se observo la expulsion de la gota a través del sistema de
visualizacion (figura 11-15) y se procedid a optimizar la forma de impulsion de la onda
para lograr una expulsion de una gota por impulso y al mismo tiempo, verificar que la
gota descienda de una forma rectilinea. Al finalizar cada impresion se corroboré a través
del mismo sistema que la gota contintda descendiendo correctamente. La frecuencia de
impresion fue ajustada a 1 kHz, la cual es la minima permitida por la impresora. La
temperatura del cartucho fue fijada a 25°C. Los parametros variables fueron los
siguientes: temperatura del substrato (25°C; 45°C y 60°C); Resolucion (5 um, 20 um y
40 um); angulo de contacto (~3 y 45°). El motivo disefiado para la impresion esta
constituido por 4 lineas paralelas de 20 mm de largo y con 20 gotas antes y después de
cada linea separados cada 100 um. Con este tipo de patrén, se pudo determinar el tamafio

de una gota y la reproducibilidad de las lineas impresas

2.3.2 Caracterizacion

Los compuestos preparados fueron caracterizados por diferentes técnicas. La
primera parte estara focalizada en la caracterizacion estructural lo que permitird conocer
la morfologia de la linea impresa. La segunda parte estard focalizada en la

caracterizacion optica, permitiendo estimar el orden orientacional del sistema.

2.3.2.1 Estructural
La caracterizacion estructural de estos compuestos sera llevada a cabo empleando
microscopia Optica polarizada (MOP), la cual permitird estimar cualitativamente las

anisotropias presentes a través de su respuesta de birrefringencia.

2.3.2.1.1 Perfilometria

Con esta técnica estimaremos la distribucion de la atura en las lineas impresas.
Para ello, se procedi¢ a realizar un barrido perpendicular a la linea de impresion. Si bien,
un microscopio de fuerza atomica (MFA) puede realizar el mismo trabajo, el
perfildmetro es una medida rapida y trabaja sobre dimensiones laterales mas grandes. Sin
embargo, la resolucién vertical y lateral es mayor en un perfilometro, siendo esta una de

sus principales desventajas. En nuestro caso, hemos trabajado con un perfilometro ya que
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el interés es observar la forma de la linea impresa, donde el ancho de cada linea esta en el
orden de los micrométricos. Asimismo, el espesor de las lineas es del orden de los
nanometros y fueron observadas con facilidad en el perfilémetro.

La figura 11-16 muestra un esquema de un perfilémetro, donde el registro de
mediciones se hace electromecanicamente moviendo la muestra por debajo de una punta
de diamante. La plataforma de alta precision mueve la muestra con una longitud,
velocidad y fuerza de la punta controladas. La punta esta vinculada a una transformador
diferencial de variacion lineal (TDVL), que produce y procesa las sefiales eléctricas que
corresponden a variaciones de la superficie de la muestra. Luego de ser convertidos a
formato digital, las variaciones de la superficie son almacenadas para su posterior
visualizacion y analisis. La sonda esta especialmente disefiada para mediciones precisas

en el eje vertical (en el rango de 1 nm).

Muesa —> i AN AADE A5 205

Plataforma

Figura 11-16. Esquema de un perfilometro mecénico. La punta estd conectada a un
transformador que permite procesar las sefiales eléctricas y convertirlas en formato digital.

En este trabajo se uso un perfilometro Dektak de la marca comercial Veeco. El
radio de la punta es de 5 um, el cual corresponde a la resolucion lateral, mientras que la
resolucion vertical es de 1 nm. La masa maxima de la punta aplicada es de 3 mg evitando

deteriorar la muestra. El tiempo de barrido fue fijado a 30 segundos.
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2.3.2.2 Caracterizacion optica

2.3.2.2.1 Espectroscopia Raman (532 nm)

Las medidas fueron realizadas en un espectrometro Jobin Yvon T64000,
HORIBA, con rejillas de difraccion de 600 lineas/mm y 1800 lineas/mm. Ademas tiene
adaptado un microscopio 6Optico con un objetivo 50x, una platina que permite el
movimiento en las direcciones x y y; con una resolucién espacial de 0,01 um y con un
tamafio de punto laser de ~1 um. Este espectrometro estd equipado con un detector CCD
(dispositivo de carga acoplada) enfriado a temperaturas de nitrégeno liquido y que
trabaja en el rango espectral 200-1050 nm.

El laser usado consiste en un laser diodo, Modelo Verdi V5, (Aexitacisn= 532 nm,
Pmax=5W) de la marca comercial Coherent, el cual ha sido ajustado a una potencia de
20mW, sin embargo, el laser pasa por una serie de espejos, generando una perdida en la
potencia del l&ser de 30% antes de entrar al microscopio y una pérdida del 96% antes de
Ilegar a la muestra. La primera pérdida de potencia se debe principalmente a la reflexion
de los lentes Opticos y a la absorcion por parte de los espejos. La segunda perdida (en el
microscopio), se debe principalmente al diafragma que esta ubicado dentro del
microscopio.

El espectrometro T64000 se puede utilizar en dos configuraciones diferentes,
simple o triple, donde el esquema de estas dos configuraciones se muestran en la figura
11-17. En la configuracién triple, el sistema del monocromador T64000 consiste en un
doble pre-monocromador (R; y R2) y un tercer monocromador (R3) y es explicado en
tres etapas:

i) Los dos primeros monocromadores juegan el rol de filtro para la radiacion
incidente (en configuracion substractiva), es decir, cuando la radiacién
policromética entra en el primer monocromador a través de la entrada f; y se
dispersa por la rejilla R;. La rendija de salida del primer monocromador f, (que
corresponde a la rendija de entrada del segundo monocromador) selecciona un
longitud de onda entre 4 y 4,.

i) La rejilla R, en el segundo monocromador, recombina todas las radiaciones
dispersadas y las envia hacia la rendija de salida f3 para luego volver a enviar una

radiacion policromatica, pero limitadas en el rango espectral entre 4, yA,. De esa
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manera, la radiacion elastica permanece fuera de este rango, siendo este ultimo, el
principal proposito del pre-monocromador.
iii) Finalmente, la radiacion policromatica seleccionada por el pre-monocromador se
dispersa por la rejilla de Rz y es dirigido por los espejos para la salida lateral del
Rs. Al usar esta configuracion, hay una gran precision en la resoluciéon del
espectro, pero su intensidad es baja.
Por otro lado, en la configuracidn simple, la radiacion incidente pasa por un filtro
edge, el cual actia como un filtro de la radiacién incidente antes de entrar a Rs. En esta

configuracién se obtiene una mayor intensidad de la sefial, pero la resolucién es menor.

Conf. Triple

. ad
I N »
fi
Analizador o Filtro

Microscopio Conf. Simple

/2 -
! !
. . -
Espejos

Figura 11-17. Esquema de un espectrometro Raman T64000. El sistema puede trabajar en dos
configuraciones diferentes, simple o triple.

En nuestros experimentos se trabajo en la configuracién simple, usando un
retardador de media onda (4/2) a la entrada del microscopio, con el objetivo de girar la
polarizacién del laser y un analizador a la salida del mismo. De esta manera, es posible
realizar medidas Raman polarizadas bajo 4 configuraciones diferentes entre el 1/2 y el
analizador. Estas configuraciones son denotadas de la siguiente manera: VV, VH, HV y
HH, donde la primera letra corresponde a la posicion de polarizacion del laser excitante
en posicion vertical u horizontal y la segunda letra corresponde a la posicion vertical u

horizontal del analizador (flechas rojas en la figura 11-18). Los espectros fueron tomados
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haciendo un barrido perpendicular a la linea de impresion (lineas blancas en la figura 11-
18), donde se registraron 3 lineas consecutivas, separadas por 1 um y dos lineas
adicionales seleccionadas al azar. La separacion lateral entre cada espectro es de 1um
(puntos azules en la figura 11-18) y el tiempo de adquisicién para cada configuracién fue

de 30 segundos.

0000000000 000000000

as

200um

i

Figura 11-18. Linea de SWNT impresa con las diferentes condiciones de polarizacion (flechas
rojas), los diferentes barridos (lineas blancas) y separacion lateral entre cada espectro
registrado (puntos azules).

Debido a que las A/2 y el analizador no logran polarizar perfectamente el haz
debido a las anisotropias de los componentes dpticos del espectrometro, es necesario
realizar una correccion sobre los coeficientes de las intensidades de polarizacidn con una

muestra de referencia, en este caso se usé una solucion de CCl,, donde los coeficientes

de intensidades de polarizacién son K (1"—") =1;K (IV—”) =K (I”—V) = 0,75,
Inn/ccy, vw/cc, Inu/ccy,

esto se debe a que los modos de vibracién de los picos 218 cm™ y 315 cm™ son

totalmente asimétricos [19], mientras que los modos de vibracién del pico a 460 cm™ son

. L, . . I
simétricos, es decir, K (ﬂ) = 0,07.
vw/ce,

El protocolo empleado para la correccion fue el siguiente: se tomaron los
espectros en las 4 configuraciones para la solucion de CCl, como los que se muestran en
la figura 11-19. Todos los espectros fueron ajustados usando el programa peak fit y
empleando tres funciones de tipo Lorentziana. Seguidamente se calculo el coeficiente de
intensidades entre las diferentes configuraciones para el pico en la posicién 315 cm™ y
460 cm™. Por dltimo, se determina el factor de correccién K para cada una de las

configuraciones a través de la siguiente relacion:
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Figura 11-19. Espectro Raman para el CCl, con las 4 configuraciones de polarizacion. a) antes
y b) después de la correccion. Los coeficientes tipicos obtenidos para el pico 315 cm™ luego de

la correccién fueron K("’—") =0,76 yK('"—") = 0,74, mientras que para el para el
W/ ccly Iyn CCly

pico 460 cm™ el coeficiente K (;"—”

) —0,063.
w/ccly

A pesar de que estos resultados estan en coherencia con los valores tedricos, los
factores de correccién solo pueden ser utilizados a bajas frecuencias ya que se observo
que el espectro Raman de SWNT no es lineal en todo el rango de frecuencias, debido a
que los componentes 6pticos no responden de la misma manera en todo el rango
espectral, lo cual limita los calculos solamente a la zona donde se encuentran los picos
Raman del CCly, es decir, los picos correspondiente a los modos de respiracion radial
(RBM) de los SWNT. Por lo tanto, esto nos lleva a otra limitante, como sabemos los RBM
son picos de baja intensidad y para observarlos con claridad, se debe aumentar la
potencia del laser, aumentar el tiempo de adquisicion de medida o realizar la correccion
de las intensidades de polarizacion con otra muestra conocida. En nuestro caso,
probamos si una dispersion isotrépica de SWNT permite hacer la correccion, ya que los
coeficientes entre las intensidades son conocidos en la literatura [20].

Tedricamente, los coeficientes de intensidades de polarizacién para los SWNT son

lyy Iyy Iny

K ('"—”) =1,K (’V—”) =K (I”—V) = 1/3 [20]. Esto se debe a la condicion
SWNT SWNT SWNT

de resonancia de los SWNT principalmente sobre el eje del tubo, lo cual corresponde a la
componente z del tensor Raman de polarizabilidad, logrando que esta componente sea
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mucho mas grande que las componentes x y y, que pueden ser descartadas. Para este
experimento, se procedié a realizar las 4 configuraciones de polarizacion en la
suspension de SWNT, el cual es mostrado en la figura 11-20 a) antes y 11-20b) después
de la correccion. Los factores de correccion fueron calculados a través de la ecuacion 2
en la zona de los RBM usando los valores tedricos de la solucion del CCl, y en la banda

G los valores tedricos de una suspension isotropica de SWNT.

! —r)
f=——HV]|
. \/H

Intensidad Raman {(u.a.)

Intensidad Raman (u.a.)

A PP T
500 1000

N N 1
1500

2000

A R
500

L L 1
1000

1500

Desplazamiento Raman (cm'1) Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 11-20. Espectro Raman de una suspension de SWNT/SB en las 4 configuraciones de
polarizacién. a) Antes de la correccion y b) después de la correccién. Los coeficientes

obtenidos luego de la correccion para la banda G fueron K(i"—”) =0,33; y
W’/ SWNT

K('"—V) = 0,3. Los espectros fueron desplazados en el eje de las y para una mejor
Tnw/ swNt

visualizacion.

En la tabla 11-1, se pueden observar los factores de correccion para el CCly y la
suspension de SWNT/SB tanto para la zona de los RBM como para la zona de la banda G.
De aqui se desprende que para los coeficientes obtenidos a bajas frecuencias, los valores
son cercanos y con una discrepancia < 11%. Realizando un andlisis similar, se puede
observar que para la banda G y los modos RBM exhiben una discrepancia < 4%, con la
ventaja que, se puede emplear el mismo factor de correccion en todo el intervalo
estudiado.

Estos resultados confirman la reproducibilidad de los coeficientes y las medidas
para cada serie de experimentos, ya que pueden variar de un dia a otro con solo realizar
ligeras modificacion de los espejos, lentes y otros componentes al momento de recalibrar

el espectrometro. Por ello, este experimento debe ser hecho al inicio de cada jornada de
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trabajo. Finalmente, estos resultados nos permitira realizar los célculos del parametro de
orden sobre el pico mas intenso en el espectro Raman para SWNT, es decir, la banda G.

Tabla I1-1. Valores del factor de correccion para los diferentes coeficientes de
intensidades de polarizacion de la solucion CCl, y suspension de SWNT (banda RBM y

G).
Iyy Iny Iyy
k() | #Go) | 2 G)
Iyy Iny Iy
CCly 1,55+0,02 | 0,63+0,03 | 0,51+0,01
Banda RBM 1,44+0,01 | 0,57+0,02 | 0,47+0,01
(suspensién)
Banda G 1,43+0,02 | 0,55+0,01 | 0,49+0,02
(suspension)
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3 Estudio de las propiedades 6pticas en el infrarrojo cercano

Esta seccion estara dedicada al estudio de las propiedades Opticas de suspensiones
basadas en SWNT y su relacion con los parametros empleados para su dispersion. Ya que
como es bien sabido a partir de la literatura, parametros tales como: naturaleza de SWNT,
concentracion de surfactante y nanotubos, tiempo de sonicacion, tiempo y velocidad de

centrifugacion alteraran el rendimiento y propiedades de los compuestos finales.

En primer lugar, determinaremos el tiempo Optimo de dispersion de SWNT
empleando la absorcion dptica y seguidamente utilizaremos un método original basado
en una dialisis mas filtracion para estimar la concentracion de nanotubos en la
suspension. En segundo lugar, estudiaremos en detalle la distribucion de diametros, asi
como la indexacion de quiralidades presentes en las muestras usando la espectroscopia
Raman. Finalmente, le dedicaremos una buena parte de este capitulo a las propiedades
Opticas en el infrarrojo cercano, especificamente la fotoluminiscencia a 1,17 eV y 1,58
eV, haciendo hincapié en la discusion de los diferentes mecanismos fisicos que son

responsables de la FL en el infrarrojo cercano.

3.1 Optimizacién del protocolo de dispersion de nanotubos asistido por absorcion

Optica

La mayoria de los procesos de individualizacién y dispersion de nanotubos en
medios acuosos conocidos en la literatura conllevan a incertidumbres en las
concentraciones finales y consecuentemente en la cantidad de nanotubos
individualizados. Asi, la determinacion de la concentracion real de los nanotubos en

suspension es determinante para el estudio y control de sus propiedades.

Uno de los pardmetros principales que afectan las propiedades Opticas de las
suspensiones bajo estudio, es la naturaleza de los SWNT, es decir, las impurezas,
defectos, entorno, distribucion de diametro, longitud y tamafio de paquetes de nanotubos,
concentracion de surfactante y nanotubos. Asimismo, algunos de los procesos
involucrados en los procesos de dispersion tales como: pardmetros de sonicacion

(tiempo, potencia, frecuencia de impulsiones) y centrifugacion (velocidad y fuerza g
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utilizada) tendran igualmente repercusion en las propiedades dpticas de los compuestos.
Otros parametros, secundarios, tales como: la forma, el tamafio y el volumen de llenado
del envase, la profundidad de la punta de sonicacion sumergida en la solucion, entre
otros, pueden ser factores criticos para determinar el grado de dispersion.

En lo que sigue, discutiremos como determinar experimentalmente la
concentracion precisa de nanotubos presentes en un medio acuoso empleando absorcion
Optica. Ademas discutiremos la dependencia del coeficiente de extinciéon y su relacion
con los parametros mencionados con anterioridad. Debemos sefialar que los parametros

secundarios han sido fijados para todas las suspensiones preparadas.

Recordemos el principio basico de esta técnica. Cuando un haz de luz
monocromatica atraviesa un material homogéneo y absorbente, parte de su intensidad es
cedida al medio debido principalmente a la absorcion. La intensidad absorbida se
determina midiendo la intensidad de luz antes (lo) y después (I) de atravesar el material.
Si el mismo es una solucién diluida, la absorcion obedece la ley de Beer-Lambert a partir
de

A=l0g17°=a.c.l Q)

donde A es la absorbancia, a es el coeficiente de extincion de la solucion, ¢ es la
concentracion de la solucion y | es el camino dptico. Es importante recordar que el
coeficiente de extincion toma en cuenta tanto la difusion, reflexion y la absorcion de la
radiacion electromagnética a una longitud de onda determinada y ademéas es una

propiedad intrinseca del material.

La figura I11-1 muestra ejemplos de los espectros de absorcién (UV-Vis NIR)
para diferentes suspensiones de nanotubos usando como surfactante sales biliares,
HiPCO Brutos (HiPCO-B), HIiPCO purificados (HIPCO-P), CoMoCAT (7,6),
CoMoCAT (6,5). En la figura se observa que el espectro correspondiente a SWNT
HiPCO-B exhibe una variedad de picos ubicados a energias e intensidades diferentes y
atribuidos a la presencia diversas quiralidades (n,m), las cuales corresponden a
transiciones excitonicas asociadas a un par de singularidades de Van Hove; es decir, E;1y

E,, para nanotubos semiconductores y Ej; para nanotubos metalicos. [1].
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Analogamente, el espectro de SWNT HiPCO-P, posee caracteristicas similares al
de HiPCO-B, pero con variaciones en sus intensidades relativas. Esto ultimo se puede
apreciar claramente en los picos ubicados a ~1180 nm y ~1270 nm y generalmente es
atribuible a la presencia de diametros diferentes en el sistema. Otra diferencia importante
entre estos dos espectros es la presencia de un corrimiento hacia el rojo (hacia energias
menores), el cual puede ser apreciado de forma clara en el pico ubicado a ~550 nm, y
atribuido a la presencia de grupos funcionales sobre la superficie de los nanotubos, los

cuales modifican sus propiedades excitonicas.

Por su parte, en los espectros de los SWNT CoMoCAT (7,6) y CoMoCAT (6,5) se
observa una menor cantidad de picos, tipico de una distribucion de diametros mas
estrecha (~0,69-0,99 nm), mientras que los SWNT HiPCO tienen una distribucion mayor
(~0,69-1,05 nm). Asimismo, se puede apreciar que los picos mas intensos se encuentran
ubicados en ~983 nm y ~1150 nm y corresponden a los nanotubos (6,5) y (7,6),
respectivamente. Finalmente, se puede apreciar un corrimiento hacia el rojo similar al
observado para SWNT HiPCO-P, sin embargo, este desplazamiento puede tomar lugar si

la superficie de los nanotubos ha sido modificada directamente durante la sintesis.

Semiconductor E,, Semiconductor E
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Figura I11-1. EspectrosUV-Vis-NIR tipicos de absorcion Optica de suspensiones acuosas de
nanotubos: HiIPCO Brutos (HIPCO-B), HiPCO purificados (HiPCO-P), CoMoCAT (7,6) y
CoMOoCAT (6,5). Los espectros fueron desplazados en el eje de las ordenadas para una mejor
visualizacion.
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Un punto importante a destacar en un espectro de absorcion es la presencia de un
fondo “background” amplio y uniforme ubicado por debajo de cada espectro y que es
diferente para cada suspension. En la literatura, se reporta que este fondo puede ser

producido por dos factores:

) Intrinsecos: Atribuidos principalmente a la presencia del plasmoén de los
nanotubos, asi como una contribucion aparente del fondo (congestion espectral)
debido a la presencia de nanotubos con diferentes quiralidades [2].

i) Extrinsecos: Los cuales se pueden dividir en dos contribuciones: la primera es
debida a la absorcion por parte de las impurezas carbonosas [3], mientras que la
segunda es debido a la difusion de la luz por parte de las impurezas carbonosas y
de los propios nanotubos. Ademas se pueden crear microparticulas provenientes
del surfactante durante el proceso de sonicacidén que contribuyen a la difusion de
laluz [2].

Una manera de eliminar este fondo es realizando una substraccion de una linea
base empleando funciones de tipo Lorentzianas, lineal o polinomio [4-6]. En nuestro
caso, hemos decidido utilizar arbitrariamente una funcién exponencial de la forma

y =y, + ae*/? donde a'y b son parametros ajustables.

La substraccion del fondo se Ilevd a cabo siguiendo el protocolo desarrollado por
Nair y colaboradores, donde fijan un punto arbitrario en cada extremo del espectro y
trazan la linea base [5]. En nuestro caso, hemos tomado como puntos extremos, 400 nm y
1390 nm, respectivamente y hemos trazado la linea base de tipo exponencial, como se
observa en la figura I11-2a. Una vez realizada la correccion se procedio a ajustar todos
los picos usando la menor cantidad de funciones Lorentzianas posibles. Es importante
recordar que la escogencia de la linea de base es tomada arbitrariamente y que los
resultados obtenidos deben ser interpretados con precaucion, sin embargo, este método

permite seguir cuantitativamente la evolucién de los espectros durante la dispersion.
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Figura 111-2. a) Espectros de absorcion optica de las suspensiones SWNT HiPCO-B junto a
una linea de base de tipo exponencial empleada de forma arbitraria. b) Espectro de absorcion
luego de la correccion por la linea de base arbitraria. ¢) llustracion de las absorbancias sobre
un pico en el espectro de absorcion, donde se definieron 3 diferentes absorciones: AbSmaxima,
ADbSeonpo Y Abspico.

La figura I11-2b muestra el ajuste obtenido usando 21 funciones Lorentzianas,
donde para cada una de ellas se puede conocer precisamente su longitud de onda o
energia de absorcion. Ademas, este resultado nos permite definir tres valores diferentes
de absorbancias como se muestra en la figura I11-2c. La primera es la absorbancia
maxima, Absmaxima, 1a cual corresponde a la medida directa en el espectro de absorcion
desde cero hasta el maximo de un pico de absorcion. Esta absorcion es usada como un
indicador de la concentracion total de nanotubos dispersos, ya que toma en cuenta
nanotubos individuales asi como paquetes de nanotubos y la contribucién del fondo. La
segunda absorcion es Abseonpo Y corresponde al valor de la absorbancia del fondo que
depende de la posicion de la absorbancia maxima de un pico. Finalmente se tiene Abspco,
la cual corresponde a la absorbancia Gnicamente de un pico de un nanotubo y es usado
para estimar la cantidad de nanotubos individuales y pequefios paquetes de nanotubos
presentes en la suspension [7]. Hay que tener en cuenta que para estas absorciones se ha

despreciado la contribucion de las absorciones por parte de los nanotubos vecinos.

3.1.1. Espectro de absorcidn bajo diferentes condiciones iniciales
En esta seccion discutiremos el efecto sobre los espectros de absorcion para
muestras preparadas bajo diferentes pardmetros: tiempo de sonicacion y velocidad de

centrifugacion estableciendo una nomenclatura adecuada para mayor claridad.
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Seguidamente mostraremos el protocolo empleado para determinar la concentracion de
SWNT vy surfactante y discutiremos la variacion del coeficiente de absorcion en funcion

de las condiciones iniciales de las muestras.

3.1.1.1 Pardmetro: Sonicacion

Un factor importante a controlar durante el proceso de preparacion de
suspensiones de nanotubos es el proceso de sonicacion. En este sentido, la figura I11-3a
muestra la evolucién de los espectros de absorbancia en funcién del tiempo de sonicacion
(sin ningan proceso de centrifugacion ni dilucién) para una suspension con SWNT-
HiPCO. En ella se observa un incremento gradual en la intensidad de los picos (Abspico)
conforme el tiempo de sonicacion aumenta, indicando la individualizacion de los
nanotubos. lgualmente, se observa un incremento del fondo (Absronpo) debido a una
mezcla de los factores extrinsecos e intrinsecos mencionados con anterioridad [2]; sin

embargo, podemos afirmar que este hecho corresponde a una mejora en la dispersién de

nanotubos.
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Figura I11-3. a) Espectros de UV-Vis-NIR de suspensiones de SWNT/SB en funcion del tiempo
de sonicacion. b-c) Ajustes realizados en tres zonas diferentes del espectro para suspensiones a
diferentes tiempos de sonicacion: b) 60 minutos y ¢) 1440 minutos. Las muestras no fueron
centrifugadas ni diluidas.
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De acuerdo con la literatura, existen dos metodos para interpretar los espectros de
absorbancia. EIl primero consiste en tomar directamente del espectro el valor de la
absorbancia maxima (Absmaxima), €l cual es un procedimiento sencillo que permite
estimar de forma rapida la concentracion de SWNT. Hay que mencionar que éste método
considera que el fondo tiene una contribucion unicamente intrinseca. Si por el contrario
no se desea realizar esta consideracion se debe tomar solamente el pico de absorcion

(Abspico) una vez que se realice la substraccion de la linea de base.

En nuestro caso, hemos decidido comparar estos dos métodos: AbSmaxima Y
Abspico. Para la determinacion de esta dltima absorbancia emplearemos el mismo
protocolo que fue utilizado para ajustar los picos de absorcion de la figura I11-2a. No
obstante, para esta serie de muestras algunos picos no son bien definidos, dificultando
ajustar el espectro en todo el rango estudiado. Por lo tanto, hemos decidido dividir el
espectro en tres regiones, donde la primera va desde 500-750 nm, la segunda desde 880-
1030 nmy la ultima desde 1080-1345 nm. En cada una de las regiones se emplearon 6, 5
y 4 funciones Lorentzianas, respectivamente. En la figura 111-3b, se muestran los ajustes
realizados (en las tres zonas) para dos suspensiones sonicadas a 60 y 1440 minutos.
Como se evidencia, los picos de absorcion para la suspensién sonicada durante 60
minutos son anchos y menos intensos en comparacion a la suspension sonicada durante

1440 minutos, indicando una mejor exfoliacion para tiempos de sonicacion mayores.

Una vez realizado los ajustes se procedio en primer lugar a comparar las
absorciones AbSmaxima Y la suma de (AbSpcotAbSeonno). En este sentido, hemos
seleccionado picos de absorcidn que corresponden a diferentes SWNT y con diferentes
energias, las cuales son apreciadas en la figura 111-3b. Estos picos son: E;; (6,5) a ~555
nm; Ez, (7,5) a ~650 nm; Ej; (6,5) a ~983 nm; E;; (8,6) a ~1180 nmy Ej; (10,5) a ~1270
nm. Tome en cuenta que hemos tomado el pico que corresponde al SWNT (6,5) para las

dos transiciones exciténicas Ej1 y Ez».

La figura Ill1-4a muestra la evolucién de las absorbancias AbSmaxima Y
(AbSp ot AbSEonpo) para un pico seleccionado en funcion del tiempo de sonicacion (Ts)
con el objetivo de verificar los ajustes realizados. Comparando los valores, los cuales son

bastantes cercanos, se concluye que efectivamente hay un fondo aparente debido a la
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congestion de espectros, sin embargo este fondo es minimo con respecto a las otras
contribuciones al fondo. Estos resultados sugieren que para la estimacion de la
concentracion de nanotubos en una suspension acuosa basta con tomar solamente la

Absmaxima Sin la necesidad de determinar las absorbancias (AbSeicotAbSFonoo)-

La figura I11-4b muestra la evolucion de la absorbancia con respecto al Ts. La linea

t

representa un ajuste realizado con una funcion de la forma A = A4, (1 — e"r) donde

es un tiempo caracteristico que esta relacionado con el grado de individualizacion en una
escala micrométrica. En la figura se observa que se alcanza un plateau rapidamente,
indicando que es necesario poco tiempo (60 minutos) de sonicacién para individualizar a
los SWNT. Este resultado es explicado como una mayor dispersion de los SWNT durante
la primera hora de sonicacion con un valor promedio de 7., = (8 + 1)minutos para
todos los picos seleccionados. En esta regidn se espera tener una dispersion a la escala
micrométrica en virtud de que experimentos realizados con microscopia dptica arrojaron
la presencia de pequefios agregados. Por su parte, para Ts > 60 minutos el factor
importante es el tamafio de los nanotubos, ya que tiempos largos de sonicacion conducen
a una disminucion de la longitud de los nanotubos [8]. De aqui concluimos que en

nuestro protocolo, un Ts=60 minutos es un buen tiempo de dispersion.
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Figura I11-4. Evolucion de las absorciones de a) AbSmaxima Y (AbSpicotAbSeonpo) Y b) AbSméaxima
en funcion del tiempo de sonicacion para SWNT con diferentes quiralidades.
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En virtud de la ausencia de una dependencia explicita en los picos en las regiones
Ei1 y E22 con respecto a la sonicacion, permite que la escogencia de la longitud de onda
necesaria para la estimacion del coeficiente de extincion pueda ser llevada a cabo de
forma arbitraria. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que la region E;; es mas
influenciada por la fotoluminiscencia de los SWNT en comparacién con la region E;,. En
nuestro caso, tomamos como referencia el pico ubicado a 650 nm, el cual corresponde a
los nanotubos (7,5) y estd en concordancia con los trabajos presentados por Yang y
colaboradores, en el cual estimaron la concentracion de los nanotubos para varias
longitudes de onda [9]. Adicionalmente, calcularon el cociente de absorbancias en
suspensiones con diferentes Ts. Los autores concluyen que el rango de menor fluctuacion
esta entre 300-600 nm, mientras que el de mayor fluctuacion y por lo tanto el menos
indicado es para valores >800 nm debido a la interferencia de la sefial de

fotoluminiscencia proveniente de los nanotubos Ej;.

En la Figura I11-5 se muestra la evolucion de (Abspco/Absmax) en funcion del Ts,

donde las lineas representan un ajuste realizado con una funcion de la forma

A A _t . . . .
“PICo — (LCO) (1 —e r) donde 7 es un parametro de ajuste que esta relacionado

Amax Amax max

con el grado de individualizacion. Se observa que la absorcién aumenta paulatinamente
en los primeros minutos de sonicacién, pero continlia aumentando significativamente por
encima del tiempo éptimo de dispersion de 60 minutos y posteriormente los picos
alcanzan un plateau. Estos resultados indican que a pesar de una efectiva exfoliacion
durante los primeros 60 minutos de sonicacion, aun existen paquetes de nanotubos que
contintian individualizandose, siendo necesario la introduccion de un segundo tiempo
caracteristico de dispersion, asociado a un tiempo Optimo de dispersién a la escala
nanomeétrica. Para ello, se intentd realizar un ajuste con la misma funcion para todas las
absorbancias determinadas y asi comparar los resultados de T en AbSmax VY
Abspico/Absmax. Sin embargo, solo fue posible realizar el ajuste para los picos més
intensos impidiendo comparar los valores de t para todos los picos. Este hecho ocurre

por la imprecision sobre los valores de absorbancia a Ts bajos.
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Figura 111-5. Evolucidn de la absorcion (Abspico/Absronpo) €n funcién del Ts para SWNT con
diferentes quiralidades y diferentes transiciones excitonicas, respectivamente. Las lineas
ubicadas a grandes tiempos de sonicacion corresponden a una suspension de SWNT sonicada
durante 60 minutos y centrifugada a 2 velocidades distintas: 2180g (linea punto punteada) y
18000g (linea punteada).

3.1.1.2 Parametro: centrifugacion

Otro factor importante a controlar durante el proceso de preparacion de
suspensiones de nanotubos es el proceso de centrifugacion. El cual es un método que ha
permitido la optimizacion del proceso de individualizacion de nanotubos en suspensiones
acuosas [10]. Con esta finalidad la suspensién de SWNT sonicada 60 minutos fue
sometida a un proceso de centrifugacion a diferentes fuerzas centrifuga: 2180g y 18000g.
Los resultados son mostrados en la figura 111-5 con los puntos verdes (relleno para
2180g y vacio para 18000g) y corresponden al SWNT (6,5) para la transicion excitonica
E». De aqui se concluye que la intensidad del pico de absorbancia se incrementa
conforme la velocidad de centrifugacion aumenta. Lo que indica que dicho proceso
contribuye a la eliminacién de grandes paquetes de nanotubos, asi como otras impurezas,

dejando solamente nanotubos individuales o pequefios paquetes.

Los resultados mostrados anteriormente permiten concluir que la determinacion
de la absorcion puede ser hecha directamente del espectro (AbSmaxima) Sin necesidad de

realizar ajustes ni determinando las absorbancias del fondo y del pico de absorcion.
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Asimismo, una mayor exfoliacion ocurre durante los primeros 60 minutos de sonicacion,
por lo tanto, hemos tomado este tiempo como el 6ptimo para realizar futuras dispersiones
de SWNT.

Finalmente, se concluye que la individualizacion de los SWNT es fuertemente
mejorada por una etapa de centrifugacion, la cual debe ser tomada en consideracion a la

hora de estimar con mayor precision la concentracion de las suspensiones.

3.1.2 Determinacion de la concentracion a partir de las medidas de absorcion

La concentracion de una suspension de nanotubos es determinada a través del
coeficiente de extincién y calculada a partir de la ecuacion de Beer-Lambert (1), siendo
esta técnica muy eficiente siempre y cuando la concentracion inicial de la suspension sea
conocida. En este sentido, Priya y colaboradores [11], reportaron calculos de
concentraciones a partir de una suspension de SWNT al 0,1 % en peso en funcion de las
etapas de sonicacion. Seguidamente, prepararon una serie de muestras diluidas para
construir una relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion a través de medidas
de UV-Vis. Los autores consideran que la absorcion del fondo en el espectro es
minimizado a bajas concentraciones y que los resultados obtenidos pueden ser aplicables
para cualquier tipo de suspension de nanotubos, incluso luego de procesos de
centrifugacion. Recientemente, Shtein y colaboradores reportaron medidas de ATG
(andlisis termo gravimétrico) y extracto en seco para estimar la cantidad de nanotubos
presentes en la suspension [12]. Analogamente, utilizan UV-Vis-NIR para construir la
curva de calibracién usando como concentracion inicial la calculada por ATG. En
nuestro caso, calcularemos la concentracion de SWNT realizando un extracto en seco de
suspensiones que han sido sometidas a un proceso de dialisis y filtracion con agua

desionizada.

3.1.2.1 Condiciones iniciales y nomenclatura

Todas las suspensiones empleadas en el presente trabajo fueron preparadas
siguiendo el protocolo descrito en el capitulo 2. Sin embargo, se realizaron variaciones
en las condiciones iniciales con la finalidad de hacer estudios diferentes. A continuacion

se detallan estas condiciones y la nomenclatura asociada:
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i) Nanotubos brutos (SWNT(B1) y SWNT(B2) o purificados (SWNT-P). Donde B1
y B2 corresponde a dos lotes diferentes.

i) Concentracion inicial de SWNT (Co1 =0,1 % en peso 0 Cos =0,5 % en peso)

i) Tiempo de sonicacion en la sonda de ultrasonido (Ts).

iv) Velocidad de centrifugacion (Vc1=2180g o0 Vc,=18000g). EI tiempo de

centrifugacion fue fijado a 30 minutos.

3.1.2.2 Protocolo para la determinacion de la concentracion
El protocolo empleado para el célculo de la concentracion de una suspension de

SWNT (luego de la etapa de centrifugacion) fue el siguiente:

Etapa 0: Divisién de volumenes

i) Se separd la suspension en dos volimenes (V1;=0,9V y V,=0,1V).

Etapa 1: Medidas de absorcién

i) Se tomo el volumen V; y se midié la absorcién en el rango 400-1300 nm. El

mismo experimento fue realizado para suspensiones diluidas de V;.

Etapa 2: Determinacion de concentraciones haciendo un extracto en seco

1) Se depositd el volumen (V1) en una capsula de aluminio y se sec6 en un horno a
50°C durante 8 horas con el objetivo de conocer la masa total de SWNT vy el
surfactante (Mwnt+surf)) Presentes en la suspension.

i) El volumen V; de la suspension fue colocado en dialisis usando el protocolo
descrito en el capitulo 2 con el objetivo de retirar el surfactante de la suspension.

i)  La “suspension” dializada fue filtrada usando una membrana de 0,22 um y lavada
continuamente con agua desionizada. La diferencia entre las masas de la
membrana (mp,) y la membrana + nanotubo después de la filtracion permitio
conocer la masa de SWNT que estan dispersos en la suspension (Mswnt-disp)-

iv) A partir de las etapas 2-i) y 2-ii) se calculé la cantidad de surfactante presente en

la dispersion de SWNT al realizar la substraccion entre las masas.

msurf-disp= m(swnt+surf) - mswnt-disp (2)
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Etapa 3: Determinacion de concentraciones

) Con los valores de absorcion y la masa determinada se construye una curva de
calibraciéon (figura 111-6) y se calcula el coeficiente de extincién que son

mostrados en la tabla 111-1

3.1.2.3. Influencia de los parametros de preparacion de suspensiones en el
coeficiente de extincion

La tabla I11-1 muestra la concentracion inicial y final de las muestras. Asimismo
el porcentaje de SWNT dispersos y surfactante restante en la suspension con respecto a la

concentracion inicial empleada.

Tabla I11-1. Porcentajes de SWNT y surfactantes restantes en la suspension de SWNT.

Suspension de | Concentracién | Concentracion | Rendimiento | Rendimiento de
SWNT inicial final de Surfactante (%)
SWNT/BS SWNT/BS SWNT (%)
SWNT(B1)- 0,1/0,1 0,007/0,093 (7,43 £ 0,09) (92,71 £0,04)
Co1-Vear
SWNT(B2)- 0,1/0,1 0,008/0,094 (8,90 £ 0,01) (94,37 £ 0,05)
Co1-Vear
SWNT(B1)- 0,5/0,5 0,038/0,45 (7,71 £ 0,07) (91,47 £0,03)
Cos-Va
SWNT(B1)- 0,5/0,5 0,028/0,45 (5,73 £0,01) (90,10 £ 0,06)
CO,S'(Vcl+VCZ)
i) Se observa que la mayor cantidad de surfactante permanece en la suspension, es

decir, solo el ~10% del surfactante empleado se pierde durante las etapas de

centrifugacion. Notese también que este valor es independiente de la
concentracion inicial.

i) Se observo que al trabajar con diferentes lotes de SWNT (B1 y B2) los resultados
son similares, verificando de esta manera la fiabilidad del método empleado.
Asimismo el porcentaje de nanotubos dispersos en la solucién es bajo (menor al 9
%) en ambos casos. Esto quiere decir que durante el proceso de sonicacion una
gran cantidad de nanotubos no han sido exfoliados (permaneciendo en grandes
paquetes) y posteriormente removidos (junto a las particulas cataliticas y carbon

amorfo) a través de la(s) etapa(s) de centrifugacion.
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i)

Tomando en cuenta una segunda etapa de centrifugacion (V¢) la masa final
disminuye en un ~28% con respecto al rendimiento de la primera etapa de
centrifugacion (7%), esto se debe a que durante el proceso de centrifugacion se
han eliminado pequefios paquetes de SWNT que aun estaban presentes en la
suspension. En nuestro caso consideramos que la primera etapa de centrifugacion
(V1) es la mas importante debido a que es donde se eliminan la mayor cantidad

de las particulas cataliticas y carb6n amorfo.

Por otro lado, la figura I11-6 muestra la absorbancia en funcién de la

concentracion final de los nanotubos obtenida por el método precedente, permitiendo

comparar los resultados para SWNT brutos, purificados, con diferentes concentraciones y

diferentes velocidades de centrifugacion. Se observa una gran variedad de resultados

entre las diferentes suspensiones, donde los resultados del coeficiente de extincion son

mostrados en la tabla 111-2 y detallados a continuacién:

i)

En primer lugar, para las dispersiones directas de nanotubos (brutos vy
purificados) sin ninguna etapa de centrifugacion, se obtuvieron coeficientes de
extincion similares (22 y 25 (% en peso*cm)™’, respectivamente) y en
concordancia con los reportados en la literatura [13].

En segundo lugar, a medida que se varia la concentracion se obtienen resultados
diversos. Por ejemplo: una dispersion directa con 0,1% en peso de SWNT tiene un
coeficiente de extincién de 22 (% en peso*cm)?, mientras que con una
concentracion inicial de 0,5% en peso se obtiene un valor de 204 (% en peso*cm)
! Asimismo, al conservar la concentracién de nanotubo de 0,5% en peso y
centrifugar a dos velocidades diferentes (V1 y (Vat+Ve2)) se tiene un valor de 231
y 233 (% en peso*cm) ™, respectivamente.

Estos ultimos resultados demuestran que el coeficiente de extincion presente en la

dispersion es ~9 y ~11 veces menor con respecto a la determinada a partir de una

suspension directa de nanotubos, lo cual demuestra que no es una buena estrategia para

determinar la concentracion de nanotubos debido a que la presencia de particulas

cataliticas y otras estructuras amorfas de carbono influyen notablemente sobre la

absorcion final de la suspension. Si bien hemos comparado los resultados con el método
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comunmente empleado para dispersar nanotubos con surfactante (sin considerar etapas
de centrifugacion), es importante aclarar que los coeficientes de extincion para nanotubos
también han sido calculados para dispersiones de nanotubos con butirolacetona (GLB),
donde se han encontrado valores del aproximadamente de ~320 (% en peso*cm)™ a bajas
concentraciones (< 0,01% en peso) de SWNT y de 240 (% en peso*cm)™ para altas
concentraciones de SWNT (> 0,01% en peso) [14].
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Figura I11-6. Curva de calibracién para suspensiones de SWNT con diferentes condiciones
iniciales.

Tabla I11-2. Determinacion del coeficiente de extincion para las diferentes suspensiones.

Suspension de SWNT Coeficiente de extincion
(% en peso*cm)™

SWNT(P) 23,9+0,8
SWNT(B) 25,7+0,5
SWNT(B1)-Co1-Ver 204,4+0,1
SWNT(B2)-Co1-Ves 198,6+0,3
SWNT(B)-Co5-Ver 233,4+0,8
SWNT(B)-Cos5- Ver+Veo 231,2+0,1
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Para finalizar, hemos demostrado que el tiempo de sonicacion Optimo para
realizar una dispersion de nanotubos es de 60 minutos y que tiempos mayores no
influyen en el valor de la absorbancia. Asimismo, se logré determinar de forma exacta la
cantidad de nanotubos y surfactante restante en la suspensién, encontrando un
rendimiento en los SWNT (menor al 9%) en todos los casos, mientras que el surfactante
permanece casi en su totalidad en la suspension de SWNT (~90%). Respecto a la
individualizacion de los nanotubos, se determind un alto coeficiente de extincion (~204,
~231 y ~233 (% en peso*cm)™) para las suspensiones con las siguientes caracteristicas:
de: 0,1% en peso (Vc1), 0,5% en peso (Vc1) y 0,5% en peso (Vci+ Vo), respectivamente.

3.2 Estudio de la distribucion de diametros de SWNT

Esta seccion estara consagrada a la determinacion de la distribucion de diametros
presentes en las muestras a partir de los espectros de absorcion dptica y Raman para:
HiPCO, CoMoCAT (7,6) y CoMoCAT (6,5). En este sentido, usaremos la espectroscopia
Raman con cuatro energias de excitacion (1,17; 1,58; 1,96 y 2,33 eV), con el objetivo de
estudiar especificamente los modos de respiracion radial (RBM). Finalmente,
obtendremos los indices quirales, (n,m) asi como su ventana de resonancia para cada

energia de excitacion con la ayuda de la gréafica de Kataura.

Como se menciond en capitulos anteriores, la espectroscopia Raman es resonante
para nanotubos de carbono, por lo tanto, se debe cumplir la condicion de resonancia
E; = E;;, donde E_ es la energia del foton incidente o la del fotdn dispersado y Ej; es la
energia de una transicion excitonica. Adicionalmente este proceso esta gobernado por las
transiciones excitdnicas debido a la absorcion de un foton o la absorcion/aniquilacion de
un fondn. En este sentido la intensidad de un modo Raman es expresado como

MgpMipagMag ]
(wl—wZ—iVa)—(wz—wﬁ—iVb)

Kaprg = Zav |z @

donde w; Yw, son las frecuencias de foton incidente y dispersado, respectivamente. wg y
wg son las frecuencias entre los estados excitonicos del sistema y y, (vp) €s la
ampliacion ligada al tiempo de vida de los estados electronicos excitados. M,, (Mg) es
el elemento de matriz de transicion entre el estado inicial g (final f) e intermedio a (b)

inducidos por el acople fotén-electron. M';, es el elemento de matriz entre los estados
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intermediarios a y b inducidos por el acople electron-fondn. Esta expresion muestra que
la intensidad es efectivamente mejorada cuando la energia de excitacion o la energia

dispersada estan cerca de una transicion excitonica permitida del nanotubo.

En la figura I111-7 muestra los espectros Raman en el rango de frecuencias de los
RBM para las tres muestras en polvo y suspension HiPCO (a-1, a-2), CoMoCAT (7,6)
(b-1, b-2) y CoMoCAT (6,5) (c-1, c-2)), los cuales han sido tomados con cuatro energias
de excitacion diferentes (Eq = 2,33 eV;E, =1,96¢eV; E3 =1,58eVyE, = 1,17 eV).
Los picos correspondientes a los modos de RBM ajustados con una serie de funciones
Lorentzianas y una linea de base constante para las muestras en polvo, mientras que para
las suspensiones se utilizd una linea de base exponencial, la cual probablemente proviene
de la FL de las particulas cataliticas u organicas presentes en la dispersion. Algunos picos
no fueron tomados en cuenta en el ajuste ya que sus intensidades son bajas. Todos los
espectros de la figura I11-7 han sido corregidos por su linea base. En el mismo sentido,

el didmetro de los SWNT es calculado a partir de la expresion

A

d= m (3)
donde d es el diametro del nanotubo, wgrg s la frecuencia de los RBM, mientras que A
y B son constantes determinadas experimentalmente que dependen del entorno. En
nuestro caso usamos los parametros determinados por Fantini y colaboradores, A = 223
y B=10cm™, los cuales fueron obtenidos para una suspensién de SWNT usando
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS, por sus siglas en inglés) como surfactante [15]. En
nuestro caso, las suspensiones fueron preparadas con sales biliares (nuestras

suspensiones) y se espera que tengan un entono similar a las preparadas con SDS.

Comparando los espectros en polvo y en suspension, se puede decir que todos los
picos estan presentes con diferencias en sus intensidades y en algunos casos con un leve
desplazamiento. Este comportamiento se repite para todas las energias de excitacion
utilizadas. Por ejemplo, para E; (1,58 eV) los picos de RBM para la muestra HiPCO en
polvo estan ubicadas en (267,07+£0,01); (233,4+0,2); (224,03+0,07); (213,9+0,4) vy
(205,2+0,1) cm™ mientras que para las suspensiones, (264,2+0,4); (231,01+0,03);
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Intensidad Raman (u.a.)

(223,7+0,1); (214,2+0,1); (203,3+0,4) cm™, respectivamente. Estos cambios aparentes en
la frecuencia de los RBM se originan debido a que en las energias de resonancia
excitonicas dependen del entorno dieléctrico (agua/aire) y de cdmo se encuentren los
SWNT (paquetes o individuales) [15].

Didmetro (nm) Diametro (nm) Didmetro (nm)
1614 1.2 1 0.8 1815 1.2 0.9 0.6 11 1 09 038 0.7 0.6

160 200 240 280 320 160 200 240 280 320 360 400200 250 300 350 400

Desplazamiento Raman (cm'1) Desplazamiento Raman (cm'1) Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura I11-7. Espectros Raman en el intervalo de frecuencias de los modos RBM para las tres
muestras en polvo (superior) y en suspension (inferior), HiPCO (a-1, a-2), COMoCAT (7,6) (b-
1, b-2) y CoMoCAT (6,5) (c-1, c-2)). Se utilizaron 4 energias de excitacion diferentes: (desde
arriba hacia debajo) 2,33; 1,96; 1,58; 1,17 eV.

A partir de estos espectros y la ecuacion 3 procedemos a realizar la estimacion de
los didmetros. En la tabla 111-3 se han resumido todos los valores y en la figura I11-8 se
aprecia el rango de didmetros para cada SWNT. En este sentido, observamos que el
diametro de los SWNT HiPCO esta entre 0,69-1,26 nm, mientras que para los nanotubos
CoMoCAT (7,6) y CoMoCAT (6,5) estan entre 0,70-0,99 nm y 0,62-1,07 nm,
respectivamente. Ademas, estos resultados estan en concordancia con los determinados a

partir de la absorcion. En la tabla 111-3, cada columna corresponde a:

i) Muestra: HiPCO, CoMoCAT (6,5) y/o CoMoCAT (7,6). La etiqueta “TODAS
LAS MUESTRAS” quiere decir que el nanotubo estd presente en las tres
muestras estudiadas.

i) ny m (indices quirales)
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iii) Energia SVH (corresponde a una transicion excitonica asociada a un par de
singularidad de Van Hove)

Iv) d. (didmetro del SWNT calculado)

V) RBM (frecuencia Raman para los modos RBM)

Vi) d: (diametro teodrico del SWNT obtenido a partir de la grafica de Kataura)

vii)  Ad (diferencia entre el diametro calculado y el diametro tedrico)

viii)  Tipo (si es metalico o semiconductor, donde el subindice indica el tipo de familia
del SWNT)

iX) ELaser (energia de excitacion empleada para observar el SWNT)

X) Eteorica (energia obtenida a partir de la grafica de Kataura)

Xi) AE (diferencia entre las dos energias). Los signos +/- en esta columna se
corresponden con una diferencia de energia por encima o por debajo de la energia

de excitacion empleada, respectivamente.

Una vez determinado el diametro de los nanotubos, es posible conocer los indices
quirales (n,m) para cada uno de ellos. Esto se consigue usando la grafica de Kataura
(figura 111-8), el cual relaciona las energias de las transiciones excitdnicas con el
diametro de los nanotubos (E;;vs.d;). Ademas, se observa que las energias de los SWNT
semiconductores han sido subdivididas en dos grandes familias, en funcién de sus indices

quirales: SCy(n-m=3k+1) y SC,(n-m=3k-1), donde k es un entero.

Los valores de los didmetros obtenidos son mostrados en la tabla 111-3 y estan en
concordancia con los valores esperados, con una discrepancia inferior al 3% entre el
diametro calculado (d;) y el didmetro tedrico (d;) obtenido a partir de la grafica de
Kataura corregida por Jorio (figura I111-8) [1]. Esta diferencia esta relacionada con las
interacciones de los nanotubos con su entorno, principalmente al tipo de surfactante
empleado, ya que el entorno dieléctrico del medio, en particular de la distribucion y de la
naturaleza de microdipolos en la superficie varia en funcion del surfactante utilizado. Es
importante mencionar que varias quiralidades de nanotubos metalicos no pudieron ser
identificadas en la grafica, debido a que la grafica usada por Jorio se focalizd en

nanotubos semiconductores.
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Tabla I11-3. Caracteristicas principales de los SWNT presentes en las muestras en polvo y
suspensiones SWNT HiPCO, CoMoCAT (7,6), CoMoCAT (6,5).

Muestra [ n [ m[Energia svH] d.(m) [RBM cm™]d (m)] ad | Tipo [Eiaser (€V)|Ereorica €V)AE (eV)
COMOCAT (65)y (7.6) 5 4 En 0618  370.78 0.609 0009 SC, 158 1.45 0.13
COMOCAT (65)y (7.6) 6 4 En 0685 33554 0683 0002 SC, 158 1.40 0.18

Ex sc, 1.9 2.12 -0.16

TODAS LAS MUESTRAS 6 5 En 0741 3109 0743 0002 SC, 117 1.25 -0.08

Ex sc, 233 2.18 0.15

COMoCAT (6,5) 7 2 En 0651 35229 0641 0010 SC, 158 1.54 0.04

TODAS LAS MUESTRAS 7 3 En 069 3302 0693 0003 SC, 117 121 -0.05

TODAS LAS MUESTRAS 7 5 En 0811 28495 0817 0006 SC, 117 1.20 0.04

TODAS LAS MUESTRAS 7 6 En 0.860  266.66 0.883 0014 SC, 117 1.10 0.07

Ex sc, 1.9 1.92 0.04

COMoCAT (6,5) 8 1 En 0.674 34078  0.669 0.005 SC, 117 111 0.05

COMoCAT (6,5) 8 3 Ex 0781 20542 0772 0009 SC, 196 1.85 0.11

TODAS LAS MUESTRAS 8 4 Ex 0833 27756 0830 0.003 SC, 196 2.12 0.16
COMOCAT (7,6) 9 0 En 0.674  340.81 0.674 M

COMOCAT (6,5) 9 1 Es 0.753  306.02 07498 0.004 SC, 158 1.74 0.16

COMOCAT (6,5)y (7,6) 9 2 En 0781 2954 07912 0010 SC, 117 1.06 0.11

Ex sc, 233 2.28 0.06

HiPCO y COMoCAT (7.6) 9 4 En 0905 25638  0.899 0006 SC, 117 112 0.05

HIPCO y COMoCAT (7,6) 9 6 En 0995 23406 1026 0031 M 2.33 2.39 -0.06

HiPCO 9 8 Ex 1157 2027 1154 0003 SC, 158 1.55 0.03
TODAS LAS MUESTRAS 9 7 Ex 1.009 213 1085 0014 SC, 158 1.58 0.00
TODAS LAS MUESTRAS 10 1 En 0.850 27224  0.849 000l M 2.33 2.35 -0.01
TODAS LAS MUESTRAS 10 2 En 0.868 267 0876 0008 SC; 117 1.18 -0.01

Ex sc, 158 1.66 -0.08

TODAS LAS MUESTRAS 10 3 Ex 0918 25283 0924 0006 SC, 196 1.98 -0.02
HiPCO y CoOMoCAT (6,5) 10 5 En 1.042 224 1035 0007 SC; 117 0.99 0.17
Ex sc, 158 1.58 -0.01

TODAS LAS MUESTRAS 11 0 Ex 0.860  260.44 0.8607 0.001 SC, 158 1.63 -0.05
TODAS LAS MUESTRAS 11 3 En 1000 23296 0999 0001 SC; 117 1.04 0.13
Ex sc, 158 157 0.01

COMoCAT (7,6) 11 4 Ex 1062 21998 1054 0008 SC, 158 1.75 -0.18
COMOCAT (7,6) 12 1 En 0976 23845 0978 0002 SC, 117 1.06 0.10
Ex sc, 158 153 0.05

HiPCO 12 3 En 1002 21421 M 2.33

HiPCO 12 6 En 1248 18867 1241 0007 M 1.96 1.92 0.04

HiPCO 13 3 Ex 1157 2027 11541 0003 SC, 158 1.64 -0.06

CoMOoCAT (7,6) 13 4 Eu 1216  193.32 M 1.96

HiPCO 13 6 Ex 1321 17882 1317 0004 SC  2.33 2.37 -0.04

HiPCO 14 0 Eu 1085 21544 10977 0012 SC, 117 0.98 0.19
TODAS LAS MUESTRAS 14 1 Ex 1.144 205 1.137 0.007 SC, 1.58 1.68 -0.10

HiPCO 14 7 Ex 1457 16303 1449 0008 SC 233 2.22 0.11

HiPCO 15 2 Ex 1261 18683 1265 0004 SC 233 2.36 -0.03

HiPCO 15 5 Ess 1411 16804 1413 0002 SC 233 2.24 0.09

En el diagrama se ilustran las 4 energias de excitacion empleadas (E;, E,, E3 y E,)
y su correspondiente ventana de resonancia (lineas horizontales y rectangulo rayado,
respectivamente) y en la tabla 111-3 se observan las diferencias entre la energia del laser
y la energia para cada nanotubo (4FE), permitiendo conocer la ventana de resonancia para
cada energia de excitacion. De acuerdo con los resultados, las ventanas estan en el orden

de £200 meV en todos los casos, donde el signo positivo (negativo) indica si la diferencia
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de energia esta por encima (debajo) con respecto a la energia de excitacion. Ademas, hay
que resaltar que estas 4 ventanas cubren casi todo el rango de energia en el diagrama de
Kataura. Estas ventanas de resonancia estan en el mismo orden de magnitud con respecto
a las observadas por Maultzsch y colaboradores, donde obtuvieron una ventana de +200
meV para suspensiones de SWNT dispersados en SDS y SDBS [16]. En la misma figura
se ha representado con cruces las diferentes quiralidades de nanotubos presentes y con
lineas verticales la distribucion de didmetros obtenida para las 3 muestras.

— CoMoCAT (6,5)=
HiPCO

7> JP N Tl N
245 NG %7 ees
22F 7

20b
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16 b= ‘“;’i @//% ’ _ s E3:1,581€V
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1.0 -. ’ M}% E,=1.17 eV
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®
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06 @ Semiconductores (SC,) L o
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Diametro de nanotubos (nm)

Separacion de energia (eV)

Figura I11-8. Grafica de Kataura corregido por Jorio. Las cuatro energias de excitacién son
mostradas a través de lineas horizontales, mientras que las lineas verticales representan la
distribucion de diametros obtenidos a partir de la ecuacién 3. Los rectangulos representan la
ventana de resonancia para cada energia de excitacion.

Hasta este punto hemos determinado la distribucion de didmetros de los SWNT a
través de los picos RBM provenientes del espectro Raman y usando la expresion 3.
Asimismo se determinaron los indices quirales para la mayoria de ellos con la ayuda del
diagrama de Kataura corregida por Jorio y son mostrados en la tabla I11-3. De igual
manera, se determino la ventana de resonancia para las diferentes energias de excitacion
empleadas, lo cual nos da informacion acerca de los nanotubos presentes en cada

muestra.
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3.3 Interpretacion de la fotoluminiscencia de SWNT en el infrarrojo cercano

En lo que sigue, estudiaremos la FL a 1,17 y 1,58 eV para monitorear la
exfoliacion de los nanotubos. Al mismo tiempo realizaremos una discusion acerca de
cada mecanismo fisico responsable de la FL en SWNT. Hay que resaltar que en la
literatura no hay una explicacion clara de la FL a 1,58 eV, mientras que, de acuerdo a
nuestro conocimiento, la atribucion de la FL a 1,17 eV no ha sido reportada hasta la

fecha.

Antes de abordar la interpretacion, describiremos los diferentes fendmenos fisicos
responsables de la FL para nanotubos e identificaremos cada uno de ellos en un mapa de
FL para una suspension de SWNT-HIPCO/SB. Seguidamente plantearemos y

discutiremos las alternativas para la interpretacion de los picosa 1,17 eVy 1,58 eV.

3.3.1 Fendmenos fisicos responsables de FL

En esta seccidn, hemos separado los mecanismos responsables de FL en 4 partes.
El primero corresponde a las transiciones excitonicas directas doblemente resonantes y
descritas en el capitulo 1. El segundo esté relacionado a los diferentes procesos asistidos
por fonones (EPC, por sus siglas en inglés). El tercer fendmeno corresponde a los
procesos que involucran la transferencia de energia de excitones (EET, por sus siglas en
inglés) entre nanotubos y por Gltimo, la presencia de estados excitonicos no permitidos
(DE, por sus siglas en inglés).

a) Procesos asistidos por fonones (EPC)

En un mapa de FL, el proceso principalmente conocido es el proceso excitdnico
doblemente resonante, que a partir de este momento llamaremos “proceso directo (DT)”
el cual fue descrito tedricamente por Ando y colaboradores [17] y demostrado
experimentalmente por dos grupos, Maultzsch y Wang [18, 19]. La figura 111-9a

muestra este proceso y ocurre en tres etapas:

i) En la primera etapa se produce la absorcion de un foton de energia igual a Ej»,
Ess, Ea4, etc. (correspondiente a las diferencias de energias para una transicion

excitonica asociada a la segunda, tercera, etc. singularidades de Van Hove,
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respectivamente) por un electrén que pasa desde su estado base a hasta un
estado excitado b (de nivel excitonico), creando el exciton.

)] En la segunda etapa el exciton es desexcitado por un proceso no radiativo
desde su estado b a un estado excitonico ¢ de menor energia y que corresponde
al primer par de singularidades de Van Hove (alrededor de la brecha de
energia).

iii) Finalmente, en la tercera etapa el exciton se disocia mediante un proceso

radiativo emitiendo un foton de energia proporcional a Ej;.

Ademas de este proceso, hay otros que pueden estar presentes, el cual incluye la
absorcion Optica asistida por fonones y mecanismos de relajacion de energia. En este
sentido, picos de emision asociados con los procesos de dispersion de fonones en primer

y segundo orden pueden ser observados en los mapas de FL para nanotubos individuales.
(a) (b)
Elll bf))

il

®. a
{
El
)
\?.y/ ©)
Elll b
a.n a l

Figura 111-9. Diagramas de diferentes procesos a) directos, b) y c) asistidos por fonones. Los
rectangulos marcados en a) representan las energias de excitacion (ex) y emision (em) en un
mapa de FL. Los circulos cerrados y abiertos indican si el estado es real o virtual,
respectivamente [20].
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La figura 111-9b y c describe los diferentes procesos asistidos por fonones usando

el diagrama de las relaciones de dispersion del excitén, E{;(K), donde El’l es la i-ésima
banda excitdnica resonante al correspondiente nivel excitonico en el j-esimo estado del
exciton, en el cual j=1, 2, 3... indica el estado excitado del exciton y K indica el
momento del exciton. Tanto los procesos de absorcion (excitacion excitonica) y emision

(recombinacion radiactiva) se generan a K=0 debido a la conservacion del momento.

En general, los procesos asistidos por fonones a lo largo del perfil de absorcion
son asociados con fonones en el punto I" y cerca del punto K del espacio reciproco. En
este sentido, el proceso puede involucrar la emision de dos fonones con momento
opuesto, —q (b = c) y +q (¢ = d) (figura 111-9b). Este proceso de dos fonones trae al
exciton cerca de la banda EZ;, donde la recombinacion se lleva a cabo. La seccion eficaz
de este proceso llega a ser mayor cuando el valor de la Ecx corresponde a la energia de los
modos de los fonones 6pticos debido a que son fuertemente acoplados a los electrones y
tienen una alta densidad de estados fononicos cerca del punto I' y K. En un mapa, la
emision de FL que permite la recombinacion en el borde de la banda E7; llega a ser mas
intensa en estos valores de Eex (E., = Ef; + 2hw,). Este proceso de dos fonones puede
originarse con diferentes combinaciones proveniente de los modos de los fonones Opticos
en el punto I (g = 0) y K (g = I'K). Finalmente, el proceso asistido por dos fonones
pueden también darse bajo la condicion no resonante, es decir, una emision puede ocurrir

a través de procesos de dispersion Raman sobre las bandas My G

El segundo mecanismo es mostrado en la figura 111-9c, el cual aparece a ~ 0,2 eV
por arriba del pico principal de FL (E},) y es explicado a través de un proceso que
involucra un fonon (acople exciton-fonon-EPC). En este proceso, la absorcion de la luz
asistida por un fonén (a — b) excita el exciton hasta un estado excitado. Esta excitacion,
junto con un centro de zona (g = 0) de emision de fonones (b — c), crea un exciton en
el borde de la banda E{;, donde el estado base del excitén se recombina radiativamente
(¢ = a). Es importante aclarar que todos los tubos evidencian este proceso con un perfil
similar y debido a que la diferencia de energia es de ~0,2 eV; el proceso puede ser
relacionado con el proceso Raman resonante de la banda G donde la dispersion del foton

estaria en resonancia con la energia del exciton (EZ,). Esta posibilidad es descartada al
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comparar los anchos de linea de las dos bandas. En un proceso Raman la banda G tiene
un ancho de la linea estrecho (~0,01 eV) y de tipo Lorentziana, mientras que la banda

EPC tiene un perfil con un ancho mucho mayor (~0,06 eV) [21].
b) Transferencia de energia de excitones (EET)

Hemos mencionado anteriormente que la FL no solamente puede ser posible con
nanotubos individuales, sino que también puede ocurrir en pequefios paquetes de SWNT a
través de una transferencia de carga entre nanotubos. En un mapa de FL, este mecanismo
también puede ser observado y ha sido explicado a través de la EET entre nanotubos
[22]. Esta transferencia esta asociada a la Transferencia de Energia Resonante Forster
(TERF) y se basa en un nanotubo donante que esta en un estado electrénico excitado y
otro nanotubo receptor que es capaz de recibir parte de la energia de la molécula donante
cuando entran en contacto. Asimismo, la TERF se incrementa cuando los nanotubos
estan en paquetes, ya que maximiza la interaccién dipolo-dipolo. Otra manera posible de
transferir la energia es si los nanotubos entran en contacto solamente en un punto, sin
embargo, el rango de eficiencia de la transferencia de energia esta limitado entre 2 y 4
nm debido a las relajaciones no radiativas responsables del bajo rendimiento cuantico de
la FL [23]. Otro mecanismo de transferencia puede generarse a partir de una

transferencia de energia del acople exciton-fonon hacia un nanotubo [22].

En la figura 111-10 se muestra una esguematizacion del mecanismo de
transferencia de energia de excitones entre un nanotubo donante y un nanotubo receptor.
En primer lugar un exciton es absorbido hasta un nivel de energia eh%, (a - b),
seguidamente hay una relajacion hasta eh?; (b — ¢). En este punto ocurre la EET desde
eh?, hacia ehf, y finalmente se produce la recombinacion radiativa en ehf; (e - f),

emitiendo un foton.
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Figura 111-10. Mecanismo de transferencia de energia de excitones entre un nanotubo
donante y un nanotubo aceptor [22].

C) Estados excitonicos no permitidos (DE)

Hemos visto que el espectro de absorcion y emision estd basicamente gobernado
por los excitones a través de sus estados excitonicos permitidos. No obstante, una
importante caracteristica en las propiedades Opticas en nanotubos es la prediccion de

estados excitonicos no permitidos (estados oscuros) por debajo de estado E3; [24].

La figura 111-11 muestra un esquema que describe los cuatro estados de mas baja
energia de un exciton singlete en SWNT. El eje de las abscisas describe el momento g de
los excitones. Las lineas curvas solidas (punteadas) representan el estado excitonico
permitido (no permitido) con un momento angular cero. La linea discontinua describe la
banda del excitén no permitido con un momento angular finito cuya energia ha sido
determinada tedricamente (entre ~20-30 meV) por encima del nivel E;; para g=0 [25].
La diferencia de energia de estas bandas ha sido identificada en la figura como A. Basado
en este esquema, la banda lateral predicha por Perebeinos y colaboradores corresponde al
punto A, el cual aparece debido a la dispersion de los excitones no permitidos (punto X
en la figura I11-11) con los fonones TO del punto K con g=-qo [25]. El origen de la
banda lateral observada a ~140 meV por debajo de E;; estd basada en el fuerte acople
entre los excitones no permitidos con momento angular limitado y los fonones en el
punto K (Esnen=170 meV), causando la dispersion de excitones no permitidos en el punto
g=0o (punto X) en el estado excitonico permitido g=0 (punto B en la figura 111-11),
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reduciendo su energia por la del fonén a través de la emision de un fonon TO en el punto
K con vector de onda qo, satisfaciendo la energia y la conservacion del momento,

simultaneamente.

E (meV)

|

~ 170 meV

|

~ 200 meV

Figura I11-11. Esquema de los 4 estados excitonicos mas bajos. Las lineas sélidas y punteadas
representan el estado permitido y no permitido, respectivamente. La linea punto-punteada
representa el estado no permitido con momento K [26].

3.3.2 Interpretacién de la FL en el infrarrojo cercano

Una vez mencionado todos los mecanismos que pueden estar presentes en el
mapa de FL, identificaremos cada uno de ellos (si aplica) al mapa de FL de una
suspension de SWNT/SB. En la figura 111-12 se muestra el mapa de FL en el rango Vis-
NIR (energia de excitacion entre 1,38 y 2,48 eV), donde se aprecian los diferentes
fendmenos: transiciones excitonicas doblemente resonante en E,, — E;; (diamantes
rellenos), acople exciton-fonon (diamante abiertos para transiciones E,, — E;; Y cuadros

abiertos para E;; — E;,) Y transferencia de energia entre nanotubos (cruces).
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Figura 111-12. Mapa de FL con energia de excitacion entre 1,38 y 2,48 eV para una
suspension de SWNT/SB. Se identificaron: las diferentes transiciones directas (diamantes
rellenos), acople excitén-fonon (diamantes abiertos), transferencias de energia entre nanotubos
(cruces).

En este mismo orden de ideas, la figura 111-13 muestra el mapa de FL en el
infrarrojo cercano. En ella, se observan los diferentes mecanismos apreciados en la
figura 111-12, donde los rectangulos rojos rayados corresponden a correcciones

imperfectas del equipo provenientes de la lampara de Xendn usada en el experimento.

Finalmente, el propdsito de realizar un mapa de FL en el infrarrojo cercano es con
el objetivo de interpretar los picos de FL en esta region, especificamente a 1,17 eV; el
cual corresponde a la energia de emision donde se encuentra el nanotubo (10,2) (linea
naranja en la figura 111-13). Es importante recordar que la intensidad Raman (en los
RBM) de este nanotubo es la que predomina en las muestras en polvo y suspension a 1,17
eV debido a su caracter resonante.

Nosotros atribuimos los picos observados a esta energia de excitacion a los
mecanismos EPC y/o EET del nanotubo (10,2) hacia nanotubos con didmetros mayores
(flechas rojas). Una manera de correlacionar los picos observados en el mapa de FL y en
el espectro Raman/TF es superponiendo el espectro de emision del mapa (tomando a 1,17
eV) y el espectro obtenido a partir del espectrometro Raman/TF. Esta superposicion es

mostrada en la figura 111-14 donde se observa correlacion entre los dos espectros, a
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excepcion de altas energias donde las reflexiones parasitas del equipo Nanolog no

permiten observar este pico de FL (cuadro azul rayado en la figura 111-14).
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Figura 111-13. Mapa de FL con energia de excitacion entre 0,95 y 1,37 eV para una
suspension de SWNT/SB. Las diferentes transiciones excitonicas (E;; — E;;) fueron asignadas
conociendo la energia de emision de cada nanotubo (cuadros rellenos). Igualmente se observan
el acople exciton-fondn (cuadros abiertos), transferencias de energia entre nanotubos (cruces) y
transferencia de energia a partir del acople excitén-fonén (equis).
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Figura 111-14. Comparacion de los espectros de emision tomados desde el mapa de FL y el
obtenido en el Raman/TF. La ausencia del pico de FL en el mapa (rectangulo azul rayado) a
altas energias se debe a dispersiones parasitas provenientes del equipo Nanolog.
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Los resultados anteriores permite concluir que los picos observados a 1,17 eV no
provienen del mecanismo asociado a una transicion directa, sino de dos posibles
mecanismos: EET y/o EPC. En este sentido, el pico observado a bajas energias (0,92 eV)
proviene de una transferencia de energia del nanotubo (10,2) hacia los nanotubos (13,2);
(9,7) y (12,4). Para los dos ultimos picos (1,04 y 1,10 eV), provienen de una
transferencia de energia del nanotubo (10,2) hacia los nanotubos (11,3); (8,6); (12,1) y
(9,4); (8,4); (7,6); (9,2), respectivamente.

El pico ubicado a (0,98 eV) puede tener dos posibles interpretaciones, la primera
es una EET proveniente del nanotubo (10,2) hacia los nanotubos (8,7); (11,1); (9,5);
(10,5) y (10,3) y/o una contribucion del EPC provenientes de esta serie de nanotubos.

Es importante aclarar que este pico ya ha sido reportado en la literatura por Vora
y colaboradores, donde muestran la presencia de picos de FL desplazados 115 meV con
respecto a la primera transicion excitonica directa del nanotubo (10,2) y lo atribuyen a un
estado excitonico no permitido (estado oscuro) [27]. Por otro lado, Piao y colaboradores
han reportado la presencia de picos de FL al inducir defectos Opticamente activos sobre
la superficie de los SWNT y que posiblemente son atribuidos a estados no permitidos
[28]. De acuerdo con la literatura, la Gnica manera de observar un estado oscuro, es a
través una radiacion a altas potencias [29] o a través de estudios magneto-6pticos usando
campos magnéticos intensos [30-32]. Por lo tanto, concluimos que los posibles
mecanismos responsables para observar este pico de FL son una EET y/o EPC ya que en

nuestro caso no se emplearon altas intensidades del laser.

Hasta el momento hemos sido capaces de interpretar los picos de FL a 1,17 eV
comparando el mapa de FL con el espectro obtenido a partir del espectrometro
Raman/TF. Ahora realizaremos un estudio sobre la evolucion de la FL en funcion de la
individualizacion de los nanotubos, ya que la FL es comUnmente utilizada como una
herramienta que permite evaluar el grado de exfoliacion de los SWNT en la suspension.
Sin embargo, se espera que la evolucion de la FL asociada a diferentes mecanismos no
sea la misma. Por ejemplo, veamos el primer caso donde la FL sea proveniente
Unicamente de una transicion directa y que aumente desde cero (donde los nanotubos

estan en paquetes), pasando por una etapa intermedia donde los paquetes comienzan a ser
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disgregados hasta llegar a un punto donde todos los nanotubos estan completamente
individualizados. A partir de este punto la FL alcanza un plateau o podria disminuir
dependiendo si la sonicacion modifica la superficie de los nanotubos. Otro caso seria el
que involucra un mecanismo asociado a una EET. En este proceso, la FL debe aumentar
rapidamente hasta un maximo donde los nanotubos alcanzan una exfoliacion parcial
(pequeiios paquetes de nanotubos), es decir que existan paquetes de nanotubos que
permitan emitir la FL por parte de los nanotubos individuales y por parte de la energia
recibida de otros nanotubos que estan en contacto. Una vez alcanzado este punto
maximo, se espera que la FL disminuya completamente hasta llegar a cero si el nanotubo
es solamente aceptor (es decir, si no transfiere energia). Una esquematizacion de ambos

procesos es observada en detalle en la figura 111-15.
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Figura I11-15. llustracion de la evolucion de la FL en funcion del grado de individualizacion
para los mecanismos extremos, transicion directay EET.

La figura Ill-16a muestra los espectros de FL en funcion del tiempo de
sonicacion para una suspension de SWNT-HIPCO/SB para la energia de excitacion 1,17
eV. En primer lugar sabemos que cada pico de FL corresponde a una serie de SWNT, por
lo tanto se decidio etiquetar cada uno de ellos (por simplicidad) como “Pico 1, Pico 2y
Pico 3”, donde los picos 1y 2 provienen de una EET del nanotubo (10,2), mientras que el
pico 3 proviene de una EET del nanotubo (10,2) y un EPC de los nanotubos (8,7; 11,1;
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9,5; 10,5y 10,3). Asimismo, podemos observar la evolucion de la banda G del espectro
Raman en funcion del tiempo de sonicacion. Para la discusion de estos resultados,
comenzaremos con el estudio de la banda G y seguidamente nos enfocaremos en la

interpretacion de los resultados para los picos de FL.

En este sentido, cada espectro fue ajustado entre 0,9 y 1,14 eV usando una serie
de funciones Lorentzianas. Para todos los espectros, dos picos Raman fueron ajustados a
1,13 eV (RBM) y 0,96 eV (Banda G) con dos funciones Lorentzianas. Es importante
mencionar que la banda D (alrededor de 1 eV) y la componente de la banda G a bajas
frecuencia (algunas veces llamada como G, alrededor de 0,97 eV) son débiles para ser
detectadas. Asimismo, los picos Raman de segundo orden son observados en el espectro
alrededor de 0,94 eV (modo M) y 0,93 eV (modo iTOLA) pero sus intensidades son
débiles con respecto a los picos de FL, por lo tanto, los ajustes fueron realizados sin

considerar estos picos Raman.

En el caso de la FL, los picos fueron ajustados usando otra serie de funciones
Lorentzianas. Para todas las muestras, cuatro picos fueron sistematicamente usados por
debajo de 1 eV. Sin embargo, en el rango 0,89-1 eV se requirieron 3 picos de FL donde
el pico de mayor amplitud, esta posicionado a 0,97 eV. Sin embargo, se requiere de un

pico amplio a 0,93 eV para lograr un buen ajuste.

La figura I11-16b muestra la evolucion de la banda G en funcién del tiempo de
sonicacion usando como energias excitante 1,17 eV. En este caso, un comportamiento de
tipo potencia es observado para las dos energias de excitacion, el cual es explicado a
través del “efecto tipo antena”, el cual ha sido reportado en la literatura por Wang y
colaboradores donde evidencian que un conjunto de nanotubos alineados pueden
comportarse como antenas electromagnéticas [33]. En general, las antenas son usadas
como detectores y transmisores de ondas de radio, aunque dependiendo de sus
dimensiones pueden recibir diferentes longitudes de ondas (radio, microonda, entre
otras). Un efecto tipo antena en nanotubos puede ser observado para una suspension de
SWNT, este efecto tiene que ver con un mejoramiento en la intensidad de la sefial Raman
debido a una mejor individualizacion de SWNT. En este sentido, el mejoramiento de la

banda G en funcion del tiempo de sonicacion es explicado de la siguiente manera:
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Cuando la radiacion electromagnética incide sobre un paquete de nanotubos la
emision de esta radiacion surge primordialmente de los nanotubos que se encuentran en
la parte externa de los paquetes, donde la contribuciéon por parte de los nanotubos
ubicados en el interior del paquete es mucho menor, es decir, que la amplitud de la
transicion excitonica se ve amortiguada por la presencia de nanotubos agrupados en
paquetes [15]. Este es el efecto que se observa a bajo tiempos de sonicacion (< 60
minutos) en la figura I11-16b. Ahora bien, si se incrementa el tiempo de sonicacion los
nanotubos se empiezan a individualizar cada vez mas, generando una mayor amplitud en
la transicion excitdnica, es decir que los nanotubos logran emitir la mayor parte de la
energia recibida, traduciéndose en un incremento en la sefial Raman. Hay que resaltar
que en esta evolucion no se observa un plateau, sugiriendo que a largos tiempos de

sonicacion los nanotubos aln se estan individualizando.

El siguiente paso estaria dedicado a determinar el valor de Tzgman Y COMpararlos

con el 745, Sin embargo el comportamiento observado no permitié ajustar los puntos con

t
la funcion I = I, (1 - e‘?). No obstante, estos resultados permiten diferenciar dos

regiones, la primera por debajo de 60 minutos, donde la dispersién es realizada en una
escala micrométrica, mientras que a tiempos > 60 minutos se tiene una dispersion en la

escala nanométrica de pequefios agregados y nanotubos individuales.

Por otra parte, el estudio de la FL en funcion del tiempo de sonicacion es
mostrado en la figura I11-16c y 111-16d para los espectros con energias de excitacion de
1,17 eV. Cada una de estas figuras fueron separadas de acuerdo al posible mecanismo
responsable de la FL, de esta manera, en la figura I11-16¢ se observa el comportamiento
asociado a dos mecanismos simultaneos: EPC y EET, mientras que en la figura 111-16d
se muestra los comportamientos asociados a una EET. En todos estos casos se observa
una evolucion similar de los picos de FL, es decir, un aumento progresivo hasta Ts=240
minutos, seguido de un plateau hasta Ts=1740 minutos. A partir de este punto se observa
una pérdida de intensidad de la FL hasta Ts=2880 minutos. Este comportamiento puede
tener dos posibles explicaciones:
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La disminucion de FL puede estar relacionada con el tiempo de vida de los
excitones producido por la creacion de defectos sobre la superficie de los
nanotubos. Por ello, en la figura I11-16e se muestra el cociente entre las
intensidades de las bandas D y G obtenidos a una energia de excitacion de 2,33
eV. Generalmente este cociente es utilizado para monitorear el grado de defectos
en los nanotubos. Se observa que por debajo de 1500 minutos el cociente D/G es
casi constante y por encima de 1500 minutos su incremento no es significativo
para que la disminucién de la FL sea causada por los defectos [34].

Por otro lado, esta disminucién de FL puede estar vinculada a la transferencia de
energias entre nanotubos vecinos. Ya que conforme Ts aumenta, se incrementa
paulatinamente la individualizacion y por ende la transferencia de energia entre
nanotubos (hasta 1740 minutos). Por el contrario, para Ts >1740 minutos, donde
hay una mayor cantidad de nanotubos individualizados, la transferencia de

energia entre nanotubos disminuira.
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Figura 111-16. a) Evolucidn de la intensidad de FL en funcién del tiempo de sonicacion para
una suspension de SWNT-HIPCO/SB a 1,17 eV. b) Intensidad de la banda G en funcién del
tiempo de sonicacién para las dos energias de excitacion 1,17 y 1,58 eV. ¢) y d) Picos de FL en
funcion del tiempo de sonicacion para 1,17 eV: La figura fue dividida de acuerdo al posible
mecanismo responsable de la FL. ¢) pico de FL asociado a dos mecanismos: EPC y EET. d)
Picos de FL son asociados a una EET. La linea punteada representa una extrapolacion del
ajuste realizado hasta 1740 minutos. e) Cociente entre las bandas D y G en funcién del tiempo
de sonicacion.

Los resultados discutidos en las partes precedentes, no permiten observar una
diferencia clara entre los diferentes mecanismos. Por lo tanto hemos decidido utilizar otra
energia de excitacion a 1,58 eV para poder distinguir picos asociados Unicamente a
transiciones directas y EPC. Ademas, se empled una tercera energia de excitacion a 2,18
eV para observar los mecanismos correspondientes a otros nanotubos. A continuacién

mostraremos la atribucién de los picos de FL a 1,58 eV.

La figura I11-17a muestra el espectro Raman/FL a 1,58 eV para la suspension
SWNT-HIPCO/SB y en la figura I11-17b se muestra un mapa de FL en el rango de
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emision de 2,07-1,13 eV. En esta ultima se han podido identificar todos los SWNT que
pueden ser observados en este rango, asi como los diferentes fendmenos fisicos
responsables de la FL, donde se incluyen transiciones excitonicas directas (diamantes
para transiciones (E,, = E;;) y cuadros abiertos para transiciones (E;; — Ei;)),
acoplamiento excitén-fonon (cuadros cerrados) y transferencia de energia entre
nanotubos (cruces). Hay que resaltar que la linea horizontal de color naranja corresponde
al rango de energia de emision observado en el espectro Raman/FL a 1,58 eV

permitiendo etiquetar los SWNT y mecanismos responsables de la FL a 1,58 eV

La identificacion de los indices quirales es llevado a cabo utilizando el diagrama
de Kataura corregido por Jorio. Asimismo, cada espectro fue ajustado usando una serie

de funciones Lorentzianas teniendo en cuenta las siguientes consideraciones:

) La banda G fue ajustada con una funcién Lorentziana a 1590 cm™ (~1,41 eV para
una E; aser=1,58 eV).

i) La banda D (alrededor de 1,35 eV), la componente de la banda G a baja
frecuencia (G") y la banda G’ no fueron ajustadas debido a que estan superpuestas
a un pico de FL.

iii) En el caso de la FL, los picos fueron ajustados usando 6 funciones Lorentzianas y
una linea base constante para el ajuste en todos los espectros. Comenzaremos con
el pico de FL ubicado a ~1,49 eV.

De acuerdo con la grafica de Kataura corregida por Jorio y Weissman donde
determinan de forma empirica las energias de excitacion y emisién para cada nanotubo

[35]. Cada pico de FL observado a 1,58 eV es detallado a continuacion:

) El pico observado 1,49 eV corresponde al nanotubo (5,4) ya que de acuerdo a la
gréfica de Kataura coincide con su energia de emision, donde su mecanismo es
originado a través de una transicion excitonica directa en Ej;, ya que su energia
de emisidn esta dentro de la ventana de resonancia correspondiente a la energia de
excitacion de Es. Hay que resaltar que este nanotubo no es observado a tiempos
de sonicacion cortos. Para corroborar esto, hemos utilizado nanotubos COMoCAT

(6,5) y (7,5). En el anexo B, se detallan los resultados para las tres suspensiones,
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i)

asi como un mapa de FL para los SWNT CoMoCAT (6,5). El otro mecanismo
puede corresponder a una transferencia de energia proveniente de un nanotubo
mas pequerfio, en este sentido, hay 4 nanotubos que pueden realizar este proceso
debido a que estan dentro la ventana de resonancia. Ellos son: (4,3); (5,3), (6,1); y
(8,0). Sin embargo, ninguno de estos nanotubos fueron observados en el mapa de
FL de la figura I11-17b ni en las frecuencias RBM en las muestras en polvo, por
lo tanto, concluimos que el pico de FL proveniente del nanotubo (5,4) es
originado por una transicion excitonica directa en el primer par de singularidades
de Van Hove (Eyy).

El siguiente pico de FL observado a 1,40 eV proviene unicamente del nanotubo
(6,4) a través de un EPC, el cual proviene de las transiciones exciténicas en el
primer par de singularidades de Van Hove (Ei;) del nanotubo (6,4). Hay que
resaltar que este pico puede tener una contribucion por parte del nanotubo (5,4) a
través de una EET, sin embargo, la intensidad de la FL es dominada por el EPC,
por lo tanto hemos descartado esta contribucion.

El pico ubicado a 1,34 eV tiene la misma interpretacién del pico anterior, es decir,
un EPC proveniente del nanotubo (9,1). Sin embargo, una transferencia de
energia puede ser lograda desde el EPC del nanotubo (6,4) hacia el nanotubo
(9,1). Por lo tanto, para este nanotubo se tiene una mezcla de los mecanismos,
EPCy EET.

En el mismo sentido, los siguientes 3 picos de FL ubicados a: 1,29y 1,26 eV y
1,20 eV son generados por una transferencia de energia proveniente del EPC del
nanotubo (6,4).
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Figura I111-17. a) Evolucidn de la intensidad de FL en funcién del tiempo de sonicacién para
una suspension de SWNT-HIPCO/SB excitado a 1,58 eV. b) Mapa de FL. ¢) Picos de FL en
funcidn del tiempo de sonicacién para 1,58 eV: Cada figura fue dividida de acuerdo al posible
mecanismo responsable de la FL Para c-1 los picos de FL son asociados a una transicion
directa o EPC. Para c-2 los picos de FL son asociados a diferentes mecanismos: Transicion
directa, EPC y EET. Finalmente, para c-3 los picos de FL son asociados a una EET.

En la tabla I111-4 se detallan las energias de emision para diferentes nanotubos
tomadas desde: la gréfica de Kataura corregida por Jorio, un mapa de FL y espectro
Raman/FL a 1,58 eV para los SWNT-HiPCO/SB. Las ultimas dos columnas muestran las
diferencias de energia entre la gréafica y el mapa de FL con respecto al espectro
Raman/FL a 1,58 eV. Como se observa, la diferencia entre las dos energias esta por
debajo de 40 meV, evidenciando la proximidad de las energias de emision para los

diferentes mecanismos.

121



Tabla 111-4. Identificacion de quiralidad, diametro y energias para los nanotubos
responsables de la FL a 1,58 eV.

n | m | d(nm) | E11 (Kataura) (V) |E11(MAPA) (eV)| E11(1.58 ev) (eV)| AE kataura) (V) |AE(MAPA) (eV)
4 3 0.48 1.71

5 3 0.51 1.72

6 1 0.55 1.69

8 0 0.62 1.62

5 4 0.61 1.45 1.49 1.49 0.04 0.00
6 4 0.68 1.40 1.41 1.41 0.01 0.00
9 1 0.75 1.36 1.33 1.34 0.02 0.01
8 3 0.77 1.29 1.28 1.29 0.00 0.01
6 5 0.74 1.25 1.26 1.26 0.01 0.00
7 5 0.82 1.20 1.20 1.20 0.00 0.00
10 2 0.88 1.18 1.17 1.15 0.03 0.02

Con el analisis realizado anteriormente, concluimos que los picos de FL a 1,58 eV
provienen de transiciones excitonicas directas entre un par de singularidades de Van
Hove, acople exciton-fonoén en el primer par de singularidades de Van Hove y/o
transferencias de energia entre nanotubos En este sentido, los picos de los nanotubos
(5,4) y (6,4) corresponden a una transicion exciténica y un acople exciton-fonon
provenientes del primer par de singularidades de Van Hove, respectivamente. Para el
pico del nanotubo (9,1), pueden existir ambos mecanismos (EPC y EET), mientras que
los demas picos (asociados a los nanotubos (8,3); (6,5) y (7,5)) corresponden Gnicamente
a un EET proveniente del EPC del nanotubo (6,4).

Este resultado permite hacer una aclaratoria sobre la interpretacion de los picos de
FL a 1,58 eV, ya que no solamente las transiciones excitonicas directas son las
responsables de este fendbmeno, sino que ademas estan presentes los mecanismos EET y
EPC.

Por otra parte, evaluando la evolucion de la FL en funcidon del tiempo de
sonicacion y por ende en funcion del grado de individualizacion, concluimos que no ha

sido posible vincularlo a un mecanismo en particular (transicion directa, EET y EPC) por

t
lo tanto, hemos decidido ajustar cada evolucion a partir de la funcion I = I, (1 — e"?)

donde I,,,,, €s la absorbancia méxima cuando t = co y T es un tiempo caracteristico que
estd relacionado con el grado de individualizacién. Hay que tener en cuenta que es la

misma funcion que empleamos para ajustar los comportamientos de absorbancia, es
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decir, que este ajuste nos permitira determinar 7z, y compararlos con t,;s. Asimismo,
determinaremos el cociente entre I,,,,, Y la intensidad del pico a 2880 minutos en funcion
del diametro de nanotubos. Todo esto tiene como finalidad observar cuales picos de FL

corresponderian a una transicion directa o a varios mecanismos.

Todos los picos fueron asociados a una EET y pudieron ser ajustados con la
relacion mencionada anteriormente. De la misma forma, la mayoria de los picos que
tienen asociados varios mecanismos fueron ajustados con la mencionada relacion.
Solamente el pico asociado al nanotubo (9,1), al igual de los picos asociados a
transiciones directas no pudieron ser ajustados (figura I11-16¢c-1 y 111-16c-2). Para estos
tres picos, se tomd como I,,,,, €l pico a 1500 minutos para determinar el cociente entre
L.ax Y la intensidad a 2880 minutos y fueron encerrados en el recuadro verde de la

figura 111-18a.

La figura I11-18a muestra el cociente entre I,,,,, Y la intensidad a 2880 minutos
de sonicacién para todos los picos de FL asociados a los diferentes mecanismos, donde

se observan diferentes comportamientos:

i) En primer lugar se observa una independencia con el tipo de nanotubos (SC; y
SC,) ni de la quiralidad en los nanotubos.

i) En segundo lugar, los nanotubos que fueron identificados como una transicion
directa mantienen un coeficiente cercano a 1, es decir que estos nanotubos
solamente son aceptores de energia.

i) La mayoria de las intensidades son asociadas a diferentes mecanismos o
solamente a una EET, es decir, que todas estas intensidades de FL corresponden a
nanotubos donores y aceptor, observando un cociente mayor a 1.5.

iv) Luego de estas observaciones, es tentador interpretar al cociente (cercano a 1)
para el nanotubo (9,1), el cual fue atribuido a un EPC y una transferencia de
energia proveniente del nanotubo (6,4), como una transicion directa. Sin
embargo, esta interpretacion debe ser validada por un anélisis detallado sobre las

contribuciones de un EPC y una EET asociadas a este pico.
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Figura 111-18. a) Cociente entre lyax y la intensidad de FL a 2880 minutos y b) T, en funcion
de la energia de emision para todos los picos de FL asociados a los diferentes mecanismos.

Respecto a los valores de 7, (figura 111-18b) se observé que la mayoria estan
entre el rango 60-100 minutos, los cuales son un orden de magnitud mayores a los
determinados por la absorcion (tz, = 8 + 1)minutos. Esta diferencia es esperada ya
que en la determinacion de la absorcion maxima se concluyo que el sistema se esta
dispersando en una escala micrometrica, mientras que un valor mayor de 7 es esperado
cuando se dispersan los nanotubos a una escala nanométrica, como se evidenciaba por los
estudios de absorbancia del pico, la banda G y ahora con la FL. Asimismo, se observa
que hay valores de 7, que son superiores a 100 minutos, donde a dos de ellos (10,2) y
(7,5) ya se determiné un valor de © que se encuentra entre el rango 60-100 minutos,
sugiriendo una influencia de la energia de absorcién del nanotubo donante en la FL.

En resumen, en el presente capitulo se ha realizado una caracterizacion completa
sobre la dispersion, individualizacion y la interpretacion de sus propiedades oOpticas (FL)
en el infrarrojo cercano usando las técnicas de UV-Vis-NIR, Raman y FL. En la primera
parte hemos empleado la espectroscopia de absorcion en la regién visible e infrarrojo
cercano para estudiar las suspensiones de SWNT. Hemos demostrado igualmente que
existe un tiempo caracteristico que es atribuido a una dispersion en una escala
micrométrica. Asimismo, hemos determinado el valor del coeficiente de extincion, el
cual depende fuertemente del estado de la individualizacién y de las condiciones iniciales

de preparacion.

124



En la segunda parte, se interpretaron los picos de FL en el infrarrojo cercano con
dos energias excitantes diferentes: 1,58 eV y 1,17 eV. Donde se demostré6 que son
diferentes mecanismos los responsables de la FL, aclarando la interpretacion fisica sobre
estos picos de FL a 1,58 eV, mientras que la interpretacion de los picos de FL a 1,17 eV
es reportada por primera vez de acuerdo a nuestro conocimiento. Asimismo, se afirmo
que la evolucion de la FL depende del tipo de mecanismo asociado a cada nanotubo y
que la intensidad de FL de una EET disminuye cuando se logra la individualizacion. En
este sentido se evidencié que el grado de individualizacién ocurre en una escala
nanométrica y para emplear la FL como un indicador de grado de exfoliacion se debe

seleccionar un pico de FL que corresponda Unicamente a una transicion directa.

Finalmente, hemos empleado las diferentes técnicas espectroscopicas para evaluar
el grado de individualizacion a diferentes escalas y a diferentes tiempos caracteristicos.
Por un lado la absorcion maxima (Absuax) permite describir el grado de
individualizacion a una escala micrométrica con valores bajo de t,,. Mientras que la
absorcion del pico (Abspico) Y la intensidad de la FL de los mecanismos EET permite
describir el grado de individualizacion a una escala nanométrica con valores de t

superiores a Tp;-
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4 Individualizacion y preparacion de compuestos basados en SWNT usando
polimeros hidrosolubles [1]

El presente capitulo estara dedicado a la preparacion y caracterizacion oOptica de
suspensiones acuosas y compuestos basados en SWNT estabilizados con los polimeros

hidrosolubles: polivinilalcohol (PVA) y polivinilpirolidona (PVP).

La mayoria de las potenciales aplicaciones basadas en nanotubos de carbono
amerita la preparacion de compuestos macroscépicos [2-4]. No obstante, resulta todo un
reto el control de la individualizacion de los nanotubos durante todas las etapas de su
procesamiento. Tal es el caso de los materiales compuestos a base de polimeros, donde
un enfoque bastante atractivo consiste en dispersar inicialmente los diferentes

componentes en un solvente comun y posteriormente mezclarlos. [2, 3].

A la fecha, solo se conocen pocos casos donde los polimeros hidrosolubles han
sido usados para dispersar nanotubos en agua [4-7], ya que como regla general son malos
agentes dispersantes. Por el contrario, la mayoria de las dispersiones acuosas de
nanotubos individualizados son realizadas empleando surfactantes (junto con técnicas de
sonicacion y centrifugacion) [7], los cuales deben ser removidos ulteriormente en el
procesamiento del material compuesto ya que una posible cristalizacion durante la
evaporacion del solvente puede cambiar drasticamente las propiedades mecéanicas,
eléctricas u Opticas en el compuesto final. Un ejemplo que permite ilustrar este efecto fue
reportado por Zamora-Ledezma y colaboradores, donde se reportaron peliculas delgadas
de SWNT/(SDS+PVA) las cuales se arrugaban durante el secado a temperatura ambiente
[8, 9]. Un proceso que permite superar este inconveniente consiste en dializar las

suspensiones con el objetivo de remover el surfactante.

En el presente trabajo hemos decidido utilizar como polimero hidrosoluble el
PVA debido a sus excelentes propiedades para la formacion de peliculas auto
suspendidas y que se puede mezclar con suspensiones de nanotubos sin provocar

agregacion, lo cual es crucial para conservar las propiedades fotoluminicentes [10].

La figura 1V-1a muestra una pelicula de SWNT preparada sobre un substrato de
polidimetilsiloxano (PDMS, por sus siglas en inglés) con un espesor de ~30 um. Dicha

pelicula fue preparada a partir de una suspension de SWNT/(SB+PVA) con un contenido
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de nanotubos en seco de 25% en peso. Se observa que la pelicula es fragil bajo ligeras
deformaciones e incluso al intentar separarla desde el substrato. Este fendémeno
probablemente ocurre debido a la aglomeracion y cristalizacién del tensoactivo,
introduciendo “puntos fragiles” en el compuesto alterando las propiedades mecanicas.
Por el contrario, un proceso de dialisis realizado antes de la etapa del secado es suficiente
para lograr una pelicula flexible, manteniendo incluso sus propiedades Opticas inalteradas
(figura IV-1b). Como mostraremos mas adelante, este resultado es atribuido al eficiente
intercambio del surfactante con el polimero sobre la superficie de los SWNT durante el
proceso de dialisis.

1 cm I cm

Figura IV-1. Peliculas delgadas de SWNT/PVA obtenida a partir de una dispersion
homogénea de SWNT/(BS+PVA) sobre un substrato de PDMS, a) antes y b) después de un
proceso de diélisis y sin PDMS.

En este capitulo, mostraremos que a traves de un proceso de dialisis es posible
retirar el surfactante de una suspension (SWNT/(surfactante + polimero)), dejando a los
nanotubos estabilizados Gnicamente con el polimero. Asimismo, discutiremos en detalle
el mecanismo responsable del proceso de dialisis, asi como el intercambio de tensoactivo
por polimero en la superficie de los nanotubos. Finalmente, mostraremos como se ven
afectados el entorno de los nanotubos y el rendimiento final de los compuestos por la
presencia de los polimeros hidrosolubles. Todo esto a partir de sus propiedades Opticas,

especialmente la FL.

El capitulo ha sido dividido en tres partes: en la primera discutiremos el
rendimiento e individualizacion de las suspensiones cuando se dispersan SWNT en sales

biliares, PVP, PVA y sin surfactante. En la segunda parte, detallaremos el proceso de
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dialisis empleado para dispersar nanotubos con polimeros asi como su caracterizacion
por MET y MEB, con el objetivo de evaluar la individualizacion, asi como la eficiencia
del proceso. Finalmente, estudiaremos el rendimiento y la individualizacion, asi como el
mecanismo de intercambio que ocurre entre el surfactante y el polimero sobre la
superficie de los nanotubos durante la dialisis. El rendimiento de las suspensiones sera
llevado a cabo empleando absorcion (UV-Vis-NIR), mientras que la individualizacion

serd monitoreada a través de laFL a 1,17 eV.

Los detalles del protocolo empleado para la preparacién de las suspensiones y el
proceso de diélisis son detallados en el capitulo 2. Sin embargo, en la tabla 1V-1 se
resumen las diferentes suspensiones preparadas. Para las dispersiones “directas” se
empled 1 hora de sonicacion con sonda y posteriormente centrifugadas a 2180g durante
30 minutos. Esta serie de suspensiones son llamadas “Paso 1”. Para las dispersiones
“indirectas”, se mezcl6 la solucién polimérica (PVP o PVA) con una suspension de
SWNT/SB produciendo una suspension SWNT/(SB+Polimero) y fue llamada Paso 2.
Estas suspensiones fueron caracterizadas por absorbancia y FL o fueron colocadas bajo
un proceso de dialisis durante 96 horas (llamada Paso 3). Ambas dispersiones
“indirectas” fueron sonicadas durante 30 minutos en un bafio de ultrasonido y
centrifugadas a 2180 g durante 30 minutos.

Tabla 1V-1. Resumen de las suspensiones preparadas, incluyendo el tipo de dispersién vy el
empleo del proceso de dialisis

Suspension de SWNT Tipo de dispersion Proceso de dialisis Nombre
SWNT/SB; SWNT/PVP Directa No Paso 1
SWNT/PVA
SWNT/(SB+PVP); Indirecta No Paso 2
SWNT/(SB+PVA)
SWNT/PVP; Indirecta Si Paso 3
SWNT/PVA
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4.1 Estudio del rendimiento e individualizacién en suspensiones acuosas (Paso 1)
estabilizadas con surfactantes o polimero hidrosoluble

Con el objetivo de comparar la eficiencia de varios métodos para dispersar
nanotubos, hemos definido el rendimiento (Y) como la fraccién de nanotubos que son
completamente dispersados en el sobrenadante luego de la ultima etapa de
centrifugacion. Primero comparamos el rendimiento de las suspensiones de SWNT
dispersadas con SB, PVP y PVA. La figura IV-2a muestra los espectros de absorcion
UV-Vis-NIR para las dispersiones preparadas de forma directa (Paso 1) usando SB, PVP
y PVA; ademéas se muestra el espectro de la dispersion de nanotubos en agua sin
surfactante. De alli se observa que el espectro con SB posee picos muchos mejor
definidos en comparacion con los espectros con PVP y PVA. Asimismo, se muestra el
espectro para nanotubos dispersados en agua sin surfactante es practicamente una linea

recta a lo largo de todo el rango espectral indicando la pobre dispersion de nanotubos.

Debemos sefalar que para estimar el rendimiento final de nanotubos en
suspension emplearemos el coeficiente de extincion (198 (% en peso*cm)™) calculado
previamente (ver seccion 3.1). Los valores estimados de esta forma poseen
intrinsecamente una pequefia incertitud, por lo tanto hemos considerado trabajar con el
rendimiento relativo con respecto a la suspension SWNT/SB (Paso 1), ya que es

independiente de cualquier error en el coeficiente de extincion.

Para las suspensiones Paso 1, los rendimientos relativos son 20; 5y 0,2% para
PVP, PVA vy sin surfactante, respectivamente, es decir, las suspensiones preparadas con
SB pueden dispersar y estabilizar desde 5 hasta 20 veces mas nanotubos con respecto a

las suspensiones preparadas directamente con los polimeros hidrosolubles.

Por su parte, el inserto derecho de la figura 1VV-2a muestra un desplazamiento
hacia el rojo (~20 nm) y un ensanchamiento en los picos de absorcion en el infrarrojo
cercano (correspondiente a las primeras transiciones excitonicas Ej;; para SWNT
semiconductores) para suspensiones preparadas con polimeros con respecto a las

preparadas con SB. Este corrimiento es debido a dos posibles fendmenos:
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i) Un intercambio en el medio dieléctrico de los nanotubos conduce a un cambio
simultaneo en el apantallamiento. Este tipo de intercambio ya ha sido reportado
en la literatura por Hertel y colaboradores, donde comparan dispersiones de
nanotubos con SDS y SB [11].

i) Efectos de agregacion entre nanotubos, el cual ha sido reportado por O’Connell y
colaboradores, donde comparan suspensiones de SWNT individualizados y

agregados [12].

Los valores tipicos de corrimiento hacia el rojo reportados en la literatura han
sido 20 y 100 nm, respectivamente, lo cual sugiere que el desplazamiento observado en la
figura 1V-2a se debe solamente a cambios en el entorno dieléctrico de los nanotubos. No
obstante, ningun corrimiento se observo en la parte visible del espectro (inserto izquierdo
de la figura 1\VV-2a). Region que corresponde a las primeras transiciones excitonicas Ej;

para SWNT semiconductores.
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Figura 1V-2. Comparacion de los espectros de suspensiones acuosas de SWNT dispersas en
SB, PVP, PVA y sin surfactante. a) Espectro de absorcion UV-Vis-NIR (el inserto corresponde
a los mismos espectros, pero reescalados para su comparacién). b) Espectro Raman y FL
normalizado por la banda G (a 1591 cm™) y desplazados en el eje de las ordenadas para mayor
claridad (el inserto corresponde al mismo espectro pero normalizado por la intensidad total de
la banda G).

La figura 1V-2b muestra los espectros Raman y FL para las cuatro suspensiones.
En todas las suspensiones se observan los picos Raman: los RBM (por debajo de 400 cm’
1, las bandas D G y G’, a 1300 1591 y 2550 cm™, respectivamente. Asimismo, se
observan picos intensos y amplios que corresponden a la FL excitados en el infrarrojo
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cercano (a 1,17 eV). De los espectros, se observa que la intensidad de la sefial de FL
decrece para las suspensiones con polimero con respecto a SB. Ademas, se observa un
desplazamiento hacia el rojo de los picos principales de FL desde 1,11 eV a 1,08 eV y
0,97 eV a 0,95 eV (inserto de la figura 1V-2b). Este desplazamiento esta en el mismo
orden de magnitud (~26 meV) encontrado para suspensiones de nanotubos dispersadas
con SDS o PVP estudiadas con una energia de excitacion 1,58 eV [5]. Asimismo, un
desplazamiento de 13 meV fue encontrado para suspensiones dispersadas con SB o ADN
usando una energia de excitacion de 2,18 eV [13]. Por lo tanto, asignamos el
desplazamiento observado en los picos a cambios en la constante dieléctrica efectiva
entre los nanotubos dispersados con polimeros con respecto a SB. Si adicionalmente
comparamos estos resultados con las energias de absorcion (inserto derecho de la figura
I\V-2a) observamos que los valores para nanotubos dispersos en polimeros y en agua son
similares, lo que indica que la dispersion con SB aumenta significativamente el
apantallamiento dieléctrico de las cargas en los SWNT con respecto a las moléculas de
agua. Sin embargo, las dispersiones con polimeros producen un menor apantallamiento,
es decir, que los polimeros no modifican significativamente el entorno dieléctrico de los
SWNT. Estas similitudes entre el espectro de FL de nanotubo dispersados en agua sin
surfactante o en ADN fue estudiado por Bergler y colaboradores donde concluyen que
una gran parte de la superficie de los SWNT (dispersos con ADN) siguen expuestas al
agua [13], por lo tanto, este efecto también puede ocurrir para las dispersiones de SWNT

con polimeros.

4.2 Proceso de dialisis: Mecanismos de intercambio y eficiencia del proceso

Hasta este momento, se ha observado que la preparacién directa de suspensiones
acuosas con polimeros hidrosolubles (Paso 1) genera un bajo rendimiento de nanotubos
en la suspensién. Por ello prepararemos suspensiones por métodos indirectos que
promuevan una mayor individualizacion de nanotubos. La figura IV-2 muestra una
esquematizacion de este proceso. En ella se ilustra la agregacion del polimero a una
suspension de SWNT/SB, generando la suspension SWNT/(SB+Polimero) (Paso 2).
Seguido de un intercambio molecular espontaneo cuando se usa PVA (parte superior de
la figura); sin embargo, no se observa este efecto cuando se emplea PVP (parte inferior

de la figura). Estas diferencias seran discutidas en detalle mas adelante. Asimismo, se ha
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representado lo que ocurriria luego de un proceso de dialisis, donde el surfactante es
removido de la suspension SWNT/(SB+Polimero), obteniendo una suspension de SWNT

unicamente con el polimero, SWNT/Polimero (Paso 3).
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Figura IV-3. Proceso de dialisis: esquema de la preparacion de multiples pasos de
suspensiones acuosas de SWNT estabilizadas por las sales biliares (mostradas en rojo) y
polimero (mostradas en azul). Diferentes mecanismos de intercambio son observados para PVA
(parte superior) y PVP (parte inferior).

Para estimar cualitativamente la calidad de las suspensiones se realizaron
imagenes por MET. Para ello, las suspensiones fueron depositadas sobre rejillas de cobre
cubiertas de carbono. Ninguna de las suspensiones fueron ni diluidas ni lavadas luego de
la deposicidon con el fin de evitar una posible reagrupacion de nanotubos. Por lo tanto, los
nanotubos estan cubiertos por el agente dispersante, sin embargo, el contraste de las
imagenes obtenidas es bajo, dificultando la medicion exacta del didmetro de los SWNT.
Sin embargo, para el caso de las suspensiones SWNT/SB, el contraste fue suficiente para
afirmar que después del proceso de dialisis las suspensiones estudiadas contienen
nanotubos individuales o en la forma de pequefios paquetes (figuras 1V-3a y 1V-4Db).
Ademas, no se observo la presencia de grandes paquetes de nanotubos (> decenas de

nanometros).
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Figura 1V-4. Imégenes de MET de nanotubos individuales y paguetes pequefios provenientes
de una suspension de SWNT/SB. Los nanotubos son cubiertos parcialmente con el surfactante,
incluso para pequefios agregados (izquierda) o completamente para paquetes de tamarios
moderados (derecha).

Por otro lado, durante el secado de las suspensiones con polimeros se forma una
pelicula continua que cubre los orificios de la rejilla de carbono, donde los nanotubos se
encuentran embebidos. La figura 1V-5 muestra micrografias MET, donde se puede
apreciar esto de una mejor manera, especificamente se observan nanotubos dispersados

individualmente y/o en paquetes pequefios.

Figura 1V-5. Imégenes de MET de nanotubos individuales (izquierda - indicada con las
flechas rojas) y paquetes pequefios (derecha) provenientes de una suspension de SWNT/PVA
luego de un proceso de didlisis. El contraste es bastante bajo ya que los nanotubos estan
embebidos en una matriz polimérica creada durante el secado.

De forma similar se realizaron estudios empleando la microscopia electrénica de
barrido con la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM/EDXS, por sus

siglas en inglés). Todo esto con el objetivo de estimar la eficiencia del proceso y el
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contenido de especies presentes en los compuestos antes y después del proceso de
dialisis. Las suspensiones estudiadas fueron depositadas y secadas sobre un soporte de
aluminio y el espesor de las muestras es de algunas centenas de micrémetros, el cual es
suficiente para no observar el aluminio del substrato por SEM/EDXS. El anélisis

2 usando el

elemental fue realizado sobre arecas homogéneas de alrededor 100 um
programa Aztec de la marca comercial “Oxford Instruments”. Los resultados obtenidos son
mostrados en la tabla 1V-2 para una suspension de SWNT/(SB+PVA) antes y después
del proceso de didlisis. La concentracion inicial fue de 0,1% en peso para SWNT, SB y
PVA. Observando los resultados se tiene que solamente una pequefia fraccion de Na esta
presente luego del proceso de dialisis, confirmando que la mayoria del surfactante ha
sido eliminado. Asimismo, la presencia del Al proviene del soporte empleado, mientras
que el Fe proviene de las particulas cataliticas aun presentes en la suspension.

Tabla 1V-2. Andlisis elemental de una suspension de SWNT/(SB+PVA) antes y después de un
proceso de didlisis

Atomos C 0 Na Al Fe | Otros (Si, Cl, Ca, Cu)
Antes de didlisis | 74,2 | 23,47 | 1,55 0,55 0,15 0,08
Después de dialisis | 71,0 | 28,3 0,04 0,39 0,24 0,03

Una vez conocida la fraccién de atomos de cada elemento presente en las
suspensiones, se procedido a determinar los porcentajes en peso de las especies
moleculares: SWNT, PVA vy surfactante. Este célculo ha sido posible ya que los tres
elementos involucrados estan presentes en la formula quimica de cada especie molecular.
Es decir, con la fraccion de Na determinada a partir de EDXS se calculé la cantidad de
surfactante en la suspension (en este caso, se tomoO el promedio de las especies
moleculares entre SC y DOC). Seguidamente, se calcul6 el porcentaje en peso del PVA
considerando la fraccion del O determinada, pero substrayendo la cantidad de atomos de
O presente en el surfactante. Finalmente, el calculo del SWNT se hizo de una manera
similar al PVA, es decir, se tomd la fraccion del C determinada substrayendo la cantidad
de atomos de C presentes en el surfactante y PVA. Los resultados presentados en la tabla
IVV-3 muestran que luego de la dialisis la cantidad de SWNT permanecen en su totalidad

en la suspension, mientras que el surfactante ha sido eliminado en un 99% con respecto a
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la cantidad inicial empleada, lo cual ha sido corroborado por los experimentos de
extractos en seco y de esta manera permite concluir que el proceso de dialisis es eficiente
para eliminar el surfactante y dejar a los SWNT dispersos con el polimero. Sin embargo,
una pérdida del 13% ha sido obtenida para el polimero luego de la dilisis, lo cual
sugiere la presencia de pequefias cadenas poliméricas en la suspension.

Tabla 1V-3. Célculo de los porcentajes en peso de las diferentes especies de interés presentes
en la suspension antes y después del proceso de dialisis

Especies moleculares | SWNT | Colato de Sodio | Desoxicolato de sodio PVA
Formula quimica (SN Ca4H39NaOs Ca4H3gNaO, (C,H40),
Antes de dilisis 6,5% 44,3% 49,2%

(% en peso)
Después de dialisis 13% 1,1% 85,9%
(% en peso)

4.3 Comparacion del rendimiento e individualizacion de SWNT para suspensiones
acuosas estabilizadas con polimeros hidrosolubles preparadas antes y después de
un proceso de didlisis

Con el fin de estudiar la individualizacion y el entorno dieléctrico de los
nanotubos cuando son dispersados con PVP, la figura I\VV-6a muestra la evolucion de los
espectros Raman y FL para una serie de suspensiones de SWNT/SB mezclados con
varias fracciones masicas de PVP. El perfil de FL es esencialmente independiente de la
cantidad de PVP y similar a la suspension de SWNT/SB (inserto de la figura 1V-6a).
Estas suspensiones son estables en el tiempo, incluso luego de 6 meses. Estos resultados
indican que los nanotubos permanecen dispersados por las moléculas de SB, (inclusive a
altas fracciones masicas de PVP), mientras que el PVP se encuentra disperso en la
suspension. Por su parte, el rendimiento relativo ha sido graficado y se puede apreciar en
la figura 1V-6¢. En ese aspecto, compararemos el rendimiento de las suspensiones Paso
1, Paso 2 y Paso 3 como una funcion de la fraccion masica de polimero afiadido fyo, la
cual es definida como la relacion entre las masas del polimero afiadido con respecto a la

masa de todos los agentes dispersantes
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Figura IV-6. a) Evolucion de los espectros Raman y FL en funcidon de la fraccion masica del
polimero PVP afiadido a la suspension de SWNT/BS antes del proceso de didlisis (Paso 2).
Inserto: Espectros seleccionados comparados con suspensiones directas de SB, PVP vy
normalizados por el maximo de su intensidad de la banda G (a 1591 cm™). Los espectros
fueron desplazados en el eje de las ordenadas para una mejor claridad. b) Igual que a) luego
del proceso de didlisis (Paso 3). ¢) Rendimientos relativos comparados con respecto a la
suspension directa de SB, para suspensiones acuosas preparadas: Unicamente PVP (Paso 1,
linea punteada), inicialmente con SB y luego con el PVP afiadido (Paso 2, cuadros) y el mismo
procedimiento de Paso 2, seguido por un proceso de dialisis (Paso 3, circulos).

En la figura IV-6¢ se observa que el rendimiento relativo para las suspensiones
Paso 2 es aproximadamente constante hasta un 50%, mientras que a partir de este punto,
la presencia de moléculas de PVP desestabiliza ligeramente la suspensiéon de

SWNT/(SB+PVP). Este resultado afirma la hipotesis de la inexistencia de un intercambio
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en la superficie de los SWNT. Por otro lado, cambios significativos son observados
durante el proceso de dialisis de las suspensiones SWNT/(BS+PVP). El perfil de FL es
mostrado en la figura 1VV-6b y es similar para todas las muestras dializadas. Asimismo,
se observa en el inserto de la figura 1V-6b que los perfiles de FL son analogos a la
suspension preparada directamente con PVP y ademas se observd que todas las

suspensiones de SWNT/PVP fueron estables incluso durante un afio.

Estos resultados sugieren que el proceso de dialisis no solamente elimina el
surfactante en la suspension, sino también una gran cantidad de surfactante que estaba
adsorbido sobre la superficie de los nanotubos. Esto ha sido confirmado por una
completa desestabilizacion de una suspension de SWNT/SB cuando es sometida a un
proceso de dialisis en ausencia del polimero. En este sentido, El rendimiento de esta
“suspension” cae notablemente a cero, como se evidencia en la figura 1V-6¢. A partir de
este punto se observa un aumento paulatino del rendimiento a medida que la fraccién
masica de PVP aumenta. EI mejor rendimiento esta en el orden del 70% para grandes
cantidades de PVP afadido, el cual es ligeramente menor que el logrado con las
suspensiones antes de la dialisis (Paso 2), pero mucho mayor con respecto al rendimiento
relativo obtenido para las suspensiones directas de PVP (Paso 1). Con estos resultados
podemos concluir que el PVP actia como un buen estabilizador de nanotubos
individuales en un medio acuoso para grandes concentraciones masicas de PVP/SWNT,

pero queda evidenciado que es un mal dispersante de nanotubos.

Con el objetivo de tener un analisis cuantitativo, cada espectro fue ajustado entre
200 y 2150 cm™ usando una serie de funciones Lorentzianas. Para todos los espectros,
s6lo los dos picos Raman més intensos fueron ajustados a 267 cm™ (RBM) y 1591 cm™
(Banda G) con dos Lorentzianas fijadas en posicion y ancho. Es importante mencionar
que la banda D (alrededor de 1280 cm™) y la componente de la banda G a bajas
frecuencia (algunas veces llamada como G, alrededor de 1560 cm™) son muy débiles
para ser detectadas. Asimismo, los picos Raman de segundo orden son observados en el
espectro alrededor de 1750 cm™ (modo M) y 1840 cm™ (modo iTOLA) pero sus
intensidades son débiles con respecto a los picos de FL, por lo tanto, los ajustes fueron

realizados sin considerar estos picos Raman.
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En el caso de la FL, los picos fueron ajustados usando otra serie de funciones

Lorentzianas. Para todas las muestras, cuatro picos fueron sistematicamente usados por

debajo de 1300 cm™. Sin embargo, en el rango 1300-2150 cm™, donde los picos de FL

son mas sensibles al entorno, el niumero de picos de FL necesarios para lograr un buen

ajuste (por ejemplo con un r? > 0,995) depende de la serie de suspensiones y son

detallados a continuacion:

i)

i)

Para las suspensiones (Paso 1) de SWNT/SB, se requieren 3 picos de FL
donde el pico de mayor amplitud, estd posicionado a 1563 cm™. Sin
embargo, se requiere de un pico amplio a 1829 cm™ para lograr un buen
ajuste (figura IV-79).

Por el contrario, para las suspensiones de SWNT/PVP solamente se
utilizaron dos funciones Lorentzianas mientras que para la suspension
SWNT/PVA una sola (figuras 1V-7a 'y I\V-7d): El pico mas caracteristico
estd ubicado alrededor de 1732 cm™ y 1747 cm™ para PVP y PVA,
respectivamente. Sin embargo, un pico adicional para las suspensiones de
SWNT/PVP fue necesario alrededor de 2188 cm™ con el fin de obtener un
buen ajuste.

Finalmente, para las suspensiones Paso 2 (antes de didlisis) y Paso 3
(después de didlisis), hemos ajustado todos los espectros con un solo pico
de FL en el rango 1550-1600 cm™, asignados a los SWNT (o parte de los
SWNT) que estan dispersados con SB. Asimismo, una sola funcién fue
necesaria en el rango 1700-1850 cm™, el cual puede ser asignada a los
nanotubos (o parte de los SWNT) dispersos con SB o polimero,
dependiendo de la ubicacion e intensidad (figuras I1V-7b, c y f). Para las
suspensiones con PVP un tercer pico es necesario alrededor de 2188 cm™

para obtener un buen ajuste (figuras 1V-7e).
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Figura IV-7. Ajustes tipicos de los espectros Raman y FL para suspensiones seleccionadas
preparadas con SB, PVP y PVA.

Una vez mencionados todos los detalles para el andlisis cuantitativo, la figura IV-
8a y b muestra la evolucion de la posicion de dos picos de FL en el rango de 1550-1850
cm™ y 1700-2150 cm™, asi como la relacién de intensidades de FL entre los picos en el
rango 1400-1600 cm™ y 1700-2150 cm™ para las suspensiones “Paso 2” y “Paso 3”
usando PVP. A partir de estas figuras se desprende que para el paso 2, los dos picos
ajustados (figura 1V-8a) y las relaciones de intensidades de FL (figura 1VV-8b) son
similares en posicion e intensidades para la suspension SWNT/PVP (Paso 1). Esto
soporta la hipotesis que el entorno de los nanotubos es ain dominado por las moléculas
de SB para esta serie de suspensiones. En el caso de las suspensiones Paso 3, la principal
componente es similar a la suspension SWNT/PVP (Paso 1). Sin embargo, la

componente principal a bajas frecuencias tiene que ser considerada para lograr un buen
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ajuste, sugiriendo que a pesar de que el entorno de los SWNT es dominado por el PVP,

algunas moléculas de SB estan aun presentes en la suspension (evidenciado a través del

analisis elemental) y son responsables de este pico a bajas frecuencias.

A1850 T T ! ! ! ! M ! ! ! d 10 b) ! ! = Suspensién SWNT/BS-Paso 1
A T T + Suspension SWNT/PVP-Paso 1

IE i E * i E i 7 0.940 % W Suspension SWNT/(BS+P\a/}S;;-Pasoz
o 1800 Kl i * o 08} O Suspension SWNT/PVP-Paso 3

~ 4 0.945 ]

g 1750 f° o © @ ] @ = 8

£ P Tt e < ° 40950 S So6f -
g = Suspension SWNT/BS-Paso 1 3 2 I

P 1700 + + Suspension SWNT/PVP-Paso 1 40955 ®© 9 T

- a) B Suspension SWNT/(BS+PVP)-Paso 2 E) c 04 -l l l l -
_§ 1650 | O Suspension SWNT/PVP-Paso 3 1 0.960 E E

£ w

8 @ o 0« o g ¢ { 0.965 s 02

81600 |-, ° e a 2 % % { % % %
Q ©

7] . a A 2 a L] a ™ r 0.970 00k o4 Lo oL

8 1550 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 m 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

FracciOn masica de PVP (%) FracciOn mésica de PVP (%)

Figura IV-8. Evolucién de: a) la posicion de los picos de FL en el intervalo 1550-1850 cm™
para las suspensiones “Paso 2” y “Paso 3” usando PVP. b) la relacion de intensidad de FL de
los picos ajustados en el intervalo 1400-1600 y 1700-2150 cm™ para las suspensiones “Paso 2”
y “Paso 3” usando PVP.

De ahora en adelante, discutiremos los resultados obtenidos para el otro polimero,
PVA. Al contrario del PVP, los espectros de FL evolucionan en funcién del tiempo
cuando se mezcla la suspension de SWNT/SB con el PVA. Dependiendo del lote de
nanotubo y de la temperatura, el equilibrio es alcanzado luego de varias horas 0 semanas.

Por lo tanto, todos los resultados mostrados a continuacion son medidos en el equilibrio.

La evolucidn de los espectros Raman y FL de suspensiones acuosas de SWNT/SB
para varias fracciones masicas de PVA es mostrada en la figura 1V-9a. Ademas, su
correspondiente rendimiento relativo es mostrado en la figura 1VV-9c. Para analizar este
comportamiento, hemos separado por regiones el espectro y cada uno de ellos es

explicado a continuacion:

i) Para bajas fracciones masicas de PVA afadido (fyo <5%), ningn desplazamiento
de los picos de FL es observado (figura 1V-9a), sugiriendo que los nanotubos
permanecen adn con el mismo entorno dieléctrico, es decir, con moléculas de SB.
Asimismo, la relacion FL/Raman disminuye progresivamente, sugiriendo que el

polimero afadido perturba la estabilidad de la suspension y produce la
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i)

reagrupacion de nanotubos. Sin embargo, ninguna caida significativa del
rendimiento es observado en esta serie de muestras (figura 1V-9c).

Para fracciones masicas de PVA intermedias (5%< fpo <30%), la intensidad
Raman/FL disminuye considerablemente, acompafiado de una caida del
rendimiento relativo (figura 1V-9c). Este hecho es atribuido al intercambio
espontaneo entre las moléculas de SB y PVA sobre la superficie de los SWNT.
Esto sugiere que los nanotubos tienen una mayor afinidad por el polimero que por
el surfactante SB, pero la estabilizacion estérica resultante es menos eficiente que
la estabilizacion electrostatica debido a las moléculas de SB. Sin embargo, este
reemplazo tiende a liberar cargas adicionales en la solucion, apantallando las
interacciones repulsivas entre las cargas permanentes sobre la superficie de los
nanotubos.

Finalmente, para grandes fracciones masicas de PVA (fyo >30%), el rendimiento
aumenta de forma continua al mismo tiempo que la intensidad de FL
asemejandose a los perfiles de FL observados para las dispersiones directas de
SWNT con PVA (Paso 1). Esto indica que los nanotubos estan ahora cubiertos
totalmente por el polimero PVA, lo cual confirma el intercambio espontaneo con
el SB en la superficie de los nanotubos. En el inserto de la figura 1V-9a se
observa las similitudes y diferencias de los espectros de las suspensiones directas
de SWNT/SB y SWNT/PVA con dos suspensiones de SWNT/(SB+PVA) para
bajas y altas concentraciones de PVA.
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Figura IV-9. a) Evolucion de los espectros Raman y FL en funcion de la fraccion masica del
PVA afiadido a la suspensién de SWNT/BS antes del proceso de dialisis (Paso 2). Inserto:
Espectros seleccionados comparados con suspensiones directas de SB, PVA y normalizados
por el maximo de su intensidad de la banda G (a 1591 cm™). Los espectros fueron desplazados
en el eje de las ordenadas para una mejor claridad. b) Igual que a) luego del proceso de
dialisis (Paso 3). c) Rendimientos relativos comparados, con respecto a las suspensiones
directas de SB, para suspensiones acuosas preparadas: Unicamente PVP (Paso 1, linea
punteada), inicialmente con SB y luego con el PVA afiadido (Paso 2, cuadros) y mismo
procedimiento de Paso 2, seguido por un proceso de dialisis (Paso 3, circulos).

Por otro lado, los espectros de FL para las muestras despues del proceso de
dialisis son mostrados en la figura 1V-9b y son completamente diferentes a las
suspensiones antes de dialisis (Paso 2). Sin embargo, se observa que son similares a las
suspensiones directas preparadas con PVA (inserto de la figura 1\VV-9b). Este semejanza
confirma que la dialisis es realizada de forma efectiva y que los SWNT estan ahora

recubiertos por las moléculas de PVA para todas las concentraciones. Como fue
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mencionado anteriormente para el PVP, los cambios en el espectro de FL son observados
luego del proceso de didlisis, evidenciando el intercambio de SB con el polimero sobre la
superficie de los nanotubos. Ademas, todas las suspensiones son estables durante el

tiempo, incluso luego de un afio.

En el mismo sentido, la intensidad Raman/FL y rendimiento (figura 1V-9c)
siguen siendo pequefios para fracciones masicas de PVA por debajo de 30%. Esto quiere
decir que pequefias cantidades de PVA son insuficientes para estabilizar los nanotubos
presentes en la suspensiéon. Para grandes fracciones masicas de PVA (> 30%), el
rendimiento relativo aumenta continuamente y es similar a los rendimientos observados
antes de la dialisis. Este comportamiento confirma que los nanotubos estan cubiertos por
el PVA en ambos casos, donde la unica diferencia entre estas dos series de suspensiones
es la presencia de las moléculas de SB en la fase acuosa. Finalmente, el rendimiento
relativo final para esta serie de muestras esta cerca del 80%, el cual es mucho mayor con
respecto a suspensiones preparadas directamente con PVA (Paso 1). Por lo tanto, el PVA
actia como un buen estabilizador para nanotubos individuales en un medio acuoso para
fracciones masicas > 30%, pero actia como un mal dispersante ya que falla al exfoliar

los paquetes de SWNT cuando se usa sin la presencia del surfactante.

Estas observaciones cualitativas son soportadas a través de un anélisis
cuantitativo. En este sentido, la figura 1V-10a y 1VV-10b muestra la posicién de dos picos
principales ajustados en el rango de 1550-1850 cm™ y 1700-2150 cm™, asi como también
la relacién de intensidades de FL entre los picos en el rango 1400-1600 cm™ para las
suspensiones Paso 2 y Paso 3 usando PVA. Tanto para los dos picos ajustados (figura
I\VV-10a) como para la relacion de intensidad de FL (figura 1V-10b) se observa una
evolucion continua a medida que se incrementa la fraccion mésica de PVA. A fracciones
bajas de PVA, los picos son similares a los de la suspensién directa de SWNT/SB. No
obstante, para fracciones masicas altas de PVA, la componente a altas frecuencias esta
cerca para la suspension directa de SWNT/PVA, sin embargo, la presencia de una
componente a bajas frecuencias sugiere, una vez mas, la presencia de algunas moléculas

de SB sobre la superficie de los nanotubos.
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Figura 1V-10. Evolucién de: a) la posicion de los picos de FL en el intervalo 1550-1850 cm™
para las suspensiones “Paso 2” y “Paso 3” usando como polimero PVA. b) la relacion de
intensidad de FL de los picos de FL ajustados en el intervalo 1400-1600 y 1700-2150 cm™ para
las suspensiones “Paso 2’y “Paso 3” usando como polimero PVA.

En el caso de las suspensiones Paso 3, los resultados son similares a los
mostrados para el polimero PVP, es decir, la principal componente es similar a la de la
suspension SWNT/PVA (Paso 1). Sin embargo, la componente a bajas frecuencias tiene
que ser considerada para lograr un buen ajuste, sugiriendo que a pesar que el entorno de
los SWNT es dominado por el PVA, algunas moléculas de SB estan aun presentes en la

suspension y son responsables de este pico a bajas frecuencia.

En resumen, podemos concluir que hemos presentado un método original para
dispersar SWNT individuales usando polimeros hidrosolubles, agregando el polimero a la
suspension de SWNT/SB y seguido de un proceso de dialisis. Este procedimiento genera
un alto rendimiento de SWNT (similar al obtenido para suspensiones directas de
SWNT/SB y mucho mayor con respecto a las suspensiones directas de SWNT/polimero),
ademas de una buena individualizacion de nanotubos. Se observé que para altas
concentraciones de PVA ocurre un intercambio espontaneo entre las SB y el PVA sobre
la superficie de los nanotubos, sin embargo, este hecho no fue observado con el polimero
PVP.

Estos resultados abren una nueva ruta para la preparacion de compuestos basados

en nanotubos de carbono sin la presencia del surfactante, el cual influye sobre las
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propiedades oOpticas y eléctricas. Ademas, este método permite pensar en nuevas

oportunidades para el control del entorno dieléctrico y quimico de los SWNT en las

suspensiones y sus compuestos.
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5. Deposiciones basadas en SWNT elaboradas empleando la técnica de impresion
por inyeccion de tinta

Como se ha discutido previamente, la preparacion de deposiciones o peliculas
delgadas basadas en nanotubos de carbono resulta ser una técnica bastante prometedora
para explotar sus potenciales aplicaciones. De la literatura, se conoce que las técnicas
empleadas con mayor frecuencia en este campo son: rociamiento, spin coating, dip
coating, Langmuir-Blodgett, cizallamiento mecanico y filtracion. Sin embargo, estos
métodos son utilizados basicamente en laboratorios de investigacion y no son escalables
a nivel industrial. Por ello, una técnica muy prometedora y con gran potencial de
escalamiento a nivel industrial es la impresion por inyeccion de tinta. Sus principales
ventajas radican en el hecho que se pueden realizar impresiones sobre grandes areas y
con patrones definidos, permitiendo explotar las propiedades de los nanotubos en las

tecnologias del mundo macroscopico.

En los Gltimos afios se han realizado diversas investigaciones en este campo, con
la finalidad de mejorar sus propiedades en la deposicion final [1-4]. No obstante, el
control de la morfologia y la anisotropia de estos materiales no han sido estudiados en
detalle. Por ello, en este uUltimo capitulo nos enfocaremos en la preparacion y
caracterizacion de deposiciones de nanotubos a través de la técnica de impresion de tinta

donde se emplearon las suspensiones preparadas y caracterizadas en el capitulo 3.

La primera parte del capitulo estara dedicada a estudiar los parametros claves para
realizar la expulsion de una gota y la formacién de una linea continua de SWNT. En la
segunda parte nos centraremos en estudiar el control de la morfologia de la linea impresa
y la modificacion de la orientacion de los SWNT bajo diferentes condiciones de

impresion.

5.1 Etapas de impresion

Durante el proceso de impresion hay tres etapas que deben tomarse en cuenta:
expulsion de la gota, impacto de la gota sobre el substrato y secado de la gota. En cada
fase, el control de los pardmetros es crucial para lograr una alta calidad de impresion. Por
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lo tanto, nos centraremos en detallar los pardmetros importantes en cada una de estas

etapas antes de mostrar nuestros resultados.

5.1.1 Expulsion de la gota

Recordemos que en nuestro caso el sistema de expulsién de la gota es gobernado
por un sistema piezoeléctrico, donde el movimiento de la tinta se inicia con la aplicacion
de un potencial del elemento piezo. Este potencial es aplicado de tal manera que el
reservorio de la tinta se expanda, creando una presion que permite a la tinta dirigirse
hacia la boquilla de expulsion. Asimismo, este potencial debe ser controlado con el
objetivo de evitar deformaciones y salpicaduras de material sobre el substrato. En nuestro
caso, hemos sido capaces de expulsar gotas usando un rango de frecuencias entre 1y 60
kHz. No obstante, de acuerdo a los resultados obtenidos, no se observo ninguna

dependencia con la frecuencia y escogimos trabajar a la frecuencia mas baja, 1 kHz.

Por otro lado, para lograr la expulsion y formacion de una gota esférica en el aire,
se debe evitar la formacion de gotas secundarias. Para ello, se deben controlar una serie
de parametros, tales como: viscosidad y tension superficial de la tinta, temperatura del
cartucho y tamafio de las particulas. Antes de discutir cada uno de estos parametros

mencionaremos las diferentes tintas preparadas:

i) Tintas basadas en SWNT: Se prepararon tintas basadas en SWNT a diferentes
concentraciones finales (0,54; 0,33; 0,22 y 0,09% en peso) y siguiendo el
protocolo descrito en el capitulo 2. Las primeras 3 muestras exhibieron rasgos
caracteristicos de un sistema bifasico nematico/isotropico, como fue verificado
por microscopia Optica polarizada. Recordemos que bajo ciertas condiciones, las
suspensiones acuosas de nanotubos pueden formar sistemas bifasicos/nematicos
en funcion de la concentracion y pueden ser formadas a altas concentraciones de
nanotubos (~4% en peso) [5-8]. En el caso que nos ocupa, hemos observado estos
sistemas a concentraciones bajas con respecto a las reportadas en la literatura, sin
embargo hemos empleado un método novedoso para determinar de una manera
precisa la concentracion de SWNT (capitulo 3), que puede explicar las diferencias

con las concentraciones medidas en la literatura.
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i)

Viscosidad: Se ha demostrado que para valores altos de la viscosidad (>20 cP) no
es posible lograr expulsar la gota [9], mientras que para valores bajos (<2 cP) la
gota puede separarse en otras gotas (cominmente llamadas satélites) modificando
las trayectorias de la gota principal [10]. En la literatura hay diferentes resultados
sobre la maxima viscosidad empleada para lograr una buena formacion de gota.
Por un lado el fabricante de la impresora y Denneulin y colaboradores reportaron
una viscosidad maxima de ~12 cP o de 30 cP [10]. Esta ultima es posible
solamente si se aumenta la temperatura del cartucho hasta 70°C [10]. Por otro
lado, Angelo y colaboradores reportaron que el rango permitido para lograr una
buena formacion de gota es entre 2 cP y 20 cP [9].

Para nuestras suspensiones, la viscosidad fue medida entre 1,3 y 1,6 cP para las
concentraciones 0,33; 0,22 y 0,09% en peso, estando en el limite inferior de las
viscosidades reportadas en la literatura e incluso cercana a la del agua (0,98 cP a
21°C), sin embargo, ya se han reportado impresiones con una viscosidad de 1 cP
para una suspension de SWNT dispersos en un solvente acuoso [11].

Tension superficial: En el caso de un valor bajo, la tinta se extiende sobre la
boquilla sin formar la gota, por el contrario, si es muy alta, la presion sobre la
boquilla sera insuficiente para superar la tension superficial y asi poder expulsar
la gota. Por lo tanto, en la impresion de tinta se debe trabajar con valores entre 30
y 40 mN/m, de acuerdo a lo reportado en la literatura [10, 12].

Para nuestras suspensiones, la tension superficial fue medida empleando un
equipo Profile Analysis Tensiometer PAT1M de la marca comercial Sinterface,
encontrando un valor de (44,2+0,1) mN/m a 24°C (para la suspension con
concentracion de 0,09% en peso), siendo un valor menor con respecto a la tension
superficial del agua desionizada (72,6+0,1) mN/m a 24°C. Esta disminucion se
debe a la presencia de nanotubos, pero sobre todo a la del surfactante, la cual es
~10 veces mayor con respecto a la de los nanotubos. Asimismo, este resultado
también se encuentra en el limite superior reportado en la literatura para realizar
las impresiones.

Temperatura del cartucho: La temperatura del cartucho esta directamente

relacionada con la viscosidad y la tension superficial, por lo tanto, es un
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parametro que debe tomarse en consideracion al momento de realizar la
impresion.
Para nuestras muestras, la temperatura del cartucho fue fijada a 20°C con el
objetivo de evitar modificar las propiedades de viscosidad y la tension superficial.
V) Tamafo de particula: Este parametro es quizas el mas critico para realizar
impresiones, debido a que se ha determinado que las particulas deben tener un
tamafo inferior al 1% con respecto al diametro de la boquilla [9]. Este hecho
ocurre principalmente para evitar la obstruccion de la boquilla al momento de
expulsar la gota.
El cabezal empleado posee una boquilla con un diametro de 21,5 um; donde el
diametro de los SWNT esta en el orden de los nanémetros. Sin embargo, no
tenemos medidas precisas sobre la longitud de SWNT, pero es tipicamente de

algunas centenas de nanémetros [13].

Una vez que la tinta ha sido expulsada de la boquilla, se forma una gota alargada
la cual se va transformando en esférica mientras se dirige hacia la superficie. Un ejemplo
de este proceso es mostrado en la parte superior de la figura V-1, mientras que la parte
inferior muestra un ejemplo de la formacion de la gota para una tinta preparada con una
solucion de polimetilmetacrilato (PMMA). Observe que la gota llega a formarse en
aproximadamente 35 us para un recorrido de ~300 um [9], correspondiendo a una
velocidad de ~9 m/s. Estos valores estan en el rango permitido para impresion de tinta
[14].
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Figura V-1. Formaciéon de una gota a partir de un sistema piezoeléctrico. Esquema de la
expulsion de la tinta y formacion de la gota (parte superior). Formacién de la gota para una
tinta basada en PMMA [9].

En el presente trabajo hemos impreso 3 suspensiones con concentraciones entre
0,33 y 0,09% en peso. Dos de ellas (0,33 y 0,22% en peso) exhibieron un
comportamiento nematico, y de acuerdo a nuestro conocimiento, es la primera vez que
este tipo de sistemas es utilizado para realizar deposiciones empleando el método de
impresion por inyeccién de tinta. Es importante aclarar que la impresién con agua puede
ser lograda, pero solamente bajo condiciones extremas (baja viscosidad y alta tension
superficial). Asimismo, los nanotubos en solucion poseen dimensiones mas grandes
teniendo asi el riesgo de obstruir la boquilla del cabezal, por lo tanto es importante
optimizar las condiciones para la expulsion de la gota a base de agua, mediante el ajuste
del voltaje y la forma de impulsion del sistema piezoeléctrico, con el objetivo de obtener
gotas que desciendan verticalmente, sin satélites y comprobar cuidadosamente (antes y

después de cada impresion) que las boquillas no se bloqueen.

5.1.2 Interaccion gota/substrato

El comportamiento de una gota liquida al impactar sobre una superficie sélida es
controlada por varios procesos fisicos asociados a: las fuerzas inerciales, de capilaridad y
gravitacionales. En este sentido Yarin y colaboradores estudiaron el impacto de las gotas
liquidas en un rango de velocidad de 1-30 m/s y en un rango de tamafio de 100-3000 um.
Estos rangos estan lo suficientemente cerca de los parametros en la impresién de tinta,

permitiendo extender estas observaciones a la impresion de tinta. [14]. El
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comportamiento de impacto de la gota sobre el substrato puede ser explicado a partir de

las siguientes fases:

i)

i)

Fase de impacto: En una primera etapa ocurre el impacto inicial, el cual esta
gobernado por la velocidad de impacto y correspondera a un tiempo t=0 s (etapa
inicial de impacto, figura V-2).

Fase de esparcimiento: Posteriormente ocurre el esparcimiento, contraccién y
oscilacion de la gota (etapa de oscilacion). Para valores pequefios de t (<100 ms
para una gota de agua sobre un substrato de vidrio) las fuerzas de viscosidad
amortiguan el comportamiento oscilatorio de la gota, donde las fuerzas de tension
superficial lleguen a ser mas importantes y fijan la forma de la gota sobre el
substrato [15].

Fase de relajacion: Para tiempos superiores (>100 ms para una gota de agua
sobre un substrato de vidrio), las fuerzas de capilaridad llegan a dominar el
sistema, es decir que el esparcimiento es controlado por la capilaridad, donde la

formacion y diametro de la gota dependera de las propiedades del substrato [15].
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Figura V-2. llustracion de la secuencia de etapas que ocurren durante la impresién de tinta:
expulsion de la gota, impacto de la gota sobre el substrato y el secado de la gota. D; es el
diametro de la gota, V; es la velocidad de la gota antes del impacto, D, es el diametro maximo
que la gota alcanza luego de impactar sobre el substrato y 6 es el &ngulo de contacto [16].

Finalmente, una vez que la gota en el substrato llegue al equilibrio, la formacion

de la misma es gobernada por la ecuacion de Young, la cual describe la relacion entre la

energia superficial del substrato y la del fluido:
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ySélido—ll’quido + )/liquido—vapor cosf, = yS(’)lido—vapor (1)

donde 6, representa el angulo de contacto entre el fluido y el substrato y y representa la

energia superficial.

5.1.3 Secado de la gota
En la literatura hay dos mecanismos extremos que explican la formacion de la
deposicion seca con diferentes diametros: pinning y receding. Una ilustracion de estos

dos mecanismos es mostrado en la figura V-3 y su proceso es explicado a continuacion:

) Mecanismo pinning (figura V-3a): Este mecanismo ocurre preferencialmente
cuando se trabaja con substratos hidrofilicos y a bajas temperatura. En este
proceso la gota se expande hasta fijar un diametro y angulo de contacto.
Posteriormente, el didmetro de la gota se mantiene constante mientras el angulo
de contacto disminuye a media que el solvente se evapora.

i) Mecanismo receding (figura V-3b): Este mecanismo ocurre preferencialmente
cuando se trabaja con substratos hidrofobicos o altas temperaturas. En este caso,
la gota se expande, fija un didmetro y un angulo de contacto. Posteriormente el
angulo de contacto se mantiene fijo, mientras el diametro de la gota disminuye a

media que el solvente se evapora.
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Figura V-3. Mecanismos extremos que explican la formacion de una deposicién seca bajo
diferentes condiciones. a) Mecanismo pinning. b) Mecanismo receding.
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Asimismo, el diametro de la deposicion seca puede ser calculado en funcién del
diametro de la gota antes de impactar y del angulo de contacto en el equilibrio (6,,) por

medio de la expresion siguiente (valida para el mecanismo pinning)

8

= d, * 3
0 0 6
tan%(SHanZ%)

()

de esta manera, la resolucion o el tamafio caracteristico de un patrén obtenido por
impresion de tinta es controlado por las dimensiones de su didmetro de contacto, el cual
es una funcion lineal del didmetro de la gota en el aire. Tome en cuenta que dcon
incrementa cuando el angulo de contacto disminuye y es aproximadamente 3dy para un

angulo de contacto de 10°.

Otra observacion importante cuando se emplean sistemas coloidales como tintas,
es la manera en que las particulas se van distribuyendo a medida que la gota se va
secando. En el caso que nos ocupa, la cantidad de nanotubos depositada en el borde de la
gota es mayor con respecto a la del centro, asemejandose a la formacion de un aro. Este
efecto ya ha sido explicado en la literatura y es conocido como “aro de café” [17]. En el
caso de un mecanismo pinning, este efecto es mostrado en la figura V-3a y se describe

en tres etapas:

1) La gota impacta sobre el substrato y se expande hasta tener un didmetro
constante.

i) La evaporacion del solvente se lleva a cabo, la cual es mayor en el borde de la
gota con respecto al centro de la misma.

i) Un flujo interno va desde el centro hacia el borde de la gota, empujando las

particulas y depositandolas en el borde de la gota mientras el solvente se evapora.
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Figura V-4. a) Esquema del proceso de formacién del aro de café durante el secado de una
suspension de nanotubos. b) Esquema del proceso de formacion de una deposicion homogénea
debido a la presencia del flujo de Marangoni [11, 18].

El efecto aro de café puede ser atenuado si a la suspension inicial se le agrega un
solvente que tenga un punto de fusién elevado y una tension superficial baja. De esta
manera, el aro de café se ve amortiguado debido a la existencia de un nuevo flujo
(conocido como flujo de Marangoni), donde el liquido tendera a escapar con la menor
tension superficial posible y ademas ocurre en direccién opuesta al flujo interno

permitiendo que las particulas se distribuyan de forma homogénea.

Finalmente en esta primera parte, observamos que hay diferentes pardmetros que
controlan la expulsion de la gota, interaccion gota/substrato diametro y morfologia de la
gota seca. En el caso de la expulsion de la gota, la frecuencia de impresion y las
propiedades de la tinta (temperatura, viscosidad, tension superficial y tamafio de
particulas) son los parametros mas importantes. Mientras que la mojabilidad vy
temperatura del substrato controlan la interaccion gota/substrato. Finalmente, la
morfologia y el diametro de la gota seca dependeran de las propiedades del substrato

(angulo de contacto, temperatura) y eventualmente la presencia de un co-solvente.

Ahora nos interesamos por la impresion de gotas y lineas con las suspensiones de

SWNT como tintas. En este sentido, comenzaremos con el estudio sobre la morfologia de
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una gota impresa y posteriormente discutiremos los diferentes pardmetros que pueden ser

modificables para obtener una linea continua de SWNT.
5.2 Resultados de gotas y lineas impresas

5.2.1 Gota depositada

La figura V-5a muestra una deposicion seca proveniente de una gota Unica de
una suspension de SWNT/SB sobre un substrato de vidrio a temperatura ambiente. La
deposicidon tiene un diametro de ~52 um y a través de la relacién (2), el cual hace la
hipétesis de un secado de tipo pinning, hemos determinado un angulo de contacto de 37°
para una gota en el equilibrio sobre el substrato. Este valor estd muy lejos del valor
obtenido justo luego de la limpieza del substrato (<10°). Sin embargo, la hipétesis de un
secado de tipo pinning es razonable porque hemos dejado pasar una semana entre la
limpieza del substrato y la impresion, evidenciando reacciones sobre la superficie de
vidrio, generando un aumento simultaneo del angulo de contacto. Esta hipotesis es

reforzada por las observaciones microscopicas de gotas depositadas con una micropipeta.

Asimismo, se observa la formacién de un aro de café, debido a que no tenemos la
presencia de un co-solvente que atenué este efecto. Si modificamos las propiedades del
substrato y se realiza la misma impresion sobre un substrato de PMDS (hidrofobico con
un angulo de contacto de 90°) y a temperatura ambiente (figura V-5b) se obtiene una
deposicion seca con un diametro menor de ~41 um. En este caso, las condiciones de
temperatura y substrato no corresponden mas a un mecanismo pinning; sin embargo, Si
corresponde a las condiciones para el mecanismo receding, siendo tentador asignar este

mecanismo a la deposicion seca sobre el substrato PDMS.

Asimismo, la figura V-5c¢ muestra la impresién sobre un substrato hidrofilico y a
temperatura ambiente de una gota de una suspension de SWNT/(SB+EG), donde EG es
el co-solvente etilenglicol que fue agregado (7% en peso con respecto al volumen inicial
de la suspension) a la suspension inicial de SWNT con el objetivo de atenuar la formacion
del aro de café observado en la figura V-5a. Efectivamente este efecto es observado,
mostrando una distribucion de materia sobre toda la gota. Ademas, hay que destacar que
los didmetros de la gota son comparables entre si y en el caso de la suspension
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SWNT/(SB+EG) los puntos brillantes corresponden a pequefios agregados de nanotubos

que surgieron al afiadir el EG.

Figura V-5. Impresion de gotas de SWNT/SB sobre substratos a) hidrofilico y b) hidrofébico.
c) impresion de SWNT/(BS+EG) sobre un substrato hidrofilico. Estas micrografias fueron
tomadas con un microscopio con una configuracion en campo oscuro.

5.2.2 Formacién de linea impresa

Ahora nos interesamos por la formacion de lineas de impresion a partir de la
superposicion de gotas consecutivas, donde el comportamiento clave es la distancia entre
dos gotas sucesivas Yy la interaccion de las gotas en el momento que son esparcidas en el
substrato. Por un lado, si no hay un solapamiento entre las gotas, no existira un
mecanismo para la formacion de la linea. Por el otro, si dos gotas se solapan, entonces
ellas tienden a juntarse continuamente promoviendo la formacion de la linea. Este efecto
es solamente posible si el tiempo de secado es mas grande con respecto al inverso de la
frecuencia de expulsion de gotas. En la figura V-6 se observa la formacién o no de la
linea de SWNT depositadas sobre un substrato de vidrio a temperatura ambiente en
funcion de la distancia entre dos gotas y que hemos definido como paso. En este sentido,
para un paso de 40 um se observa que hay una coalescencia entre las gotas, pero no es
suficiente para formar una linea continua de SWNT (figura V-6a). Por el contrario,
aumentando el paso a 20 um se observa que el solapamiento entre las gotas es completo,
logrando la formacion de la linea (figura V-6b) y ademas con un ancho de linea (entre
~94-110 pum) similar al obtenido con un paso de 40 um. Finalmente, con un paso de 5 pm
se observa nuevamente la formacion de una linea continua y ademas con un ancho de

linea mucho més homogéneo que la obtenida con un paso de 20 um (figura V-6¢).
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Figura V-6. Microscopia Optica de impresiones de gotas en funcién del paso: a) 40 um, b) 20
um y c) 5 um. Todas las impresiones fueron realizadas a temperatura ambiente con una
concentracion de SWNT de 0,33% en peso. Estas micrografias fueron tomadas con un
microscopio con una configuracién en campo oscuro.

De un modo similar, se realizaron impresiones con suspensiones de
SWNT/(SB+EG). La figura V-7a muestra la impresion a temperatura ambiente, a 0,09%
en peso y paso de 5 um sobre un substrato de vidrio. Se observa el efecto de Marangoni,
donde el solvente atenda la formacion de la linea de café. Ademas, en la figura V-7b se
realiz6 la misma impresion pero sobre un substrato hidrofébico (PDMS, con un angulo
de contacto de ~90°). En este sentido, hay una coalescencia entre algunas gotas, pero no
es posible obtener una linea continua de nanotubos debido a que el caracter hidrofébico
del substrato no permite la fusién completa de gotas. Tome en cuenta que el diametro de
estas deposiciones secas son de ~69 pum, mientras una sola gota posee un diametro de

~41 um, lo que quiere decir que existe una fusion parcial de gotas.

Figura V-7. Microscopia oOptica de impresiones de gotas en funcion del substrato utilizado a)
vidrio y b) PDMS. Todas las impresiones fueron realizadas a temperatura ambiente,
empleando una suspensién de SWNT/(SB+EG) al 0,09% en peso y un paso de 5um. Estas
micrografias fueron tomadas con un microscopio con una configuracién en campo oscuro.
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Hasta el momento hemos discutido la formacion de lineas continuas de SWNT

modificando el paso o el substrato durante la impresion. En lo que sigue, nos centramos

en establecer el protocolo mas eficiente para realizar impresiones de lineas continuas. La

discusién de cada parametro es detallado a continuacion:

i)

i)

i)

Substrato: Tres tipos de substratos fueron utilizados. En primer lugar, el PDMS
no permitié fusionar las gotas expulsadas debido a su carécter hidrofébico. En
segundo lugar, se realiz6 una funcionalizacion sobre un substrato de vidrio con el
objetivo de obtener un angulo de contacto de 45°, sin embargo, los resultados
preliminares obtenidos no fueron muy alentadores y por lo tanto se descartaron.
En tercer lugar, el substrato de vidrio hidrofilico (con un angulo de contacto de 3°
luego de su limpieza, sin embargo luego de unas horas o dias este angulo aumenta
hasta ~30°) permitid imprimir lineas continuas de SWNT. Porque, hemos
escogido este tipo de substrato para todas las deposiciones realizadas.
Temperatura del substrato: Para todas las impresiones se emplearon tres
temperaturas: 20, 45y 60°C.

Paso: Diferentes valores entre 5y 60 um fueron empleados para la formacion de
la linea. Para valores superiores a 20 um no fue posible lograr una linea continua
de SWNT, mientras que a 20 um se logra la formacion de la linea pero su ancho
de linea varia ~15%. Mas adelante observaremos que el ancho de linea es
constante cuando se aumenta la temperatura del substrato a 60°C (figura V-8a).
Con estos resultados hemos decidido tomar dos valores 6ptimos de paso: 5y 20
wm.

Concentracion de SWNT: 5 tipos de suspensiones fueron preparadas: 0,54; 0,33;

0,22; 0,09 y 0,02% en peso. Para la suspension a 0,54% en peso hemos observado
que la boquilla del cartucho se bloquea répidamente impidiendo estar bajo las
condiciones de reproducibilidad. Esto es debido a la alta viscosidad de la
suspension. Por el contrario a 0,02% en peso, la impresién obtenida poseia poca
cantidad de materia y por lo tanto, no discutiremos estos resultados. Asi, hemos
seleccionado las concentraciones 0,33; 0,22 y 0,09% en peso para realizar y

caracterizar la impresion de lineas continuas. En algunos casos nos referiremos a
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las suspensiones con 0,33 y 0,22% en peso como suspensiones bifasicas, mientras

que la suspension con 0,09% en peso la llamaremos suspension isotropica.

En lo que sigue, realizaremos un estudio detallado de la morfologia y las
anisotropias de las lineas continuas impresas. Asimismo, discutiremos la influencia de
los pardmetros empleados y su relacion con la morfologia y el orden orientacional de los
SWNT presentes en las lineas impresas.

En primer lugar efectuaremos un estudio morfoldgico evaluando las evoluciones
del ancho de la linea, distribucion de materia y densidad de nanotubos en funcion de los
parametros: 1-. Paso, 2-. Temperatura 3-. Concentracion. En segundo lugar, realizaremos
un estudio similar pero evaluando el orden orientacional de los nanotubos en las lineas

impresas.

5.2.3 Morfologia de las lineas impresas
Uno de los aspectos importantes en la impresion de tinta es el control de la
morfologia de los patrones impresos. La figura V-8 muestra tres lineas impresas con una

concentracion fija de SWNT de 0,33% en peso y variando los siguientes parametros:

1) Efecto de diferentes pasos a una temperatura del substrato fija de 60°C. La

figura V-8a-b muestra imégenes de microscopia Optica para un paso de 20 pm y
5 um, respectivamente. Se evidencia un incremento en el ancho de linea a medida
que disminuye el paso ya que se ha impreso con una cantidad 4 veces mayor de
SWNT.

i) Efecto de la temperatura del substrato a un paso fijo de 5 um. La figura V-8b-c

muestra imagenes de microscopia para temperaturas de 60 y 20°C,
respectivamente, evidenciando que el ancho de la linea aumenta a medida que la
temperatura disminuye. Esto hecho estd relacionado con los mecanismos se

secado (pinning y/o receding) que definen el ancho de la linea.
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Figura V-8. Microscopia optica de lineas impresas de SWNT bajo diferentes condiciones
iniciales: a) paso=20 um y temperatura de 60°C. b) paso=5 um y temperatura de 60°C y C)
paso=5 um y 20°C. Todas las impresiones fueron hechas sobre un substrato hidrofilico (vidrio) y
las micrografias fueron tomadas con un microscopio con una configuracién en campo oscuro.

En la figura V-9 hemos graficado el ancho de linea en funcion de la temperatura
para las lineas impresas con diferentes pasos y concentraciones de SWNT. Los diferentes

comportamientos se detallan a continuacion:

) Al disminuir el paso de 20 a 5 um, evidentemente hay un aumento en el ancho de
la linea ya que se ha depositado 4 veces mas la cantidad de materia sobre la linea;
sin embargo, se observa que el ancho de linea que es aproximadamente dos veces
mas grande, lo que quiere decir que hay una mayor altura promedio de materia
cuando se disminuye el paso.

i) Al aumentar la temperatura, el ancho de la linea disminuye. Nosotros atribuimos
este efecto al mecanismo receding durante el secado.

i) Con respecto a la concentracién, se espera que el ancho de linea aumente
conforme incrementa la cantidad de materia (como en el caso del paso), sin
embargo, estos incrementos son pequefios y no son proporcionales a la

concentracion.
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Figura V-9. Ancho de linea en funcién de la temperatura del substrato para diferentes
parametros: concentracion y resolucion. Los cuadros cerrados y abiertos corresponden a las
impresiones con 5 um y 20 um, respectivamente.

De los resultados anteriores observamos que el ancho de linea de las muestras
depende notablemente del paso y en menor grado de la temperatura y la concentracion.
En ese sentido, las figuras 10a y 10b muestran la impresion de dos lineas a diferentes
concentraciones (0,33 y 0,09% en peso, bifasicas e isotrépicas, respectivamente), con
Ts=60°C y un paso de 5 um. Se observa que los anchos de linea son similares pero con
una distribucién de nanotubos completamente diferente. Para bajas concentraciones, la
mayoria de SWNT estan sobre el borde de la linea, como si formaran dos rieles. Mientras
que para altas concentraciones, los nanotubos se encuentran distribuidos sobre toda la
linea con una concentracion mayor en el centro y en el borde. La presencia de materia en
el centro para las muestras bifasicas es particular y no hemos encontrado este
comportamiento en la literatura. Sin embargo, Beyer y colaboradores reportaron la
formacion de fases nemaéticas durante la impresion modificando la frecuencia de

impresion y la velocidad del secado [6].
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Figura V-10. Micrografias opticas de dos lineas continuas de SWNT impresas con un paso de
5 um, Ts=60°C y concentracion: a) 0,33% en peso y b) 0,09% en peso. Estas micrografias
fueron tomadas con un microscopio con una configuracion en campo oscuro.

La distribucion de materia en la linea continua de impresion es dependiente
principalmente de la concentracion de nanotubos y es caracterizada por medio de
medidas de perfilometria. La figura V1la-1 y V-11a-2 muestra un perfil de altura
tomado de forma perpendicular a la linea de impresion para las dos lineas impresas a
diferentes concentraciones (0,33 y 0,09% en peso, respectivamente), con Ts=60°C y un
paso de 5 um. Se confirma que para ambas lineas la distribucién de materia no es la
misma. En el caso de la linea impresa con 0,33% en peso (figura V-11a-1) se observa
que una cantidad de materia esté en el borde la linea, pero también hay mas materia en el
centro. Asimismo, al disminuir la concentracion observamos que la mayoria de la materia
esta en el borde (figura V-11a-2), corroborando el contraste observado en la figura V-
10b. Estos perfiles de tipo “homogéneo” o de tipo “rieles de tren” son observados para
todas las deposiciones impresas con suspensiones bifasicas e isotropicas,
respectivamente. En el caso de una fase bifasica, nosotros creemos que la viscosidad de
la fase nematica y el aumento de la viscosidad en el inicio del secado de la tinta son los
responsables de la mayor cantidad de materia en el centro de la linea, mientras que para
una fase isotrépica se cree que una menor viscosidad de las suspensiones isotropicas

permiten a los SWNT fluir rapidamente hacia el borde de la linea.
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Figura V-11. a) Perfil de altura, b) Perfil de intensidad total Raman y c) Perfil de densidad de
SWNT en funcion del ancho de linea. Las condiciones de impresién son: paso=5 wm, Ts=60°C
y concentracién= 0,33% en peso (izquierda) y 0,09% en peso (derecha).
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Para comparar la distribucion de materia de todas las lineas impresas hemos
definido la altura promedio de la linea como (<h>), donde la figura VV-12 muestra <h> en
funcion de la temperatura para lineas impresas a un paso de 5 um (figura V-12a) y 20
um (figura V-12b) y para tres concentraciones diferentes de SWNT. Como era de
esperarse, se observa que <h> es aproximadamente dos veces mas pequefio a 20 um con
respecto a 5 um. Asimismo, se puede apreciar que <h> aumenta en funcion de la
concentracion, debido a que se estd depositando mayor cantidad de materia y que los
anchos de linea son comparables. Finalmente se desprende que la distribucion de materia
es casi independiente de la temperatura. No obstante, se observé un leve aumento de <h>
a altas temperaturas para las muestras bifasicas, correlacionado con una disminucion del

ancho de la linea.
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Figura V-12. Altura promedio en funcién de la temperatura para tres lineas impresas a tres
concentraciones diferentes y un paso de: a) 5 um y b) 20 um.

La morfologia de las lineas de impresién no puede ser caracterizada unicamente a
través de la perfilometria. Esto es debido principalmente a que las muestras son
heterogéneas, tal y como se evidencia a partir de un estudio realizado por Microscopia de
Fuerza Atdmica (MFA). La figura V-13 muestra una imagen de MFA y sugiere que la
compacidad de los nanotubos es diferente en el centro y borde de la muestra. Por ello, es
necesario realizar medidas complementarias que permitan obtener una estimacion de la

densidad de los nanotubos a lo largo de la linea continua impresa.
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Figura V-13. Imagen de MFA para una linea impresa de SWNT con una concentracion de
0,22% en peso, Ts=20°C y un paso de 5 um.

En esta parte del trabajo, proponemos un método original que permite determinar
el perfil de densidad de nanotubos empleando la Espectroscopia Raman Polarizada con
una energia de excitacion de 2,33 eV. Para determinar el perfil de densidad de nanotubos
emplearemos la intensidad de la banda G como un indicador de la cantidad de nanotubos

en la linea impresa. Igualmente se deben tomar en cuenta las siguientes consideraciones:

) La suma de todas las intensidades de polarizacion seran proporcionales a la
cantidad de nanotubos en la muestra ya que nuestras deposiciones son
anisotropicos.

i) La intensidad total Raman es proporcional a la masa de nanotubos depositada
(valido unicamente para lineas con espesores pequefios)

iii) La intensidad Raman no depende de la compacidad de los SWNT en la linea (lo
cual es valido para las deposiciones suficientemente compactas ya que se saben
que la intensidad de la banda G aumenta significativamente cuando los SWNT
estan individuales-capitulo 3).

De esta manera la intensidad Raman para un sistema 2D es determinada como:
Iraman=Iw+1py+lvu+lvw = mownt (3)

donde los subindices corresponden a la polarizacion del laser antes y después de la

muestra

En ese sentido, hemos registrado espectros Raman trazando una linea
perpendicular a la impresa (similar al estudio de la perfilometria) y que corresponde

exactamente a la misma posicion donde fue tomado el perfil de altura. Los espectros
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fueron tomados haciendo un barrido (cada micrémetro) sobre 3 lineas consecutivas
separadas por 1 um y dos lineas adicionales seleccionadas al azar. El punto del laser es

de ~1 pm.

La figuras V-11b-1 y V-11b-2 muestra la suma de todas las intensidades en
funcion del ancho de la linea para una impresion hecha con un paso de 5 um y una
Ts=60°C y concentraciones de 0,33 y 0,09% en peso, respectivamente. A altas
concentraciones (0,33% en peso) se observa que el perfil de masa (figura V-11b-1) tiene
la misma apariencia al observado en la figura V-11a-1, es decir una agrupaciéon de
materia en el borde de la linea, asi como también en el centro. Sin embargo, a bajas
concentraciones (0,09% en peso), el perfil de intensidad Raman no fue logrado en el

medio de la linea debido a la poca presencia de materia depositada (figura V-11b-2).

El perfil de densidad de nanotubos en la linea puede ser determinado a partir de la

siguiente relacion:

_ Iswnt(x)*my
PSWNTC) = 1) [ Iswnr(o)dx )

donde I,y (x) es la intensidad total Raman para cada punto, m; es la masa de SWNT
por unidad de longitud (determinada a partir de la cantidad de materia depositada durante
la impresion) y h(x) es el area del perfil de altura de toda la materia depositada obtenido
a partir de la perfilometria.

La figura V-11c-1 V-11c-2 muestra el perfil de densidad de nanotubos para una
linea impresa con un paso de 5 um y Ts=60°C y concentraciones de 0,33 y 0,09% en
peso, respectivamente. Para ciertos perfiles (por ejemplo V-11c-2) se observa una
pequefia asimetria, la cual esta esencialmente relacionada a una incertitud en las

posiciones de los perfiles de perfilometria y de Raman.
En estos perfiles diferentes observaciones pueden ser realizadas:

1) La densidad de SWNT es siempre menor a 1,3 g/cm®, la cual corresponde a la
densidad de un grupo de paquetes de SWNT [19] y el valor ~0,8 g/cm® en el borde

de la linea para la muestra bifasica, corresponde a deposiciones relativamente
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compactas (figura V-11c-1). Ademas, se observa que la densidad es menor en el
centro, mientras que la densidad en el borde es mucho menor para la suspension
isotropica.

i) Asimismo, los valores elevados de densidad de SWNT sugieren que hay una gran
cantidad de surfactante que ha sido removida de la linea estudiada. En ese
aspecto, recordemos que la masa del surfactante restante en la suspension es ~8
veces con respecto a la masa de SWNT en la suspension, a pesar de que la
densidad de la SB es menor (1,14 g/cm® [20]). El volumen relativo ocupado por
los SWNT y su densidad relativa, no deberia ser mayor al 10% si todo el
surfactante estuviera en la suspension. La observacion de cristales negros
agrupados sobre la linea (como se muestra en la figura V-14) son indicativos de
que se ha removido buena parte del surfactante. Este efecto es apreciable solo
luego de un tiempo posterior de aproximadamente 30 dias, donde posiblemente la
humedad del entorno modifica la estructura del surfactante. Finalmente podemos
hacer la hipétesis que la mayoria del surfactante ha sido removido de la muestra 'y
que el mismo no contribuye en el perfil de densidad obtenido. Las variaciones del
perfil de densidad de SWNT en las diferentes muestras seran discutidas en

términos de la compacidad/porosidad de la red de SWNT.

Figura VV-14. Presencia de surfactante cristalizado luego de la impresion.

La tabla V-1 compara la densidad de nanotubos promedio en funciéon de la
temperatura para diferentes concentraciones y pasos. La densidad obtenida estd entre

0,18 y 1 g/cm®, es decir que un 20-80% de toda la altura de la linea corresponde a los
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SWNT. El resultado mas sorprendente es que se observa una diferencia importante en la
densidad para las suspensiones bifasicas e isotropicas, lo que indica que la presencia de

una fase nemaética conlleva a deposiciones mas compactas de SWNT.

Tabla V-1. Densidad promedio de SWNT (en g/cm?®) determinada para diferentes lineas

0,33% en peso 0,22% en peso 0,09% en peso

(Suspension bifasica) (Suspension bifasica) | (Suspension isotropica)

Spm 20pm Spm 20pum Sum 20pm

20°C 0,76+0,03 | 0,51+0,04 | 0,84+0,06 | 0,67+0,02 | 0,24+0,02 | 0,23+0,01

60°C 0,79+0,01 | 0,88+0,01 | 0,58+0,08 | 0,45+0,03 | 0,25+0,01 | 0,08+0,03

En resumen, los resultados sobre la morfologia de las lineas impresas han
permitido observar que el paso, la temperatura y la concentracion de nanotubos surgen
como los parametros claves para controlar el ancho de la linea y la distribucion de los
SWNT en el borde de la linea. Por un lado, las suspensiones bifasicas permiten obtener
deposiciones compactas con una distribucién de materia cuasi-homogéneas (alturas y
densidades cercanas en el borde de la linea) de SWNT en toda el ancho de la linea,
mientras que con las suspensiones isotrépicas se pueden obtener dos lineas (tipo rieles de
tren) de mas baja compacidad, separadas por una distancia de algunas micras y que son

dependientes del paso.

5.2.4 Orientacion de SWNT sobre las lineas impresas

A continuacién, realizaremos un estudio del orden orientacional de las lineas
impresas asi como du dependencia de parametros tales como: concentracion, paso y
temperatura del substrato. En este sentido, la figura V-15 muestra las micrografias

Opticas polarizadas donde se aprecia una anisotropia en el borde e interior de la linea.
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Figura V-15. Micrografias Opticas con polarizadores cruzados en ambos casos de una linea de
SWNT impresa bajo las siguientes condiciones: concentracién: 0,33% en peso, Ts=60°C y
paso 5 um. lzquierda: sin elevacion de 45° de los polarizadores. Derecha: Con elevacién de
45° de los polarizadores.

Si bien a partir de un microscopio optico podemos saber que hay un sistema
ordenado en el borde de la linea, no sabemos si este es paralelo u horizontal a la linea
impresa. Para ello serd necesario emplear un microscopio electronico de barrido. En este
sentido, la figura V-16 muestra una micrografia MEB sobre el borde de la linea impresa,
donde se observa que la deposicion de nanotubos es compacta en esta zona, confirmando
los resultados de morfologia. Asimismo, un acercamiento sobre el borde muestra que los
nanotubos estan alineados paralelamente a la linea. Este efecto ocurre debido a que los
SWNT se encuentran en el borde de la gota durante el secado y por lo tanto se ubican

paralelamente a la interfaz con la finalidad de reducir la energia del sistema.
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Figura V-16. Micrografias MEB sobre el borde de una linea de SWNT impresa.
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Estas imagenes permiten Gnicamente tener una aproximacion cualitativa del orden
orientacional del sistema. Ademas, se observa claramente que el sistema posee ordenes
orientacionales diferentes a lo largo del ancho de la linea de impresion. Un estudio
cuantitativo preciso puede obtenerse empleando espectroscopia Raman polarizada

El pardmetro de orden escalar nos da una informacion cuantitativa de como las
moléculas estan orientados en promedio respecto a un eje director y esta bien establecido
para determinar el grado de orientacion en sistemas 2D y 3D. Tedricamente, podemos

expresar el parametro de orden escalar como [21]:
S,p = (2c0s%6 — 1) y S3p =5 (3c0s%60 — 1) (5)

donde la parte de la ecuacion encerrada entre corchetes indica el promedio sobre todos
los angulos posibles 8 entre el director y el eje molecular principal. El significado fisico
del parametro de orden escalar es: si S=0, todas las moléculas se encuentran distribuidas
aleatoriamente, mientras que si S=1, todas las moléculas estan perfectamente orientadas
a lo largo de su eje director [21]. Una esquematizacion 2D es mostrada en la figura V-
17.

NN A 1Y
’ " \ .l’
":}\;:\> ‘.l-'i!'.li
AN | Ay
220\ | i
XA |
S=0 S—>1
Distribucion Alineamiento
aleatoria perfecto

Figura V-17. Esquematizacion del orden orientacional molecular en 2D. La flecha indica la
direccion preferencial del sistema.

Como ya se ha discutido a lo largo de este manuscrito, recordemos que en el caso
de los SWNT, la espectroscopia Raman es resonante, donde todos los modos son
fuertemente polarizables. En este sentido, un modelo resonante para estimar el parametro

de orden escalar en sistemas anisotropicos basados en SWNT fue propuesto por dos

172



grupos de investigacion: Duesberg y Anglaret [22, 23]. En este modelo se asume que la
unica componente del tensor de polarizabilidad Raman de un SWNT distinta de cero es la
componente (z,z), la cual ha sido validada por estudios de peliculas delgadas y
compuestos anisotropicos basados en SWNT [8, 24].

Bajo estas condiciones y teniendo en cuenta que nuestras deposiciones de SWNT

se asemejan a un sistema 2D, emplearemos la siguiente expresion [8]

Iy —1
S — W HH 6
Py A+ Ly + 21y, (©)
donde cada intensidad (I) corresponde a la intensidad de la banda G bajo una

configuracién de polarizacion especifica.

Este experimento corresponde al empleado para calcular la cantidad total de
SWNT presente en la linea (estudio de la morfologia), es decir, fue realizado a lo largo de
una linea perpendicular a la linea de impresion donde los espectros fueron tomados cada
micrémetro. Asimismo, estudiaremos el parametro de orden ponderado por la intensidad
total sobre tres zonas caracteristicas de la linea: en el borde, sobre el aro de café y sobre

toda la linea. Este parametro de orden promedio se define como

D Sl
<S>= @)

2o

donde S es el parametro de orden local calculado a partir de (6) e Iy corresponde a la

intensidad total determinada para cada zona y es obtenida a partir de la ecuacion (3).

La figura V-18a y V-18b muestra el comportamiento de S en funcion del ancho de linea
para dos deposiciones de SWNT impresas (paso=5 um y concentracion 0,33% en peso)
con una temperatura del substrato de 60°C y 20°C, respectivamente. En ambos casos, se
observa que la mayor orientacion esta sobre el borde de la linea y decrece mientras se
aleja del mismo para luego aumentar mientras se acerca al otro extremo de la linea. Este

tipo de comportamiento ha sido observado en todas las muestras impresas, sin embargo
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el valor del parametro de orden en el borde, sobre el aro de café y sobre toda la linea es

diferente bajo diferentes condiciones.

Asimismo, en la parte intermedia de la linea se observa que con Ts=60°C (figura
V-18a) el parametro de orden es siempre superior a cero, incluso con un parametro de
orden escalar de ~0,25. Para el caso de la impresién con Ts=20°C (figura V-18b),
observamos que el pardmetro de orden escalar llega a tener un valor negativo en la parte
intermedia de la linea, es decir que los SWNT estan orientados perpendicularmente a la
deposicion. Este efecto ya ha sido observado por Denneulin y colaboradores empleando
suspensiones isotropicas de nanotubos e impresas con Ts=20°C [11]. Ellos observaron
(inserto de la figura V-18b) que los SWNT se dirigen hacia el borde de forma
perpendicular a la linea de impresion, debido al flujo inducido para conservar el
perimetro de la deposicién (mecanismo aro de café) desde el centro hacia el borde de la
linea. Una vez que los SWNT llegan al borde, los mismos cambian de direccion para
minimizar la energia del sistema. En nuestro caso, hemos observado este efecto
solamente a temperatura ambiente (condiciones similares a las utilizadas por Denneulin y

colaboradores) [11].
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Figura V-18. Parametro de orden en funcion del ancho de linea para dos deposiciones
impresas con una(s) Ts: a) 60°C y b) 20°C. Ambas deposiciones tienen una concentracion de
0,33% en peso y un paso de 5 um. El inserto de la figura b representa una esquematizacion de
las diferentes orientaciones en la linea impresa.

En la tabla V-2 se encuentran todos los parametros de orden escalares
determinados en el borde, en el aro de café y sobre toda la linea. Estos valores son

discutidos a continuacion:
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i)

En primer lugar, la orientacion sobre el borde de la linea es alta y es igual o
mayor al incrementar la temperatura. EI valor mas bajo encontrado fue de
0,62+0,06. Una orientacion oOptima de S$=0,84+0,05 fue obtenida con las
condiciones: paso: 20 um, Ts=60°C y concentracion: 0,33% en peso.

El parametro de orden promedio en la zona del aro de café esta entre 0,24 y 0,52
y tiende a aumentar cuando se incrementa la temperatura y la concentracion.
Finalmente sobre toda la linea, no se determind parametro de orden para la
suspension isotrépica, debido a que la mayor cantidad de SWNT estéan distribuidos
en la zona del aro de café. Para las muestras bifasicas el parametro de orden
promedio es bajo (entre 0,005 y 0,19); sin embargo, encontramos un S promedio
que es un poco mayor (entre 0,15 y 0,26) para las deposiciones a altas
temperaturas. Un aumento del S es observado cuando el paso disminuye,
sugiriendo que esta disminucion del ancho de linea es el responsable del
incremento en la orientacion. Este fendmeno puede deberse a una interaccion
entre los dominios nematicos en el borde de la linea, bien orientados, y los

dominios en el interior de la linea.

Tabla V-2. Parametros de orden determinados en el borde, zona de aro de café y toda la linea
en las muestras estudiadas.

Conc=0,33% en peso Conc=0,22% en peso Conc=0,09% en peso
S5 um 20 pm S um 20 pm S5 um 20 um
Sobre el borde de la linea
20°C 0,76+0,04 | 0,69+0,08 | 0,64+0,01 | 0,7#0,1 | 0,7+0,05 | 0,70+0,05
60°C 0,78+0,03 | 0,84+0,05 | 0,62+0,06 | 0,74+0,02 | 0,66+0,06 | 0,65+0,07
Sobre el aro de cafe
20°C 0,35+0,07 | 0,34+0,06 | 0,43+0,10 | 0,24+0,09 | 0,45+0,10 | 0,47+0,10
60°C 0,5+0,1 | 0,52+0,09 | 0,42+0,07 | 0,46+0,20 | 0,47+0,08 | 0,3+0,2
Sobre toda la linea
20°C 0,01+0,01 | 0,19+0,06 | 0,07+0,06 | 0,14+0,10 - -
60°C 0,26+0,08 | 0,26+0,04 | 0,15+0,04 | 0,21+0,04 - -
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En resumen, se observo que todos los parametros de orden en funcién del ancho
de linea siguen el mismo comportamiento, es decir, disminuye mientras se aleja del
borde. Asimismo, se observd una alta orientacion para todas las deposiciones sobre el
borde de la linea y sobre la region del aro de café. Para las suspensiones bifasicas, la
orientacion promedio sobre toda la linea es baja a temperatura ambiente y un paso de 5

um, mientras que se alcanzan valores entre 0,2 y 0,26 a Ts=60°C y un paso de 20 um.
Discusion general sobre la morfologia y orientacion sobre las deposiciones de SWNT

Ahora nos interesamos por realizar una discusion general de los parametros
relevantes para caracterizar las deposiciones hechas por impresion de tinta. En este
sentido, discutiremos y analizaremos la influencia del paso, temperatura y concentracion

sobre la morfologia y orientacion. El analisis es detallado a continuacion:

1-. Paso: Se observo una fuerte influencia sobre el ancho de linea y la altura promedio, la
cual aumenta tipicamente por un factor de 2 cuando el paso disminuye de 20 um a 5 um
obteniendo 4 veces mas de materia sobre la linea impresa. Con respecto al alineamiento
de SWNT, las lineas depositadas a partir de las suspensiones bifasicas con el ancho de
linea més pequefio (paso=20 pum y Ts=60°C) muestran que el parametro de orden
promedio aumenta, donde la orientacion se propaga mejor desde el borde hasta el centro

de la linea.

2-. Temperatura: Hay una influencia de la temperatura sobre el ancho de linea,
vinculado probablemente a un cambio en el mecanismo de secado. En este sentido, las
deposiciones hechas con las suspensiones isotrépicas y bifésicas a temperatura ambiente
pueden ser interpretadas con un mecanismo pinning. A altas temperaturas, un mecanismo
receding es responsable de la disminucion del ancho de linea y de una mejor orientacion
de los SWNT en el borde de la linea.

3-. Concentracion (suspension isotropica vs. bifasica): Se observé poca influencia en
el ancho de linea, pero una mayor influencia sobre el perfil de altura. En este sentido, los
SWNT son esencialmente confinados en la region del aro de café para las suspensiones
con concentraciones bajas (suspension isotrépica), pero se observo una reparticion de

materia mas homogénea, para altas concentraciones (suspensiones bifésicas) y en
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particular a altas temperaturas. Ademas, un parametro importante es la viscosidad de la
fase nematica, la cual limita el flujo de nanotubos desde el centro hasta el borde de la
linea. Asimismo, la mejor orientacion en el borde de la linea es atribuida a la fase
nematica y su extension durante el secado, mientras que la orientacion en el centro de la
linea, es atribuida a una interaccion entre los dominios de la fase nematica y su centro, el
cual es favorecido por el mas pequefio ancho de linea a altas temperaturas y paso

grandes.

Para resumir, en el presente capitulo hemos logrado realizar deposiciones de
nanotubos empleando la técnica de impresion por inyeccion de tinta con suspensiones
bifasicas e isotrdpicas basadas en SWNT. Logramos controlar la morfologia y la
orientacion de la deposicion modificando los parametros: paso, temperatura del substrato
y la concentracion de nanotubos. Respecto a la morfologia, se empled un enfoque
original que asocia la espectroscopia Raman y la perfilometria para determinar el perfil
de densidad de SWNT, el cual es claramente mayor cuando se emplean las suspensiones
bifasicas. Modificando los tres parametros de impresion, podemos realizar sistemas de
tipo “rieles” con las condiciones: paso=5 um, Ts=60°C y concentracion 0,09% en peso,
donde resalta un control sobre la distancia entre los rieles con una orientacion
significativa (entre 0,3 y 0,47). Asimismo, podemos realizar sistemas de tipo “cuasi-
homogéneos” con las condiciones: paso=5 um, Ts=60°C y concentracion: 0,33% en peso
y con una orientacion promedio entre 0 y 0,26 sobre toda la linea, el cual es mayor sobre
el aro de café (entre 0,24 y 0,52) y el borde de la linea (entre 0,62 y 0,84).
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Conclusiones y perspectivas

En la primera parte se logr6 la optimizacién del proceso de dispersion de SWNT
en un medio acuoso asistido por surfactante. Para ello, diferentes técnicas de
caracterizacion O&pticas tales como: Absorcion Optica, Raman y Fotoluminiscencia
permitieron monitorear la dispersion de los nanotubos a diferentes escalas (micrométrica
y nanométrica). Asimismo, se ha propuesto un método original basado en una dialisis
para determinar el coeficiente de extincion de suspensiones basadas en nanotubos, donde
se determind que el mencionado coeficiente depende de las condiciones iniciales de

dispersion.

Por otra parte, se ha interpretado fisicamente los picos de FL excitados a 1,58 eV
y 1,17 eV, los cuales son discutidos en funcion de los diferentes mecanismos propuestos
en la literatura (transicion directa (DT), acople exciton-fonén (EPC) y transferencia de
energia exciténica entre SWNT (EET)). Los resultados obtenidos a 1,58 eV aclaran la
interpretacion fisica realizada en la literatura, mientras que los obtenidos a 1,17 eV son
mostrados por primera vez. El estudio de la FL en funcion del tiempo de sonicacion
corrobora el hecho que esta técnica puede ser empleada como un indicador del grado de
individualizacion de SWNT solamente para transiciones directas. En efecto, se constatd
que los picos de FL asociados al mecanismo de transiciones directas incrementaban
conforme el tiempo de sonicacion aumentaba. Por el contrario, aquellos picos asociados a
los mecanismos EET se incrementaban hasta un punto maximo para luego decaer

suavemente en funcién del tiempo de sonicacion.

En la segunda parte de este trabajo se emplearon suspensiones de SWNT/SB las
cuales fueron sometidas a un proceso de dialisis que permitid la substitucién del
surfactante por el polimero en la superficie de los nanotubos. Como resultado relevante,
se observo que el rendimiento de estas Ultimas es similar al obtenido empleando SB y
mucho mayor al obtenido por el método directo. El intercambio de SB/Polimero fue
monitoreado por FL. En efecto, se corrobor6é un intercambio espontaneo para el PVA
(evidenciado por un corrimiento hacia el rojo del espectro de FL), y uno forzado para el
PVP. Los resultados obtenidos sugieren que a pesar de la pobre eficiencia que exhiben

los polimeros como agentes dispersantes de nanotubos, pueden ser buenos estabilizantes.
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Esta nueva ruta de dispersion de nanotubos sin surfactante abre una gran gama de
posibles aplicaciones desde biomédicas a industriales, las cuales se ven afectadas por la

presencia de tensoactivos durante su procesamiento.

En la dltima parte del trabajo fuimos capaces de realizar la impresion por
inyeccion de tinta empleado suspensiones de SWNT. Asimismo, se controld la
morfologia y orden orientacional de todas las deposiciones elaboradas sobre substratos
de vidrio. La variacion del “paso” de impresion permitio controlar el ancho de la linea y
la cantidad de materia depositada. A temperatura ambiente, el ancho de linea es
compatible con un mecanismo de secado dominado por el mecanismo pinning. Por otro
lado, se observo que, el ancho de linea disminuye cuando la temperatura del substrato
aumenta, atribuyendo este efecto a un mecanismo de receding durante el secado. Como
resultado relevante destaca el uso de suspensiones bifasicas isotropica/nematica en el
proceso de impresion. Esto condujo a la formacion de diferentes patrones: la primera de
ellas, denominada “rieles de tren” fue obtenida con las suspensiones isotropicas, debido
a que los SWNT siguen el flujo inducido para conservar el perimetro de la linea (efecto
del aro de café). En esta configuracion se pudo estimar un pardmetro de orden entre 0,5y
0,8 donde los nanotubos se orientaron paralelamente a la linea impresa. Por el contrario,
para muestras bifasicas, las lineas impresas son mas homogéneas debido a la alta
viscosidad de la suspension. La orientacion en el borde de la linea es igualmente alta y el

parametro de orden promedio sobre toda la linea esta entre 0y 0,3.

Como perspectivas creemos que seria interesante estudiar la dependencia de la FL
en funcién del grado de individualizacién de nanotubos con quiralidades especificas y
asociados Unicamente a una transicion directa. Por ejemplo empleando SWNT-
CoMoCAT (6,4) y una energia de excitacion de 2,11 eV.

Por otro lado, resultaria interesante realizar un estudio completo sobre el
fendmeno de intercambio observado sobre la superficie de los SWNT. Asimismo preparar
compuestos multifuncionales empleando nanotubos dispersados con y sin surfactantes
con el objetivo de evaluar la influencia de éste Gltimo sobre las propiedades mecanicas,

eléctricas y Opticas de los materiales compuestos.
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Finalmente, creemos que seria interesante controlar las propiedades de
mojabilidad del substrato durante el proceso de impresiones por inyeccion de tintas. Para
ello, un estudio de la evolucién del &ngulo de contacto en funcion de la limpieza o
funcionalizacién del substrato seria de mucha ayuda. Ademas, consideramos de suma
importancia realizar un estudio detallado de las propiedades eléctricas de las
deposiciones de nanotubos evaluando el efecto de la morfologia y orden orientacional
sobre estas propiedades. Nuestros resultados sugieren fuertemente que deposiciones
homogéneas y anisotrépicas pueden ser obtenidas empleando fases neméticas como
tintas, como el uso de suspensiones estabilizadas con polimero para controlar las
propiedades oOpticas y eléctricas sobre las mismas deposiciones. Por todo lo expuesto a lo
largo del presente trabajo, creemos que un estudio mas profundo sobre impresiones de
tintas variando los parametros mencionados a lo largo del manuscrito tendrd aportes

significativos en el &mbito cientifico, educacional e industrial.
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Anexo A: Lista de abreviaciones

SWNT: Nanotubos de carbono de una
sola capa

DOS: Densidad de estados
FL: Fotoluminiscencia

MEB: Microscopia Electronica de
Barrido

MET: Microscopia Electronica de
Transmisién

NTC: Nanotubos de carbono

MWNT: Nanotubos de carbono de
varias capas

DWNT: Nanotubos de carbono de dos
capas

CVD: Deposicion quimica en fase de
vapor

HiPCO: Proceso de degradacion de
monoxido de carbono a alta presién

EF: Aproximacion de enlaces fuertes

EFE: Aproximacion de enlaces fuertes
extendido

AEE: aniquilacion exciton-exciton
RBM: Modos de respiracion Radial
LO: fonoén oOptico longitudinal

LA: fonon acustico longitudinal

iTO: fondn oOptico trasversal en el plano
SDS: dodecil sulfato de sodio

ECM: error cuadratico medio

CMC: concentracion micelar critica
PVP: polyvinil pirolidona

PVA: polyvinil alchool

SDBS: sulfonato de alquilbenceno lineal
DOC: desoxicolato de sodio

TDOC: taurodesoxicolato de sodio

CS: colato de sodio

DGU: gradiente de densidad por
ultracentrifugacion

HWHM: ancho medio a media altura

EED: espectroscopia de energia
disipativa

ATG: andlisis termo-gravimétrico
SB: sales biliares

PDOT:PSS: polietilenodioxitiofeno:
poliestireno sulfonato de sodio

Uv-VIS-NIR: UV-Visible-Cercano al
Infrarrojo

OT: transiciones opticas
ODTS: octadeciltriclorosilano
MFA: microscopio de fuerza atdmica

TDVL: transformador diferencial de
variacion lineal

EPC: procesos asistidos por fonones

EET: transferencia de energia de
excitones

DE: estados excitonicos no permitidos

TERF: Transferencia de Energia de
Resonante Forster

PDMS: polidimetilsiloxano

SEM/EDXS: microscopia electrénica de
barrido con la espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva



Anexo B: Verificacion de la FL a 1,58 eV

La finalidad de este anexo es verificar la asignacién de los picos de FL en el
espectro Raman/FL, especialmente el pico observado a 1,49 eV. En este sentido, se
observo en el capitulo 3 que la dispersion con SWNT HiPCO revel6 un pico de FL (a 1,49
eV) a altos tiempos de sonicacion, el cual fue interpretado como un pico de FL asociado
a una transicion directa del SWNT (5,4).

Para corroborar esta asignacion, la figura 1(al-a3) muestra los espectros
Raman/FL para las suspensiones preparadas (bajo las mismas condiciones) con los
SWNT-CoMoCAT (7,6), CoMoCAT (6,5) e HiPCO, respectivamente, donde se observa
con claridad el pico a 1,49 eV. Asimismo, este pico es observado en el mapa de FL
(figura 1b) realizado para la suspensiéon con SWNT-CoMoCAT (6,5). Con estos
resultados evidenciamos que el pico a 1,49 eV corresponde a un pico de FL y no a un

pico “fantasma” surgido a altos tiempos de sonicacion.
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Figura 1. a) Espectro Raman/FL para tres suspensiones de SWNT: 1) CoMoCAT (7,6), 2)
CoMoCAT (6,5) y 3) HiPCO. b) Mapa de FL correspondiente a la suspensién CoMoCAT (6,5).
Se identificaron las diferentes transiciones: directas (cuadros y diamanes rellenos), acople
exciton-fonén (cuadros abiertos), transferencias de energia entre nanotubos (cruces).
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Encres et composites anisotropes a base de nanotubes de carbone
Cette thése est consacrée a 1’étude d’encres, de composites et de dépdts de nanotubes de carbone
monofeuillets (SWNT). Le controle de la dispersion et de 1’orientation des nanotubes dans ces matériaux
composites nanostructurés vise a optimiser leurs propriétés, en particulier électriques et optiques. La
premicre partie du travail est consacrée a 1I’optimisation de la dispersion des SWNT dans des suspensions
aqueuses stabilisées par des tensio-actifs, des sels biliaires, et a 1’étude de leurs propriétés optiques, et en
particulier de leur photoluminescence (PL) dans le proche infrarouge. La spectroscopie d’absorption nous
permet de sonder la dispersion des SWNT et de mesurer leur coefficient d’absorption. Nous montrons que
ce dernier est trés sensible au degré d’individualisation des nanotubes. Par ailleurs, nous revisitons
I’interprétation des spectres de PL excités dans le proche infrarouge (en particulier a 1,17 et 1,58 eV) et
attribuons les différents pics mesurés a différents mécanismes : transitions excitoniques directes, a des
couplages exciton-phonon ou a des transferts d’énergie entre nanotubes. Nous montrons que 1’évolution de
I’intensité de PL avec I’individualisation permet de distinguer ces différents mécanismes. La seconde partie
du travail est dédiée a la préparation de suspensions aqueuses stabilisées par des polymeéres hydrosolubles
(PVA et PVP), et de composites SWNT/polymeére, sans tensio-actifs. Les suspensions de nanotubes sont
mélangées a des solutions de polymeére, puis dialysées pour éliminer le tensio-actif. Le rendement, i.e. la
concentration de la suspension finale, est de 1’ordre de 75 fois plus élevée que pour une suspension
préparée directement avec des polymeres. Par ailleurs, les spectres de PL sont sensibles a 1’environnement
diélectrique des nanotubes et leur étude permet de mettre en évidence un échange entre les agents
dispersants tensio-actifs/PVA a la surface des nanotubes, échange qui n’est pas observé dans le cas du
PVP. Dans la troisieme partie de la these, nous utilisons la technique d’impression jet d’encre pour
imprimer des lignes continues micrométriques de SWNT, et proposons des méthodes originales pour
étudier leur morphologie et leur anisotropie. La morphologie des dépbts peut varier entre deux cas limites,
le dépdt homogene et la ““paire de rails’’, en faisant varier la concentration de nanotubes dans les encres, la
distance entre gouttes et la température du substrat. L’orientation des nanotubes au bord des dépots est trés
élevée (paramétre d’ordre orientationnel S entre 0,6 et 0,9), les nanotubes sont également bien orientés
dans les rails (S~0.5) et dans une moindre mesure dans les lignes homogéenes S~0.3.

Mots-Clés: Nanotube, Suspension, Jet d'encre, Spectroscopie, Raman, Photoluminescence

Anisotropic nanotube-based inks and composite materials

This thesis is focus on the study of inks, composites and deposits of single-wall carbon nanotubes (SWNT).
The control of dispersion and orientation of nanotubes in such nanostructured composites materials allows
to optimize their properties, and especially their electrical and optical properties. The first part of the work
is devoted to the optimization of dispersion of SWNT in aqueous suspensions stabilized by bile salts
surfactants, and to the study of their optical properties, and especially their near infrared
photoluminescence (PL). Dispersion of the nanotubes is probed by absorption spectroscopy. We show that
their absorption coefficient is very sensitive to the individualization of the nanotubes. On the other hand,
we revisit the interpretation of the PL spectra excited in the near infrared (especially at 1.17 and 1.58 eV),
and we assign the different peaks to different mechanisms, namely direct excitonic transitions, exciton-
phonon coupling, and energy transfer between nanotubes. We show that the evolution of PL intensity as a
function of individualization allows to distinguish the different mechanisms. The second part of the work is
dedicated to the preparation of aqueous suspensions stabilized by hydrosoluble polymers (PVA and PVP),
and SWNT/polymer composites, without surfactants. SWNT suspensions are mixed with polymer
solutions, and then the surfactant is removed by dialysis. The yield, i.e. the relative concentration of SWNT
in the dialyzed suspension, is ~75 times higher than for a suspension prepared directly with polymers. On
the other hand, PL signatures are sensitive to the dielectric environment of the nanotubes which allows to
evidence an exchange between the dispersing agents bile salts/PVA on the nanotube surface, such an
exchange is not observed in the case of PVP. In the third part of the thesis, we use the inkjet printing
technique to print continuous micrometric lines of SWNT, and we propose original methods to study their
morphology and their anisotropy. The morphology of the deposits varies between two limit cases, an
homogeneous deposit and a ‘“pair of tracks’’, by varying nanotube concentration in the inks, inter-drop
distance and substrate temperature. The orientation of the nanotubes is very high at the edge of the deposits
(orientational order parameter between 0.6 and 0.9), the nanotubes are well-oriented as well in the tracks
(5~0.5) and to a lesser extent in the homogeneous lines (5~0.3).

Keywords: Nanotube, Suspension, Inkjet, Spectroscopy, Raman, Photoluminescence
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