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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad la energia eléctrica es de gran importancia en nuestras vidas
diarias; sin embargo los métodos de obtencion mas utilizados en la actualidad
resultan muy perjudiciales y dafinos para el medio ambiente. Algunos métodos de
obtencion que no tienen un impacto ecolégico muy fuerte son: hidraulica, solar,
edlica, entre otros.[1] En el Estado de Sonora debido a que se encuentra en una
region desértica es de mucha importancia encontrar materiales que aumenten la
produccion de energias verdes, como las que se mencionan anteriormente. Tal es
el caso de la generacion de energia eléctrica utilizando energia solar. Asi una
estrategia para recuperar esta energia es mediante celdas solares las cuales se
suelen basar en dos métodos principalmente: una capa de silicio las cuales se

basaban en el efecto fotoeléctrico; y estan las capas delgadas de algin
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

semiconductor con la caracteristica de ser fotocatalizador.[1] En estas ultimas
consisten en que la luz absorbida por el semiconductor excita un electrén de la
banda de valencia hasta la banda de conduccion. El electréon de la banda de
conduccién y el hueco dejado en la banda de valencia perdera rapidamente
cualquier exceso de energia recibido de un foton que tenga igual o mayor energia
que el band gap del material, relajandose hacia los bordes de sus respectivas
bandas. Pero, el semiconductor no sera capaz de absorber fotones cuya energia

sea menor a la de su band gap. [1]

El Diéxido de Titanio (TiOz) es un semiconductor muy importante que
presenta propiedades fotocataliticas. Ademas de ser empleado en celdas solares,
baterias de iones Litio, etc. En la naturaleza el TiO, puede encontrarse
comunmente en tres formas cristalinas, las cuales son en fase anatasa, rutilo y
brookita. En aplicaciones fotocataliticas la fase anatasa, del TiO,, resulta ser la
mas efectiva para el factor de la industria.[2] Las fases cristalinas anatasa y el
rutilo pertenecen a un sistema tetragonal, y estas se diferencian en la disposicion
de los octaedros, para el caso del rutilo comparten aristas a lo largo del eje c,
mientras que en el caso de la anatasa presentan una disposicién mas compleja de
octaedros conectados por lados y vértices comunes, en la Figura 1.1 se aprecian

estan estructuras.[3]

a) b)

Figura 1.1 Estructura TiO, en fase a) Anatasa b) Rutilo.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los Nanotubos de Carbono (NTC) poseen grandes propiedades como lo
son emisores de electrones, para almacenamiento de gases, energia, como
sensores de gases, en baterias de i6n litio, para pinturas conductoras,
nanodispositivos electrénicos, etc. Las propiedades mecanicas de los nanotubos
de carbono resultan muy interesantes para disefios de nuevos materiales, para
reforzar la estructura final del compuesto, esto debido a su méduio de Young de

1.0 TPa.

Los nanotubos de carbonos poseen propiedades eléctricas muy
interesantes, estos pueden comportarse como materiales conductores, o por el
contrario como semiconductores. Esté comportamiento depende de la forma en el

que la lamina de grafeno se enrolla para formar el nanotubo como se puede

apreciar en la Figura 1.2.[4]

Estructura tipo “zig-zag” comportamiento metalico-semiconductor
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Figura 1.2 Diferentes tipos de enrollamiento de NTC.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las propiedades mecanicas y eléctricas resultan mejores en los nanotubos
de pared simple que en los de pared multiple, esto se debe a entre otros factores a

la disminucion del diametro.[4]

La técnica de molienda mecanica resulta muy Gtil para la reduccién en el
tamafo de particulas o también para la combinacién de agregados. Esto se debe
a que es una técnica en la cual no es necesario utilizar otros materiales para poder
realizar lo deseado, como lo puede ser en una técnica quimica.[5] Ademas es una
técnica muy sencilla de comprender debido a que su base fisica es simplemente la
aceleracion y los choques inelasticos.[5] Es una técnica novedosa con la cual se
obtienen materiales avanzados con propiedades inusuales, debido al enfriamiento
microestructural al que son llevados los polvos de elementos metalicos, no
metalicos 0 compuestos, en la cual ocurre una combinacion atémica hasta obtener
una aleacion verdadera de los compuestos.[5] Durante el proceso de aleado
mecanico los polvos son expuestos a fuerzas de compresién y corte, provocadas
por los impactos del medio de molienda, el proceso se realiza con una soldadura
de las particulas en seco ocurriendo asi la aleacion, o en su defecto una transicién

de fase a una fase termodinamicamente estable o metaestable.[5]

Por ofra parte, la técnica de espectroscopia Raman, es un técnica no
invasiva, de analisis que se practica directamente sobre el material a analizar sin
necesitar este ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna
alteracion de la superficie sobre la que se realiza el andlisis, y ademas se pueden
analizar materiales en cualquier estado: solido, liquido y gaseoso. Otras técnicas
de analisis son mas restrictivas como es el caso de la espectroscopia infrarroja la
cual requiere una preparacion de la muestra, o espectroscopia Ultravioleta
visible.[6] Una de las razones por la cual se utiliz6 en este trabajo de tesis la
técnica de espectroscopia Raman para llevar a cabo el estudio de este sistema, es
debido a que en el estado sdlido ademas de las bandas vibracionales, el espectro
Raman muestra las llamadas vibraciones externas o de la red, por lo que el
acoplamiento de los modos internos o intramoleculares determinara el nimero de

bandas que se observara en el espectro. Esto es, si en caso de que acoplamiento
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sea pequefo, la simetria de la especie molecular aislada gobernara la forma del
espectro, mientras que si el acoplamiento es extenso, la simetria del cristal dictara

la forma del espectro. [6]

Xie y col. demostraron que la relacion NTC/TiO; anatasa afecta a la
capacidad de adsorcion de los productos finales y por lo tanto influye en la
actividad fotocatalitica. También por optimizacién logran concluir que NTC/TiO»
representa una eficiencia 2.45 veces mayor que el de TiO, puros. Debido a la
capacidad de adsorcion eficiente y destacada eficiencia fotocatalitica, los
nanotubos de carbono con recubrimiento de TiO, anatasa podrian ser utilizados
para ofras aplicaciones deseadas, tales como células fotovoltaicas y fotoquimicos,

el sensor y la produccién de hidrégeno [7].

En este trabajo estudiaremos mediante espectroscopia Raman el efecto
que produce la técnica de molienda sobre los NTC, TiO; y la interaccion entre
ellos, ya que resulta de mucho interés debido a las propiedades de estos

materiales que pueden ser utilizadas en muchas areas de la ciencia.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Dioxido de Titanio (TiO5)

En 1972, Fujishima y Honda descubrieron el fendmeno de la division fotocatalitica

de agua sobre un electrodo de TiO; bajo la luz ultravioleta (UV).

La estructura molecular del TiO, puede presentarse en dos fases
principalmente, las cuales son la Anatasa y el Rutilo, en la figura 2.1 se muestran
las celdas unitarias estas dos estructuras y pueden notarse una gran diferencia
entre ellas. Estas dos estructuras pueden ser descritas en términos de cadenas de
octaedros TiOg, donde cada Tis + ion esta rodeado de un octaedro de seis O, -
iones. Las dos estructuras cristalinas difieren en la distorsién de cada octaedro y

por el patron de montaje de las cadenas de octaedros. [8]



Figura 2.1 Estructura celda unitaria a) Anatasa b) Rutilo.

En el rutilo, el octaedro muestra una ligera distorsién ortorrémbica; a
diferencia que en la anatasa, el octaedro estd mucho mas distorsionado de
manera que su simetria es muy poca ortorrémbica. Las distancias Ti-Ti en anatasa
son mas grandes, mientras que las distancias Ti-O son mas cortos que los de
rutilo. En la estructura de rutilo, cada octaedro esta en contacto con 10 octaedros
vecinos (pares de oxigeno borde dos comparticion y ocho atomos de intercambio
de esquina de oxigeno), mientras que, en la estructura de anatasa, cada octaedro
estd en contacto con ocho vecinos (cuatro compartir un borde y cuatro

compartiendo una esquina). Estas diferencias en las estructuras causan diferentes
densidades en masa y estructuras de bandas electrénicas entre las dos formas de
TiO, [8].

2.1.1. Propiedades del TiO;

El TiO, es un material sensible a la luz, cuando entra en contacto con esta
absorbe los fotones incidentes con energia igual o mayor a la de su band gap de
3.2 eV para el caso de la fase anatasa y 3.0 €V para el rutilo, el proceso que sigue
es el siguiente (Figura 2.2), los electrones de la banda de valencia son excitados

hacia la banda de conduccién, dejando un hueco positivo en la banda de valencia.

8



Estos portadores de carga pueden recombinarse, no radiactivamente o
radiactivamente (disipacion de la energia de entrada en forma de calor), o quedar
atrapados y reaccionar con los donantes de electrones o aceptores adsorbidos en
la superficie del fotocatalizador. La competencia entre estos procesos determina la

eficiencia para diversas aplicaciones de las nanoparticulas de TiO.. [8]

320< A <400 nm

Figura 2.2 Representacion esquematica del proceso de absorcién de fotones por el TiO,

2.2. Nanotubos de Carbono (NTC)

2.2.1. Carbono

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la tierra y el universo,
debido a sus propiedades electrénicas, este elemento tiene la capacidad de formar
enlaces con otros atomos de carbono o bien con otros elementos quimicos, siendo
estas propiedades las cuales lo convierten en un elemento muy importante, ya que
forma estructuras organicas, como proteinas, carbohidratos, acidos nucleicos,
entre otros.[9] El carbono es un elemento quimico que presenta 2 electrones en su
primer nivel de energia 71s° y 4 electrones mas en su segundo nivel, distribuidos en
2s® y 2p? cuando el carbono se encuentra aislado y en su estado basal (estado de
minima energia) tiene una configuracion electrénica 1s°2s°2p® sin embargo, si las

condiciones cambian, los orbitales 2s y 2p son perturbados por atomos cercanos y



pueden formar orbitales hibridos, los cuales son llamados sp, sp? y sp3. Los
orbitales resultantes permiten hasta cuatro enlaces covalentes. Estas estructuras
se conocen como formas alotrépicas del carbono las cuales son (Figura 2.3)

grafito, fullerenos, nanotubos, diamante [9]

Figura 2.3 Representacion esquemdtica de las formas alotropicas del carbono Fullerenos,

Nanotubos y Grafito a partir de una hoja de Grafeno.

Los Nanotubos de Carbono se formar al realizar un enrollamiento en forma

cilindrica a partir de una hoja de Grafeno.
2.2.2. Propiedades de NTC.

Los NTC se clasifican de acuerdo al nimero de capas los cuales se liaman:

Nanotubos de pared multiple y Nanotubos de pared simple

Nanotubos de pared mdultiple.- Son aquellos formados por capas

concéntricas de forma cilindrica, o una capa enrollada sobre su propio eje en

10
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varias ocasiones, y estas capas estan separadas entre si por una distancia

correspondiente a la distancia interplanar del grafito.[10]

Nanotubos de pared simple.- Son los que se describen como una sola capa

bidimensional de grafeno, con la forma de cilindro con radios nanométricos.[11]

Algunas de las propiedades interesantes de los hanotubos de carbono son:

¢ Alta conductividad eléctrica
e Alta resistencia a las deformaciones
¢ Alta conductividad térmica

e Bajo coeficiente de expansion térmica

Entre otros, estas propiedades pueden variar dependiendo si se tratan de

nanotubos de pared simple o pared multiple [12].

2.3. Molienda

En la actualidad en la fisica de estado sdlido, la reducciéon en el tamano de
particulas toma mucha importancia en las operaciones tecnolégica, o bien
cambiando el estado de agregacion. Esto para reducir los defectos del material y

para aumentar las operaciones con diferentes reacciones quimicas.[5]

Rittinger propuso que la energia requerida para la reduccion del tamano de

una particula es directamente proporcional al area de la nueva superficie creada

E=C ! !
- R(xz x1

donde Cyp es una constante, x; es el tamano inicial y x, el tamafio final de la

particula.[13]

Pero esta ley ignora la energia absorbida por deformaciones elasticas y

requiere de tiempos muy largos para la creacion de nuevas superficies.

11
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Sobre la base de la teoria del estrés para la deformacion el plastico KirpiCev
e independientemente Kick propusieron que la energia requerida para la reduccién
del tamafio de una particula, es directamente proporcional al logaritmo natural del

cociente del tamafio inicial con el final.[14] [15]

E=Cl (xl)

El principal problema con esta teoria, es que se requiere la misma cantidad
de energia para reducir una particula de 10 ym a 1 ym que cuando la reduces 1 m
a 10 cm. [16] Esta simplificacion no puede ser aceptada especiaimente en
molienda fina y ultrafina.

Bond sugiri6 una formula mas satisfactoria, donde la energia total
especificamente para cualquier tamafo inversamente proporcional a la raiz
cuadrada del tamano de la particula.[17]

E= CB(_l__ L)
VEZRRED)
Es comun que las tres teorias no tomen en cuenta la distribucion del

tamano de las particulas y que tampoco tomen en cuenta la interaccién entre las

particulas y la energia consumida por la deformacion.

Muchos intentos se han probado para encontrar la formula general para las
propuestas de Rittinger, Kick- Kirpi€ev y Bond. Estos intentos concluyeron en que
las tres propuestas pueden ser consideradas con la misma ecuacion diferencial, la

cual es: [18],[19],[20]
dE 1

dx xN
Con;

N=2, C=Ckg para Rittinger
N=1, C=Ck para Kick- KirpiCev
N=1.5, C=Cg para Bond

12



Existen diferentes tipos de molinos como son:

¢ Molino de vibracién
e Molino planetario

¢ Molino mezclador
e Molino triturador

En esta ocasién se utilizd el molino tipo planetario, el cual se le dio este
nombre debido a que cuenta con un tazén el cual cuenta con un movimiento
similar con el de los planetas, ya que el tazén y el soporte de este rotan en
direcciones opuestas, por consecuencia las fuerzas centrifugas acttan

alternativamente en direcciones similares y opuestas.

El principio de este molino es la aceleracién centrifuga en lugar de la
aceleracion gravitacional, el (o los) material (es) dentro del tazén cuentan con dos
movimientos relativos: un movimiento de rotacién alrededor del eje del molino y un

movimiento alrededor del eje del tazdn (Figura 2.4).

13



Figura 2.4 Fotografia del molino planetario Fritsch modelo Pulverissette. (a) Movimiento relativo del
tazén de molienda y (b) representacién esquematica del proceso de molienda mecanica de alta
energia.

Del mismo modo que existen diferentes tipos de molino, también existen

muchas variables que influyen en el proceso de molienda como lo son:

e Tipo de molino

e Tiempo de molienda

e Temperatura del molino

e Material a moler

e Material y nimero de balines

e Condiciones de operacion del molino (frecuencia, etc.)

¢ Sies molienda en seco o humedo [5].

2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucidon que
proporciona informacién en muy poco tiempo respecto a la estructura de una
material. El fenomeno se basa en el efecto Raman el cual fue descrito por el fisico
hindi Chandrasekhara Venkata Raman en el afo de 1928, debido a esta
aportacion se le otorgd el premio nobel de fisica en el afio 1930. El efecto Raman
o dispersién Raman se basa en un fendbmeno de dispersién de luz que permite el

estudio de las vibraciones moleculares de los atomos [10].

El efecto Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de
cierta frecuencia sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
determinar y analizar, generalmente la luz incidente es del rango visible, infrarrojo
cercano o ultravioleta cercano. Mucha de la luz dispersada por la muestra
presenta la misma frecuencia incidente, pero una pequefa parte presenta un
cambio, resultado de la interaccién con el material. Las nuevas frecuencias se les

llaman frecuencias Raman, caracteristicas del sistema e independientes de la luz

incidente.[6]

14



Las variaciones de frecuencias que se pueden observar en la dispersién
Raman son equivalentes a variaciones de energia, esto se debe a que los iones y
atomos enlazados en la molécula se encuentran constantemente a vibraciones y
rotaciones. A cada vibracion y rotacién le corresponde un valor de energia, ya que
estos movimientos se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de Ia
masa y el comportamiento dinamico de las particulas [6].

Al incidir un haz de luz con una energia E, = hv,, y resulta que esta es
mayor a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales de la molécula, al
chocar con ella la mayor parte la atraviesa, pero una pequefa parte es dispersada
(~1 foton por cada 10" incidentes). Esta dispersion se debe a que el fotén de
incidencia lleva a la molécula a un nivel de energia superior momentaneamente no
permitido, pero rapidamente pasa a uno de los niveles energéticos permitidos, al
momento de pasar a este nivel emite un fotdn, la frecuencia de este dependera de
la diferencia de energia entre el estado en el que encontraba la molécula y el

nuevo.[10]

Si el resultado de interaccion fotén-molécula es una dispersiéon de un fotén de
la misma frecuencia que el incidente decimos que es un choque elastico, este tipo
de interaccion da lugar a la dispersion de Raleigh. Por otro lado si de la interaccion
resulta un fotdn dispersado a una frecuencia distinta a la del incidente, se dice que

el choque es inelastico, en este caso surgen dos posibilidades: [10]

1. El foton dispersado tiene una frecuencia menor al de incidencia, se realiza
una transferencia de energia del foton a la molécula, hace pasar de un
estado de energia no permitido a un estado de mayor que al inicio,
entonces aqui el foton dispersado tiene una frecuencia v, - v,, a este caso

se le llama dispersion Raman Stokes.

2. El foton dispersado tiene una frecuencia mayor al de incidencia, se produce
una transferencia energética de la molécula al foton, esto quiere decir que
la molécula en un inicio se encontraba en un estado de mayor energia que

el de su estado fundamental y después del choque pasa a su estado
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fundamental, asi el foton dispersado tiene una frecuencia v, + v,, en esta

ocasidn se le llama dispersion Raman anti-Stokes.
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Figura 2.5 Representacion de los procesos de dispersion Raleigh, Raman Stokes y Raman anti-

Stokes

En un espectroscopio Raman, la muestra se ilumina con un laser, la iuz
incidente se recoge con una lente y después pasa por un monocromador, las
longitudes de onda cercana a la del laser, debidas a la dispersiéon de Raleigh, son
filtradas, mientras que el resto de la luz se dispersa en un detector. Los primeros
espectrometros Raman se manejaban mediante rejillas de difraccién holografica y
multiples etapas de dispersion para lograr un gran rechazo del laser, ademas aqui
los detectores para la configuracion de dispersion Raman eran los
fotomultiplicadores, debido a estos los tiempos de adquisicion de datos eran muy
largos. Pero los instrumentos modernos en muchas partes emplean filtros de

muesca o borde para el rechazo del laser, asi como espectrégrafos y detectores

CCD.

Es una técnica no destructiva, es decir, la muestra no sufre ninguna

alteraciéon, por lo que es muy confiable para poder realizar varias mediciones a
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una misma muestra; el analisis es de una profundidad de unos cuantos

nandmetros, por lo tanto se le considera una técnica de caracter superficial.

En estado sélido, la espectroscopia Raman espontanea se utiliza para
caracterizar materiales, medir temperatura, obtener orientacion cristalografica,
entre otras cosas. También se pueden observar excitaciones de bajas frecuencias
de soélidos, como plasmones, magnones, y excitaciones de brecha en

superconductores [10].

2.4.1. Espectroscopia Raman del TiO,

La espectroscopia Raman del TiO, dependerd de la fase en la que este se
encuentre (ver Figura 2.5) [8], esto es rutilo, anatasa, brookita. De esta manera los
espectros mostrados en la Figura 2.5 son espectros representativos de las fases
rutilo y anatasa del compuesto didoxido de Titanio (cabe resaltar que no se

presenta en este trabajo de tesis la fase brookita).
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Figura 2.6 Espectros Raman de las fases (a) Rutilo y (b) Anatasa del TiO,. Ambos espectros fueron
tomados de la base de datos rruff.info

Las bandas caracteristicas del TiO, en fase Rutilo se encuentran
localizadas alrededor de B1g 235, E4 443, Ay 608 y Byg 819.15 cm™; mientras que
las bandas del TiO; en fase Anatasa se localizan en los valores Eg(1) 143, Eg(2)
199, B1g 396, Ag 514 y E4(3) 636 cm™ [21]
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En el caso del rutilo las unicas moléculas que vibran son los oxigenos, la
asociacion a los movimientos de las diferentes bandas se muestra en la Figura
2.6.[22]
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Figura 2.7 Representacion esquematica del movimiento asociado de las diferentes bandas para el

TiO, en fase: A) Rutilo y B) Anatasa
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2.4.2. Espectroscopia Raman de NTC

La espectroscopia Raman de NTC es una de las herramientas de caracterizacion
mas sensibles para estas nanoestructuras, y requiere de muy poco trabajo o
ningun trabajo en la preparacion de la muestra. La Figura 2.6 muestra un espectro
Raman caracteristico de nanotubos de carbono multipared, donde se pueden
identificar 3 zonas tipicas, con fendmenos fisicos caracteristicos de cada una de
las regiones: zona de modos de respiracién radial. seguido por una zona de primer

orden y finalizando por una zona de doble resonancia.

Espectro Raman NTC
G
=~
©
2
)
=
‘ 2D
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MRR Lo 2G
} j: ¢ g L
0 AWWW W 1 s N‘wﬂ)‘ e ..A.or‘mx e oy
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Corrimiento Raman

Figura 2.8 Espectros Raman de nanotubos de carbono mutltipared. Se pueden identificar 3 zonas
tipicas, con fenémenos fisicos caracteristicos de cada una de las regiones: zona de modos de
respiraciéon radial, seguido por una zona de primer orden y finalizando por una zona de doble
resonancia.

Los modos de respiracion radial (MRR) son unicos en los NTC y estos no
se observan en otros materiales carbonosos. Cuentan con la propiedad muy
importante donde la frecuencia es inversamente proporcional al diametro del

nanotubo, con diametros entre 0.5nm y 5.0nm. Correspondientes a un rango de
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vectores de onda entre 50 cm’ y 500 cm™" aproximadamente. En la Figura 2.7 se

muestra como se presenta este tipo de vibracion.[11]

Figura 2.9 Representacion esquematica de los modos de respiracion radial de los nanotubos de

carbono.

La principal caracteristicas del espectro Raman de materiales carbdnicos
con fases hexagonales, se encuentran en las bandas G y D, las cuales se
encuentran en torno a 1560 cm™ y 1360 cm™ respectivamente. Donde la banda G
nos da informacién del grado de cristalinidad que tienen las muestras mientras
mas intensa y delgada sea, las muestra sera mas cristalina.[23] La formacion de

esta banda es el siguiente (Figura 2.8):

1. Creacién de un par electron-hueco.
2. Dispersion inelastica de un foton.

3. Recombinacién de par electron-hueco.
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Figura 2.10 Representacion esquematica de la banda G de un material grafitoso.

La banda D se le atribuye a los defectos del material como lo es la perdida
de simetria en la red hexagonal, o impurezas que se encuentren en la muestra. Si
el material se encuentra en un alto grado de cristalinidad, esta banda no aparece o
es de muy baja intensidad. Su proceso de formacion es el siguiente (Figura
2.9):[23]

Creacién de un par electrén-hueco.
Dispersioén inelastica con un foton.

Dispersion elastica con un defecto.

> L n o=

Recombinacién electréon-hueco.

Figura 2.11 Representacién esquematica de la banda D de un material grafitoso.
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La banda 2D aparece en torno a 2700 cm™, tradicionalmente era conocido
como un sobre tono de la banda D; sin embargo hoy en dia se sabe que su origen
es diferente y es relacionado con la intervencién de dos fonones en el proceso de
dispersion. Esta banda es asociada a la interaccion fondén-fonén entre capas. Su

proceso de formacion es el siguiente (Figura 2-10): [23]

1. Creacion de un par electrén-hueco.
2. Dispersion inelastica con un fonén de borde de zona q.
3. Dispersién inelastica con un fonén de borde de zona —q.

4. Recombinacion electréon-hueco.

Figura 2.12 Representacion esquematica de la banda 2D de un material grafitoso.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describirdn los materiales y metodologia utilizados en el
estudio de compuestos de nanotubos de carbono multipared y nanoparticulas de
Diéxido de Titanio, asi como las técnicas de medicion (espectroscopia micro

Raman) y de sintesis (molienda mecano-térmica).

A continuacion se mostraran las especificaciones los materiales y equipos
utilizados para poder estudiar la interaccién entre los nanotubos de carbono vy el

didxido de titanio.

3.1. Materiales

Los nanotubos de carbono utilizados se obtuvieron de la marca Sigma-Aldrich en
una base mayor al 90% de carbono los cuales fueron nanotubos de carbono
multipared, de diametro 2 nm a 3 nm y largo 110 nm a 170 nm, estos no tuvieron
preparacion previas para ser empleados en el estudio de interacciones con
nanoparticulas de TiO, en fase Anatasa, antes de ser introducidos en el tazén del

molino planetario.
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3.2. Metodologia

El procedimiento empleado en este estudio fue el siguiente: Primeramente se
tomaron balines de metal con diametros de 3.9116 y 3.3782 mm, los cuales se
pesaron, a una relacion 20/1 entre los balines y los materiales (NTC y TiO3). Y
entre estos los Nanotubos de Carbono y TiO, se realizd una relacién 9/1
respectivamente. Todos estos materiales se depositaron en un tazén de molienda
como se muestra en la Figura 3.2. Después el tazon de molienda fue llevado al
molino planetario donde se definié un tiempo fijo el cual se mantuvo constante (4
horas) y se variaron las revoluciones de molienda (350 rpm, 400 rpm, 450 rpm vy
500 rpm) con la finalidad de controlar la energia suministrada durante el proceso
de molienda, debido que en el molino los balines chocan entre si y con la pared
del tazdn para lograr pulverizar los materiales y después unirlos fisica o

quimicamente.
3.2.1. Molino

Para realizar la técnica de molienda se utilizé un molino planetario Fritsch modelo
Pulverissette 6 figura 3.1, ubicado en las instalaciones del Departamento de

Fisica, de la Universidad de Sonora

Figura 3.1 Fotografia del molino planetario Fritsch modelo Pulverissette 6 empleado en el proceso
de molienda mecanica de alta energia.
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Figura 3.2 Fotografia del tazédn empleado en el molino planetario Fritsch modelo Pulverissette 6.

3.2.2. Espectrometro microRaman

En la obtencién de los espectros Raman se utilizé en Espectrémetro microRaman
Horiba Jobin Yvon, con una fuente de excitacion laser 532 nm y un detector de
1024 pixeles con un CCD de alta sensibilidad, montados en un microscopio
Olimpus BX41TF con resolucion espacial <1 um. El instrumento mencionado
anteriormente se encuentra montado en el laboratorio del Departamento de Fisica,

Edifico 3R planta baja, de la Universidad de Sonora.

Figura 3.3 Fotografia del espectrometro microRaman Xplora BX41TF.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo se presentaran los resultados principales obtenidos en el
estudio de las interacciones de nanotubos de carbono multipared (NTC) y
nanoparticulas de Dioxido de Titanio (TiO;) utilizando espectroscopia

microRaman. De ahora en adelante se denotara al sistema como NTC/ TiO,.

La técnica experimental de espectroscopia micro Raman resulta muy
confiable para este tipo de materiales debido a que se caracteriza por ser muy facil
de utilizar en el estudio de materiales y nanomateriales, aunado al hecho de ser no

invasiva. [24]

En la Figura 4.1 se muestra el espectro Raman de los nanotubos de
carbono con la incorporacion mecanica de nanoparticulas de TiO,, la velocidad
que se aplico fue constante de 350 rpm durante un periodo de 4hrs. En el
espectrograma de la Figura 4.1 se aprecian las bandas D (1332 cm™), G (1563
cm™), la banda 2D (2677 cm™) y la banda 2G (3212 cm™) caracteristicas de los
compuestos carbonoso, [24] mientras que a 150 cm” se puede apreciar la banda

principal de TiO2, asi como a 390 cm™, 512 cm™ y 618 cm” las bandas
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caracteristicas del TiO, en fase anatasa [25]. La intensidad en |la banda principal
del TiO, no permite observar los modos de respiracion radiales de los nanotubos

de carbono debido a que se encuentran enmascarando la sefial.

Por otra parte, hay que enfatizar que en este trabajo para el caso del
sistema compuesto de NTC/TiO, se empled siempre un tiempo de molienda

constante de 4hrs.
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Figura 4.1 Espectro Raman de NTC/TiO, a 350 RPM durante 4 Hrs.

En la Figura 4.2 se muestra el espectro Raman representativo de NTC/TiO,
con un tratamiento a 400 rpm durante 4 horas. En el espectrograma de la Figura
4.2 se aprecian las bandas D (1336 cm™), G (1560 cm™), la banda 2D (2676 cm™")
y la banda 2G (3213 cm™) caracteristicas de los compuestos carbonoso, mientras
que a 150 cm™' se puede apreciar la banda principal de TiO,, asi como a 381 cm™,
504 cm™ y 623 cm™ las bandas caracteristicas del TiO, en fase anatasa [25]. De

manera similar que en el caso de los espectros al sistema de 350 rpm (Figura 4.1),
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los modos de respiracion radial de los NTC no se presentan debido a la mayor
intensidad de dispersién del TiO,. Por ofra parte, cabe mencionar que todos los
espectros que se presentan en este trabajo de tesis fueron deconvolucionados

utilizando una funcion Gaussiana.
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Figura 4.2 Espectro Raman de NTC/TiO; a 400 RPM durante 4 Hrs.

En la Figura 4.3 se presenta el especiro Raman tipico de NTC/TiO, con un
tratamiento a 450 rpm durante 4 horas. En el espectrograma de la Figura 4.3 se
aprecian las bandas D (1337 cm'1), G (1563 cm™), la banda 2D (2679 cm™) y la
banda 2G (3216 cm™) caracteristicas de los compuestos carbonoso, mientras que
a 145 cm™ se puede apreciar la banda principal de TiO,, asi como a 392 cm™, 510
cm' y 626 cm™ las bandas caracteristicas del TiO, en fase anatasa [25]. A
diferencia de los espectros Raman anteriores, para este sistema aparece una

banda centrada en 254 cm™, y es asociada en la literatura con dispersion de
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segundo orden, es decir la aparicién de un fonén en el fendmeno de dispersidon
inelastica.[25] Por ofra parte, y de manera similar que en el caso de los espectros
correspondientes al sistema de 350 rpm (Figura 4.1), los modos respiracion radial

de los NTC no se presentan debido a la mayor intensidad de dispersion del TiO..
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Figura 4.3 Espectro Raman de NTC/TiO; a 450 RPM durante 4 Hrs.

En la Figura 4.4 se presenta el espectro Raman tipico de NTC/TiO, con un
tratamiento a 500 rpm durante 4 horas. En el espectrograma de la Figura 4.4 se
aprecian las bandas D (1337 cm™), G (1564 cm™), la banda 2D (2679 cm™) y la
banda 2G (3216 cm™) caracteristicas de los compuestos carbonoso, mientras que
a 145.5 cm™ se puede apreciar la banda principal de TiO,, asi como a 392.6 cm™,
509.7 cm™ y 626.7 cm™ las bandas caracteristicas del TiO. en fase anatasa [25].
De manera analoga al espectro Raman de la Figura 4.3, para este sistema

aparece también una banda centrada en 254 cm™.
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Figura 4.4 Espectro Raman de NTC/TiO, a 500 RPM durante 4 Hrs.
4.1. Analisis

En la Figura 4.5 se presentan los diferentes modos normales de vibracion Raman
de la fase anatasa que se describieron anteriormente, y que fueron bosquejadas
en las Figuras 4.1 a la 4.4, en funcion de la velocidad. Se puede apreciar en la
Figura 4.5 que a partir de 400 rom aparece una asimetria en la banda de alrededor
de 620 cm™, al hacer una deconvolucién mas precisa, se puede apreciar la
aparicion de una segunda banda, el valor promedio se presenta con simbolos de
estrella, y se puede observar pequefias variaciones de manera sistematica que
hacen un desplazamiento hacia valores de desplazamientos Raman mas bajos.

Este modo normal de vibracidon del TiO, es asociado normalmente a la
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intervencion de un fonén en el proceso de dispersion inelastica. Esto es, es un

efecto de segundo orden.
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Figura 4.5 Estudio de los modos normales de vibracién Raman de la fase anatasa con tratamiento

de molienda mecanica a diferentes revoluciones

Como una manera de cuantificar el efecto de la molienda mecanica sobre
los nanotubos de carbono multipared, se estudid las razones entre las
intensidades de las bandas D (Ip) y la banda G (lg), asi como también de las
bandas 2D (I;p) vy la banda G. La tabla 4.1 muestra las razones de intensidades
Io/lc e bpl/lg, columna 2 y 3 respectivamente, en funcion de la velocidad de
molienda. En la tabla 4.1 se puede observar que a medida que se incrementan las
revoluciones, la razén de intensidades Ip/lg presenta un incremento. Recordemos
que la razén lp/lc es una medida relativa del nimero de defectos que se
encuentran sobre los NTC. Mientras que por otra parte, la razon lxp/lg disminuye a
medida que los rpm aumentan, pasando de 0.41 para el caso de 350 rpm a 0.33

para el de 500rpm, indicando una destruccion a largo alcance de la red cristalina,
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es decir de las paredes de los NTC, en este caso de las paredes mas externas, y

que se encuentran expuestas.

Tabla 4.1 Relacion de las bandas Ip/lg vy l2p/lc en NTC con TiO, 9/1

RPM Relacion lp/ig Relacion Ixp/le
350 0.201847 0.414019
400 0.154525 0.388641
450 0.222470 0.402973
500 0.329422 0.330361

No solamente se ve aumentado el nimero de defectos localizados en las
paredes externas de los NTC, sino también el diametro. Para ellos se optd por
determinar los diametros de los NTC, por medio de los modos de respiracion radial
(MRR). En donde se tiene que los MRR son vibraciones totalmente simétricas
asociada de los atomos de carbono, la cual es en direccién radial en relaciéon al
enrollamiento del nanotubo (ver Figura 2.7). Resultados teoricos y experimentales
mostraron que frecuencia de los MRR es inversamente proporcional al diametro
del nanotubo, siguiendo la ecuacion

A
Wyrr = 7+ B
de
Los parametros A (cm'1 xnm)yB (cm'1) son determinados experimentalmente

y son diferentes dependiendo de las condiciones.

1. Nanotubos en substratos de SiO, (A=248, B=0)
2. Bultos de Nanotubos (A=239, B=0)
3. En solucién acuosa (A=218, B=16)
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Tabla 4.2 Determinacion de los diametros de los NTC en funcién de la velocidad

de giro.
Tiempo RPM Didmetro
0 0 2.25nm
4 hrs 150 2.16 nm
8 hrs 350 2.03 nm

Los valores utilizados fueron los correspondientes a la condiciéon 1, dando
como resultado valores en los diametros obtenidos para los NTC de 2.03 nm, en
dicho proceso se utilizaron nanotubos pristinos con un proceso mecanico
independiente de TiO; como marco comparativo para el estudio de los MRR vy la
molienda mecanica, es innecesario mostrar los espectros de los cuales se

obtuvieron estos resultados debido a no ser la base principal de este trabajo.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE
TRABAJO

En este trabajo se llevo a cabo un estudio experimental de los modos normales de
vibracion Raman de un sistema de nanotubos de carbono multipared y
nanoparticulas de didxido de titanio en fase anatasa, previo tratamiento de
molienda mecanica. Con el objetivo de poder determinar el efecto de la velocidad
de molienda, es decir de la energia suministrada al sistema, se mantuvo
controlada la razén de pesos entre los NTC y TiO, a 9/1 respectivamente, asi
como también se controld el tiempo de molienda a 4 horas. Los modos normales
de vibracion Raman permitieron determinar la reduccion de tamafos sobre el
material de TiO, a medida que aumentaban las rpm en el molino planetario, al
mismo tiempo que los NTC presentaban un aumento en las razones de
intensidades de la banda D respecto a la banda G, indicativo de una modificacion

en las paredes externas. Asi mismo se observaron cambios en los diametros de
los NTC.

Por otra parte se observo en el caso de los espectros Raman que no Unicamente
se presentaban esos efectos en los dos materiales como se ha descrito
anteriormente, sino que también se observa la aparicion de una banda localizada

en 254 cm™, concordando con los valores que se presentan en la literatura
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cientifica en donde se asocia a la intervencion de un fonén en el proceso de
dispersion inelastico (Raman), fendmeno denominado de segundo orden. Esto es,
se presenta el fendmeno de confinamiento de un fondén en las particulas

nanométricas del TiO,.

Estos hechos posiblemente son indicativos de una mayor interaccién de los dos

materiales involucrados, conforme aumenta la velocidad de molienda.

Un estudio mas a profundidad del fendmeno de confinamiento del fonén en
material semiconductor del TiO, es requerido llevar a cabo como perspectiva de
trabajo a futuro. Esto con el objetivo de poder determinar la posibilidad de

correlacion entre la interaccion NTC-TiO.,.
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