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RESUMEN

ESTUDIO DE LA INCORPORACION DE CdS Y NTsC EN UNA MATRIZ DE PMMA
COMO MATERIAL FOTOCONDUCTOR

Mayra Agustina Pantoja Castro
Diciembre del 2013
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Asesor: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

Co-asesor: Dr. Juan Francisco Pérez Robles

En este trabajo se analizd la adicion de particulas de sulfuro de cadmio (CdS) y
nanotubos de carbono (NTsC) a una matriz de poli(metil metacrilato) (PMMA). El material
resultante se propuso como potencial fotoconductor debido a que los NTsC y el CdS le
pueden impartir a una matriz dieléctrica (PMMA), un aumento en la intensidad de corriente
derivada de la conductividad y fotoconductividad de los NTsC y CdS respectivamente.

La ruta de sintesis que se propuso en esta tesis para obtener materiales de PMMA-
CdS-NTsC, combina el proceso de sonoquimica y la polimerizacion in situ. En el caso del
CdS, el movimiento rapido que se produce en la solucién durante el proceso de
sonoquimica, inhibe que el CdS se aglomere y sedimente quedando suspendido entre las
cadenas de mondémero en crecimiento, favoreciendo la dispersion de estos dos
nanocompuestos en el polimero y propiciando que en la pelicula obtenida exista una
proximidad entre los NTsC y el CdS, condicién que propicio el incremento de la
conductividad en este nuevo material comparado con materiales de PMMA-NTsC y
PMMA-CdS.

A partir de los analisis de FT-IR realizados a materiales de PMMA-NTsC, se
encontré un desplazamiento de aproximadamente de 8 cm™ de la banda de los grupos
carbonilos del polimero respecto al espectro del PMMA puro, este cambio ha sido asociado
a la unién e interaccion carbono-carbono entre el polimero y los nanotubos derivado de la
apertura de los enlaces m en los nanotubos. Por otra parte, las pruebas de impedancia

realizadas a estos materiales, permitieron realizar un perfil de conductividad eléctrica donde



se observé que ésta pasa de 1x10™* S/m a 1x10®° S/m al incrementar la concentracion de
NTsC de 0 al 0.5% en peso. Estos resultados también mostraron que con 0.5% en peso de
NTsC, se aproxima al umbral de percolacion, el cual ha sido definido como la
concentracion necesaria de nanotubos dispersados en una matriz que Se encuentran
conectados 0 muy proximos entre si por donde puede pasar la corriente eléctrica de forma
ininterrumpida.

A partir de MO y SEM se observé que la adicion de particulas de CdS en un 20% en
peso en el PMMA genera una dispersion de éstas en el polimero, formando superficies
homogeéneas con un incremento en la conductividad del polimero de alrededor de 4 6rdenes
de magnitud, mientras que al aumentar la concentracion de CdS en un 80% en peso su
conductividad disminuye a 1x10™% S/m.

La adicion de 0.5% en peso de NTsC a materiales de PMMA-CdS (20 % en peso
de CdS), permiti6 observar que la conductividad se incrementa 4 y 3 6rdenes de magnitud
respecto a los materiales de PMMA-CdS (20 % en peso de CdS) y PMMA-NTsC (0.5% en
peso de NTsC). Esta respuesta eléctrica fue ligeramente mayor cuando se incidio la muestra
de PMMA-CdS-NTsC con luz ultravioleta, ya que se favorece la excitacion de los
electrones del CdS (compuesto fotosensible) pasando éstos facilmente de la banda de
valencia a la de conduccion, mientras que en los materiales con pobre dispersion tanto de
nanotubos como de sulfuro de cadmio para las mismas concentraciones se observlé una
disminucion de la conductividad eléctrica.

A partir de los resultados obtenidos para el material PMMA-CdS-NTsC conun 20 y
0.5% en peso de CdS y NTsC respectivamente, se aprecio que la sintesis de este material es
de bajo costo y puede tener aplicacion en componentes electronicos debido a la respuesta
de conductividad eléctrica encontrada (1x10® S/m), resultados cercanos a los que presenta

el silicio (4.35x10™ S/m), material caro y usado para estos fines.

Palabras clave: PMMA, nanotubos, sonoquimica.



SUMMARY

STUYDY OF THE INCORPORATION OF CdS AND CNTs IN A PMMA MATRIX AS
PHOTODECTOR MATERIAL

By:

Mayra Agustina Pantoja Castro
December 2013
Advisers:

Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez
Dr. Juan Francisco Pérez Robles

In this work the addition of cadmium sulfide (CdS) particles and carbon nanotubes
(CNTs) to a poly(methyl methacrylate) (PMMA) matrix was analyzed. The resulting
material was proposed as potential photoconductor because CNTs and CdS could enhance
the electrical current, which result from the conductivity and photoconductivity of CNTs
and CdS respectively.

A new route of synthesis for PMMA-CdS-CNTs materials was proposed which
combines sonochemistry and in-situ polymerization. In the case of CdS, the rapid motion
occurring in solution for the sonochemical process inhibits agglomeration and settling of
the CdS particles, remaining suspended between the chains of the growing monomer. This
route of synthesis favors the dispersion of both CdS and CNTs in the polymer, producing
films with CNTs and CdS particles closely spaced in the polymer matrix, and increasing the
electrical conductivity of the new material when compared with PMMA-CNTs and
PMMA-CdS.

Based on FT-IR analysis of PMMA-CNTSs materials, a displacement of about 8 cm™
of the band assigned to carbonyl groups of the polymer relative to the spectrum of pure
PMMA was found, this change has been associated with the carbon-carbon bonding and
interaction between the polymer and nanotubes resulting from the opening of the @ bonds in
the nanotubes. Moreover, impedance tests performed with these materials, allow obtaining
a conductivity profile which change from 1x10™* S/m to 1x10®° S/m by increasing the



concentration of CNTs from 0 to 0.5 wt%. From these results a percolation threshold level
was also identified at 0.5 wt% of CNTs, which has been defined as the necessary
concentration of dispersed nanotubes in a matrix which are connected or very close to each
other, leading to a continuous flow of electrical current.

From MO and SEM analysis it was observed that the addition of CdS (20 wt%)
particles to PMMA leads to a well dispersed material, forming homogeneous surfaces with
an increase close to 4 orders of magnitude in conductivity, while an opposite effect was
observed when the concentration of CdS was increased up to 80 wt%.

The addition of CNTs (0.5 wt%) to the PMMA-CdS material (20 wt% of CdS)
causes an increase of four and three orders of magnitude in conductivity, taking as
reference to PMMA-CdS (20 %W CdS) and PMMA-NTsC (0.5%W) respectively. This
electrical response was slightly increased when the samples were irradiated by UV light
due to electron excitation, promoting a transition from the valence to conduction bands. On
the other hand, materials with poor dispersion of nanotubes and CdS for the same level of
concentrations, a decrease in electrical conductivity was observed.

According to the results obtained for the PMMA-CdS-NTsC material with 20 and
0.5wWt% of CdS and NTsC respectively, it is concluded that by using the route of synthesis
proposed in this study, is possible to synthesize economically, materials with dispersed
nanocompounds, thus they can be applied in electronic devices due its electrical
conductivity response (1x10° S/m), which is closer to that of silicon (4.35x10° S/m), an

expensive semiconductor material most commonly used in the electric field.

Keywords: PMMA, nanotubes, sonochemistry.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se plantean las generalidades del proyecto, los objetivos que se
persiguen, la justificacion, el alcance asi como la hipétesis de la cual parte el presente

trabajo.

1.1 Generalidades

Actualmente uno de los campos de gran impacto en el avance tecnoldgico, se
encuentra vinculado al estudio de materiales que impulsan el desarrollo de dispositivos
electronicos como son las pantallas delgadas, diodos, baterias, transistores, chips, celdas
solares, detectores, entre otros (Thambidurai y col., 2010; Bansal y col., 2012; Yan y col.,
2012; Ramos y col., 2013).

Desde hace un par de afios, los dispositivos electronicos se han fabricado con base
en el silicio y compuestos de los grupos I11-V1 de la tabla periédica como son los sulfuros,
seleniuros y algunos oxidos. Sin embargo, ha ido en aumento la basqueda por disefiar
materiales con compuestos de bajo costo, donde ademas se mejoren las propiedades
Opticas, eléctricas, morfoldgicas y estructurales para aplicaciones que hasta hace algunos
afios no eran tan convencionales, como por ejemplo el desarrollo de peliculas y pantallas
ultra delgadas, semitransparentes y flexibles (Yuy col., 2010, Biryukov y col., 2011).

Dentro de estos materiales semiconductores se encuentran los nanotubos de carbono
y el sulfuro de cadmio, los cuales presentan propiedades eléctricas y fotoeléctricas
interesantes desde la forma en la que la corriente eléctrica puede fluir a través de estos
compuestos (Yubin y col., 2011; Hongbian y col., 2012; Zarubanov y col., 2012).

La naturaleza conductora de los nanotubos de carbono se encuentra asociada al
movimiento de carga eléctrica a través de sus estructuras, pudiendo ser ésta continua al
contar con nanotubos enlazados entre si 0 muy proximos, mientras que en el caso del CdS,
aparte de ser un material conductor, esta propiedad se incrementa con la incidencia de un

haz de luz, el cual promueve la generacion de pares hueco a través de los cuales los
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electrones puedan pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion (Dumbrava y
col., 2010; Biryukov y col., 2011; Zarubanov y col., 2012).

En algunos trabajo como lo reportados por Feng y col., 2010 y Kim y col., 2011, se
sefiala que la formacion de particulas hibridas de nanotubos de carbono y CdS resulta
interesante ya que favorece el proceso de conduccion al ser posible la conexion de los
nanotubos de carbono entre si con las particulas de CdS o bien que éstos queden muy
préximos, creando canales continuos por donde pueda fluir la corriente eléctrica donde
ademas, la incidencia de un haz de luz sobre estos materiales aporta un incremento en la
conductividad derivado de la generacion y recombinacion de pares huecos en el sulfuro de
cadmio.

Existen algunos trabajos basados en la sintesis de materiales de nanotubos con
particulas semiconductoras como CdS. En el area de la medicina, se ha buscado sintetizar
nanoparticulas de CdS funcionalizadas para poder anclarlas a los nanotubos e inhibir
células cancerosas (Madani y col., 2013). En el caso de aplicaciones electrdnicas, estos
materiales han sido obtenidos al adicionar nanotubos funcionalizados u oxidados a los
precursores de CdS o bien decorando nanotubos con particulas de CdS funcionalizadas
(Feng y col., 2010; Kimy col., 2011).

En la mayoria de los estudios de sintesis de CdS con nanotubos, no se tienen
peliculas continuas, s6lo forman polvos o soluciones debido a que se tiene un problema
importante que radica en que estos compuestos tienden a formar aglomerados, superficies
heterogéneas o separaciones de fases cuando se trata de formar peliculas o realizar
depdsitos sobre algun sustrato.

Debido a lo anterior, resulta interesante estudiar el efecto de adicionar nanotubos y
particulas de sulfuro de cadmio a una matriz de PMMA que permita formar una pelicula
continda con una superficie uniforme, en donde ademéas sea posible dispersar a los
nanotubos y al sulfuro de cadmio con futuras aplicaciones en el area de la electronica.

En la sintesis de estos materiales, se ha planteado encontrar una ruta que involucra
el uso de sonoquimica y polimerizacion in situ a través de los cuales sea posible dispersar
homogéneamente a los NTsC y CdS en el PMMA, generando principalmente una mayor
respuesta de corriente eléctrica en comparacion con compuestos que solo tienen NTsC
(PMMA-NTSsC) o solo CdS (PMMA-CdS).
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Finalmente, una vez obtenidos los materiales de PMMA-CdS-NTsC y analizados
por espectroscopia de Infrarrojo, Raman y UV-visible asi como microscopia Optica y
electronica, difraccion de Rayos X, se disefiard un dispositivo eléctrico que permita obtener

como es el perfil de corriente eléctrica comprado con el resultado obtenido en materiales
de PMMA-CdS y PMMA-NTSsC.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Desarrollar una nueva ruta de sintesis que combine el proceso de sonoquimica y
polimerizacion in situ que permita dispersar homogéneamente NTsC y CdS en el PMMA,
otorgando caracteristicas conductoras a una matriz dieléctrica debido a las propiedades

eléctricas y fotoeléctricas provenientes de los NTsC y CdS.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar el umbral de percolacién de compositos de PMMA-NTSsC y analizar
sus propiedades a través de FT-IR, Raman, XRD y SEM.

e Fabricar un dispositivo semiconductor aplicando peliculas uniformes de
PMMA-NTsC, PMMA-CdS y PMMA-CdAS-NTsC utilizando contactos de
aluminio para realizar pruebas eléctricas.

e Analizar y caracterizar materiales de PMMA-CdS y PMMA-CdS-NTsC a partir
FT-IR, Raman, SEM vy pruebas eléctricas, que permitan comparar como se
comportan estos materiales con y sin la presencia de NTsC.

e Proponer un esquema de unién en los materiales de PMMA-NTsC y PMMA-
CdS-NTsC a través del cual se pueda explicar el comportamiento eléctrico

observado.
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1.3 Justificacion

En el desarrollo de materiales con aplicaciones fotoelectronicas (materiales
conductores y fotodetectores), se busca contar con materiales que tengan una fase continua
sin particulas aglomeradas y que ademas las propiedades eléctricas sean homogéneas para
poder tener aplicacion en el area de la electronica.

Entre los nanomateriales que pueden ser usados como fotoconductores, se encuentra
el sulfuro de cadmio (CdS) y los nanotubos de carbono (NTsC). Ambos compuestos
presentan la desventaja de crear cimulos cuando son depositados sobre algun sustrato, lo
anterior ocasiona la formacion de zonas ricas y pobres de estos compuestos en el sustrato,
condicion que afecta negativamente sus propiedades eléctricas (conductividad y flujo de
corriente) al no contar con un medio contindo por donde pueda fluir la corriente eléctrica
sin obstaculo.

La incorporacion de sulfuro de cadmio y nanotubos de carbono en una matriz como
el poli(metil metacrilato) (PMMA), a partir de una ruta propuesta que combina la
polimerizacion in situ y la sonogquimica, permitira aprovechar las propiedades eléctricas de
estos nanocompuestos al generar un material con nanotubos y sulfuro de cadmio
homogéneamente dispersos en la matriz, creando ademas con la ayuda del PMMA peliculas
delgadas con superficies continuas y de baja rugosidad, de tal forma que estos materiales

dispersados en esta matriz presenten un potencial uso como materiales fotoconductores.
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1.4 Hipotesis

La incorporacion de compuestos semiconductores como el CdS y NTsC en una
matriz de PMMA, permitira incrementar la conductividad en este polimero. Estos
materiales seran obtenidos a partir de una ruta propuesta que involucre el proceso de
sonoquimica y la polimerizacion in situ, que favorecera una dispersion homogénea del
CdS y NTsC en el PMMA. Lo anterior puede ser posible a partir de una apertura de los
enlaces « a través de los cuales se pueden unir los NTsC y el PMMA, en el caso del CdS se
espera que durante el movimiento constante generando durante el proceso de sonoguimica

se inhiba la aglomeracion de este compuesto facilitando su dispersion en el polimero.
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1.5 Alcance

En este proyecto se estudia el efecto de la adicion de particulas de Cds y NTsC en el
PMMA para sintetizar un material de PMMA-CdS-NTsC con superficie continua a partir
de una ruta propuesta con la que sera posible dispersar homogéneamente a las particulas de
CdS y NTsC en este polimero. Estos materiales serdn obtenidos usando tres matrices
diferentes de PMMA-CdS (80-20, 50-50 y 20-80% en peso) manteniendo un porcentaje
constante del 0.5% en peso de NTsC en cada una de ellas, asi mismo se obtendran
materiales de PMMA-CdS y PMMA-NTs usando las mismas relaciones en peso. Una vez
obtenidos estos materiales, se estudiard y comparara sus grupos funcionales, patréon de
difraccién de rayos X, morfologia y flujo de corriente eléctrica a partir de espectroscopia de
infrarrojo, Raman, difraccion de rayos X, ultravioleta-visible (UV-Vis), microscopia optica

y de barrido asi como curvas de corriente-voltaje respectivamente.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se hace una breve descripcion de los semiconductores y principales
aplicaciones, peliculas semiconductoras y tipos que incluyen materiales de poli(metil
metacrilato (PMMA), sulfuro de cadmio (CdS) y nanotubos de carbono (NTsC).

Finalmente se indican las técnicas de caracterizacion empleadas.

2.1 Semiconductores

En la naturaleza existen diferentes tipos de materiales, cada uno de ellos con
propiedades, estructura y caracteristicas propias. A partir de estas diferencias es posible
encontrar materiales que se comportan como aislantes, conductores y semiconductores.

Los materiales aislantes o dieléctricos, no permiten el paso de la corriente eléctrica
tal como lo es la madera, el vidrio, algunos polimeros, etc. Mientras que los conductores
(algunos metales) presentan el efecto contrario, ofrecen poca resistencia al paso de la
misma. Por otro lado, los materiales semiconductores presentan la particularidad de
conducir o no conducir la corriente dependiendo del medio o bajo circunstancias
especificas, por ejemplo, incidencia de una fuente de luz, temperatura, campo eléctrico, etc.

Debido a lo anterior todos los materiales clasificados como semiconductores han
cobrado una gran importancia en el area de la electronica (Britt y col., 1993; Schulmeyer y
col., 2004).

2.2 Clasificacion de semiconductores usados en la electronica
Los semiconductores se pueden clasificar de acuerdo a los elementos que lo
componen o mediante la presencia de impurezas en el material. Es asi como se tienen dos

tipos, semiconductores simples, formados por un solo elemento, como son el silicio y el
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germanio. El otro tipo son los semiconductores compuestos, que como su nombre lo dice se
forma de varios elementos, llegando a presentarse como binarios (CdS, In,Ss, ZnS etc.),
ternarios (CdInTe, CulnS,, CulnSe;, etc) o cuaternarios (Cu(InxGal-x)Sey)).

Otra manera de clasificar los semiconductores radica en el tipo de conduccion,
llegando a ser semiconductores de tipo intrinseco y extrinseco. Los primeros de ellos
poseen una banda de energia prohibida lo suficientemente pequefia para que fuentes de
energia externas como el calor o la luz provoquen la transicion de sus electrones de la
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC).

Los semiconductores extrinsecos son aquellos que poseen impurezas con un nimero
de valencia distinto al material que los contiene, esto da como resultado que se clasifiquen a
su vez como tipo “n” y tipo “p”. Los denominados tipo n, son aquellos donde las
impurezas presentan una valencia mayor que provoca la existencia de un exceso de
electrones los cuales no forman parte de un enlace, por lo tanto estos electrones requeriran
una menor cantidad de energia para pasar a la banda de conduccion. Los semiconductores
de tipo n, recibe el nombre debido a que a temperatura ambiente el numero de electrones es
mayor que el nimero de huecos y la conduccién se produce principalmente por medio de
estos huecos.

En cambio en los semiconductores tipo p, a temperatura ambiente existen mas
huecos que electrones y la conduccion se produce principalmente por medio de electrones.

Otra clasificacion de estos materiales radica en el hecho de que pueden presentar
una estructura cristalina o amorfa, que da como resultado diferentes tipos de
empaquetamiento y fuerzas entre los atomos. En las capas que se encuentran cercanas al
nacleo en un atomo, los electrones estan fuertemente ligados a éste, presentando una fuerza
de atraccion importante. Mientras que en las capas alejadas ocurre lo contrario, los
electrones se encuentran débilmente ligados siendo propensos a presentar intercambios
electronicos (transiciones electrénicas) entre las ultimas capas que da lugar a la formacion

de diferentes niveles o bandas de energia como a continuacion se explica.

2.2.1 Teoria de bandas
La teoria de bandas representa una explicacion del comportamiento de los

materiales aislantes, conductores y semiconductores, en donde generalmente el interés se

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 9



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

centra en tres bandas: la banda de valencia, la banda de conduccién y una banda vacia.

En la banda de valencia los electrones situados en ella, se pueden transferir sin
dificultad de un atomo a otro formando iones que se atraen debido a la diferente carga que
poseen, o0 bien estos electrones pueden llegar a ser compartidos por varios atomos llegando
a formar moléculas.

En contra parte, en la banda de conduccion, los electrones estan desligados del
nucleo, de tal forma que se podria considerar que todos los electrones en esta banda estan
compartidos por todos los atomos del solido por donde pueden desplazarse sin dificultad
(Britt y col., 2001; Schulmeyer y col., 2004).

En la Figura 2.1 se muestran los diagramas de bandas, como ya se menciono
anteriormente, las bandas surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones
de valencia y segun su grado de ocupacion contienen los niveles ocupados mas altos y los
niveles desocupados mas bajos.

En el semiconductor puede ocurrir que se tengan bandas parcialmente llenas que
contienen electrones y niveles de energia desocupados, y al momento de aplicar un campo
eléctrico los portadores (electrones) ganan energia por la presencia de este campo
contribuyendo a la conductividad eléctrica del material. Asi mismo, se tiene que la
magnitud de la brecha de energia (gap) que separa al nivel de energia de banda ocupado
mas alto (o valencia) y al nivel desocupado mas bajo de banda (o conduccion) es lo que

diferencia a un semiconductor de un aislante y se le conoce como banda de energia

prohibida (Eg).

Aislante Conductor Semiconductor

(a) (b) (c)

Figura 2.1 Bandas de energia en los materiales.

A

Energia
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2.3 Aplicaciones de materiales semiconductores

Actualmente no hay materiales que hayan cobrado tanta importancia en nuestra vida
diaria como los semiconductores, esto se debe a la capacidad de controlar su conductividad,
usandose en la elaboracién de dispositivos (diodos, transistores, termistores, etc.) los cuales
son parte esencial como componentes de aparatos electronicos que se usan en la vida

cotidiana (celulares, computadoras, tabletas, televisores, calculadoras etc).

2.3.1 Fotoconductores

El funcionamiento de un fotoconductor o fotodector se encuentra basado en la
conversion de la luz que se hace incidir sobre una muestra en una sefal eléctrica, o recoger
los fotones incidentes en el detector con la menor reflexion posible extrayendo de un modo
eficiente los electrones libres resultantes.

Cuando se afiade suficiente energia por cualquier medio a un material, los electrones
de valencia pueden llegar salir de ésta y estar como electrones libres circulando por todo el
material. Por definicion, un hueco es la ausencia de un electron; por lo tanto, por cada
electron libre que se forma, se crea también un hueco libre por donde pueden saltar los
electrones libres.

Existen dos tipos principales de detectores de luz, los térmicos y los fotonicos. El
primer tipo de fotodetectores absorben (detectan) la energia de los fotones incidentes en
forma de calor, con lo que se produce un incremento en la temperatura del elemento sensor
que implica también un cambio en sus propiedades eléctricas como por ejemplo la
resistencia. EI cambio en esta propiedad eléctrica en funcion del flujo radiante recibido es
lo que permite su medida a través de un circuito exterior.

La mayoria de los fotodetectores térmicos, resultan ser ineficientes y relativamente
lentos como resultado de tiempo requerido para cambiar su temperatura, lo que los hace
inadecuados para la mayor parte de las aplicaciones fotonicas.

Por otro lado, los detectores de tipo fotonico, no utilizan la energia del foton en
forma de calor, su funcionamiento esta basado en el incremento de la energia de sus
portadores de carga cuando se les hace incidir un haz de luz.

Dentro de los compuestos que se pueden utilizar como fotodetectores fotonicos se

encuentra al sulfuro de cadmio, en donde la absorcién de la luz por parte de estas particulas
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causa la generacion de electrones (e;;,,,.;) €n la banda de conduccién y pares-huecos (hzy)
en la banda de valencia, estos dos portadores contribuyen al aumento de la conductividad

del material:

(CdS +hv —> CdS(egpres + (hiv)

En un proceso de fotoconduccion se encuentran involucrados varios pasos
importantes:
I. Absorcidn de radiacion, el primer paso para la generacion de carga es la absorcion de una
luz incidente.
I. Generacion de portadores de carga. Los grupos activos absorben la luz y son excitados
formando pares electron-hueco estrechamente unidos y estables.
I1l. Inyeccion de portadores de carga. Es posible agregar portadores de carga (huecos
producidos por falta de electrones) a los materiales por ejemplo colorantes, nanotubos de
carbono los cuales ayudan a incrementar el flujo de corriente eléctrica.
IV. Transporte de portadores de carga. Los portadores de carga se mueven a través del
sistema bajo la influencia de un campo eléctrico. El transporte de portadores se puede
entender entonces como un proceso de saltos por donde un hueco localizado en una zona
salta a otra en presencia del campo eléctrico.
V. Recombinacidn. Las fuerzas coulémbicas causan eventualmente la recombinacion de los
electrones libres y los huecos en sitios en el circuito formado.
VI. Proceso de captura. Durante el transito, los portadores no se mueven a una velocidad
uniforme sino que residen la mayor parte del tiempo en estados localizados (trampas) y
s6lo ocasionalmente son liberados de estas trampas para moverse en la direccion del campo
aplicado. Estas trampas pueden describirse como superficiales o profundas. Las trampas
superficiales son aquellas en las que los portadores de carga son liberados en el tiempo que
dura un experimento, el proceso de captura es responsable de la movilidad extremadamente
baja de los portadores de carga en la mayoria de los polimeros.

Principalmente, durante el transporte de portadores de carga se tiene que una mayor

migracién de energia contribuye a aumentar la eficiencia del proceso global de
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fotoconduccion. Una forma de aumentar esta capacidad fotoconductora, es con el
incremento del contenido de particulas de sulfuro de cadmio, sin embargo, al tratar de
depositar CdS sobre un sustrato para formar peliculas delgadas, este compuesto tiende a
aglomerase ademas de que no llega a formar una fase continua ya que se forman grietas o

fisuras que no promueven un transito constante de corriente eléctrica.

2.4 Materiales semiconductores

Existe una diversidad de materiales usados como semiconductores como el cadmio,
germanio, silicio, zinc y sus derivados. También es posible encontrar algunos polimeros
conductores como poliacetilenos, polianilina, polipirroles, politiofenos, polifluorenos, entre
otros.

El tipo de semiconductor a usar depende de la aplicacion electronica, método y
condiciones de sintesis, toxicidad y precio de precursores asi como la forma de deposito de

las peliculas que permita fabricar el dispositivo electronico y medir su funcionamiento.

2.4.1 Peliculas y materiales semiconductores de polimeros-nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono de naturaleza semiconductora, pueden llegar a
incrementar las propiedades eléctricas (conductividad y flujo de corriente) de una matriz
polimérica que no lo es. Lo anterior es debido a la conexién o proximidad entre los
nanotubos en el interior del polimero una vez que estos han sido dispersados.

Dentro de los polimeros més utilizados como matriz de nanotubos se encuentran,
PMMA (Jia y col., 1999), poli(estireno) (Kim y col., 2007), resinas epoxi (Gong y col.,
2000), quitosano (Carson y col., 2012), derivados flourados (Sekini y col., 2008), polimeros
conductores (Huijuan y col., 2013) entre otros.

Sin embargo, en algunos casos la segregacion de nanotubos de carbono en la matriz
polimérica toma lugar inevitablemente durante o posterior a su sintesis. Lo anterior es
debido a que la interaccion entre la superficie de los nanotubos y las cadenas poliméricas es
débil conduciendo a una baja dispersion que afecta las propiedades del material (Shang y
col., 2009; Grady, 2010).
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Algunos estudios muestran rutas alternas que mejoran la interaccion entre los
polimeros y los nanotubos de carbono, entre ellas se encuentran:

a) Dopaje, funcionalizacion o mezclado de surfactantes con nanotubos (Barraza y col.,
2002; Gong y col., 2000; Huang y col., 2011)

b) Electrohilado (Bibekananda y col., 2006)

c) Coagulacion (Duy col., 2003)

d) Técnicas de extrusion (Haggenmueller y col., 2003; Goh y col., 2003; Kim y col., 2011,
Mc Glory y col., 2010)

e) Polimerizacion ex situ (Yuen y col., 2008)

f) Polimerizacion in situ (Pande y col., 2009; Park y col., 2005)

De todos estos métodos de sintesis, en el caso de algunos polimeros como el
PMMA, la combinacién de la polimerizacion in situ, iniciador y el uso de ultrasonido
permiten una alta dispersion de los nanotubos en la matriz, ya que se modifican las paredes
de los nanotubos a traves de la apertura de los enlaces m promoviendo la dispersion de
éstos en el polimero, dando como resultado una adicion de tipo covalente y la formacion de
una fuerte interface entre ambos compuestos (Jiay col., 1999).

Dentro de las aplicaciones de compositos de PMMA-NTSC se encuentran su uso
como peliculas delgadas para la deteccion de vapores organicos como acetona,
diclorometano y cloroformo, transistores organicos y peliculas transparentes conductoras
(Philip y col., 2003).

2.4.2 PMMA

El PMMA es un importante termoplastico usado debido a su alta transparencia en la
region visible, propiedades mecanicas importantes ademas de que presenta un bajo costo de
procesamiento, resistencia quimica a medios alcalinos, acidos asi como a muchos reactivos
inorganicos, hidrocarburos alifaticos y solventes no polares (Wang y col., 2006; Garcia y
col.,, 2009). Es un polimero altamente resistente a los procesos de fotodegradacion
presentando gran estabilidad cuando se encuentra bajo la exposicion del sol (Wang y col.,
2006).
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De acuerdo a las propiedades mecéanicas que presenta el PMMA, se han encontrado
valores medios de resistencia a la traccion de 55 MPa y compresion de 76 MPa, ademas de
una resistencia a la abrasion considerada como moderada (Wang y col., 2006).

Dentro de las aplicaciones mas usuales se pueden destacar como sustituto del vidrio
por razones oOpticas, lentes, elementos de luminotecnia, articulos de drenaje, sanitarios,
decoracion asi como aparatos de laboratorio y medicina (Chaplin y col., 2006).

Una de las formas méas comunes de sintetizar este polimero, es a través del
mecanismo de adicion que ocurre cuando los mondmeros pueden unirse entre si sin
producir ningun producto intermedio. Este tipo de polimerizacion se encuentra basada en la
produccion de radicales libres a partir de la apertura de dobles enlaces de los grupos vinilo

(C=C) debido a la participacion del iniciador como se puede observar en la Figura 2.2.

CHs CHs CHs CHs ‘
I i { | | |

C=CH, Iniciador C— CH, — C— CH; — C— CH,
| L | | /
c=o0 c=o0 c=o0 c=o
| | | |

0] O 0] (0]
| | | |

CHs3 CHs CHs CHs

Metacrilato de metilo Poli(metacrilato de metilo)

Figura 2.2 Sintesis del PMMA.

2.4.3 Nanotubos de carbono

El carbono es uno de los elementos quimicos presente en la mayoria de las
compuestos y productos con los que nos relacionados cotidianamente. Este compuesto es
capaz de enlazarse con la mayoria de los elementos mas conocidos debido a su
electronegatividad y afinidad electronica. Lo anterior da lugar a una diversidad de enlaces y
geometrias que originan la formacion de diferentes isomeros estructurales, isémeros
geométricos, enantiomeros, etc.

Las propiedades y la geometria de los compuestos en los que el &tomo de carbono

estd presente, son debidas a la forma en la que el carbono puede enlazarse propiciando la
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formacion de dos tipos de enlaces, enlaces tipo sigma (o) y enlaces tipos pi () (O’Connell
y col., 2006).

Asi mismo, la distribucién electronica en el atomo de carbono da lugar a diferentes
tipos de hibridacion. Actualmente se conocen cuatro de ellas: el diamante con una
hibridacion sp3 (arreglo tetrahedral), el grafito con una hibridacion sp2 (arreglo hexagonal),
los fullerenos sp2 (formas esferoidales) y los nanotubos de carbono con una hibridacion sp3
y sp2 (formas cilindricas).

Los nanotubos de carbono (NTsC) descubiertos por Sumio Lijima en 1991, se
definieron hipotéticamente como el enrollamiento de una o varias laminas de grafito

envueltas sobre si mismas, tal como se muestra en la Figura 2.3.

Lamina de grafeno

Nanotubo de carbono

Figura 2.3 Representacion esquematica del enrollamiento de una placa de grafeno

para formar un nanotubo de carbono.

Con el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se dio un gran avance en la
nanotecnologia debido a que es posible contar con nanotubos de una, dos o una gran
variedad de capas (nanotubos multicapa) y por las propiedades que presentan las cuales
dependen en gran medida del nimero de capas al interior de éste, defectos en sus
estructura, la forma en la que el nanotubo se encuentra enrollado, el diametro y su longitud.

Los nanotubos de carbono pueden presentar un modulo de Young axial entre 200 y
4000 GPa, resistencia a la flexion de 14 GPa y una resistencia a la compresion axial de 100
GPa (Lu y col., 1997; Wong y col., 1997; Salvetat y col., 1999).
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Este tipo de compuestos pueden llegar a presentar propiedades electrénicas
interesantes de naturaleza metalica 0 como semiconductores, haciendo posible crear
dispositivos nanoelectronicos, circuitos, sensores, etc (O’Connell y col., 2006).

Los nanotubos de carbono pueden tener propiedades magnéticas, comportandose
como paramagneticos (propiedad de alinearse los spines paralelamente a un campo
magnético) o diamagneticos (propiedad que consiste en repeler los campos magnéticos),
dependiendo de la clase de quiralidad que éstos presenten. Estas caracterisiticas estan
directamente relacionadas con las técnicas de sintesis de estos materiales.

Dentro de las técnicas més utilizadas para producir nanotubos se pueden encontrar:
descarga por arco eléctrico, ablasion laser, pir6lisis y deposicion quimica en fase vapor.

a) Método de descarga por arco eléctrico

Esta técnica consiste en conectar dos barras de grafito a una fuente que es operada
con un volataje entre 20 y 50 volts bajo una presion de 400 Torr. Al producirse una chispa
de corriente directa de 50 a 120 amperes entre estas dos barras, el carbono se evapora,
condensandose una parte del mismo dando lugar a la formacion de los nanotubos de
carbono. Una de las desventajas de esta técnica es que no hay un control uniforme de la
longitud de los nanotubos depositandose en formas y tamarfios aleatorios.

b) Ablasion laser

El proceso de ablasion laser, fue desarrollada por investigadores de la universidad
de Rice en Estados Unidos, al bombardear barras de grafito con pulsos intensos de laser
usando como catalizadores: fierro, niquel, cobalto. Lo anterior les produjo nanotubos de
pared sencilla.

Usando esta técnica se obtiene un rendimiento de hasta un 70% en peso de
nanotubos generando ademas un buen control del didmetro y longitud de los nanotubos, sin
embargo esta técnica es muy costosa debido al tipo de laser que se emplea.

c) Método de deposicion quimica en fase vapor (CVD)

En este método se coloca en un horno tubular de cuarzo, un sustrato y sobre éste se
deposita fierro, niquel, cobalto, etc (catalizador) para posteriormente hacer pasar
precursores de carbono junto con un gas de arrastre (nitrdgeno, helio, etc.) empleando
temperaturas proximas a 600 gados centigrados. Bajo estas condiciones, los atomos de

carbono provenientes del material usado como precursor, se pueden liberar y recombinar
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dando lugar a la formacion de los nanotubos. Las particulas del catalizador sirven como
centro de crecimiento de los mismos nanotubos.

Una vez que los nanotubos han sido obtenidos, éstos pueden ser sometidos a
diferentes procesos de limpieza como: tratamientos con acidos, tratamientos térmicos,
ultrasonido, purificacion magnética, microfiltracion, oxidacion, etc. Estos procesos
permiten remover impurezas o restos de catalizador ademas de separar a los nanoubos de
otras formas indeseables (fulerenos o carbon amorfo).

d) Spray Pirolisis

Este método es una variante del método de CVD, ya que involucra la pirélisis de
carbon alimentado asi como la deposicion de los nanotubos de carbono en el mismo horno
una vez concluida la reaccion. EI método de pirolisis involucra la nebulizacién y rocio de
una solucion hidrocarburo/catalizador en un horno bajo temperaruras aproximadas a 600
°C, usando nitrégeno o argon principalmente como gas de arrastre y catalizadores de tipo
metalico (fierro, niquel, cobre, etc).

El uso de cada una de estas técnicas, depende de las condiciones de sintesis,
precursores, precio, uso de gases de arrastre, catalizador, cantidad y calidad de nanotubos

producidos, impurezas, defectos en las paredes, entre otros factores.

2.5 Peliculas semiconductoras de polimeros-sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio es uno de los semiconductores que desde hace un par de
décadas ha estado bajo estudio por su sintesis, los precursores y condiciones que se usan,
la forma de depdsito, el tipo de dispositivo eléctrico que se puede construir y su aplicacion.

Derivado de la sintesis del CdS se tiene el problema de la dispersion en una matriz
debido a la inestabilidad que presenta este compuesto al ser depositado en solucion, ya que
tiende formar aglomerados.

Dentro de las matrices empleadas para dispersar al CdS, se pueden encontrar al
SiO,, polimeros, particulas metalicas, bacterias, gotas, etc. En el caso de los polimeros, se
ha observado que la incorporacién homogenea de nanoparticulas de sulfuro de cadmio en
éstos, incrementa la conductividad del polimero debido a las propiedades fotoeléctricas que
presenta el sulfuro de cadmio (Hullavarad y col., 2008; Biryukov y col., 2011; Sun y col.,
2013).
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2.5.1 Sulfuro de Cadmio

El sulfuro de cadmio es un compuesto de color amarillo que presenta un punto de
fusion relativamente alto (1750 °C), desde hace un par de décadas es considerado como un
importante semiconductor tipo “n”. Se encuentra dentro del grupo Il y VI de la tabla
periddica presentando un ancho de banda prohibido de 2.42 electron-volt, valor que
corresponde con la regién visible del espectro electromagnético, ademés de su coeficiente
de absorcion y alta fotosensibilidad (su conductividad aumenta cuando se incide una luz).

Estas caracteristicas lo convierten en un candidato muy utilizado para aplicaciones
fotoelectronicas como detectores para laseres e infrarrojos, materiales dpticos, diodos
emisores, equipos luminiscentes, catalisis fotoquimica, sensores de gases, celdas solares,
materiales piezoeléctricos y como pigmento (Wang Yy col., 2005; Morales y col., 2006,
Dumbrava y col., 2010).

El interés en el estudio del CdS, es debido a que este compuesto se puede sintetizar
por diferentes métodos como hidrotérmicos/solvotérmicos, descomposicion térmica, sol-
gel, serigrafia, depdsito por laser, spray pirélisis, deposito por laser pulsado, microondas,
sintesis in situ, entre otros. Cada uno de ellos da como resultado nanoparticulas,
nanoesferas, nanocintillas o nanovarillas de diferentes espesores asi como diferentes capas
de material depositado (Wang y col., 2005; Morales y col., 2006; Hullavarad y col., 2008;
Dumbrava y col., 2010). Dentro de esta clasificacidn, el método de sintesis in situ presenta
ventajas respecto a los demas métodos en que es econdmico, simple de realizar, se lleva a
cabo bajo condiciones de reaccion ambientales y por el uso de solventes de baja toxicidad.

Por otro lado, a partir de algunas de estas rutas sintesis es posible obtener dos tipos
de arreglos cristalinos en el CdS, uno de ellos es la fase cubica tipo blenda de zinc mientras
que la otra es una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita. En la Figura 2.4 se muestran
estas dos estructuras. Martinez y col., en el 2007 sefialan que el buen funcionamiento de un
semiconductor se encuentra ligado a propiedades importantes como su cristalinidad,

estabilidad y tamafio homogéneo de las nanoparticulas.
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Figura 2.4 Estructuras cristalinas del sulfuro de cadmio (las esferas azules
representan al azufre y las verdes al cadmio). Estructura tipo blenda de zinc (a)

Estructura tipo wurtzita (b)

2.6 Sintesis de CdS con nanotubos de carbono

Se tienen reportados algunos trabajos relativos a la sintesis de particulas de sulfuro
de cadmio con nanotubos de carbono, dentro de los métodos seguidos se tienen la
descomposicion térmica, deposicion atémica, crecimiento de nanotubos decorados con
particulas de CdS, modificacion de superficies, plasma, sintesis in situ, entre otros (Shi y
col., 2007; Paul y col., 2010; Kim y col., 2011) con aplicaciones tanto en la medicina
como en la electronica (Kim y col., 2011; Madani y col., 2013).

Paul y col., en el 2010 y Yubin y col., en el 2011 demuestran a partir de HRTEM
que es posible decorar nanotubos con particulas de CdS, quedando éstas adheridas a las
estructuras de los nanotubos y mejorando las propiedades épticas y eléctricas en el hibrido
formado. A partir de este estudio, encontraron por espectroscopia Raman algunos
desplazamientos comparados con el espectro Raman que presentan los nanotubos puros y
que fueron asociados a la transferencia de carga de las particulas de CdS con los nanotubos
(Nath y col., 2003; Paul y col., 2010; Kim y col., 2011; Yubin y col., 2011).

En cada uno de los trabajos reportados de CdS con nanotubos de carbono, obtienen
particulas compuestas, sin embargo no logran formar una pelicula continua con estos
elementos, debido a esta condicion se ha buscado introducirlos a una matriz o bien formar

una capa discontinua con estos materiales en un sustrato y luego adicionar diferentes capas
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de otros materiales para poder formar dispositivos electronicos (Feng y col., 2010; Okan y
col., 2010).

2.7 Técnicas de caracterizacion

Existen muchas técnicas de caracterizacion de materiales compuestos, el uso de
cada una de ellas depende del tipo de compuesto que se tenga asi como de la informacion
que se requiere obtener del material a analizar, dando a conocer informacion importante
acerca de las propiedades, estructura, morfologia, composicion y grupos funcionales

presentes en los materiales analizados.

2.7.1 Difraccién de Rayos X

Esta técnica es conocida por sus siglas en inglés como XRD y permite obtener
informacion sobre la estructura cristalina de un material, se fundamenta en la incidencia de
un haz monocromatico (de una sola longitud de onda) que al golpear la muestra a analizar,
da como resultado que los Rayos X se dispersan en todas las direcciones. La mayor parte de
la radiacion dispersa por un atomo anula la dispersada por oros &omos. Sin embargo, a
veces ocurre que los Rayos golpean ciertos planos cristalograficos en angulos especificos,
condicion que los refuerza y que es conocido como difraccion.

La intensidad de la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el
solido se encuentra en funcion de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la

estructura y del angulo de difraccion.

2.7.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR), es uno de los métodos mas empleados para la
investigacion de la estructura de las moléculas asi como el andlisis de los grupos
funcionales.

Cuando la radiacion infrarroja penetra en un material puede ser absorbida por éste y
estimular la vibracion de los enlaces quimicos presentes. Existe una correlacion entre la
frecuencia a la que una molécula absorbe radiacién infrarroja y su estructura quimica. Esta
correlacion permite identificar la estructura de moléculas desconocidas a partir de su

espectro de infrarrojo. Debido a lo anterior, esta técnica es ampliamente usada en
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investigacion y en la industria como una técnica simple y confiable para analizar
compuestos en forma rapida.

La porcidn infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones; el
infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacion con el espectro visible. El
infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se encuentra adyacente a la regién de
microondas, posee una baja energia y puede ser usado en espectroscopia rotacional. El
infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™) puede ser usado para estudiar las
vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, mientras que el infrarrojo

cercano (14000-4000 cm™) puede excitar sobretonos o vibraciones arménicas.

2.7.3 Espectroscopia Raman

Aunque tanto la espectroscopia Raman como la infrarroja estudian las vibraciones
moleculares y en general los espectros obtenidos son similares, las dos técnicas son
generalmente complementarias.

Las reglas de seleccion para ambas técnicas son diferentes; las reglas de seleccion
para el infrarrojo requieren que la variacién del momento dipolar no sea cero, mientras que
la regla de seleccion para Raman nos dice que la polarizabilidad debe ser distinta de cero.
De este modo aquellas vibraciones que sean activas en infrarrojo no lo seran en Raman,
aunque lo contrario no siempre es cierto ya que puede ocurrir que la intensidad de una
banda en Raman sea inapreciable y por tanto no se distinga, y tampoco se vera en
espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia micro-Raman es una técnica que sirve para estudiar modos
vibratorios, rotatorios y otros de baja frecuencia de los compuestos quimicos, es
ampliamente utilizada para el analisis fisico y quimico de materiales, ya que permite el
estudio no destructivo de las muestras.

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica o la dispersion de
Raman de la luz monocromaética, generalmente de un laser en la region del visible cerca de
infrarrojo o cerca de la gama ultravioleta.

El analisis mediante esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatica de frecuencia v,. Una pequefia

porcion de la luz, es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de
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frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia
de la luz incidente. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la
luz incidente, pero una fraccion muy pequefia presenta un cambio frecuencial, resultado de
la interaccion de la luz con la materia.

La luz que mantiene la misma frecuencia v, que la luz incidente, se conoce como
dispersion Rayleigh, y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra
analizada. Mientras que la luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la
radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de

la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.

2.7.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Es una técnica espectroscopica cuantitativa de superficies por medio de la cual se
puede medir la composicion elemental, férmula empirica, estado quimico y estado
electronico de los elementos existentes en un material. Los espectros XPS se obtienen
irradiando al material con un haz de rayos-X.

Cuando un fotdn de energia hv interacciona con un electrén en un nivel con cierta
energia de ligadura, la energia del foton se transfiere completamente al electréon con el
resultado de la emision de un fotoelectron con una energia cinética. El electron emitido
puede proceder de un nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia, pero en
XPS la mayor atencidn se centra en los electrones de los niveles internos. Como no existen
dos elementos que compartan el mismo conjunto de energias de ligadura electrénica, la
medida de las energias cinéticas suministra un analisis elemental, entonces el XPS mide
simultdneamente la energia cinética y el nimero de electrones que escapan en los primeros
10 nm del material analizado. Para llevar a cabo esta técnica se requieren condiciones de
ultra alto vacio (UHV).

2.7.5 Microscopia éptica
Los diversos elementos que existen en la naturaleza presentan tamarios, formas y

composiciones distintas, la mayoria de ellos pueden verse a simple vista, mientras que otros
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requieren de instrumentos especializados, ya que son materiales de dimensiones inferiores
en los que no es posible observarlos directamente.

Este dispositivo ha sido de gran utilidad, sobre todo en los campos de la ciencia en
donde la estructura y la organizacion microscopica es importante, incorporandose con éxito
en investigaciones dentro del area de la quimica en el estudio de los cristales, en la fisica en
la investigacion de las propiedades fisicas de los materiales, en la geologia en el analisis de
la composicion mineraldgica de algunas rocas, y por supuesto, en el campo de la biologia,
en el estudio de estructuras microscopicas de la materia viva, por citar algunas disciplinas
de la ciencia.

Las propiedades que presenta un microscopio y que lo hacen un elemento valioso
para caracterizar compuestos son: Poder de resolucion, de ampliacion, de penetracion y
capacidad para proporcionar imagenes de contornos de algunos nandémetros ya que presenta
un limite de resolucion de cerca de 200 nm (0.2 um), limite que se debe a la longitud de
onda de la luz (0.4-0.7 um).

2.7.6 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido conocido como SEM por sus siglas en inglés
“Scanning Electron Microscopy”, €S un dispositivo que emplea un haz delgado de
electrones que barre la superficie de una muestra y forma la correspondiente imagen con los
electrones retrodispersados o electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos por
la muestra los cuales son colectados por detectores convirtiéndolos en sefiales que son
enviados a una pantalla, produciendo la imagen correspondiente de la muestra. La
resolucion nominal de esta técnica es de 50, 000 x, es decir 50, 000 veces el tamafio de la
muestra.

Cuando la muestra no es conductora, por ejemplo, cuando se trata de un material
organico, la muestra debe ser metalizada con una pequefia capa de un metal conductor para
facilitar esta emision de electrones, lo anterior puede ser realizado con oro o con algun otro

metal conductor.
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2.7.7 Microscopia electrénica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM)

El uso de la técnica de microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM), facilita el estudio a escala subnanométrica de cambios superficiales, dafios,
numero de capas (por ejemplo en los nanotubos), longitud y diametro que pueden llegar a
presentar algunos materiales.

Esta técnica se basa en la iluminacion de la muestra mediante un haz paralelo de
electrones que pueden llegar a hacer difractados por el arreglo periédico de los atomos que
forman parte del arreglo cristalografico de la muestra. Estos haces son propagados en

diferentes direcciones.

2.7.8 Andlisis de energia por dispersion de rayos X

Este tipo de anélisis cominmente conocido como EDAX por sus siglas en inglés
(energy dispersive x-ray analysis), es usado para identificar la composicion elemental de de
las muestras en una zona de interés. Esta técnica se encuentra generalmente integrada a un
microscopio electronico de barrido.

Durante los analisis EDAX, la muestra es bombardeada por un haz de electrones
que al chocar con los atomos de la muestra, llegan a expulsar algunos electrones durante
todo el proceso. El electrén expulsado de una capa interna, deja una posicion vacante que
puede ser ocupada por un electron proveniente de una capa externa. La cantidad de energia
liberada por el electrén transferido depende de la capa de la cual proviene, asi como de la
capa a la cual se va a transferir. Los atomos de cada elemento liberan una cantidad Unica
de energia durante este proceso de transferencia, al cuantificar la cantidad de energia
presente en los rayos X liberada por la muestra durante el proceso de bombardeo es posible
establecer de que elemento son emitidos los rayos X.

2.7.9 Espectroscopia de impedancia eléctrica
La técnica de espectroscopia de impedancia eléctrica es frecuentemente
aprovechada en la caracterizacion de propiedades eléctricas de materiales amorfos,

monocristalinos y policristalinos. Se emplea para evaluar las propiedades eléctricas de la
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mayoria de sistemas en estado solido, tales como electrolitos solidos, algunas clases de
cerdmicos y materiales magnéticos (O’Connell, 2006).

También puede ser usada para investigar las dindmicas de la carga movil, ambas en
todo el material y en las regiones interfaciales de algunos materiales solidos o liquidos con
conductividad electrénica, ionica, semiconductora, o bien una mezcla de conductividad
electrénica-ionica o con propiedades dieléctricas.

Las mediciones de impedancia son llevadas a cabo aplicando estimulos eléctricos
sobre la muestra los cuales pueden ser corriente o voltaje en un intervalo de frecuencia, y
por lo tanto la respuesta de la frecuencia del sistema es medida incluyendo las propiedades
de almacenamiento y disipacion. La impedancia eléctrica (Z) es generalmente definida
como la oposicion total que un equipo o circuito ofrece al flujo de una corriente alterna
(AC) a una frecuencia dada, y es representada como una cantidad compleja la cual es
graficada mostrada sobre un vector plano (68).

Usualmente en el método estandar es aplicada una corriente sinusoidal como un
voltaje de pequefia amplitud (desde 1 a 200 mV) y una sola frecuencia. Los datos obtenidos

son expresados graficamente en una grafica conocida como diagrama de Bode o Nyquist

2.7.10 Curvas corriente-voltaje (1-V)

Una curva corriente tension representa la salida eléctrica de un dispositivo
fotoconductor, la cual se mantiene préacticamente constante dentro del intervalo de tension
de operacion vy, por lo tanto el dispositivo se puede considerar como una fuente de corriente
constante en este intervalo.

La corriente y tension a la cual opera el dispositivo fotovoltaico estan determinadas
por la radiacién solar incidente asi como por las caracteristicas de la carga conectadas al
mismao.

La conductividad en peliculas delgadas con fines eléctricos, es uno de los
parametros importantes a analizar en el estudio de las mismas. A través de éste es posible
conocer su desempefio eléctrico y compararlo con algunos materiales estudiados con
anterioridad o con compuestos estandar. Este analisis es sencillo de obtener siempre y

cuando se tengan un estudio de corriente- voltaje (I-V).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 26



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Para generar este estudio, se debe depositar sobre estas peliculas una serie de
contactos con tamarios definidos. En estos contactos se colocan las terminales o puntas de
prueba de un equipo de caracterizacion eléctrica. El equipo se encuentra automatizado de
tal manera que hacen circular barridos de voltajes a través de los contactos y al mismo
tiempo se registra la corriente que pasa a traves de los mismos. Con los datos recolectados

se crea una gréfica del voltaje aplicado contra la corriente medida.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los reactivos y solventes utilizados, la sintesis de los
compuestos PMMA y CdS, asi como de los materiales: PMMA-NTsC, PMMA-CdS y
PMMA-CdS-NTsC. Asi mismo, se presentan las técnicas y equipos de caracterizacion

empleados en este trabajo.

3.1 Solventes y reactivos

Los solventes utilizados fueron: etanol, isopropanol, acetona, tolueno, N,N-
dimetilformamida (DMF), agua destilada y agua desionizada. Los reactivos empleados
fueron: nanotubos de carbono multicapa, metil metacrilato (MMA), 2,2"-azo-bis-
isobutirilnitrilo (AIBN), perdxido de benzoilo (BPO), acetato de cadmio, sulfuro de amonio

y &cido 3-mercaptopropionico.

3.2 Nanotubos de carbono multicapa (NTsC)
Los NTsC (Figura 3.1) fueron comprados de la empresa sunnano® Yy fueron

utilizados tal y como se recibieron.
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Figura 3.1. Nanotubos de carbono en polvo.

3.3 Purificacion del iniciador (AIBN)

El AIBN es uno de los iniciadores mas usados para reacciones de polimerizacion de
diversos monomeros entre ellos se encuentran los acrilicos. Este iniciador fue purificado al
adicionar a un matraz 300 ml de metanol y 20 gramos de AIBN. Una vez que se disolvi6 el
AIBN (s6lido blanco) en el metanol, se someti6 a un proceso de reflujo a una temperatura
de 45 °C por 3 horas empleando agitacion magnética a 30 rpm.

Al finalizar la etapa de reflujo queda una solucidn translucida que se deja enfriar a
temperatura ambiente para posteriormente promover la formacién de cristales. Lo anterior
se obtiene al poner esta solucidn en un bafio de agua fria agitdndola ligeramente con una
varilla de vidrio para favorecer el crecimiento de los cristales.

Una vez que se han sedimentado la mayor cantidad de cristales, se filtran empleando
un papel filtro de aproximadamente 5 micras de didmetro. Los cristales filtrados se
sometieron a un proceso de secado en una estufa hasta obtener peso constante a una
temperatura de 50 °C. Una vez que el material ha sido secado, se protege de la humedad y

se guarda en un frasco de color ambar para evitar su descomposicion por la luz.

3.4 Preparacion de muestras para analizar el efecto del AIBN en los NTsC
100 mg de NTsC fueron mezclados con AIBN usando la siguiente proporcion 1:1,
1:3y 1:5 NTsC:AIBN en 10 mL de acetona, se utilizo ultrasonido al 95% de frecuencia por
5 minutos. Posteriormente las soluciones fueron secadas a 50 °C para eliminar el solvente.
Los residuos de AIBN, que se pueden observar a simple vista debido a su color

blanco fueron removidos al dispersar las muestras en metanol. Finalmente las soluciones
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fueron decantadas y secadas a 50 °C hasta peso constante.

3.5 Sintesis del poli(metil metacrilato) (PMMA)

La sintesis para obtener el poli(metacrilato de metilo) (Figura 3.2), fue llevada a
cabo en un reactor de vidrio de 100 ml, en donde se realizé una polimerizacion en masa a
partir del mondémero metacrilato de metilo (MMA), empleando como iniciador AIBN
(PMMA:AIBN 99.5:0.5 %peso). Estos compuestos fueron adicionados al reactor junto con
una barra magnética, posteriormente el reactor fue cerrado herméticamente.

Una vez sellado el frasco de reaccion, fue colocado en un bafio de aceite sobre una

parrilla a una temperatura de 60 °C bajo una velocidad de agitacion de 300 rpm durante 30

minutos.
CHs CHs CHs CHs .
| AIBN { | | |
C=CH; > C— CH, — C— CH, — C— CH,
| T=e0°c  \ | | | a
c=o c=o c=o c=o
| | | |
(|3 o o} o}
| | |
CHs CHs CHs CHs

Figura 3.2. Esquema de reaccion para obtener el PMMA.

3.6 Sintesis del material PMMA-NTsC

Empleando dispersion mecénica y ultrasonido al 95% de frecuencia, se llevd a cabo
la dispersién de los nanotubos en la matriz de PMMA. Este material fue sintetizado
mezclando previamente el AIBN con los NTsC para posteriormente adicionar el MMA
muy lentamente. Esta nueva solucion fue sometida a ultrasonido por 5 minutos y calentada
a 60 °C por una hora. Usando esta metodologia se obtuvieron materiales de PMMA-NTsC
al 0.1, 0.3 y 0.5 % en peso de nanotubos. Las condiciones de sintesis empleadas en esta
seccidn fueron obtenidas a partir de las variables y condiciones que se muestran en la Tabla
3.1.
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Tabla 3.1 Variables analizadas y su efecto en la sintesis de materiales de PMMA-
NTsC.

Variables Condiciones Efecto
Temperatura de polimerizacion 50 Disminuye la velocidad de
(°C) polimerizacion.
60 Buena integracion.
85 Polimeriza muy répido.
Iniciador BPO Baja dispersion de NTsC en el PMMA.

V-52 Baja dispersion de NTsC en el PMMA.
AIBN Buena dispersion de NTsC en el
PMMA.

Tolueno Dispersa homogéneamente los NTsC
(no fue usado debido a su toxicidad).
DMF Dispersa homogéneamente los NTsC
(no fue usado debido a que su
temperatura de ebullicion afecta lo
Solvente homogeneidad de la superficie de las
peliculas).
Acetona Dispersa homogéneamente los NTsC.
Solvente medianamente toxico. Se
obtienen peliculas con superficies de

baja rugosidad.

3.7 Sintesis del CdS

Para la obtencién de las particulas de CdS se prepararon soluciones 1 M de acetato
de cadmio, 1 M de sulfuro de amonio y 0.1 M de acido 3-mercaptopropionico, estas
soluciones fueron adicionadas a un reactor y se mantuvieron en agitacion constante por 1
hora a temperatura ambiente. Posteriormente, la solucion resultante fue centrifugada por 10

minutos a 10, 000 rpm. En las Figuras 3.3ay 3.3b se muestra una solucion de CdS previa a
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centrifugar y el s6lido que queda una vez que ha concluido el proceso de centrifugado (el
color amarillo fuerte es muy caracteristico de este compuesto).

Una vez centrifugado el CdS, se decanta la solucion (residuos de agua y material
sin reaccionar) y la torta himeda de particulas de CdS fue disuelta en acetona empleando

ultrasonido de alta frecuencia por 5 minutos.

a) _ b)

E
TITTH

Figura 3.3. Solucion de CdS una vez finalizada la sintesis

(a) sin centrifugar (b) centrifugada.

3.8 Sintesis de CdS

En la sintesis de materiales de PMMA-CdS se analizaron diferentes rutas que
favorecen la estabilidad y dispersién homogénea de las particulas de CdS en el PMMA. En
la Tabla 3.2 se muestran las variables analizadas. A partir de este analisis se muestra la
metodologia seguida que conduce a una mejor estabilidad y dispersion del CdS en el
PMMA.

Una vez sintetizadas y dispersadas las particulas de CdS en acetona a partir de la
ruta mostrada en la seccion 3.7, fueron adicionadas al monomero de MMA vy
posteriormente se adiciono el iniciador (AIBN). Esta reaccion se mantuvo en agitacion
constante a 60 °C por una hora. Trascurrido este tiempo la solucion de MMA-CdS fue
sometida a ultrasonido por 5 minutos. Empleando esta metodologia se obtuvieron
materiales de PMMA-CdS al 80-20, 50-50 y 20-80% en peso.
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A partir de cada una de estas soluciones se hicieron depésitos en sustratos de vidrio
y silicio.

Tabla 3.2 Variables analizadas y su efecto en la sintesis de materiales de PMMA-
Cds*.

Precursores de Cd/S/agente acoplante Efecto

Acetato de cadmio/tiourea/--- Pobre estabilidad de las particulas de CdS

en el monémero (MMA).

Cloruro de cadmio/tiourea/citrato de sodio  Las particulas de CdS sedimentan

rapidamente.

Acetato de cadmio/sulfuro de sodio/--- Las particulas de CdS sedimentan

lentamente.

Acetato de cadmio/sulfuro de amonio/acido La estabilidad de las particulas se mantiene
3-mercaptopropionico por un largo periodo de tiempo.

*Se utilizaron condiciones de sintesis de particulas de CdS estudiadas y obtenidas por otros

estudiantes de la Universidad de Texas en Dallas.

3.9 Sintesis de materiales de PMMA-NTsC-CdS

En la sintesis de estos materiales se analizé el efecto de incorporar el CdS y NTsC
en este material a fin de obtener una mejor estabilidad entre estos compuestos y generar
materiales con CdS y NTsC distribuidos homogéneamente en el PMMA.

A partir de la sintesis que mostré una mejor estabilidad entre los NTsC y el CdS, se
obtuvieron materiales de PMMA-CdS-NTsC empleando una matriz de PMMA-CdS de 80-
20, 50-50 y 20-80% en peso, empleando sélo un 0.5% en peso de NTsC para cada matriz
de PMMA-CdS ya que en los materiales de PMMA-NTSsC, se encontré que el umbral de
percolacion en este material se encuentra alrededor del 0.5% en peso de NTsC.

De acuerdo al volumen total requerido de PMMA para generar cada una de las
matrices de PMMA-CdS, se adiciond la mitad de MMA a un reactor y posteriormente se le
adicionaron particulas de CdS disueltas en acetona obtenidas previamente tal como se

detalla en la seccién 3.7. La nueva solucion se mantuvo en agitacion magnética a 60 °C por
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1 hora. Posteriormente se adicioné el iniciador y se mantuvo la reaccion en agitacion por
una hora a la misma temperatura. Transcurrido este tiempo, se llevd la solucion a
ultrasonido al 95% de frecuencia, donde se le adiciond lentamente una solucion de NTsC
con AIBN (relacién en peso de 1:2 NTsC:AIBN) en acetona.

3.10 Limpieza y depdsito en los sustratos

Las soluciones sintetizadas fueron depositadas sobre vidrio (conrning® ) y silicio.
Previo a cada uno de los depositos, cada sustrato fue lavado usando bafio ultrasonico por 10
minutos sumergiendo cada sustrato en tres solventes diferentes en el siguiente orden:
acetona, isoprapanol y agua desionizada. Finalmente cada sustrato fue secado con
nitrégeno. Posteriormente a la etapa de lavado-secado del sustrato, se deposito la solucion
sintetizada por las técnicas descritas en la Tabla 3.3. Las condiciones que muestran una
mejor uniformidad del material depositado (sin burbujas) en estos sustratos, fueron por la

técnica del goteo sin dilucion y secadas a una temperatura de 45 °C por 4 horas.

Tabla 3.3 Variables analizadas y su efecto en el depdsito de las soluciones de PMMA-
CdS y PMMA-CdS-NTsC.

Tipo de deposito Temperatura | rpm/tiempo de giro () Defectos en la
de secado (°C) pelicula
30 4000/30 Se cubren solo algunas
aéreas del sustrato
30 4000/60 Se cubren solo algunas
aereas del sustrato
45 4000/30 La pelicula no queda
Depdsito por giro uniformemente
distribuida
45 4000/60 La pelicula queda
parcialmente
distribuida
55 4000/30 Se forman burbujas en
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las peliculas
55 4000/60 Se forman burbujas en
las peliculas
Goteo 30 Se forman pequefias

grietas en la pelicula

45 La pelicula queda
uniformemente
distribuida

55 Se forman pequefias

burbujas en la pelicula

Goteo y dilucion 1:3 45 Se forman muchas
(solucion:solvente) grietas en la pelicula

con una Ccapa

Goteo y dilucion 1:3 45 Se forman algunas
(solucion:solvente) grietas en la pelicula

con tres capas

* En todos los casos se utilizé acetona como solvente.

3.11 Depésito de contactos de aluminio para pruebas eléctricas

Una vez que los sustratos de vidrio fueron cubiertos por las soluciones sintetizadas y
luego secados, se procedié a depositar contactos de aluminio usando una mascara de
sombras de dimensiones de 2x2 cm tal como se aprecia en la Figura 3.4.a. Esta mascara es
pegada con cinta kapton® (cinta resistente a altas temperaturas y excelente aislante
eléctrico) al sustrato que contiene el material depositado, y este arreglo es pegado as u vez
con esta cinta al plato (Figura 3.4.b y 3.4.c) del equipo de evaporacion de metales por haz
de electrones, el cual es mostrado en la Figura 3.4d (tapa abierta y cerrada).

El equipo de deposito por haz de electrones, fue usado para depositar los contactos
de aluminio, generalmente el espesor de los contactos depositados se encuentra alrededor

de 200 nandmetros.
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En la Figura 3.5.a se muestra un ejemplo general de un corte transversal de una
muestra una vez que los contactos de aluminio han sido depositados. La mascara de
sombras contiene muchas estructuras, cada una de ellas es utilizada para realizar diferentes
tipos de mediciones eléctricas.

Para llevar a cabo las pruebas eléctricas en los materiales obtenidos en este trabajo,
se emplearon los contactos de aluminio creados con la mascara que corresponde a las barras
paralelas alineadas tal como se puede ver en la Figura 3.5.b obtenidas a partir de una

micrografia Optica a 20x tomada a la mascara de sombras.

O

Figura 3.4. Méascara de sombras (a), pegado de una mascara de sombras sobre una
pelicula depositada en vidrio (b), montado de las mascaras en el plato del equipo (c),
equipo usado para llevar a cabo el dep6sito de contactos por la técnica de evaporacion
de metales por haz de electrones (d)

Al Al

Pelicula sintetizada

Sustrato aislante
(vidrio)

Figura 3.5. Esquema general de una seccion transversal de una muestra con contactos
de aluminio (a). Microscopia oOptica a 10x de la mascara de sombras utilizada, cada
una de las barras paralelas corresponde a cada contacto de aluminio que se puede

formar sobre una pelicula (b).
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3.12 Técnicas de caracterizacion empleadas

3.12.1 Pruebas de impedancia para determinar conductividad eléctrica

La medicion de impedancia se realiz6 con un analizador de impedancia marca
Solartron modelo 1260. Se us6 una amplitud en corriente alterna de 20 mV para medir
impedancia en un intervalo de frecuencia de 1 Hz a 1 MHz.

Para realizar estas mediciones se depositd oro como contacto en las peliculas de
PMMA y PMMA con NTsC para mejorar la union entre el metal conductor (oro) vy la
muestra. Esta condicion sirve para restarle resistencia eléctrica ya que el equipo toma la
resistencia total y si no hay buena unién entonces es mayor la resistencia en todo el
material.

La conductividad del material se obtiene a partir de los resultados de la impedancia total
obtenida a través de un modelo de un circuito equivalente, con el cual se obtiene valores de
capacitancia constante de fase 1, capacitancia constate de fase 2, capacitancia en paralelo y
resistencia en paralelo. Esta Gltima medicion junto con las dimensiones de la muestra (ancho,

largo y espesor) permite calcular su conductividad.

3.12.2 Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros de IR fueron realizados en un equipo Niconcolet 5ZDA con una
lampara de tungsteno y un detector de PbSe, en un intervalo de 4000 a 400 cm™, que
corresponde al infrarrojo medio. Estas caracterizaciones se hicieron empleando pastillas de
KBr con una relacién en peso 97:3% KBr:muestra. Se empled KBr ya que este compuesto
no absorbe en la longitud de onda estudiada. También se hicieron analisis de infrarrojo

directamente sobre las peliculas depositas en el sustrato.

3.12.3 Espectroscopia Raman

Los analisis obtenidos mediante espectroscopia Raman fueron realizados en un
Micro-Raman marca Dilor, el cual permite seleccionar pequefias areas de la superficie de la
muestra para su estudio. Un haz laser de HeNe (I = 632.8 nm) es la fuente de excitacion. El
haz se enfoca sobre la muestra mediante un microscopio 6ptico. La luz dispersada por la

muestra se recoge por las lentes del objetivo del microscopio y pasa a través de un filtro
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que suprime la luz de excitacion del laser. La luz filtrada es difractada por una rejilla y
colectada por un arreglo lineal de sensores. Finalmente, de la informacion capturada se
gréfica la intensidad de la sefial de luz dispersada como funcién del nimero de onda en
unidades de cm™. La regién de medicion se selecciona con el microscopio enfocando el

haz de laser en una pequefia region de la superficie de la muestra.

3.12.4 Microscopia éptica (MO)
La MO fue realizada en un microscopio 6ptico modelo Leica INM 200 adaptado
adaptado con una video camara para tomar imagenes. Se realizaron diferentes

acercamientos, especificamente se presentan resultados de las fotografias obtenidas a 10X.

3.12.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las peliculas hibridas que se sintetizaron fueron analizadas
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido, para lo cual las muestras a
analizar fueron previamente recubiertas por un material conductor, en este caso se utiliz6
oro con un espesor de 80 nm. El equipo empleado fue un modelo Zeiss Supra-40 con un
voltaje de aceleracién de 5 kV.

3.12.6 Microscopia electronica de transmision alta resolucion (HRTEM)
La caracterizacion morfoldgica de los nanotubos de carbono fue realizada mediante

un microscopio HRTEM modelo FEI-Titan (Cs = 1.25 mm), el cual fue operado a 300 kV.

3.12.7 Difraccion de rayos X (XRD)
La cristalinidad de las particulas en las peliculas sintetizadas fue medida en un
equipo de difraccion de rayos X usando radiaciéon Co Ko en un equipo modelo Rigaku

D/max-2100.

3.12.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
Los analisis de XPS fueron llevados a cabo con un equipo Perkin-Elmer PHI 560 &

ESCA-SAM system, el cual se encuentra equipado con un analizador de espejo cilindrico de
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doble paso, se utilizd una presion de 1.3x10” Pa. Las muestras fueron excitadas con un haz

de Al Ka X-ray a 1486.6 eV. La energia de enlace de calibracion fue basada en el C 1s a
284.6 eV.

3.12.9 Curvas corriente-voltaje (1-V)

Las mediciones de corriente-voltaje (I-V) fueron llevadas a cabo usando un
analizador de pardmetros 4200 Keithley a temperatura ambiente en una estacion de pruebas
(Cascade Microtech) empleando un voltaje de -10 a 10 volts.
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de la investigacion de acuerdo a la
metodologia experimental establecida, haciendose un estudio comparativo, estructural (FT-
IR, Raman y DRX), morfoldgico (microscopia Optica y de barrido) y eléctrico (curvas 1-V)
llevado a cabo para analizar y estudiar la compatibilidad quimica de los materiales de
PMMA-NTsC, PMMA-CdS y PMMA-CdS-NTsC. El estudio de los dos primeros
materiales (PMMA-NTsC y PMMA-CdS) permite comprender y explicar las caracteristicas
fisicas, quimicas, Opticas y eléctricas del material PMMA-CdS-NTsC, el cual en este

trabajo se ha propuesto que tenga aplicacion como material fotoconductor.

4.1 Secuencia de la investigacion desarrollada

En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de flujo de la secuencia de sintesis y
caracterizacion realizada. El analisis y discusién de resultados se ha realizado a partir de los
materiales sintetizados: PMMA, NTsC y PMMA-NTsC (con 0.1, 0.3 y 0.5% en peso de
NTsC), CdS, PMMA-CdS (20, 50 y 80% en peso de CdS) asi como PMMA-CdS-NTsC
(20, 50 y 80% en peso de CdS), en estas ultimas muestras se adiciond un 0.5% en peso de
NTsC.
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Secuencia de analisis
realizados:

PMMA — — —» MO, SEM, FTIR y Raman.

FT-IR, Raman, XRD ,SEM,

NTsC — T — " HRTEMy XPS.
. Impedancia, FT-IR, Raman,
_ —_——1—— —
Materiales de PMMA-NTsC XRD y SEM.
CdS — 4+ — —> XRD, MOy SEM.

Materiales de PMMA-CdS FT-IR, Raman, XRD, MO,

e —
SEM vy curvas [-V.

Materiales de PMMA-CdS-NTsC — —p» FT-IR, Raman, XRD, MO,
SEM vy curvas I-V.

Figura 4.1 Secuencia de sintesis y caracterizacion de los materiales.
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4.2 Caracterizacion del PMMA

4.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En la Figura 4.2 se presenta el espectro de infrarrojo del PMMA, en donde se puede
observar una banda muy pequefia ubicada entre 3371y 3709 cm™* la cual corresponde a la
vibracion de estiramiento del grupo OH de humedad fisisorbida. Mientras que a 2994 y
2952cm™! se encuentra la vibracién del grupo -CH, y -CHjs respectivamente. La banda a
1,731 cm* muestra las presencia del grupo carboxilico del acrilato, mientras que las bandas
proximas a 1445 y 1485 cm* corresponden a las vibraciones de flexion de los enlaces C-H

del grupo -CHg respectivamente.

Cc=0
1731
CH3 i
% B K
CH,— C
‘ n
C=0
\
—_ (0]
o | c-0
£ CH, 1150
o }
O
c
(5]
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o
48
< 1245
-CH,
2954 1445\
| | 988
l 751
-CH, __
2994 J
T T T T T T T T T T v 1 "
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Numero de onda (cm™)

Figura 4.2 Espectro de Infrarrojo del PMMA.
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Por otra parte, a partir de estos analisis es posible localizar dos bandas a 1,389 y
751 cm™* atribuidas a la vibracion del grupo a-metil (ubicado en la estructura del PMMA
en la Figura 4.2). A 1150 y 1243 cm™ se aprecian dos picos que corresponden a la
vibracién de tensién del grupo C-O-C mientras que una banda centrada a 988 cm™
representa la vibracion caracteristica de absorcion del PMMA junto con dos bandas

localizadas a 1,063 y 842 cm ™.

4.2.2 Espectroscopia Raman

Los andlisis de infrarrojo del PMMA han sido complementados con anélisis Raman
(Figura 4.3), en donde se presentan las bandas caracteristicas de este polimero. La banda
mas prominente en un espectro Raman de PMMA es localizada en el intervalo de 2800 a

3100 cm™, la cual corresponde a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H.

C-H
2944

Intensidad (u.a.)

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
3000 2500 2000 1500 1000 500
Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.3 Espectro Raman del PMMA.
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En la Figura 4.3 también es posible encontrar un pico a 594 cm™ asignado al grupo
v(C-COO), mientras que la banda localizada en 812 cm™ es debida a la tensién del v(CHb).
También es posible apreciar una banda ubicada en 978 cm™ debida a v(C-C) mientras que
a 1452 cm™ se muestra la sefial caracteristica del grupo C-H en modo de flexién. En 1726
cm™ se forma una banda que corresponde a las vibraciones del grupo O-CHs. Todas estas
bandas muestras la estructura de enlace caracteristica del PMMA (Thomas y col. 2008;
Gupta y col., 2012).

4.2.3 Microscopia optica y de barrido

En la Figura 4.4 se presenta una fotografia d ela superficie del PMMA tomada con
la lente auxiliar del microscopio 6ptico usando un objetivo de 10x. Como se puede observar
a partir de este analisis, el PMMA presenta superficies homogéneas sin agregados o
cumulos.

El PMMA es un material blanco y cristalino, sin embargo en la figura anterior se
aprecia de color café claro ya que se tomo con poco luz, debido a que al incidir la luz del
microscopio sobre el PMMA con mediana o alta intensidad, el PMMA deja pasar mucha
luz (material transparente), condicion que sélo deja ver la base del microscopio y no la del
polimero. Mientras que con luz de baja intensidad se puede apreciar una superficie
homogeénea, la cual también fue observada a través de microscopia electronica de barrido
(Figura 4.5).
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Figura 4.4 MO a 10x de PMMA.

Signal A = InLens 20 Nov 2012 13:01:54

Figura 4.5 SEM de PMMA a 20 000x.
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4.3 Caracterizacion de los NTsC

4.3.1 Espectroscopia de infrarrojo
A partir de andlisis de infrarrojo (Figura 4.6) se pudo observar que los nanotubos

usados en este trabajo, no presentan ninguna sefial de grupos funcionales adheridos a las
paredes de éstos.

Cabe sefialar que los NTsC puros sin tratamientos previos (funcionalizacion,
tratados con &cidos, dopados) no muestran ninguna sefial importante en los espectros de
infrarrojo. Sin embargo, su estudio a través esta técnica permite corroborar que no hay
sitios con defectos en la superficie, como resultado por ejemplo de las vibraciones
simétricas o0 antisimétricas de grupos metilenos, carbonilos provenientes de grupos
funcionales adheridos a la superficie del nanotubo o bien debido a impurezas.

Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.6 Espectro de Infrarrojo de los nanotubos de carbono puros.
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4.3.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman de los nanotubos (Figura 4.7) presenta tres bandas tipicas y bien
definidas. La primera de ellas se encuentra asociada con el modo optico longitudinal del
fonén y es llamada banda G (del grafito) y aparece en 1570 cm™, recientes trabajos sefialan
que esta banda es originada de un doble mecanismo de resonancia (Saito y col., 2002). La
banda G tiene especialmente una segunda banda llamada G” o banda 2D (2642 cm™), la
cual es un sobretono de la banda D (su frecuencia depende de la energia del laser excitado)
(Dresselhaus y col., 2010).

D
1325
*"‘; G
3 G 1570
g 2642
S
n
[
9
£
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
3000 2500 2000 1500 1000 500

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.7 Espectro Raman de los nanotubos de carbono puros.

La segunda sefial importante que aparece en el espectro Raman de los nanotubes es
la banda D (desorden) centrada en 1325 cm™, derivada por la presencia de heterodtomos en
el plano substitucional, vacancias, frontera de grano o bien es debida a otros defectos

(Brown y col., 2001). Durante muchos afios se ha usado la relacion entre la intensidad de la
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banda D y G como indicador para determinar la cristalinidad de los nanotubos o bien para

indicar el desorden en éstos (Dresselhaus y col., 2010).

4.3.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

La Figura 4.8 muestra el patréon de difraccion de rayos X de los nanotubos de
carbono, en el cual se observa un pico intenso a 30.3° correspondiente al plano (002) del
grafito y que indica un alto orden entre sus capas (Haipeng y col., 2008). En este espectro
es posible observar un pico menor a 49.96° correspondiente al indice (100) también del
grafito.

En este patrén no aparecen sefiales significativas de metales lo que indica que se
trata de NTsC con poco catalizador e impurezas. Esto ultimo se puede corroborar con los
resultados de analisis quimico (Tabla 4.1) que muestra un gran contenido de carbono y un

bajo contenido de metales (0.59-1.3 % en peso) provenientes del catalizador.

(002)

Intensidad (u. a.)

(100)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.8 Patrdn de difraccion de rayos X de nanotubos.
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4.3.4. Microscopia electronica de barrido y transmision de alta resolucién
En Tabla 4.1 se muestra un analisis quimico obtenido a través de analisis quimico
en donde se puede encontrar que el mayor contenido de elementos en este compuesto es el

carbono con algunas trazas de catalizador.

Tabla 4.1 Analisis quimico de NTsC.

Cuantificacién del elemento normalizado

Elemento %peso %At Relacion K Z A F
CK 90.81 93.87 0.7677 1.0040 0.8425 1.001
O K 7.10 5,51 0.0136 0.9852 0.1940 1.001
Al K 0.59 0.27 0.0047 0.9099 0.8865 1.001
Si K 0.21 0.09 0.0019 0.9284 0.9453 1.001
Fe K 1.29 0.02 0.0106 0.8113 1.0146 1.001
Total 100 100 @ emeeee e eeeee

En las Figuras 4.9 y 4.9 se puede apreciar la caracterizacion por SEM y HRTEM de
los nanotubos de carbono los cuales presentan las caracteristicas del proveedor como son:
a) 15a 35 capas
b) diametro interno de 10 a 22 nm y externo de 40 a 55 nm

c¢) longitud de 13 a 19 um
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Figura 4.9 SEM de los nanotubos a 500 000x

4.4 Caracterizacion del material de PMMA-NTSsC

4.4.1 Caracterizacion eléctrica
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Se determind la conductividad de las peliculas de PMMA-nanotubos de carbono
(Figura 4.12) para estudiar como se comportan los nanotubos en una matriz dieléctrica
(PMMA). Para realizar estos analisis y obtener un perfil de conductividad, fue necesario
realizar la sintesis de compositos de PMMA-NTsC con diferentes contenidos de NTsC. El
porcentaje en peso de nanotubos empleado para realizar estos analisis fueron: 0.01, 0.02,
0.03, 0.05,0.1,0.2,0.3,0.5,0.7,0.85, 1 y 3% en peso de NTsC.

Los resultados de estas pruebas indican que se llega al umbral de percolacion (valor
en el que se produce una transicion importante en la conductividad con un ligero aumento
del contenido de la carga de nanotubos) cuando se tiene un contenido proximo al 0.5% en
peso de nanotubos en el polimero Lo anterior es debido a que se esté llevando a cabo una
alineacion de nanotubos en la matriz de PMMA, favoreciendo el flujo de corriente, tal
como se observa en los perfiles de impedancia obtenidos para cada material, y a partir de

los cuales se obtuvieron los datos de conductividad (Figura 4.12).
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1E-13 4 3

1
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% en peso de NTsC

Figura 4.11. Perfil de conductividad de peliculas de PMMA-NTsC.
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A partir de los resultados de conductividad (Figura 4.11), se analizaron por
espectroscopia de infrarrojo, Raman, XRD, MO y SEM peliculas de PMMA-NTsC con
concentraciones de nanotubos préximos al umbral de percolacion: 0.1, 0.3 y 0.5% en peso

de nanotubos. A continuacion se presentan dichos analisis.

4.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo

En la Figura 4.13 se muestran los espectros de infrarrojo de peliculas de PMMA y
de PMMA-NTSsC al 0.1, 0.3 y 0.5% en peso de NTsC. Estos analisis permiten apreciar los
principales grupos funcionales presentes en el PMMA, en el cual se destacan dos picos
importantes en la regién comprendida entre 3000-2900 cm™ originados por la vibracién de
tension simétrica de los grupos -CH; y -CHs. Hacia numeros de onda menores, es posible
encontrar dos picos muy intensos a 1730 y 1150 cm™, correspondientes a la vibracion de
tension de los enlaces carbonilo C=0 y C-O respectivamente.

Los espectros de PMMA-NTsC comparados con el PMMA muestran algunas
diferencias entre 200 y 900 cm™. En la Figura 4.14 se hace una ampliacién de las bandas de
los grupos carbonilo para observar a mayor detalle estas variaciones: el grupo carbonilo
(C=0) presenta un desplazamiento de 8 cm™ mientras que el modo simétrico del C-O-C (C-
O) lo presenta de 6 cm™. Estos picos han sido asociados con la interaccién entre el
polimero y los nanotubos (Huang y col., 2011). También los compositos muestran un
decrecimiento en una banda a 1449 cm™ asignado a los grupos CH, y C-CHs (fuera del
plano), mientras que a 966 cm™ aparece un hombro bien definido relacionado al modo de
tension C-CH3 (estas dos bandas han sido sefialadas en el espectro de las peliculas de
PMMA-NTSsC con flechas).
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 4.12. Espectro de Infrarrojo de compositos de PMMA-NTSsC.
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Figura 4.13. Desplazamiento de grupos carbonilo en el espectro
de Infrarrojo de peliculas de PMMA-NTsC.

4.4.3 Espectroscopia Raman

La Figura 4.15 muestra el espectro Raman de las peliculas de PMMA-NTsC que
presenta los picos caracteristicos del PMMA y de los nanotubos. Las bandas G, G’ y D en
las tres peliculas presentan un corrimiento de aproximadamente 13, 18 y 7 cm™ respecto a
las mismas posiciones de los nanotubos. Estos desplazamientos se encuentran asociados a
la modificacion de las paredes de los nanotubos al encontrarse enlazados con el PMMA
como se analizé mediante espectroscopia infrarroja con el corrimiento de las bandas de los

grupos carbonilos (Stéphan y col., 2000; Sundaray y col., 2006).
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En la Tabla 4.2 se muestran las posiciones en las que se encuentran los picos

caracteristicos de los nanotubos en estos compositos.

Intensidad (u.a.)

PMMA-NTsC 0.3 % p

PMMA-NTsC 0.1 % p

I ' I ' I ' I ' I '
3000 2500 2000 1500 1000 500
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.14. Espectro Raman de PMMA-NTSsC.

Tabla 4.2 Posiciones Raman de muestras de PMMA-NTSsC.

Muestra Posicién del pico (cm™)
BandaD Banda G Banda G’
NTsC 1321 1571 2641
PMMA-NTsCO.1 1328 1584 2659
PMMA-NTsC 0.3 1328 1586 2658
PMMA-NTsC 0.5 1328 1586 2659

4.4.4 Analisis por MO y SEM de peliculas de PMMA-NTsC
Uno de los principales problemas al momento de incorporar los nanotubos en una

matriz, es la aglomeracion de éstos y la separacion de fases. Lo anterior representa un
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inconveniente ya que no es posible aprovechar en su totalidad las propiedades de los
nanotubos y estas no son las mismas en toda la matriz.

En los materiales sintetizados en este trabajo se puede observar que los NTsC se
encuentran dispersos en todo el PMMA con ausencia de aglomeraciones para las tres
composiciones bajo estudio, tal como se puede apreciar en las fotografias de la Figura 4.17.

Para apreciar la transparencia de estas peliculas (espesor de una micra) se puso

debajo de ellas un texto y tal como se aprecia en la Figura 4.17, aun es posible leerlo.

Figura 4.15. Composito de PMMA-NTsC al 0.1 (a), 0.3 (b) y 0.5 %
en peso de NTsC (c).

Estos compositos fueron analizados por SEM a 20 000x, las tres composiciones
estudiadas de NTsC (0.1, 0.3 y 0.5% en peso) presentan superficies homogéneas sin
evidencia de aglomeraciones de nanotubos.

Adicionalmente a estos estudios, se llevé a cabo un anélisis de SEM de un corte
transversal realizado con nitrogeno liquido al composito de PMMA-NTsC al 0.5 % en peso
de NTsC (Figuras 4.20).

La muestra fue observada a 100, 2000 y 35 000x. En la grieta que se aprecia en la
Figura 4.20a se llevd a cabo un acercamiento a 2000x (Figura 4.20b) para buscar la
presencia de nanotubos y sobre esta misma imagen se realiz6 otro acercamiento a 35 000x
(Figura 4.20c). Con la altima resolucion se logra apreciar con méas detalle estructuras de
nanotubos que emergen de la matriz y que se ven alineadas paralelamente rodeados de

polimero, el cual para la potencia de laser utilizado se observa que se empieza a degradar.
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Figura 4.16. Composito de PMMA-NTsC al 0.1 (a), 0.3 (b) y 0.5%
en peso de NTsC (c).

Figura 4.17. SEM (corte transversal) de PMMA-NTSsC al 0.5% en peso de NTsC.

4.4.5 Esquema de reaccion de interaccion propuesto

En la Figura 4.21 se presenta un posible esquema de reaccion de interaccion entre
los nanotubos y el PMMA, en donde se presenta como actua el AIBN y el proceso de
sonoquimica en la dispersion y enlazamiento de los NTsC con el PMMA.

De acuerdo con esta figura, el proceso inicia con la ruptura inicial del AIBN
(iniciador, paso a). Los radicales de AIBN formados son capaces de atacar y abrir los
enlaces 7 en las paredes externas de los nanotubos o bien en los paredes con defectos (paso
b). Este proceso incluye al proceso de sonoquimica en donde se lleva a cabo la formacion y
colapso de miles de pequefias burbujas que permite la vibracion de las moléculas
propiciando un contacto entre el AIBN y las paredes de los nanotubos tal como es indicado
en esta figura.
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Posteriormente, algunas cadenas monoméricas que se encuentran en crecimiento

(con radicales libres en sus cabeza o colas) se mantienen moviendo debido al proceso de

sonoquimica pueden llegar a unirse con los nanotubos a través de la deslocalizacion de los

electrones (paso b, parte derecha) ya que el proceso de ultrasonido puede abrir enlaces «

justo cuando ocurre la explosion de burbujas en la interface burbuja-nanotubo (Fan y col.,

2002).

Representacion de una parte de un nanotubo
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Figura 4.18 Posible esquema de reaccion de enlace entre el PMMA y los nanotubos.

A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion y discusion de

materiales de CdS, PMMA-CdS y PMMA-CdS-NTsC.

4.5 Caracterizacion del CdS
4.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo
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Este compuesto fue caracterizado también por espectroscopia infrarroja, su espectro
es mostrado en la Figura 4.19 en donde sélo se encontré a 602 cm™, una banda pequefia que
hace referencia al enlace del cadmio (Cd) y azufre (S) (Thambidurai y col., 2010). Este
compuesto no muestra ningun tipo de vibracion importante en la region media del
infrarrojo que comprende aproximadamente de 4000 a 400 cm™. Sin embargo, su analisis
por esta técnica permite apreciar que no hay grupos funcionales debidos a residuos propios
de la sintesis del CdS o que estén adheridos a este compuesto tal como es reportado por

Thambidurai y col., en el 2010.

Cd-S
602

Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.19. Andlisis de infrarrojo del CdS.

4.5.2 Difraccion de rayos x

A partir de difraccion de rayos x (Figura 4.20), se estudié las cristalinidad del CdS,
en este difractograma es posible encontrar los tres picos caracteristicos de este compuesto a
26.45, 43.85 y 51.9° que corresponden a los planos 111, 220, 311 de la fase cubica (Jang y
col., 2007; Dumbrava y col., 2010). No se observo ningun pico relativo a la fase hexagonal,
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la cual también puede llegar a formarse, aunque su crecimiento depende de las condiciones
de sintesis ademas de precursores de cadmio y azufre, tal como lo muestran los trabajos de
Kanemitsu y col., 2002; Nagai y col., 2002; Yuen y col., en el 2008. Sin embargo, para
aplicaciones optoelectronicas la fase cubica presenta mejores propiedades Opticas y

eléctricas comparadas con la fase hexagonal (Kimy col., 2008; Yuen y col., 2008).

i
i
i

26.45

Intensidad (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 4.20 Difractograma del sulfuro de cadmio.

4.5.3 Microscopia Optica y electronica de barrido
En la Figura 4.21 se muestra una foto de la microscopia Optica tomada a 10x del
CdS depositado en vidrio, en donde se puede observar grandes islotes de sulfuro de cadmio

que a simple vista se ven como grandes fracturas.
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Figura 4.21 Microscopia 6ptica de CdS a 10x.

Esta segregacion del CdS es debida a que sus particulas en solucidn son inestables y
tienden a aglomerarse un vez que son depositadas. Debido a lo anterior es necesario
incorporarlas a una matriz que evite esta condicion, la cual sea capaz de formar una pelicula
continua de tal forma que se puedan aprovechar mejor las propiedades del sulfuro de
cadmio.

A través de microscopia electrénica de barrido (Figura 4.22) se analiz6 la
morfologia que presentan estas particulas, se pudo observar que éstas se encuentran
agregadas formando una fase semi-continua dejando algunos espacios huecos. Estas
particulas son pequefias y de tamafio uniforme del orden de los 15 nandmetros, una

caracteristica del CdS.
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Figura 4.22 Microscopia electrénica de barrido del CdS a 50 000x.

4.6 Caracterizacion del material PMMA-CdS

Se sintetizaron materiales de PMMA-CdS para analizar como se comportan las
particulas de CdS en el PMMA. Se estudiaron tres composiciones diferentes de CdS. Los
materiales obtenidos se identificaron como: PMMA-CdS al 80-20 %peso, PNpA; PMMA-
CdS al 50-50 %peso, PNpB y PMMA-CdS al 20-80 %peso, PNpC.

En el 2011, fue demostrado por Biryukov y col., que macromoléculas de polimeros
altamente transparentes como el PMMA pueden estabilizar particulas de sulfuro de cadmio.
Por otra parte, las moléculas de PMMA con cadenas cortas, tienen una alta capacidad para
estabilizar estas particulas. Lo anterior es debido a que a medida que el polimero completa
su reaccién de polimerizacién, el CdS puede quedar entre sus cadenas ya que existe una
fuerte afinidad entre el cadmio y el grupo carboxilico del PMMA (Lin y col., 2002;
Biryukov, 2011; Mthethwa y col., 2011).

Por otra parte, ha sido estudiado que particulas de sulfuro de cadmio pueden actuar
como iniciadores de mondémeros vinilicos bajo irradiacion (luz ultravioleta, microondas,
ultrasonido). Los mecanismos de polimerizacion incluye la interaccion de electrones y

huecos formados durante la irradiacion en las particulas de CdS con moléculas de
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mondmero, resultando en la formacion de radicales y iones-radicales que pueden iniciar la

polimerizacion (Henglein, 1989; Biryukov y col., 2011).

4.6.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los materiales de PMMA-CdS fueron caracterizados por FT-IR para determinar si
ocurria algun cambio en los grupos funcionales debido a la interaccion entre el polimero y
el CdS. De forma general en el FT-IR de la Figura 4.23, se pude apreciar que los espectros
de PNpA, PNpB, y PNpC presentan casi las mismas caracteristicas que el espectro del
PMMA. Sin embargo, alrededor de 603 cm™ se logra apreciar un nuevo pico en los
materiales de PMMA-CdS, confirmando que las particulas de CdS se encuentran presentes

en la superficie del polimero.
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Figura 4.23. FTIR de peliculas de PMMA con CdS. Las relaciones en peso para cada
muestra de PMMA-CdS fueron de PNpA (80-20 %peso), PNpB (50-50 %opeso) y
PNpC (80-20 %peso).

4.6.2 Espectroscopia Raman

Estas peliculas fueron estudiadas por microscopia Raman (Figura 4.24), en cada uno
de los espectros de PMMA-CdS se observa un efecto de fluorescencia debido al CdS que
no permite analizar estas muestras. Esta condicion es mas notable a medida que disminuye
el contenido de PMMA al 20% en peso y no permite apreciar los picos principales
derivados del PMMA.
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Figura 4.24 Raman de peliculas de PMMA con CdS. Las relaciones en peso para

cada muestra de PMMA-CdS fueron de PNpA (80-20 %peso), PNpB (50-50 %peso)
y PNpC (80-20 %bpeso).

4.6.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Se llevo a cabo un estudio por difraccion de rayos X a las muestras PNpA, PNpB y
PNpC para analizar como cambia la cristalinidad del CdS en cada una de ellas, y para
observar si con bajas concentraciones de CdS (20% en peso) aln se pude encontrar a este

compuesto. Los resultados de estos andlisis se muestran en la Figura 4.25 los cuales son
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comparados con el CdS puro. Como se puede observar en esta figura, en todas las muestras
PNpA, PNpB y PNpC aparecen los picos del CdS en las mismas posiciones que en el

difractograma de este compuesto puro.

43.85
220 51.9
311

PNpC

PNpB

Intensidad (u. a.)

PNpA

1 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Angulo de difraccion 260 (grados)

Figura 4.25. Difractograma de peliculas de PMMA con CdS. Las relaciones en peso
para cada muestra de PMMA-CdS fueron de PNpA (80-20 %peso), PNpB (50-50
%peso) y PNpC (80-20 %peso).
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En la muestra que contiene el 20 % en peso de CdS (PNpA), decrecen ligeramente
los picos del CdS y la banda del pico mas pronunciado localizado a 26.45° es ligeramente
mas ancho derivado de la influencia del PMMA, el cual es un compuesto amorfo que en
este tipo de analisis sélo se aprecia como una banda ancha y pequefia tal como lo muestran

los resultados de Jang y col., en el 2007.

4.6.4 Microscopia optica

En la Figura 4.26 se muestra la micrografia a 20x realizada a peliculas de PNpA,
PNpB y PNpC. En estas figuras se puede apreciar que la incorporacion del 20% de CdS en
el PMMA (muestra PNpA), modifica ligeramente la superficie del polimero, aunque se
sigue obteniendo una pelicula continua. Sin embargo, a medida que el CdS aumenta al 50
% en peso (muestra PNpB) se empiezan a notar pequefios espacios de sustrato sin cubrir
derivado del CdS que no se encuentra unido completamente al PMMA.

PNpA

Figura 4.26. MO de muestras de PMMA-CdS, donde PNpA es PMMA-CdS (80-20
%peso); PNpA es PMMA-CdS (50-50 %peso) y PNpA es PMMA-CdS (50-50 %peso).

Esta condicion se hace mas notable al aumentar la concentracion de CdS al 80 % en
peso (muestra PNpC), ya que se generan algunos islotes pequefios. En el caso de
aplicaciones eléctricas y fotoelectrénicas contar con zonas descubiertas, fisuras o islotes en
el sustrato, representa una desventaja ya que se necesitan materiales con minimos defectos
superficiales (fisuras o huecos por debajo de los 50 nanémetros), y con zonas que estén
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cubiertas por toda la pelicula para que no ocurra una disminucién o interrupcion en el flujo
de corriente eléctrica.

Por otra parte, existe la teoria de que una alta concentracion de CdS mejora las
propiedades fotoeléctricas en estos materiales, en donde el polimero actia como un medio
de union entre las particulas de CdS, ya que como se vio anteriormente, por si solas en
solucién tienden a formar islotes cuando son depositadas en un sustrato. Sin embargo,
como ya se observd en este trabajo, un incremento tan alto de CdS en estos materiales,

conlleva a la formacién de peliculas no uniformes.

4.6.5 Microscopia electronica de barrido

Los analisis de microscopia Optica fueron corroborados por SEM (Figuras 4.27),
donde la muestra PNpA a una magnificacion de 50 000x presenta una superficie
ligeramente irregular la cual fue fracturada con el haz de electrones del equipo del SEM ya
que este polimero es muy sensible a la potencia del haz. Por otra parte, a medida que se
incrementa la concentracion de CdS en el PMMA (50% en peso) la presencia de CdS es
mas notable, haciéndose mas evidente cuando este compuesto esta presenta al 80% en peso
ya que se tienen huecos entre 200 y 500 nm y su superficie es similar a la que presenta el
CdS puro. Adicionalmente se llevé a cabo un analisis quimico elemental realizado
Unicamente a la muestra PMMA-CdS (90-20 % peso) para corroborar la presencia de CdS

en este material aln cuando éste se encuentra a bajas concentraciones (Apéndice C).

PNpA PNpB PNpC

Figura 4.27. SEM de muestras de PMMA-CdS, donde PNpA es PMMA-CdS (80-20
%peso); PNpA es PMMA-CdS (50-50 %peso) y PNpA es PMMA-CdS (50-50 %peso).
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4.6.6 Curvas I-V y fotorespuesta

En la Figura 4.28 se presentan los resultados de las pruebas eléctricas realizadas a
dispositivos fabricados en peliculas de PMMA y PMMA-CdS a diferentes concentraciones
de CdS (20, 50 y 80% en peso). Estos experimentos fueron realizados en la oscuridad (sin
luz), iluminado con luz natural (iluminado) e iluminado con luz ultravioleta (luz UV). La
respuesta eléctrica (conductividad) que presenta cada dispositivo fabricado es representada

por un color diferente tal como es mostrado en esta Figura.
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Figura 4.28 Curvas I-V de PMMA-CdS. Las relaciones en peso para cada muestra de
PMMA-CdS se muestran a continuacion, (a) PMMA, (b) PNpA (80-20 %peso), (c)
PNpB (50-50 %peso) y (d) PNpC (80-20 %peso).
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Como se puede apreciar en estos resultados, el PMMA (Figura 4.28a) al ser un
material dieléctrico no conduce la electricidad, mientras que al adicionar particulas de
sulfuro de cadmio al 20% en peso la conductividad se ve favorecida ya que aumenta 4
ordenes de magnitud aproximadamente (Figura 4.28b), y esta respuesta aumenta
significativamente al incidir luz visible y luz ultravioleta derivado a que con esta Ultima se
generan mas electrones huecos debido a la presencia de las particulas de CdS que permiten
que se obtenga un incremento en la intensidad de la corriente

La incidencia de luz de diferente frecuencia sobre las peliculas de PMMA-CdS,
permite corroborar que la luz ultravioleta se absorbe a baja energia muy proxima al band
gap que presenta el CdS tal como fue analizado por Biryukov y col., en el 2011. Lo anterior
favorece la excitacion de los electrones y promueve que ocurra un mayor paso de electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion.

Por otra parte, al aumentar la concentracion de CdS al 50 (Figura 4.28c) y (Figura
4.28d) 80% en peso en estos materiales, se esperaria aumentar la respuesta eléctrica asi
como la fotorespuesta, sin embargo, se observa el efecto opuesto ya que como se menciona
en las pruebas de SEM, estos materiales presentan superficies con pequefias grietas que
afectan la conductividad del material tal como se aprecia en estas graficas, y estas fisuras
son responsables de la disminucion de la intensidad de corriente.

4.7 Caracterizacion del material PMMA-CdS-NTsC

4.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Estas muestras se trataron de analizar por espectroscopia Raman, sin embargo estas
presentan fluorescencia debido a la presencia del CdS, tal como se observé en los analisis
Raman de las muestras que s6lo contienen PMMA y CdS (Figura 4.24). En el apéndice D
se presenta un analisis Raman realizado a la muestra PNpA5 que es la que contiene
nanotubos y la concentracion mas pequefia de CdS analizada. Esta muestra aun con baja
concentracion de CdS presenta una alta fluorescencia, debido a lo anterior estas muestras

no fueron analizadas por esta técnica.
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Figura 4.29. FTIR de PMMA-CdS-NTSC, donde todas las muestras contienen 0.5%

en peso de NTsC y la matriz es PMMA-CdS al 80-20 %peso (PNpA5); 50-50 Y%peso
(PNpB5) y 20-80 %peso (PNpC5).

4.7.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La Figura 4.30 presenta los difractogramas de las peliculas de PMMA-CdS-
NTSC, los cuales son comparados con el CdS puro. Estos materiales muestran
principalmente la estructura del CdS en las mismas posiciones que en el difractograma del
CdS puro.
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Figura 4.30. Difracciobn de Rayos X de PMMA-CdAS-NTSC, donde todas las

muestras contienen 0.5% en peso de NTsC y la matriz es PMMA-CdS al 80-20
%peso (PNpA5); 50-50 %peso (PNpB5) y 20-80 %opeso (PNpCb5).

En el difractograma anterior, el pico principal de este compuesto en las muestras
PNpA5, PNpB5 y PNpC5 presenta un ligero ensanchamiento a medida que disminuye la
concentracion de CdS y aumenta la concentracion del PMMA (material amorfo) y su
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influencia se ve mas directa comparado con el difractograma de las muestras de PMMA-
CdS sin nanotubos. Por otra parte, aun cuando estas muestras contienen nanotubos, no fue

posible observar ningun pico relativo al grafito.

4.7.3 Microscopia dptica
Se llevaron a cabo analisis de microscopia dptica de las muestras PNpA5, PNpB5

y PNpC5, en cada una de estas muestras se logran apreciar superficies

PNpA5 PNpB5 PNpC5

Figura 4.31 MO de PMMA-CdS-NTSC, donde todas las muestras contienen 0.5% en
peso de NTsC y la matriz es PMMA-CdS al 80-20 %peso (a); 50-50 %peso (b) y 20-80
%peso (C).

4.7.4 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 4.32 se presentan microscopias de SEM realizadas a peliculas de
PMMA-CdS-NTSsC las cuales permiten estudiar su morfologia. Como fue observado con
anterioridad por microscopia optica a medida que se incrementa el contenido de CdS se
forman zonas més rugosas y con fracturas.

En cada una de estas muestras se llevaron a cabo analisis de SEM a mayores
resoluciones pudiéndose encontrar un mayor contenido de nanotubos en las muestras que
tienen el 80% de PMMA. Esta condicion puede ser la que favorece que exista una mayor

cantidad de nanotubos conectados entre si y a su vez éstos conecten a las particulas de CdS.
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PNpA5 PNpB5 PNpC5

Figura 4.32 SEM de PMMA-CdS-NTSC, donde todas las muestras contienen 0.5% en
peso de NTsC y la matriz es PMMA-CdS al 80-20 %peso (a, d y g); 50-50 %opeso (b, e
y h)y 20-80 %peso (c, fe ).

4.7.5 Curvas I-V

Se llevaron a cabo pruebas eléctricas (curvas 1-V) a las muestras de PMMA-CdS-
NTsC. Los resultados que muestran estas peliculas fueron comparadas con el que presenta
el PMMA puro.

Estas pruebas fueron realizadas en la oscuridad (sin luz), iluminado con luz natural

(iluminado) e iluminado con luz ultravioleta (luz UV). La respuesta eléctrica
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(conductividad) que presenta cada dispositivo fabricado es representada por un color
diferente tal como es mostrado en la Figura 4.33.
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Figura 4.33 Curvas I-V de PMMA-CdS-NTsC, donde todas las muestras contienen
0.5% en peso de NTsC y la matriz es PMMA-CdS al 80-20% en peso (PNpA5); 50-
50% en peso (PNpB5) y 20-80% en peso (PNpC5).

Como ya se comento antes, en las pruebas electricas de los materiales que

contienen solo PMMA-CdS, se observo que la adicion de particulas de CdS al PMMA (20

% en peso de CdS) la conductividad aumenta 4 ordenes de magnitud respecto al PMMA
puro, en peliculas de PMMA-CdS-NTsC (matriz 80-20 % en peso PMMa-CdS) se encpntro
que la adicion de NTsC en un 0.5% en epso (Figura 4.33 b) la conductividad aumenta 7

ordenes de magnitud respecto al PMMA. Estas pruebas (Figuras 4.33c y 4.33d) muestran
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también que la adicion de NTsC a una matriz 50-50 y 20-80 % en peso de PMMA-CdS
incrementa ligeramente la conductividad respecto a estas mismas matrices pero sin NTsC
de carbono.

Estos resultados muestran que la adicion de NTsC de carbono a una matriz que
tiene PMMA y CdS, incrementa la conductividad debido a que la presencia de NTsC
favorece la movilidad de cargas electricas del CdS y de los propios NTsC a través de las
estructuras de los nanotubos (Ling y col., 2012), ya que esta conductividad es aun mayor
para estos materiales comparada con las peliculas que solo contienen PMMA y NTsC
(usando la misma concentracion de NTsC) tal como es mostrado en la Figura F1 del
apéndice F.

4.7.6 Esquema propuesto de adicion entre el PMMA, CdSy NTsC

En la Figura 4.34, presenta un posible esquema de adicion y acomodo del CdS y los
NTsC en el material de PMMA-CdS-NTsC. Este esquema ha sido planteado a partir de
estudios que indican que las particulas de CdS se mantienen estables en el PMMA (Zhang
y col., 2002; Liny col., 2002), resultados en este trabajo, esquema de reaccion del PMMA-
NTsC presentado en la Figura 4.18 y a partir de las micrografias de SEM del material de
PMMA-CdS (4.27) y PMMA-CdS-NTsC (4.32).

El esquema propuesto en la Figura 4.34, inicia cuando se agrega una solucion
estable prepolimerizada de MMA-NTsC-AIBN a una solucion prepolimerizada estable de
MMA-CdS. En esta nueva solucion da inicio el proceso de polimerizacion de esta nueva
mezcla, el cual evita que las particulas de CdS sedimenten, ya que las mismas cadenas
poliméricas en crecimiento empezaran a entrelazarse. A su vez, estas redes poliméricas
soportaran a las particulas de CdS suspendidas hasta que se completa el proceso de
polimerizacion obteniéndose una pelicula sélida.

Durante la reaccion de polimerizacion, es muy poco probable que se generen
enlaces entre el CdS y los NTsC ya que ambos compuestos no contienen grupos
funcionales ni sitios reactivos afines. Adicionalmente se llevaron algunos ensayos para
tratar de generar soluciones estables de NTsC-CdS, los resultados de forma visible

muestran una separacion casi instantanea entre el CdS y los NTsC aun cuando se usan
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diferentes precursores de CdS vy diferentes caracteristicas de NTsC, en el apéndice E se

presentan parte de estos resultados.

CH, CH, CH,

C =0 C =0 C=0

(0] (0] O
[ [ [
CH, CH; CH;
PMMA + CdS

PMMA + NTsC CH,

PMMA + CdS + NTsC

Figura 4.34. Esquema propuesto de adicion entre el PMMA, CdSy NTsC.

Por otra parte, de acuerdo a los resultados de las curvas I-V y siguiendo con este
esquema propuesto, puede ocurrir que algunas particulas de CdS soportadas en la red de
PMMA queden conectadas con los nanotubos formando especies de tlneles
interconectados o particulas de CdS muy préximas a los nanotubos, de tal forma que en
este nuevo material, se puedan crear puentes de conexion por donde pueda viajar los
fotones al momento de hacer incidir sobre este material un haz de luz, tal como se observo
en los materiales de PMMA-NTsC donde los NTsC dispersados homogéneamente en el
PMMA llegar a formar nuevos caminos continuos e interconectados con otros NTsC por

donde fluye la corriente eléctrica sin obstaculos, recordando que ocurre una mejora en las
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propiedades conductoras del polimero, el cual es un material dieléctrico (no conduce
corriente eléctrica).

En la Figura 4.35 se presenta un esquema transversal probable del acomodo de los
NTsC y CdS en el PMMA. En esta representacion, las esferas pequefias de color amarillo
corresponden al CdS, mientras los cilindros grises son los NTsC, ambos materiales se
encuentran distribuidos en todo el PMMA (rectangulo de color verde oliva). Sobre esta

pelicula se han depositado contactos de aluminio (sefialados con rectangulos de color azul).

N Contactos de Al
/
1 ] L .
Pelicula
} Sustrato

Figura 4.35. Esquema transversal de una muestra de PMMA-CdS-NTsC con
contactos de aluminio (Al).

4.8 Discusion de resultados

El avance que se ha tenido hoy en dia en materiales semiconductores, es derivado
del tipo de elementos y compuestos que se pueden usar, los cuales se han venido
combinando para formar peliculas de materiales semiconductores de bajos espesores, de
bajo costo, faciles de procesar y con una mejora en sus propiedades Opticas, mecanicas y

eléctricas principalmente.
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Dentro de los semiconductores que han cobrado gran auge en la electrdnica, se
encuentran los materiales semiconductores de los grupos I1 al VI de la tabla periodica, en
cuales se ha buscado contar con aquellos que tengan un ancho de banda prohibida
(bandgap) pequerfia para que los electrones puedan saltar de la banda de valencia a la banda
de conduccion. En este sentido el sulfuro de cadmio (CdS) ha sido uno de los compuestos
mas usados en esta area ofreciendo ademas un incremento en la fotorespuesta debido a la
capacidad de absorcion de la luz que incrementa su conductividad (Hullavarad y col.,
2008; Dumbrava y col., 2010; Bansal y col., 2012).

Otro tipo de compuesto semiconductor que desde 1991 ha revolucionado el mundo
de la nanotecnologia, han sido los nanotubos de carbono, ya que estos nanocilindros
generalmente huecos con propiedades Opticas, térmicas, mecanicas y eléctricas importantes
pueden llegar a conectarse entre si formando grandes estructuras huecas y de muy bajo peso
(Dresselhaus y col., 2010; Martinez y col., 2011).

Varios estudios han sefialado que en la formacion de hibridos de CdS con nanotubos
de carbono, las particulas de CdS se pueden llegar a anclarse a los nanotubos tal como se
aprecia en la Figura 4. 36 (las esferas amarillas hacen referencia al sulfuro de cadmio). Lo
anterior le brinda a las particulas de sulfuro de cadmio un medio continuo de transporte de
carga eléctrica a través de las paredes de los nanotubos, incrementando de esta forma la
corriente eléctrica al sumar la contribucion eléctrica de cada uno de estos compuestos (Hu y
col., 2008; Hongbian y col., 2012).

Trabajos tedricos y experimentales de materiales hibridos de sulfuro de cadmio con
nanotubos de carbono permiten corroborar que al dispersar este nuevo material en un
solvente, existe un aumento en la conductividad ademas de que se pueden llegar a formar
fuertes interacciones electrostaticas entre ambos compuestos (Robel y col., 2005; Li y col.,
2010; Hongbian y col., 2012).

Por otra parte, la aplicacion de estos materiales en el area de la electronica, se ha
visto limitada al intentar formar peliculas continuas para fabricar dispositivos electronicos
donde se requiere contar con peliculas que presenten superficies homogéneas, de baja
rugosidad y con particulas que no estén aglomeradas para que se pueda llevar a cabo un

flujo ininterrumpido de corriente eléctrica, y en el caso de la sintesis de hibridos de Cds-
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NTsC no se han logrado cumplir con estas caracteristicas. Una solucién alterna radica en
integrarlos en una matriz (Hongbian y col., 2012).

Pared externa de un
nanotubo de carbono

Nanotubo

Figura 4.36 Estructura formada a partir de un hibrido de CdS con NTsC.

Desde hace un par de décadas se han probado diferentes tipos de matrices para
dispersar al sulfuro de cadmio, utilizando diferentes tipos de rutas para generar esos
materiales dentro de las que destacan, procesos hidrotérmicos/solvotérmicos,
descomposicion térmica, sol-gel, serigrafia, depdsito por laser, spray pir6lisis, sintesis
insitu, extrusion entre otros (Wang Y col., 2005; Morales y col., 2006; Hullavarad y col.,
2008; Dumbrava y col., 2010). En cada de una de estas técnicas se busca dispersar estas
particulas en la matriz seleccionada. De forma paralela puede ser posible extrapolar estas
rutas de sintesis para dispersar el CdS y los nanotubos en una matriz.

En este trabajo se llevd a cabo el estudio de la adicion de materiales
semiconductores a una matriz de poli(metil metacrilato) como material fotoconductor. Los
semiconductores usados fueron el sulfuro de cadmio (CdS) y los nanotubos de carbono
(NTsC). Asi mismo, se propuso una ruta de sintesis que involucra el proceso de
sonoquimica y polimerizacion in situ a través de la cual se pueden dispersar estos
semiconductores en el PMMA.

La relevancia de utilizar NTsC y particulas de CdS, es que ambos compuestos
pueden quedar conectados 0 muy préximos entre si en la matriz y por estas estructuras
puede viajar la corriente, mientras que el CdS permite incrementar el flujo de corriente
cuando se incide un haz de luz, ya que es un compuesto fotosensible. Lo anterior favorece
la generacion de pares huecos, que permiten a los electrones viajar por estas particulas mas

rapido al pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion, y que al estar cercanas a
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la red de nanotubos se pueden llegar a formar canales que sirven como medio de
propagacion para que ocurra un flujo eléctrico continuo, tal como se puede se aprecia en el

esquema del dispositivo electrénico fabricado (Figura 4.37).

Figura 4.37 Distribucién propuesta de CdS y NTsC en un dispositivo electrénico de PMMA-
CdS-NTsC.

Para poder analizar las propiedades del material de PMMA-CdAS-NTsC se llevd a
cabo un estudio previo de los materiales de PMMA-CdS y PMMA-NTSsC.

En el caso de los materiales de PMMA-NTSC, se obtuvo una importante dispersion
de NTsC hasta 1% en peso en el polimero, derivado de la unién carbono-carbono entre los
NTsC y el PMMA ya que puede existir una apertura de los enlaces = en las estructuras de
los nanotubos durante el proceso de sonoquimica y reaccién de polimerizacion. Lo anterior
fue observado a través de FT-IR (usando concentraciones de NTsC menores al 1% en peso)
principalmente por los corrimientos de las bandas de los grupos carbonilos en estos
compuestos comparado con el resultado obtenido en el PMMA puro.

Estos resultados concuerdan con trabajos reportados previamente (Barraza y col.,
2002, Mc Glory y col., 2010) que centran sus estudios en el efecto del iniciador (usado en
procesos de polimerizacion) sobre las paredes de los nanotubos, haciendo posible abrir la
estructura de estos compuestos sin llegar a dafarla significativamente tal como lo

demostraron a partir de los analisis Raman, que presentan una relacion entre la banda D
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(banda de desorden estructural) y G (banda del grafito) (Ip/c) similar a la que presentan los
nanotubos puros (Brown y col., 2001; Dresselhaus y col., 2010) y que también fue
observada en este trabajo. Lo anterior favorece su dispersion en diferentes matrices, en el
caso del PMMA esta condicion incrementa su conductividad, ya que es posible pasar de
1x10™ S/m a 1x10®° S/m cuando los NTsC estan presenten en 0 y 0.5% en peso, siendo
este Gltimo valor muy préximo al umbral de percolacion y que coincide con algunos
trabajos reportados como Huang y col., 2011.

La adicion de particulas semiconductoras de sulfuro de cadmio en la matriz de
PMMA, permite aprovechar principalmente la naturaleza conductora y fotoconductora de
estas nanoparticulas (Biryukov y col., 2011), debido a que el CdS es un material que
presenta un ancho de banda de 2.43 eV que facilita que los electrones puedan pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccién cuando son excitados por un haz de luz.

Debido a que estas particulas no son capaces de formar un medio continuo, se
requiere su anclaje en una matriz a partir de su union por fuerzas electrostaticas que
favorece su dispersion en este medio y el aprovechamiento principalmente de sus
propiedades eléctricas (conductividad). Sin embargo, con altas concentraciones de CdS (50
y 80% en peso) en el PMMA, se genera una conductividad proxima a la que presenta la
matriz, ya que como fue observado por MO y SEM se presentan en estas peliculas algunas
fracturas derivado de que el CdS tiende a aglomerase y no forma una pelicula continua. Por
otra parte, con bajas concentraciones de CdS (20% en peso) en el PMMA, es posible
obtener superficies continuas tal como fue observado por SEM y MO, ademas de generar
una importante respuesta eléctrica ya que la conductividad en este material se encuentra
alrededor de1x10”° S/m mientras que la del polimero es de 1x10™* S/m.

Como se ha menciona con anterioridad, la incorporacion de nanocompuestos en una
matriz de PMMA le otorga a esta matriz nuevas propiedades, en el caso de la adicion de
NTsC (0.5% en peso) y CdS (20% en peso) se modifica de forma relevante la
conductividad de este material, ya que ha sido posible encontrar una conductividad del
orden de 1x10® S/m derivado de la contribucion eléctrica de los NTsC y CdS, que al estar
dispersos en un matriz como el PMMA, éstos pueden quedar conectados 0 muy proximos
propiciando que la corriente pueda viajar de forma ininterrumpida por esos nanocanales,

siendo ésta un poco mayor cuando se incide la muestra con luz ultravioleta ya que el CdS
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es un compuesto fotosensible. Estas caracteristicas observadas en el material de PMMA-
CdS-NTsC lo vuelven un candidato a considerar para aplicaciones electronicas ya que su

resultados son muy préximos a los que presenta el silicio (4.35x10° S/m), material caro y
usado en esta misma area.
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En este trabajo se estudio el efecto de la adicion de nanotubos de carbono y particulas
de CdS en una matriz de PMMA. Lo anterior fue posible a partir del disefio de una ruta de
sintesis que involucra el proceso de sonoquimica y la polimerizacion insitu para ser
aplicado como material fotoconductor. Adicionalmente, para estudiar el material de
PMMA-NTsC-CdS se sintetizaron materiales de PMMA-NTsC y PMMA-CdS, a partir de
los materiales obtenidos, se analizaron sus propiedades fisicas, quimicas, Opticas y

eléctricas.

1. A partir de andlisis de impedancia eléctrica, se obtuvo el umbral de percolacion
(méxima conductividad que se puede obtener debido a la conexion entre los
nanotubos en una matriz) con una conductividad de 1x10° S/m y con una
concentracion de 0.5% en peso de NTsC.

Estas muestras fueron analizadas por espectroscopia de infrarrojo y Raman, los
resultados obtenidos muestran un corrimiento de aproximadamente de 8 cm™ de la
banda de los grupos carbonilos comparada con los resultados que presenta el
PMMA puro. Estos desplazamientos han sido asignados a interacciones entre el
polimero y los nanotubos de carbono derivado del rompimiento de los enlaces  en
las estructuras de los nanotubos propiciado por el consumo de iniciador, el cual
puede actuar como agente modificador (sin llegar a destruir significativamente las
paredes del nanotubo) para que pueda ocurrir un enlazamiento entre los nanotubos y
el polimero. Anélisis de microscopia Optica y de barrido muestran que se obtienen

materiales con superficies homogéneas sin aglomerados.

2. Los analisis de materiales de PMMA-CdS analizados a partir de microscopia dptica,
de barrido y eléctricas muestran que con bajas concentraciones de CdS (20 % en
peso), se sigue observando una pelicula continua en donde es posible medir una
conductividad eléctrica de aproximadamente 1x10™° S/m mientras que al aumentar
su concentracion al 80% en peso, ésta disminuye encontrandose alrededor de 1x10°

13 g/m.
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3. Los resultados de las muestras de microscopia de transmision y eléctricas (medicion
de corriente-voltaje) realizados a materiales de PMMA-CdAS-NTsC con bajas
concentraciones de CdS (20% en peso) y con 0.5% en peso de NTsC, muestran una
buena dispersion asi como una superficie homogénea sin agregados. Lo anterior
favorece el incremento de la corriente eléctrica derivada de la presencia de los
nanotubos de carbono y del sulfuro de cadmio, ya que se tiene conductividad
estimada de 1x10° S/m mientras que la del polimero se encuentra en 1x10™* S/m.
Este aumento es debido a que los NTsC y el CdS pueden quedar proximos o
conectados, creando estructuras por donde puede fluir la corriente eléctrica de forma
continua y que es atribuida a la combinacion de cargas eléctricas provenientes del
propio CdS y de los NTsC. Al aumentar la concentracion de CdS en estos
materiales al 50 y 80 % en peso, se obtiene una disminucion de la conductividad de
alrededor de 6 drdenes de magnitud, comparada con los resultados de estos
materiales cuando este compuesto se encuentra al 20% en peso, esta disminucion es
propiciada por las fracturas que se generan en estos materiales al no contar con una

matriz continua como lo es el PMMA.

4. A partir de la ruta de sintesis propuesta que contempla el proceso de polimerizacion
in situ y sonoquimica, se analiz6 que durante la polimerizacién insitu se lleva a cabo
la formacién de radicales libres, los cuales pueden llegar a abrir las paredes de los
nanotubos de carbono sin destruirlos y que facilitan el enlazamiento de los
nanotubos y el polimero.

Durante la reaccion de polimerizacidn y sonoguimica se propicia un contacto entre
el iniciador/paredes de los nanotubo/cadenas de mondmero en crecimiento que
permite generar un material con nanocompuestos dispersos.

En los materiales que involucran al CdS, el proceso de sonoquimica permite que
exista un movimiento constante de las particulas de CdS que evita su aglomeracion
y sedimentacion, promoviendo su acomodo entre las cadenas en crecimiento del
polimero, de esta forma es posible que en el material sintetizado se tenga una

conexion entre los nanotubos dispersos y las particulas de CdS o que estos
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compuestos queden muy proximos. Ambas condiciones permiten que pueda ocurrir

un flujo continuo de corriente eléctrica por el material.

De acuerdo al estudio, analisis y caracterizacion del material de PMMA-CdS-NTsC
al 20 y 0.5% en peso de CdS y NTsC respectivamente, se pone de manifiesto que
este  material puede ser empleado con aplicaciones como materiales
fotoconductores. De esta manera, se cumple con el objetivo principal propuesto y se

corrobora la hipétesis planteada en este trabajo.
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RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

e Analizar la conductividad y fotorespuesta de materiales de PMMA-CdS-NTsC
empleando NTsC a los cuales durante su sintesis se les decore con particulas de
CdS para comparar los resultados obtenidos en este trabajo.

e Estudiar como se comporta el CdS y los NTsC en otra matriz polimérica.

e Proponer un mecanismo de reaccion de acuerdo a la sintesis seguida en este trabajo
para obtener compositos de PMMA-NTsC y PMMA-CdS-NTsC.
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APENDICES

APENDICE A

Estudio del efecto del iniciador (AIBN) en los NTsC

Ha sido reportado que durante la sintesis in situ de compositos de PMMA con
nanotubos de carbono la velocidad de polimerizacion se ve afectada, la cual decrece a
medida que aumenta la concentracion de NTsC. Lo anterior ocurre debido a que los NTsC
consumen una fraccién de iniciador (AIBN), el cual puede es capaz de romper dobles
enlaces en el monémero de MMA, condicion que también puede llegar a presentarse en los
NTsC al abrir sus enlaces ©. Esta apertura favorece para que se pueda llevar a cabo la union
de los nanotubos y polimeros tales como el PMMA (Jia y col., 1999; Park y col., 2005; X.
Wang y col., 2007; Yuen y col., 2008; Kim y col., 2011).

Park y col. 2005 asi como Sung y col. 2004 usando cromatografia de permeacion
en gel, analizaron como afecta la concentracion de NTsC el peso molecular del PMMA en
compositos de PMMA-NTsC comparado con PMMA sintetizado bajo las mismas
condiciones. Tomando de base estos estudios, en este trabajo se estudié a partir de
espectroscopia de infrarrojo, Raman y XPS el efecto de incrementar la concentracion de
AIBN en una solucién de acetona-NTsC (previamente se analiz6 la estabilidad de NTsC
puros en dos solventes diferentes: acetona y tolueno. En el apéndice B se muestran los
resultados de esta comparacion en donde se encontrd que la acetona dispersa mejor los
NTsC).

En la Figura A.1 se muestran los resultados de FT-IR de los NTsC puros y tratados
con AIBN identificados como NTsC I, NTsC Il y NTsC Ill. Los NTsC puros asi como los
espectros de los NTsC tratados con AIBN no muestran ningun grupo funcional adherido a
las paredes de los nanotubos ya que de acuerdo a la relaciéon Ipc no se aprecia una
destruccion significativa en las paredes de los NTsC en donde se llegan a incorporar los

nuevos grupos funcionales, como ocurre cuando los NTsC son tratados con &cidos, con
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otros agentes modificadores de superficie o dopados (Zhu y col., 2008; Wepasnick y col.,
2010).
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Figura A.1 Espectroscopia de infrarrojo de NTsC puros y NTsC tratados con
AIBN.

Usando espectroscopia Raman se llevo a cabo el andlisis del efecto del iniciador en
los nanotubos. En la Tabla A.1 se muestran los resultados de los NTsC puros, NTsC
dispersos en acetona y NTsC dispersos en acetona y en contacto con AIBN. En todas las
muestras se mantuvo constante el peso de NTsC.

De acuerdo a los resultados de estas mediciones, es posible observar que dispersar
los NTsC puros en acetona no los afecta, ya que la relacion Ip,c se mantiene igual. Sin
embargo, a medida que aumenta la concentracion de iniciador, se incrementa el consumo
de éste por parte de los NTsC, lo cual se ve reflejado en un aumento en la relacion Ipss
debido a la apertura de los enlaces m de las paredes de los nanotubos como se ha

comentado en algunos trabajos (Worsley y col., 2004; Kim y col., 2007).
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Tabla A.1 Relacion de intensidades entre las bandas Dy G
en muestras de NTsC-AIBN.

Muestra Relacion loic g
NTsC:AIBN

NTsC 1:0 1.22 0.70

NTsC en acetona 1:0 1.22 0.70

NTsC I 1:1 1.35 0.73

NTsC Il 1:3 1.44 0.66

NTsC Il 1:5 1.64 0.56

El analisis de concentracion de superficie atomica de nanotubes y nanotubos con
AIBN (NTsCI, NTsCIl y NTsCIII) fue realizado a través de XPS (Figure A.2). Este analisis
confirma la presencia de oxigeno, nitrogeno y carbono. Cada una de estas sefiales aparece
con la misma energia de enlace en todas las muestras.

Se encontro que los NTsC contienen una pequefia cantidad de nitrogeno, cerca del
0.14 % peso, la cual fue encontrada también en las muestras NTsCI, NTsCIl y NTsCIII.

Park y col. 2005; Jia y col. 1999, reportaron que el nitrégeno pude estar enlazado al
carbono de los anillos de cinco carbonos, los cuales no son tan estables como los que
forman estructuras hexagonales. Estos sitios con nitrégeno son capaces de adherir nuevos
grupos funcionales y cadenas poliméricas a la estructura del nanotubo.

El porcentaje atomico de la superficie de estas muestras (Tabla A.2.) fueron
obtenidos usando el area bajo la curva de los principales picos del oxigeno, carbono y
nitrégeno.

De acuerdo a la formula general para calcular concentraciones atomicas relativas en
un medio homogéneo (Hernandez y col., 2008) y usando los factores de sensibilidad
relativa (RSF) de cada elemento reportados en la literatura, los cuales fueron de 0.63, 0.38
y 0.205 para la contribucion de los picos del O (1s), N (1s) and C (1s) respectivamente. A
partir de los anélisis de XPS en conjunto con los de FT-IR realizados a los nanotubos puros
y tratados con AIBN, se pudo corroborar que el AIBN no modifica quimicamente la

estructura de los nanotubos ni adiciona nuevos grupos funcionales a las paredes de éstos.
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Figura A.2 XPS de NTsC puros (NTsC) y tratados con
AIBN (NTsCI, NTsCII, NTsCIII).

Cuentas (u. a.)

Tabla A.2. Concentracion en % atomico de NTsC puros (NTsC) y
tratados con AIBN (NTsCI, NTsCII, NTsCI1l).

NTsC NTsCI1 NTsCIl NTsC Il
O1s 0.38 0.34 0.32 0.37
Cls 99.48 99.50  99.48 99.44
N 1s 0.14 0.16 0.20 0.19
% Total 100 100 100 100
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APENDICE B

Dispersion de NTsC en dos solventes diferentes: acetona y tolueno

Se estudié la solubilidad y estabilidad de NTsC puros y NTsC tratados con AIBN
(muestra NTsC I11) en un solvente polar (acetona) y en uno no polar (tolueno).

La Tabla B1 contiene las muestras antes y después de ser sometidas a un proceso
de sonicacion por 5 minutos. En esta tabla se ha nombrado como muestra a, d, g y j al
tiempo cero (sin sonicar), las muestras b, e, h y k corresponden a 1 hora después de haber
terminado el proceso de sonicacion mientras que la serie ¢, f, i y | se refiere a las muestras
mantenidas en reposo 24 horas después de haber concluido la sonicacion.

En esta tabla se puede apreciar que los NTsC tratados con AIBN en acetona se
mantienen estables después de 1y 24 horas de haber concluido la sonicacion, lo cual no se

observa en los NTsC tratados con AIBN y en tolueno.

Tabla B.1 Muestras de NTsC en un solvente polar (acetona) y en uno no polar
(tolueno). “0 h” significa sin sonicacion, mientras que en los demas casos el tiempo

indicado se refiere una vez terminado el proceso de sonicacion.

NTsC NTsC tratados con AIBN
Oh 1h

Acetona

Tolueno
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Esta diferencia es debida a que este tipo de nanotubos con caracter hidrofilico se
mantienen estables en acetona debido a la alta constante dieléctrica que presenta este
solvente (20), mientras que la del tolueno es de 2.38. Esta estabilidad en la acetona es
debido a que su constate dieléctrica reduce las interacciones electrostaticas entre los
nanotubos, lo cual de cierta manera neutraliza las fuerzas de Van der Waals de los

nanotubos evitando la aglomeracién de los mismos.
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APENDICE C

Analisis quimico elemental de la muestra PMMA-CdS (80-20 %peso)
A partir del anélisis quimico elemental que se realizaron a la muestra que contiene

menos concentracion de CdS, es posible asegurar la presencia de este compuesto asi como

de carbono y oxigeno que proviene en su mayoria del PMMA.

Cd

Cuentas
O

Cd

Cd

T T T T T T T
200 300 400 500 600

Energia (kev)

T T
0 100

Figura C1. Analisis quimico elemental de PMMA-CdS (80-20 % peso).
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APENDICE D

Analisis por microscopia Raman de la muestra PNpA5

Intenisdad (u. a.)

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura D1. Analisis Raman de PMMA-CdS-NTsC (PNpADb).

Los andlisis Raman realizados a la muestra de PNpA5 (Figura F1) con bajo
contenido de CdS (20 %peso) y con nanotubos (0.5% en peso), s6lo deja ver algunos picos
del CdS ya que bloquea las sefiales del PMMA y de los NTsC aun cuando en esta muestra
el PMMA se encuentra en mayor cantidad (80 %peso) que el CdS (20 %peso).
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APENDICE E

Soluciones inestables de CdSy NTsC

Como ya se observo en este trabajo, el PMMA funcion como una matriz de anclaje
tanto para los NTsC como para el CdS, ya que sin esta matriz ambos compuestos son
inestables entre si ademas de que no pueden formar ninguna matriz continua cuando ambos
son sintetizados y depositados en solucion sobre un sustrato.

La sintesis de CdS y NTsC en soluciéon ain con bajas concentraciones de NTsC
(0.05% en peso) genera soluciones inestables con el CdS (Figura E1), ain cuando se
utilizaron NTsC con diferentes caracteristicas y diferentes tipos de precursores de CdS.

En la Figura E1 se muestran las fotografias tomadas a tres mezclas de CdS con
NTsC, en donde se empleo como precursores del CdS: sulfuro de amonio, cloruro de
cadmio y acido 3-mercaptopropionico mientras que los tipos de NTsC (0.05% en peso)
utilizados fueron: NTsC puros sin modificar (neat nanotubes), NTsC oxidados con una
mezcla de HCI/H,SO, (oxidized nanotubes) y NTsC silanizados. Estos Gltimos NTsC se
obtuvieron al oxidar los nanotubos puros con una mezcla de acidos (de HCI/H,SO,) en
reflujo, los cuales fueron lavados a pH neutro, secados y posteriormente se les adicionaron
grupos silanos empleando 3 trimetosilil propil metacrilato (silazed nanotubes) en una etapa

de reflujo.

el F

Slan;ze
inotulog Yanota

———

Figura E1. Soluciones inestables de nanotubos y CdS.
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APENDICE F

Curvas I-V de un composito de PMMA-NTsC

Se obtuvo la curva corriente-volatje (I-V) para el material de PMMA-NTsC con
0.5% en peso de NTsC. Esta curva permite corroborar el valor de conductividad encontrado
en este composito a través de las pruebas de impedancia. Solo se obtuvo sin luz ya que
iluminado asi como con luz UV presenta el mismo resultado debido a que estos materiales
no son fotosensibles tal como se observo en los analisis de curvas I-V de PMMA, PMMA-
CdS y PMMA-CdS-NTSsC.
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Figura F1. Perfil de conductividad PMMA-NTsC al 0.5 % en peso de NTsC.
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