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Resumen de la tesis que presenta José Manuel Ruiz Marizcal como requisito parcial
para la obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Optimizando el dopaje con Nitrogeno de nanotubos de carbono y su
incorporacion en una tinta para su potencial aplicacion en contra-electrodos
para celdas solares tipo Gratzel

Resumen aprobado por:

Dr. José Manuel Romo Herrera
Director de tesis

En el presente trabajo se sintetizaron nanotubos de carbono dopados con nitré-
geno, buscandose modificar la proporcidon de especies nitrogenadas presentes en los
nanotubos con la finalidad de encontrar aquellos dopajes con mejor actividad cataliti-
ca para la reaccion de reduccion del triyoduro (I5) a yoduro (3I7). Dicha reaccion es de
gran importancia en las celdas solares sensibilizadas por tintes (DSSCs), como funcién
principal del contra-electrodo. Subsecuentemente, se realizé el procesamiento del ho-
llin de nanotubos de carbono dopados con Nitrégeno obtenido, para su incorporacién
en una tinta, utilizando un polimero (quitosano) como aglutinante de la misma. Por
ultimo, se analizaron las muestras obtenidas en forma de hollin y su versién en tinta
mediante voltamperometria ciclica para conocer su actividad catalitica, y evaluar su
utilidad como potenciales materiales en contra-electrodos de DSSCs.

Palabras clave: Nanotubos, Dopaje, Nitrégeno, Tintas, Celdas solares



Abstract of the thesis presented by José Manuel Ruiz Marizcal as a partial requirement
to obtain the Master of Science degree in Master DegreeNanosciences.

Optimizing the doping with Nitrogen of carbon nanotubes and their
incorporation in an ink for potential application in counter-electrodes for
Gratzel solar cells

Abstract approved by:

Dr. José Manuel Romo Herrera
Thesis Director

In this work, carbon nanotubes doped with Nitrogen were synthesized, seeking to
modify the proportion of nitrogen species present in the nanotubes. The main purpose
was to find those doping species with better catalytic activity for the triiodide reduction
reaction (I3) to iodide (3I7). This reaction is very important in dye sensitized solar cells
(DSSCs), as main function of the counter electrode. Subsequently, the processing of
the carbon nanotubes doped with Nitrogen was performed to incorporate them into
a water based ink, using a polymer (chitosan) as the binder agent. Finally, the raw
samples obtained and their ink version were analyzed by cyclic voltammetry to know
their catalytic activity, and then to see their usefulness as potential material in counter-
electrodes of DSSCs.

Keywords: Nanotubes, Doping, Nitrogen, Inks, Solar Cells
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Introduccidn

1.1.1. Energias renovables

En los Ultimos afos la poblacién humana ha crecido junto con su necesidad de fuen-
tes de energia. La preservacién del ambiente conlleva al desarrollo de nuevas fuentes
limpias de energia que utilicen recursos renovables del planeta como la energia eé-
lica, energia hidroeléctrica, energia geotérmica o energia solar, para lograr cubrir la
demanda energética y disminuir los residuos contaminantes. Segun el informe de la
Red de Politica de Energias Renovables para el siglo 21 (REN21, por sus siglas en in-
glés), en el 2014 se generd un 19.2% de consumo final en energias renovables y en
el 2015 se anadieron 147 gigavatios de capacidad de energia renovable [Kovac et al.
(2016)]. La energia proveniente de la radiacién del sol puede ser aprovechada para la
produccion de energia eléctrica por medio de celdas fotovoltaicas. Esto permite dismi-
nuir el consumo de productos fésiles. El consumo de éstas energias es cada vez mas
alto y su demanda aumenta crecientemente. Asi pues, considerando el aumento en
beneficio medio ambiental y econdmico, la cantidad de paises con politicas de ener-
gias renovables se incrementd en 2015 en alrededor de 173 paises, teniendo éstos
mayor interés en el consumo de energias renovables sobre las fésiles. En términos
de energia solar, las energias fotovoltaicas representan un 56 % del total de nuevas

inversiones para energias renovables y combustibles segin la REN21.

1.1.2. Celdas solares

Los paneles solares captan la energia de la radiacidon solar y su funcionamiento re-
cae en las celdas fotovoltaica. Estas celdas permiten la transformacién de energia lu-
minica en un flujo continuo de electrones de forma directa. Las celdas comercialmente
mas utilizadas son a base de silicio. Actualmente las celdas solares de silicio desta-
can por su alto rendimiento y cuentan con una eficiencia bastante alta, teniendo vida
perdurable. Sin embargo, su alto costo juega en contra, por lo que su implementacién
para cierto sector publico resulta un lujo por su alto valor en el mercado. Existen di-

ferentes subcategorias del silicio para la fabricacién de celdas, destaca el silicio mono



y policristalino con un ancho de banda de alrededor de 1.1 eV. No obstante, existe el
silicio amorfo que generalmente se encuentra en forma de peliculas delgadas en las
celdas solares que cuentan con un ancho de banda prohibida del orden de 1.7 eV. Por
lo que se puede inferir que tanto el silicio mono y policristalino tienen una mejor efi-
ciencia que el silicio amorfo, sin embargo, éste Ultimo resulta ser mas econémico. La
fabricaciéon de celdas solares de silicio presenta cierto nivel de contaminacién. Por otra
parte, nuevas investigaciones desarrollan nuevos tipos de celdas solares como celdas
solares hibridas [Saunders (2012)], concentradores solares luminiscentes [Kurtz et al.
(2009)], celdas solares nanocristalinas [Gupta et al. (2009)], celdas solares plasméni-
cas [Choy y Xingang Ren (2016)], etc. Sin embargo, las celdas sensibilizadas por tintes
(DSSCs) o celdas solares tipo Gratzel, resultan ser una importante alternativa, con una
gran ventaja en costos a diferencia de las celdas de silicio, asi como mayor eficiencia

en entornos cerrados.

1.1.3. Celdas solares tipo Gratzel

Este novedoso tipo de celdas plantean, a diferencia de las celdas solares de silicio
convencionales, dispositivos a base de materiales de bajo costo utilizando materiales
eficientes y de facil produccién; siendo uno de los materiales esenciales el 6xido de
titanio, material barato, abundante e inocuo para el medio ambiente. Su proceso de
fabricacién resulta ser muy sencillo y su relacién costo-eficiencia es bastante atrac-
tivo, inclusive con buena eficiencia en presencia de poca luz (ya sea al comenzar a
oscurecer/atardecer o en tiempos nublados). Las DSSCs cuentan con un foto-anodo
compuesto de una capa de é6xido mesoporoso (usualmente éxido de titanio) deposita-
do sobre un sustrato conductor transparente sin obstruccién a la luz, seqguido de una
capa de colorantes sobre el diéxido de titanio. Este colorante juega un papel primor-
dial recolectando la luz incidente, la cual excita electrones de los niveles de valencia
de la molécula del colorante a sus niveles de conduccién mediante la energia cedida
por los fotones incidentes. El material mesoporoso, con su respectiva capa de tinte, se
encuentra en contacto con un electrolito, generalmente compuesto de iones yoduro
convertidos a triyoduro y regresando de manera ciclica a yoduro por medio de reaccio-
nes redox. Sobre el electrolito se coloca un contra-electrodo, comunmente de platino,

sobre otro sustrato de vidrio conductor, donde finalmente se juntan para cerrar el cir-



cuito en un tipo sdndwich donde habra contacto eléctrico entre cada material (Figura
1-a)).

1.1.3.1. Mecanismo de las DSSCs

El flujo de electrones se inicia cuando la luz solar incidente excita a los electrones
del tinte conductor, haciéndolos pasar de los niveles de valencia de la molécula de
colorante a sus niveles desocupados de mayor energia. Dicho colorante se encuentra
sobre el TiO;, el electrén excitado en el colorante puede transferirse a la banda de
conduccién del TiO», viajando a través de la red del TiO, hasta encontrar el sustrato
de vidrio conductor (Figura 1-b)). Subsecuentemente, el electrén recolectado por el
electrodo se desplaza a través del circuito externo, hasta la contra-parte inferior de la
celda (el contra-electrodo). Dicho contra-electrodo tiene una pelicula de platino en la
parte interna del sustrato de vidrio conductor, que a su vez se encuentra en contacto
con un electrolito, frecuentemente yodo molecular (Iz) (Figura 1-¢)). Se sabe que la mo-
lécula del colorante perdi6 momentaneamente un electrén al cederlo a la pelicula de
TiO,, tras ser incidido con luz. El colorante al tener una vacancia electrénica necesita
ser abastecido de electrones. Es aqui donde el contra-electrodo y el electrolito cum-
plen su funcion. El electrolito contiene un par redox yoduro/triyoduro (3I7/I3), el cual
requiere de un buen material catalizador en el contra-electrodo para estar reduciendo
el triyoduro a yoduro. Los iones yoduros transportaran electrones hasta el colorante,
a quién se los cederan, oxiddandose nuevamente en triyoduros, formando ciclicamente
el par I7/I;. Completandose asi el circuito de la DSSC y reiniciandose nuevamente [Li
et al. (2011)-Boschloo y Hagfeldt (2009)].
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Figura 1. Diagrama del mecanismo de una DSSC.

1.1.3.2. Ventajas y desventajas de las DSSCs

Sobresale su bajo costo de produccidn, asi como su sencilla construccién y su re-
sistencia a temperaturas elevadas. Ademas, a diferencia de las celdas de silicio, que
con una baja cantidad de luz sufren un corte en el suministro de energia, las celdas
solares sensibilizadas por colorantes trabajan a alta capacidad aun estando bajo poca
presencia de luz. Otra de las grandes ventajas de las DSSCs ante las celdas solares
de silicio, es el de inyectar un electrén directamente en el éxido de titanio, lo cual es
diferente a lo que ocurre en una celda de silicio donde el electréon es promovido den-
tro del cristal original. En principio, los electrones de alta energia en el silicio podrian
volver a recombinarse con su propio hueco emitiendo un fotén sin generar corriente.
Por su parte, en una DSSC el electrén generado en otra molécula es inyectado a la
red de material mesoporoso, dejando atras el hueco en la molécula del colorante foto-
excitada, que a su vez es recargada por la rapida trasferencia de electrones desde el

contra-electrodo a través del electrolito. Una desventaja presente en las DCCSs debido



al uso del electrolito, es que presenta algunos problemas con muy bajas temperatu-
ras donde puede presentar cristalizacién, interrumpiendo la produccién de energia e

incluso ocasionando dano del dispositivo [Reyes Lemus (2014)].

1.1.4. Contra-electrodo para celdas solares tipo Gratzel

El contra-electrodo juega un papel importante, ya que su funcién va directamente
conectada con la reaccién redox del electrolito, fungiendo como un catalizador que
permite reducir el triyoduro en iones ioduro, con lo que hay una recarga de electrones.
Si bien el platino es el material tipicamente utilizado debido a su eficiencia, presen-
ta inconvenientes de costos y creciente escasez. Por ello, se busca la sustitucién del
platino por otros materiales que pueden resultar mas baratos. Una de las alternativas
actuales son ldminas de grafeno con una alta estabilidad electroquimica, con lo que se
han obteniendo buenos rendimientos fotovoltaicos para una DSSC, mostrando eficien-
cia de hasta un 6.81% debido a una mejora en la reaccion de transferencia de carga

con el electrolito y en la conversion de energia [Zhang et al. (2017)].

1.1.5. Nanotubos de carbono

Existe un material nanométrico unidimensional que cuenta con propiedades eléc-
tricas, mecanicas y térmicas que puede mejorar el desemperio de los metales comun-
mente empleados; los nanotubos de carbono. Los nanotubos han sido un material al-
tamente explotado en un sinfin de tecnologias. Por su parte, los nanotubos de carbono
son laminas de grafito las cuales se envuelven a si mismas para dar pie a su caracte-
ristica forma cilindrica. Los nanotubos pueden presentar tanto una sola pared laminar
de grafito (SWCNTs), asi como multiples paredes (MWCNTs) anidadas alrededor del eje
del tubo (Figura 2). Destacan las propiedades eléctricas con densidades de corriente
de hasta 10°A/cm?. La resistividad eléctrica individual de los SWCNTs se encuentra
alrededor de 10~%Q - cm, mientras que los MWCNTs estdn dentro de los 3-107>Q-cm.
La conductividad térmica es mayor a la del diamante, siendo de 6,600 W/(m -K). Por

su parte, su resistencia mecdanica les imprime buena firmeza [Zhang et al. (2017)].
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Figura 2. Diferentes tipos de paredes que se encuentran en los CNT [Zhang et al. (2017)].

1.1.5.1. Propiedades de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno

Los nanotubos de carbono (CNTs) pueden tener buenas propiedades cataliticas
cuando se les dopa adecuadamente, funcién esencial para las DSSC por su proceso
redox con el electrolito. Asi como los CNT han sido utilizados como soportes para ca-
talizadores, los CNT dopados con nitrégeno han mostrado importantes caracteristicas
por su alta actividad catalitica, por lo que se han propuesto como alternativas para
reemplazar catalizadores como 6xidos de metales y metales nobles. El dopaje de los
CNTs se da por los tamafos similares de los 4tomos de nitrdgeno y de carbono, lo cual
permiten la introduccién del nitrégeno en la red del carbono sp? formando diferentes

especies nitrogenadas como se observa en la Figura 3 [Rocha et al. (2017)].

Asi pues, los CNT dopados con nitrégeno surgen como una nueva linea de investiga-
cién atractiva para las DSSC, debido a que pudiesen utilizarse como contra-electrodo,
sustituyendo al platino, y asi mismo, mejorar los procesos cataliticos que se dan en la

reaccion redox entre la interfaz contraelectrodo-electrolito.
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Figura 3. Representacién esquematica de los diferentes tipos de especies de Nitrégeno en una red sp2
de carbén mostrando el dopaje de atomos de nitrégeno [Liu et al. (2009)].

1.1.5.2. Tintas a base de nanotubos de carbono

Existen varios tipos de materiales derivados del carbono para la fabricaciéon de
tintas con diversas propiedades, los cuales han sido enfocados en su mayoria en la
electrdénica liviana y flexible. Los CNTs por su parte, destacan por su alta conductividad
y de buena adherencia al momento de realizar la impresién. La preparacion de la
tinta se utiliza inicialmente con una dispersién preliminar de los CNTs en agua para
su posterior incorporacién en un aglutinante. La aplicaciéon textil ha ganado interés
en ésta area, donde los SWCNT presentan una fuerte adherencia a polimeros en un
proceso de tinsién por inmersién (Figura 4), mostrando una resistencia por debajo de
4Q) reportadas por Liangbing Hu [Hu et al. (2010)].
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Figura 4. a) Esquema de los SWNT alrededor de las fibras de celulosa para formar la estructura porosa
3D, b) Textil sumergido por inmersién en la tinta de SWNT, ¢) Capa delgada del material conductor con
una resistividad de 4Q, d) Imagen SEM de la estructura macroporsa de la hoja de algodén recubierto con
la tinta de SWNT, e) Imagen de SEM de la hoja de tejido recubierto con SWNT sobre el tejido de fibras,
f) SEM de alta resolucién del revestimiento y la conformacién de los SWCNT sobre la fibra de tela, g)
Imagen de TEM de SWNT sobre las fibras de algodén [Hu et al. (2010)].



Capitulo 2.  Antecedentes

2.1. Antecedentes
2.1.1. Sintesis de nanotubos de carbono

Los materiales de carbono han adquirido mucha popularidad por sus amplias y
diversas propiedades, donde por su parte los MWCNTs han sido objeto de estudio en
los dltimos afios por su sencillo método de preparacién y a un bajo costo. Si bien
ya habia pruebas de la existencia de SWCNTs por los afios de 1952, observados por
Radushkevich y Lukyanovich. En 1976 se registro la observacién de nanotubos de
pared doble (DWCNTs) por Oberlin y su equipo [Prasek et al. (2011)], pero no fue hasta
1991 cuando el cientifico lijima popularizé los MWCNTs (Figura 5) [lijima (1991)]. A
partir de este punto se comenzaron a desarrollar nuevos métodos de sintesis para

estas novedosas especies de carbono en forma de cilindros.

I 3 nm l

U @ ' I
Figura 5. MWCNT fabricados a partir del método de descarga de arco por lijima en 1991, donde cada

cilindro representa una capa coaxial de hexagonos de carbono. 'V’ representa las poriones sombreadas
del tubo y 'H’ la parte superior del tubo mas externo. [lijima (1991)].

La técnica de 'Depdsito de vapores quimicos’ (Chemical Vapor Deposition, CVD) es
de las técnicas mas populares utilizadas actualmente, por tener un manejo controlado
del crecimiento del MWCNT. El método de sintesis es simple, ya que requiere Unica-
mente una solucién precursora compuesta por un agente catalizador rico en hierro y

una fuente de carbono como hidrocarburo.
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2.1.1.1. Pirdlisis de aerosoles ('Spray Pyrolisis’)

Una técnica particular del CVD utilizada para la sintesis de CNT, corresponde al mé-
todo de pirdlisis de aerosoles. La técnica utiliza la generacién de un aerosol, a partir de
soluciones precursoras con contenido de solventes organicos y precursores de hierro,
demostrando su eficiencia en la produccién de grandes cantidades de MWCNT alinea-
dos. Kamalakaran y colaboradores disefiaron un rociador que consiste en un capilar
(boquilla) contenido en un tubo mas ancho que dirige un flujo de argén alrededor de
la boquilla. El argén también es empleado para regular el flujo del liquido dirigido a
la boquilla durante el ‘rocio’. En este sentido, la solucién de benceno-ferroceno fue
posteriormente 'atomizada’ para formar una nube de rocio logrando producir grandes
cantidades de peliculas que consisten en nanotubos altamente alineados pirolizando
la solucién de Ferroceno-Bencilamina en una atmésfera de argén (Figura 6) [Kamala-
karan et al. (2000)-Terrones et al. (2000)].

&

CiH; + Fe(CHy),

Horno(850-900 °C) —

<

Figura 6. a) Esquema del método de CVD por capilaridad, b) 'Tapetes’ de MWCNTs formados a partir de
este método [Kamalakaran et al. (2000)-Terrones et al. (2000)].

En 2005 Pinault utilizé un método similar al descrito anteriormente, basado en la
descomposicién catalitica de una soluciéon de hidrocarburos mediante pirdlisis de ae-
rosoles, que contienen tanto el hidrocarburo como la fuente metdlica o catalizadora.
El diagrama experimental estd compuesto por tres partes: el generador de aerosol por
medio de ultrasonido, un reactor de cuarzo colocado en un horno y trampas de escape
para los gases. El experimento se logra alimentando el reactor con aerosol, el cual
es transportado por el gas de argdén. Cuando el aerosol llega al horno pre-calentado
a 800°C, comienza a causar un rompimiento de los enlaces de las moléculas de la
solucion precursora en aerosol por la alta energia dentro del horno (Figura 7) [Pinault
et al. (2005)].
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Figura 7. a) Esquema del método de CVD asistido por 'Spry Pyrolisis’, b) Imagen de SEM de MWCNT
creciendo sobre un sustrato a partir de este método[Pinault et al. (2005)].

2.1.1.2. Incorporaciéon de dopaje con nitrégeno en la red grafitica sp?

Estudios de los CNTs dopados con nitrégeno han comenzado a atraer atencién debi-
do a su excelente rendimiento electrocatalitico, bajo costo y buena estabilidad, crean-
do asi una nueva generaciéon de catalizadores libres de metales. Los CNTs dopados
presentan un crecimiento con diversas caracteristicas estructurales diferentes a los
MWNCTs, como menor longitud y didmetros reducidos, pero principalmente se carac-
terizan por su crecimiento multicapa con forma de bambu (Figura 8) [Sumpter et al.
(2007)]1.

Figura 8. a), b) y ¢) Micrografia TEM de nanotubos tipo bambu [Sumpter et al. (2007)], d) Micrografia de
nanotubos dopados con nitrégeno con morfologia tipo bambud [Gong et al. (2009)].
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Por lo general, el nitrégeno se introduce en el plano grafitico. Existen tres configura-
ciones de unién comunes de los atomos de nitrégeno en el plano del grafeno los cuales
son: el nitrégeno pirrélico, piridinico y grafitico (Figura 9). En el caso de los atomos de
nitrégeno que forman la especie pirrélica (Figura 9-a)), son incorporados en los anillos
heterociclicos de cinco miembros y cada atomo de nitrégeno estd unido a dos 4tomos
de carbono contribuyendo dos electrones m al sistema de enlaces m. Los atomos del
nitrogeno piridinico (Figura 9-b)) se encuentran en los bordes de los planos del grafeno
y cada dtomo de nitrégeno estd unido a dos dtomos de carbono y dona un electrén n
al sistema de enlaces 7. El nitrégeno grafitico (Figura 9-c)) se refiere a los atomos de
nitrégeno que remplazan a los 4tomos de carbono en el plano de la red sp?. Tales ato-
mos de nitrégeno pueden cambiar el estado de densidad local electrénica alrededor
del nivel de fermi, cambiando las propiedades electrénicas, mejorando su rendimiento

catalitico y aumentando su conductividad eléctrica [Wei et al. (2015)].

b)

Figura 9. a) Nitrégeno pirrélico, b) Nitrégeno piridinico ¢) Nitrégeno grafitico [Wei et al. (2015)].

En el 2016 Guo mostré como las especies nitrogenadas en materiales de carbono
dopados con nitrégeno exhiben una alta actividad electrocatalitica para la reaccién
de reduccidén del oxigeno (Oxygen Reduction Reaction, ORR), actividad esencial para
varios sistemas de energias renovables. Desarrollaron varios tipos de catalizadores do-
pando hojas de grafeno con diferentes proporciones de nitrégeno tal como se muestra
en los analisis de XPS de la Figura 10. Asi mismo, realizaron una correlacién para las
especies piridinicas y grafiticas, determinando que el nitrégeno piridinico crea sitios
activos para la ORR y propusieron un esquema en el cual el nitrégeno piridinico puede

producir dos moléculas de H,O por la ruta de los cuatro electrones [Guo et al. (2016)].
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Figura 10. Andlisis XPS de las especies de nitrégeno a diferentes concentraciones de nitrégeno para
N-GNS-1, N-GNS-2 y N-GNS-3 [Guo et al. (2016)].

2.1.2. Elaboracion de tintas de nanotubos de carbono dopados con nitré-

geno

El desarrollo de tintas de alto rendimiento de CNTs han mostrado interés principal-
mente para la electrénica impresa flexible. En 2016 un estudio de Aneesh y Berchmans
desarrollé una tinta de CNTs en presencia de un tensoactivo anidnico, el cual fue ca-
paz de discernir efectivamente entre la dopamina y el acido ascorbico, ayudando con
las dificultades de deteccién de la dopamina en presencia del 4cido ascérbico, el cual
sufre oxidacién a un potencial similar (Figura 11). Estudiaron el comportamiento elec-
troquimico de su tinta de CNTs y observaron un gran aumento en la corriente maxima
junto con un valor de AEP 110 mV, que muestra una transicidon hacia la reversibilidad

en comparacién con los otros materiales [Aneesh y Berchmans (2017)].
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Figura 11. a) Representaciéon esquematica de la tinta de nanotubos sobre un papel como electrodo, b)
Voltamperometria ciclica de los electrodos (a) Barra de GCE, (b) SDBS/GCE, (c) CNT int/GCE y (d) CNIMP
en 5 mM K3Fe(CN)e en 0.1 M de KC| en un rango de 25 mV s—1 [Aneesh y Berchmans (2017)].

2.1.3. Materiales alternativos al platino para contra-electrodos en celdas

solares tipo Gratzel

Debido a los altos costos del platino, se han estudiado una gran cantidad de mate-
riales alternativos para su potencial sustitucién, siendo los materiales de carbono los
mas populares entre ellos. Nemala estudié la forma de sustituir al platino por tintas
de laminas de grafeno, MWCNTs y 'Black carbon’ como contra electrodos de una cel-
da solar tipo Gratzel y asi aumentar la actividad catalitica para la reaccién redox del
I=/I5, mostrando una eficiencia maxima de 3.23 % y mostrando una buena estabilidad
[Nemala et al. (2018)]. En la Figura 12-d) se puede observar un andlisis de voltampe-
rometria ciclica donde las tintas de ldmina de grafeno (FLG, por sus siglas en inglés)
(Figura 12-a)) fabricadas a partir de MWCNTs, una matriz polimérica y FLG (Figura 12-
b)) muestran una alta actividad catalitica (una vez armado el contra-electrodo como
se observa en la Figura 12-c)) presentando datos comparables con los del platino re-
cubierto sobre un sustrato de vidrio con éxido de estafio dopado con fluor (FTO, por

sus siglas en inglés).

Por su parte, Xue y claboradores fabricaron un contra-electrodo para DSSC com-
puesto por 'esponjas’ de grafeno dopado con nitrégeno (7.6 %) como sustituto del
platino, mostrando una alta eficiencia, estando dentro de las eficiencias mas altas pre-
sentadas en los contra-electrodos de platino. En su trabajo, la fabricacién fue con base

a grafeno oxidado, el cual después de liofilizado, fue dopado con nitrégeno mediante
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tratamientos térmicos y transferido a un sustrato para armar la celda solar con la so-
lucién I~/I37, para su potencial actividad redox. El contra-electrodo de referencia (Pt)
presenté una densidad de corriente de 14.27 mA/cm?, un voltaje de 0.79 V y un fac-
tor de llenado (FF, por sus siglas en inglés) de 0.66 mostrando una eficiencia general
de 7.44%; mientras que el contra-electrodo basado en grafeno dopado presenté una
densidad alun mayor de 15.84 mA/cm?, un voltaje de 0.77 V y un FF un poco mas
bajo siendo de 0.58 presentando una eficiencia final de 7.07 % (Figura 13) [Xue et al.
(2012)].

Matriz polimérica
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Figura 12. a) Tinta de laminas de grafeno, MWCNT vy 'Black Carbon’, b) Materiales de carbono que
componen la tinta en la matriz polimérica, ¢) Esquema de ensamblaje del contra-electrodo y a) Andlisis
de voltamperometria ciclica [Nemala et al. (2018)].
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Figura 13. a) Proceso de liofilizacién y dopaje del grafeno como contra-electrodo,c) Esquema de una
DSSC utilizando las 'esponjas’ de grafeno dopadas, como contra-electrodos, ¢) Red grafitica dopada
con nitrégeno esquematizando la actividad redox del I=/I3 y d) Voltamperometria ciclica de un contra-
electrodo de platino vs la esponja de grafeno dopado con nitrégeno [Xue et al. (2012)].



16

Capitulo 3. Hipotesis y objetivos

3.1. Hipétesis

El dopaje con Nitrégeno de nanotubos de carbono se puede sintonizar modificando
los precursores utilizados para su sintesis, asi como con tratamientos térmicos poste-
riores para proponerlos como materiales alternativos en contra-electrodos de celdas

solares tipo Gratzel.

3.2. Objetivos
3.2.1. Objetivo general

Obtener tintas a base de nanotubos de carbono dopados con Nitrégeno con dis-
tintas proporciones de dopaje para su potencial aplicacion como contra-electrodos en

celdas solares tipo Gratzel.

3.2.2. Objetivos especificos

» Sintetizar nanotubos de carbono dopados con nitrégeno mediante la técnica de

CVD por pirdlisis de aerosoles.

= Modificar el contenido de nitrégeno en los nanotubos de carbono durante su sin-

tesis variando las proporciones de dopaje en los precursores.
m Caracterizar el contenido de nitrégeno presente en las muestras sintetizadas.

= Modificar la proporcién de especies nitrogenadas presentes en los nanotubos de

carbono mediante tratamientos térmicos de las muestras obtenidas.

= Caracterizar la proporcién de especies nitrogenadas presentes en los nanotubos

de carbono posterior a los tratamientos térmicos.

» Elaborar tintas de nanotubos de carbono nitrogenados con distintas caracteristi-

cas de dopaje.

m Evaluar propiedades redox de las tintas de carbono nitrogenados con mejor ca-

racteristicas de dopaje logradas.
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Capitulo 4. Metodologia

4.1. Sintesis de nanotubos de carbono de pared multiple dopados con ni-

trogeno (CNx)

La sintesis de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (CNx) se realizé6 me-
diante la técnica CVD por pirdlisis de aerosoles. Se utiliz6 como precursor una solucién
de 10 ml de bencilamina y ferroceno ((CsHs)2Fe) al 2.5 % en proporcién al peso. La so-
lucién es cargada en un contenedor de teflon con una membrana de teflén de 0.1 mm
de grosor como base, como se muestra en la Figura 14-1. El contenedor es colocado
en un nebulizador ultrasénico (Fig. 14-2). Se arma el sistema tal como se observa en
la Figura 14 y posteriormente se purga con un gas inerte (Argén) con un flujo de 0.1
L/min (Fig. 14-3), mientras el horno es pre-calentado a una temperatura de (800°C)
(Fig. 14-4). Una vez que el horno llega a la temperatura, se aumenta el flujo a 0.5
L/min y la solucién es arrastrada en forma de aerosol por el gas inerte al sistema (Fig.
14-5), hasta llegar al tubo de cuarzo que se encuentra dentro del horno (Fig. 14-6). Una
vez terminada la sintesis, el horno se deja enfriando y finalmente el tubo de cuarzo es

retirado del horno para raspar mecanicamente y obtener un hollin negro.

Figura 14. Esquema del sistema CVD utilizado para la sintesis de CNx.
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4.1.1. Calibracion del sistema

Una vez determinados los precursores y sus respectivas proporciones, se comenzé
a calibrar el sistema para definir el flujo y temperatura adecuado para obtener el
mayor rendimiento del hollin CNx. Se partié de una temperatura de 800°C a un flujo de
0.5 L/min, y se probaron también temperaturas de 775°C y 825°C. Una vez obtenidos
los CNx a distintas temperaturas, se determiné que a 800°C era mayor el rendimiento
a comparacién del hollin obtenido a 775°C y al de 825°C. Una vez determinada la
temperatura, se definié el flujo del gas inerte partiendo de 0.5 L/min, aumentando y
disminuyendo 0.3 L/min (0.2 L/min y 0.8 L/min respectivamente). Estableciéndose que

el mejor flujo fue de 0.5 L/min.

4.1.2. Incorporacién de dopaje de nitrégeno a la red grafitica sp?

Buscando aumentar la incorporacién de nitrégeno en la red grafitica de los CNXx,
se utilizaron dos precursores diferentes: Trifenilamina (C1gH15N), aprovechando el ni-
trégeno incorporado entre los tres anillos aromaticos y Azul de Prusia (C1gFe7N1g) de

igual forma aprovechando la alta cantidad de nitrégenos en la molécula.
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Figura 15. Molécula de Trifenilamina y Azul de Prusia, respectivamente.
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4.1.2.1. Adicidon de Trifenilamina como aditivo en la sintesis de CNx por pi-

rolisis de aerosoles

Se varié el porcentaje en proporcion al peso de Trifenilamina (0.5%, 1% y 1.5 %) en
la solucién precursora (2.5 wt % Ferroceno@Bencilamina) y se colocé en el agitador ul-
trasénico durante un minuto para asegurar la dispersiéon del compuesto en la solucién.
Se coloco en el sistema bajo las condiciones predefinidas y se armé el sistema de CVD

como se describié en el apartado 4.1.

4.1.2.2. Adicion de Azul de Prusia como aditivo en la sintesis de CNx por

pirdlisis de aerosoles

Se varié el porcentaje en proporcion al peso del Azul de Prusia (0.5%, 1%, 1.5 %,
2.5%, 3%, 4%, 4.5% y 9%), como aditivo en la solucién precursora y fue colocado en
un agitador ultrasénico durante un minuto. Se llegd hasta el porcentaje de 9% debido
a que al aumentar la concentracién, la solucién llegaba a un punto de saturacion y no

se lograba nebulizar en el sistema de pirdlisis de aerosoles.

4.2. Tratamientos térmicos para modificar el contenido de especies nitroge-

nadas

Los tratamientos térmicos se realizaron bajo las condiciones de flujo de Argén a 0.3
L/min en un tubo de cuarzo de una pulgada, donde se probaron tres temperaturas di-
ferentes (600°C, 800°C y 1000°C) durante 30 minutos. Para los tratamientos térmicos
se seleccionaron las muestras: Trifenilamnia con 0.5 (wt%) y para los de Azul de Prusia
1 (wt%).
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4.3. Elaboracion de tintas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno

4.3.1. Dispersion con tratamiento hidrotérmico

El tratamiento hidrotérmico se planteé de la siguiente manera; Se colocé en un
matraz bola de cuatro bocas (Fig. 16-1) una cantidad de 1.5 litros de agua desionizada
seguida de una cantidad de 50 mg de CNx. El matraz es colocado sobre un cristaliza-
dor (Fig. 16-2) con agua que es calentada sobre una plancha a 70°C tipo 'bafio Maria’.
Después se coloca una punta ultrasénica en la boca mas grande del matraz (Fig. 16-3),
la cual es alimentada por un cable coaxial directo al controlador (la punta ultrasénica
es suministrada con aire seco para evitar su sobrecalentamiento). En otra de las bo-
quillas se le coloca un condensador (Fig. 16-4) y las otras dos boquillas se sellan para
evitar la pérdida del agua dentro del matraz. Al condensador se le suministra agua
fria. Finalmente se comienza a agitar la solucién y se enciende la punta ultrasénica a
dos segundos de trabajo por tres segundos de descanso durante dos horas de trabajo

efectivo (cinco horas de trabajo total).

Figura 16. Sistema de dispersién hidrotérmica.
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4.3.2. Elaboracion de las tintas

Una vez obtenidos los CNx dispersos, se procede a filtrar el agua para la obtencién
de alicuotas de 5 mL con concentraciones de CNx de 4 mg/ml, 12 mg/ml y 20 mg/ml.
Para preparar el aglutinante de las tintas se utiliza Quitosano a 1% (wt%) y &cido
acético a 0.2 molar en 5 mL agua desionizada. La soluciéon de quitosano es colocado
a 60°C bajo agitaciéon magnética, se agrega el acido acético de manera abrupta y se
deja agitando durante dos horas. Ya transcurrido el tiempo, se coloca la alicuota de los
CNx en el polimero y se deja agitando durante 30 minutos, después se coloca durante
cinco minutos en el vortex para asegurar su dispersién obteniéndose asi volUmenes

de 10 mL de tinta a concentraciones de 2 mg/ml, 6 mg/mly 10 mg/ml.

4.4. Mediciones de voltamperometria ciclica

Las mediciones se llevaron a cabo con un potenciostato Autolab PGSTAT302N. Se
prepard previamente una solucién de 80 ml de yoduro/triyoduro bajo las condiciones
reportadas por Xue y colaboradores [Xue et al. (2012)]: 10 mM de yoduro de litio (L),
1 mM de yodo molecular (I>) y 0.1 M de perclorato de litio (LiClO4), se agitd vigorosa-
mente durante 30 minutos hasta asegurar el soluto disuelto en 80 ml de acetonitrilo.
Previo a la preparacién de los electrodos de trabajo, estos deben ser pulidos de la
forma como se indica en la Figura 17 de la manera en la que es descrito por Elgris-
hi [Elgrishi et al. (2017)]. Después se coloca una gota de 5 uL de las muestras con
concentraciéon de 10 mg/ml sobre el electrodo de carbén vitreo, a excepcién de las
muestras de 2 mg/ml las cuales fueron colocadas cinco gotas sobre el superficie del

electrodo para asegurar la misma cantidad de CNXx.

Yoy - n
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Figura 17. Forma correcta de pulir electrodos de trabajo.
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Capitulo 5. Resultados y discusidn

5.1. Calibracion del sistema

El sistema fue calibrado bajo las condiciones descritas en la secciéon 4.1.1 donde se
realizaron caracterizaciones mediante la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido

(SEM) y Analisis Termogravimétrico (TGA).

5.1.1. Determinacidon de la temperatura y flujo del gas inerte para la obten-

cion de CNx

Partiendo de una temperatura de 800°C, se compard la misma cantidad de hollin
(100 mgq) obtenido de los CNx a temperaturas de 775°C y 825°C (Figura 18).
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Figura 18. Hollin obtenido de la sintesis de CNx a diferentes temperaturas siguiendo la metodologia de
la seccién 4.1.1.

Se observa como a 800°C se obtiene un mayor rendimiento de CNx comparado
con la muestra de 775°C. Aunque la muestra de 825°C presenta una mayor cantidad
de masa (527.9 mg) comparado con las muestras de 800°C, su volumen es menor

resultando entonces en un hollin més 'esponjoso’ (de menor densidad).

Se varidé también el flujo de alimentacion del gas portador (Ar) (Figura 19). Si bien
se obtuvo hollin en todos los casos, el flujo de 0.2 L/min presentaron un mayor ren-
dimiento por masa, sin embargo el hollin de 0.5 L/min fue el de menor densidad de

ambos. Lo que finalmente determina que un flujo de 0.5 L/min resulta favorable.
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Figura 19. Hollin obtenido de la sintesis de CNx a diferentes flujos.

Se realizé un analisis de SEM (Figura 20) de las muestras sintetizadas a 800°C y
825°C a 0.5 L/min, donde se observa que en ambas muestras se formaron CNx. En el
analisis TGA la muestra sintetizada a 800°C presentd una menor cantidad de materia
remanente (presumiblemente material de contenido de hierro), como se observa en
la Figura 21. De esta forma, fueron definidas como condiciones de trabajo 800°C de

temperatura de sintesis y 0.5 L/min de flujo de alimentacién.
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-
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Figura 20. Imagenes de SEM del hollin obtenido variando la temperatura.
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Figura 21. Analisis Termogravimétrico de CNx.

5.2. Modificaciéon del contenido de Nitrégeno en la red grafitica sp? de los
CNx

La modificacion de las especies de nitrégeno en las distintas muestras obtenidas
fueron caracterizadas mediante Espectroscopia de fotones emitidos por rayos X (XPS),
para cuantificar la cantidad de nitrégeno y el tipo de especies de nitrégeno en las
muestras obtenidas. Para las especies de carbono se tomaron las energias de C-C(sp?)
(284.6 eV), CO/COH (286.3 eV), COO (289 eV) y para enlace m— m* (291 eV). Para
las especies nitrogenadas las energias utilizadas fueron: N Piridinico (398.6 eV), N
Pirrélico (400.1 eV), N Grafitico (401.1 eV), N Oxidado (403.2 eV) [Guo et al. (2016)],
asi como N Oxidado-2 (405.4 eV) y N Molecular (404.9 eV) [Chizari et al. (2010)], con
una energia de paso para la resolucién del espectro de 50 eV. Asi mismo, se caracterizd
con Espectroscopia Raman para comparar el aumento o disminucién de defectos en la
red sp2. De igual manera se realizaron caracterizaciones para estudiar su morfologia

(SEM), y TGA para observar su temperatura de descomposicion.
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5.2.1. Trifenilamina como aditivo en la solucion precursora

Para la sintesis de CNx con el precursor de Trifenilmaina, se utilizé6 el método de
sintesis descrito en los apartados 4.1 y 4.2.1.1. Se vari6 el porcentaje de trifenilamina

como precursor obteniéndose las muestras mostradas en la Figura 22.

Figura 22. Hollin de CNx con el precursor de Trifenilamina.

En Figura 23, se observa como se forman los CNx alineados y empaquetados ba-
jo los diferentes porcentajes del precursor, con un aumento de x500 para todas las

micrografias de SEM.

16 40 SEM_SEI

8

x500 50um 16 40 SEM_SEI 15kV x500 50pum 16 40 SEM_SEI

Figura 23. SEM de CNx con el precursor de Trifenilamina. a) 0%, b) 0.5%, ¢) 1% y d) 1.5 %.
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Se realizaron estudios Raman para determinar la calidad de los CNx y estudiar la
relacién Ip/I con enfoque principal en los defectos. Esto debido a que al ser dopados

con nitrégeno, el pico Ip es el que deberia presentar mayor variacién y alta intensidad.

En la Figura 24 se observa como en la gréfica a) el pico D presenta una intensidad
alta, denotando la presencia de defectos, lo cual se puede explicar debido a especies
nitrogenadas en los defectos de los CNx al haber sido crecidos a partir de bencilamina
(un precursor orgdnico con contenido de Nitrégeno). En la Figura 24 b) y d) se observa
como al afadir trifenilamina como aditivo en la solucién precursora, la cantidad de
defectos aumenta considerablemente. En la Tabla 1 se muestran la relacién Ip/Is al

aumentar el porcentaje de aditivo en la solucién precursora.
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Figura 24. Espectros Raman de CNx-Trifenilamina.

Tabla 1. Relacion Ip/Ig de CNx-Trifenilamina.

% del precursor | 0% |0.5% |1% |1.5%
Relacion Ip/Is | 0.68 | 1.04 | 1.05 | 1.07
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A las muestras obtenidas se les realizé un andlisis TGA para estudiar su comporta-
miento térmico en presencia de oxigeno. En la Figura 25 se observa que la caida de los
CNx de trifenilamina es alrededor de 500°C para todos los porcentajes. Probablemente
al ser CNx con defectos en la red como se muestra en los espectros Raman, la caida se
presenta un poco antes de lo reportado comidnmente para los MWCNT (en un rango de
400 —650°C) [Lehman et al. (2011)]. Lo anterior puede estar relacionado a que estos
defectos al ser los sitios mas débiles de la red, pueden actuar como punto de inicio

para su descomposicion térmica.
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Figura 25. Andlisis TGA de los CNx-Trifenilamina.

Se cuantific6 mediante XPS la cantidad de nitrogeno total, donde las especies de
principal interés son Piridinico y Grafitico. En la Figura 26 se presentan las deconvolu-

ciones del carbono y el nitrégeno presentes en las muestras.
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Figura 26. Deconvoluciones de los CNx-Trifenilamina. De lado izquierdo se muestran los espectros del
carbono y de lado derecho se muestran los espectros del nitrégeno.
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Se observé que la adicién del precursor no aumentd considerablemente la cantidad
de nitrégeno total en los CNx (Figura 27). Sin embargo, como se muestra en la Figura

28, la proporcidn entre especies nitrogenadas fue cambiando.
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Figura 27. Analisis XPS de nitrégeno total en CNx-Trifenilamina.

El grafico de la Figura 28 muestra cémo las especies Piridinicas y Grafiticas van va-
riando en proporcién. Siendo el cambio mdas evidente a una concentraciéon de 1.5%
de trifenilamina donde comienza a haber una disminucién del nitrégeno piridinico
(0.645 %) y un aumento del nitrégeno grafitico (0.733 %). Lo anterior puede atribuirse
a la alta cantidad de carbdn presente en el sistema y que la estructura del nitrégeno
grafitico es mas estable a diferencia del nitrégeno piridinico.

Tabla 2. Porcentajes tomados de las deconvoluciones de CNx-Trifenilamina.

Especies de nitrdgeno/100 atomos de carbono (%)
Porcentaje del precursor 0% 05% 1% 1.5%
N. Piridinico 0.594 0.708 0.751 0.645
N. Pirrélico 0.195 0.221 0.461 0.230
N. Grafitico 0.743 0.621 0.539 0.733
N. Oxidado 1 0.239 0.188 0.163 0.130
N. Oxidado 2 0.180 0.111 0.056 0.112
N. Molecular 0.052 0.022 0.113 0.187
Total 2.003 1.872 2.084 2.036
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Figura 28. Grafica de barras de las especies nitrogenadas en CNx-Trifenilamina.

Con base a los resultados anteriores, se decidié tratar térmicamente la muestra de
0.5% debido a que las especies de nitrégeno piridinico y grafitico mostraron porcen-
tajes cercanos entre ellos como se ve en la Tabla 2, por lo que tras someterlos a altas

temperaturas, se espera poder variar la proporcién entre especies nitrogenadas.

5.2.1.1. Tratamientos térmicos en CNx-Trifenilamina

En la Tabla 2 y Figura 28 se observa que a una concentracién de 0.5 % de trifeni-
lamina, el nitrégeno piridinico estaba ligeramente por encima del nitrégeno grafitico,
por lo que se optd en analizar el comportamiento de esa muestra al tratarla térmica-
mente a tres temperaturas diferentes (600°C, 800°C y 1000°C durante 30 min.). Los
tratamientos se realizaron bajo atmdsfera inerte de argén tal como se describe en la
seccién 4.2. La Figura 29 muestra el porcentaje del peso recuperado de la muestra,

una vez realizados los tratamientos térmicos.
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Figura 29. Grafica de pérdida de peso en porcentaje.

La temperatura juega un papel muy importante pues al someterlos a cierta energia
existe una reestructuracién en la red sp?, donde las estructuras menos estables, se
reorganizan de manera que las estructuras con menor estabilidad pasan a una de
mayor estabilidad energética. Se observa entonces una tendencia a la disminucién de
defectos estructurales conforme la temperatura se eleva (Figura 30), segun el analisis

de los picos Ip e I de sus respectivos Raman.

El andlisis XPS de las muestras tratadas con las tres temperaturas fueron compara-
das directamente con la muestra de trifenilamina sin ser sometida a tratamientos tér-
micos. Los picos con cambios mas drasticos son los que se encuentran en las energias
398.6 y 401.1 eV pertenecientes a las especies piridinicas y grafiticas respectivamen-
te. De igual manera, el Nitrégeno pirrélico disminuye de manera considerable al ser
tratada térmicamente la muestra a 600°C, mientras que practicamente desaparece
después de ser tratada a 800°C y 1000°C.

La intensidad del pico piridinico al someterse a 600°C presenta una ligera disminu-
cién en el grafico de la Figura 31-b), sin embargo en las graficas de la Fig. 31-¢c) y d) se
observa una disminucién considerable después de aumentar la temperatura, mientras

gue el pico de la especie grafitica aun mantiene su intensidad.
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Tabla 3. Relacidn Ip/Ig de CNx-Trifenilamina tratados térmicamente.

% del precursor

Sin tratamiento

600°C

800°C

1000°C

Relacién Ip/Ig

1.04

0.85

0.68

0.86

Espectros Raman de CNx-Trifenilamina tratados térmicamente a diferentes temperaturas.
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Figura 31. a) Deconvolucién de 0.5% de CNx-Trifenilamina sin ser sometida a tratamientos térmicos,
deconvoluciones de los tratamientos térmicos a b) 600°C, ¢) 800°C y d) 1000°C.
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Figura 32. Nitrégeno total de las muestras CNx-Trifenilamina tratadas térmicamente.

La cantidad de nitrégeno total presentd una disminucién conforme se aumenta
la temperatura de tratamiento térmico disminuyendo hasta un 0.943 % de contenido
total de Nitrégeno. Existe también una tendencia a disminuir el nitrégeno piridinico
perdiendo 0.491 % de la especie. Por otro lado el nitrégeno grafitico no modifica mucho
su porcentaje total. Fue hasta que se sometié a 1000°C cuando parecia disminuir

ligeramente hasta 0.505 %.

Esto puede atribuirse a la estabilidad de la estructura del nitrégeno grafitico, siendo

una sustitucién directa de un carbdn por un nitrégeno en la red sp? manteniendo los

Tabla 4. Porcentajes de nitrégeno obtenidos de las deconvoluciones de nitrégeno antes y después de los
tratamientos térmicos.

Especies de nitrégeno/100 atomos de carbono (%)
Temperatura Sin tratamiento 600°C 800°C 1000°C
N. Piridinico 0.708 0.513 0.354 0.217

N. Pirrélico 0.221 0.055 0.007 0.005

N. Grafitico 0.621 0.600 0.654 0.505

N. Oxidado 1 0.187 0.203 0.161 0.119
N. Oxidado 2 0.111 0.067 0.091 0.033
N. Molecular 0.022 0.122 0.049 0.064
Total 1.872 1.561 1.314 0.943
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tres enlaces con tres carbones adyacentes. No es hasta que se somete a una mayor

energia donde los enlaces se rompen y el nitrégeno es liberado de la red.

1.0 —e— N. Piridinico —
—4&— N. Pirrdlico
B —w— N. Grafitico E
—@— N. Oxidad-1
0.8 —p»— N. Oxidado-2 —
—— N. Molecular

T T T T T 4 T
Sin tratamiento 600C 800C 1000C
Temperatura (°C)

Figura 33. Especies de nitrégeno antes y después de tratamientos térmicos.
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Figura 34. Grafica de barras de las especies de nitrégeno antes y después de tratamientos térmicos.

El nitrégeno piridinico presentd una disminucién gradual conforme se aumenta la
temperatura, dato que puede ser comparable directamente con el nitrégeno grafitico
para determinar la especie de nitrégeno con mayor actividad en la reaccién de reduc-
cién del yodo (IRR).

5.2.2. Azul de Prusia como aditivo en la solucién precursora

Se utilizé azul de Prusia como aditivo en la solucién precursora, obteniéndose ho-
[lin de los porcentajes de 0%, 0.5%, 1% y 1.5% en peso del precursor. Se observé
de forma empirica que la densidad del hollin incrementa drasticamente conforme se
aumentaba la cantidad del precursor, como se muestra en la Figura 35, al comparar el

volumen de 50 mg de hollin obtenido para cada una de las muestras.

La muestra obtenida al utilizar 1.5 % del precursor, presenté la singularidad de no
formar el tipico hollin de CNx debido a que se formaron unas pequeias peliculas las
cuales fueron recurrentes al aumentar el porcentaje del precursor sobre 1.5% tal y

como se puede observar en la Figura 36.
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0% 0.5%

Figura 35. CNx obtenido virando el porcentaje de Azul de Prusia

Figura 36. Peliculas formadas a 1.5 % de Azul de Prusia

Las micrografias de SEM de la Figura 37 mostraron que se formaban los tipicos
tapetes de CNx y se observa a x500 aumentos que el tamafo de los tapetes era similar.
En cambio en el porcentaje de 1.5 % donde se obtuvieron las peliculas, se observa que
bajo los mismos aumentos, no se forman tapetes de CNXx, sino que se observan unas

pequenas fibras sobre la pelicula (Figura 37-d)).

Un andlisis mas a detalle de las peliculas obtenidas en la muestra obtenida al uti-
lizar 1.5% por peso del aditivo, en la Figura 38 muestra la pelicula vista transversal-
mente (Fig. 38-a) y desde una vista superior (Fig. 38-b) y d)). En las micrografias b) y
d) se aprecia con mayor claridad las fibras con particulas de mayor contraste en las

puntas.
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Figura 37. Micrografias de SEM de Azul de Prusia, a) 0%, b) 0.5%, ¢) 1% y d) 1.5 %.
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Figura 39. Micrografia de TEM de las hebras presentes a 1.5 % de Azul de Prusia.
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En la micrografia de TEM de la Figura 39 se puede comparar de manera directa

un nanotubo de carbono con estructura tipo bambu (estructura tipica de los CNx),

acompafnado de una fibra con estructura hueca tipo bambu similar a los CNx. Pareciera

que a 1.5 % del precursor de azul de Prusia, también da pie a la formacién de CNx pero

con mayor inclinacién a morfologia tipo fibras de por encima de 200 nm de didmetro.

Presumiblemente, la alta cantidad de hierro presente en el sistema de pie a la

formacién de particulas catalizadoras de mayor tamano ocasionando el crecimiento

de este tipo de estructura tipo fibras
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Figura 40. Espectros Raman de CNx-Azul de Prusia.

Tabla 5. Reaccidn Ip/Ig de CNx-Azul de Prusia.

% del precursor

0%

0.5%

1%

1.5%

Relacion Ip/Ig

0.68

1.05

1.27

1.14
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En los andlisis Raman se puede observar como la cantidad de defectos incrementa
considerablemente al utilizarse azul de Prusia como aditivo, observandose importantes

incrementos en la proporciéon del pico Ip/IG.

Por su parte el andlisis TGA de la Figura 41, muestra una mayor cantidad de re-
manentes asociados al contenido de hierro presente en la muestra al utilizar azul de

Prusia como aditivo.
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Figura 41. Andlisis TGA de CNx-Azul de Prusia.
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Figura 42. Deconvoluciones de los CNx-Azul de Prusia. De lado izquierdo se muestran los espectros del
carbono y de lado derecho se muestran los espectros del nitrégeno.
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Tabla 6. Porcentajes tomados de las deconvoluciones de CNx-Azul de Prusia.

Especies de nitrdgeno/100 atomos de carbono (%)
Porcentaje del precursor 0% 05% 1% 1.5%
N. Piridinico 0.594 0.656 0.827 1.104
N. Pirrélico 0.195 0.134 0.283 0.748
N. Grafitico 0.743 0.773 0.825 0.729
N. Oxidado 1 0.239 0.124 0.175 0.320
N. Oxidado 2 0.180 0.099 0.570 0.089
N. Molecular 0.052 0.530 0.022 0.098
Total 2.003 2.317 2.704 3.089

La Figura 42 muestra el analisis de los distintos espectros XPS obtenidos para la
ventana del Carbono y el Nitrégeno. A partir de las deconvoluciones a dichos picos se
obtienen los datos mostrados en la Tabla 6. Se observa el aumento gradual del nitré-
geno total en los CNx aumentando de un 2.003% para un 0% del precursor, 2.317 %
para un 0.5%, 2.704% para 1% y 3.089 % para 1.5 %.
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Figura 43. Nitrogeno total en CNx-Azul de Prusia.
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En las Figuras 44 y 45 se observa la tendencia del nitrégeno piridinico teniendo
un aumento gradual de 0.656% 0.827% y 1.104% para los porcentajes 0.5%, 1%
y 1.5% respectivamente, el nitrégeno grafitico se mantiene relativamente constante

alrededor de 0.775 % en promedio.

Las fibras que se presentaron en el porcentaje de 1.5% del precursor parecieran
tener alta presencia de nitrégeno total y especificamente un aumento considerable en

la especie piridinica y pirrélica.
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Figura 44. Especies de nitrégeno en las muestras de CNx-Azul de Prusia.
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Figura 45. Gréfica de barras de las especies de nitrégeno en las muestras de CNx-Azul de Prusia.
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Al utilizar el precursor de azul de Prusia, se observd la presencia de la especie de
nitrégeno oxidado y/o moléculas de nitrégeno intercaladas en 405.4 eV de una forma

mas sobresaliente, tal como discutié Chizari en 2010 [Chizari et al. (2010)].

De los resultados anteriores, se observa un aumento gradual de nitrégeno total
y especificamente de nitrégeno piridinico conforme se aumenta la concentracién de
azul de Prusia. Se decidié utilizar la concentracién de 1% para analizar el efecto de
posteriores tratamientos térmicos, dado que dicha muestra fue la que presenté ma-
yor contenido de Nitrégeno total manteniendo el crecimiento de CNx, ademas que se
partia con cantidades equivalentes de las especies grafitica y piridinica. Asi pues, se
realizaron tratamientos térmicos para estudiar el comportamiento de ambas especies

nitrogenadas.

5.2.2.1. Tratamientos térmicos con CNx-Azul de Prusia

Las muestras presentaron poca pérdida de material al ser sometidas a altas tem-

peraturas como se muestra en la Figura 46.
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Figura 46. Pesos en porcentaje de la masa total en CNx-Azul de Prusia.

El analisis Raman (Figura 47 y Tabla 7) muestra una disminucién de la proporcién
del pico Ip/lg, asociado con una re-estructuraciéon de la red sp? debido a las altas

temperaturas y con ella una disminucién de la cantidad de defectos presentes.
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Figura 47. Espectros Raman de los CNx-Azul de Prusia tratados térmicamente.

El andlisis de XPS mostré una disminucién de nitrégeno total como funcién de la
temperatura a la que fueron expuestos. En la Figura 48 puede apreciarse la disminu-
cién del pico correspondiente al Nitrégeno piridinico y la desaparicion del contenido
de Nitrégeno pirrélico conforme la temperatura aumenta. Inicialmente, previo al tra-
tamiento térmico, los CNx contenian un 2.704 % de Nitrégeno total (Figura 49 y Tabla
8). Conforme las muestras fueron sometidas a las tres temperaturas (600°C, 800°C y
1000°C), comenzé a bajar su contenido total a 1.818%, 1.314% y 1.041 % respectiva-
mente (Figura 50 y 51).

Dentro la red sp?, la especie nitrogenada més estable es la grafitica ya que es
necesario someterla a mayor energia para desprender los enlaces entre el nitrégeno y
los tres carbonos adyacentes a él. A diferencia del nitrégeno piridinico el cual requiere
un poco menos de energia debido a que su estabilidad energética es ligeramente

menaor.

Tabla 7. Relacién Ip/Ig de CNx-Azul de Prusia tratados térmicamente.

% del precursor | Sin tratamiento | 600°C | 800°C | 1000°C
Relacion Ip/lg 1.27 1.03 1.13 1.04
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Figura 48. a) Deconvolucién de 1% de CNx-Azul de Prusia sin ser sometida a tratamientos térmicos,
deconvoluciones de los tratamientos térmicos a b) 600°C, ¢) 800°C y d) 1000°C.

Tabla 8. Porcentajes tomados de las deconvoluciones de CNx-Azul de Prusia.

Especies de nitrégeno/100 atomos de carbono (%)
Temperatura Sin tratamiento 600°C 800°C 1000°C
N. Piridinico 0.827 0.457 0.233 0.190

N. Pirrélico 0.283 0.009 0.010 0.002

N. Grafitico 0.825 0.837 0.625 0.539

N. Oxidado 1 0.175 0.188 0.080 0.089
N. Oxidado 2 0.570 0.390 0.356 0.219
N. Molecular 0.022 0.002 0.009 0.003
Total 2.704 1.881 1.314 1.041
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Figura 49. Gréfica de nitrégeno total antes y después de los tratamientos térmicos.

Los CNx sin tratamiento térmico presentan un porcentaje muy cercano entre las
especies grafiticas y piridinicas. Se observd que si bien la cantidad de nitrégeno to-
tal disminuyd, el nitrégeno piridinico presenté mayor pérdida ya que descendié de
0.827 % hasta 0.457 % tras el tratamiento a 600°C, asi pues la poca estabilidad en
la red tras someterlo a mayor temperatura hace que este se desprenda con mayor
facilidad.
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Figura 50. Grafica de especies nitrogenadas antes y después de los tratamientos térmicos.
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Figura 51. Grafica de barras de las especies nitrogenadas antes y después de los tratamientos térmicos.
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La especie de nitrogeno pirrélico también presenté pérdida de nitrégeno mostrando
un 0.283% en la muestra sin ser tratada y tras someterla a 600°C, 800°C y 1000°C
disminuyd a 0.009 %, 0.010% y 0.002 %. La estructura de la especie pirrdlica es la que

menor estabilidad térmica presenta.

5.2.3. Determinacidn del tiempo de tratamiento hidrotérmico

Un paso fundamental para la fabricaciéon de las tintas es obtener una buena dis-
persion de los CNx. Previamente se observé mediante micrografias de SEM cémo los
CNx que se obtenian se encontraban empaquetados en forma de 'Tapetes’ de diver-
sos tamafos. El método de dispersién por tratamiento hidrotérmico busca desbaratar
estos tapetes para obtener una buena dispersion. Para esto, se determiné el tiempo

necesario para una eficiente dispersién.

En la Figura 52 se pueden ver las micrografias de SEM de CNx con diferentes tiem-
pos de dispersiéon. En las micrografias de 1 hora y 3 horas con aumentos de x50, se
puede ver como aun quedan varios 'tapetes’ de los CNx empaquetados casi intactos,
a diferencia de la micrografia de 5 horas que si bien se observa existencia de CNx
empaquetados, se muestran en menor cantidad denotando que el proceso de desem-

paquetamiento es mas eficiente tras cinco horas de dispersion.

Se decidié mantener un tiempo de dispersion de cinco horas para obtener la mayor

cantidad de CNx desempaquetados.

10 40 SH 't__',!:.‘ | £ 1 11 40 SEM_SEI

Figura 52. Micrografias de SEM de CNx dispersos a diferentes tiempos.
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5.2.3.1. Tintas con CNx obtenidos utilizando Trifenilamina y Azul de Prusia

como aditivo

Las tintas se elaboraron mediante la metodologia descrita en el apartado 4.3., uti-
lizando los CNx con trifenilamina/azul de Prusia. Se elaboraron una cantidad total de
24 tintas variando de tres formas las concentraciones; 2 mg/ml, 6 mg/mly 10 mg/ml.
Seis tintas a una concentracién de 0.5 % de trifenilamina mas tres tintas extra (a una
concentraciéon de 10 mg/ml) de los CNx tratados térmicamente, tres tintas con una
concentracion del precursor a 1% y finalmente tres tintas con una concentracién de
trifenilamina a 1.5 % (Tabla 9). Para los CNx usando el precursor de azul de Prusia se
elaboraron tres tintas usando un 0.5% de los CNx, tres tintas usando un porcentaje
del precursor a 1% mas tres tintas extras elaboradas con a una concentraciéon de 10
mg/ml con los CNx tratados térmicamente. Finalmente se elaboraron tres tintas mas
sin la adicién de precursores extra, o bien a 0%, como se puede observar en la Tabla
10.

Para su caracterizacion mediante voltamperometria ciclica fueron seleccionadas
principalmente las concentraciones de 2 mg/ml y 10 mg/ml al ser estos dos tipos de

tintas con una diferencia notable de CNx entre ellas.

Figura 53. Tintas elaboradas con los diferentes CNx obtenidos.
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Tabla 9. Tabla de tintas fabricadas a diferentes concentraciones.

CNx-Trifenilamina (0.5 %) | CNx-Trifenilamina (1%) | CNx-Trifenilamina (1.5 %)

2 mg/ml 2 mg/ml 2 mg/ml
6 mg/ml 6 mg/ml 6 mg/ml
10 mg/ml 10 mg/ml 10 mg/ml

10 mg/ml - 600°C — —
10 mg/ml - 800°C — —
10 mg/ml - 1000°C — —

Tabla 10. Tabla de tintas fabricadas a diferentes concentraiones.

CNx-Bencilamina/Ferroceno (0%) | CNx-Azul de Prusia (0.5%) | CNx-azuls de Prusia (1 %)

2 mg/ml 2 mg/mil 2 mg/ml
6 mg/ml 6 mg/ml 6 mg/ml
10 mg/ml 10 mg/ml 10 mg/ml

— — 10 mg/ml - 600°C
— — 10 mg/ml - 800°C
— — 10 mg/ml - 1000°C

5.2.4. Propiedades electroquimicas de las muestras obtenidas

Para la caracterizacién electroquimica del material obtenido se utilizd6 un poten-
ciostato marca Autolab bajo la funcién de voltamperometria ciclica. El analisis de la
actividad electroquimica de las muestras fue realizado para los CNx en su forma de
hollin (dispersando los CNx en etanol directamente con el bafio ultrasénico) y en su
versién en tinta (segln lo descrito en el capitulo 4) con la presencia del quitosano

como polimero aglutinante.

Para comprender el fenémeno entre los potenciales de reduccién, se debe consi-
derar el mecanismo de una DSSC, el cual se basa en una serie de reacciones don-
de existe un intercambio constante de electrones y en consecuencia, una ionizacion
del electrolito formando constantemente iones yoduro/triyoduro en la superficie del
contra-electrodo con la solucién electrolito. Las reacciones que ocurren se rigen de
la siguiente manera: la solucién permanece con una determinada cantidad de yodo
molecular (I3) hasta que eventualmente reacciona con un ion yoduro (I") para dar
lugar al ion triyoduro (I5) como se describe en la ecuacion (1). Subsecuentemente,
lo que le ocurre al sistema después de suministrarle electrones es una constante for-
macién de iones yoduro, estequiométricamente representado por tres iones yoduro
(3I7) como lo muestra la ecuacién (2). De los dos picos de reduccién obtenidos en
las voltamperometrias ciclicas, al que se le atribuye esta reaccidon de reduccién es el

que se encuentra mas hacia valores negativos, este potencial de reduccién radica en
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indicar qué tan efectivo es el intercambio de electrones entre la interfaz del electrolito
y material electrocatalizador en el contra-electrodo. El yodo al ser un elemento en el
grupo de los halégenos, permanece quimicamente activo por lo que los iones halu-
ros del yodo pueden volver a su estado natural de halégenos formando nuevamente
una molécula diatémica o bien formando nuevamente yodo molecular, estequiométri-
camente representado por tres moléculas de I, (3I;). Sin embargo como el sistema
esta frecuentemente suministrado por electrones, estas moléculas de yodo molecular
pueden ser reducidas a dos moléculas de triyoduro, como lo muestra la ecuacién (3).
Esta ecuacién en las graficas esta ligada al potencial de reduccién de los valores mas
apegados positivamente e indica la efectividad de la formacion de iones triyoduro para

su subsecuente reduccion, tal como describe Xue [Xue et al. (2012)].

L+I"=I; (1)
I +2e” =3I (2)
3L +2e” =2I; (3)

5.2.4.1. CNx obtenidos utilizando Trifenilamina

Se consideré cémo podria afectar las tres especies nitrogenadas: piridinica, grafitica
y pirrélica en la actividad de la reaccién de reduccién del triyoduro a yoduro (IRR). Por
su parte el Onset (inicio de reaccion) del segundo pico del potencial de reduccién en el
voltamperograma, presenta la tendencia a usar menor cantidad de energia para dar

inicio a la reaccién de reduccién del yodo.

En la Figura 54-a) se observa como los CNx sin tratamiento térmico presentan un
onset para el potencial de reduccién de la ecuacién (2) en 0.204 V, el cual se encuen-
tra por debajo del platino presentando este en 0.325 V. De la misma forma, los CNx
presentan una actividad general muy parecida a la del platino, como lo muestra la
comparacién de sus voltamperogramas en la Figura 54-a). Al comparar con la mues-

tra tratada térmicamente a 600°C (Fig. 54-a) y b)), donde la cantidad de especies
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piridinicas y pirrélicas es disminuida, se observé como el onset mejordé de manera con-
siderable aumentando a 0.341 V, mayor al del platino. A este punto se puede destacar
como el cambio en el inicio de la reaccién puede correlacionarse con la disminucién
del Nitrégeno piridinico y la practicamente desaparicidon del pirrélico (Tabla 11), man-

teniéndose la misma cantidad de Nitrégeno grafitico.

Con los CNx tratados a una temperatura de 800°C se puede observar como ante
un decaimiento de la especie piridinica y manteniéndose la especie grafitica practica-
mente constante, su inicio de reaccién disminuye a 0.293 V y su densidad de corriente

relacionada con la reaccién descrita en la ec. (2) baja considerablemente (ver Tabla 11

y Figura 55).
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Figura 54. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor trifenilamina. a) CNx sin tratamiento
térmico vs. platino, b) CNx con tratamiento térmico a 600°C vs. platino, ¢) CNx con tratamiento térmico
a 800°C vs. platino y d) CNx con tratamiento térmico a 1000°C vs. platino.

La muestra tratada a una temperatura de 1000°C presenta un bajo porcentaje de
la especie piridinica y comienza a presentarse una disminucién de la especie grafitica.
En el voltamperograma de la Figura 54-d) se muestra como estan los potenciales de

reduccién presentes, con un inicio de reaccién muy similar a la de la muestra tratada a
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Tabla 11. Datos obtenidos de voltamperogramas y XPS

Muestra Onset N. Piridinico N. Pirrdlico N. Grafitico N. Total Relacion Ip/Ig
Sin tratamiento - S.P. 0.204 0.708 0.225 0.621 1.872 1.04
600°C - S.P. 0.341 0.513 0.055 0.600 1.561 0.85
800°C - S.P. 0.293 0.354 0.007 0.654 1.314 0.68
1000°C - S.P. 0.307 0.217 0.005 0.505 0.943 0.86
Platino - S.P. 0.325 — — — — —

800°C (Tabla 11). Se muestra ademas una densidad de corriente similar a la muestra
600°C y menor que la de los CNx si tratamiento térmico. En la relacién Ip/I de los CNx
a diferentes temperaturas, se puede determinar como tras ser sometidos a cada vez
mayores energias, existe una re-estructuracién en la red sp? del carbono disminuyen-
do su Ip y por consiguiente la cantidad de defectos estructurales en la red sp? de los
CNx.

La corriente pico de los CNx de trifenilamina presentan una efectividad bastante
favorable. Previo al tratamiento térmico, el porcentaje de la especie piridinica es ma-
yor a la de la especie grafitica como se observa en la Tabla 11, si bien presenta una
densidad de corriente pico aceptable estando en 2.509 mA/cm?, tras realizar el trata-
miento a 600°C, la especie piridinica disminuye, al igual que la especie grafitica que
sufre una ligera disminucién, presentandose entonces un ligero decremento de la den-
sidad de corriente pico a 2.290 mA/cm?. Analizando los CNx a 1000°C, se observa una
tendencia a disminuir la densidad de corriente del pico relacionado con la ec. (2), esto
presumiblemente correlacionable con la disminucién de la especie piridinica (0.513 %)
y la especie grafitica de 0.621 % en 600°C a 0.505 %, a 1000°C (a 600°C se encontra-
ba en 2.290 mA/cm?, en 1000°C cayé a 2.085 mA/cm?), dato acorde a lo discutido por
Xiangtong Meng en 2015 [Meng et al. (2015)].

Por su parte, la densidad de corriente media para la muestra tratada térmicamente
a 800°C se ve una drastica disminucion de la densidad de corriente. Lo cual, inclusive
rompe con la tendencia descrita, pues se mantiene la cantidad de Nitrogeno grafitico y
la cantidad de Nitrégeno piridinico es mayor a la de la muestra tratada térmicamente
a 1000°C. Esto lo correlacionamos con una error de medicién, pues se trata justo de la
muestra con la que se contaba con una minima cantidad de hollin para su dispersién en
la preparacién del montaje del electrodo. Por consiguiente, al no tener la concentracién
correcta de la dispersién, pudo haberse colocado una menor cantidad de CNx sobre el

electrodo, ocasionando una menor cantidad de sitios activos, viéndose reflejado en la
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considerable disminucién de densidad de corriente medida.

Un punto importante que se debe analizar, es cémo actla el polimero aglutinante
utilizado para la obtencién de la tinta en la actividad IRR una vez que los CNx son
incorporados en el quitosano. Primero se prepard una tinta donde la concentracién de

CNx sea menor a las demas siendo 2 mg/ml.

Densidad de camiente pico (m&Yen®)

10mg/mi-Pt 10mg/ml 600C 800C 1000C

Figura 55. Histograma de densidades de corriente pico (mA/cm?).

El electrodo fue preparado de tal forma en la que en la superficie del carbén vitreo
tuviera una cantidad de CNx igual a las tintas de 10 mg/ml, pero por consiguiente la
cantidad del polimero fue cinco veces mayor (por cada gota de 5uL depositada de una
tinta de 10 mg/ml, se depositaron 5 gotas de 5uL de la tinta de 2 mg/ml). En la gra-
fica de la Figura 56 se observa como el polimero ejerce un considerable efecto, dado
que presenta una densidad de corriente diez veces menor para la tinta de 2 mg/ml
en comparacién con la de 10 mg/ml, pero aln asi mostrando los picos de reduccién
aungue con potenciales no tan pronunciados (ver onset de la Figura 56). Para la con-
centracion de 10 mg/ml se comprobd cémo estan presentes los picos de reduccién en

el voltamperograma azul (CNx con polimero) pero con baja densidad de corriente a

Tabla 12. Valores de densidad de corriente pico (mA/cm?2).

Muestra 10mg/ml-Pt-SP | 10mg/mlI-SP | 600°C - SP | 800°C - SP | 1000°C - SP

Jpico (MA/cm?) 2.317 2.509 2.290 1.409 2.085
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diferencia del voltamperograma rojo el cual no tiene polimero y muestra una densidad

de corriente mayor.

4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2mg/ml - TA - CP E
10mg/ml - TA - CP ]
10mg/ml - TA - SP

E 004 2 mg/ml-TA-CP E

Dersided de camerte (m&/onT)
o
| L
| L

-0.6 ' -o'.4 ' -o'.2' ofo ' of2 ' of4 ' ofs ofs ' 1fo ' 1?2 ' 1.4
Potencial vs. Ag/AgCl (V)

Figura 56. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor trifenilamina bajo diferentes concen-
tracién de CNx y variando el la concentracién de polimero aglutinante.

Se realiz6 una comparacion directa entre los CNx con el polimero aglutinante para
la tinta y sin el polimero para determinar el efecto de la reduccion en la solucién de
triyoduro a yoduro. En los voltamperogramas de la Figura 57 se observa en las tintas
una ligera actividad en su potencial de reduccién referente a la ec. (2). La actividad
o corriente faradaica resulta ser mucho menor a diferencia de los mismos CNx sin el
polimero aglutinante de la tinta, por lo que el quitosano presenta un efecto directo
entre el electrolito y los CNx al recubrirlos, disminuyendo el intercambio de electrones

entre ambas interfases.
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Figura 57. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor trifenilamina. a) CNx sin tratamien-
to térmico-con polimero vs. CNx sin tratamiento térmico-sin polimero, b) CNx con tratamiento térmico a
600°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 600°C-con polimero, ¢) CNx con tratamiento térmi-
co a 800°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 800°C-con polimero y d) CNx con tratamiento
térmico a 1000°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 1000°C-con polimero.
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5.2.4.2. CNx obtenidos utilizando Azul de Prusia

Se realiz6é un analisis de la actividad IRR similar a la seccién anterior (5.2.4.1.) pe-
ro ahora para los CNx obtenidos a partir de utilizar azul de Prusia como aditivo en la
sintesis, presentando los picos de reduccidn caracteristicos para una solucién de yodu-
ro/triyoduro. El onset de los CNx sin tratamiento térmico para el pico de reduccién de
la ec. (2) se encuentra en 0.238 V (Tabla 13), ligeramente mas bajo al de trifenilamina,
sin embargo, se debe considerar el hecho de que los CNx de azul de Prusia, contie-
nen una cantidad de nitrégeno total mayor a los sintetizados con trifenilamina. En la
grafica b) de la Figura 58, se observa un incremento en la actividad IRR con respecto
a la grafica a), en donde el inicio de reaccién del pico de reduccién referente a la ec.
(2), muestra un aumento a 0.358 V (Tabla 13) y se ve claramente como la corriente
faradaica utilizada presenta una mejora compitiendo directamente con el platino. Hay
dos efectos con los que puede correlacionarse esta mejora en actividad: i) por un lado
se observa la disminucién de la especie piridinica y la desaparicién casi total del Nitré-
geno pirrélico, mientras que el grafitico se mantiene constante; ii) ademas se observa
del analisis Raman una disminucion de la proporcién Ip/Is relacionando con una dismi-
nucién de los defectos estructurales en la red sp? del carbono debido al tratamiento

térmico, con lo cual se esperaria una mejora en la conduccién eléctrica del material.

Con relacién a los voltamperogramas de la Figura 58, se obtuvieron las corrien-
tes pico referentes al pico de reduccién de la izquierda, relacionado con la ec. (2). El
platino tiene una densidad de corriente pico (jpico) €n 2.29 mA/cm? contando con un
potencial de reduccién bastante pronunciado, mientras que los CNx previos al trata-
miento térmico, presenta una jpico de 2.028 mA/cm? bastante cercana al platino. Los
CNx tratados térmicamente a 600°C mostraron un aumento en la densidad de corrien-
te pico con respecto a los CNx sin tratar, con un valor de 2.616 mA/cm?. Ademéas de un
aumento a valores mas positivos del inicio de reaccién. Mas aun, tanto su densidad de
corriente pico, como su inicio de reaccién muestra valores superando a los del platino.
Se observa en la Tabla 13 una disminucidn drastica del nitrégeno piridinico, mientras
gue el nitrégeno grafitico se mantiene dentro del mismo porcentaje y la corriente pico

resulta aumentar.
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Figura 58. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor azul de Prusia. a) CNx sin tratamiento
térmico vs. platino, b) CNx con tratamiento térmico a 600°C vs. platino, ¢) CNx con tratamiento térmico
a 800°C vs. platino y d) CNx con tratamiento térmico a 1000°C vs. platino.

Tabla 13. Datos puntuales para comprender la actividad IRR.

Muestra Onset N. Piridinico N. Pirrélico N. Grafitico N. Total Relacién Ip/Ig
Sin tratamiento - S.P. 0.238 0.827 0.283 0.825 2.704 1.27
600°C - S.P. 0.358 0.457 0.009 0.837 1.881 1.03
800°C - S.P. 0.329 0.233 0.010 0.625 1.314 1.13
1000°C-S.P. 0.276 0.190 0.002 0.539 1.041 1.04
Platino - S.P. 0.325 — — — — —
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Eventualmente el nitrégeno grafitico va disminuyendo en la red sp? del nanotubo

al aumentar las temperaturas de los tratamientos térmicos y esto se relaciona con la

disminucidén de las corrientes pico del potencial de reduccidén de la ec. (2) (ver Grafica
59 y Tabla 13 y 14).
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Figura 59. Histograma de densidades de corriente pico (mA/cm?).

Tabla 14. Valores de densidad de corriente pico (mA/cm?).

Muestra

10mg/ml-Pt-SP

10mg/ml-SP

600°C - SP

800°C - SP

1000°C - SP

j pico (mA/cm?Z)

2.31

2.028

2.616

1.916

1.667
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Figura 60. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor azul de Prusia bajo diferentes densidad
de CNx y variando el polimero.

Se realizé una comparacion entre los CNx con polimero aglutinante para la tinta y
sin polimero para observar la actividad de los CNx con el electrolito triyoduro/yoduro.
Al afadirle polimero a los CNx, produce que la medicién sea muy diferente al realizarla
sin el quitosano. En principio se debe al impedimento en el intercambio electrénico en

la interfaz (CNx-electrolito) dado que entre ellas se encuentra el polimero.

El inicio de reaccidén en las tintas esta presente, pero mostrando un onset mucho
menor a los CNx sin el polimero justificando el hecho de que el quitosano esta dis-
minuyendo el intercambio de electrones comenzando la reducciéon necesitando mas
energia para que se lleve a cabo. Ventajosamente existe actividad de reduccién para
los dos potenciales de reduccién para la IRR, lo cual sefiala que aunque exista ese
impedimento, la reaccién se lleva a cabo, por lo que una solucién aceptable seria la
modificacién del polimero por uno que ejerza menor impedancia y permita un inter-

cambio constante de los electrones en la interfaz.

Se estudiaron las propiedades electroquimicas de las tintas preparadas y se compa-
raron directamente con los CNx en su forma de hollin. Se muestra de manera evidente
en los voltamperogramas de la Figura 61 que los picos de reduccion de las tintas (cur-

va hegra) comienzan a tener presencia estando en voltajes muy cercanos a los CNx en
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su estado de hollin (curva roja), sin embargo la corriente capacitiva es menor vy la acti-
vidad de reduccién, principalmente del pico recorrido a voltajes negativos, no muestra
una alta efectividad en la actividad de reduccién. Lo anterior debido a lo discutido de
manera previa acerca de la resistencia que ejerce el aglutinante e impidiendo que la
interfaz CNx-electrolito estén en contacto de manera directa y por consiguiente que el

electrolito no consiga llegar a todos los sitios activos de las especies nitrogenadas.

— 10 mg/mI-PB-600C-CP
10 mg/ml-PB-B800C-SP

. . . . : : : b)®
——— 10 mg/mI-PB-CP 1
49|—— 10 mg/mI-PB-SP a 4

Cersidad de carierte (m&/an™)
1
1

Cersidad de carierte (mA'art)
1

06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
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Figura 61. Voltamperogramas de los CNx usando como precursor azul de Prusia. a) CNx sin tratamien-
to térmico-con polimero vs. CNx sin tratamiento térmico-sin polimero, b) CNx con tratamiento térmico a
600°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 600°C-con polimero, ¢) CNx con tratamiento térmi-
co a 800°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 800°C-con polimero y d) CNx con tratamiento
térmico a 1000°C-sin polimero vs. CNx con tratamiento térmico a 1000°C-con polimero.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se logré la sintesis de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno utilizando co-
mo aditivo en la solucién precursora moléculas organicas con contenido de Nitrégeno
tales como: Trifenilamina y azul de Prusia mediante la técnica de CVD asistida por
pirdlisis de aerosoles. Se varié el porcentaje de ambos precursores para sintonizar la
presencia de nitrégeno total en los CNx. Asi mismo, se logré modificar y sintonizar las
especies nitrogenadas presentes en los CNx obtenidos a partir de ambos aditivos me-
diante tratamientos térmicos a las temperaturas 600°C, 800°C y 1000°C presentando
mayor estabilidad térmica la especie grafitica a diferencia de las especies nitrogena-

das piridinica y pirrdlica cuya presencia tendia a disminuir.

La actividad electroquimica de los CNx obtenidos utilizando como aditivos Trifenila-
mina o azul de Prusia, mostraron una actividad muy similar a la del platino en densidad
de corriente pico como en onset, cuando fueron tratados térmicamente a 600°C. Se
pudo observar que la actividad para la IRR de los CNx puede verse atribuida por la
especie grafitica debido a la tendencia que muestra en aumentar la eficiencia en la
IRR tras ser la especie con mayor presencia en los CNx. De igual manera se logré fa-
bricar tinta de CNx con actividad catalitica, sin embargo se observé cdémo la presencia
del quitosano como polimero aglutinante disminuia el intercambio de electrones entre
la interfaz electrolito-nanotubos impidiendo una eficiente actividad de reduccién del

electrolito de triyoduro a yoduro.
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Figura 62. Deconvoluciones de la ventana del carbono con sus respectivas especies de los CNx-
Trifenilamina de Prusia tratados a diferentes temperaturas. a) Sin tratamiento térmico, b) 600°C, b) 800°C

Y b) 1000°C
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Figura 63. Deconvoluciones de la ventana del carbono con sus respectivas especies de los CNx-Azul de
Prusia tratados a diferentes temperaturas. a) Sin tratamiento térmico, b) 600°C, b) 800°C y b) 1000°C



	Resumen en español 
	Resumen en inglés 
	Dedicatoria 
	Agradecimientos 
	Lista de figuras 
	Lista de tablas 
	Capítulo Introducción
	Introducción
	Energías renovables
	Celdas solares
	Celdas solares tipo Grätzel
	Mecanismo de las DSSCs
	Ventajas y desventajas de las DSSCs

	Contra-electrodo para celdas solares tipo Grätzel
	Nanotubos de carbono
	Propiedades de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno
	Tintas a base de nanotubos de carbono




	Capítulo Antecedentes
	Antecedentes
	Síntesis de nanotubos de carbono
	Pirólisis de aerosoles ('Spray Pyrolisis')
	Incorporación de dopaje con nitrógeno en la red grafítica sp2

	Elaboración de tintas de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno
	Materiales alternativos al platino para contra-electrodos en celdas solares tipo Grätzel



	Capítulo Hipótesis y objetivos
	Hipótesis
	Objetivos
	Objetivo general
	Objetivos específicos



	Capítulo Metodología
	Síntesis de nanotubos de carbono de pared múltiple dopados con nitrógeno (CNx)
	Calibración del sistema
	Incorporación de dopaje de nitrógeno a la red grafítica sp2
	Adición de Trifenilamina como aditivo en la síntesis de CNx por pirólisis de aerosoles
	Adición de Azul de Prusia como aditivo en la síntesis de CNx por pirólisis de aerosoles


	Tratamientos térmicos para modificar el contenido de especies nitrogenadas
	Elaboración de tintas de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno
	Dispersión con tratamiento hidrotérmico
	Elaboración de las tintas

	Mediciones de voltamperometría cíclica


	Capítulo Resultados y discusión
	Calibración del sistema
	Determinación de la temperatura y flujo del gas inerte para la obtención de CNx
	Modificación del contenido de Nitrógeno en la red grafítica sp2 de los CNx
	Trifenilamina como aditivo en la solución precursora
	Tratamientos térmicos en CNx-Trifenilamina

	Azul de Prusia como aditivo en la solución precursora
	Tratamientos térmicos con CNx-Azul de Prusia

	Determinación del tiempo de tratamiento hidrotérmico
	Tintas con CNx obtenidos utilizando Trifenilamina y Azul de Prusia como aditivo

	Propiedades electroquímicas de las muestras obtenidas
	CNx obtenidos utilizando Trifenilamina
	CNx obtenidos utilizando Azul de Prusia




	Capítulo Conclusiones
	Literatura citada 
	Anexos


