Application Note AN-RA-005

Caracterizacion de nanotubos de
carbono de pared simple por
espectroelectroqguimica Raman

La espectroelectroquimica es una técnica de
respuesta multiple que proporciona informacion
electroquimica y espectroscopica sobre un sistema
quimico en un solo experimento, es decir, ofrece
informacién desde dos puntos de vista diferentes. La
espectroelectroquimica Raman se puede considerar
una de las mejores técnicas tanto para la
caracterizacion como para la comprension del
comportamiento de las peliculas de nanotubos de
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carbono, ya que tradicionalmente se ha utilizado para
obtener informacién sobre sus procesos de oxidacion-
reduccion, asi como sobre la estructura vibracional.
Esta nota de aplicacién describe como se utiliza
SPELECRAMAN para caracterizar nanotubos de
carbono de pared simple mediante el estudio de su
dopaje electroquimico en solucion acuosa, asi como

para evaluar su densidad de defectos.
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INTRODUCCION

La espectroelectroquimica Raman es una de las
técnicas mas potentes para la caracterizacién de
nanomateriales de carbono. Los nanotubos de
carbono (CNT), en particular, son uno de los
materiales mds interesantes para estudiar con fines
electroquimicos debido a sus excepcionales
propiedades mecanicas, electronicas y térmicas. La
espectroelectroquimica Raman podria considerarse

MATERIALES Y METODOS

El SPELEC RAMAN con un laser de 785 nm se utiliza
para caracterizar nanotubos de carbono de pared
simple (electrodo 110SWCNT) asi como para estudiar
su dopaje electroquimico en solucion acuosa. En esta
nota de aplicacién, la carga anddica se estudid
escaneando el potencial de 0,00 V a diferentes

RESULTADOS

La caracterizacion de 110SWCNT se realizd mediante
espectroscopia Raman. El espectro Raman de SWCNT
(Figura 1) exhibe cuatro bandas principales: modo de
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como una de las mejores técnicas tanto para la
caracterizaciéon como para la comprensién del
comportamiento de las peliculas CNT. Esta técnica de
respuesta multiple se ha utilizado tradicionalmente
para obtener informacion sobre sus procesos de
oxidacion-reduccion, asi como sobre la estructura
vibratoria de las peliculas de CNT.

potenciales superiores y de regreso a 0,00 Va 0,05V
5" velocidad de barrido en solucién acuosa de KCI 0,1
M. Los espectros Raman se registraron utilizando un
tiempo de integracion de 1 s, lo que permitio realizar
analisis dindmicos.

respiracion radial (RBM), modo inducido por desorden
(D), modo de desplazamiento tangencial (G) y modo
de dos fonones de alta frecuencia (G').
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Figure 1. Espectro Raman caracteristico de DRP-110SWCNT. Recuadro: bandas RBM.

RBM se detecta entre 120 y 300 cm’! y proporciona
informacién adecuada sobre el didmetro de los
nanotubos. Hay tantos didmetros CNT diferentes en la
muestra como bandas RBM diferenciadas en el

A
(URBM: d_t-l_B

espectro. La relacién entre la frecuencia RBM, WraM
(cm’1), y el didmetro del CNT, D, (nm), viene dada por
la siguiente ecuacion:

(eq. 1)

donde A (nm cm™') y B (cm™") son pardmetros
semiempiricos que comprenden valores entre 220 y

230 nm cm’’ !

para A 'y 10-20 cm ' para B,
dependiendo de las condiciones experimentales [1].
Como se muestra en el recuadro de Figura 1, se
diferencian cuatro bandas RBM en 11T0SWCNT. De
acuerdo a ec. 1y teniendo en cuenta la posicion de
las bandas RBM (Figura 1, recuadro), los diametros

calculados son 1,55 nm, 1,19 nm, 1,07 nmy 0,92 nm.
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Ademas, se estudié el dopaje electroquimico de
1T1T0SWCNT analizando el comportamiento
espectroelectroquimico de la banda G. Esta banda
esta asociada a los modos de vibracion tangencial de
los nanotubos y proporciona informacion no solo
relacionada con el cardcter metdlico o semimetalico
de los nanotubos sino también sobre el proceso de
dopaje.

Figuras 2a y 2b muestra los espectros Raman
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registrados desde 0,00 V hasta +1,00 V durante las
exploraciones hacia adelante y hacia atras,
respectivamente. Evolucién de la intensidad Raman
de la banda G (a 1592 cm™') con potencial se
representa en Figura 2c. Como se puede observar, la
banda G disminuye de 0,00 V a +1,00 V y la
intensidad minima se alcanza en +1,00 V. En el
barrido inverso, la intensidad Raman recupera una
intensidad casi similar al valor inicial al final del
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experimento. La posicién de la banda G no se
modifica durante el dopaje electroquimico. Los

cambios en la intensidad de Raman estdn

relacionados con el agotamiento/relleno de las
singularidades de Van Hove en los estados de
densidad electronica SWCNT, y el blanqueo de la
banda G estd asociado con cambios en la condicién
de resonancia.2].
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Figure 2. Espectros Raman registrados durante el dopaje electroquimico positivo de 0,00 V a +1,00 V en la exploracion directa (a) e inversa

(b). (c) Evolucion de la banda G con potencial durante el proceso de carga anddica.

El dopaje electroquimico p también se estudid desde
0,00 V hasta potenciales méas positivos. figura 3
muestra los espectros Raman obtenidos al escanear el
potencial de 0,00 V a +1,80 V. Figura 3a muestra
como la banda G disminuye en el escaneo hacia
adelante. Sin embargo, en el escaneo inverso (Figura
3b), la intensidad Raman aumenta muy poco y no se

g
g

0.00V

Counts minus Dark (a.u)
Counts minus Dark (a.u)

+1.80V

1400 1500
Raman Shift (cm-1)

1200 1300 1600 1,700

1100 1200 1300 1400 1500
Raman Shift (cm-1)

acerca a los valores de la intensidad inicial.

Ademas, no solo se observa el blanqueamiento de
esta banda, sino también un cambio ascendente
durante la carga anddica (Figura 3c). Este efecto sobre
la posicion de la banda G se explica por cambios en la
constante de fuerza de resorte de los enlaces CC, y
también por la renormalizacién de fonones.3].
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Figure 3 Espectros Raman registrados durante el dopaje electroquimico positivo de 0,00V a +1,80 V en la exploracion directa (a) e inversa

(b). (¢) Comportamiento espectroelectroquimico de la banda G durante el proceso de carga anddica.

La espectroelectroquimica Raman de resolucion
temporal también proporciona informacidn
cuantitativa valiosa. Como la intensidad de la banda G

no depende de los defectos, la Ip/1 La relacion

GRAMO
de intensidad se ha utilizado tradicionalmente para la
evaluacién de la densidad del defecto. tabla 1

muestra el yo,/I o relacion a diferentes

GRAM
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potenciales positivos, lo que demuestra que la
relaciéon aumenta con el potencial. Comparacion
entre yoD/IGRA,\/IO a+1,00Vy+1,80V muestra que la
relacion es mas de 2 veces mayor a +1,80 V que a
+1,00 V porque se generan electroquimicamente mas
defectos en la pelicula SWCNT.
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Tabla 1. ID/IGRAMO relacion de intensidad con el potencial.

Potencial superior

I/l cramo relaciéon de intensidad

+ 1,00V 0,51

+1,20V 0,80

+ 1,40V 0,91

+1,60V 1,16

+1,80V 1,26
CONCLUSIONES

La espectroscopia Raman es uno de los mejores
métodos para caracterizar SWCNT debido a la mejora
resonante de la senal Raman. Ademas, la
espectroelectroquimica Raman de resolucion
temporal es una técnica poderosa para estudiar
sistemas quimicos dindmicos, como el proceso de
carga de los nanotubos de carbono. Evolucion de la
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Aparato Raman espectroelectroquimico (ldser de 785
nm)

SPELECRAMAN es un aparato para realizar medidas
espectroelectroquimicas Raman. Combina en un solo
instrumento un laser de clase 3B (785 nm +0,5), un
bipotenciostato-galvanostato y un espectrometro
(gama de longitudes de onda de 787-1027 nmy
desplazamiento Raman 35-3000 cm e incluye un
software especifico para espectroelectroquimica que
permite la sincronizaciéon de experimentos

electroquimicos y épticos.

Electrodo serigrafiado de carbono modificado con
nanotubos de carbono de pared simple

Electrodo serigrafiado de carbono modificado con
nanotubos de carbono de pared simple. Disenado
para el desarrollo de (bio)sensores con una superficie

activa electroquimica ampliada.
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https://www.metrohm.com/products/s/pele/spelecraman.html
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