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Resumen.

La presente tesis se enfoca en el estudio y caracterizacion de nanotubos (NT’s) de
TiOy con formacién de nanoparticulas (NP’s) con el fin de potencializar su respuesta
eléctrica y optoelectronica con un enfoque para su aplicacién como sensores UV.

En la actualidad el 79045 es uno de los materiales mas estudiados en las ciencias de
los materiales debido a las diferentes propiedades y aplicaciones en las que puede ser
usado, entre las que se encuentran su relativo bajo costo de fabricacién, aplicaciones
como sensores de luz UV, celdas solares, sensores de gas, entre otras.

El TiO, puede presentar 3 fases cristalinas diferentes, fase amorfa, anatasa y rutilo,
de acuerdo a la fase cristalina del material estaran dadas las posibles aplicaciones en las
que el material podra ser usado ya que la fase determinara el band gap del material y
estas a su vez sus propiedades optoelectronicas.

La fase anatasa del Ti0, presenta un Band Gap de aproximadamente 3.2eV con un
espectro de absorcién menor o igual a 387nm el cual permite absorber en el cercano

ultravioleta. Esta propiedad hace al material idéneo para trabajar como sensor luz UV.
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Band Gap se refiere se refiere a la diferencia de energia minima en voltios de electrones
que requiere un electrén para que se mueva libremente dentro de la red cristalina del
material y sirva como portador de carga para conducir la corriente eléctrica.

Arreglos de NT’s de TiOy con longitudes de aproximadamente 700nm y didmetros
aproximados de 50nm fueron obtenidos por anodizacion electroquimica sobre sustratos
de Ti. Los NT’s de T@O, utilizados a lo largo de esta investigacion pertenecen a un
proyecto de tesis del instituto de ingenieria de la UABC dirigida por el Dr. Benjamin
Valdez Salas: “Modificacién de superficies de Ti y la aleacién de TigAl,V por anodizacién
electroquimico para la obtencion de nano-estructuras en electrolitos base agua super
oxidada” [58].

Después de la anodizacion quimica los NT’s se encuentran en fase amorfa. Para
poder aprovechar su propiedad de absorcion cercano al ultravioleta, el material debe ser
sometido a recocidos arriba de 300°C para formar la fase anatasa.

Las muestras con NT’s asi como las muestras de control de Ti (sustrato de Ti sin
NT’s) se recocieron en aire durante 2 horas a temperaturas de 300 a 600°C en pasos
de 100°C. Los espectros de dispersion RAMAN indican que la fase de anatasa comienza
a formarse después del recocido a aproximadamente 400°C. La intensidad de los picos
RAMAN caracteristicos de anatasa tiene un maximo en muestras recocidas a 450°C
y comienza a disminuir después del recocido a temperaturas mas altas. No se detectd

ninguna otra fase distinta de la anatasa en las muestras recocidas a 400 — 500°C. Las
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muestras recocidas a 600°C muestran picos caracteristicos de la fase de rutilo, lo que
indica que las modificaciones estructurales que se inician a 500°C se ven mejoradas por
el recocido a mayor temperatura.

Para el caso de la muestra de control (lamina de Ti) no se observaron picos de
anatasa o de rutilo en las muestras de control recocidas a temperaturas de hasta 500°C,
descartando la posibilidad de que pueda crecer entre los NT’s y el sustrato una pelicula de
T'iO5 con estructura de anatasa durante los procesos de recocido y esto pueda provocar
cambios en las propiedades optoelectronicas y eléctricas del material. Por otra parte
picos caracteristicos de la fase rutilo aparecen de la muestra de control recocida a 600°C.

Posteriormente peliculas delgadas de Au, Ag y Cu con espesores de 12, 15 y 22 nm,
respectivamente, se depositaron en nanotubos de fase anatasa mediante evaporacion
térmica. La intensidad de los picos RAMAN permanece casi constante para las muestras
con capa de Cu y disminuye ligeramente en el caso de las muestras de Au. La deposicién
de la pelicula de Ag conduce a cambios en la intensidad y la forma del espectro RAMAN.

Para formar NP’s de Ag, Au y Cu, las muestras con peliculas metalicas se recocieron
a 450°C durante tiempos entre 15 y 60 minutos con pasos de 15 minutos. Se encontrd
que a 30 minutos de recocido, se alcanza la maxima intensidad de los picos RAMAN
anatasa para las tres muestras de metal, esto podria estar relacionado con el tamano de
las NP’s formadas y su distribucion espacial sobre la superficie y a lo largo de lo NT’s. Las

NP’s formadas se encontraban en el rango de aproximadamente 12-15nm. Entre las tres
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muestras con NP’s de metal, la intensidad mas alta de los picos de RAMAN se obtuvo a
partir de muestras con NP’s de Ag, lo que concuerda con los resultados bien conocidos
para la espectroscopia de RAMAN mejorada (SERS) en la superficie utilizando Ag NP’s.

Finalmente se realizé la caracterizacion eléctrica de los N'T’s mediante mediciones
de corriente voltaje (I-V) con el fin de conocer sus propiedades eléctricas y su respuesta
como sensor en condiciones de oscuridad y luz UV.

Los resultados arrojaron que el material se ve favorecido en su respuesta a la corriente
de acuerdo a la fase en la que se encuentra el material, ademdas de un comportamiento
6hmico para NT’s con fase anatasa y un comportamiento rectificador para N'T’s con fase
anatasa y amorfa.

Para el caso de las NP’s sobre los NT’s las NP’s de Ag, favorecieron la respuesta
eléctrica del material con una mejora de 17 veces en la intensidad de la senal respecto a
la respuesta eléctrica del material en fase anatasa.

Las respuesta en UV del material fueron favorables encontrando cambios en intensi-
dad de entre 1 y 3 érdenes de magnitud para el material de oscuridad a incidencia de

luz UV.
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Capitulo 1

Introduccion.

La nanotecnologia es un campo de investigaciéon conocido desde el siglo pasado. El
término nanotecnologia’se comenzo6 a utilizar cando fue presentado por el premio Nobel
Richard P. Feynman en 1959 en su trabajo There’s Plenty of Room at the Bottom. La
nanotecnologia produjo materiales de varios tipos a nivel de nanoescala. Como lo son las
nanoparticulas NP’s y los Nanotubos N'T’s y ademas de una amplia clase de materiales
que tienen una dimension de al menos 100 nm.

Dependiendo de la forma general estos materiales pueden ser 1D, 2D o 3D. La impor-
tancia de estos materiales se dio a destacar cuando los investigadores encontraron que
el tamano puede influir en las propiedades fisicoquimicas de una sustancia, por ejemplo.
Las propiedades épticas o eléctricas.

Los NP’s se dividen en varias categorias segin su morfologia, tamano y propiedades



quimicas. Basado en las caracteristicas fisicas y quimicas, existen diferentes tipo de NP’s:
basadas en carboén, poliméricas, metalicas y ceramicas.

Los NP’s metdlicas estan puramente hechos de los precursores de metales. Las NP de
los metales como, Cu, Ag y Au, tienen una banda de absorciéon amplia en la zona visible
del espectro electromagnético.

Debido a sus propiedades épticas avanzadas, los NP’s de metales encuentran apli-
caciones en muchas areas de investigacion. Una de las aplicaciones mas comunes es el
recubrimiento de muestras para SEM con NP’s | para mejorar el flujo electrénico, lo que
ayuda a obtener imagenes SEM de alta calidad.

Las propiedades de las NP’s metdlicas asi como su resonancia, dependeran del ta-
mano, la forma y el espaciado entre particulas de las NP, asi como sus propias propiedades
dieléctricas y las de su entorno local, incluidos el sustrato, los solventes, entre otros.

La sintesis de las nanoestructuras de NP’s 1D puede lograrse por diversas vias, como
sputtering, condensacién atémica, CVD, evaporacién térmica, entre otros.

En 1999, los primeros experimentos [2] demostraron la viabilidad de fabricar matri-
ces altamente ordenadas de NT’s de 6xidos metalicos mediante una anodizacién elec-
troquimica de una lamina de metal de titanio. Esto favoreci6 diferentes actividades de
investigacion que se centraron en el crecimiento, la modificacién, las propiedades y las
aplicaciones de estas nanoestructuras unidimensionales.

Estas nanoestructuras unidimensionales (1D) proporcionan propiedades electrénicas,



como alta movilidad de electrones, un area de superficie especifica muy alta e incluso
muestran una resistencia mecdnica muy alta [3, 4].

Entre todos los éxidos de metales de transicion, el 7905 es el material mas amplia-
mente estudiado (con més de 40,000 publicaciones en los tltimos 10 anos), lo que lo
convierte en uno de los compuestos mas investigados en la ciencia de los materiales.
El material Ti0O, en su forma simple es un material muy util, no téxico, respetuoso
con el medio ambiente y resistente a la corrosién: se utiliza con frecuencia en pinturas,
pigmentos blancos y bloqueadores solares. T@Os en todas sus formas cristalinas es un
semiconductor de banda ancha (con un Band Gap cercano a 3 eV) [3, 5, 6].

Los pares fotogenerados de electron-hueco generados después de una excitacién del
material, se pueden usar, para fabricar sensores de gas, de luz UV, para dividir el agua
en oxigeno e hidrégeno (potencialmente el combustible del futuro), o se pueden usar
para la eliminacién de desechos peligrosos, como las aguas subterraneas contaminadas
o el control de contaminantes toxicos del aire. En los tltimos 20 anos, la gama de apli-
caciones potenciales se ha ampliado hacia dispositivos con propiedades fotovoltaicas,
recubrimientos biomédicos, sensores o revestimientos de superficies inteligentes|8, 9].

La sintesis de las nanoestructuras de 7705 1D puede lograrse por diversas vias,
incluidos los métodos sol-gel, los métodos asistidos por plantilla, los enfoques y por
medios electroquimicos [6, 10-16]. Los NT’s que se estéan caracterizando pertenecen a

un proyecto de tesis del instituto de Ingenieria de la UABC [58], obtenidos mediante un



proceso de anodizacién electroquimica convencional.

Las aplicaciones de N'T’s como sensores UV tienen resultados con respuestas favo-
rables. Es evidente que la relativa facilidad de preparacion de los nanotubos de 7705 y
sus propiedades unicas los hacen un material semiconductor ampliamente estudiado ya
que desde el punto de vista del control y optimizaciones de las variables que afectan su
formacion y crecimiento, asi como las modificaciones que pueden sufrir para mejorar su
desempeno en alguna aplicacién determinada lo hacen un material muy prometedor.

Esta investigacién esta enfocada en la fabricacion de materiales combinados con NP’s
de diferentes materiales como Au, Ag y Cu sobre los NT’s. Esta combinacion NP’s con
NT’s busca aprovechar las diferentes propiedades épticas de las NP’s con el fin facilitar
la separacién electrén-hueco e incrementara la reactividad superficial de los NT’s para
potencializar la respuesta optoelectronica y eléctrica del mismo y asi facilitar la absorcién

de luz UV.



1.1. Justificacion.

Esta investigacion se centra en el estudio, caracterizacion y mejora de las propiedades
inherentes de nuevos nanomateriales para poder conocer sus, capacidades, aplicaciones
y alcances de los mismos.

El dioxido de titanio es un semiconductor tipo n, estable en diferentes medios, de
bajo costo y no toxico. En los ultimos anos los nanotubos de TiO2 han demostrado ser
ventajosos por sus propiedades optoelectronicas.

Otra tendencia en el uso de nanotubos de TiO2 es su uso como soporte de materiales
nanoparticulados de Ag, Au, entre otros, los cuales son dispersados a lo largo del area
superficial, lo que mejora la actividad optoelectrénicas con resultados prometedores.

El enfoque de esta investigacion se basa en la caracterizacién estructural de nanotubos
de oxido de titanio, su posterior proceso de modificacion de fase cristalina y modificacién
de la superficie mediante deposiciéon de materiales como Cu, Au y Ag para mejorar
su respuesta eléctrica y optoelectrénica que represente una mejora a las propiedades
inherentes al material. Para finalmente realizar su caracterizacién eléctrica con el fin de
realizar propuestas para fabricacion de sensores y su uso en dispositivos fotovoltaicos u
otras aplicaciones.

Las caracterizaciones se llevaron a cabo mediante: FIB-SEM, RAMAN, Elipsometria,
EDS, Espectroscopia de Energia Dispersiva, Caracterizacion Optica y Caracterizacion

Eléctrica I-V (bajo iluminacién, obscuridad y luz ultravioleta).



1.2. Objetivos.

Este trabajo de Investigacion se basara exclusivamente en el estudio y caracterizacion
de nanotubos de TiO, en combinacion NP’s de Au, Ag y Cu que fueron depositadas
mediante peliculas ultradelgadas de estos metales por evaporacion térmica. Se busca
especificamente encontrar las propiedades idoneas para su aplicacion como sensores de
radiacién UV.

Los objetivos especificos que se siguieron a lo largo de esta tesis fueron los siguientes:

1) Proceso de modificaciéon de fase amorfa a anatasa para aprovechar sus propiedad

optoelectronicas.

2) Formacién de NP’s sobre la superficie de NT’s mediante deposicién de peliculas ul-
tradelgadas como Cu, Au y Ag de manera que ambos materiales puedan actuar
combinando sus propiedades para tener un efecto sinérgico en la actividad eléctrica

y optoelectronica del material.

3) Caracterizacion eléctrica del material para comprobar si hubo cambios favorables en

el mismo.

La formacion de las NP’s se llevé a cabo mediante La deposicion de las peliculas
ultra delgadas llevo a cabo mediante evaporacion térmica y su posterior recocido para

que el material aglomerara y formara NP’s.



Los procesos de caracterizacion se llevaron a cabo mediante las siguiente técnicas:
FIB-SEM, RAMAN, Elipsometria, EDS, Espectroscopia de Energia Dispersiva, Carac-
terizacién Optica y Caracterizacién Eléctrica -V (bajo iluminacién, obscuridad y luz

ultravioleta).



Capitulo 2

Marco Teorico.

En este capitulo se pretende establecer las bases tedricas y esenciales para la compren-
sién del trabajo experimental aqui presentado. Para comprender los diferentes resultados
experimentales detras de este estudio, se requiere de un analisis detallado y completo
de las propiedades nanotubos de TiOs utilizados, asi como de la comprensién de las

diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas.

2.1. Nanotecnologia.

El prefijo nano es uno de los términos en ciencia y tecnologia mas utilizados en la
actualidad. Las palabras mas comunes a las que se les antepone este prefijo son: nano-
tecnologia, nanomateriales, nanociencia, nanoparticulas, entre otras. El prefijo proviene

del vocablo griego “nanos” que significa enano y se suele usar para referirse a tamano.



Puede ser una particula del “reino nano”, estructura, maquina, etc, mas pequeno de 100
nm en al menos una dimensién, aunque el limite no es estricto [54, 55]. Sin embargo,
ser pequeno no es suficiente. Nanotecnologia es donde materiales con nueva funcionali-
dad son conseguidos por un diseno en nanoescala, esto es, las propiedades no podrian
ser concebibles sin la escala nanométrica. Esto lo hace revolucionario para la tecnologia
y la ciencia de materiales; tradicionalmente, no se espera que las propiedades de los
materiales dependan de su tamano.

En el ambiente piblico, la nanotecnologia es cominmente igualada con sus concep-
tos mas visionarios. Computadoras cuanticas, fabricas en la escala molecular, y robots
celulares en cuerpos humanos para detectar células cancerigenas, son ejemplos de tales
invenciones concebibles que podrian revolucionar a la sociedad si todo esto fuera po-
sible de realizar. Sin embargo, dejando atras estas visiones, nanotecnologia no es mas
que tecnologia de materiales y muchos nanomateriales estan disponibles en productos
comerciales.

En gran medida, el énfasis actual es, la incorporacion de la nanotecnologia como parte
de aplicaciones nuevas y productos existentes, en lugar de desarrollar una “industria de

nanotecnologia” apartada.



2.2. Peliculas delgadas.

Saber qué es una pelicula delgada es de nuestro interés ya que es el medio que se utilizé
durante la tesis para modificar las propiedades 6pticas y eléctricas de los nanotubos de
TiO5.

Actualmente en diferentes procesos de fabricacion especialmente en el area de se-
miconductores, la fabricacién de capas delgadas de los materiales utilizados en estos
dispositivos es de gran importancia. La deposicion de peliculas delgadas puede ser con-
trolado en una escala atomica, lo que permite controlar las propiedades de superficie o
de interfaz en diferentes materiales.

En la industria de semiconductores las capas delgadas pueden tener dimensiones de
solo unos cuantos nanémetros de espesor (1.2 nm — 60 nm) [56, 57], por lo que, es
necesario obtener capas con una alta calidad y estructura homogénea.

Las peliculas delgadas tienen muchas aplicaciones en diversos campos como el de la
electronica, Optica, entre otras, esto las hace de suma importancia para el desempeno
eléctrico de dispositivos, ya que permiten modificar las propiedades 6pticas, eléctricas o
conductivas del material en cuestion.

Una estructura con dimensiones nanométricas es por definiciéon una nanoestructura,
este tipo de definiciéon se utiliza para el caso de las peliculas solidas. Las capas solidas de
cualquier material se pueden catalogar en tres grupos como se muestra en la tabla 2.1,

peliculas ultra delgadas las cuales se encuentran con grosores en el rango de 5 a 10nm,
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peliculas delgadas las cuales se encuentran en el rango de los 10 a los 100nm y peliculas

gruesas las cuales se encuentran arriba de los 100nm.

Segin su espesor Espesor en Nandmetros
Peliculas ultradelgadas 5-10nm

Peliculas delgadas 10-100nm

Peliculas gruesas Arriba de 100nm

Cuadro 2.1: Clasificaciones por espesor de las peliculas solidas

Cualquiera que sea el limite de espesor de las peliculas delgadas, una pelicula ideal se
puede definir como un material, homogéneo, solido, contenido entre dos planos paralelos
y que se extienden infinitamente a lo largo de dos ejes (X, Y), pero restringido a lo largo
de la tercera direccién (Z) la cual es perpendicular a el plano x-y. la dimensién del eje z

es conocida como el espesor de la capa (d).

2.2.1. Propiedades opticas de las peliculas delgadas metalicas
en funcién de distintos parametros de fabricacién.

Existen diferentes factores que influyen sobre las propiedades épticas de las peliculas
delgadas como lo son espesor de la capa delgada, proceso de evaporacién, temperatura
skin depth (d),entre otros.

Cuando la radiacién incide sobre la superficie de un metal, parte significativa de la
luz viaja una corta distancia dentro del material antes de ser reflejada. Esta distancia se

conoce como skin depth. Esta distancia se define como la longitud donde la luz transmi-
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tida reduce su amplitud hasta un 36.8 %. La tabla 2.2 muestra algunos de los valores de

Skin depth para distintos tipos de metales.

Metal eV Wavelength Indice de refracciéon Skin Depth

Au 2.2 563.18 0.24 17.6532
Ag 2.6 548.23 0.06 12.1720
Cu 2.2 563.18 0.83 17.2458

Cuadro 2.2: Constantes épticas de para diferentes metales.

Cuando el espesor de la pelicula es menor que el skin depth al menos un 63.2%
puede penetrarla. En ocasiones la transparencia de una pelicula delgada no disminuye
con el incremento del espesor, esto se atribuye a la formacion de islas durante el proceso
de deposicion. Lo anterior se asocia a que en espesores muy delgados el metal no ha
formado aun una capa continua y estd compuesta por islas, estas islas actian como nano
particulas que dispersan y absorben la luz. En comparacion con la plata, el oro tiene una
tension superficial mas alta y el efecto es menos evidente. Existe también el caso como
el Al donde el incremento del espesor disminuye la trasmisién.

Las propiedades eléctricas de los metales son bien conocidas, pero es la suma de sus
propiedades épticas y efectos cuanticos, que aparecen a unos nandémetros de espesor, lo

que extiende las posibilidades en aplicaciones microelectrénicas y optoelectrénicas.
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2.2.2. Aplicaciones de peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas tiene una amplia variedad de usos, individualmente pueden ser
usadas como contactos eléctricos, reduciendo su espesor hasta un punto de transparencia
lo cual los hace tiles para dispositivos optoelectrénicos ya que pueden ser excitados a
través del contacto con un haz de luz e incluso este contacto semitransparente, puede
funcionar como un filtro selectivo de longitud de onda, con solo variar las condiciones de
fabricacién del mismo o adicionando otro metal formando multicapas.

Existe una gran variedad de dispositivos que se pueden llegar fabricar mediante el
aprovechamiento de las propiedades que muestran las peliculas delgadas y ultra delgas,
los cuales pueden ir desde diodos organicos emisores de luz (PLED, Polymer Light-
Emitting Diode) hasta celdas solares de polimero ( PSC- Polymer Solar Cell).

Otro tipo de usos de las peliculas delgadas recaen en aplicaciones de empaquetado en
la industria de semiconductores. Ya que puede llegar a ser utilizada como barrera contra
el oxigeno, humedad y luz. La calidad de una pelicula delgada metalica como barrera
dependera del espesor y la limpieza del recubrimiento.

Metales pesados como la plata y el oro son excelentes conductores y son ampliamente
utilizados en la industria microelectréonica y optoelectronica. Las propiedades de estos
materiales difieren sin embargo, para el sector industrial la diferencia en el costo como
materia prima muchas veces es mas importante que sus caracteristicas actualmente el

oro es aproximadamente 80 % més costoso que la plata.
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El enfoque de esta investigacion se basa en la caracterizacién estructural de nano-
tubos de Oxido de Titanio y su posterior proceso de modificacién de fase cristalina y
modificacién de la superficie mediante deposicion de peliculas ultra delgadas de mate-
riales como Cu, Au y Ag para mejorar su respuesta éptica que represente una mejora a

las propiedades inherentes al material.

2.2.3. Técnicas de fabricacién de peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas pueden ser fabricadas mediante diferentes técnicas. Las més
importantes son, deposicion térmica en vacio por calentamiento resistivo, pulverizacién
catodica de materiales catodo en presencia de gases inertes o activos a bajas o medias
presiones deposicién de vapor quimico (CVD), deposicién quimica [59].

Estos métodos de deposicién se dividen en técnicas fisicas y técnicas quimicas. Las
técnicas de deposicion fisica o PVD( Physical Vapor Deposition) son por lo general cos-
tosas. Los requerimientos de potencia y baja presion exigen instrumentacion adecuada,
un arreglo béasico debe incluir al menos una cdmara de vacio, bombas de vacio , fuente
de evaporacion, etapa de control y potencia.

Los procesos PVD se caracterizan por el uso de corrientes elevadas y transferencia de
impetu para la evaporacion del material a depositar, este material se encuentra limitado
por las caracteristicas del equipo y el tipo de técnica de evaporacién. Sin embargo los

blancos pueden ser metélicos semiconductores o aislantes. Las técnicas fisicas son va-
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riadas pero se pueden catalogar en 3 principales grupos, 1) deposito o evaporacién en
vacio , pulverizacién catédica (Sputter Deposition) y Deposicién asistida por iones (Ion

Platting o Ion Assisted Deposition-AID) [59].

2.2.4. Evaporacién térmica en vacio para la fabricacion de pelicu-
las delgadas.

La evaporacién térmica, es una técnica para deposicién de capas delgadas y gruesas
de distintos materiales como pueden ser metales, aislantes, semiconductores, entre otros.

La técnica de deposicion por evaporacion térmica en vacio consiste en el calentamiento
hasta la evaporacién del material que se pretende depositar. El vapor del material ter-
mina condensandose en forma de lamina delgada sobre la superficies fria del substrato
y las paredes de la camara de vacio. Normalmente la evaporacién se hace en presiones
reducidas del orden (1077 — 1073 torr). A estas presiones bajas, el recorrido libre medio
de los atomos de vapor es del orden de las dimensiones de la camara de vacio por lo que
estas particulas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacion hasta el substrato.

En este tipo de técnicas de evaporacion térmica, la energia media de llegada de los
atomos de vapor a la superficie del substrato suele ser baja (del orden de kT, es decir déci-
mas de eV) lo cual puede afectar la morfologia de las capas, resultando frecuentemente
un material poroso y poco adherente.

Los metales tipicos usados como resistencia de calentamiento son el tantalio (Ta),
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molibdeno (Mo), wolframio o tungsteno (W) los cuales presentan una presiéon de vapor

practicamente nula a la temperatura de evaporacién (Tevaporacién = 1000 — 2000°C).

El montaje de la técnica es simple, y resulta muy apropiada para depositar metales

y algunos compuestos de bajo punto de fusién como lo son el Cu, Ag, Au, SiO, entre

otros.

En la figura 2.1 se representa un esquema de funcionamiento del equipo de deposicion

mediante calentamiento por resistencia utilizado en el laboratorio.

/_»\ Substratos

'%/_"
Vapor del metal . _ A .\ I /‘
% oty
Y
= —
M

Fuente de

alimentacidn

-~ Campana
de vacio

Resistencia
caliente (W)

Sistema de
vacio

Figura 2.1: Esquema del equipo de deposiciéon mediante calentamiento por resistencia.
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2.3. Oxidaciéon andédica o anodizado electroquimico

utilizado para la obtenicion de los nanotubos de
T10.

La sintesis de nanoestructuras especialmente de N'T’s se puede lograr por distintos
métodos, la técnica de oxidacion anddica o anodizado electroquimico es de nuestro es-
pecial interés ya que fue el método utilizado para la formacién de los N'Ts utilizados
durante esta tesis.

Esta técnica es utilizada para la modificacién superficial de distintos materiales fe-
rrosos v no ferrosos, es muy versatil, facil de escalar, de relativo bajo costo, permite la
formacion de capas de 6xidos densas muy bien definidas con el control adecuado de los
parametros de anodizado y el tipo de aleacion a utilizar.

La anodizacién electroquimica consiste en exponer el metal que se va a oxidar a un
voltaje positivo en una configuracién electroquimica, donde el &nodo (+) y el catodo (-) se
encuentran sumergidos en la solucién electrolitica. A un determinado voltaje y corriente
eléctrica, donde la reaccion electroquimica de 6xido reduccién se inicia: M — M"™F+ne™
, como se muestra la figura 2.2, del resultado del fenémeno de 6xido reduccion se pueden
producir tres posibles reacciones que son dependientes del electrolito y de los parametros
de anodizacién existentes que gobiernan la mecénica de crecimiento de la capa de 6xido,

estas reacciones son las siguientes:
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1) Los cationes del metal M™* se disuelven de manera continua en el electrolito, ocasio-

nando corrosion o electro-pulido.

2) Los cationes del metal M™" reaccionan con los iones de oxigeno O*~ contenidos en
el electrolito formando capas de éxido compactas (6xidos metalicos OM) siendo los

OM no solubles en el electrolito.

3) Bajo condiciones electroquimicas muy particulares, la formacién de la capa de éxido
y la disolucién quimica inician simultdneamente generando una capa de 6xido porosa.
Sin embargo bajo condiciones atin mas especificas se establece una situacion donde
las capas de éxido comienzan a crecer de manera organizada o desorganizada ( de-
pendiendo de los pardmetros de control) y durante este crecimiento los nano poros,

nano-capas de NT’s y otras morfologias inician su formacién.

2.4. Propiedades del 770, y de los NTs de T70:.

Usualmente el material obtenido posterior al anodizado electroquimico, como se men-
cionara mas adelante, este material no es de utilidad ya que en su forma amorfa aun
no presenta las propiedades adecuadas para su operacion como sensores de UV. En la
imagen 2.3 se muestran los N'T's en fase amorfa obtenidos posteriormente del proceso de

anodizacién.
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Figura 2.3: NT’s de T70O5 en fase amorfa obtenidos después del proceso de anodizacion.
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2.4.1. Fases cristalinas del 770.

La fase cristalina debe de tomarse en cuenta de acuerdo a las posibles aplicaciones
del material, por ejemplo, la fase anatasa es adecuada para aplicaciones en celdas solares
y la fase rutilo, se prefiere en sensores de gases.

La tatania o didxido de titanio (7O5) puede presentarse en cuatro polimorfos natura-
les brookita, anatasa y rutilo, asi como también una fase amorfa. Aparte de esto, también
existe una fase sintética estratificada, llamada 7O, (B),[21] y algunos polimorfos de alta
presién [22]. Brookita es la fase més rara, estable solo a muy bajas temperaturas, por
otra parte la fase rutilo es la tnica fase termodinamicamente estable en el material en el
bulto. Por otra parte la anatasa es la fase comtinmente hallada en nanocristales, esta fase
es mas estable que Rutilo. Algunos informes [20, 33| indican la presencia de nanocristales
en la pared del tubo, particularmente si la anodizacion se lleva a cabo a voltajes mas
altos.

Ambas Anatasa y Rutilo se conforman de cadenas de octaedros distorsionados de
T1Og pero difieren en el grado de distorsion de cada octaedro y en el ensamble de las
cadenas. El octaedro de Anatasa de halla mas distorsionado y su simetria es octaédrica
alongada D, , mientras que rutilo presenta mayor simetria, Oy.

Las distancias Ti-Ti en la Anatasa son mayores que en el Rutilo y las distancias Ti-O
son menores. A su vez, en el Rutilo cada octaedro esta en contacto con otros diez vecinos

formando una cadena lineal. Por otro lado, anatasa estd en contacto con ocho vecinos
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formando una cadena en forma de zigzag. Estas diferencias en sus estructuras de red les
confieren diferentes densidades de masa y estructuras electrénicas de bandas.

En la Figura 2.4 y la Figura 2.5 se muestra la estructura y las propiedades de las
fases cristalinas de rutilo y anatasa del 7705 asi como el empaquetamiento cristalino en
las fases anatasa y rutilo.

La celda unitaria del rutilo tiene las dimensiones de a = b =4.587A, ¢ =9.502A.

Anatasa Rutilo

B s

Figura 2.4: Esquemas de las estructuras cristalinas de la fase anatasa y rutilo del T%0.

Para algunas aplicaciones como en dispositivos de separacion de cargas, tales como
celdas solares, sensores de UV y en fotocatdlisis, la fase anatasa es la fase cristalina que
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Radio Atomico (nm)

(0] 0.066 (covalente)
Ti 0.146 (metalico)
Radio Ionico (nm)
0(-2) 0.14
Ti(+4) 0.064
Constantes de red (nm)

A b c ca
Rutilo 0.4584 - 0.2953 0.644
Anatasa 03733 - 0.937 2.51
Densidad (kg/m®)
Rutilo 4240
Anatasa 3830
Capacidad calorifica (C°p, 298.15 J/(mol °C)
Rutilo 55.06
Anatasa 55.52
Brecha entre bandas (eV)
Rutilo 3.0 (indirecta)
Anatasa 3.2 (indirecta)
Indice de refraccion

ng Dm p

T10; (rutilo) 29467 - 2.6506
T10; (anatasa) 2.5688 - 2.6584

Figura 2.5: Propiedades generales del material T70.
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se busca. Lo cual se debe a que se presenta un ancho de banda prohibida mas amplio
3.2eV y una masa efectiva electrénica més pequefia, lo cual le permite una movilidad
mayor de portadores de carga. Por otro lado se prefiere el uso de la fase rutilo en capas
dieléctricas y en sensores de gases.

En base a la literatura se concuerda en que cristales de anatasa y rutilo se forman
bajo el calentamiento a temperaturas mayores a los 300°C. La cristalizacién de anatasa
comienza entre los 250 — 280°C y el calentamiento posterior hasta 450°C fomenta la
cristalizacion de esta fase, lo que incrementa su concentracién. El calentamiento a tem-
peraturas entre 550°C y 700°C favorece el crecimiento de rutilio, este es favorecido a
partir de 700°C . El calentamiento a mas de 650°C provoca el colapso de los nanotubos
lo que favorece su descomposicién y por ende, el retorno de la fase amorfa. Es importante
tomar en cuenta que le calentamiento se lleva a cabo mediante tratamiento térmico en

aire.

2.4.2. Propiedades 6pticas y eléctricas de los NTs T70;.

El TiO, tiene un band gap 6ptico indirecto para la anatasa de 3.2 eV, para el ru-
tilo de 3.0 eV, y se informa que el material amorfo tiene una brecha de movilidad de
aproximadamente 3.2-3.5 eV [23-25].

A pesar de que la separacion entre la banda de valencia y de conduccion, conocida

como brecha o band gap entre bandas es grande (3.2 eV) para generar muchos portadores
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de carga por excitacion térmica, estos portadores pueden ser generados facilmente por
la absorciéon de fotones con energia igual o mayor a 3.2 eV, que corresponde a la luz
ultravioleta con longitud de onda de A < 380 nm [62].

La presencia de defectos son cruciales para las propiedades opticas y eléctricas ya
que proporcionan estados adicionales en el bandgap cerca de la banda de valencia y con-
duccion. Particularmente importante en 70O son las vacantes de oxigeno y los estados
Ti3%, que en gran medida dominan las propiedades 6pticas y eléctricas del material.
Tipicamente, los estados T7%" estén situados alrededor de 0.2-0.8 eV debajo de la banda
de conduccién [26, 27]. Los electrones pueden quedar atrapados en los sitios 773" o los
huecos pueden quedar atrapados en estados de oxigeno, dando lugar a radicales unidos
covalentemente a las superficies de Ti0s.

Las investigaciones sobre la conductividad tipica de las peliculas de anatasa y rutilo de
T0O4 revelan que la conductividad de anatasa y rutilo no dopado es mas o menos similar
en el rango de 10* — 10"Qem. Cuando se reduce térmicamente, la conductividad para
anatasa y rutilo es significativamente diferente en el rango de 10~'Qem para anatasa y
102Qcm para rutilo. Para el caso de la anatasa, la conductividad se vuelve independiente
de la temperatura [28, 29].

Una amplia gama de estudios investiga las propiedades 6pticas de los nanotubos de
T1Os, principalmente en arreglos fotoelectroquimicos en un electrolito, o midiendo los

coeficientes de absorcion éptica en el modo de reflectividad o transmision en el aire. Para
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las capas tubulares conformadas, a menudo se obtiene un comportamiento fotocorriente
con un ancho de banda (movilidad) de aproximadamente 3.1-3.3 eV para los tubos
amorfos [30].

Después de la conversién a Anatasa, la fotocorriente aumenta fuertemente y se pro-
duce una brecha de 3.2 eV. Si se realiza el recocido para formar Rutilo, la brecha es
correspondientemente mas estrecha y es de aproximadamente 3,0 eV [30]. Hay dos ob-
servaciones principales para los tubos en comparacién con las capas compactas: 1) Para
obtener una contribucién a la fotorespuesta desde las paredes del tubo, los tubos deben
ser recocidos; el material amorfo contiene una densidad tan alta de centros de recombi-
nacién que virtualmente no hay fotoconductividad en las paredes del tubo; 2) para tubos
recocidos a un material cristalino, el nivel de dopaje es tipicamente muy alto[31].

Las nanoestructuras basadas en N'T’s-T70y cuentan con un alto potencial de apli-
caciéon en procesos avanzados de oxidacion como fotocatdlisis y fotoelectrocatalisis. La
mejora en el rendimiento de estas aplicaciones radica en que los NT’s-T70, proporcionan
un arreglo nanotubular altamente ordenado. Estas tipo de estructuras pueden mejorar el
transporte de electrones fotogenerados en la pelicula de 7205 ya que proporciona un ca-
nal eléctrico unidireccional y la gran superficie puede permitir la captacién mas eficiente
de luz.

Asimismo, los NT's de T705 se han utilizado como sustrato para soportar materiales

electrocactivos como metales nobles y éxidos metdlicos (Ag, Au, Pd, Pt, éxidos metdlicos,
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etc) con el fin de mejorar las propiedades de los materiales en cuestién.

2.4.3. Modificacion de las propiedades de los nanotubos por

recocido térmico.

La modificacién de los nanotubos de Ti0y se puede llevar a cabo principalmente

mediante 3 procesos:
1) Tratamientos térmicos.
2) Introduccién de otros elementos,.

El objetivo es hacer que el material sea adecuado (o incluso més adecuado) para diver-
sas aplicaciones que dependen de propiedades eléctricas, épticas o quimicas especificas.
En vista de las propiedades electronicas, el recocido a una estructura cristalina cambia
principalmente la conductividad y la vida 1til de los portadores de carga, mientras que
el dopaje activo introduce otros elementos objetivos que disminuyen el gap band 6ptico,
permitiendo asi una fotorespuesta de luz visible.

La deposicion de particulas sobre N'T’s a menudo se usa para aumentar los efectos
cataliticos de superficie y crear uniones de estado sélido.

Como se mencioné anteriormente, los NT’s de 705 tal como se preparan son de
naturaleza amorfa pero pueden ser recocidos (bajo condiciones oxidantes en aire u O,)

a anatasa o rutilo [32-36].
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Las investigaciones muestran que la conversion significativa de capas de nanotubos
en anatasa comienza alrededor de 280°C. Con una temperatura de recocido creciente,
se mejora la formacion de Anatasa. Por encima de aproximadamente 500°C, comienza a
aparecer la fase de rutilo.

La duracion del recocido y la velocidad de rampa también tienen un efecto signi-
ficativo sobre la estructura cristalina de los nanotubos de TiOy y ademéas afectan la
composicion de los NTs.

Al recocer los tubos a temperaturas superiores a 450°C pueden producirse algunas
grietas en las paredes del tubo. estas grietas se consideraron ralentizar el transporte de
electrones[32].

Ademas, mediante el recocido en atmésferas que contienen Oy, se forman capas del-
gadas de Rutilo en la base de los NT’s. Esta formacién se debe a la oxidaciéon térmica
directa del sustrato metalico de titanio al 77Oy Rutilo durante el recocido. Cuanto ma-
yor es la temperatura y cuanto mas oxidantes son las condiciones, mas gruesa es la capa
solida. Mientras que la capa estd tipicamente en el rango de 20-100 nm a 300 — 450°C, a
temperaturas més altas y en un ambiente de O, puede alcanzar micrémetros de espesor
[32]. Tal capa de rutilo debajo del fondo de nanotubos puede afectar negativamente a va-
rias aplicaciones sensores o celdas solares, debido a las propiedades electrénicas inferiores
de las capas de rutilo en comparacion con la anatasa.

El recocido también puede afectar la morfologia de los nanotubos. Por lo general,

27



para un recocido prolongado, los nanotubos de TiOy son estables hasta 650°C, pero a
temperaturas mds altas los tubos comienzan a colapsarse [39]. También se debe de tener
en cuenta que la conductividad a lo largo de los tubos se ve afectada en gran medida por
los tratamientos térmicos, y por lo tanto el recocido apropiado es esencial para muchas

aplicaciones [35].

2.4.4. Deposicién de nanoparticulas.

Para los casos relacionados con la modificacién de las superficies de 79Oy con NP’s

(metales, semiconductores, polimeros). Se esperan esencialmente tres efectos beneficiosos:

1) Formacién de heterounién que cambia la flexién de la banda (agrupaciones metalicas
en el semiconductor) o proporciona niveles de energia adecuados para la inyeccién de

carga, como en las celdas solares.
2) Efectos cataliticos para reacciones de transferencia de carga.

3) Efectos superficiales del plasmén, que conducen, por ejemplo, a la mejora del campo
en la vecindad de particulas metdlicas y, por lo tanto, permiten una transferencia de

carga mas eficiente.

Como se muestra en la Figura 2.6 varios enfoques tanto fisicos (Evaporacién térmi-
ca de metales) como quimicos (electrodeposicién) para deposicién metales u 6xidos de

metales. En el caso de las capas de nanotubos de TiOs, varios factores obstaculizan una
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electrodeposicion facil y directa: el 7905 es un semiconductor de tipo n, por lo que un
potencial catodico necesario para la electrodeposiciéon de metales representa un Forward
bias; como resultado, las paredes del tubo tienen una conductividad tan alta que la de-
posicién ocurre preferentemente en la parte superior de las capas en lugar de dentro de

los tubos [40].

100 Nnm

Figura 2.6: Ejemplos de llenado de NTs de T%O, con a) cobre electrodepositado , b)
decoracién con nanoparticulas de NiO | ¢) nanoparticulas de Fe3Oy, y d) nanoparticulas
de TZOQ

Por lo tanto, una consideracién cuidadosa de las condiciones experimentales es esen-
cial para lograr una deposicién de material adecuadal41, 42].

Esta tesis se centra en la deposicion de material mediante la técnica fisica de evapo-
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racién térmica. La decoracién de nanotubos de 170, se lleva a cabo mediante NP’s de

metales nobles (como Au, Ag y Cu) con el fin de mejorar su actividad optoelectronica.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental.

El estudio y caracterizacion de los NT’s de TiOy y los efectos de las NP’s que se
utilizaron durante este proyecto de investigacion, requirieron de un proceso modificacién
de fase mediante tratamientos térmicos, deposicion de peliculas delgadas por evaporacién
térmica con un posterior recocido y un proceso caracterizacion mediante técnicas de
SEM, FIB, EDS, diferentes técnicas de espectroscopia como RAMAN y elipsometria asi
como caracterizacion Eléctrica I-V (bajo oscuridad y luz ultravioleta). En este capitulo

se describen los procesos de modificacion y caracterizacion empleados en este trabajo.

3.1. DMateriales y métodos.

Los NT’s de TiO2 utilizados a lo largo de esta investigaciéon (Figura 3.1), fueron

obtenidos mediante un proceso de anodizacién electroquimica convencional. Los cuales
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pertenecen a un proyecto de tesis del instituto de ingenieria de la UABC: “Modificacién
de superficies de Ti y la aleacion de Ti6Al4V por anodizacion electroquimico para la

obtencién de nano-estructuras en electrolitos base agua super oxidada” [58].

.

SEM HV: 10.0 kV Det: SE | | LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 100.0 kx WD: 9.00 mm

Instituto de Ingenieria UABC

Figura 3.1: Analisis SEM de los NT’s de T'iO5 utilizados.

3.2. Tratamientos térmicos.

Se realizaron tratamientos térmicos en un horno de resistencias eléctrico con tuvo
de cuarzo modelo OTF1200X de la marca MTI (Figura 3.2). Los tratamientos términos
tienen el objetivo de modificar la fase amorfa del material para obtener una fase anatasa
estable la cual tiene. Los tratamientos térmicos fueron realizados en presencia de oxigeno
a presion atmosférica y otra en condiciones de vacio aproximadamente .1 atm. Ambos

fueron realizados durante 2 horas bajo condiciones de 300 — 600°C.
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——NTs
[ “|——NTs anneal 300
= = —NTs anneal 400
——NTs anneal 450
M [~ NTs anneal 500
———NTs anneal 600

Intensity (a.u.)

800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm"')

Figura 3.2: a) Equipo utilizado para realizar tratamientos térmicos, b) modificacién de

la fase de los N'T’s a diferentes temperaturas.

3.3. Deposicion de peliculas delgadas mediante eva-

poracion térmica.

Para modificar las propiedades eléctricas del material se depositaron peliculas delga-
das de 12nm para Au, 15nm para Ag y 22nm para Cu, mediante la técnica de evaporacién
térmica.

Para el caso de esta tesis se utilizo la técnica de evaporacion térmica por calentamiento

mediante resistencia. El equipo es un TE12 de la marca intercovamex (Figura 3.3).
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Figura 3.3: a) equipo de depdsito de alto vacio TE12 utilizado para la deposicién de
peliculas delgadas en esta tesis, b) contactos metdlicos de Ag (500nm) sobre NT’s de

T70;.

En este equipo el calentamiento del material hasta la fusion se lleva a cabo mediante
el paso de corriente eléctrica a través de un filamento de tungsteno (W) sobre el cual se
deposita el material (efecto Joule). El material en forma de vapor se condensa entonces
sobre el substrato.

En esta investigacion las capas delgadas son de suma importancia para estudiar la
superficie o efectos relacionados con la interfaz ya que estos estan relacionados con el

comportamiento eléctrico y optico del material.
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3.4. Microscopia Electréonica de Barrido con un sis-

tema de iones focalizados (FIB/SEM).

Por sus siglas en inglés (Scanning Electron Microscopy) la Microscopia Electrénica
de Barrido Electrénico permite caracterizar morfologicamente, topograficamente, estruc-
turalmente y de conocer la composicién quimica de los nanomateriales cuestion [[3, 9]].

El equipo utilizado es un microscopio FIB/SEM LYRA marca TESCAN (Figura 3.4).

Figura 3.4: Equipo FIB/SEM LYRA marca TESCAN.

El procedimiento de medicién béasicamente consiste en un haz de electrones de alta
energia que se hace incidir en la muestra de interés previamente enfocada por lentes
electrostaticos. Cuando este proceso se lleva a cabo se dan procesos de perdida de energia
por la interaccién de los electrones de los electrones con la muestra. Por lo cual, existe

un desprendimiento de electrones secundarios o electrones retrodispersados (SE y BSE)
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que son detectados con dispositivos de medicion. Los dispositivos envian la informacién
a la computadora la cual procesa los datos obtenidos y finalmente como se muestra
en la Figura 3.5, son interpretados en una escala de grises en una imagen denominada

“micrografia”.

LT 4 ;
i B L& ! o i

SEM HV: 10.0 kV Det: InBeam SE LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 300 kx WD: 5.00 mm 200 nm

Instituto de Ingenieria UABC

Figura 3.5: Micrografia de NT’s de T'iO5 con nanoparticulas de Ag de 15nm.

Ademas del andlisis morfolégico, topografico, como se muestra en la Figura 3.5
también se puede realizar analisis cualitativos elementales mediante Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS). Este tipo de andlisis ofrece la informacién de los elementos
presentes en un sustrato. En el caso de la Figura3.6 se muestra que los NT’s de T©O,
estan formados por los elementos Ti y O. Ademsds, el andlisis EDS muestra de que los

NT’s contienen una pelicula Au.
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Figura 3.6: Anélisis EDS sobre nanotubos con pelicula delgada de Ag de 15nm.

El microscopio SEM también cuenta una columna iénica con una fuente de iones de
Galio (Ga'), que los acelera hasta 30keV. La columna i6nica se encuentra separada a
55°C de la electrénica. La columna de iones permite realizar de realizar cortes selectivos
en el material. Como se muestra en la Figura 3.7 esta técnica fue utilizada para llevar
acabo cortes transversales para observar la seccion transversal y se determiné la longitud

de los NT’s de TiOy y la distribucién de las peliculas delgadas atreves de la muestra.
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Instituto de Ingenieria UABC

Figura 3.7: Micrografia de corte de FIB para determinar la longitud de los N'T's de TiO2.

3.5. Espectroscopia por elipsometria (SE).

Esta técnica permite medir y analizar la interaccién entre la luz y la materia, debido
a un cambio en la polarizacién de la luz que se refleja o transmite sobre una pelicula
delgada. Es una técnica importante que permite determinar el indice de refraccién (n) y
el coeficiente de extincion (k) en funcién de la longitud de onda (), asi como el grosor de
las peliculas delgadas, gracias a que la muestra analizada no requiere de una preparacién
previa y el andlisis no dana la muestra.

La técnica de Espectroscopia Elipsométrica (SE), se utiliz6 como para el andlisis del
grosor de las peliculas delgadas de Au, Ag y Cu. El equipo utilizado fue el equipo M2000

de la marca Woolam (Figura 3.8).
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Figura 3.8: Elipsometro M2000 marca Woolam.

Los datos obtenidos en una medicion realizada por SE, no son muy tutiles por si
mismos, deben ser comparados con un modelo apropiado para poder extraer informacién
relevante. El modelo es construido en base al material presente en cada una de las capas
delgadas, iniciando por el substrato, posteriormente la capa que se encuentra sobre el
substrato y asi sucesivamente. Si se conoce perfectamente el material del substrato y su
grosor o bien sus constantes Opticas, es posible tabularlos y obtener un ajuste éptimo.
Diferentes modelos de aproximacién son aplicables dependiendo del tipo de material que
se desea analizar, por ejemplo para metales: modelo Drude; para aislantes: Cauchy; para

semiconductores, Tauc-Lorentz, Cauchy, B-Spline, Bruggemann’s-Aproximacion Media

Efectiva (EMA) [51].
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3.6. Espectroscopia RAMAN.

El analisis de muestras mediante esta técnica, se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica con una frecuencia determinada sobre una muestra, analizando unica-
mente la luz dispersada por la muestra para poder determinar sus caracteristicas mole-
culares.

En proporcion, la mayor parte de la luz dispersada es de la misma frecuencia que la
luz incidida, a este fenémeno se le conoce como dispersion Rayleigh, la cual no aporta
informacion sobre la composicién de la muestra analizada. Por otro lado, una pequena
porcion de la luz es dispersada ineldsticamente, es decir a frecuencias diferentes y que son
caracteristicas del material analizado e independiente de la frecuencia de luz incidente
proporcionando informacién sobre la composicion quimica y molecular de la muestra.

La variacién de la frecuencia observada en RAMAN, equivale a variaciones de energia
por parte de la luz dispersada. Es decir cuando un fotén con una energia determinada
incide sobre una molécula, le transfiere energia suficiente para llevarla a un nivel mas
energético pero temporalmente, el cual abandona rapidamente para ocupar un nivel de
energia permitido, emitiendo un fotén con frecuencia igual al salto energético realizado
por la molécula.

La espectroscopia RAMAN fue aplicada para investigar el cambio de fase amorfa
de los N'T’s atreves de los diferentes recocidos realizados y los efectos de las peliculas

delgadas y NP’s de Au, Ag y Cu . Como se muestra en la Figura 3.8 el equipo utilizado

40



para esta técnica fue RAMAN Perkin Elmer 400F con un laser infrarrojo de 785nm

250mW.

—— NTs-TiO, amorphous
b) — NTs-ﬁOz annealed at 450 °C

Intensity (a.u.)

M

1 1 1 1
800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)

Figura 3.9: a) Equipo RAMAN Perkin Elmer 400F, b) Grafica RAMAN correspondiente

a la fase anatasa de N'T's de TiO, después de ser recocido a 450°C

3.7. Caracterizacién eléctrica (I-V).

El primer paso para la caracterizacion eléctrica de los materiales es la investigacion
de su conductividad para determinar su respuesta en polarizacion directa e inversa con
el fin de conocer los mecanismos que controlan el transporte de corriente.

En nuestro caso, es importante conocer las caracteristicas I-V bajo obscuridad, e
iluminacion UV, ya que esta tltima longitud de onda es la energia necesaria para exista
una transicion de un electrén de banda de valencia a banda de conduccién, en los NT’s

con fase anatasa.
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Las curvas I-V proporcionan informacion acerca de los portadores foto generados
por la excitacion igual o mayor a la energia de la banda prohibida del material bajo
estudio. Ademads, las caracteristicas I-V bajo iluminacién UV aportan informacion para
las aplicaciones de sensores.

El equipo utilizado para realizar la caracterizacion eléctrica fue un “Semiconductor

Caracterization System” marca Keithley 4200SCS (Figura 3.10).

7
4.8x10° | Forward Bias

7 —— NTs amorphous 4
4.0x10" - —— NTs annealed at 300°C /
—— NTs annealed at 400°C
-7 | —— NTs annealed at 450°C /
3.2x10 —— NTs annealed at 300°C. I /

—— NTs annealed at 800°C/ P

24x1077 — /”/

1.6x107 . /

8.0x10° ﬁ%ﬁ"’/’ /
0.0] = -

Current (A)

T T

00 02 04 06 08 10
Bias (V)

Figura 3.10: a) Equipo de caracterizacién eléctrica Keithley 4200SCS, b) Grafica I-V de

NTs de TiOy después de ser recocido a diferentes temperaturas.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones.

En la presente seccion se muestran los resultados obtenidos a lo largo de la experi-

mentacién realizada. El orden de la experimentacion fue la siguiente:

1) Caracterizacién general de los NT’s de T%Os.

2) Evolucion de la fase de los NT’s de 79O, a lo largo de los diferentes recocidos. (300 —

600°C).
3) Deposito de peliculas delgadas metélicas.
4) Recocido en presencia de Oy para fomentar la formacion de nanoparticulas.
5) Recocido en vacio para fomentar la formacién de nanoparticulas.

6) Caracterizacion eléctrica de los NT’s de T'iOs.
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7) Respuestas a UV de NT’s de TiO, con fase anatasa y nanoparticulas de Au, Cu y

Ag.

4.1. Caracterizacion general de los NT’s de T70s.

En la 4.1 se muestra la representacion esquematica de los NT’s. El esquema representa

los N'Ts que crecen sobre el sustrato de Ti que es sometido a anodizacion.

NTs TiO:
TiO2
Ti

Figura 4.1: Esquema representativo de NT’s T9Os.

Como se muestra en las Figuras 4.2 y 4.3 la caracterizacién morfologica realizada me-
diante SEM, FIB y EDS de los NT’s de 72O, arrojaron longitudes de aproximadamente
700nm, con diametros de 50nm, grosor de pared de 13nm y un espacio entre nanotubos
de 20nm, ademas de que su composicién quimica tnicamente confirma la presencia del

oxido de titanio.

44



50nm L

20fn1r i . i jI}OOnm

18nm =

- 300nm ;

-~

Figura 4.2: Imagenes de SEM de los NT’s en fase amorfa obtenidos después de anodiza-
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Figura 4.3: Composicién quimica de los NT’s después de anodizacién (Anélisis EDS).

Para identificar la fase del material se utilizo caracterizacién mediante espectroscopia
RAMAN. Como se muestra en la Figura 4.4, los espectros de dispersiéon RAMAN indican
que los picos caracteristicos de la fase rutilo se encuentran en 612, 447 y 344 em ™!

Y

mientras que para anatasa en 399, 515, 639 em L.
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Figura 4.4: Espectros RAMAN correspondientes para la fase anatasa (ay b) y fase rutilo

(cyd).

El analisis RAMAN realizado de los N'T’s de T, obtenidos después de la anodiza-

cién presentaba fase amorfa. Como se muestra en la Figura 4.5 a).

T T T T
E NTs-TiC.'2 amorphous T

|=——Ti substrate amorphous

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

800 700 600 500 400 300 800 700 600 500 400 300
. -1 » o
Raman shift (cm™) Raman shift (cm 1)

Figura 4.5: a) Fase amorfa de los NT’s de T9Oy (RAMAN), b) Fase amorfa del sustrato

de Ti sobre la cual estan soportados los NT’s de Ti0y (RAMAN).

Ademas el sustrato de Ti (muestra de control, Figura 4.5 b) donde estan soportados

los NT’s de TiO, muestra la presencia de un oxido nativo de baja intensidad en fase
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amorfa.

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados generales obtenidos de la caracterizacion

de los N'T’s de TiOs.

Caracterizacion Datos obtenidos Técnica
Longitud 700nm SEM
Didmetro 50nm SEM
Grosor Pared 13nm SEM
Espacio entre N'T's 20nm SEM
Composicion quimica 7104 EDS
Fase cristalina Amorfo RAMAN

Cuadro 4.1: Resultados de la caracterizacion morfolégica de los NT’s de T70.

4.2. Evolucion de la fase de los NT’s de 770, a lo

largo de los diferentes recocidos (300 — 600°C).

Después de la anodizacion quimica los NT’s se encuentran en fase amorfa. Para
poder aprovechar su propiedad de absorcion cercano al ultravioleta, el material debe ser
sometido a recocidos arriba de 300°C para formar la fase anatasa.

Los diferentes recocidos fueron a temperaturas de 300, 400, 450, 500 y 360°C con
2hr de recocido a presién ambiente en presencia de O,, esto con el fin para observar los
cambios de fase mediante espectroscopia RAMAN y estructurales mediante SEM y EDS.

De igual manera la muestra de control (sustrato de Ti) fue sometida los mismos

procesos de recocido que los NT’s, para conocer si existen cambios de fase que puedan
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provocar cambios en las propiedades optoelectronicas y eléctricas del material atribuidos

al mismo.

4.2.1. Recocido de NT’s y muestra control a 300°C, 2hr, Os.

El recocido de los NT’s y la muestra de control fueron sometidos a las siguientes
condiciones: 300°C, durante 2 horas a presién ambiente con presencia de Os.

Para el caso de los NT’s en base a los analisis obtenidos via SEM y EDS [Figura 4.7
a) y b)] no se observa ningiin cambio estructural ni rompimiento o desprendimiento de
NT’s debido al estrés provocado por la exposicion a temperatura. Ademas los anélisis
RAMAN [Figura 4.6 a)] permiten identificar que no hubo un cambio de fase ya que esta
se mantiene amorfa.

La exposicién de la muestra de control a estas condiciones como se observa en los
analisis RAMAN [Figura 4.6 b)] la fase se mantiene de manera amorfa. Ademds de que
en los andlisis realizados via SEM y EDS [Figura 4.7 ¢) y d)] no se observa ningtn cambio

morfologico.
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Figura 4.6: a) Recocido de NT’s. b) Recocido de muestra de control. Condiciones: 300°C,

2 horas, O,.
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Figura 4.7: a) Andlisis SEM de N'T’s, b) Anélisis EDS de NT’s de T7O,, c¢) Andlisis SEM

de muestra control, ¢) Anélisis EDS de muestra control. Condiciones: 300°C, 2hr, O,.
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4.2.2. Recocido de NT’s y muestra control a 400°C, 2hr, Os.

El recocido de los N'T’s y la muestra de control fueron sometidos a las siguientes

condiciones: 400°C, durante 2 horas a presién ambiente con presencia de Os.

T T T T T T

— NTs-TiO, annealed at 400 °C ——NTs-TiO, amorphous
— NTs-TiO, annealed at 400 °C

634

Intensity (a.u.)

?

Intensity (a.u.)
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I

800 700 600 500 400 300 800 700 600 500 400 300

- -1 : -1
Raman shift (ecm™) Raman shift (cm )
| |——Tisubstrate annealed at 400 "C| 4 r = Ti substrate amorphous 1
~— Ti substrate annealed at 400°C
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Figura 4.8: a) Recocido de NT’s, b) Comparacién del cambio de fase en NT’s, ¢) Recocido
de muestra de control, d) Comparacién de cambio en muestra de control después de

recocido. Andlisis RAMAN condiciones: 400°C, 2hr, O,.

En la Figura 4.8 a) y b) en los anélisis RAMAN se observa que se presentan cambios
evidentes en la fase de los NT’s, con picos del espectro en los rangos de 380, 540, 650 cm~?

los cuales pueden asociarse a una fase anatasa no estable, ya que presentan desfasamiento
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de la fase anatasa (399, 515, 639 cm™'). Adem4s no se observaron cambios estructurales,
ni rompimiento o desprendimiento de N'T’s como se observa en las imagenes de SEM
[Figura 4.9 a) y b)].

Para el caso de la muestra de control en los andlisis RAMAN [Figura 4.8 ¢) y d)]
no se observa ningin cambio de fase, ademés en los andlisis realizados via SEM y EDS

[Figura 4.9 ¢) y d)] no se observa ningtin cambio morfolégico.
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Figura 4.9: a) Recocido de NT’s, b) Comparacién del cambio de fase en NT’s, ¢) Recocido

de muestra de control, ¢) Comparacién de cambio en muestra de control después de

recocido. Andlisis RAMAN: 400°C, 2hr, O,.
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4.2.3. Recocido de NT’s y muestra control a 500°C, 2hr, Os.

El recocido de los N'T’s y la muestra de control fueron sometidos a las siguientes

condiciones: 500°C, durante 2 horas a presién ambiente con presencia de Os.

En la Figura 4.10 se observa que se presentan cambios evidentes en la fase del material,

con picos en los rangos de 399, 520, 640 cm ™!, los cuales se asemejan maés a la fase estable

de la fase anatasa. Ademds como se observa en la Figura 4.11 a) y b) la exposicién a

esta temperatura no provoco cambios morfolégicos.
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800 700 600 500 400 300

Intensity (a.u.)

f—— NTs-TiO, annealed at 500 °C
636

Raman shift (cm'1)

Ti substrate annealed at 500°C
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800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

T T T
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——NTs-TiO, annealed at 500 °C|
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Raman shift (cm'1)
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Ti substrate annealed at 500°C
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Figura 4.10: a) Recocido de NT’s, b) Comparacién del cambio de fase en NT’s, ¢) Re-

cocido de muestra de control, d) comparacién de cambio en muestra de control después

de recocido. Analisis RAMAN: 500°C, 2hr, O,.
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Para el caso de la muestra de control en los andlisis RAMAN [Figura 4.10 ¢) y d)] se
observa cambios en la fase del material con la presencia de un pico a 600 em ™!, ademés
en los andlisis realizados via SEM y EDS [Figura 4.11 ¢) y d)] se observan grietas en
el material las cuales podrian estar relacionados al estrés sometido debido a la alta

temperatura y el tiempo de exposicién prolongado.
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Figura 4.11: a) Imagen SEM NT’s, b)Analisis EDS NT’s, ¢) Imagen SEM muestra de

control, d) Andlisis EDS muestra de control. Condiciones 500°C, 2hr, Os.

4.2.4. Recocido de NT’s y muestra control a 600°C, 2hr, Os.

El recocido de los NT’s y la muestra de control fueron sometidos a las siguientes

condiciones: 600°C, durante 2 horas a presién ambiente con presencia de Os.
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Figura 4.12: a) Recocido de NT’s, b) Comparacién del cambio de fase en NT’s, ¢) Re-
cocido de muestra de control, d) comparacién de cambio en muestra de control después

de recocido. Analisis RAMAN: 600°C, 2hr, Os,.

En la Figura 4.12 a) y b) se observa que se presentan cambios evidentes en la fase del
material, con picos en los rangos de 430, 610, 1050 em ™1, los cuales ya no corresponden
a una fase anatasa y podrian asociarse a una fase no estable de la fase rutilo. Ademas
el estrés en el material es evidente ya que a esta temperatura y tiempo de exposicién se
generaron pequenos cambios estructurales grietas entre los N'T’s como se observa en la
Figura 4.13 a).

La muestra de control a estas condiciones como se observa en los analisis RAMAN,
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[Figura 4.12 ¢) y d)] se observa la presencia del crecimiento de éxido con una fase no
estable de la fase rutilo. Los anélisis realizados via SEM y EDS [Figura 4.13 ¢) y d)] al

igual que la exposicion del material a 500°C, se observan grietas en el material.

al0um

Figura 4.13: a) Imagen SEM NT’s, b)Andlisis EDS NT’s, ¢) Imagen SEM muestra de

control, d) Andlisis EDS muestra de control. Condiciones 600°C, 2hr, Os.

En base a lo observado a partir de los 500°C crecimiento de 6xido con inicios de fase
rutilo la muestra de control la cual podrian interferir contribuyendo de una manera no

deseada en las propiedades del material.
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4.2.5. Fase anatasa estable.

La presencia de grietas en la muestra de control bajo el recocido de 500°C y la fase
no estable de anatasa presenciada a 400°C hizo que se buscara un punto intermedio
para no llegar a estresar el material, por lo que se realiz6 una prueba bajo las siguientes

condiciones: 450°C, durante 2 horas a presién ambiente con presencia de Os.

L u = r NTs-TiO, amorphous
NTs-TiO, annealed at 450 °C ] NTs.TiO, annealed at 450 °C
3t 3
st s
2 2
‘ol 7]
2t 2
2 2
Et £
800 700 600 500 400 300 800 700 600 500 400 300
" Kl X K]
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Figura 4.14: a) Recocido de NTs: 450°C por 2 horas en presencia de Oy . b) Comparacién

del cambio de fase en nanotubos 770 (anélisis RAMAN.

Figura 4.15: Imagen SEM, Anélisis EDS de N'T’s de TiO5 en condiciones: 450°C por 2

horas en presencia de O,

56



Como se observa en la Figura 4.14 bajo estas condiciones se encontrd una fase esta-
ble de anatasa con picos en los rangos de 399, 520, 640 cm ™!, los cuales corresponden
exactamente con la fase deseada de rutilo, ademas de que en los analisis EDS y SEM

(Figura 4.15) no se encontré estrés fisico o danos en el drea superficial del material.

4.2.6. Respuestas de la fase de los NT’s de 770, a las diferentes
temperaturas expuestas.

En la Figura 4.16 se pueden observar las diferentes respuestas en fase de los NT’s a

las temperaturas trabajadas.

NTs amorphous
NTs anneal 300
NTs anneal 400
NTs anneal 450
NTs anneal 500
——NTs anneal 600

Intensity (a.u.)

800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)

Figura 4.16: Respuestas de fase del material NT’s de Ti0, a diferentes temperaturas.
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Se encontré que la fase anatasa comienza a formarse a partir de los 400°C y la fase

estable se fue encontrada a 450°C.

4.2.7. Respuestas de la fase de la muestra de control a las di-
ferentes temperaturas expuestas.

En la Figura 4.17 se pueden observar las diferentes respuestas en fase de la muestra

de control a las temperaturas trabajadas.

Ti substrate

Ti anneal 300
Ti anneal 400
Ti anneal 500
Ti anneal 600

Intensity (a.u.)

800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)
Figura 4.17: Respuestas en fase de la muestra de control a diferentes temperaturas.

A partir de 300°C se observa el crecimiento de una capa amorfa de éxido debida a

las condiciones en las que se trabajan con presencia de O,. Los indicios de crecimiento
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de 6xido en la muestra de control se esperan debido a las condiciones oxidantes del
ambiente, sin embargo esta capa de 6xido no presenta alguna fase estable ni en rutilo
ni en anatasa que pudieran contribuir o proporcionar un cambio en las propiedades

eléctricas del material.

4.3. Deposito de peliculas delgadas.

Una vez que se obtiene una fase estable de la fase anatasa (NT’s sometidos a 450°C),
se realizo el depdsito de peliculas delgadas de diferentes materiales Au, Ag y Cu, en el
rango de 5 a 20nm sobre los NT’s en fase anatasa. Los depdsitos fueron llevados a cabo
mediante evaporacion térmica.

Las peliculas delgadas seran la base para la formacién de NP’s; las cuales seran
formadas mediante un segundo recocido. Esto con el fin de contribuir a una mejora en la
respuesta eléctrica ya que las peliculas delgadas basadas en estos materiales altamente
conductivas contribuiran a la generacion de portadores en el material NT’s de T70.

A continuacién se muestran los diferentes depésitos realizados sobre los NT’s de TOs.

4.3.1. Depésito de Au sobre nanotubos de T70;.

Se realizo el depdsito de una pelicula delgada de Au mediante el método de evapora-
cion térmica. El grosor de la pelicula delgada fue corroborado mediante elipsometria los

resultados se observan en la Figura 4.18.
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Fit Results
MSE = 4.282

Thickness # 1 = 12.00 + 0.236 nm

Optical Model

+|Layer # 1 = B-Spline Thickness # 1 = 12.00 nm (fit)

+|Substrate = Cauchy

Figura 4.18: Anélisis de elipsometria para comprobar el grosor de la pelicula delgada

depositada de Au 12nm.

La pelicula delgada obtenida fue de aproximadamente 12nm (Figura 4.18). Poste-
riormente se recurrié a su analisis RAMAN para analizar el comportamiento de la fase
después del depdsito de la pelicula delgada. En la Figura 19 se observan los analisis
obtenidos via RAMAN, donde la fase anatasa no se pierde ademés de que la intensidad
del espectro disminuye ligeramente en el caso de las muestras de Au. Aunado a esto se
puede observar que aparece un efecto asociado a la capa delgada aproximadamente a
300cm ™. Este efecto se podria atribuir a un efecto plasmonico de las NP’s generadas en

la superficie, este tema de estudio no fue abordado en esta tesis y se sugiere como tema

de estudio posterior.
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Figura 4.19: Analisis RAMAN de la pelicula delgada de Au (12nm) depositada sobre

NT’s TO, con fase anatasa.

Como se observa en la Figura 4.20, mediante los analisis SEM se observa que la
pelicula delgada de Au no se comporta de manera homogénea, el tamano de 12nm
de grosor de la pelicula delgada ademas de la rugosidad de la superficie de los NT’s
propiciaron que se formaran NP’s en bajas densidades. Los analisis EDS, permitieron

corroborar la presencia del Au a lo largo de la superficie de los NT’s.

Figura 4.20: Anélisis morfolégico de la pelicula delgada de Au (12nm) sobre NT’s de

Ti0O, (Andlisis SEM, EDS).
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4.3.2. Depésito de Cu sobre nanotubos de 7 0s.

Se realiz6 el depdsito de una pelicula delgada de Cu mediante el método de evapora-
cién térmica. El grosor de la pelicula delgada fue corroborado mediante elipsometria los

resultados se observan en la Figura 4.21.

Fit Results Optical Model
MSE =2.795 +[Layer # 1 = B-Spline Thickness # 1 = 22.00 nm (fit)
Thickness # 1 =22.00 + 0.758 nm +[Substrate = Cauchy

Optical Constants

Opt. Const. of B-Spline vs. nm
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1.70 0.20
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Figura 4.21: Analisis de elipsometria para comprobar el grosor de la pelicula delgada

depositada de Cu 22nm.

La pelicula delgada obtenida fue de aproximadamente 22nm (Figura 22). Posterior-
mente se recurrié a su analisis RAMAN para analizar el comportamiento de la fase des-
pués del depdsito de la pelicula delgada. En la Figura 4.22 se observa que la intensidad de
los espectros RAMAN permanece casi constante, se puede observar pequenas variaciones
en la intensidad de los espectros pero no se presentan deformaciones ni cambios de fase

en el material.
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Figura 4.22: Anélisis RAMAN de la pelicula delgada de Cu (22nm) depositada sobre

NT’s TiO, con fase anatasa.

Como se observa en la Figura 4.23, los andlisis de SEM realizados arrojaron que este
material por su alta densidad se comporta como capa delgada homogénea a lo largo de
la superficie de los NT’s por lo que no se observé formacion de NP’s en la superficie
rugosa del material. Ademas los andlisis EDS, permitieron corroborar la presencia del

Cu a lo largo de la superficie de los NT’s.

00500nm, OO0
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Figura 4.23: Anélisis morfolégico de la pelicula delgada de Cu (22nm) sobre NT’s de

TiO2 (Anélisis SEM, EDS).
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4.3.3. Depésito de Ag sobre nanotubos de T70;.

Se realizo el depdsito de una pelicula delgada de Ag mediante el método de evapora-
cién térmica. El grosor de la pelicula delgada fue corroborado mediante elipsometria los

resultados se observan en la Figura 4.24.

Fit Results Optical Model
MSE =5.024 +[Layer # 1 = B-Spline Thickness # 1 = 15.41 nm (fit)
Thickness # 1 = 15.41 +0.424 nm +|Substrate = Cauchy

Optical Constants
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Figura 4.24: Anélisis elipsomretria para comprobar grosor de la pelicula delgada depo-

sitada.

La pelicula delgada obtenida fue de aproximadamente 15nm (Figura 4.24). Poste-
riormente se recurrié a su analisis RAMAN para analizar el comportamiento de la fase
después del depdsito de la pelicula delgada. En la Figura 4.25 se observan los analisis
obtenidos via RAMAN, donde la deposicién de la pelicula de Ag conduce a cambios en

la intensidad y la forma del espectro RAMAN.
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Figura 4.25: Anélisis RAMAN de la pelicula delgada de Ag (15nm) depositada sobre

NT’s TiO, con fase anatasa.

Como se observa en la Figura figu26, mediante los analisis SEM se observa que
la pelicula delgada de Ag no se comporta de manera homogénea, el tamano de 15nm
de grosor de la pelicula delgada ademas de la rugosidad de la superficie de los NT’s
propiciaron que se formaran NP’s en bajas densidades. Los analisis EDS, permitieron

corroborar la presencia del Ag a lo largo de la superficie de los NT’s.

Figura 4.26: Andlisis morfolégico de la pelicula delgada de Ag (15nm) sobre NT’s de

Ti0, ( Andlisis SEM, EDS).
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4.4. Recocido en presencia de O, para fomentar la

formacion de nanoparticulas.

Una vez que se depositaron las peliculas delgadas, se buscé la formacion de NP’s
sobre los N'T’s, mediante un segundo recocido con el fin de exponer y propiciar que las
capas delgadas aglomeren y esto propicie la formacion de NP’s.

En base a los experimentos anteriores las condiciones de recocido seleccionadas para
no alterar la fase anatasa y fomentar la formacion de NP’s fueron las siguientes: tempera-
tura de 450°C por tiempos no mayores a lhr de recocido a presién ambiente en presencia
de Oy. Como los experimentos son realizados en presencia de Oy se buscd exponer el
material a no més de 1hr para evitar el crecimiento de algin oxido que pueda alterar la
fase anatasa y que pudiera contribuir a algin cambio en las propiedades eléctricas.

Aunado a esto, para determinar las mejores condiciones de recocido se llevaron a
cabo diferentes recocidos, se busco exponer el material a tiempos cortos de 15, 30, 45 y
60 minutos para conocer el efecto en las peliculas delgadas y para evitar el crecimiento
de algin oxido que pueda alterar la fase anatasa que pudiera determinar algin cambio
en las propiedades eléctricas.

Finalmente, una vez que se realizé el segundo recocido y se comprobd mediante
andlisis RAMAN que la fase anatasa se mantuviera estable en el material, ademas de

que se analiz6 la morfologia del material mediante SEM para observar el cambio en las
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peliculas delgadas.

4.4.1. Recocidos sobre la pelicula delgada de Au para fomentar
la formacién de nanoparticulas.

Para formar NP’s de Au, las muestras con peliculas metalicas se recocieron a 450°C
durante tiempos entre 15 y 60 minutos con pasos de 15 minutos. Como se muestra en la
[Figura 4.27 a)| al hacer la comparacion de los espectros RAMAN después de diferentes
recocidos el recocido de 30 minutos se alcanza la maxima intensidad en senal y define
el espectro RAMAN correspondiente a la fase anatasa (399, 515, 639 cm™1), esto podria
estar relacionado con el tamano de las NP’s formadas y su distribucion espacial sobre la
superficie y a lo largo de lo N'T’s.

Los analisis SEM permitieron estudiar los cambios en la morfologia. Como se observa
en la Figura 4.28 se puede observar que la temperatura y el tiempo al que fue someti-
do el material fomento el cambio de pelicula delgada a NP’s. Los diferentes recocidos
fomentaron la formacién de altas densidades de NP’s a lo largo de los N'T’s.

El tamano de particula correspondia aproximadamente al grosor de la pelicula del-
gada depositada. Las NP’s formadas se encontraban en el rango de aproximadamente

12-15nm.
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Figura 4.27: Evolucién de la fase anatasa de los NT’s de T2O5 con NP’s de Au a lo largo

de los diferentes recocidos (RAMAN).
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Figura 4.28: Analisis SEM del efecto de recocidos en la pelicula delgada de Au sobre

NT’s de TiO5 a)15minutos b)30min ¢) 45min d) 60min (analisis SEM).

4.4.2. Difusion de las nano particulas de Au a lo largo de las
paredes de los nanotubos de T70,.

Se llevaron a cabo cortes de secciones transversales mediante FIB y andlisis EDS de
los NT’s de TiO5 con NP’s de Au después del recocido de 30min para conocer hasta que

profundidad difundieron las NP’s a lo largo de los NT"s.
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200nm

Figura 4.29: Seccién transversal NT’s con pelicula delgada de Au 12nm después de

recocido a 450°C por 30 min.

300nm

Mass percent (%)

Spectrum 2 o] Si Ti Au Ga
Objects 1 15.09 49.09 31.34 19.73 18.99 2.04
Objects 2 10.12 40.93 22.49 29.53 9.84 0.80
Objects 3 5.06 35.87 9.20 34.06 3.45 0.36
Objects 4 = 13,05 2.53 58.10 0.65 1.43

Figura 4.30: Anélisis EDS a lo largo de la seccién transversal de NT’s con pelicula delgada

de Au 12nm después de recocido a 450°C por 30 min.
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La difusién del material a lo largo de los NTs es importante ya que se pretende
conocer si el efecto eléctrico es debido a los portadores a lo largo de todo el material
y no unicamente superficial. Como se observa en la Figura 4.29 y 4.30 el analisis EDS
permitié observar que las NP’s difundieron hasta un 75 % aproximadamente 525nm de
la longitud de los N'T’s.

Los efectos en los cambios de de intensidad de los espectros RAMAN podrian estar
relacionados con el espaciamiento entre las NP’s y la difusién de las mismas hacia el

fondo de los N'T’s los cuales se ven favorecidos por el recocido de 30min.

4.4.3. Recocidos sobre la pelicula delgada de Cu para fomentar
la formaciéon de nanoparticulas.

Para formar NP’s de Cu, las muestras con peliculas metélicas se recocieron a 450°C
durante tiempos entre 15 y 60 minutos con pasos de 15 minutos. Como se muestra en la
[Figura 4.27 a)| al hacer la comparacion de los espectros RAMAN después de diferentes
recocidos el recocido de 30 minutos se alcanza la maxima intensidad en senal y define
el espectro RAMAN correspondiente a la fase anatasa (399, 515, 639 em™!), esto podria
estar relacionado con el tamano de las NP’s formadas y su distribucion espacial sobre la

superficie y a lo largo de lo NT’s.
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Figura 4.31: Evoluciéon de la fase anatasa de los NT’s de 7705 con NP’s de Cu a lo largo

de los diferentes recocidos (RAMAN).

Los analisis SEM permitieron estudiar los cambios en la morfologia. Como se observa
en la Figura 4.32 se puede observar que la temperatura y el tiempo al que fue someti-
do el material fomento el cambio de pelicula delgada a NP’s. Los diferentes recocidos
fomentaron la formacién de altas densidades de NP’s a lo largo de los NT"s.

El tamano de particula correspondia aproximadamente al grosor de la pelicula del-

gada depositada. Las NP’s formadas se encontraban en el rango de aproximadamente
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Figura 4.32: Efecto de recocidos en la pelicula delgada de Cu sobre NT’s de Ti0O,

a)l5minutos b)30min c¢) 45min d) 60min (andlisis SEM).

4.4.4. Difusiéon de las nano particulas de Cu a lo largo de las
paredes de los nanotubos de T70s.

Se llevaron a cabo cortes de secciones transversales mediante FIB y andlisis EDS de
los NT’s de TiO2 con NP’s de Cu después del recocido de 30min para conocer hasta que

profundidad difundieron las NP’s a lo largo de los NT’s.
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Figura 4.33: Seccion transversal N'T’s con pelicula delgada de Cu 22nm después de

recocido a 450°C por 30 min.

300nm

300 nm

Mass percent (%)

Spectrum C: o] Si Ti Au Ga
Objects 1 15.09 49.09 31.34 19.73 18.99 2.04
Objects 2 10.12 40.93 22.49 29.53 9.84 0.80
Objects 3 5.06 35.87 9.20 34.06 3.45 0.36
Objects 4 - 13.08 2.53 58.10 0.65 1.43

Figura 4.34: Anélisis EDS a lo largo de la seccién transversal de NT’s con pelicula delgada

de Cu 22nm después de recocido a 450°C por 30 min.

La difusién del material a lo largo de los NTs es importante ya que se pretende

74



conocer si el efecto eléctrico es debido a los portadores a lo largo de todo el material y no
unicamente superficial. Como se observa en la figura 4.33 y 4.34 el analisis EDS permitio6
observar que las NP’s difundieron a lo largo de los NT’s aproximadamente 700nm de la
longitud de los NT"s.

Los efectos en los cambios de intensidad de los espectros RAMAN podrian estar
relacionados con el espaciamiento entre las NP’s y la difusion de las mismas hacia el

fondo de los N'T’s los cuales se ven favorecidos por el recocido de 30min.

4.4.5. Recocidos sobre la pelicula delgada de Ag para fomentar
la formaciéon de nanoparticulas.

Para formar NP’s de Ag, las muestras con peliculas metalicas se recocieron a 450°C
durante tiempos entre 15 y 60 minutos con pasos de 15 minutos. Como se muestra en la
[Figura 4.35 a)] al hacer la comparacion de los espectros RAMAN después de diferentes
recocidos el recocido de 30 minutos se alcanza la maxima intensidad en senal y define
el espectro RAMAN correspondiente a la fase anatasa (399, 515, 639 em™!), esto podria
estar relacionado con el tamano de las NP’s formadas y su distribucion espacial sobre la

superficie y a lo largo de lo N'T’s.
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Figura 4.35: Evolucién de la fase anatasa de los NT’s de T%O5 con NP’s de Ag a lo largo

de los diferentes recocidos (RAMAN).

Los analisis SEM permitieron estudiar los cambios en la morfologia. Como se observa
en la Figura4.36 se puede observar que la temperatura y el tiempo al que fue someti-
do el material fomento el cambio de pelicula delgada a NP’s. Los diferentes recocidos
fomentaron la formacién de altas densidades de NP’s a lo largo de los N'T’s. Como se
observa en la Figura 4.35 a) y b), para tiempos mayores de 30 minutos las NP’s bajaron

en densidad y tamano, las NP’s tendieron a cambiar de forma hacia pelicula delgada.
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El tamano de particula en 15 y 30 minutos de recocido correspondia aproximadamente
al grosor de la pelicula delgada depositada. Las NP’s formadas se encontraban en el rango

de aproximadamente 12-15nm.

a)15min

500nm

500nm¢

Figura 4.36: Efecto de recocidos en la pelicula delgada de Cu sobre NT’s de TiO,

a)l5minutos b)30min c¢) 45min d) 60min (andlisis SEM).
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4.4.6. Difusion de las nano particulas de Ag a lo largo de las
paredes de los nanotubos de T70s.

Se llevaron a cabo cortes de secciones transversales mediante FIB y andlisis EDS de
los NT’s de TiO5 con NP’s de Ag después del recocido de 30min para conocer hasta que
profundidad difundieron las NP’s a lo largo de los N'T"s.

La difusién del material a lo largo de los NTs es importante ya que se pretende
conocer si el efecto eléctrico es debido a los portadores a lo largo de todo el material
y no unicamente superficial. Como se observa en la Figura 4.37 y 4.38 el analisis EDS
permitié observar que las NP’s difundieron hasta un 40 % aproximadamente 280nm de

la longitud de los N'T’s.

500nm ~ 200nm

Figura 4.37: Seccién transversal NT’s con pelicula delgada de Ag 15nm después de re-

cocido a 450°C por 30 min.

Los efectos en los cambios de intensidad de los espectros RAMAN podrian estar
relacionados con el espaciamiento entre las NP’s y la difusion de las mismas hacia el
fondo de los N'T’s los cuales se ven favorecidos por el recocido de 30min.
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Figura 4.38: Anélisis EDS a lo largo de la seccién transversal de NT’s con pelicula delgada

de Ag 15nm después de recocido a 450°C por 30 min.

4.4.7. Efecto SERS en NP’s de Ag.

Entre las tres muestras con NP’s de metal (Au, Cu y Ag) la intensidad mds alta de
los picos de RAMAN se obtuvo a partir de muestras con NP’s de Ag.

Como se muestra en la Como se muestra en la Figura 4.39 y la Tabla 4.2 la senal
del espectro de la fase anatasa tiene una amplificacion de hasta 18 veces lo cual podia
relacionarse a un efecto de espectroscopia de RAMAN mejorada (SERS) en la superficie

utilizando Ag NP’s.
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Surface Enhaced Raman Spectroscopy (SERS) effect
Anatase NTs-TiO,

NTs-TiO, with Ag thin film (15nm) annealed at 450°C 30min

2.5x10*

2.0x10*

1.5x10* .

1.0x10* .

Raman Intensity
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0.0 .‘/\. — ——
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Figura 4.39: Efecto SERS de N'T’s de T'iO5 con fase anatasa con NP’s de Ag.

NT’s* Efecto SERS* Pico RAMAN shiff Amplificacién

2,308 25,305 630cm ! 11
1,769 25,888 51dem ™! 14
1,106 20,232 400cm L 18

Cuadro 4.2: Comparacién de amplificacién de senal por Efecto SERS de NT’s de Ti0O,
con fase anatasa con NP’s de Ag. *(Intensidad RAMAN)
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4.5. Recocido en vacio para fomentar la formacion

de nanoparticulas.

Los experimentos de recocido para fomentar creaciéon de NP’s. Fueron realizados en
condiciones de vacio a aproximadamente .1 atm.

Como se observa en las figuras 4.40, 4.41, 4.42, 4.43 para todos los casos las condi-
ciones de vacio al no estar presente el medio oxidante (presencia de Oy) propiciaron que

la destrucciéon de la fase anatasa del material.

T T T T T T T
NTs Anatase with Au thin layer (12nm)
Vacuum Annealing (450 °C, .1atm)

Intensity (a.u.)

L 1 n 1 L Il L 1 n 1 L
800 700 600 500 400 300 200

Raman shift (cm'1)

Figura 4.40: Cambios morfolégicos del NTs 705 con pelicula delgada de Au después de

la exposicion del material a la temperatura de 450°C por 1hr en vacio sin O,.
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F —— NTs Anatase with Cu thin layer (22nm), -
Vacuum Annealing (450 °C, .1atm) ]

Intensity (a.u.)

L 1 n 1 L 1 n Il L
800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)

Figura 4.41: Cambios morfolégicos del NT's TiO5 con pelicula delgada de Cu después de

la exposiciéon del material a la temperatura de 450°C por 1hr en vacio sin O,.

T T T T T T
——NTs Anatase with Ag thin layer (15nm)
Vacuum Annealing (450 °C, .1atm) b

Intensity (a.u.)

L 1 n 1 L 1 n Il L
800 700 600 500 400 300

Raman shift (cm'1)

Figura 4.42: Cambios morfoldgicos del NTs Ti0, con pelicula delgada de Ag después de

la exposicion del material a la temperatura de 450°C por 1hr en vacio sin O,.
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F NTs Anatase h
L Vacuum Annealing (450 °C, .1atm) ]

Intensity (a.u.)

L 1 n 1 L 1 n Il L
800 700 600 500 400 300
. -1
Raman shift (cm )

Figura 4.43: Cambios morfolégicos del NTs T@Oy sin pelicula delgada después de la

exposicion del material a la temperatura de 450°C por 1hr en vacio sin O,.

4.6. Caracterizacion eléctrica de los NT’s de T770-.

Una vez que se tiene el material con la fase anatasa y se tienen las NP’s a lo lar-
go del material. Se realizaron mediciones eléctricas (I-V) del material para conocer su
comportamiento eléctrico y posteriormente se comprobd su respuesta a la luz UV.

Como se observa en la en la Figura 4.44 el sustrato de Ti que es sometido a anodi-
zacion para la formacién de NT’s de T7O, tiene NT’s tanto en la parte superior como
inferior, se llevé a cabo un pulido en la parte inferior para evaluar eléctricamente tnica-

mente la seccién compuesta desde el sustrato de Ti hasta los NT's.
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Figura 4.44: Proceso de modificacion de la muestra original a la muestra tratada para

evaluacion de Sustrato de Ti y NT’s en mediciones eléctricas.

En la Figura 4.45 se puede observar el diagrama eléctrico que se utilizé para llevar

acabo las mediciones eléctricas.

Figura 4.45: Diagrama eléctrico utilizado para las mediciones eléctricas.

Se realizaron diferentes pruebas con el material desde su fase amorfa, el material
después de la exposicion a 300,400, 450, 500, 600°C y de los NT’s en fase anatasa con
nano particulas de Au, Ag y Cu.

Como se muestra en la Figura 4.46, se muestran las variaciones que se tenian al

momento de hacer contacto de la punta para polarizar el material.
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Figura 4.46: Variaciones del contacto sobre los NT’s al momento de polarizar el material.

Las mediciones eléctricas trataron de hacerse bajo las mismas condiciones de contacto
y sometidas al mismo voltaje (-1 a +1 volt) para posteriormente poder comparar sus
respuestas eléctricas y asi poder realizar conclusiones del efecto de la fase y las nano

particulas sobre la respuesta eléctrica.

4.6.1. Comparacion de los efectos en la respuesta eléctrica de

los recocidos de 300 — 600°C sobre NT’s de T70-.

En la Figura 4.47 se puede observar los efectos en la respuesta eléctrica (Corriente vs
Voltaje) de los nanotubos de TiOs después de los diferentes recocidos realizados desde
300 a 600°C por dos horas en condiciones atmosféricas en presencia de O, . Se utilizé
un rango de voltaje de -1v a 1v para analizar su respuesta tanto en polarizacion directa

e inversa.
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Figura 4.47: Comparaciéon de los efectos en la respuesta eléctrica de los recocidos de

300-600°C sobre NT’s de TiOs.

La respuesta eléctrica de los NT’s en fase amorfa hasta la fase anatasa (recocido a
450°C) tiene un comportamiento parecido a la de un diodo en donde hay conduccién o
flujo de corriente en la regién de polarizacion directa (+1v) y en la regién de polarizacién
inversa (-1v) el material tiene una zona de corte en donde hay un flujo muy pequeno de
corriente en esta region.

Como se observa en la Figura 4.47 y en la Tabla 4.3 el ordenamiento cristalino del
material debido a los recocidos tienen un efecto considerable en la respuesta eléctrica del
material. El material al acercarse a una fase ordenada como la anatasa tiene un efecto al

reducir los defectos y esto favorece a la conduccion a través del mismo. Para el caso de los

86



NT’s en fase amorfa se obtuvo una respuesta en corriente de aproximadamente 7.15x10~°
Amperes a 1 Volt mientras que para los NT’s en una fase Anatasa se obtuvo una respuesta
de 1.05x1077, lo cual representa un aumento en la conductividad de aproximadamente

150 veces mayor.

1210’ —mM8m8 — - —

—— Amorphous NTs
Anatase NTs (450 °C - 2hr)

1.0x10”

8.0x10°

6.0x10°

4.0x10°

Current (A)

2.0x10°

0.0 -

| L | 1 " |

00 02 04 06 08 1.0
Bias (V)

Figura 4.48: Comparacién de respuesta eléctrica (Corriente vs Voltaje) de los NT's en

fase amorfa y anatasa en polarizacion directa.

Material Corriente Voltaje
NT’s TiOy Amorfo  7.15x107'Y A 1V
NT’s TiO5 Anatasa 1.05x1077 A 1V
NT’s T:O, Rutilo 4.40x1077 1V

Cuadro 4.3: Respuesta en corriente de N'T’s de T%O5 en base a la fase del material.

Para la los 500 y 600°C donde ya hay indicios de fase hacia el rutilo, el comporta-

miento eléctrico de los N'T’s se asemeja bastante a la de un contacto éhmico en donde
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la region de polarizacion directa e inversa del material conducen y tienen una tendencia
de crecimiento en la conduccion lineal.

Respecto a las fases amorfas y anatasa anteriormente estudiadas se observaron au-
mentos en la conductividad del material, donde se obtienen respuestas en corriente en el
orden de 3x10~7 Amperes lo cual representa un aumento en la conductividad de aproxi-

madamente 600 veces respecto a la fase amorfa.

4.6.2. Efectos en la respuesta eléctrica de nanoparticulas de
Au, Cuy Ag sobre NT’s de 770, con fase anatasa.

En la Figura 4.49 se puede observar la respuesta eléctrica (Corriente vs Voltaje) de
los NT’s de TiO5 después del depdsito de una pelicula delgada de Au, Cu y Ag bajo un
recocido de 450°C por 30 min en condiciones atmosféricas en presencia de O, para la
formacion de nanoparticulas. Se utilizé un rango de voltaje de -1v a 1v para analizar su
respuesta tanto en polarizacién directa e inversa.

La respuesta eléctrica de para los 3 metales tiene un comportamiento parecido a la
de un diodo en donde hay conduccién en la region de polarizacion directa y en la regién
de polarizacién inversa el material tiene una zona de corte en donde hay un flujo muy
pequeno de corriente. El comportamiento es debido a la fase anatasa con la que cuentan

los NT’s de T%0,.
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Figura 4.49: Respuesta eléctrica para N'T’s de TiO5 en fase anatasa con NP’s de Au, Ag

y Cu.

Como se observa en la en la Tabla 4.4 y en la Figura 4.50 para el caso de los NT’s en
fase amorfa con NP’s de Cu se obtuvo una respuesta en corriente de aproximadamente
6.21x10~7 Amperes a 1 Volt para el caso de NP’s de Au se obtiene una respuesta de
7.69x10~7 Amperes y para el caso de NP’s de Ag 1.81x10~% Amperes. Respecto a las fases
amorfas, anatasa y rutilo anteriormente estudiadas los NT’s las NP’s de Ag, favorecieron
la respuesta eléctrica del material con una mejora de 17 veces en la intensidad de la senal

respecto a la respuesta eléctrica del material en fase anatasa.
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Material Corriente Voltaje

NT’s TiO, Amorfo 7.15x1071Y A 1V
NT’s TiO5 Anatasa 1.05x10°7 A 1V
NT’s TiO, Rutilo 440x10°T A 1V

NT’s TiOy with NP Cu  6.21x1077 A 1V
NT’s TiOy with NP Au  7.69x1077 A 1V
NT’s TiO, with NP Ag 1.81x107° A 1V

Cuadro 4.4: Respuesta en corriente de NT’s de TiO5 con NP’s de Au, Cu y Ag.

2.0x10° — : : . . . 2.0x10°
Forward Bias =
Amorphous NTs 16 10.5 N Forward Bias . Il
1.5x1 0-« L NTs annealed at 300°C .oX Anatase NTs w!th Au NPs
) NTs annealed at 400°C Anatase NTs with Ag NPs
— NTs annealed at 450°C - & —— Anatase NTs with Cu NPs
< —— NTs annealed at 500°C < 1.2x10° Anatase NTs 1
=~ 1.0x1 0'5 L —— NTs annealed at 600°C ‘:: ~ Amorphous NTs
€ i ~—— Anatase NTs with Au NPs c =
o Anatase NTs with Ag NPs @ 8.0x10 | E
5 . Anatase NTs with Cu NPs ‘=-
S s.0x107 ¢ 5] 5
4.0x10" —
0.0} e ] 0.0} i
1 i 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
Bias (V) Bias (V)

Figura 4.50: Respuesta eléctrica en polarizacion directa para N'T’s de T2Os en fase anata-

sa con NP’s de Au, Agy Cu.

4.7. Respuestasa UV de NT’s de 770, con fase anata-

sa y nanoparticulas de Au, Cu y Ag.

El TiO4 es un elemento que cuando absorbe la energia necesaria de un fotéon, permite

la transicién de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion. Es por ello,
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que se analiza la fotorespuesta del material bajo diferentes condiciones de iluminacién.

Como se especificé en el marco tedrico, la fase anatasa del Ti0,, presenta sensibilidad
a la UV, por lo que al utilizar este tipo de graficas (Corriente vs Voltaje) se espera que
en cuanto el material entre en contacto con luz UV se presente un aumento en el valor
de la corriente.

A través de las condiciones de iluminacién se obtienen curvas I-V. El estudio se basé
en medir curvas I-V bajo condiciones de obscuridad, iluminaciéon con una lampara UV.
La fuente utilizada para realizar las pruebas UV tiene las siguientes caracteristicas: de
75 W, con luz UVA y UVB.

Los experimentos realizados muestran un aumento aproximado de 2 érdenes de mag-
nitud del material en oscuridad a incidencia de luz UVA y de hasta 4 veces de magnitud
para el caso del material en oscuridad a luz UVB. Esto haciendo las mediciones utilizando
el mismo tipo de contactos y muestras mostradas.

En las Figuras 4.51,4.52,4.53,4.54,4.55,4.56,4.57 se muestran las respuestas a la luz

UV de los NT’s de TiOs.
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Figura 4.51: Respuesta UV de NT’s de TiO; en fase anatasa. Oscuridad: 3x107° A, Luz

UVA: 1.6x1078 A.
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Figura 4.52: Respuesta UV de NT’s de T'iO, en fase anatasa. Oscuridad: 1.10x107° A,

Luz UVA: 7.2x107° A.
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Figura 4.53: Respuesta UV de NT’s de TiO, en fase anatasa. Oscuridad: 5.8x10719 A,

Luz UVA: 5.4x107% A, Luz UVB: 2.0x107% A
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Current (A)
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Figura 4.54: Respuesta UV de NT’s de 19O, en fase anatasa. Oscuridad: 2.4x107% A,

Luz UVA: 8x1078 A.
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Figura 4.55: Respuesta UV de N'T’s de 170, en fase anatasa con NP’s de Au. Oscuridad:

2x10~7 A, Luz UVA: 3.3x10~" A.
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Figura 4.56: Respuesta UV de N'T’s de 105 en fase anatasa con NP’s de Cu. Oscuridad:

2.4x107% A, Luz UVA: 8x107% A.
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Figura 4.57: Respuesta UV de N'T’s de T'iO, en fase anatasa con NP’s de Ag. Oscuridad:

9x10~% A, Luz UVA: 4.5x107% A.
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Capitulo 5

Conclusiones.

El presente estudio se enfoco en el estudio y caracterizacion de nanotubos de 6xido
de titanio potencializados mediante la formacién de NP’s de Au, Cu y Ag, para mejorar
su respuesta eléctrica con un enfoque para su aplicacién en sensores de UV.

Los NT’s de TiO, utilizados fueron obtenidos mediante la técnica de anodizacién
electroquimica [58]. La caracterizacion inicial arrojo que los NT’s obtenidos mediante el
proceso de anodizacion fueron de nanoestructuras de fase amorfa de aproximadamente
60nm de didmetro interno, paredes de grosores de entre 12-15nm, separacion entre

nanotubos de entre 20nm y con una longitud de 700nm aproximadamente.
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5.1.

Recocidos para formaciéon de fase.

Los espectros de dispersion RAMAN indican que el material después de la anodi-
zacién quimica se encuentra en una fase amorfa, por lo que se llevaron a cabo

diferentes recocidos para modificar la fase a una fase anatasa estable.

Mediante espectroscopia RAMAN se encontré que la fase de anatasa comienza
a formarse después del recocido a aproximadamente 400°C. La intensidad de los
picos RAMAN caracteristicos de anatasa, tiene un maximo en muestras recocidas

a 450°C y comienza a disminuir después del recocido a temperaturas méas altas.

Los tiempos de recocido més prolongados (arriba de 2 horas) a temperaturas su-
periores a 500°C hicieron crecer grietas en la superficie de los nanotubos de T70,
ademas de que promueven la formacion de la fase rutilo la cual no es deseada para

este caso de estudio.

Para el caso de la muestra de control (sustrato de Ti) no se observaron picos de
anatasa o de rutilo en las muestras de control recocidas a temperaturas de hasta
500°, descartando que pudiera haber una fase no deseada que pudiera provocar

cambios o afectaciones en las propiedades optoelectronicas y eléctricas del material.
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5.2.

5.3.

Peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas de Au, Ag y Cu con espesores de 12, 15 y 22 nm, respecti-
vamente, depositadas en los NT’s de fase anatasa mediante evaporacion térmica,

tuvieron efectos en la fase del material.

La intensidad de los picos RAMAN permanece casi constante para las muestras con
capa de Cu y disminuye ligeramente en el caso de las muestras de Au. La deposicién
de la pelicula de Ag conduce a cambios en la intensidad y la forma deformando el
espectro RAMAN. Esta modificacién podria relacionarse a las propiedades 6pticas,
plasmonicas del elemento depositado ademas de la principal forma de la PD de
pelicula delgada que se formé sobre los N'T’s ya que para el caso de la pelicula
delgada de Au presentaba una forma de NP’s con diametros de aproximadamente
15nm, para el caso de la PD de Cu cubrié el material de manera homogénea y
para el caso de la Ag el material se comporté como aglomeraciones o bultos de

aproximadamente 30nm.

Formacion de Nanoparticulas.

Para formar nanoparticulas de Ag, Au y Cu, las muestras con peliculas metélicas
se recocieron a 450° durante tiempos entre 15 y 60 minutos con pasos de 15 minu-

tos. Se encontrd que a 30 minutos de recocido, se alcanza la maxima intensidad de
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los picos RAMAN anatasa para las tres muestras de metal, esto podria estar re-
lacionado con el tamano de las nanoparticulas formadas y su distribucion espacial

sobre la superficie y a lo largo de lo NT’s.

» Las nanoparticulas formadas se encontraban en el rango de entre 12 y 15nm. Entre
las tres muestras con NP’s de metal, la intensidad mas alta de los picos de RAMAN
se obtuvo a partir de muestras con nanoparticulas de Ag, lo que concuerda con los
resultados bien conocidos para la espectroscopia de RAMAN mejorada (SERS) en

la superficie utilizando Ag NP’s.

5.4. Caracterizacion eléctrica.

= Teniendo en cuenta el hecho de que una gran parte de la corriente fluye a lo largo
de su superficie al realizar mediciones eléctricas, se encontré que la morfologia y
la fase de los NTs Ti0O, juega un papel importante en términos de resistividad

especifica del material.

s La fase cristalina de los nanotubos de T%0, tratados térmicamente afectan sus
propiedades eléctricas, esto se debe a que los recocidos ayudan al reordenamiento
cristalino del material, lo cual favorece al flujo de electrones en el material. Se
encontro que la conductividad de los NT’s cambiaba de acuerdo a la fase en que se

encontraban. Para fase amorfa la respuesta en corriente era aproximadamente de
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7,1521071% Amperes, para fase amorfa de 1,05210~7 Amperes y para principios de
fase Rutilo de aproximadamente 4,40210~7 Amperes. Para este caso de estudio en-
tre la fase amorfa y la fase anatasa existe una diferencia de 4 6rdenes de magnitud,

lo que se puede interpretar como una mejora en la respuesta eléctrica.

El material amorfo presentaba una resistividad mas alta que en el caso del material
en fase anatasa. Por otra parte el material de fase amorfa y anatasa se comportaba
como un rectificador y la fase rutilo como un contacto éhmico. Esto se debe a que
los recocidos ayudan al reordenamiento cristalino del material, lo cual favorece al

flujo de electrones en el material.

Al momento de realizar las mediciones eléctricas se encontré que el voltaje de
polarizacién externa aplicada al material es de importancia crucial: si excede el
valor de +1V -1V, las curvas I-V de los barridos en ambas direcciones sufrian
cambios abruptos y no coincidian las respuestas. Todo esto se podria deber al
hecho de que el TiO, sufre cambios con el aumento de temperatura por el flujo de

corrientes altas y eso crea cambios de conductividad.

Las nano particulas Au, Ag y Cu sobre el material hizo que se lograran obtener
respuestas eléctricas con amplificaciones de hasta 4 veces en la intensidad de la
senal para el caso del Cu de 7 veces para el caso de Cu y 17 veces para el caso de
la Ag respecto a la respuesta eléctrica del material en fase anatasa. Los nanotubos
de TiO5 con la fase estable de anatasa y formacion de NP’s de Ag las cuales
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presentaron una mejora favorable a la fase pura de anatasa son resulta un impacto

muy beneficioso en la respuesta eléctrica del material.

5.5. Mediciones UV.

= Se ha demostrado la sensibilidad UV de los N'T’s obtenidos por métodos anddicos.

Mediante el bombardeo de luz UVA sobre NT’s de T70s.

Se obtuvieron discrepancias en la repetividad de la respuesta al UV, hay varias razo-

nes detras de esto:

= Las respuesta en UV de los NT’s con fase anatasa fueron favorables encontrando
cambios en intensidad de entre 1 y 3 6rdenes de magnitud para el material de

oscuridad a incidencia de luz UV.

s El efecto de las NP’s sobre los NT’s hizo que las respuesta de corriente en el
material aumentaran, por lo que para no generar calentamientos en el material y

por lo tanto estresarlo o modificar su pase se bajo el voltaje de polarizacion.

= Las NP’s de Ag favorecieron la respuesta electrica sobre cualquier otra NP’s sobre

las que se trabajaron.
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5.6.

Generales.

Los N'T’s en fase anatasa ofrecen un area de oportunidad para diversas aplicaciones
debido a que pueden excitarse con luz ultravioleta, para crear portadores de carga.
Pudiendo ser la pauta para diversas aplicaciones como son celdas solares, sensores

UV, y dispositivos optoelectronicos, entre otros.

Teniendo en cuenta las ventajas de fabricacién, las areas superficiales grandes de
las matrices de nanotubos y su bajo costo de fabricacion, este tipo de dispositi-
vos basados en nanotubos de 170y anddicos tienen potencial para aplicaciones de

fotodetectores UV de gran area.

Las NP’s en especial de Au tuvieron en la respuesta eléctrica de los NT’s, un
efecto muy favorable lo cual podria estar relacionado con la afinidad entre ambos

materiales.

Finalmente, se concluye que este trabajo de tesis generé conocimiento y entendi-
miento de las principales caracteristicas de los Nanotubos de TiO, Auto-ordenados

y Amorfos.
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Trabajos Futuros.

= Los nanotubos de Ti0O tienen una amplia gama de aplicaciones y, por lo tanto,

quedan muchas propiedades del material por explotar y estudiar.

= Mejorar la técnica de fabricacion para facilitar la caracterizacion eléctrica. Usar
sustratos de Ti con grosores mas grandes o hacer crecimiento sobre sustratos de

silicio.

» Estandarizar las muestras, pasar de cortes rudimentarios a cortes con ldser para

no deformar el sustrato.

= Otro punto importante es estudiar eléctricamente las diferentes fases del material
como lo es el Rutilo con el fin de trabajar con diferentes tipos de sensores como lo

pueden ser de gas.

= Explotar las propiedades de las NP’s en otro tipo de sensores o celdas solares. Lo

cual podria ser muy beneficioso como lo que se encontrd en este trabajo.
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