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RESUMEN

Actualmente, la investigacion y desarrollo cientifico en la nanociencia y
nanotecnologia ha ido en incremento, tomando vital importancia debido a las interesantes y
distintas propiedades dentro de la amplia gama de nanoestructuras que existen, asi como la
reduccion de costos en diversos procesos. Las nanoestructuras de una dimension (1D) se
distinguen por su alta relacion superficie-volumen, caracteristica atractiva para aplicaciones
que dependen de la cantidad de superficie, por ejemplo catélisis o desarrollo de sensores.

En el presente trabajo se fabricaron nanotubos de éxidos metélicos (TiO, y ZnO)
utilizando la técnica de Depdsito por Capa Atomica (ALD, por sus siglas en inglés) y
nanotubos de carbono como plantillas y soporte. El recubrimiento sobre los nanotubos de
carbono con los Oxidos metalicos fue caracterizado por medio de la técnica de
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS, pos su siglas en inglés). Las propiedades
morfologicas de las nanoestructuras 1D fueron caracterizadas mediante Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Las propiedades estructurales
fueron evaluadas mediante Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) en

funcion de tratamientos térmicos a diferentes temperaturas en atmosfera inerte.



ABSTRACT

At present, research and scientific development in nanoscience and nanotechnology

has been increasing, acquiring a vital importance due to the interesting and diverse
properties within the wide range of nanostructures that exist, as well as the reduction of
costs in various processes. Nanostructures of one dimension (1D) are distinguished by their
high surface volume ratio, attractive feature for applications that depend on the amount of
surface, for example catalysis or sensor development.
In the present work metallic oxide nanotubes (TiO, and ZnQO) were synthesized using the
Atomic Layer Deposit (ALD) technique and carbon nanotubes as support templates. The
coating on carbon nanotubes with metal oxides was characterized by the technique of X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). The morphological properties of 1D nanostructures
were characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM). Structural properties
depending of thermal treatments at different temperatures in an inert atmosphere, were
evaluated using X-Ray Diffraction (XRD).
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1. INTRODUCCION

Las nanoestructuras han tenido una creciente importancia en el mundo
cientifico debido a que presentan una alta eficiencia en comparacion a otros
materiales, esto se debe a la disminucién de sus dimensiones (e.g. de algunas micras al
intervalo de 10 a 100 nandémetros), por lo que el drea superficial aumenta de forma
considerable!l. Conforme las dimensiones de los materiales disminuyen, el
ordenamiento a nivel de &tomos y moléculas es vital para controlar sus propiedades.
Para conocer y, posteriormente, modificar los arreglos atémicos o cristales, es
fundamental la caracterizacién cristalografica. Una técnica que nos permite conocer
las propiedades cristalinas es la técnica de difraccién de rayos X, que genera un
espectro (patrdon) caracteristico que correspon de a su estructura cristalina2. Una
limitacion de la técnica, es que solo genera informacién para materiales no cristalinos

o0 amorfos.

Los nanotubos se encuentran clasificados como wuna nanoestructura
unidimensional debido a que solo una de sus dimensiones sobrepasa los 100 nm, han
tomado importancia y creado altas expectativas en sus aplicaciones, no sélo por su
facil y amplia reduccion de la escala, sino también por su morfologia peculiar,
otorgando elevada importancia tanto a sus paredes internas como externas, es decir,
la relacién area-volumen es alta. La relacién area-volumen es ventajosa para mejorar
el desempeno de fotocatalizadores de diversos materiales. Un material
tecnologicamente importante es TiO2, que puede presentar tres fases cristalinas:
anatasa, rutilo y brookita, destacando la anatasa y rutilo para estas aplicaciones. ZnO
es otro material semiconductor con amplia variedad de aplicaciones, su fase cristalina
mas conocida es wurtzita3#. La relacién area -volumen esta dada por la siguiente
ecuacion

AS:V =Y 1)

Donde AS:V es relaciéon area superficial-Volumen, a; es el area i del objeto especifico y

V es el volumen.



En el presente proyecto de tesis, el conocimiento de las propiedades
estructurales de los nanotubos fabricados de ZnO y TiO2, es primordial para sus
préximas aplicaciones como fotocatalizadores, por lo que el tener una fase cristalina
ideal es necesario para obtener una mayor eficiencia en los procesos designados. Para
la evaluacidn de estos arreglos cristalinos fue requerido el disefio y elaboraciéon de un
portamuestras especial para el equipo de difraccion de rayos X D2 PHASER, utilizado

en este trabajo.



2. HIPOTESIS

Las propiedades estructurales de nanomateriales unidimensionales de Oxidos metalicos,
sintetizados por la técnica de depoésito de capa atomica, se pueden modular variando las

condiciones de los tratamientos térmicos.



3. OBJETIVO GENERAL

Fabricar nanoestructuras unidimensionales de o0xidos metalicos por la técnica de depdsito
por capa atomica y caracterizar sus diversos estados cristalinos por medio de difraccion de

rayos X.

3.1. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar nanoestructuras unidimensionales de ZnO y TiO, mediante la técnica de
ALD.

2. Tratar térmicamente las nanoestructuras 1D obtenidas a diferentes temperaturas
en atmosferas de N,.

3. Caracterizar quimicamente las nanoestructuras sintetizadas mediante
Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X.

4. Evaluar la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas mediante Microscopia
electrénica de Transmision.

5. Disefiar y fabricar un portamuestras para realizar los analisis cristalograficos de

nanoestructuras mediante Difraccidon de Rayos X.



4. ANTECEDENTES

4.1 Solidos cristalinos

Todos los materiales estan conformados por atomos y moléculas distribuidas en el
espacio e interaccionando por fuerzas intermoleculares; en el caso de los materiales que se
encuentran en estado sélido, esta distribucion espacial ha sido clasificada en dos ramas,
cristalinos y amorfos (Figura 1). Los solidos cristalinos son conformados por arreglos
periddicos de 4&tomos, en cambio en los materiales amorfos no se cumple un patrén u orden
establecido, por lo que carecen de una estructura ordenada’. La morfologia y algunas otras
de las propiedades de los materiales dependen de su arreglo tridimensional de los 4&tomos;
un ejemplo es el carbono y sus estados alotropicos, manifestindose como trozos de carbon

0 hasta diamantes, laminas de grafeno o nanotubos de carbono®.

Los solidos cristalinos pueden encontrarse como un monocristal o en su mayoria como
policristales. Los monocristales presentan una disposicion atdmica continua sin
interrupciones, mientras que los policristales estan conformados por varios monocristales
unidos con distintas orientaciones, separados por rupturas que generan angulos entre ellos.
A estos monocristales que conforman a un policristal se les llama comdnmente como

cristalitos o granos”.

Un material anisotropico es aquel en el que la magnitud de sus propiedades varian
segun la orientacion de la medicion de las mismas; es decir, la absorcién o refraccion de la
luz, la conductividad térmica, la elasticidad, del material etc., dependeran de la direccion
en que se midan®. Esto se debe a las distintas distancias que existen entre los atomos;
cuando se trata de un material monocristalino, su estructura cristalina es replicada en el
espacio sin interrupciones. Por ejemplo, Si se traza un vector que cruza por las aristas de un
grupo de cubos adyacentes (estructura cristalina bcc, ver seccion 4.1.1) y otro vector que
cruza por los &tomos que componen la hipotenusa de las caras de los cubos, las distancias
entre estos atomos son distintas (Figura 2), alterando por ende el comportamiento de las
propiedades medidas. Los policristales tambien son anisotropicos si los cristalitos que los

conforman estadn texturizados, pero si estos se encuentran orientados al azar, las

5



propiedades no varian con la direccién por lo que son isotropicos, o bien “estadisticamente
isétropos™, debido a que la anisotropfa de los granos aislados se compensa en conjunto™.
Los materiales solidos amorfos presentan isotropia por naturaleza, debido a que su orden

atémico no es lineal®.

MONOCRISTAL POLICRISTAL AMORFO
Anisotropia Isotropia

Figura 1. Ejemplos de los arreglos de 4&tomos en materiales monocristalinos, policristalinos y amorfos.

Figura 2. Ejemplo de dos posibles direcciones en una medicidn de un material anisotropico. D1 es la
distancia entre los &tomos de una arista en el cubo y D2 es la distancia entre los &tomos en la hipotenusa de la

cara del cubo
4.1.1 Estructura cristalina y redes de Bravais
En un material cristalino se encuentra una disposicion repetida o periédica de

atomos a lo largo de muchas distancias atémicas’. Esta disposicion tridimensional en el
espacio es conocida como red y los distintos &tomos que la conforman es llamada base.



Para determinar la celda unidad o celda primitiva que designa la celda de menor
volumen y minima representacion de a&tomos para llenar todo el espacio a partir de su
repeticion, se utilizan los llamados ejes primitivos a;, ap, as, los cuales parten de un

punto comun, el cual es un atomo j de la base y red
1 = xja, +yja, + zjas 2

En la Figura 3 se puede observar la forma correcta de trazar los ejes primitivos,

nr nr

también conocidos como vectores de traslacion en dos dimensiones, donde a7’ y a3’ no

son vectores de traslacion debido a que el vector de traslacion T no puede formarse a

e 12

partir de la combinacion de nimeros enteros de ay”’, a’,

Figura 3. Formas correctas (paralelepipedo 1, 2 y 3) e incorrectas (paralelepipedo 4) de trazar los vectores

de traslacion primitivos de la red™.

Estos vectores de traslacién pueden variar en sus longitudes y angulos entre ellos,
por lo que se ha generado un sistema de coordenadas que describe las variantes posibles,
este es Ilamado sistema cristalino. En un sistema tridimensional, existen 7 sistemas

representados en la Tabla 1*°.



Tabla 1. Siete sistemas cristalinos para tres dimensiones.

Sistema Cristalino Base Cristalogréafica
Triclinico a,b,coapy
Monoclinico a, b, c, B£90°=a=y
Ortorrémbico a, b, ¢, a=p=y=90°
Tetragonal a=b, ¢, o= B=y=90°
Trigonal a=b=c, a=B=y#90°
Hexagonal a=b, ¢, o= p=90°, y=120°
Cubico a=b=c, a=p=y=90°

A partir de estos 7 sistemas cristalinos es posible obtener las 14 redes de Bravais
que se muestran en la Figura 4, las cuales son la minima representacion en el espacio de
un una red cristalina, por lo que si tenemos un paralelepipedo con los ejes aj, a,, as su

volumen es

V. =la;-a; X az (3)

Este volumen pertenecera a la celda unitaria, la cual es una celda primitiva al tener un
volumen minimo y ser una estructura fundamental, que al repetirse en el espacio, genera
al cristal. Esta distribucién periddica en el espacio estd conformada por los nodos de la
red, los cuales son representados por los &tomos, y pueden ser ubicados con la siguiente
ecuacion una vez que se selecciona un punto de partida segun la base cristalografica que

se considere.

t, Yo, Lia; (4)

donde L; son enteros®.



cuBICO
a=b=c

a=p=y=90°

ORTOROMBICO

azbec
= p=y=90"

HEXAGONAL

a=bzc
a=p=90°
y=120°

MONOCLINICO
azbzc P c Tipos de celdas:
=v=90°
gti{ZO' P = Primitiva
| = Centrada en interior
i F = Centrada en todas las caras
TRbICLINICO p C = Centrada en dos caras
azbzc
o fPey290° 14 redes de Bravais

Figura 4. Redes de Bravais agrupadas segun los 7 sistemas cristalinos y clasificados segln su tipo de

celda unidad. Recuperado de: http://recursos.cnice.mec.es/biosfera

4.1.2 indices de Miller

Es conveniente el proponer para diversas investigaciones, sobre todo en el area
de la difraccion, que los cristales estan conformados por planos cristalinos que conforme
avanzan en una direccion comprenden a los infinitos atomos que se distribuyen
periddicamente en el material. ElI grupo de planos que se encuentran mutuamente

paralelos se les llama familia de planos®.

Los indices de Miller (hkl) son una notacion utilizada para poder representar
estos planos y direcciones en un cristal. Para determinar los indices de Miller se toma un
punto en cada eje cristalografico X, Y, Z, donde estos puntos seran posicionados segin
la longitud de las constantes de la red aj, ay, as. Para obtener los indices primeramente

se saca el reciproco del valor de los puntos que intersectan los ejes. Por ejemplo, si se


http://recursos.cnice.mec.es/biosfera

. Posteriormente, se busca el minimo

)

. , 1
tienen a;, ap, az como 3, 4, 1, estos serian 3

ol
[

comun multiplo con el cual se vuelvan enteros todos los reciprocos, en este caso 12, por
lo que los indices de Miller quedarian como (431)***. Si un plano corta un eje por la
parte negativa, el indice correspondiente se escribira con un menos arriba de él, por
ejemplo (122). Los planos equivalentes mediante relaciones de simetria, pueden
escribirse sus indices entre llaves, por lo que el conjunto de caras de un cubo seria

{100}. Una representacion de los indices méas comunes se muestra en la figura 5.

Los indices de Miller pueden describir satisfactoriamente las familias de puntos,
direcciones y planos en los sistemas cubicos, tetragonales, ortorrémbicos y parcialmente
en los monoclinicos. Hay una excepcion en los sistemas hexagonales debido a que los
angulos de sus aristas en la base no son de 90° si no de 120°, por ello se desarroll6 un
nuevo tipo de indices, llamados de Miller — Bravais, estos describen a los sistemas

hexagonales y ocasionalmente a los trigonales*.

<
<
<

X (001) X (lo0) X (010)

<
<
<

X (101) X (110) X (011)
z F4 F4
y y Yy
X (111) X (111) X (111)

Figura 5. indices de los planos importantes en un cristal cubico. Recuperado de:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Miller Indices Cubes2.svg
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La diferencia entre estos dos tipos de indices radica en que se agrega un
cuarto niimero, lo que se representaria como un plano de tres ejes colocados a 120° entre
ellos, descritos como aj, a; y @z y un eje “c” perpendicular al plano, esto se muestra
geométricamente en la Figura 6. El calculo de estos nuevos indices es exactamente
igual a lo visto anteriormente, la Unica diferencia es que el tercer nimero sera la suma de

los primeros dos pero con signo contrario™.

Figura 6. Sistema de 4 ejes para los indices de Miller*.

4.1.3 Teoria de bandas

La teoria de bandas consiste en explicar el comportamiento eléctrico de los
materiales conocidos como aislantes, conductores y semiconductores. Se sabe que las
resistividades (p), varian enormemente entre aislantes y conductores; por ejemplo, para
un aislante tipico como el cuarzo se tiene un valor de p~10%°0 - m, mientras que para
un conductor tipico p~10~8 - m . Para poder entender esto hay que recordar primero
el principio de exclusion de Pauli, el cual dicta que no puede haber dos fermiones con
todos los nimeros cuanticos idénticos en un mismo sistema cuantico, en este caso los
fermiones seran los electrones que se encuentran en los niveles de energia de un
atomo™. Cuando se tiene aislado a un atomo de cualquier elemento, este tendra sus
niveles de energia sin ser perturbados, pero al acercarse a otros atomos idénticos los
estados cuanticos no seran ya los de un atomo aislado simple, por lo que los niveles

energéticos se separan formando una banda de energia. Estas bandas de energia son
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relativamente anchas a comparacion de los niveles de energia que son considerados
estrechos.™® Esto ocurre en el caso de los sélidos, donde los 4tomos se encuentran muy
proximos, el orden del nimero de particulas es de alrededor de 10%° cm™ y se sabe como
una de sus caracteristicas importantes, que los nucleos atdbmicos que lo componen se
encuentran mas o menos fijos, segun lo demuestran experimentos como la difraccion de

rayos X y la difraccién de electrones'’.

Las bandas de mas baja energia corresponden a los niveles de menor energia del
atomo en la red, son mas estrechas y estan llenas de electrones ligados al &tomo debido a
que son las mas proximas a €l, por lo que los electrones que se encuentran en la banda
de valencia son los que pueden brincar a la banda de conduccion. Entre las distintas
bandas de energia que comprenden a los &tomos sobresalen las denominadas bandas de
energia prohibida o “gaps”, en las cuales no hay electrones estacionarios ni niveles de
energia’®. Del estado de la banda de valencia depende el comportamiento del sélido. Si
esta se encuentra llena y, por ende, completando el octeto, no habré estados energéticos
vacios y serd un material aislante; mientras que un material conductor, la banda de
valencia se encuentra sélo parcialmente llena, por lo que ésta misma sera también la

banda de conduccion®®.

La cuestion con los materiales aislantes es que su banda de valencia y su banda
de conduccion se encuentran separadas por una banda prohibida muy ancha, por lo que
los electrones ocupan mucha energia cinética para poder pasar. Esto quiere decir que
incluso al inducir energia térmica, son muy pocos los electrones que logran cruzar. Al
contrario, en el caso de los semiconductores que también tienen una banda de valencia
llena, a diferencia de los aislantes, cuentan con una banda prohibida mas estrecha, por lo
que algunos electrones logran cruzar y generar pequefias corrientes eléctricas™. Los
distintos tipos de estructuras de bandas se muestran en la Figura 7; donde (a) es el
material que presenta una banda de valencia parcialmente llena, por lo que también se
comporta como la banda de conduccién; (b) es el material conductor como el Magnesio,
que tiene la banda de valencia ocupada pero existe una banda por encima que lo solapa,
generando una banda de conduccidn-valencia; (c) es un aislante tipico que posea una

banda prohibida que divide a la banda de valencia y banda de conduccién; y (d) un
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semiconductor que a diferencia del aislante cuenta con una banda prohibida de menor

energia, por lo que algunos electrones son excitados y pasan a la banda de conduccion.

Banda de conduccion

K1 2
|y o

g : g

g 2 ‘é’ AE Grande

o @ a

[ = W 45 w

3 AE=0 ?:J # AE Pequefio _8

> (o] ©

i = O

s : :

- o 3

- e = Banda de valencia
a @

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 7. Posibles estructuras de bandas para un sélido™.

4.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La Difraccion de Rayos X es una técnica de caracterizacion muy importante en el area
de la investigacion, empleada para determinar el arreglo de atomos en los materiales, medir
longitudes y &ngulos de enlace e incluso determinar ciertas estructuras biolégicas como
proteinas y 4cidos nucleicos®. Esta técnica consiste en incidir un haz de rayos X
monocromatico sobre una muestra, la cual dispersara la radiacion en diversas direcciones.
La interferencia que se genera entre las ondas dispersadas por un objeto es denominado
difraccion. Esta interferencia es constructiva cuando las ondas se encuentran en fase y
suman sus amplitudes, lo que sucederd cuando el objeto que las disperse presente un

arreglo o espaciado periddico de atomos, como es el caso de los sélidos cristalinos.
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Un experimento fundamental para la comprensién de esta técnica y que dio una
demostracion al fendmeno de interferencia fue el de la doble rendija de Young, en el cual
se hace incidir un haz de luz que pasa por dos rendijas y genera un patron de franjas oscuras
e iluminadas en una pantalla con cierta distancia de separacion de la primera pared. Cada
franja representa una distinta distancia recorrida para las ondas dispersadas, donde las
iluminadas son las interferencias constructivas y las oscuras las interferencias destructivas,
como se muestra en la figura 8. Si se conoce la longitud de la onda de la luz y la distancia
entre la pantalla de deteccion y barrera con las rendijas, es posible calcular la distancia
entre las dos rendijas. Por ello es que la difraccion de rayos X puede verse como una
version mas elaborada del experimento de Young, donde las capas regulares de 4&tomos en
un cristal, acttan como un conjunto tridimensional de rendijas y genera un patréon de

difraccion que varfa segtin el 4ngulo de incidencia en la muestra®.

Pantalla

Placa
fotograhica

Fuente
de luz

CSEPNTED PSS —

Figura 8. Representacion del experimento de la doble rendija de Young?.
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4.2.1 Rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con una longitud de onda de
10 nm — 0,1 nm. La generacion de rayos X es posible a partir de dos procedimientos: por
radiacion de frenado (bremsstrahlung) y por emision de la capa K. En la difraccion de
rayos X es necesario el uso del segundo método, puesto que la radiacion incidente debe
ser monocromatica y con una longitud similar al espaciado entre las capas de atomos,

para que pueda ocurrir la difraccion®*®.

La emision de la capa K se obtiene cuando se incide un electron con la suficiente
energia como para llegar y desplazar a un electron de la capa K, al suceder esto, un
electrén de mayor energia preveniente de una nivel superior bajara a tomar la vacante
generada, para compensar su exceso de energia este arrojara un foton de rayos X, el cual
tendra la energia de la diferencia de energias de las dos capas’®?°. La radiacion K es
caracteristica del elemento a bombardear, se dice que es como su huella digital, debido a
que esta depende segun de su nimero atomico del elemento. Para generar estos rayos X,
se utiliza comUnmente un arreglo como se muestra en la figura 9, donde un filamento de
cobre ubicado en el catodo es calentado, de esta forma incidird electrones sobre el
anodo, el cual, normalmente es de tungsteno. El voltaje &nodo-catodo medido en miles
de electronvolts (keV) determinara la energia cinética de los electrones y la energia
maxima del espectro de radiacion. La cantidad de electrones que chocan en el anodo es
proporcional a la intensidad de la corriente que fluye por el filamento de cobre, la cual se

mide en miliamperes (mA)*.

4.2.2 Ley de Bragg
La ecuacién fundamental que describe la Difraccion de Rayos X esta dada por la ley

de Bragg
nd = 2dysen 0 5)
Donde nA son multiplos de la longitud de onda del haz incidente, n es un namero entero,

dnx; €s el espaciado de la familia de los planos y 6 es el angulo formado entre el rayo
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incidente y el plano. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no
constructiva. En la figura 10 se puede observar la representacion de este

comportamiento en la reflexion de los rayos X*'.

Anodo de
+ metal puro
Alto e Rayos X
voltaje
T~ Filamento

Bajo voltaje

T

Figura 9. Esquema convencional de un tubo de rayos X. Recuperado de:

0 ==

http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_02.html

I Rayo
difractado

9,
-

Rayo 1
incidente

na= Zdhk|sen9

2
-

Figura 10. Reflexion de los rayos X en las capas reflectantes de un cristal*.
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La Difraccion de Rayos X revela el espaciado que existe entre los a&tomos en el
cristal. Para poder realizar el anélisis pertinente a la estructura cristalina es necesario un
método conveniente para poder describir los planos existentes. Se ha propuesto el uso de
los indices de Miller como anélisis de los datos obtenidos por difraccion. Los indices de
Miller se obtienen aplicando el procedimiento descrito en la seccién 5.1.2 a los
coeficientes a, b, c. Estos coeficientes son maltiplos enteros de las dimensiones de la
celda unitaria, y se obtienen como se muestra en la Figura 11 a partir de la interseccion

de las series de planos mas importantes en un cristal en los ejes x, y, z%.

(a) (b) (c)
Figura 11. Diagrama en dos dimensiones de una red, donde se muestran las intercepciones medidas en
unidades a y b. (a) Planos con intercepciones relativas a, b, oo; indices de Miller 110. (b) Planos con

intercepciones relativas a, 2b, o; indices de Miller 210. (c) Planos con intercepciones relativas a, oo, oo;
indices de Miller 100%.

4.3 Estructuras nanomeétricas y su clasificacion

Debido a la gran cantidad y diversidad en la arquitectura de los nanomateriales
existentes, se ha propuesto una clasificaciébn muy bien aceptada, la cual se divide en base a
las dimensiones de los mismos®. Se establecen 4 categorfas: 0D, 1D, 2D y 3D; esta
nomenclatura indica cuantas dimensiones de la nanoestructura sobrepasan el intervalo de la
nanoescala (100 nm). Algunos ejemplos de nanoestructuras serian nanoesferas y clusters
para la categoria OD; en la 1D se encontrarian nanotubos, nanovarillas o nanocables; para la

categoria 2D serian peliculas delgadas, y por ultimo en la 3D debido a que el 3 nos indica
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que todas sus dimensiones sobrepasan los 100 nm, se consideran materiales
nanoestructurados 3D, aquellos que utilizan nanoestructuras (0D, 1D o 2D) como bloques
de construccion, replicandose en las 3 direcciones del espacio de forma ordenada®.

4.3.1 Nanoestructuras unidimensionales

Desde el descubrimiento del nanotubo de carbono en 1991, las nanoestructuras
unidimensionales han tenido una gran atencion en la Gltima década debido a sus diversas
aplicaciones reportadas, tales como memorias de acceso aleatorio ferroeléctricas,
sistemas nano-electromecanicos, dispositivos de recoleccién de energia, sensores
avanzados, biotecnologia y en fotocatalisis®*®. Dado que las nanoestructuras 2D se
encuentran confinadas en geometria, las 1D poseen propiedades especiales que difieren
de los correspondientes materiales 2D y 3D*. Atraen la atencién debido a sus efectos de
tamanio finito y posible nuevos fendmenos fisicos que surgen debido a la reduccién de la
escala, aportando excelentes sistemas modelo para estudiar la dependencia del transporte
de carga, spin y calor sobre la dimensionalidad y el tamafio. Esto es particularmente
interesante para los materiales con estructuras de cristal anisotropico, donde las
propiedades anisotrépicas pueden ser mejoradas o reducidas dependiendo de la direccion

cristalografica de las nanoestructuras 1D

Las nanoestructuras 1D también muestran una gran ventaja ante el aumento de
sensibilidad debido a la alta relacion superficie-volumen que presenta. Por ello, ha
predominado su uso en aplicaciones cataliticas o biosensores; los nanotubos vy
nanocables se han utilizado especialmente como detectores eléctricos; mientras que los
nanocanales, son marcos prometedores para la deteccién Optica en aplicaciones tales

como separacion, preconcentracion y mapeo de ADN®.

4.4 Métodos de recubrimientos nanométricos

Existen diversas técnicas de recubrimiento, que se han ido mejorando y adaptando a
las necesidades de la industria y tecnologia; antes los espesores que se conseguian eran
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apenas de micras, mientras hoy en dia ya es posible generar depdsitos de escalas
nanométricas mediante una diversa gama de métodos®. Estos diversos métodos son
catalogados a groso modo como procesos de depoésito de vapor, los cuales consisten en
someter al sustrato deseado a reacciones quimicas mediante gases de los compuestos que se
desea depositar. La gama de metales que se pueden depositar es extensa, pueden ser
metales, aleaciones, carburos, nitruros, boruros, cerdmicos u 6xidos. Hoy en dia ya existen

otras técnicas alternativas como son sol-gel y/o pir6lisis®%.

Hay dos procesos principales de depdsito de vapor: el depdsito fisico (PVD por sus
siglas en inglés: Physical Vapor Deposition), del cual se tienen tres tipos basicos de
depdsito a) evaporacion al vacio o de arco, b) pulverizacién catddica, y ¢) depdsito idnico.
Por otro lado, se tiene el depdsito quimico, conocido comunmente como CVD (por sus
siglas en inglés: Chemical Vapor Deposition). En las técnicas de depdsito fisico de vapores,
las particulas a depositar se arrastran fisicamente al sustrato, y no mediante reacciones

quimicas, como en el depésito quimico de vapores®.

4.4.1 Deposito por capa atomica

La técnica de Depésito por Capa Atomica (ALD) es uno de los tantos métodos
utilizados para realizar recubrimientos, diferenciandose de CVD y PVD, por ser un proceso
en fase gaseosa auto limitante, controlado por la superficie?®?’. Debido a esto, es posible
obtener un recubrimiento homogéneo y conformal en escala hanométrica, ademas de ser un
proceso que requiere de relativamente bajas temperaturas, pero con tiempos de deposito un

poco més extensos comparado con CVD y PLD®.

Esta técnica permite controlar el crecimiento de peliculas delgadas a nivel atbmico
con depositos que se basan en la obtencion secuencial de estados estables y autocontrolados

en la superficie del sustrato®®.

Se requiere de dos precursores como minimo, cuya reaccion dard como resultado el
recubrimiento deseado. El proceso de depdsito por capa atdmica consiste en 4 pasos

esenciales: 1) la exposicion del precursor con el sustrato, 2) purga del precursor excedente
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y los subproductos fuera de la camara de reaccion, 3) exposicion de los reactantes,
tipicamente oxidantes, 4) purga de los reactantes excedentes y los subproductos fuera de la
camara (Figura 12)%"%. El paso critico para lograr un depésito conformal sobre estructuras
complejas es la saturacion de la adsorcion de los precursores sobre toda la superficie. Esto a
su vez, esta determinado por algunos factores tales como el flujo molecular, la probabilidad

de adsorcién (o desorcion), la difusion sobre la superficie y la presion®’.

e
= %}@ﬁv
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(1) Exposicién del precursor

con el sustrato
Quimiadsorcion
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Formacién de una monocapa A
en la superficie
@ Purga Saturacién
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Figura 12. Esquema de los 4 pasos principales en un recubrimiento mediante la técnica de Deposito por

Capa Atdmica.

4.5 Oxido de zinc (Zn0)

El ZnO es un material semiconductor que ha tomado gran importancia en la

actualidad junto al auge de la nanotecnologia, puesto que posee caracteristicas muy
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particulares, siendo el Unico material que exhibe multiples propiedades semiconductoras,
piezoeléctricas y piroeléctricas; ademas de ser un material probablemente con la familia
més rica en nanoestructuras®. Controlando las condiciones especificas de crecimiento es
posible obtener desde nanoesferas, nanotazones y nanocajas hasta nanocables, nanotubos o
nanocinturones, entre otras nanoestructuras™. Utilizando técnicas como Depésito por Laser
Pulsado (PLD, por sus siglas en inglés), Epitaxia por Haz Molecular (MBE, por sus siglas
en inglés), o incluso Pulverizacion Catdédica Reactiva (del inglés Sputtering), se puede

depositar ZnO de buena calidad a temperaturas de crecimiento bajas>".

Dadas las propiedades Unicas del ZnO y su versatilidad para obtener nanoestructuras
con diversas morfologias, lo hace un material con un alto potencial de aplicaciones, siendo
posible usarse en cuestiones Opticas, optoelectronicas, cataliticas, y piezoeléctricas, para

desarrollo de sensores, transductores o uso en cuestiones biomédicas™?.

4.5.1 Propiedades ZnO

El ZnO es un semiconductor con bandgap directo de 3,4 eV, a temperatura
ambiente. El valor del bangap puede disminuir hasta ~3,0 eV al ser dopado el cristal de
ZnO con cadmio, 0 aumentar hasta ~4,0 eV al ser dopado con magnesio®. EI ZnO puede
cristalizar en tres diferentes estructuras cristalinas; wurtzita, blenda de zinc y sal de roca,
siendo la mas comun vy estable la wurtzita; la cual tiene una estructura hexagonal con
parametros de la red a = 0.3296 y ¢ = 0.52065nm. La estructura de ZnO también puede
ser descrita simplemente como un numero de planos alternados compuestos de los iones
072 y Zn*? coordinados tetraédricamente y apilados a lo largo del eje ¢, como se

muestra en la Figura 13°.
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Figura 13. Modelo de estructura de la wurtzita®.

Las propiedades del ZnO como wurtzita se pueden observar en la Tabla 2. La
coordinacion tetraédrica da como resultado una estructura simétrica no central, lo que
provoca propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas en el material. Otra caracteristica
importante son las superficies polares, la superficie polar mas comudn es la del plano
basal, donde los iones de carga opuesta producen Zn (0001) como cargas positivas y O
(0001) como cargas negativas, dando como resultado un momento dipolar normal y
polarizaciéon espontanea a lo largo del eje ¢, asi como una divergencia en la energia
superficial. Para mantener una estructura estable, las superficies polares generalmente
tiene facetas o exhiben masivas reconstrucciones superficiales, pero ZnO +(0001) son

excepciones, ya que son atémicamente planas, estables y sin reconstruccion.
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Tabla 2. Propiedades de ZnO con estructura cristalina Wurtzita.

Propiedad Valor
Parametros de la red a 300 K: a=0.32495 nm
¢ =0.52069 nm

alc = 1.602 (1.633 para una
estructura hexagonal ideal)

u=0.345
Densidad 5.606 g/cm’
Fase estable a 300 K Waurtzita
Punto de fusion 1975 °C
Conductividad térmica 0.6,1-1.2

Coeficiente de expansion lineal (/°C) | a:6.5x 10°, ¢: 3.0x 10°

Constante dieléctrica estatica 8.656

indice de refraccion 2.008, 2.029
Gap de energia 3.4 eV (directo)
Energia de unidn de excitén 60 meV

4.6 Dioxido de titanio (TiO,)

El TiO, ha sido ampliamente utilizado desde su produccion comercial a principios
del siglo XX, como pigmento y en protectores solares, pinturas, pomadas, pasta de dientes,

etc.%?

, debido a sus interesantes propiedades eléctricas, magnéticas, cataliticas y
electroquimicas®. A partir del descubrimiento de sus propiedades fotocataliticas bajo luz
ultravioleta por parte de Fujishima y Honda, su estudio e investigacion ha ido en

incremento, desarrollando y vislumbrando diversas aplicaciones prometedoras en areas
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como las fotovoltaicas, fotocataliticas y de sensores, debido a que puede resultar ser un

material econdmico™*.

Los estudios se concentran en sus tres principales fases cristalinas: rutilo, anatasa y
brookita, asi como multiples formas (bultos, nanoparticulas, nanotubos, peliculas delgadas,
etc)®*. La fase de rutilo es la estructura cristalina termodindmicamente mas estable; sin
embargo, los métodos de preparacion o crecimiento de TiO, favorecen generalmente la
estructura anatasa, 1o que se atribuye principalmente a la energia superficial y la quimica de

la reaccion de crecimiento®.

4.6.1 Propiedades del TiO:

El mayor interés e investigacion en los nanomateriales de TiO, radica en la
modificacion de sus propiedades dpticas, ya que muchas de las aplicaciones de estos
materiales estan relacionadas con estas propiedades, por ello que mediante dopaje o
sensibilizacion, es posible mejorar la sensibilidad Optica y actividad en la region de la
luz visible®. El rutilo es el polimorfo termodindmicamente estable a cualquier
temperatura, aunque la formacion de anatasa esta favorecida cinéticamente a
temperaturas inferiores de los 600 °C. En cambio, la fase brookita es poco estudiada

sobre todo en aplicaciones fotocatalticas®.

Cuando se sintetizan nanoparticulas amorfas, se pueden convertir a su fase anatasa a
600 °C y para la mas termodindmicamente estable fase rutilo a 900 °C, las
nanoparticulas son transformadas en anatasa cuando son calentadas desde 200 °C a 750
°C y en rutilo a temperaturas mayores que 750 °C*. Las celdas unidad de las tres
estructuras bésicas del TiO, se muestran en la Figura 14, mientras que los parametros
del cristal, y el angulo de enlace se encuentran en la Tabla 3.
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(a)

{c)

Figura 14. Estructuras cristalinas de TiO,. (a) Rutilo, (b) Anatasa, (c) Brookita®.

Tabla 3. Datos de la estructura cristalina del TiO,*.

Rutilo Anatasa Brookita
Estructura
cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
a=9.184
Constantes de red a=b=4.5936 a=h=3.784 b=5.447
c=2.9587 €=9.515 c=5.145
Moléculas/celda 2 4 8
Volumen/molécula
(A3 31.2160 34.061 32.172
Densidad (g/cm?) 413 3.79 3.99
Ti-O longitud de 1.949(4) 1.937(4) 1.87~2.04
enlace (A) 1.980(2) 1.965(2) T
O-Ti-O angulo de 81 .20 77.7° 77 00~105°
enlace 90.0° 92.6° '
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5. METODOLOGIA

5.1 Materiales

Materiales utilizados en la fabricacién de los nanotubos de 6xidos metalicos y del
portamuestras para el equipo de Difraccién de Rayos X.

Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno sintetizados por spray pirolisis
(MWCNTS) en laboratorios de CNyN.

Precursor Dietilzinc (C,Hs),Zn (DEZn), proveedor STREM con pureza del
98%.

Precursor Tetrakis(dimetilamino)titanio CgHxsN4Ti (TDMAT), proveedor
STREM con pureza del 98%

Vidrio BK7 grado A con indice de refraccion 1.517.
Abrasivo de carburo de silicio 200.

Horno ATV con flujo de atmosfera controlable.
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5.2 Desarrollo experimental

5.2.1 Fabricacion de nanotubos semiconductores mediante la técnica de
ALD

Se colocd una pequefia cantidad de nanotubos MWCNTSs (10 mg) sintetizados en
laboratorios de CNyN, en una cépsula de acero inoxidable con filtros adaptables, en este
caso de 60 um de tamafio de poro, como se muestra en la Figura 15, dicha capsula es
primordial en el sistema de recubrimiento utilizado debido a que retiene la muestra en
las purgas pertinentes del proceso de ALD. La capsula con la muestra se introdujo al
reactor del sistema de depdsito por capa atomica.

Figura 15. Capsula de acero inoxidable y filtro de latén de 60 y 180 um de tamafio de poro.

El recubrimiento de ZnO se llevd a cabo mediante ciclos alternados de dietilzinc (DEZ)
como precursor de zinc y agua desionizada como agente oxidante. Cada ciclo consistio
en tiempos de dosis de 150 ms y 100 ms para DEZ y H,0 desionizada, respectivamente,
con un tiempo de residencia de 8 s, y sus respectivas purgas de 30 s, para eliminar el
exceso de precursor u oxidante. Se utilizd6 N, como gas de arrastre. La presion utilizada
dentro del reactor fue en un intervalo de ~10 mTorr y ~3 Torr. EI nimero de ciclos
totales para la obtencién del recubrimiento de ZnO fue de 100 DEZ- H,O. Este
procedimiento se repiti0 las veces necesarias para obtener la cantidad de muestra

requerida en los distintos tratamientos térmicos.

El recubrimiento de los nanotubos con TiO, consistio en el mismo procedimiento

que para el ZnO, utilizando Tetrakis(dimetilamino)titanio (TDMAT) como precursor de
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iones de Ti. Los parametros utilizados para el crecimiento de TiO; fueron 150 ms para el
TDMAT y 100 ms para el H,O desionizada como tiempo de dosis, con tiempos de
residencia de 10 s y 5 s y purgas de 70 y 30 s, respectivamente. Se realiz6 un total de

100 ciclos. En las Tabla 4 y 5 se muestran las condiciones de depdsito.

El sistema de depdsito por capa atomica utilizado para realizar el recubrimiento de
los MWCNTSs se muestra en la Figura 16, ubicado en el laboratorio de Ingenieria de

Superficies del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM.

Figura 16. Sistema de dep0sito por capa atdmica del departamento de sintesis de nanomateriales, CNyN,
UNAM.

Tabla 4. Condiciones de depésito de ZnO.

Precursor Dosis Purga Residencia Ciclos
DEZ 150 ms 45s 8s
100
H,0 100ms 45s 8s

Tabla 5. Condiciones de depésito de TiO,,

Precursor Dosis Purga Residencia Ciclos
TDMAT 150 ms 70s 10s
100
H,0 100ms 30s 5s
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5.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Con el objetivo de corroborar el recubrimiento de los nanotubos con el material
deseado, se realiz0 la caracterizacion de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X en
un sistema de XPS marca SPECS de alta resolucion con fuente de aluminio (Al)

monocromatica micro enfocada (1486.7 eV).

5.2.3 Tratamiento térmico

Se realizaron distintos tratamientos térmicos con el fin de encontrar la temperatura y
tiempo ideal para definir la estructura cristalina de los nanotubos, sin eliminar la
plantilla de MWNTCs. La temperatura para los nanotubos de ZnO fue de 500 °C, 600 °C
y 700 °C durante 6 horas, mientras que para los nanotubos de TiO, fue de 300 °C, 400
°C, 500 °C, y 600 °C. Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo por 3 horas, con un
flujo de 30 mL/min de nitrégeno.

5.2.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La caracterizacién morfologica de las muestras sintetizadas se llevé a cabo mediante
un Microscopio Electronico de Transmision con el fin de confirmar el recubrimiento
homogéneo y la estructura tubular de las nanoestructuras. Para esto se utiliz6 un
Microscopio Electronico de Transmisién marca JEOL modelo JEM-2010 utilizando un
voltaje de 20kV.

5.2.5 Difraccion de Rayos X (XRD)

Para evaluar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre la estructura
cristalina de los nanotubos de ZnO y TiO,, se realizé un anélisis de Difraccion de Rayos
X, mediante un Difractometro de Rayos X marca Bruker modelo D2 PHASER, tubo de

anodo de cobre con longitud de onda de 1.54184 A y sistema de enfriamiento. El
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detector es Lynxeye. Los parametros programados fueron: angulo recorrido de 10° a 80°

con un paso de 0.02 grados y tiempo de analisis de 0.2 segundos.

Posteriormente se determino el tamafio de grano cristalino a partir de la ecuacién de

Scherrer

kA
t =
BCos6

()

Donde t es el tamafio de cristalito, k es una constante igual a 0.9, 1 es la longitud de
onda de la radiacion en este caso 1.5409 A, 6 es el angulo de Bragg, y B es el ancho

medio del pico considerado para el célculo.

5.2.6 Diseiio y fabricacion de portamuestras

Se disefio en AutoCAD el portamuestras a fabricar como se muestra en la Figura
17. Una vez obtenido el disefio digital, se procedié a elaborar el portamuestras a partir
de una varilla de vidrio BK7 de didmetro de 1500 mil. Primeramente, se corto un trozo
del ancho aproximado deseado y se comenzo a esmerilar el diametro con una piedra de

diamante en una centradora de ejes para lentes, hasta llegar a 1324 mil.

Una vez obtenidas las dimensiones mencionadas, se utilizo carburo de silicio 200
como abrasivo en un disco de fierro vaciado para esmerilar y reducir el ancho de la
pieza, biselando constantemente hasta llegar a 334 mil. Finalmente, se hizo una
concavidad mediante el uso de la fresadora de 8 mil de radio y 1 mil de profundidad en
la superficie del portamuestras. La fabricacion se realizé en el taller de dptica del
CICESE.

Figura 17. Disefio del portamuestras por AutoCAD.
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Caracterizacion quimica de estructuras 1D

Los espectros obtenidos a partir de la Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos
por Rayos X se muestran en las Figuras 18 y 19, para los nanotubos de ZnO y TiO,,
respectivamente. Estos graficos muestran espectros en cuentas por segundo (u.a.) en
funcion de la energia de enlace en electron volts (eV). En el espectro de XPS de la
muestra de nanotubos recubiertos con 100 ciclos de ZnO se puede observar la presencia
de los picos relacionados con carbono 1s, oxigeno 1s y zinc 2p, localizados a 286 eV,
532 eV, 1023 eV y 1045 eV, respectivamente; sin la presencia de picos relacionados a

impurezas de los precursores quimicos utilizados.

Por otra parte, en el espectro de XPS de la muestra recubierta con 100 ciclos de
TiO, se puede observar la presencia de los picos relacionados con carbono 1s, oxigeno
1s y titanio 2p, localizados a 286 eV, 532 eV y 462 eV, respectivamente, sin la

presencia de picos relacionados a impurezas de los precursores quimicos utilizados.

Los resultados obtenidos por XPS demuestran que la composicién quimica de los

recubrimientos corresponde a los 6xidos metélicos deseados.
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Figura 18. Espectros de XPS de los nanotubos de ZnO.
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Figura 19. Espectros de XPS de los nanotubos de TiO,.

6.2 Caracterizacion morfologica estructuras 1D

Mediante la técnica de Microscopia Electronica de Transmision, se corroboré el

crecimiento homogéneo de los 0xidos metalicos sobre la superficie de los nanotubos de
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carbono. En las imagenes de la Figura 20 se puede observar un crecimiento homogéneo
y conformal de ZnO, con un espesor aproximado de 20 nm. Asi mismo, se observa que
el recubrimeinto de ZnO se encuentra en forma de pequefios granos, lo que sugiere un

proceso de cristalizacién de ZnO.

En la imagen (a) de la Figura 21 se puede observar el depdsito de TiO, sobre los
MWCNTSs. En la imagen (b) de la Figura 21, se puede distinguir claramente la
interfase entre el deposito de TiO, y las paredes del nanotubo de carbono, con un
espesor aproximado de 8 nm. A diferencia de los recubrimientos de ZnO sobre los
MWCNTS, el recubrimiento se ve continuo y uniforme, sugiriendo un menor grado de
cristalinidad de los recubrimientos obtenidos.

. P ) - !
Figura 20. Imagenes de TEM de los nanotubos de ZnO MWCNT recubiertos a 100 ciclos mediante la técnica
de Depésito por Capa Atémica. (a) escala de 50 nm, (b) escala de 10 nm.

Figura 21. Imagenes de TEM de los nanotubos de TiO, MWCNT cubiertos a 100 ciclos mediante la técnica
de Deposito por Capa Atémica. (a) escala de 50 nm, (b) escala de 10 nm.
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6.3 Diseiio y fabricacion del portamuestras

Debido a que la cantidad de muestra que se puede introducir a la camara de depdsito
estd limitada, s6lo una pequefia cantidad de nanotubos de carbono pueden recubrirse
durante el proceso. Esta es una desventaja desde el punto de vista de la caracterizacion
cristalogréfica de los recubrimientos, ya que el portamuestras del Difractrometro de Rayos
X D2 PHASER requiere de cantidades grandes de polvo (~1 g) para cumplir con las
condiciones 6ptimas de medicion y de esta forma evitar que interfiera en el analisis de las

muestras realizadas.

Con el objetivo de solucionar este problema, y optimizar la cantidad de muestra
necesaria para obtener un patrén de Difraccion de Rayos X de facil interpretacion, se opto
por disefiar un portamuestras alternativo, el cual no interfiera con el analisis de las

muestras.

6.3.1 Proceso de fabricacion del portamuestras de vidrio

En la Figura 22 se muestran algunas fotografias del equipo utilizado y la
fabricacion del portamuestras, comenzando por esmerilar para reducir su didmetro. En la
Figura 23 se observa como se realizd la concavidad del centro del portamuestras,

utilizando la fresadora.

Figura 22. Esmerilado del portamuestras de vidrio.
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Figura 23. Generacidn de la concavidad en el portamuestras de vidrio a partir del uso de la fresadora.

Los tres tipos de portamuestras utilizados en este trabajo se presentan en la Figura
24; la imagen (a) es el portamuestra de Bruker, la (b) y (c) son los portamuestras de
aluminio y vidrio, disefiados y fabricados para este trabajo de tesis.

En la Figura 25 se presentan los patrones de Difraccion de Rayos X de los
diferentes portamuestras; en la imagen (a) de dicha figura se presenta una sefial muy
intensa entre 14 y 45°, la cual interfiere en muestras que presentan picos de difraccién poco
intensos en esa region. Este patron amorfo del portamuestras presenta tres lomos, con el
principal en el centro, siendo este el mas ancho e intenso, oscilando con intensidades de
1000 a 1400 entre 23 y 37°. Los otros dos lomos se presentan con intensidades de 200 a
1000 y 200 a 700, entre 14 a 22° y 38 a 45°, respectivamente.
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Figura 24. Portamuestras de (a) Bruker, (b) aluminio, y (c) vidrio.
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Figura 25. Patrones de Difraccién de Rayos X de los distintos portamuestras (a) Bruker, (b) aluminio, (c)

fabricado de vidrio y (d) comparacion entre portamuestras de Bruker y el fabricado de vidrio.
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Primeramente, se disefio y fabricé un portamuestras de aluminio, siendo este un
material comUnmente reportado en la literatura como portamuestras para Difraccion de
Rayos X. Sin embargo, al momento de obtener el patron de Difraccién de Rayos X del
portamuestras se observaron varios picos intensos (Figura 25b), provenientes de la

estructura policristalina del aluminio utilizado para fabricar el portamuestras.

Posteriormente se utilizé una placa de vidrio BK7, debido a que el material es sélido
amorfo, presenta bajas intensidades de difraccion, y buena resistencia térmica (Figura 24c).
A diferencia de los portamuestras de Bruker y de aluminio, el portamuestras de vidrio
mostré un pico ancho de baja intensidad localizado entre 10 y 40° con un maximo de
intensidad de 521 e intensidades oscilantes entre 200 a 500 (Figura 25c), esto debido a la
naturaleza amorfa del vidrio. La Figura 25d muestra la comparacion del portamuestras de
Bruker y el de vidrio, donde podemos observar que el patrén del portamuestras de vidrio es
hasta 3 veces menos intenso que el de Bruker, ademas de presentar una forma menos

compleja.

La comparacion de los patrones de Difraccion de Rayos X de los nanotubos de
carbono recubiertos con TiO, y ZnO tratados térmicamente a 600 y 500 °C,
respectivamente, se muestran en la Figura 24. En esta figura (24a) se puede observar que,
con el portamuestras de vidrio se obtiene un patrén de Difraccion de Rayos X mas definido
para los CNT-TiOg, sin interferencia del portamuestras en los picos ubicados en angulos
bajos, a diferencia del portamuestras de Bruker. De forma similar, en la Figura 24b se
observa que el patrén de Difraccion de Rayos X de los CNT-ZnO, muestra con mayor
claridad las sefiales de los picos caracteristicos, usando el portamuestras de vidrio, sin
presentar interferencia por parte de éste e incluso mostrandose un pico a los 27° que

desaparecia completamente con el portamuestras de Bruker.
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Figura 26. Comparacion de patrones de Difraccion de Rayos X de las muestras de nanotubos de carbono

recubiertas con TiO, y ZnO obtenidos usando el portamuestras de Bruker y de vidrio.

El portamuestras de vidrio puede utilizarse con cualquier muestra en polvo, con una
cantidad aproximada de 10 mg, mientras que el de Bruker se recomienda con el uso de 1
gramo. Esto beneficia a los métodos de sintesis en los que se obtengan pequefias cantidades
de muestra, debido a que si la muestra analizada es mucho menor al gramo recomendado
para el portamuestras de Bruker, su patron amorfo comienza a interferir sobre el patron de

la misma, como se observa en el caso de los nanotubos analizados.

En el mercado existen portamuestras que solucionan esta problematica, conocidos
como portamuestras de “ruido cero” o “bajo fondo”, con un costo aproximado de $140
dollares, los cuales tienen una oblea metélica de silicio monocristalino. Portamuestras de

vidrio no se encontraron en venta pero si registrados como utilizados en algunos analisis.
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6.4 Caracterizacion estructural de las estructuras 1D

Una vez realizados los tratamientos térmicos a los nanotubos recubiertos de ZnO y
TiO,, se evaluaron sus propiedades cristalogréficas mediante la Difraccion de Rayos X. La
Figura 25 muestra los patrones de difraccion de los CNT-ZnO recién sintetizados y
tratados térmicamente a 500, 600 y 700 °C en atmoésfera de nitrogeno. Los patrones de
difraccion de rayos X son comparados con el patron de ZnO en su fase hexagonal wurtzita
(ICSD Card No.: 01-089-1397). Como se puede observar en esta figura, los nanotubos de
ZnO son cristalinos al ser depositados. Al incrementar la temperatura del tratamiento
térmico, se observan picos mas agudos, indicando un incremento en el grado de
cristalinidad de las muestras. El pico localizado aproximadamente en 26° indica la presencia
del plano (002) de la estructura hexagonal del grafito. No se observa la presencia de picos

adicionales relacionados con impurezas de otros compuestos.
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Figura 27. Patrones de Difraccion de Rayos X de los nanotubos de ZnO recién sintetizados y con tratamiento

térmico.
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El tamafio de grano cristalino obtenido a partir de la ecuacidén de Sherrer para los
nanotubos de ZnO se muestra en la Tabla 6. En esta tabla se puede observar que el tamafo
de grano incrementa conforme se aplica un tratamiento térmico de mayor temperatura,

aumentando el grado de cristalinidad de los nanotubos.

Tabla 6. Tamafio de grano cristalino en nanotubos de ZnO

Tamario de cristal (ﬂ) en los tres principales angulos de
Muestras de rad .
difraccion Promedio (—
nanotubos (°C) (T“d)
31.9° 34.5° 36.3°
700 16.09 18.5324 13.9591 16.1938
600 12.232 13.3653 10.4749 12.024
500 9.1229 9.75245 6.9327 8.6026
Sin tratamiento 5.5911 6.5417 4.888 5.6736

Los patrones de difraccién de los nanotubos de carbono recubiertos con TiO, recién
sintetizados Y tratados térmicamente a 300, 400, 500 y 600 °C en atmosfera de nitrogeno se
muestran en la Figura 26. Estos patrones de Difraccion de Rayos X se comparan con el
patron de TiO, en su fase Anatasa (NIST Card No.: 03-065-5714). Como se puede observar
en esta figura, los nanotubos de TiO, recién sintetizados presentan picos de Difraccion de
Rayos X localizados aproximadamente en 26 y 45°, indicando la presencia de los planos
(002) y (100) de la estructura hexagonal del grafito. Este resultado indica que el TiO,
obtenido despues de haber hecho el deposito, es amorfo, pues no hay ninguna sefial que lo
identifique. Al tratar térmicamente la muestra a 300 °C se observa una disminucion de los
picos de difraccion relacionados con los nanotubos de carbono. Al incrementar la
temperatura a 400 °C se pueden observar picos a 25.3°, 37.7°, 48° y 47.8° relacionados con
el TiO; en su fase anatasa. A temperaturas de 500 °C y 600 °C se resuelve mejor el pico
principal de Anatasa, en 25° sobre el pico principal del nanotubo de carbono, 26° lo que

indica un aumento en el grado de cristalinidad de los nanotubos recubiertos con TiO..
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Figura 28. Comparacion de los patrones de Difraccion de Rayos X de los hanotubos de TiO, recién

sintetizados y tratados térmicamente.

En el caso de los nanotubos de TiO, no fue posible calcular el tamafio de grano
cristalino, debido a que la fase cristalina de anatasa no se encuentra definida y su pico
principal es opacado por el de los nanotubos de carbono. La atmosfera de nitrogeno en los
tratamientos térmicos reduce el punto de degradacién de los nanotubos a comparacion de

una atmosfera de oxigeno o aire.
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7. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que la técnica de ALD es una

técnica confiable para recubrir nanotubos de carbono con 6xidos metalicos.

Se obtuvieron estructuras unidimensionales de ZnO y TiO,, sin la presencia de impurezas
durante el crecimiento de recubrimientos. Como se puede observar en las iméagenes de
Microscopia Electronica de Transmision, se obtuvieron recubrimientos homogéneos y

conformales de ZnO y TiO; con las condiciones de depdsito utilizadas.

El portamuestras incluido en el equipo de Difraccion de Rayos X D2 PHASER de
Bruker, presenta intensa difraccion en angulos bajos, lo cual interfiere en caso de tener poca
muestra para analizar. Para solucionar esto se fabricd un portamuestras de vidrio BK7. El
portamuestras fabricado presenta una emision menos intensa, menos ancha y menos
compleja, lo cual permite obtener patrones de Difraccion de Rayos X mas claros y sin
interferencia, por lo que permite la visualizacion de los picos caracteristicos de los material
analizados, utilizando una cantidad de muestra menor (~10 mg). Sin embargo, se observa
un pequefio desfase en los picos, esto se debe a una posible descalibracién del equipo o

problemas de disefio del portamuestras.

Al analizar las muestras recubiertas con ZnO se observé que el material depositado
presenta cierto grado de cristalinidad, coincidiendo los picos con la fase hexagonal wurtzita
del ZnO. A medida que se increment0 la temperatura del tratamiento térmico se observé un
incremento en la cristalinidad del material recubierto. Debido a que el pico principal del
patron de difraccion de la estructura hexagonal del grafito en los 26° no desaparece
completamente, y en los espectros de XPS no disminuye considerablemente el pico de
carbono, incluso después del tratamiento térmico mas alto, se puede confirmar la presencia

de los nanotubos de carbono en las muestras.

En el caso del recubrimiento de nanotubos con TiO, se obtiene el 6xido amorfo,
mostrando sélo los picos relacionados a la estructura hexagonal del grafito. Al realizar
tratamientos térmicos a temperaturas mayores de 400 °C se empiezan a observar picos
relacionados a la fase Anatasa del TiO, siendo estos méas definidos e intensos al

incrementar la temperatura del tratamiento térmico.
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APENDICES

A. Manual corto del uso adecuado del Difractometro marca Bruker modelo D2
PHASER

Equipo

En la Figura 1 se puede observar el equipo de Difraccion de Rayos X Bruker
ubicado en el laboratorio de Nanocaracterizacion de la Universidad Autbnoma de Baja
California en Ensenada. El equipo es operado a través del programa XRD
Difrac.Mensurement release 2009-2013 version 3.0. Los resultados son analizados

mediante el programa Difrac.suite release 2010-2011 version 1.4,

Figura 1. Difractometro D2 PHASER Bruker, vista externa e interna, respectivamente.

Material principal del equipo

En la Figura 2 se puede observar el material que se describe a continuacion. El
equipo cuenta con: Portamuestras con corindon de referencia, Util para saber si el
equipo se encuentra calibrado, esto se hace corriendo un andlisis y haciendo una
comparacion en la base de datos con su ficha cristalografica; Portamuestras con vidrio,
con el cual se puede conocer la potencia actual del tubo de rayos X; Rendijas
antidispersion con distintas medidas en mm, se ubica en la parte superior del

portamuestras, donde segun la disminucion en el angulo de arranque del analisis, la



rendija debera tener una menor separacion del portamuestras, pues de esta forma no
dejara pasar el excedente de radiacion que no interaccione con la muestra y conocido
comUnmente como Slit o abertura en espafiol, va del lado de la fuente de rayos X, en la
rendija de dispersion, con ella se disminuye el area de interaccion de la radiaciéon, por lo
que se obtienen patrones de difraccion con menos ruido y area bajo la curva pero con
menor intensidad, por lo que picos poco intensos pueden perderse al usarse aperturas
muy pequefias, por ello se recomienda la de apertura de 0.6 mm para uso general.

Figura 2. Principales materiales del equipo de Difraccion de Rayos X de UABC.

Para mostrar la seguridad del equipo, se midid la radiacion fuera del mismo. Como se

observa en la Figura 3, se obtuvo 0 cuentas por segundo de Sieverts.



Figura 3. Medicion de radiacién en el cuarto de trabajo, 0 CPS de Sv.

Procedimiento para medicion de Difraccion de Rayos X en el D2 PHASER

1. Revisar el nivel de refrigerante, en la parte posterior del equipo. El nivel debe estar
por arriba del minimo indicado en la mirilla.

2. Encender el equipo presionando el botdn (o switch) de encendido/apagado, ubicado
en la parte posterior izquierda del equipo. Una vez encendido deben iluminarse el
led de On y parpadeando el de Alarm, ubicados en el frente del equipo.

3. Ingresar lleva de permiso de los rayos X, que se muestra en la Figura 4.

=

Figura 4. Llave de permiso necesaria para encender la radiacion del difractémetro de rayos X y USB con

la licencia de la base de datos cristalografica de Difrac.suite release 2010-2011 version 1.4.

4. Una vez encendido el equipo abrir el programa Difrac.Mensurement .



5.

6.

Preparar la muestra utilizando el portamuestras de la marca Bruker o el
portamuestras de vidrio, segin la necesidad y volumen de muestra con la que se
cuente. Para ello, se llena y distribuye con ayuda de una espéatula y/o portaobjetos,
buscando que cubra bien y de manera homogénea el volumen del portamuestras,
para ello se pondra un portaobjetos sobre el portamuestras y “alisara” como se
muestra en la Figura 5, buscando dejar la muestra al ras de la superficie del
portamuestra y con el fin de no orientar los cristalitos (Es necesario que la muestra
no sobresalga ni quede abajo del nivel del portamuestras para que se cumpla la ley

de Bragg y la medicion sea correcta).

Figura 5. Distribucion de la muestra en el portamuestras de vidrio. A) Muestra ubicada sobre el
volumen destinado en el portamuestras de vidrio, sobresaliendo un poco en el eje vertical. B) Uso

de portaobjetos para presionar la muestra y dejarla al nivel.

Ingresar el portamuestras a la camara de andlisis del difractometro, si se trata del
portamuestras de vidrio el portamuestras debe ir ubicado lo mas pegado posible a la
derecha, como se observa en la Figura 6. Esto con la finalidad de que quede

asegurado y con su concavidad viendo al lado contrario (lado izquierdo).



10.

11.

12.
13.

14.
15.

Figura 6. Portamuestras de vidrio colocado dentro del difractometro. Posicionado hacia donde

apunta la flecha y con la ubicacion de la muestra apuntando hacia el lado contrario.

Cerrar camara y girar la llave de seguridad de radiacion.

Programar las condiciones de medicién del anélisis de difraccion de rayos X: a)
Intervalo de &ngulo 26, b) Incremento en el recorrido del angulo, ¢) Tiempo de
andlisis en cada incremento, d) Potencia y corriente (30 kV y 10 mA en el tubo de
rayos X). Aunqgue los Gltimos dos, no se modifican.

Correr la medicién, verificando que se enciendan las luces superiores que indican el
encendido de los rayos X, y los leds del lado izquierdo excepto el de alarma.

Una vez terminada la medicion, terminar la medicion eligiendo la opcion STOP, del
programa. Enseguida, seleccionar la opcion de apagar los rayos X, en el boton X
rays OFF.

Finalmente, guardar el resultado del experimento, dando click en el icono del disco
y eligiendo “save experiment”. Escribir el nombre de la muestra en la carpeta
correspondiente y guardar.

Repetir desde el paso nimero 1, al comenzar una nueva medicion.

Limpiar el portamuestras, los materiales y el area de trabajo. Guardar el material
utilizado.

Salir del software en la opcion de “File” y luego “Exit”.

Apagar la computadora desde el botén de Windows y después apagar en el botdn de

encender/apagar de la parte posterior del equipo.



B. FICHAS TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL

Tarjeta cristalografica de ZnO Fase Wurtzita

Pattern: PDF 01-089-1397 Radiation: 1,54060 Quality: Star (*)

Formula Zn 0O d 20 ! h k !
Name Zinc Oxide 281718 31,737 569 1 0 0
Name (mineral) Zincite, syn 2,60650 34379 415 0 0 2
247842 36,215 999 1 0 1
Name (common) 1,91322 47,484 212 1 ] 2
1,62650 56,536 308 1 1 0
147896 62,777 265 1 0 3
1,40859 66,304 41 2 0 0
1,37988 67,868 220 1 1 2
1,35982 69,009 109 2 0 1
Lattice: Hexagonal Mol. weight = 81,38 1,30325 72,485 16 0 0 4
S.G.: P63mc (186) Volume [CD] = 47,77 1,23921 76,867 34 2 0 2
Dx= 5,655 1,18282 81,270 16 1 o 4
Dm = 1,09423 89,492 67 2 0 3
Wicor= 5,430
a= 325300 alpha =
b= beta=
c= 5,21300 gamma =
a/b= 100000 z= 2
c/b= 160252
ANX: AX

Delete duplicate: Delete: ICSD 2008/1 version removed this collection code.
See PDF 01-076-0704 SK 1/09

ICSD Collection Code: 86254

Temperature Factor: ATF

Wyckoff Sequence: b2 (P63MC)

Structure

Publication: Sclid State Commun.

Detail: volume 32, page 783 (1979)

Authers: Schulz, H., Thiemann, K.H.

Primary Reference

Publication: Calculated from ICSD using POWD-12++

Radiation: CuKal Filter: Not specified
Wavelength: 1,54060 d-spacing:
SSIFOM: 999,9 (0;13)

Figura 9. Tarjeta de zincita nimero 01-089-1397.




Tarjeta cristalogréafica de TiO, Fase Anatasa

Pattern: PDF 03-065-5714 Radiation: 1,54060 Quality: Star (*)

Formula Tio2

Name Titanium Oxide
Name (mineral) Anatase, syn
Name (common)

3,51690
2,43085
2,37850
2,33256
1,89250
1,70006
1,66653
149330
1,48092
1,36421
1,33820
127917
1,26470
1,25072
1,18925
1,17230
1,16628
1,16074
1,05979
1,05152
1,04344
101815
1,00694
0,99659
0,95531
094625
092457
091917
091375
0,89644
0,35644
0,88894
0,88180
0,87923
0,87685
084635
034317
0,83081
0,82680
081257
0,81028

112,827
113,868
114918
118,472
118,472
120,117
121,749
122,354
122,921
131,050
132,007
135,996
137,390
142,878
143,851

W E RO A REOEENN S EOOEDONAOEONONWOEN 2N AR 4N 20 =

CO-2NONWO=2N==4=NO00=-“N00NO0==-NO000=-“0N=-0==00=000

CONNLIONBEWRODO - N-LODWBO AN ANERD N A0 EE 00N AW

Lattice: Tetragenal Mol. weight = 78,9
5.G.: 141/amd (141) Volume [CD] = 1363
Dx
Dm
Wicor = 5,040
a 3,78500 alpha =
b= beta=
c= 951400 gamma =
a/b= 1,00000 = 4
c/b= 251361
NIST M&A collection code: A 50867 ST1243 1
Sample Preparation: Commercial pigmentary material was used
Calculated Pattern Original Remarks: Anatase-synthetic
Temperature Factor: TF Isotropic TF given by author
Unit Cell Data Source: Powder Diffraction
Structure
Publication: J. Am. Chem. Soc.
Detail: velume 77, page 4708 (1955)
Authors: Cromer, D.T., Herrington, K.
Primary Reference
Publication: Calculated from NIST using POWD-12++
Radiation: CuKal Filter: Not specified
Wavelength: 1,54060 d-spacing:
SS/FOM: 597.3 (0,0014;35)

Figura 9. Tarjeta de Anatasa nimero 03-065-5714.




