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PREPARACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES,
OPTICAS Y MORFOLOGICAS DE NANOTUBOS DE TiO , PARA SU
APLICACION EN SENSORES OPTICOS

RESUMEN

En este trabajee prepararomuestras deanotubos de didéxido de titan{@iO,) por el
método de anodizado electroquimiadilizando laminasde titanio en soluciones de
etilerglicol variando |a proporcionesle agua y fluoruro de amonio (MWH de 0.20.3% y
0.150.5%, respectivament€on el fin de determinar $oefectos sobre la mortmia ylas
propiedades estructurales, se realizanoedidasde microscopia electronica de barrido
(SEM) y difraccion de rayos X (XRDEI proceso danodizado se llevo a cabo durante 2 h
utilizando laminas de titanioomo anodo y catodaplicando un perfil de tensién de onda
cuadra@ compuesto por un paso a 80 V duraht@in segui@d por otro a 20 V durante 5
min; adicionalmente saitilizaron condicimes de tension constante para estudiar la
formacion de nanoestructurasus efectos sobre la superficie

Se encontrd quealformacion de losanotubos de Ti@por el método de anodizaci@sta
fuertemente correlacionada con las condiciaesoncentraonesde fluoruro y voltajes
aplicados lo que fue obsenado en las micrografias SEM donde langitud de los
nanotubowari6 entre 2 y~7 um, exhibiendo diferentes didmetros y espesores de fzamed.
el caso devoltaje alternantela pared eterior de losnhanotubos presentnillos espaciados
uniformementey de contornos hexagonalesientras quel aplicar una tesidn constante
las paredes de los nanotubos eran homogéneas y de formdicidrica Se observo a
partir de medidas de XRD la presencia de §&mokita, Anatasa yRutilo que fueron
corroboradas con medidas de pXREe presenta una correlaciéntre los efect® de los
parametros de sintesia,formacion denanotubos y las propiedades morfoldgicas.



ABSTRACT

In this work were prepared titanium dioxide nanotubes using titaniaitls by
electrochemicahnodized in ethylene glycol solutions containing different amounts of water
and fluoridein the ranges of 19 % and 0.05 0.5 %, respectively,jn order to degrmine

their effects on the top morphology and crystalline structmedizing was performed for

2 hrs using titanium foils as both anode and cathode applying a squdsedvoltage

profile composed of one step at 80 V for 3 min followed by another & 0 5 min;
constant voltage conditions were used to study the nanostructure formation on the surface
as well. The morphology and structure properties of the samples were studied by scanning
electron microscopy (SEM) and-péy powder diffraction (XRD).

TiO, nanotubes by anodization method are strongly correlated to conditions such as the
fluoride concentration and applied voltages. Tube length varying between 2 amg 7
exhibiting different diameters and wall thicknesses were obtaiéuen alternating
voltage was applied the outer wall of the nanotubes presented evenly spaced rings while it
was smooth when constant voltage was applied. Reflection peaks corresponding to
Brookite, Anatase and Rutile of Ti@hases were observed from XRD measuremamts
were corrobor at ed. Awortelationnbeteaveeru theeedfects of Bythesis
parameters on nanotube formation and morphological properties is presented.



1. INTRODUCCION

Uno de los mayores logros de la tecnologidddenaso peliculasdelgadas de materiales
semiconductores y Oxidogs la contribucion al desarrollo de dispositivos 6pticos,
microelectronicos y nanométricos, lo que ha generado en los ultimos afios un interés en el
estudiode sus propiedadeipticas, estrcturales, mecanicas, eléctricantre otraspara
realizar una funcion espiica [1].

Gran parte del interés actual en nanoestructuras unidimensionales, como los nanotubos,
nanocables, nabarrasy nanocintas,inicio con el descubrimientoy desarrollo de
nanotubos de carbono pef grupo delijima en 1991 P]. El descubrimiento de estas
nanoestructuras unidimensionales tuvo un gran impacto en la nanotecnologia debido a su
geometria molecular y propiedades interesartdes cono alta movidad de electrones,

los efectos de confinamiento cudéntico, una alta superficie especifica, e incluso mostrar una
alta resistencia mecanifa5].



En los dltimos afios, se ha enfocado la atencidén en la exploracion de otros materiales para la
obtenciéon de anoestncturas unidimensionales, como lasanotubos inorgénicos
especialmente los sulfuros metélicos u Oxidipse han demostradener caracteristicas
interesantesLo anteriorradica en sus propiedadésoquimicas, eléctricas, biomédicas

entre otraslas cuales han llevado a terglicaciones ambiental¢3, 6-7]; entre tanto, b

didéxido de titanio TiO2) es uno de los compuestos mas estudiaedn la ciencia de
materiales, dbido asu estabilidad quimicéa cual lo posiciona como un Oxidouyas
aplicaciones se encuentran generalmento®tatalisis,celdas solaresensibilizadas por
colorante, y dispositivos biomédigantre otros.

Ademasse ha reportado que la formacién mEnoestructuras autirganizadas dependen
directamentade los métodosle fabricacién)Jo querepresentaunaventajaal sertécnicas
sencillas que no dependen de la manipulacion a nanoeStatEn[1999se presentda
viabilidad de crecer matrices altamente ordenadas de nanotubos deol€) método de
andaizaciénelectroquimico de una lamimaetalicade titaniq con un espesate ~100 nm,

en acido electrolito que contiene {dFdmico[8]. Este descubrimiento estimulé una intensa
actividad de investigacion que se centra en el crecimiento, modificacion de propigdades
aplicaciones de estas nanoestructuras unidimensid@al®ara la sintesis de nanotubos de
TiO,, se han implementado diferentes métodos entre los cuales se enceiemigado de
plantilla asistida 10|, tratamiento hidrotérmicolll], el método de deysiciébn por bafio
quimico (CBD) [2] y la oxidacién anddica electroquimicd, [entre otros.

El interés de la investigacidte nanotubos de Tigdormados por anodizado electroquimico
ha aumenado progresivamentalebido al estudio de los parametros dimtesispara la
obtertion denanotubos con una alineacion ordenada y la fase pura deaTénperatura
ambientglver Figura J) [13].
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Figura 1. Publicaciones anuales de nanotubos de Sifietizados por anodizacion
electroquimica [3].



En la Figural se observa claramente el aumento progresivo en los reportes de la
investigacién sobre TiQindicando su creciente interés para su apliceeid dispositivos
cataliticos biomédicos, ambientales, etdependiendo de su morfologia y estructura
cristalina Hasta lafecha de publicacion de la revision citada reportan en el afio 2013,
alrededor de 300 trabajos en el tema.

En la Figura 2 se presenta un diagrama esquematico de los parametros que se pueden variar
durante el proceso de anodizado electroquimuopee afectan la morfologia de los
nanotubos de Ti@® variacion del voltaje aplicado dependiendo del electrolito usado
(acuoso 0 no acuoso), la cantidad de agua, la concentracién de fluoruro, temperatura y
tiempo de anodizado, entre otros.
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Figura 2. Parametros que se pueden variar para la optimizacion de la fabricacion de
nanotubos de Ti©

En este trabajo se presenta un estudio de los parametros de sintesis para la fabricacion de
nanotubos de Tigpor medio del método de anodizado electroquimisa garacterizacion
morfoldgica, estructural y Optica para su aplicacion en sensores Opticos, teniengotan

la influencia del uso de laminas de titanio como anodo y catodo, las concentraciones de
fluoruro de amonio (NgF), de la proporcion de agua em dolucion de etilenglicol, los
voltajes aplicados y el sometimiento de las muestras a tratamientos térmicos despues del
proceso de anodizado.
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2. MARCO TEORICO

En este capitulcse presentda informacion sobre el estado actuddl desarrollo de
nanoestructuras de TiQespecificamente con arquitectura de nanotubalgyna de las
técnicas utilizadas para la fabricacion y obtencién de, Td@nsiderando los parametros de
sintesis que afectan y/o modifican las propiedades estriestyranorfolégicas, que estan
fuertemente correlacionadas con sus posibles aplicaciones.



2.1GENERALIDADES DEL TiO;

El titanio (Ti) posee cuatro electrones de valenci€48€d dondela oxidacion del tianio
(IV) es facilmente obteniddebido a la presencia de agua, aire u otros reactlyosdr lo
tanto la energia para desprender cuatro electrones (igreimuy altasiendo estos por lo
general de naturaleza covaler?g [

El titanio posee una red cristalina hexagonal compatiioga a la de Magnesio o a la del
Berilio a temperaturas inferiores a 850%3 semejante a otros metales de transicion como
el Hierro y el Niquel porque es duro, refractario (punto de fusioh680°C, punto de
ebullicibn = 326C°C), ddctil, resistente & corrosionbuen conductor térmico y eléctrico
[3,1], por lo cual se emplea para aplicaciones especiales en turbinas,segarigda
industria quimica y equipos marind3ebido a que el Ti es un metal de transicién, sus
aleaciones reaccionan con varielementos intersticiales entre los que se encuentran el
carbono, el oxigeno, el nitgeno y el hidrégeno, siendskasesmas faciles de encontrar

el dioxido detitanio (TiO,) y la ilmenita (FeTiQ) [4].

En la naturaleza el titanio es muy abundaatsque casno se encuentra en estado puro
sino en forma de 6xidos, como el diéxido de titanio ¢J&h una de sus formas polimorfas
y la ilmenita (FeO.TiQ). Del didxido de titanio se conocen trestructurascristalinas
principalmenteRutilo, Anatasa yBrookita. El Rutilo esta coordinado en forma octaédrica,
mientras que en l&Anatasa y laBrookita se organizan con octaedrdsstorsionados.
Estudios tamoquimicos han demostrado que el Rutdode 2 kcal a 3 kcal mas estable que
la Anatasahaciendo desta forma la mas estable del T{@].

El diéxido de titanio ccominmente conocido contitania es un material compuesto de
titanio y oxigeno(TiO,), que es clasificado comsemiconductarLa Figura 1 mastra
esquematicamente cdmo se encuelatidistribucion electrénica en el borde de las bandas
para unsemiconductoryn conductor yun material aislanteLa mayoria estan en su estado
base o fundamental formando la banda de valencia (BV). Al irradiar un material con la
energia suficiente para @tar un electron de la BV, este pasarain estado mayor de
energia llamado banda de conduccion (BC) (Ver Figura 1).
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Figura 1. Esquema de las bandas de valencia y de conduccion.

Los semiconductoreson materiales que requieren de un estimulo externo para conseguir la
conduccion eléctrica, de manera mas estricta, su distribucion electrénica es intermedia entre
los metales y los aislantes, donde los primeros disponen de portadores libres de carga
debdo a la naturaleza de sus enlaces y los segundos son materiales que no permiten el
transporte de portadores de cardeabido a qudas bandas de valencia y conduccién se
encuentrarseparadagmpidiendo el movimiento des electrones

La banda de valencia y la banda de conducs@encuentran separagas uraregionde
energia prohibida 6 b agame n e r, de yamafid, (ver Figura 1) Cuando los electrones
pasan de la banda de valencia a la banda de condiestérproceso es unalds maneras
en las que se puegreoduciruna transicion electronifase generan espacios vacios en la
BV llamados huecos de carga positivd) (A estos pares de electrones) (¢ huecos
positivos (A) se les denominapares electrénhueco, queson altamente reactivos y
responsables de procesos quimicos conocidos como redduc@i®dn y Xidacion)[5].

2.2 TECNICAS DE PREPARACION DE TiO»

Para la sintesis de nanoestructuras de f@notubos, nanohilos, nanoflores, etc.) se han
utilizado los métodos quencluyen soklgel y sintesis hidrotermalaunque para la
fabricacion de nanotubosualmentese utilizan las técnicas dkeposicion quimican fase

de vapor(CVD) [6], deposicion pormétodo de bafio quimicaCBD - Chemical Bath
Deposition) [7], asi como diferentes técnicas de pulverizacion catédisputtering [8], vy
anodizado electroquimico.

2.2.1DEPOSICION POR BANO QUIMICO (CBD)

La técnica de deposicién por bafio quimico (GBD sus siglas en inglgses una técnica
gue permite fabricar peliculas delgadas a presion atmosférica y baja temperatura. Consiste



fundamentalmenteen reacciones quimicas, donde la mezcla de reaccidon contiene
soluciones acuosas diluidas en una fuentéodes metalicos (generalmente una sal), un
agente acomplejante y una fuente de iones calcogenuros. El agente acomplejante, que
puede ser un compuesto orgénico, tiene la funcion de atrapar los iones metalicos en la
mezcla de reaccion y liberarlos lentatgesobre un sustrato solidg] [

Para la sintesis de peliculas delgadas de, p@ la técnica de CBD utilizan sal de
tricloruro de titanio (TiCGJ) [10-13] diluido en diferentes agentes acomplejantes como son
bicarbonato de sodidN@HCQ) [10], acido clorhidrico(HCI) [11], hidroxido de amonio
(NH4OH) [12] o incluso amoniaco (N$) [13]; lo anteriorcontrolando constantemente el
pH de la solucior(utilizando en algunos casos urea @EUONH,) [11]) y el tiempo de
agitacion dondeel espesor de la pelicutizpendedel tiempo de deposicion se atribuye a

la nucleacioén y coalescendianion de la sal y el acomplejante) (ver FigRy§l2].
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Figura 2. Espesor de las peliculas como funcién del tiempo de depoEl&pn

La peliculade TiG, es depositada por hidrélisis lenta de la solucion sobre el sustrato que
puede ser de vidrio ITQdkido de indio estafd10], vidrio [12] y vidrio FTO (6xido de

fldor estafio) 11]. En algunos casok dependencia temporal del proceso de disolucién
puede ser usada para crear directamente nanotubos o microtubos de éxidos criitalinos [

2.2.2PULVERIZACION CATODICA O SPUTTERING

Por otro lado, lemétodo de pulverizacion catddica o Sputtering estéor@ica que se basa
en el bombardeo intenso de un material con los iones progu@idana descarga eléctrica
en forma de plasmd4).

Cuando se utiliza la técnica de pulverizacion catogma la fabricacion deompuestos
oxidosse puedempresentadificultades para alcanzar la estequiometria deseada, ya que las

10



particulas emitidas desde el blanco (en eat® un blanco de titanigontienen diferentes
tipos de subespecies. Para evitar estas dificultades, se latitizplementaion deoxigeno
en la atmoésfera de descarga. En algunos césamzon de flujo O/Ar para sputtering
reactivo en las que se presenta la formacion de nanoestrud#urés, se encuentran entre
el 4% y 309415-17]. Aunqgue es posible obtener blancos de,d®alta pureza (99,99%) y
realizar la deposicion dfiferentes tipos dsustratosomocuarzoo vidrio dependiendo del
tipo de aplica@n [18, 19].

Para obtener estructuras columnares de P® magnetron sputterin@yer Figura 3) se
han estudiaddiferentes factoredonde bs mas importantesonel control de la movilidad
de especies de plasma, la presion y la distancia entre el sustrato y e[ 2linco

En la Figura 3observa las micrografias SEM d&O, depositadosobre un sustrato de
vidrio/FTO que favorecié la formacion de estructuras con superficie piramilata
estructura crea un ambiente ideal para la deposicion preferencial gey i@ fueron
asociadas a la morfologia deslaperficiedel sustratd-TO.

{ Bk 4»‘;‘1‘;5" i .;'q'

(S

Figura 3. Morfologia de peliculas de Tipreparadas por sputteringd.

2.2.3ANODIZADO ELECTROQUIMICO

El método de anodizado electroquimico es una técnica utilizada para modificar la superficie
de un material generando una caphre un sustratg,tiene lgar en una celda electrolitica

en la cual se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. EI metal o el
semiconductor a oxidactiancomo electrodo positivo 0 anoduaientras que como catodo

se suele emplear un metal noble o cualquier condirgrte (hierro, cobre, oro, paladio,
plata, platino, etc]9].

11



Las capas de nanotubos de 782 forman por una reaccién de oxidacion electroquimica de
un sustrato de titanio metélico en un conjunto especifico de condiciones ambientales.
Cuando losmetales (0 ) estan expuestos a una tensi@nddica suficiente en una
configuracion electroquimica, se iniciara una reaccion de oxidawddmo se muestra en la
ecuacion 1

bood &0 (1)

dependiendo del electrolito, el voltaje aplicado,nedterial a anodizar y el tiempo de
anodizado, existen esencialmente tres posibilidades de reé€cjara4):

a) Losionesh se disuelven en el electroljtes decir, el metal se disuelve de forma
cortinua y se puede observar la corrosion o electropulido del metal.

b) Los iones de)  formados reaccionan caim , proporcionados por # en el
electrolito y forman un 6xido compacto ()) que no es soluble en el electrolito.

c) Se establece la competencia entre la formacion de 6xido y la disolucion que
conduce & U poroso[21].

& -
e’ —
CY T
< Q- j}
b) p—
=5}

¢)

oo _citos B

Figura 4. Esquema experimental del método de anodizado de laminas ga)liahes
0  se disuelven en el electroljto) formacién de 6xid@ompactoy c) Formacion de
poros.

Como electrolito se han reportafloruro de amonio (NkF) [21,22], &cido perclorico
(HCIOy) [23], acido fluorhidrico (HF) y acido acétic@4], siempre acompafnado de agua
para la generacion del 6xido.

La anodizacionpara formar los nanotubos, se lleva acabo habitualmente mediante la
aplicacion de una rgpa de potenciab a una tension constante entr8AV en electrolito
acuoso o de-850V en electrolitos no acuosos o ausentes de agua.
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De forma generase generauna capa compacta de 6xido sobre la superficie de, T©
acuerdo con las siguientes ecuaciones:

600 G ©)
b -06°00; 4O G (39
b6 COGOD 6O O (3b)

0600000, -00 @

Simultaneamente la reaccion opuesta, que es la edolde hidrégeno en el catodo esta
dada por:
@ dQ©°-0v a0 (5)

Este es el esquema basico de anodizacion, donde se forman iGNER (Ecuacion(2)),
reaccion con) creado por desprotonacién @0 o 0O (ecuacioneg3a), (3b) y (4)) y
alto campo de migracion de iones'¥&Q y U a través del 6xidf21].

Al iniciar, el crecimiento de una capa de Oxido anddico se determina por el transporte
asistido de iones moéviles a través del 6xigldependiendo de la tasa de migracion de las
especies involucradadY(Q, 0 ) aparece crecimiento de nuevo 6xido en la interfaz entre

el metal yel 6xido o en la interfaz Oxidelectrolito; ete proceso de crecimiento
desencadena la generacion de panos de morfologia hexagonal y nanotubos de
morfologia tubulare$21]. En el caso de un electrolito con presenciaflderuros este

afecta fuertemente el proceso de anodizado, formando especies de fluoruro soluble en agua
“YQ [22). Por un lado, seroduce la complejaciéoon iones déY'Q (es decir, una
estructura metaestable que participa como intermediaria de la reaccion), que son expulsados
en la interface oxidelectrolito (después de la migracion a través de la pelicula de 6xido) y
por otro hdo, el atague quimico del Ti@@rmado:

YQ ¢O©° "YQ (6)
Y2 ¢O YQ ¢0O0 (7)

Dependiendo de la concentracion de fluoruro, tres caracterigtieesoquimicas muy
diferentes se pueden obtener:

® Si el contenido del fluoruro es muy bajo (0.05% en peso), se observa un fluoruro
libre de iones, es decir, después de anodizar el material a un voltaje alto, se forma
una capa de 6xido compacta estable.

B Si la concentracion de fluoruro es altal% en peso), no se puede observar 6xido,
debido a queodcs los iones deY'Q formado reacciona inmediatamente con el
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abundante fluoruro para formar solubles d¥Q . La reaccion puede ser
controlada por diusién de “Y'Q  desde la superficie y ocurre electropulido de la
muestra.

B Para condiciones intermedias de fluoruro, se genera una competencia entre la
formacion de oxido y la solvetizacion @¢Q, teniendo lugar la formacion de 6xido
poroso o nanotwos.

La longitud de los nanotubos se define por el tiempo de anodizado y la velocidad de
grabado, mientras que el didmetro es controlado linealmente por el voltaje aplieado
Figura 5)y del tiempo de anodizad@al].

SEM HV: 4.9 KV WD: 9.34 mm
View field: 6.18 ym Det: SE

NSl
SEMHV:4.9KV | WD:1209 mm VEGA3 TESCAN
View field: 6.03 pm Det: SE Performance in nanospace

Figura 5. Geometria de losanotubos de TiQobtenidos por anodizado electroquimico.
Nanotubos formadas) con voltaje alternantely) con voltaje constante.

En la Figura 5 se muestran nanotubos de,TaBtenidos con voltaje constante y voltaje
alternante como parte de las muestras realizadas en esty te®mBo ejemplo de la
variacion del diametro cuando se varia el voltaje aplichltloandlisis mas detallado se
realiza en el capitulo 5.

2.3 PROPIEDADES DEL TiO;
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En los ultimos afios los nanotubos de Ji@n tenido un gran interés, debido a las
propiedadesntrinsecasdel TiO, y que lo hacen un buen candidato a diferentes tipos de
aplicaciones[21,2224]. El TiO, cristaiza en la naturaleza emes tipos diferentes de
estructura: Anatasa, Rutilo y Brookita, donde las fases de Anatasa y Rutilo son las mas
estables termodinamicamenéxn comparacion con la Brookital]. La Anatasa y eRutilo

tienen estructuras tetragonales formando cadenasctiedros donde el i6n"Y'Q esta
rodeado por un octaedro de seis iones8 de[25].

El octaedro deRutilo no es regular mstrando una ligera distorsion de los octaedros dentro
de la celda unitariamientras que el octaedro enféseanatasa esignificativamente mas
distorsionadpcomo se muestra en la Figua Estasdistorsionescambia las distancias
interatomicas de los iones y cationes dentro de los octaeldmdelas distancias FTi en

la faseAnatasason de0.379nmy 0.304 nm y en la faseRutilo sonde 0.357nmy 0.296

nm; mientrasquelas distancias TO son menores en la faA@atasa (0.1934 y 0.1980 nm)
queen la fasdrutilo (0.1949 y 0.1980 nnip5).

a) b)

Figura 6. Cadenas de OctaedrafsfaseRutilo y b) faseAnatasa.

La fase Brookita, a diferencia deRutilo y la Anatasa, tiene estructura cristalina
ortorrémbica del grupo espacial Pbca y donde los octaedrascoi@parten tres aristas
[26].

La Anatasa y larookita son formas monotropicas del Fippse transforman en el rutilo
estable a una velocidad que aumenta con la temperatura. La anatasa y la brookita se
convierten en rutilo a temperaturas de 400°C a 5006{C $in embargo, se hencontrado

gue los naotubosde TiO, fabricados por anodizado electroquimt@nen una estructura
cristalografica amod, que tas procesos de recociden un ambiente de oxigeno, las
paredes ddos nanotubos se transformam fases cristalinas que varian entre brookita,
Rutilo y Anatasadependiendo de las temperaturas de los recocj@ds Uno de los

factores que afecta la estabilidad de la fase en nanomateriales, es la energia de la superficie
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y el estrés, dondealenergia de la superficie depende del numero de sitiostidees de
titanio no coordinad®. En caso déa anatasa, la energia superficial es inferior a la de rutilo
[21]].

Otras propiedades altamente estudiadas de los nanotubos glsohidaspropiedades
Opticas y eléctricas,principalmente en arreglos foteetroquimicos en un electrdlito,
mediante la medicion de los coeficientes de absorcion oOptica en la reflectivicedidas

de transmitancia espectralas propiedades Opticas combiedice de refraccioni (), el
coeficiente de abo r ¢ i - n cafadie)istioas fisieas corespesor de la muestrd) (y el
ancho de br ech &), gandpiedadeslebmaterdldap cualgs e pueden
obtener a partir de las medidas de transmitancia espectral en funcion de la longitud de onda
el TiO, es unsemiconductor dé&ap indireco y para laestructura tipaanatasaiene un
valorde3.2 eV, pareel rutilo de 30 eVy para TiQ amorfovaria entre8.2y 3.5 eV[27].

En el caso de las propiedades eléctricas, existen dos diferencias importantes entre
nanotubos y peliculas delgadas que se deben tener en cuenta:

B Para obtener una contribucidn a la fotorrespuesta de las paredes del tubo, los tubos
deben ser recocidpdebido a quel material amorfo contiene una alta densidad de
centros de recombinacippor lo que no hayotoconductividad en las paredes del
tubo[21].

B Cuando el material es recocido (presencia de estructuras cristalinas defiglidas)
nivel de dopaje ® alb, del orden del0'®-10"cm® [28]; es decir, si en una
configuraciéon fotoelectragimicase aplica un voltajele polarizacion del material
de aproxmadamente @.V, se alcanza el agotamiento totalldeportadoesenlas
paredesle los nanotubo1].

2.4 APLICACIONES

Laspropiedades Opticas, estructurales, morfologicas y elécthaaen de los nanotubos de
TiO, buenos candidatos para fotocatalizad¢&%, aplicaciones biomédicd80], celdas
solares sensibilizad§31] y sensore§32].

Los diferentes polimorfos dBO, han demostrado ser excelente fotocatalizaddebido a

su estabilidad a largo plazo, la preparacion de bajo costo y un fuerte poder oxidante
suficiente para ser util para la descomposicion de compuestos organicos nosiegka

La descomposicion fotocatalitickel TiO,, ocurre cuandook fotones de una fuente de luz
excitan los electrones de la banda de valem@ea que pasea la banda de conduccign
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por lo tantose formanpares de portadores de gar(consistente en umuecoh’ y un
electron 8. Estos portadores de carga pueden migrda auperficie, donde pueden
reaccionar con moléculas adsorbidas. En soluciones acuosdsiecosde la banda de
valencia del TiQ forman radicales'OH, mientras ge los electrones en la banda de
conducciénreducenel oxigeno disuelto moleculg@ara aniones dé . Estas especies (en
particular los radicalessOH) poseen una potencia alie oxidacion, de tal manegue
pueden oxidar esencialmente todas las moléculas organicas preseelediGido de
carbono yel agua[29, 33].

El titanio y sus aleaciones se utilizan ampliamente como implantes debido a su alta
resistencia, biocompatibilidad y alto nivel democompatibilidadPor esto, los nanotubos

de TiG, son utilizados paractividad de células, la elucion de drogas, y la aplicacion de las
membranas nanotubuésde TiOG, para la separacion de proteinas y la administracion de
farmacos[30]. Ademas, lossustratos de matriz de nanotubos de,Tj@seen grandes
superficies, junto con una buena uniformidad y adaptabilidad en grandes areas, las
caracteristicas deseables para el disefio de biosensores electroquBmibas reportado
matrices de Ti@para el dsarrollo de biosensores bioelectrocataliticasads en sistema

redox para la deteccibn amperométrida HO, y Glucosa, utilizando como electrodo
TiO/Ti [34].

Por el nivel de hemocompatibilidad de los nanotubos dg, E&ha estudiado su aplicacion
para la adhesion celular y el crecimiento de los osteobldsitiitando la nucleacion
preferencial de compuestos de fosfato de calcio bioactiviahricAndolos
electroquimicamente emin electrolito con solucion de silicat de sodio;los iones
incorporados en la superficie de T%i@nodica actuaban como sitios de nucleacion
preferenciales para el fosfato de calcio por la interaccién con iones“tlerCal fluido
biolégica, lo que lo coloca como un buen anfitrién parddaosicion de hidroxiapatita y el
crecimiento de osteoblastd5].

Una de las aplicaciones mas prometedoras de R@9 en diaes en la celdas solares
sensibilizadaskEl Gapde TiG, para la estructuranatasa es de aproximadament 6/,
guecorresponde a 38& nm en la regiéon ultravioleta y se superpone con muchos tintes de
absorcion solar, poolgue es un material promisorio cofatoanodg31]. La combinacion

de TiG y el coloranteo tinte (que pueden ser organicos) extiendeaspectro € absorcion

a la region visiblemejorando la eficiencia de las celdas dé&& a7.9%[31].

En el caso de sensoresisten varias lineade investigacionsensores de gas, de hidrégeno
y de ultravioleta (UV). Para sensores de gases e hidrégeno, glpfeéSenta algunas
propiedadesle alta resistividad intrinsecan comparacién con los materiales de sensores
convencionales tales como SIOZnO, debidoa un aumento en la relacion de superficie a
volumen inducid por nanaontrol que puede ser responsable de la mejora de las
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propiedades de deteccidon de estos senfdPpsAlgunas investigaciones han mostrado que
las peliculas ddiO, por sus caracteristicaselectiva de absorcion en el ultravioleta, lo
hacen un candidateromisoriopara la fabricacion de sensores UV, mostrando eficiencias
superiores a los tradicionales sensores U\iligo [36] y por sus propiedades épticas
como un amplio gap que limita la absorcion a la regiéon de UV, donde ocurre una alta
combinacion de paresesitron- hueco, y por lo tanto lo hacen un material de interés para la
fabricacion de dispositivos oOptico87]. Sus ventajas radican en un Gap relativamente
amplio que hace que las peliculas de;ntiestren una alta respuesta a la fotocorriente en
el UV (340nm), de esta formal sensor UV no soélo tendra una gran capacidad de
eliminacién de las interferencias, sino también una alta sensibilidad y resqgjioDtra
importante ventaja de este tipo de sensores es que glti&@ unabuena estabilidad
quimica,propiedades como bagrrosion y resistencia temperatura elevada [38], que

puede ser aplicado ampliamente en los campos especiales de la astronomia ultravioleta, la
ingenieria de combustion, deteccion tdenperaturadetecadn de misil por temperatura

etc [36].

La temperatura deecocidoy el espesor de la pelicutke TiG, influyenen las propiedades
fotoeléctricas de los electrodos. Cuarddase es Anatasala peliculatiene unamayor
actividad fotoeléctrica, gstase mejora con el aumento de la temperatdk@aumentar la
temperatura de los recocidos se pueden generar transiciones dpai@sgendo la fase de
rutilo que incrementa la actividad fotoeléctri@8][ Se onsidera también qué aumento

dd espesor dda pelicula podria mejorar la absorcion UV de la pelicullg gctividad
fotoeléctrica del electrodopero, como el espesor va en aumento, la probabilidad de
recombinacién de pares electidneco se acelera. Al mismo tiempo, la peliculaatgrada

con la absorcién de UV, que conduce a una disminucién en la actividad fotomléelric
electrodd 36].
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3. METODOS Y TECNICAS
EXPERIMENTALES INVOLUCRADAS

En esta seccion se consideran de manera general algunos elementos bésicos y/o
fundamentales de las técnicas de difraccion de rayos X (E&Dsus siglas en inglgs
microscopia electronica de barrido (SEM) y transmitancia espectral, usados para la
caracterizacion experimental de las propiedades estructurales, morfoldgicas y 6pticas de
nanotubos de Tig de igual manera se presentan los amentos que soportah método

Rietveld para etefinamiento de estructuras cristalinas y una técnica complementaria de la
difraccidn, llamada microdifraccion de Rayos X.
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3.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES - DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X se produceruando una particula eléctricamente cargada sufre una
desaceleracionl]. Un haz de electrones es acelerado a altas velocidades e incide sobre un
blanco metélico, este choque desprende dejando un hueco que es ocupado por un electron
de una capa superidésta diferencia de energia se libera por la expulsion de un fotén de
alta energidradiacion X). Los electrones de un atomo, por lo tanto, absorben y reemiten
rayos X,estose llama dispersion de radiacion(ver Figural).

fotin de electron -
rayos.X expulsado ,é'

electran
incidente

1

Figura 1. Esquema de lproduccién de rayos X.

Cuando un frente de onda de rayos X incide en un conjunto de atomos, cada atomo dispersa
rayos X. Si los atomos estan centrados en puntos de un plano, por ejemplo, un plano de una
red correspondiente al plano cristalografico (hklps direcciones de dispersion tienen
propiedades especiales, como se muestra en leaRigu

Figura 2. Diagrama esquematico de los planos para una red cristalina.
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Las direccionegransmitidas y rééjadas indicadas en la figu corresponden, a una
continuacion dl haz en la direccion origingluna reflexion del haz por el plano en el que
los atomos se encuentraespectivamente.

Teniendo en cuenta quesadquier estructura cristalina puede considerarse como varios
conjuntosde redes mutuamente desplazadasla arreglo de red puede difractar rayos X
como si se reflejara desde un plano (hkl), siempre que el anguicidenciase ajust de
modo que seana de las soluciones discretas deid@ienteexpresionLey de Bragg)

— 0 -— )

donde_ es la longitud de onda,es un nimero enteroQ es la distancia entre planos.

La posicion donde se registra una reflexion de rayos Es(detectada) es dependiente
Gnicamente de— para un_ determinadoEsto significa que el conjunto de posiciones de
todas las reflexiones de rayos X de un cristal depende soOlo de las caracteristicas
dimensionales de su red y no depende de la disposieisnsdatomo<]. Esto implica que

la difraccion de rayos X es caracteristica de cada material, lo que permite identificarlo y
caracterizarlo.

Pararealizar medidas de difraccion deg/oa X es necesario un difractometeb cual es un
equipo que consta de un generador que alimenta el tubo de rayosesta compuesto por

la fuente de electronggatodo) y la fuente de rayos X (anticatodo quede sede cobre

(Cu), hierro (Fe) cobalto (Ca), un gonidbmetro de tipo vical con un portanuestras, un
monocromador, un detector (contador de centelleo) y un sistema de enfriamiento para el
tubo de rayos XEn la Figura 3 se presenta un diagrama del tubo de rayos catddicos y su
correspondiente configuracion con la muesteh getector.

Los rayos X pasan a través de una ranura (colimador) que orienta el haz hacia la muestra
que al incidir sobre un plano de la red cristalina del material produce difraccion de rayos X.
Los rayos difractados son filtrados por el monocromafejillas de difracciop y
posteriormente son detectados por el contador que permite ampliar la radiacién que incide
sobre él para ser registrada y asi obtener el patron decdifrd8].

Para determinar la radiacion disponible con un blanco determinadatsja con el
espectro de radiacion caracteristica. Esto se obtiga@do el voltaje del ho alcanza un
potencial critico, representado por uoarva del espectro continuy a la cualse le
superpone una serie de picos muy agudosios picos agudose denominan radiacion
caracteristica porque la longitud de onda depende explicitamente del elemento del anodo y
se denotan como serie K, serie L, serie M en un orden creciente de longitud d&]onda
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Las medidas de difraccion permiten obtener informadiénas propiedades estructurales
del material como lo son la identificacion de los planos cristalinos, la presencia de fases, el
tamano del cristal, entre otros.

b) -

Tubo de rayos X

Detector

5
-~

Rendijas divergentes

i » -VFi]tro
a\ S Rendias
‘ 2 T

= = Rendija antidifusora
Muestra

Figura 3. a) Diagramade wun tubo de rayos catodicos. 1) Catodo, 2) Foco, 3) Anodo, 4)
Vacio, 5) Diafragma, 6) Haz de Rayosi Diagrama del tubo de rayos X, la muestra y el
detector 4].

Para un blanco de Ca kerieK tienenuna longitud de onda aproximada de 1.54 Aas
series L alrededor de 5 A y laseriesM con longitud de onda todavimayor En general,
Gnicamenteds serieK son utiles en difracciorya quelas de_ mayoresson absorbidas
con demasiada facilidad.ay varias sergen el conjunto K, pero solo las tres mas intensas
se observapatron obtenid@n el trabajo de difraccion habituall i, K ¢ y Kf p, siendo

las K| sla mas intensay con la cual se trabaja en la difraccion de raydsex figura4)

[5].
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“ Espgctro
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Figura 4. Esquema de urspectro caracteristico.
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3.1.1 GEOMETRIA BRAGG -BRENTANO

Una de las configuraciones mas utilizadas para muestras policristalinas en forma de polvo,
mu-2 d i 0 a g dippBadgy’ Bremtano.on f i gur

pel 2cul a del gada o
En esta configuracién el angulo de incidencia y

de deteccion son igualebog varian

simultdneamente manteniendo la condicion de reflexion (ecu@dgidfver Figura 5).

v

Tubo de
Rayos X

Muestra

<--.__Detector

Figura 5. Esquema de la geomet

ria BrégBrentano.

Por lo tantode la ley de Bragg (ver ecuaci¢h)) los angulos pequefios corresponden a
distancias grandes, mientras que las distancias interplagesiadescorresponden a

8ngul os de inci dd6.cia

a partir de d 10A

En el caso de las muestras policristalinesiste una distribuci6naleatoria de los

microcristales o cristalitos, donadada cristalito que

esta en la muestra contribuye a un pico

de difraccion cuyos vectores de la red recipreom paralelos al momento transferkd¢6].

3.1.2 CONFIGURACION DE INCIDENCIA RASANTE

Si la distribucion en larientacion de los cristalitos no es aleatoria, sino que tienen una

orientacion preferencial, sélo se observaran los picos correspondientes a las familias de

planos cuyos vectores de la red recipr@za paralelos al momento transferig).

Esta configuacion tiene ciertas propiedades que la hacen adecuada para laminas y peliculas

policristalinas. Consi

mi entras que el

d gverd-igurant).

ste e n , sbbhnecla nhuestra, u n

barre un 8ngul o
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Muestra

Figura 6. Esquema de la cfiguracion de incidencia rasante.
Esta configuracion tiene dos ventajas:

1 Aumenta la sefial detectada debido al bajo &ngulo de incidencia y el volumen de la
muestra que coribuye a la difraccion, es mayor

1 Disminuye la contribucidon del sustrato ya quéhat incidente ha sido absorbido
considerablemente por la mues# |

3.1.3MICRODIFRACCION DE RAYOS X (UXRD)

Se le llama microdifraccién al analisis de difraccion de rayaeafizados a muestras o
areas muy pequefiagen la relacidbn conla Optica de instrumentos de difraccion
convencional. EI método de microdifraccion consiste en colimar el haz a dimensiones
micrométricas, lo que permite realizar difraccion a escala local para estudiar materiales con
fases segregadas, estudiar la cilis@hd de granos embebidos en matrices amorfas e
incluso hacer difraccién en capam incidencia sobre su perfd][

En difraccion de rayoX convencional, la intensidad medida es un promealioestoa el
volumen de difraccién, entoncksresoluciérdel experiment@sta limitada por la seccién
transversal del haz de ray®q7] y el angulo deecolecciondel detectorPor lo tanto, los
datos obtenidos de lmicrodifracciéntienen una resolucién espacial de la muestra del
orden de las micras o sucras B].

Debido a que en microdifraccion de rayos X es necesario colimar el haz, es necesario
considerar otras técnicas complementarias para que el nimero de fotones dispersados no
disminuya. La técnica de microenfoque o microscaolgidarrido de miciwaz de rayos X,
concentra los rayos X an area pequefia sin perder intensidad y luwgmuevesl haz
enfocado al punto deseado en la mueBtaaa esté técnica es necesario una fuente de rayos
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X altamente coherente y un dispositivo de enfodjellas caacteristicas de difraccion
pueden ser asignadas como funcion de la posicion de la muestra, donde los datos obtenidos
son los anillos de Deby®cherrer.

Los anillos de Deby&cherrer o anillos de difraccion son las trazas sobre la superficie de
deteccion d los conos de difraccion que aparecen para cada reflxi@cer incidir el haz
de rayos X colimado de forma puntual sobre una muestra (ver Higura

Cono de difraccion _——

N L .

Haz
incidente

Muestra

Figura 7. Proyeccién de los anillos de Deb8eherrer.

De esta forma, cada punto de la red recippvoduce un cono de difraccién que subtiende

su angulo de Bragg asociagdonde el difractograma sélo se detecta parte de los anillos de
DebyeScherrer[10]. La posicion angular de los picate difraccion y suintensidad
determina las fases presentes en un material, pero para poder aprovechar al maximo esta
informacion es necesario métodos de refinamiento y deconvolucion. EI método mas
utilizado para este proposito, es el refinamiento Rietveld.

3.1.4METODO RIETVELD

El método Rietveld es un procedimiento para refinar estructuras cristalinas usando datos de
difraccion de rayos X. Este método requieet conocimiento previo aproximado de la
estructura cristalina de todas las fases de interés que aparedcpatérede difraccion

[10]. Basicamente s@justalos parametros estructurales o parametros dete@adms
deslizamientos atomicos, anisotropia, tensiones de la red, entre otros, asi como los
experimentales, que dependen de las condiciones de expagiaental perfil completo

del difractograma, suponiendo que el difractograma es la suma de un namero de reflexiones
de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los parametros
escogidos van siendo ajustados en un proceso iterative dueestse alcanza una condicion

de convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modela3jeorico |
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El refinamiento se lleva a cabo minimizando, por minimos cuadrddogyuncion
convencional residu& dadaa través de la expresion

Y BO O O 2

donde©O eO son respectivamente las intensidades observadas y calculadas en-el paso j

ésimo en¢c—y U . . ., €s el peso o valor de ponderacion para cada
intensidadtanto observada como caladacon, la desviacion estandar asociada con el
pico (basado en estadistica de conteq) yla intensidad de la sefial de fondoR se

realiza ninimizando ladiferencia entre el patron observado y el calculado por el modelado
instrumental, espectral y las caracteristicas de la muestra; parametros de la celieetc.
método es mucho mas exacto y preciso en el analisis cuantitativo de los diagramas de
difracddn que cualquier otro basado en el analisitadntensidad de los pico3] [

3.1.5ECUACION DE SCHERRER

El ancho del pico de difraccién de Bragg depende del tamatiistid Cuando el tamafio aeistal
promedio decae por debajo de los 2000 A, los picos de difraccion se vuelven mas anchos y
disminuyen en intensida8e puede utilizar el ancho del pico de difraccion como una medida de las
dimensiones promedio desl cristales La relacion cuantitativa seonoce como la formula de

Scherrer

Y ¢c— 8

3

DondeY ¢— es el tamafio de cristal, 0,9 es el factor de foi@has el ancho medio del
pico con mayor intensidad-yes la posicion del picfd]].

Es importante tener en cuenta que la formula de Scherrer proporciona un limite inferior en
el tamafo dedscristales. La razdn de esto es que una variedad de factores puede contribuir
a la anchura de un pico de difracciademas de efectos instrumentales y el tamafio de los
cristalitos los mas importante de &tos son por lo generaha muestra no homogénea,
imperfecciones de la red de cristdislocaciones, fallas de apilamiento, mastés, limites

de grano, sultimites, tension coherenciay heterogeneidades quimic& todaslas otras
contribuciones a la anchura del pico fuecamno, entonces la anchurd @é&o se determina
Gnicamente por el tamafio de los cristalitos yolenula de Scherrer es validai las otras
contribuciones a la anchura son diferentes de cero, entonces el tamafo de los cristalitos
puede ser mayor que eblculadopor la ecuacionde Scherrer, con la anchura de pico
"adicional” queproviene de los otros factores. El concepto de cristalinidad psede
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utilizado para describir colectivamente el efecto del tamafio del cristal y las imperfecciones
en el ensanchamiento de los pigbg.

3.2 PROPIEDADES TOPOGRAFICAS - MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM)

En el microscopio electronico de barrido SEM (del inglés Scanning Electron Microscope)
un haz de electrones es generado por un filamento incandescente y acelerado por una rejilla
cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, durante su igje/gio,

tiende a separarse por fuerdsrepulsion electrostéticas entre ellos, por lo que un campo
eléctrico, generado por unas placesencargde focalizar el haz y condensardediante
bobinas, el haz de electrones es direccionado hacia uo poiote la muestra, de manera

gue nos permite hacer un barrido en la zona de intevésose muestra en la figuéa[6].

Debido a la interaccion del haz de electrones con la musstdarprocesos de pérdida de
energiaentre los cuales se encuentran la generacidn de electrones secundarios, la
produccion de electrones Auger, la produccion de rayos X por la radiacion de frenado y la
produccion de radiacion electromagnética debida a transiciones electronicas.

La energia d los electrones secundarios es inferior a 100 eV, y su rendimiento es muy alto,
es decir, por cada electrortitente es posible obtener varios electrones secundarios; estos
electrones son los que se utilizan normalmente para la formacién de la imawpre au
también se puede formar con cualquier otra interacéjon [

filamento U | ]

==

condensadores

generador de escaneo ﬁ

lente objetivo é %
OWW.‘., D
QD
detector detector de
de rayos X

electrones
espécimen  secundarios

_ﬁ
L

Wl

Figura 8. Esquema del mroscopio electrénico de barridadicando sus componentes
principaleq13].
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La resolucion limite de los microscopios electronicos depende principalmente de dos
factores: el tamafio de haz de electroney la extensiébn de la zona donde ocurre la
interaccion sondabjeto. Estosfactores dependen a su vez de la energia del haz incidente,
que puede oscilar de 1 a 40keV. A mayor energia, mayor focalizacion del hgaryesnia
penetracion del mismo en la mues8h |

Una imagen SEM, o comunmente llamada micrografia, se produce por barrido, donde el
namero de electrones producidos por el proceso de interaccién dependen de:

B El materia] ya que cuanto mayor sea el nim@tomico, mayor es la emision
(contraste por diferente elemento quinico

® La forma dado que la emisibde una zona rugosa, bomarista es mayor debido a
la concentracion de carga en esos puntos (contraste topografico).

La principal ventaja de este microscopio electronico es la facilidad en su manejo
combinada con una buena resolucién; adicionalmente las imagenes obtenidas presentan una
amplia profundidad de campo, lo que posibilita el estudio de muestras rugosas o
microaistalinas f).

Dela interaccion ddos electrones con la materia, el proceso de energia dispersiva de rayos
X (EDX por sus siglas en inglés), permite una de las aplicaciones mas importantes en los
microscopios electronicos: analizar la composicion dailae st r a [6fi Latécrsca t u O
de EDX utilizalos Rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la supifieie
muestrapor elque pasa el haz de electrones. Como la energia dispersada de los Rayos X es
caracteristica de cada elemento quimmporciona informacién analitica cualitativa y
cuantitativa de puntos, lineas o areas seleccionadas en la superficie de la[dd}estra

En el caso en el que la radiacién provenga de las capas inkesnasde los atomos se
obtiene la radiaciéoaracteristica de cada elemento en el volumen analizado, sin embargo
la identificacion de elementos livianos se hace dificil debido a que se requiere de
transiciones electrénicas entre las capas externas e internas de) pastoaue éste debe

tener unnimero atdbmico considerablemente alto. La figBrmuestra la eficiencia de
produccion de rayos X con respecto al nimero atgreit@omparacion con la produccion

de emisiones de electrones Auger que evidencia la competitividad de estos dos procesos
para & relajacion del atomo
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Figura 9. Comparacion en la efigieia de emision de RayosX () y la de emision de
electronedAuger ( ) de los orbitales K con respecto al nimero atémico.

En el caso del SEM la radiacion que estimula la muestra es deteectrones, los cuales
pueden ser lo suficientemente energéticos para ionizar los atomos extrayendo un electron
de la capa interna Ker figura 10) generando una vacancia en este nivel de energia, por lo
que el atomo adquiere un estado excitado. Comeeyha mencionado es posible que la
desexcitacion conlleve a la emision de un foton (Fluorescencia) o un electron (Auger)
debido a la energia liberada en la transicion de electrones de capas externas al ocupar la
vacancia creada. Si resulta una emisiéffiotlenes, correspondiente en estas circunstancias

a rayos X, se obtiene informacién del tipo de elemento que contiene la muestra y si la
transicion electrénica sucede entre electrones que se encuentren ligados a los enlaces del
material y que correspondauaa transicion entre las bandas de conduccién y valencia, es
posible adquirir informacién de la estructura electrénica del maté}ial |

Figura 10. Transiciones electrénicas entre las capas atomicas que dan lugar a la emision de
radiacionX caracteristical ,0| , 0 ).
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En los sistemas SEMEDXS se tiene la facultad de asociar la morfologia de la muestra
con lacomposicién quimica de la mismgl proceso de los datos recolelda por el
detector se realizgenerandda asociacion déos valores de energia a cada uno de los
elementos que con mayor resolucion corresponda.

El analisis cualitativo se basa en la discriminacion de las energias de los rayos X captados
por el detector, sabiendo que cada energia es caracteristieatr@@stion orbital de
determinados electrones en cada elemento. Resulta mas simple para elementos mas ligeros
a partir del Boro y un poco mas complejo para elementos mas pesados, ya que el numero de
energias emitidas va aumentanctn el niumero de orbitales. Sambargo, ya que las
distintas energias estadn lo suficientemente estudiadas y definidas, los algoritmos que
dispone el software del equipo de microanalisis son capaces de hacer un buen trabajo en la
deteccion e identificacion de los distintos elementoge@es puede presentar problemas el
solapamiento de picos en el espectro debido a la similitud de energias de orbitales de
distintos elementos. Por ejemplo, la linea M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno
(2.29 keV) y la K del azufre (2.31 keV) estan f@oximas que se solapan en el espectro,

por lo que hay que tener en cuenta estos casos y utilizar lineas alternativas (si es posible)
para la identificacion. No obstantesgftware de los equipos suele disponer de algoritmos

de deconvolucién guesultan muy Utiles para resolver este probletbh [

3.3 PROPIEDADES OPTICAS i TRANSMITANCIA Y REFLECTANCIA
ESPECTRAL

En el caso de peliculas o laminas delgadas los principales efectos de la interaccion de la luz
con el material, se pueden resumir en los siguientes fendmenos: emision, reflexion y
refraccion, interferencia y difraccion, absorcién y esparcimiento. Estémérospueden
proporcionar informacién sobre varios aspectos del materlah este sentido, el
conocimiento de los procesos de dispersion y absorcion de la luz en el material pueden ser
cuantificados por medio del indice de refraccion (n)gpeficientede extincion (k) 6].

3.3.1 ABSORCION
Cuando la radiacion atraviesa un material ocurre disipacion o perdida de energia por la

excitacion de un electndbde un estado menor de energiaun estado mayor, a este
fenomeno se le llama absorcid®] (ver figurall).
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Figura 11. Esquema de la absorcion de un foton

Por lo tanto, el espectrde absorcion se caracteriza por transiciones posibles entre los
estados de mayor y menor energia. Estas transiciones ocurren de un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccion mediante la absorcion de un foton con la condicion de
queO & 'O, donde F es labanda prohibida o gap por sus siglas en inglédgees,
la diferencia de energia entre el punto mas bajo de la banda de conduccion y el punto mas
alto de la banda de valencit/].
Esta transicion puede ser directa permitida, dirguizhibida, indirecta permitida e
indirecta prohibida.
{1 Transicién DirectéPermitida Un semiconductor es de gap directo cuando la parte
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion estan
en el mismo punto central de la zateaBrillouin [18] (ver Figura 12.

Figura 12. Transicion electronica directa.

Cuando™@ T sélo se permiten transiciones verticales y el foton sera absorbido
cuando:
@@ 00 071 4
@G 30 O (5)

dondeO Q es la energia de los electrones de la banda de conducdryla
energia de la banda de valencia.

Por lo tanto el coeficiente de absorcion para el caso de bandas paraf@licas (
gueda expresado como:

j

1" 0 O (6)
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donded ———cond esla masa efectiva del electrdn, es la masa efectiva
del hueco, q es la carga del electrén y n es el ird#eefraccion del material en
bloque[16].

En este caso, las transiciones solo son posibléQ ermt para bandas parabdlicas.

Transicion Directa ProhibidaEn algunos materiales las transiciones directas
pueden ocurrir cuand® T, lo que aumenta la probabilidad de transicioricery
proporcional a't O. Adicionalmente, la densidad de estados ligados en las

transiciones directas prohibidas es proporcionalta O , por lo tanto el
coeficiente de absorcién para este caso es:

| 0o O (7
Haciendo la aproximacion de bandas parabd[itéls
Transicion Indirecta Permitidd&sta ocurre cuando el momento no se conserva con
la absorcion de un fotébn y para lograr la conservacion del momento, una

cuasiparticulaadicional puede ser emitida o absorbida. Esta particula se llama
fonon.

Figura 13. Transicion electrdnica indirecta.

En este caso lagansiciones indirectas se explican por la presencia de estados
virtuales y la conservacion de energé&tia dada por:

G 0 0 O© (8)
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El electron excitado del borde de la banda de valencia hacia el borde de la banda de
conduccion tiene el mismo val® y adicionalmente realiza una segunda transicion
cuando emite un foton para alcanzar el nivel mas bajo de energia de la banda de
conduccid [16].

Para este caso, el coeficiente de absomresbtadado por:
|G o0& © 9)

1 Transicidon Indirecta #hibidas En una transicion indirecta &ton suministra la
energia necesaria, mientras que el fonén proporciona el impulso necesario. La
probabilidad de transicion no sélo depende de la densidad de estados y los
elementos de matriz de electrofies6n como en el caso directo, sino tambiénade |
interaccion electréfiondn que es dependiente de la temperatura.

En el caso de una transicion indirecta prohibida el coeficiente de absorcion esta
dado por:

| 6 9 om © 6 9 om ©O (10

dondeom es la energia del fononlgs superindicesapg y (em) se refieren a la
absorcion y emision de fonones, respectivamente.

Estas expresiones son no cero cuando las cantidades entre paréntesis son positivos
es decir, cuandog om O. Como las energs de los fonones son
generalmente pequefias {81 \Q ¢ en comparadén con la energia del foton,
entoncespara el caso de transiciones indirecfashibidas, el coeficiente de
absorcion esta dado por [19]:

| 0G © 9
Por lo tantopara calcular el coeficiente de absorcion el exponente puede tomar los valores

de 1/2, 32, 2 y 3 para las transiciones direcpermitidas, directaprohibidas, indirecta
permitidase indirecta prohibidas respectivamentgl9].

3.3.2 TRANSMITANCIA ESPECTRAL

Una de las técnicas mas utilizadas para el estudio de las propiedades Opticas, son las
medidas de transmitancia espectrdas cuales son realizadas utilizando un
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espectrofotometro de absorcion Optigae hace incidir luz en un espectmplio de
longitudes de ondalonde las transiciones electronicas o vibraciorggésnaterial y de sus
impurezas absorben la luz de la misma energia dejando zonas oscuras o de menor
intensidad (bandas de absorcion) eh espectro de luz transmitida; lo anterior es
caracteristico pareada materig6].

Estas transiciones electronicas dependen del valor de la brecha de @nerijig B, [fver,
seccion 3.3.1¢aracteristico de la banda de absorgi@® una manera bastante sutil en los
valores de estructurampurezas presentgdas propiedades quimicas basicasmaterial;

sin embargo, sando el semiconductor geesentaamorfo, se observa un déspamiento
del borde de absorcion ya sea haxiaiveles de bajas o altas energkin, que seln sea
claro su comprensigi20].

Unade lasformas masutilizada para determinda brecha de energia prohibjdeg, para
semiconductoreses utilizando la denominada relacion de Tauc, que se olatipagir e
algunas consideraciones como se relacionan a continyadibn

{1 El volumen V basico de la celda unitaria contiene el mismo niumero de atomos en
un material morfo como en unccristalino (por simplicidad descuidando la
diferencia de densidades de ambos estados).

{ Tanto para la banda de valencia como para la de conduccion, la perturbacion
describe que los cambios dentro del cristal es tal que las funciones de onda se
pueden aprdriar a cero a partir de combinaciones lineales de las funciones de
onda en cada una de las bandas del cristal.

1 La parte central en los bordeslde bandas de conducciéivglencia sonasumidas
parabdlica[21, 27.
Teniendo en cuenta lo anteriogrpo tanto la relacion de Taesta dada por:
o |1 x a O (10
dondel es una constante de orden 1,22
Al reemplazaiO 9 "(t en la ecuaciofl0) obtenemos que:

| OO0 O 1" 0 O (12)

donde A es una constante de proporcionalidaddg gap del material (directa permitida,
directa prohibida, indirecta permitida e indirecta prohibida). Al grafiatt en funcién
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de(¥, se puede calcular la brecha de energia Eg encontrando el punto de interseccion de la
linea recta con el eje de energias del fotdn incidente.

Adems8s, el coeficiente de absorci - n - ptica
transmision como:

Y A@bp1 A (12
siendo d el espesor de las muestras [23].

Una vez conocido el coeficiente de absorcidn, es posible calcular el coeficiente de extincion
I 1 a partir de lasiguienteecuacion denominadéey deBeerLambert[24]:

N | - (13

3.3.3REFLECTANCIA

La superficie de los materiales tiene una gran importancia en el comportamiento Optico.
Cuando un rayo de luz pasa entre dos medios con difénglite de refraccion, una parte

de la luz se devuelve al primer medio (rayo reflejado), y el resto del haz pasa al segundo
medio con un cambio en su direccion de propagacion (rayo transmitiefoactadd (ver
Figural4).

RayoIncidente | Rayo Reflejado

IRayo Transmitido

Figura 14. Reflexion ytransmision de un rayos de luz, cuango n.

Un espectrofotdmetro de reflectancia mide la progorde luz reflejada por una superficie
como funcién de klongitudes de onda para producir un espectro de reflectancia.

A partir de lasmedidas dereflectancia es posible determinar el gap de un material
utilizando diferentes modelos, entre los cuales se encuentra el dg RalelkaMunk
(KM). El modelo de KubelkaMunk congdera un sistema Beémambert(en el cal la
absorbancia esta directamente relacioraala longitud de la trayectoria del hiazidente
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al atravesar la muestyacon las propiedades intrinsecas del matg2])con el cambio de
que el sistema absorbe luzsg considera Unicamente el flujo dezlperpendicular a la
superficie por lo tanto hay reflexion de la radiacion como se muestra en la Figura 1

1 Tdx

X=L

Figura 15. Esquema del sistema Kubelkéunk.

Esta consideracion es valida en el caso particular de iluminacién difusa en materiales
opacospartiendo del supuesto que el material es de espegor Eonstante y homogéneo
[25].

Por lo tanto, la absorcidén y dispersién son fendmenos de primer orden descritos por la
siguiente ecuacion:

Q0 | OVYOYR® (14)

donde"Y[cm?] es el coeficiente de Kubeldunk (o coeficiente de dispersién) el
coeficiente de absorci6iCes el flujo de la radiacion incidentevyes el flujo de radiacion
reflejada.

De igual forma,) tiene valorepositivos cuando la radiacion esta en aumento, que se puede
describir como:

Q0 | 0 Y0 Y@ (15

Si consideramos qué& ‘O en el final del material, entonces la transmitancia y la
reflectancia se mden definir en términos del flujo de radiacion, como:

Y - y Y - (16)

Al reemplazar las ecuacion€s6) en las ecuaciongd4) y (15), se obtienen ecuaciones
analiticas para laansmitancia y reflectangidonde la solucion general esta dada por:
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Y 17

Y (18)

conO el espesor de las muestras,es la reflectancia del material detras del recubrimiento

[26], 00 —y® W p.

T Si'y m'Y my| Tt Se tiene un sistema que absorbe pero no dispersa.
T SiIYy m’'Y my| Tt Este es un sistema de Béambert sobre un material
con reflectancia difusalonde la ecuaciof24) queda de la formay Y p 1t

T SiY m| my 0 Q¢ "QQeAQd dgendriamos un material absorbente o
dispersivo de espesor muy grande, donde se refleja la misma cantidad de luz con un
Y' Q=1 0'YQ= 0.En este caso tenemos la siguiente ecuacion:

o —— (19)

Dondeu es el coeficiente de KubelKY, es la reflexién cuando la muestra es muy
gruesa (>100nm) que es igualMkn el limite d&) © Ho.

Similar al modelo ddauc, el modelo de Kubelkdunk utiliza el coeficiente de Kubelka
para determinar el gap de un material opaco utilizando la siguiente ecuacion:

vGE o0 © (20
donde'® 'O esta elevado al cuadrado, debido a que el material es de gap in@2gcto [

Al realizar la grafica0™@ ! en funcién déCt, se puede determinar el gap del material
encontrando el punto de interseccion de la linea recta con el eje de energiasndel foto
incidente.
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4. ASPECTOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presenta la manera como fueron preparadas las muestoaso asi
también la variacion de los diferentes parametros de sintesis durante el proceso de
anodizado electroquimico. Se reportan los valoodgenidos en cuenta para la
caracterizacion estructural a partir de medidas de XRBRBD, propiedades morfoldgicas
utilizando el microscopio electronico de barrido y la caracterizacion O6ptica de los
nanotubos.
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4.1 PREPARACION DE NANOTUBOS DE TiO,

Para este trabajse fabricaromanotubos de Ti©a partir de la anodizacién de laminas
delgadas de titanio (Ti) de® & T® ¢ espesor de 56n y 99.99% de purezaen una
solucion de etilenglicol, agua destilada y fluoruro de amoniaqFNH

Las propiedades del sustratiependiendo de las condiciones de deposidéterminan la
orientacion cristalogréfica, morfologia superficial, tensién y conceatrale defectos de la
pelicula, por lo tantpara evitar que impurezas knsuperficie déas laminas de Tafecten
el ataque del materiadstasson limpiadas con mand y secadas con aire.

En la primera etapa de fabricacion, se disuelve el agua destilada yfelhidsta alcanzar

gue la solucion sea homogénea, para luego ser mezclada en 126 ml de etilenglicol agitando
a 120 rpmlogrando que la solucién se torne transparente y unifoPosteriormente se
introducenen la solucionde forma vertical y paraleldps laminas de Ti que cumplen con

la funcion de &nodo y catodouna distancia de 2 cm entre ellas y conectadas a umta fue

DC, sin dejar de agitda solucion(ver figura 1).

g -
)
. Ti Ti _
\‘<‘ j
P

Anodo Catodo

Figura 1. Esquema experimental de la anodizacion de laminas de Ti, utilizadas como
anodo y catodo

Esto es un aporte importante en la fabricacion de nanotubos dedi@| método de
anodizado electroquimicdgniendo en cuenta que hasta el momento se reporta en la
literaturacomo catodo un metal noble (paladio, platino, oro, €it.) [

El perfil de voltaje aplicado fue de onda cuadrada, iniciando con 80 V durante 1 min
alternado por un voltaje de 20 V por 5 min, por un periodo deCoh. el fin de observar la
dependencia de la morfologia y el voltaje aplicaio)a segunda etapa déifi@acionse
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realizo la preparacion de nanotubos a partir de valores congdentetajesde 20 V, 40 V

y 80 V durante 45 minpara evitamasialcanzar el electropulid&ste procedimiento es otro
aporte importantee este trabajdebido que lo se vartiurante el proceso de anodizado, es
la corriente y no el voltaje].

Mediantela correlacion de los parametros de sintesafidad de aguaoncentracion de
NH,4F, tiempo, voltajgy con un control estricto de los parametros para su reproducibilidad
y calidad, se encontraron condicion@stimaspara creceta formacion de nanotubos de
TiO,, los cuales se observan eibla 1.

Tabla 1. Parametros de sintesis 6ptimos para la fabricacion de nanotubos,de TiO

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4
H,Odestilada | 1-2-3 % 2% 2% 2%
NH,F 0.25% | 0.150.350.5%| 0.25% 0.50%
Voltaje 80-20V 80-20V 20, 40, 80 \ 20, 40, 80 \
Tiempo 2h 2h 45 min 45 min

Posterior al proceso de anodizado, se realizaron tratamientos térmicos que consistieron en
recocidosde las muestraa 373K, 573Ky 723K a presion atmosféricgpara analizata
estabilidad de las fases cristalinas, cambios de la morfologia y su correliecitas
propiedades opticas.

4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los nanotubos de Tidueron caracterizadoa través denedidasde difraccion de rayos X
utilizando el difractometr&mpyreande PANalytical equipado con una fuente de-& U :
1.7890A, a una diferencia de potencial 48 kV, una corriente dd0 mA y un detector
PIXceP® 2x2. El software empleado para el cotejo ks resultadosfue el X'Pert
HighScore Plus por medio de refinamieReetveld y la simulacion de las estructuras
cristalinascomplementado con el softwalmol

Los patrones de difraccion fueron obtenidos en la configuracion Hegganoy
microdifraccionen losrangsd e 1 0 14Dy 2 d 0 AO1° r@splectivamenteon
pasos angulares de OQ1 °.

En la Figura 2 se muestra la configuracion del equipo (tubo de rayos catédicos, mascaras,
rejillas, goniémetro y detector), para las medidas de microdifraccién y Bramgano

(Figura 2b y 2a, respectivament&)l detector PIXcéP 2x2 es un detector demteo de
fotones que tienda combinacién de tamafio gexel maspequefiodel mercado(u v
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L U &), funcidn de dispersion de upixel, ventana de discriminacion de energia y alto
poder de frenado, lo que proporciona una alta resolucion [3].

Figura 2. Conﬂguramon del equipo utilizada para la toma de los daj@&raggBrentano
y b) microdifraccion[3]. (1-Tubo de rayos X2-goniémetro 3-rejillas y mascarag-
detectoy.

Para las medidas de microdifraccion se realiz6 una pequefia vadaEiéconfiguracion
convencionalde la éptica del sistemaue consistié en utilizar la plataforma de Bragg
Brentano en lugar de la plataforma de micmadifion y manteniendo igual el resto de la
configuracién de microdifraccion.

4.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

El estudio de ldopografiade los nanotubos de Ti@sun factor determinante para el tipo
de aplicacion ya que las propiedades fisicas/ese afectadas en gran medida por la
morfologia de los mismo3.eniendo esto en cuenfagra la caracterizacion de las muestras
se realizaron medidas de microseogilectrénica de barrido utilizando un microscopio
VEGA3 SB con ua fuente termodinamiode tungsteno, un voltaje de aceleracion de 4.89
kV, en condiciones de bajo vacielQ® mbar) y cuenta con un detectéFlash Detector
410M ySDD de Bruker para microandlisis de EDX.

En la Figura 3 se muestra de manera esquematica la camara del microscopio y la ubicacion

de los detectores para electrosesundarios (SEyetrodispersadodBBSE)y microanalisis
EDX, esta ultimgara realizar analisis composicional de las muestras.
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Figura 3. Vista superior delsguema interno del microscopio VEGA3 SB.

Para el andlisis de las micrografias se utilizd el software Micrograph Digital y para el
microandlisis EDX el microscopio cuenta con el programa Vedd]J.C

4.4 CARACTERIZACION OPTICA

Los espectros déransmitanciaespectralde cada una de las peliculas obtvieron
utilizando un espectrofotometem el rango del ultravioleta hasta el infrarrojo cercéu
espectrofotdmetro es un instrumento que tiene la capacidad de hacer inbidir de luz

para que pasgor una celda donde esta la muestra, y se haidantidad de ese haz de luz

que logra atravesar la celda. Si la sustancia es capaz de absorberesresgilngitud de

onda, la cantidad de luz detectada al otro lado de la seldamenor. Si la sustancia no
absorbe, el haz de luz detectado sera igual al incidente, y se dice que la sustancia es
transparate para esa longitud de ond [

Un espectrofotbmetro tiene los siguientes componentes:

A Fuente de luzia fuente de luz quédumina la muestra debe cumplir con las
siguientes condiciones: estabilidad, direccionalidad, distribucion de energia
espectral continua y larga vidha fuente de este equipo es una lampara de
tungstenoy una dedeuterio

A MonocromadorEl monocromador ala las radiaciones dengitud de ondaleseada
gue inciden o se reflejan desde el conjunto, se usa para obtener luz monocromatica.
Esta constituido por las rendijas derada y salidagolimadoresy el elemento de
dispersién. El colimador se ubica entre la rendija de entrada y salida.
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Disefio de doble
monocromador que minimiza
el ruido fotométrico y la uz
difusa, y que proporciona una
excelente resolucion

N LA/ \/

<

Figura 4. Esquema del monocromador.

A Compartimiento de la muestrBn el cual se encuentra los modulos depoga
muestragjue sortranspaentes.

A Detector:Que generalmente es una celda fotoeléctrica que mide la intensidad del
haz transmitido.

A Registradr: Contador o pantalla de visualizacion.

A FotodetectoresEn los instrumentos modernos se encuentra una serie de 16
fotodetectorepara percibir la sefial en forma simultanea en 16 longitudes de onda,
cubriendo elespectro visible Esto reduce el tiempo de medida, y minianias
partes moviles del equip6][

El espectrofotometrasadoes de referencia Carp000 del UltravioletaVis-NIR de alto
rendimiento erel rangode 175 a 3300nm. Es controlado por el softwhreCary WinUV
basado en Window$].
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5. ANALISIS Y DISCUSION

Se fabricaron nanotubos de Ti@ltamente ordenados a partir del método de anodizado
electroquimio, variando la cantidad de MHYy de HO en la solucion de etilenglicol, el
voltaje aplicado, tiempo de anodizadpagsteriormente se realizaron procesos de recocido.
Teniendo en cuenta estos parametros de sintasisjuestras fueron divididas en 4 series
principales(ver Tabla 1del capitulo de aspectos experimenfal8s estudda variacion de

los pardmetros de sintesjssu correlacion cola estructura cristalinda morfologia y sus
propiedades Opticas partir de medidas de difraccion de rayqsmicrodifraccion de rayos

X, SEM, transmitancia espectral y reflectancia
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5.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL (XRD Y nKRD)

En la Figura 1 se presenta el patron de XRD de las muestras cnaN®i25 wit% y

variando de 13 wt% de HO (donde wt% es el porcentaje en peso en la solucidén

(Etilenglicol + HO + NH,4F)), alternando el voltaje de 20V a 80V.

Intensidad (u.a)

1% HO |

2% H,O

3% H,O

a

AN
‘\\':JJ

(o]

\.{ELJLJ@LW

Mul .

— Muestra 1 (1% H,0)
Muestra 2 (2% H,0)
— Muestra 3 (3% HEO)

« Titanio
o Brookita
o Rutilo

&l u] TiO2

- jl [

Figura 1. Patrones de XRD de nanotubos de ;l¥@iando el porcentaje de agua en la

Se observa quel @aumentar el porcentaje de agua en la soluaidmena la fraccion

0
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T T T T
80 100 120 140 160

20(%)

solucioén.

cristalina de los nanotubos evidenciada en la disminucién del halo amorfo en todas las

muestrasSe observa la presencia de la fase BrodR@aF 01-076-:1934), Rutilo y TiG,
(PDF 01-0821123, siendo ésta ultima una fase inestalleigual que la Brookitaque

desaparecgea aumentar la cantidad de agua erstducion.

La Figura 1 evidenciaelaramenteque los nanotubos de Ti@bricados mediante el método
de anodizad@lectroquimico genenamuestras policristalinas con una fraccion amdréa

Figura 2 muestrala estructura cristalina de la fase Brookita identificada mediante el

refinamiento Rietveld realizado a los patrones de XRD de la Figura 1.

Utilizando el programaX o Per t

determinanddos parametros de red tiefase Brookita (PDB1-076-19349) y la cadena de
octaedos fue simulada utilizand@l programa (version libre y licenciaddmnol Se

Hi ghScor e

Pl

us

S e

r eal

encontré queiéne una estructura cristalisatorrombica, con los parametros estructurales

reportados en la Tabla 1.
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Figura 2. a) Estructura cristaling b) cadena de octaedros de la fase Brookitaa la
muestras de Tigpreparadas cod.25 wt% deNH4F y 1 wt% de HO.

Tabla 1. Pardmetros estructurales de la Fase Brookitanidos a partir del refinamiento
Rietveldpara la muestra. 1
Parametros Cristalinos

a(d) | b@A) | c)| Grupo Espacial N° Grupo Espacial
9,17 | 5,44 | 5,13 Pbca 61
U (b (- (| Volumen(®) Sistema Cristalino
90 90 90 256,84 Ortorrémbico
Posiciones atdmicas
Elemento X y z

Ti 0,1289 | 0,0972 | 0,8628

@) 0,0095 | 0,1491 | 0,1835

O 0,2314 | 0,1110 | 0,5366

La formacion de las fases polimorfas del 7{@natasa, Rutilo y Brookita) esta asociada a
dos efectos fincipales: la energia superficial yla quimica precursora. L&nergia
superficial es una parte importante de la energia total y se ha encontradquaguéa
Anatasaque es del orden dé& kcal a3 kcal es menor quearalas deRutilo y Brookita
[1,2]; mientras que la estabilidad de la estructuaistalinaha sido explicadgor la
nucleacion y crecimiento de los diferentes polimorfos de, hiQleterminaa por la
guimica precursora, que depende de los reactivos utilifddos

Posterior a los procesos de anodizagoreakaron recocidos a las muesteatemperatus
de 373K, 573K y 723K, observando el cambio de las fases presentes de las muestras a
temperatura ambiente en los patrones de difraccion de rayos X de la Figura 3.
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Figura 3. Espectros XRD dios nanotubos de Tiyariando la temperatura de recoce&to
la muestra 1 (Wt% de HO y 0.25wt% de NHF).

En la Figura 3 se puede observar que al aumentar la temperatura de recocido de las
muestrasestas se vuelven mas cristalirdebidoal aumento de la intensidad de los pigos

la disminucién del halo amorfo, asi como el cambio de las fases presenteso Geand
aumentd la temperatura a 573K se observa la desaparicion de la fase Brookita y la fase
TiO, debido a su inestabilidad térmica, y se obséavaresencia de la fase AnatdBdDF
01-073-1764). Al incrementar la temperatura de 573K a 723K, predomina la cristalizacion

en fase Anatasa con un porcentaje de &lPaelacion a las otras fases presentes en la
muestral.os parametros estructurales de la fase Anatasa se presentan a continuacion en la
Tabla 2.

Tabla 2. ParAmetros estructurales de la Fase Anatatemidos para la muestraa T =
723K

Parametros Cristalinos

a(d) | b@) | c@)| Grupo Espacial N° Grupo Espacial
3,77 | 3,77 | 9,48 14,/amd 141
U (b (- ( Volumen(B) Sistema Cristalino
90 90 90 135,25 Tetragonal
Posiciones atomicas
Elemento X Y z
Ti 0 0,25 0,375
O 0 0,25 0,167
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La Figura4 muestrda estructura cristalina de la fase Anatasa identificada del refinamiento
Rietveld realizado a la muestra 1 (ver la Fég@ y simulada gpartir de los parametros
estructurales de la Tabla @omo se comentd anteriormente la simulacién de la estructura
cristalina fue obtenida con el programa XOope

Figura 4. a) Estructura cristalina i) cadena de octaedros dddae Anatasa (PDF €173
1764)de la muestraa T = 723 K

De igual forma se realizaron recocidos en medio ambiental a la mue@sad2cir,en
presencia de oxigenp a presion atmosférifay se realizaron medidas de XRD que se
presentan en la Figura para determinar si el porcentaje de agukas variaciones de
temperaturanodifican las propiedades estructurales de los nanotubos de TiO

o| — T=293K
T=373K
° —— T=573K
— T=723K
e Titanio
o Brookita
. o Anatasa
o Rutilo
o Ti305

J

| 3..573K
W

o0 ] °

2 293K
0 '20I40 I 60 . 80'1(|)Ol1éol14|10'160
20 (°)
Figura 5. Espectros XRD dis nanotubos de Tiyvariando la temperatura de recocido en
la muestre (2 wt% de HO y0.25wt% de NHF).

Intensidad (u.a)
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En la Figura 5 se obsva la presencia de dos fasBsitilo (PDF 01-088-1174) y Ti3Os
(PDF 01-082-1138, las cuales no se observaron en los patrones de XRDndeelstra 1
(Figura 3) y que pueden ser asociadas al porcentaje de agua en la solucién.

A partir del refinamiento Rietveld, se determind los parametros cristalogréficos para
realizar la simulacion delestructura cristalina del Rutilo y su correspondiente arreglo de
octaedrogjuese presentaen la Figura 6.

Figura 6. a) Estructura cristalina i) cadena de octaedros de la fase Rutilo (BDB388
1174 dela muestraa T 373 K.

La estructura cristalina el Rutilo es tetragonal donde su grupo espaciaP£&tmnm
(nimero 136) y sus parametros cristalinos se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. ParAmetros estructurales de la Fase Roititenidos para la muestda = 373 K
Pardmetros Cristalinos

a(A)|b@A) | c()| Grupo Espacial N° Grupo Espacial
4,53| 4,53 2,92 14,/amd 136
U (b (= (| Volumen(®) Sistema Cristalino
90 90 90 56,94 Tetragonal
Posiciones atémicas
Elemento X Y z
Ti 0 0 0
@) 0,3039 | 0,3039 0

Las estructuradd dioxido de titanio pueden ser descritas por un grupo de do@de el
atomo de titanio (cation) se encuentra rodeado de seis atmrmdgeno (iones) situados
en los vértices de un octaedro, que dependiendo de la faseoia, Anatasa y Rutilo),
estdistorsionade@n una forma particular [4].
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En un octaedro la base es la posicion ecuatorial y los vértices es la posicion axial o apical
[5] (ver Figura 7).

O

Posicion axial
o apical

O O
\,\ _______________ N 4
Posicion
4 _
O Ecuatorial

Figura 7. Esquema d& parte superior de wrttaedro de FO.

En el caso de la Anatasa y Rutilo, las estructuras tienen seis atomos por celda unitaria,
donde todos los atomos del mismo elemento son equivalentes por simetria (ver Figura 4 y
6). Los atomos de titaniyg sus representaciones eotaedros, estan dispuestds tal
manera que cada oxigeno es al mismopiern dtomacuatorial para uatomo de titaro

y uno apical paratro atomo de titanio en la misma celdaitaria [6], por lo tanto los
octaedros estan formando cadenas lineales verticales.

Entonces en el Rilo el enlace se origina por la conexiéon de dos atomos de oxigeno
ecuatoriales, mientras que en la Anatasa los octaedros estan dispuestos con el fin de
compartir un borde diagonal entre un apical y un &tomo ecuatoaaio consecuencia el
octaedro se disrsiona sufriendaina disminuciéon en unos de sus bor@assta)y un
aumento en el otra]; esto genera que la estructura del Rutilo sea mas compacta que la de
la Anatasa y por endeamas estable termodindmicamentg [7

La forma de determinar qué taampacta es una estructura cristalmaede ser calculando

el factor de empaquetamiento atomico (FEA por sus siglas) a partir de la siguiente
ecuacion:

"000

(1)

donde el numero de atomos puede serglos se encuentraen la celda unitaria dos
encontrados ela celda convencional, el volumen se calcula consideréoss atomos como

esferasuy -“1 , coni el radio del &tomo que para el titarfifi) es de 1.47 A y
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para el oxigendO) es de 0.66 Adondeel volumen de la celda depende del tipo de
estructura cristalina.

Para el caso del Rutilo el factde empaquetamients del 56%, es decir, que el 56% del
volumen de la celda convencional esta ocupado por los atomos de Ti y O; en el caso de la
anatasa el factor de empaqguetamiento es de 46%, teniendo en cuenta los parametros
estructurales presentadoslas Tablas 2 y 3. Como estas dos estructuras son tetragonales
se pueden comparar facilmeme obstantéa Brookita tiene una fase ortorrombica y tiene
cerca @l doble del volumen de la celda convencional, presentando un factor de
empaquetamiento del 4@ Sin embargose debe tener en cuenta que los octaedros de la
fase Brookita se encuentran més distorsionados que las fases Anatasa y Rutiloplo que |
hace una estructura inestable. Esto se debee doguseis electrones alrededor del titanio
tienden a nmimizar la repulshn entre ellos, lo que se consigue con relativa facilidad al
estimular térmicamentéa estructuray asi los pares electrones se acomodan en una
estructura octaédrica donde en la posicion ecuatorial se halla un par electronico situado a
90° de otro ecuatorial y a 90° de otro par axial (ver Figufg]8)

Figura 8. Distribucion de dominios electronicos para una estructura octaédrica.

Debido a quda Anatasa y I&8rookita se convierten drutilo a temperaturasntre673K y

773K [8], se esperaria que la fase Rutilo identificada en la muestra 2kaf8éga estable

al aumentar la temperatura, sin embargo en los espectros #eys733K esta fase ya no

esta presente en los patrones de XRD (ver Figura 5). Para determinar si essineadca

por un solapamiento de los picda,desaparicion de esta fasajue el Rutilo esté en una
proporcion muy pequefia en el material, se realizaron medidas de microdifraccién de rayos
X (nXRD), que permiten identificdases segregadas yHamogeneidad de las muestras.
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Figura 9. Patrones de XRD da muestra Zpatrén inferior), el espectro obtenidolde
deconvoluciérdelos anillosde Debye (espectro medip)os anillos de Debypara cada

muestraa) 373 K, b) 573 Kyc) 723 K.

En la Figura9 sepresental patron de uXRD obtenido de la deconvolucion de los anillos
de Debye,donde se observia presencia déa fase Rutilo en la muestra 2 durante las
variaciones de temperaturaunqueésta nofue ddectada en los espectros de XRi3to
puedeatribuirsea queel Rutilo es una fase segregada en la muestra y su identificacion sea
localizada sélo e algunas regiones de la misma

Teniendo en cuenta que los porcentajes #& Yide NHF afectan la formacion de fases de
dioxido detitanio, se realizo el andlisis estructural de las muestras de la serie 2 (ver Tabla 1
I aspectos experimentales), donde se vario la cantidad gle éHasolucion a 0.15 wt%,

0.35 wt%y 0.5wt%, el voltaje aplicado fue d€8 a20V durante 2 h, dejandmustante el
porcentaje de O en 2 wt%.Lo anterior fue realizado teniendo en cuenta los resultados
obtenidos del analisis en la serie 1 (Figura 1, seccion Enlf patron de XRDa
temperatura ambientie la Figura 10sepresentan las fases encontragasa las muestras

en las que se varié el NHen la solucion.
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Figura 10. Patrones de XRD de nanotubos de ;lv@iando el porcentaje de NHen la
solucion.
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En la Figura 10 se puede observar gael patrénde la muestra 4NH4F 0.15 wt%)se
encuentra ldase Brookita PDF 01-076-:1934), a diferencia de las muestras 5 yNgH4F

0.35 wt% y 0.5 wt%, respectivamente), donde la fase Brookita desapareeéaumento

de la temperaturg se observa la presencia de la fase AndfaB#& 01-073-1764) y Rutilo

(PDF 01-088-1174); sin embargo, se observa que a temperatura ambiente se presenta una
fase deTiO, (PDF 01-082-1123 con estructura ortorrombica de grupo espaPiaina

donde sus pardmetros estructurales se encuentran en l&@Tabla

Tabla 4. Parametros estructurales de la fase,TiO

Parametros Cristalinos
a(A)|b@A) | c()| Grupo Espacial N° Grupo Espacial
490 | 945 | 2,95 Pnma 62
U (b (- (| Volumen(®) Sistema Cristalino
90 90 90 137,19 Ortorrémbica
Posicionesatomicas
Elemento X Y z
Ti 0,1369 0,25 0,0646
O 0,2663 0,25 0,3635
o] 0,4724 0,25 0,7084

A partir de los parametros cristalograficos se realizaron la simulacién de la estructura
cristalina y la cadena de octaedros de la fase (V& Figura 11).
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Figura 11. a) Estructura cristalina lg) cadena de octaedros de la fase;Fg&aonstruida
para la muestra de T3@ partir de los valores reportados en la Tabla 4.

Al igual que la fase Anatasda fase polimorfaTiO, tiene doce atomos en su celda
convencional (4 atomos de titanio y 8 atomos de oxigeno) y un volumeyor a la
estructura de la Anatasa, por lo que su fadéoempaquetamiento es del 468&s pequefio

que el de la fase Brookita y por lo tanto una estructura cristalina mas inestable
termodirdamicanenteque las otras fases polimorfas del dioxido de titanio. Esto se corrobora
con la desaparicion de esta fase al realizar los procesos de recocidos a las muestras, como
se observa en el patr de XRD de la muestra 5 en la Figura 12.

— T=293K
— T=373K
— T=573K
— T=723K
e Titanio
o Brookita
o TiO,
o Anatasa

o Rutilo
A TiO,

D 72K
* i 573K

'W 293K
0 20 40 60 80 100 120 140 160
20 (°)
Figura 12. Espectros XRD d&os nanotubos de Tirariando la temperatura de recocido
en la muestra 5 (2 wt% de®y 0.35 wit% de NgF).

Intensidad (u.a)

Al aumentar la temperatura en la muestra 5 se observa la aparicion de la fasejrutlo
alcanzar573 K equivale al 82% de las fases presentes en el material. Al incrementar la
temperatura a 723 K aparece la fasgOJ (PDF 01-082-1137 por recombinacion de Tiy
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O, que tiene una estructura monoclinica donde sus parametros estructuraleestamncu
reportados en la Tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros estructurales de la fag®dobtenidos para la muestra de 7iO
recocidaa T =723 K.

Parametros Cristalinos

a(A) | b@) | c)| Grupo Espacial N° Grupo Espacial
9,82 | 3,78 | 9,96 C2/m 12

U (b (=(¢)| Volumen(®) Sistema Cristalino
90 |91,25| 90 371,12 Monoclinica

A partir de los pardmetros estructurales reportados en la Tabla 5, se realiz6 la simulacién de
la estructura cristalina y su correspondiente arreglo de octaedros, que se presentan en la
Figura 13.

Figura 13. a) Estructura cristalina lg) cadena de octaedros de la fag®s.

La fase polimorfali;Os es un &ido de metal de transiciboon unaformeacion octaédrica
dondeel Ti es elion de metal de transiciGon orbitales 3¢ que puede tener transiciones

de fase de la estructura cristalit@nsporte de electnes, o propiedades magnéticas. El
cambio de fase seride primer orden acompafiado con una ramdeninucion de la
resistividad,un rapido aumento del eje ¢ y la systdalidad magnéticaocasionadgor
calentamiento a un@mperatura de transici@e aproximadamente 460 R][ Por encima

de esta temperatura la estructura cristalinald®s puede convertirsen una pseudobrookita

con estructurartorrombica,en unamuestra que contiene cantidades considerables de elementos
distintos de Ti y Q9].

De igual forma se realizaron recocidos a la muestra 6 (2 wt%@eyH.5 wt% NHF a
voltaje alternante 20M 80V), donde las fases encontradas a partir del refinamiento
Rietveld realizado a los patrones de XRD, se encuentran en la Figura 14.

60



T = 373K
— T=573K

- — T=723K

e Titanio

o TiO2

o Anatasa

o Rutilo

T =293K

Intensidad (u.a)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
20 (°)

Figura 14. Espectros XRD d&s nanotubos de Tirariando la temperatura de recocido
en la muestra 6 (2 wt% de@® y 0.5 wt% de NkF).

De laFigura 14 se puede observar que al aumentar la temperatura de 293 K a 573 K, no hay
una variacion de las fases presentes en los nanotubos, ni variaciones considerables en las
intensidades de los picos, es decir, no hay cambios significativos en lanidiathlie la
muestra. A 723 K se observa la apanicidepicosasociados a la fase AnatafDf 01-

0731764 y un aumento de la intensidad de los picos, asociada al aumento de la fraccién
cristalina de los nanotubos. Las muestras preparadas por el método de anodizado
electroquimico presentan uwaracter amorfy aumentarsu cristaihidad conrecocid® a

alta emperatura alrededor de 700[KD], lo que se ha demostrado con los espectros de
XRD realizados a todas las muestras.

Por otro ladopara determinar la dependencia de la estructura cristalina de los nanotubos de
TiO, y sus parametros de sintesis,realt la preparacion de muestras a partir de valtaje
constantede 20 V, 40 V y 80 V, durante 45 minutos, teniendo en cuenta los parametros de
wt% del HO y NH4F presentados anteriormente para la muestra 2 y 6 (serie 3 y serie 4,
respectivamente)En la Figura 15 se presenta el espectro de XRD de la serie 3, donde los
parametros de sintesis son 2 wt% d©®HO0.25 wt% NHF y variando el voltaje a 20 V
(muestra 6a)40 V (muestra 6by 80 V (muestra 6¢)
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Figura 15. Patrones dXRD de nanotubos de Ti@ voltaje constante con 2 wt% deCHy
0.25 wt% de NiF.

Se puede observarpartirde la Figura 15 questasmuestras voltaje constantpresentan
menos formacion del halo amorfaina mayor intensidad de los picos, por lo tanto son mas
cristalinas que la muestra preparada con los mismos parametros de sintesis (2 Wi de H
y 0.25 wt% de NEF) y voltaje alternantéver Figura 1) Cuando el voltaje aplicado fue de

20 V, se observalpresencia dias fases Brookita (PDE1-076-1934) y Rutilo (PDF 01-
0881174, siendo esta Ultima una fase presente en todas las muestras. Al aumentar el

voltaje aplicado durante el proceso de anodizado, se observa la presencia de la fase Anatasa
y Ruitilo.

Por otra partese realizaron recocidos a las muestras después del anodizado variando la
temperatura de 373 K a 723 K donde los patrones de XRD se presentan en la Figura 16.
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A Rutilo
©
:i L ]
= 23K
® e
=
w
C
) 573K
. 873K
S .~ 203K
T T T

— ——
100 120 140 160 180
20 (°)
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Figura 16. Espectros XRD dbis nanotubos de Tiariando la temperatura de recocido
en la muestra 2c (2 wt% dey 0.25 wt% de N&F, a 80 V).

Después deproceso de recocido se obseenn cambio enla fraccidbn amorfa del material

junto con unaumentode la intensidad de los pico#&l alcanzar 723 Kse observa una
importante presencia de la fase Anatasa embargo, la fase de Rutilo desaparece al
aumentar la temperatura a 373 K; para determinar la homogeneidad estructural de las
muestras y poder identificar si el Rutilo desaparece por el aumetdotel@mperatura, se
realizaron medidas de microdifraccion a la muestra 2c¢ (ver Figura 17).
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Figura 17. Patrones de XRD da muestra 2¢patrén inferior), el espectro obtenidolde
deconvoluciérdelos anillosde Debye (espectro medip)os anillos de Debye variando la
temperatura a8 K, 573 Ky 723 K.

En la Figura 17 se presenta el patron de uXRD obtenido de la deconvolucion de los anillos
de Debye para la muestra 2c, donde se observa la presencia de la fase Brookita en la
muestraa 373 K y de la fase 305 al alcanzar la temperatura de 723 K. Sin embargo, estas
fases no fueron identificadas en los espectros de XRD lo que se puede atribuir a que son
fases segregadas en la muestra y su identificacion sea localizada soOlo en efgjanas r

de los nanotubas También se puede observar que la fase Anatasa es constante y
homogénea en todas las muesaiasxiar la temperatura de recocido.

En la Figura 18 se presenta el espectro de XRD de la serie 4, donde los parametros de
sintesis son 2 wt% de,8, 0. 5 wt% NHF y variando el voltaje a 20 V, 40 Vy 80 V.
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Figura 18. Patrones de XRD de nanotubos de slal¥oltaje constante con 2 wt% deQHy
0.5 wt% de NHF.

A partir de laFigura 18 se puede observar que las muestras con voltaje a 20 V y 40 V no
presentan cambios significativos en su estructura, con fases estables de Anatasa y Rutilo; en

el caso de la muestra en la que el voltaje fue de 80 V (muestra 6c¢), la Unica e s
la de Rutilo.

Para la muestra 6¢ se realizaron recocidos akK37373 K y 723 K, para verificar la
estabilidad de la fase encontrada y observar el cambio de la cristalinidad. En la Figura 19 se
presenta el patron de XRD de la muestra 6¢ y suctgpeefinamiento Rietveld.
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Figura 19. Espectros XRD dbios nanotubos de Tiariando la temperatura de recocido
en la muestra 6¢ (2 wt% de®y 0.5 wt% de NEF, a 80 V).

En la Figura 19 se obsenque lafase Anatasase encuentra presente al aumentar la
temperatura de 373 K 723 K La muestra que fue recocida a 723 K presenta un aumento
del halo amorfo del espectro de XRD y un aumento en la intensidad de lggfe@nte

a lo ocurrido cuando el voltaje fue aftada Sin embargo, cuando la temperatura fue de

373 Ky 573 K el halo amorfo no presenta cambios considerables y los picos presentes son
de baja intensidad. Esto puede deberse a direcciones preferend@s aestalesdel

materid, lo que hacen dificilsidentificacion por la aafiguracion BrageBrentano.

A partir de la ecuacion de Scherrer se determinaron los tamafios de cristalito de las
muestras de las series 1, 2.\yE® la Tabla 6 se presenta el tamafio de cristalito para cada

una de las muestras.

Tabla 6. Tamarfos de cristalitos de los nanotubos de.TiO

Muestra D(2d)D(R dy Muestra D(2d)D(RdY

1 30.90 +0.93 6a373K 1545+ 0.46

2 30.90 +0.92 6a573K 47.88+1.44
2a 373K 68.43+ 2.05 2a 59.87+ 1.79
2a573 K 87.09+ 2.61 2b 87.20+ 2.61
2a723K 73.74+ 2.21 2C 5323+ 1.59

3 25.92 +0.78 6a723K 50.41+ 1.51

4 87.09 +2.61 2ca 373K 12.02+ 0.36

S 47.96 +1.43 2ca 573 K 17.47+ 0.52

6 73.66 +2.21 2ca 723K 24.57+0.73

En la Tabla 6 se observa que ¢amdiciones de sintesis de los nanotubos y las temperaturas

de los recocidos, afectan el tamafio del cristalito de cada una de las muestras. Cuando se
incrementd la cantidad de agua en la solucién, se observé una disminucién del tamafio de
cristalito. Sin erbargo, cuando se varié la cantidad de;NHse observé una disminucion

del tamafio de cristalito al aumentar el wt% en la solucion. En eldeasutaje constante

se observa una alta variacion de los tamafios de cristalitos asociados a los cambios en las
fases presentes de los nanotubos y mostrando una gran diferencia cuando el voltaje fue
alternante.

En la Figura B se presenta la relacion de la temperatura de recocido y el tamafio de
cristalito para las muestras 2, 6 y 2c.
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Figura 20. Relacion del tamafide cristalito y las temperaturas de recocido para las
muestras 2, 6 y 2c.

De la Figura 20se puede observar que para la muestra 2 preparada a voltaje constante
aumenta el tamafio de cristalito, al aumentar la temperatura de redéstioasposible
asocarse aumento de la cristalizacion del material asociado al aumento de la intensidad de
los picos en los patrones de XRD. En el caso de las muestras 6 y 2c (voltaje constante y
alternante, respectivamente) se observa un comportamiento diferente, asociado a
disminucién abrupta del tamafio de cristalito cuando la temperatura fue de 373 K y un
incremento pequefio del mismo cuando la temperatura aumento de 573 K alZ@3 K.
anterior se relaciona coel aumento del halo amorforgsente en los patrones de XRD
asociadal aumento de la cantidad de NHlentro de la reaccion.

A partir delos patrones de XRD y uXRD utilizados pdsacaracterizacion estructural, se
determiné quelos nanotubos de TiOfabricads a voltaje alternantepresentan gran
variedad de pathorfos de dioxido de titanio como Brookita, Anatasa y Rutilo, mostrando
un halo amorfo que disminuye con el aumento de la temperatura de recocido y un cambio
significativo de la pesencia de fases en la mues@aando el voltaje fue constantee
observauna mayor cristalinidad de las muestras y fases estables de Anatasa ;ysRutilo
embargo, las condiciones de sintesis no solo afectan la estructura cristalina de los
nanotubos de Tig) sino que también la morfologia de los mismos. Para ver estos cambios
en la morfologia se pueden utilizar diferentes técnieas,este caso se utilizéa
microscopia electrénica de barrido (SEM).
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5.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA (SEM)

En laFigura 2L se muestran las micrografias SEM de los nanotubos dedEgpués del
proceso de recocido, ¢te muestra 22 wt% de HOy 0.25 wt% de NEF).

Verw tett 11 - — ) Pt e o —— - ey [T - ™ Pt | b e

Figura 21. Micrografia SEMdelos nanotubos de Tivariando la temperatura de recocido
en la muestra.1) 293 K,b) 373 K,c) 573 Ky d) 723 K.En los recuadrode las Figuras
a) y b) se presenta un aumento digital de zonas de intedss |a micrografias se
presentamm escala de 1 um.

Como se puede observar enHagura 2L la superficie se caracteriza por la formacion
homogénea de nanotubosen una estructura hexagonal de paredes grueskmde la
morfologia de la superficie no se ve alterada por los tiempos de recocido ni las variaciones
de las temperaturas, a diferend@lo observado en la estructura cristalina frgurab).

El tamafio del didmetro interno de los nanotubssle34.34+1.95nm y su longitud de
5.96t0.43 mm; sin embargo, se puede observar que no todos los nanotubos se encuentran
abiertos en lauperficie y se encuentran algunas regiones compactas dede@ueden
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ser asociadas a factores como la cantidad de agua en la solucién, el tiempo de anodizado, el
voltaje aplicado y en especial la implementacion del titanio como cétodo y anodo.

En laFigura 2 sepuede observar un zoom de la region dailerografia de la Figurald)
en la que se observan los nanotubos abiedtmsde se presentan las medidas hechas para
los diametros internos de los nanotubos.
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View field: 2.91 ym Det: SE Performance in nanospace

Figura 22. Micrografia SEMdela muestra 2 a 723 KSe marcan la®ngitudes de las
secciones entre nodos y los diametros para algunos nanotubos.

Los nanotubos de TiJabricados con voltaje alternante presentan una morfologia similar a
la guadua: nodosegulares a lo largo de losn@ubosigualmentedistanciadosasociados a

los cambios de voltaje realizados durante el anodizado, es decir, el voltaje aplicado de 80 V
por 1 minuto forma los nodos, mientras que el voltaje de 20 V por 5 minutos genera los
espacios entre noddsn la Fgura 2 se observa que para la muestra 2 la distancia entre los
nodos es daproximadament&49.228.87nm.

En la Figura 2b) se puede observademasa parte inferior de los nanotubos que se
encuentra unida a la lamina de titanio y donde se puede totémrmacion de
nanoestructuras en forma de panal, asociadas a la ultima parte que fue atacada por la
solucién durante el proceso de anodizado electroquirgsta. region de las muestras es
visible debido a craquelados en las muestras ocasionadas pangdardtira de los
recocidos.En la Figura 3 se presenta unmicrografia a mayor magnificaciote esta
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regi-n donde se observa de forma m8s <cl| ar a
nanotubos formados.

140nm

38.77nm
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I

SEMHV: 4.9 kV WD 9.34 ;v | | 111 I VEGAD TESCAN

View Beld: 10.6 am Det: SE 2 jam Performance i nanospace

Figura 23. Micrografia SEMdela parte inferior de los nanotubos y la lamina de titanio de
la muestra 2La Figura muestra un diagrama esquematico de la forma de las huellas.

Las fAhuell aso que se for man testractuesicontiguas est r u
gue forman hexgoncs, uno seguido del otrg; en donde se genera la formacion de los
nanotubos (ver Figura3p A partir del software Gataigital Micrograph se pudo

determinar que el ancho de la estructura hexagtm#és huellags de 1484.12nm vy el

espesode pareces de 38.771.14nm.

En la Figura 2 se presentalas micrografias SEMe las muestras &onde los pardmetros
de sintesis fueron 2 wt% de®ly 0.35 wt% de NI, después de los recocidos.
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Figura 24. Micrografia SEMdelos nanotubos de Tivariando la temperatura de recocido
en la muestra.?) 293 K,b) 373 K,c) 573 Ky d) 723 K.Todas las micrografias se
presentan a escala de 1 um.

Se pueden observar claramergwecturas de nanotubos de 7éh toda la superficig que
presentaruna forma hexagonal que se caracteriza gayedesgruess (al igual que la
muestra 2) un tamafiode didmetrode alrededor de 62 1.84 nm y una longitud de
3.831.05 um. A partir de la Figura 2 se pudo determinaque los cambios en la
temperatura de recido no influyen en la morfologia de los nanotubos de.TiO

Cuando aumento el wtdH4F en la soluciéra 0.5 wt% y se dejaroconstants los otros
parametros de sintesis (muestra € observdé un aumento en el tamafio del diametro
interno de los nanotubos y al igual que en las otras muestras, al aumentar la temperatura de
los recocidos no se observé cambios en la morfologia de los nanotubos (ver Bligura 2
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Figura 25. MicrografiaSEM delos nanotubos de Tivariando la temperatura de recocido
en la muestré. a) 293 K,b) 373 K,c) 573 Ky d) 723 K.Todas las micrografias se
presentan a escala de 1 um.

En la Figura 8 se puede observar la formacién homogénea de nanotubos, pero con algunas
diferencias con respecto a las otras muestras. La primera diferencia es que todos los
nanotubos se encuentran abiertos en la superficie exhibiendo en algunas regiones, una
estructurecilindrica y de paredes delgadas, sin que el aumento de la temperatura durante
los procesos de recocidagecten la morfologidver Figura %a)). Para la muestra 6 se
encontré que el diametioternoesde 41.7%1.84nm yla longitud de 6.7€0.83mm (ver

Figura ).

La Figura 26 es un aumento de la micrografia presentada en la Figura 25b), donde se
observa con mayor claridad una regién donde los nanotubos tienen una morfologia
cilindrica de pared delgada, y otra regiéon donde los nanotubos estan culoierttna papa
homogénea donde se observa Unicamente algunos diametros internos de los nanotubos. De
igual forma se realizaron medidas de SEM a los nanotubos fabricados a partir de voltaje
constate, para determinar la correlacion entre la variacién deeyoléajsintesis y la
morfologia.
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View field: 3.13 ym Det: SE 500 nm

SEM MAG: 66.3 kx Date(m/d/y): 06/05/14 Performance in nanospace
Figura 26. Micrografia SEMdela muestra 6 a 373 kn la Figura se muestra el valor
medidopara los didmetros internos de los nanotubos.

En la Figura Z se presentan las micrografialstenidasde la muestra con parametros de
sintesis2 wt% de HO, 0.25 wt% de NkF y 80 V constantedurante 45 minutos (muestra
2cC).
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en la muestra 2@) 293 K,b) 373 K,c) 573 Ky d) 723 K.En la Figura d) se presenta una
magnificaciondigital de la parte superior de los nanotubos.

En la Figura Z se observa qui morfologia de la superficie no se ve alterada por los
tiempos de recocida diferenciade lo obtenido en el estudite la estructura cristalinavér

Figura 16. El tamafio del diametro intes de los nanotubofiile de29.56:1.93nm y con

una longitud de 2.90.19mm. Por lo qudos diametrgy la longitudde los nanotubos son
dependienteseallos parametros de anodizacigrel voltaje aplicadoEn elrecuadrode la

Figura 2Zd), se observa que los nanotubos fabrisamm voltaje contante presentan una
morfologia cilindrica de paredes delgadas y sin nodos a lo largo de sus paredes, lo que
corrobora que la formacién de estructuras tipo guadua se debe a la aplicaciéon de un voltaje
de onda cuadrada.

En el caso de la muesa 6¢ con parametros de sintesiwt% de HO, 05 wt% de NHF y

80 V durante 45 minutos, se observa la formacién de nanotubos cilindricos al igual que la
muestra 2c (ver Figuresd)).
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Figura 28. Micrografia SEMdelos nanotubos de Tiariando la temperatura de recocido
en la muestra 6@) 293 K,b) 373 K,c) 573 Ky d) 723 K.

A diferencia dela muestra2c fabricada convoltaje constantese observa un diametro
interno de37.222.12 nm y una longitud de 6.38.74 nm, es decir, alaumentar la
cantidad de NkF en la solucion, se incrementa el tamafio de los nanotubos geshiO
embargoos nanotubos de la muestra 6¢ son mas pequefios cuando la muestra se preparé
con las mismas condiciones de sintesis (2 wt% #f@ Y10.5 wt% de NEF) y voltaje
alternantgver Figura 25)

En la Figura29 se presenta uimcrementoen la magnificacion de la Figur&l®, donde se
puede detallar la falta de nodos en las paredes de los nanotubos.
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View field: 3.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 67.4 kx Date(m/dly): 07/02/14 Performance in nanospace

Figura 29. Micrografia SEMdela muestra 6¢ a 373 K.

A partir dela Figura29 se puede observar con mayor claridad que los nanotubos de la
muestra 6c¢ tienen una morfologia cilindrissm nodos en sus paredes y altamente
ordenadosLo anterior es posible evidenciarlo en nanotubos completos dg miéntras

gue cuando se presentan fracturas transversales, las secciones mas bajas de los nanotubos
tienen forma hexagonal,op lo tanto las condiciones de sintesis y los voltajes aplicados,
afectan considerablemente la morfologia y topografia de los nanotubos osodiénhetros

internos, grosores de pared, morfologia de las paredes y el largo.

Adicionalmente, se realiz6 un experimenémiendo en cuentis condiciones de baja
adherencia de los natubbos a las laminas de titanio.oiisti6 en separar pequefas
seccimes de nanotubos dias laminas détanio realizando pequefios esfuerzos mecanicos

a las muestras y depositarlas sobre vidrio. Para que los nanotubos sueltos se adhirieran al
vidrio se utiliz6 un pegante comercial llamado Cristagel de la fabrica ROSETA
INDUSTRIAL Ltda. (Colombia), que al secar toma una apariencia transparente y en capas
delgadas es similar alidrio. En la Figura @ se presenta una fotografia de un de las
muestra donde se puede identificar la ubicacién de los nanotubos, las huellasiydal&m
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titanio. A partir de medidas de UVis e pudo establecer que el indice de refraccion del
pegante es similar al del sustrato de vidiean = 1.5.

Figura 30. Fotografia de la muestra 5 de a) los nanotubos sobre la lamina de titanio, b)
nanotuboseparados del titanio y ¢) de una seccion de nanotubos colocados sobre el vidrio.

En esta fotografigver Figura 8a)) se identifican tres regiones de interés: la primera es la
regién de colorblan® opa® donde se encuentran los nanotubos, la segurgidnrele

color violetaquecorresponde a las huellas y la tercera es la parte plateada que es la lamina
de titanio sin anodizatJn procedimiento siitar se realizé con la muestra 6

En la Figura 3 se presentan las micrografias SEMIlae nanotubos colocados sobre el
vidrio de la muestra 5.

VEGA3 TESCAN

SEM HV: 4.9 KV wo: 1137 mm [} = TVEGA3 TESCAN
View field: 15.4 pm Det: SE 2pm Performance in nanospace

Figura 31. Micrografia SEMdela muestra 5 colocada sobre vidrio: a) Parte superior y b)
parte inferior de los nanotubos. En el recuadro de la Figwanestra una amplificacion
de laterminacién de los nanotubos.

SEM MAG: 34.0 kx |Date(m/dly): 07/04/14 Performance in nanospace

En la Figura 3a) seobservaa parte superior de los nanotubos de la muestra 5 colocados
sobre vidrio (la parte oscura de la micrografia), donde se mwedenciarque el pegante
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no cubrié a los nanotubos ni afectd la morfologia deniasncs. En la Figura Bo) se
presenta la micrografia d& parte inferior de los nanotubos de la misma muestrade se
observaque los nanotuboterminan en una formacion cerrada y redonda, que parte
que se encuentra conectada a las huellas (ver FigyreS@ puede notaademésuna
formacién ordenada con una estructura tipo panal (ver inset de la Fidp))yal que los
nanotubos forman estructursxagonales, en las cuales un nanotubored&ado de seis
nanotubos vecinos, y generan toda la superficie de la mu@&sirdo tanto, se puede decir
que los nanotubos fabricaglgor anodizado electroquimico con voltaje alternante y
constante, son autarganizados y altamente ordenados.

De igualforma se realizd el mismo procedimiento para la muestra 6, donde los nanotubos
colocados sobre vidrio se pueden observar en la micrografia SEM de la Rigura 3

- & i
9 ® = SRR,
SEM HV: 4.9 kV WD: 12.85 mm
View field: 6.22 ym Det: SE
SEM MAG: 34.2 kx Date(m/dly): 08/01/14 Performance in nanospace SEM MAG: 33.4kx Date(m/dly): 08/01/14 Performance in nanospace

Figura 32. Micrografia SEMdela muestra 6 colocada sobre vidri) Parte superior ly)
parte inferior de los nanotubos. En el recuadro de la Figura se muestra una amplificaciéon
para denotar el detalle en cada region.

La parte inferior de los nanotubos, al igual que para la muestra 5 (ver Fidp)jae3
cerrada ypresentanuna formacion mas distorsionada de la configuracion tipo panal
presenta en muestra 5 (ver Figura 31b® morfologia de los nanotubos se atribuye
principalmente por dos efectos de los iodefuoruro:

1. La capacidad para formaspecies de fluorureoluldes en agua“YQ que se

comportan como acomplejante®e acuerdo con la reaccigpresentada en la
ecuacion6) del capitulo 2.
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2. El pequefio radio idnico que los hace adecuados para penetrar a trevgsldrila
de TiO y luchandocon el transporte de J0generando la competencia entre la
formacionde 6xido y de solventes 8¥'Q [11].

En la Figura 3 se presenta un esquema de la formacion de los nanotubos denTi@
electrolito con presencia de fluoruro, donde dapacidadde formacion de complejos
conduce a un ataque quimico permanente (disolucioh)T& formad y evita la
generacion de"Y'@ 'O 0 como precipitacionde iones de"Y'Q que llegan a la interfaz
oxido-soluciény puederser solventes dEY'Q  [11].

Ataque

Formacion
" de Huellas

Oxidacion

Figura 33. Esquema de la formacion de nanotubos de €presencia de fluoruro.

Cuandoal sistemase le aplica urwvoltaje constante, el campo dentrol dido se reduce
progresivamente por el aumento de espesor de @odwejrtiendo esto en yorocesaauto

limitante[12]. Si el voltaje es alternado, lo que se obsavauezl campo dentro déxido

no se reduce progresivamente, sino que genera secciones de relajacion que hacen que el
ataque quimico sea mas lento y por lo tanto que los nanotubos se generen de una
morfologiaoriginalmente porosa, presentando paredes gruesas y nodos (ver Ejgua 2

embargo la capa inferior de los nanotubos, que corresponde a la Ultima parte de la ldmina

de titanio que es atacada qu2?micamente (1| as
los nanotubos generando estructuras hexagonales compactas.de TiO

En laFigura 3! se presental andlisis realizado p@nergia dispersiva de rayos X (EDX) a
la parte inferior de los nanotubos de la muestra 6.
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Figura 34. Analisis EDXde la parte inferior de los nanotublmsocados sobre vidrio

De la Figura 8 se puede observar la presencia de Ti y O en la muestra con una
cuantificacion de59.33+1.38 wt% y 29.49+6.33 wt%respectivamente, yde otros
elementos como silicio (Si), sodio (Na) y aluminio (Al) asdagal vidrio equivalentes al
4.71+0.46 wt%. Tamknh se puede ver la presencia de 6.47+2.19 wt% de Fllor (F) en la
muestra, que puede ser un remanente de la solucién que queda en el fondo de los nanotubos
o entre los nanotubos y las huellas, durante el anodizado.

De igual formaen la Figura 8 se presemin los espectros dEDX realizadosa los
nanotubos que se encuentran en la lamina de titanioecocido a 723 K.

=30

Ti

i1

T T
5 10 15 20

KeV
Figura 35. Analisis EDXde los nanotubos sobre la lamina de titanio a 723 K.

Como se puede observar se encuentra la presencia de que @presentan el 538455
wt% y 33.445.64 wt% de la muestra, respectivamente. Sin embargo, también aparece F
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(9.50t1.71wt%) y el carbono C (11.61+1.29 wt%) asociado a los recocidos realizados a la
muestra, ya que estos se llevaron a cabo en conelicatmosféricas donde es posible que
la temperatura facilite la formacion de enlaces comeftos presentes en el ambiente.

Adicionalmente, se realizaron medidas de microscopia electronica de transmision (TEM)
para observar la continuidad de la estrictle nanotubo de las muestras. En la FigGra 3

se presenta la micrografia TEM de los nanotubos separados de la lamina de titanio de la
muestra 2c (2 wt% deJ@ y 0.25 wt% de NF a voltaje constante de 80.V)

En la Figura 36 se presenta una micrografil@mde se observa fracciones de nanotubos
de la muestra 2c que permitieron medir con mayor precision los diametros internos de los
nanotubos (en comparacion con la micrografia SEM de la Figura 27) con un valor de
55.241.1 nmy el espesor de pared de 39%61#ifn.

NANOTUBOS HQ.jpg
Print Mag: 53800x £ 7.0 in 500 nm
HV=80 .0kV

Direct Mag: 31000x
AMT Camera System

Figura 36. Micrografia TEM de la muestra 2€n la imagen se indican algunos de los
valores obtenidos para el diametro de los nanotubos.

La Figura 3 es una micrografia de la misma muestra en la que se presenta un arreglo de

dos nanotubos enteros en la cual se evidencia la continuidad del canal interno a lo largo de
los nanotubos.
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En el inset de la micrografia de la Figuras® destacda parte infeior y superior de los
nanotubos de la muestra 2omadas en SEMLas medidas realizadas del diametro
muestran que en la parte superior es de 44.78+1.22 nm y en la parte inferior es de
58.68+1.05 nm mostrando una disminucién de las paredes y por lo tanforomacion

conica de los nanotubos. Esto se puede asociar a que en la parte inferior de los nanotubos es
donde se origina la competendaan el transporte de ;& la formacion de 6xido y de
solventes déY'Q, originando una mayor cantidad egpecies de fluoruro solublérQ

y donde se encuentra la Gltima region de la lamina de titanio que es aEatasée caso,

se presenta la medida de la longitud de los nanotubos con un valor de 2.97210.601
contraste con la medida realizadaaatip de la micrografia SEM (Figur&R2que tiene un

valor de 2.97+0.18m, mostrando con mayor precision la longitud de los nanotubos.

Figura 37. Micrografia TEM de la muestra 2c, donde se observan dos nanotubos
completosEn la figura se indica el didmetro y el espesor de la pared para cada uno de los
nanotubos.

A partir de las medidas realizadas para el didmetro y la longitud de los nanotubos, se
presenta la Tabla 7 donde se recopilan estos valores para cada unaudsiesm
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Tabla 7. Tamafios de los diametrigernosy las longitudes de los nanotubos de JIiO
obtendos a partir de las medidas SEM

Muestra | diametro (nm) | Longitud (nm)
2 34,34 £ 1,95 5,96 £ 0,43
4 29.63 £1,21 2,06 £0.56
5 62 + 1,84 3,83+1,05
6 41,75+ 2,32 6,70 £ 0,83
2C 29,56 £ 1,93 2,97 £ 0,19
6C 37,22 +2,12 6,58 £0,74

Se puede observar que al duplicar el wt% deMNeéh la solucién, hay un incremento del
17.74% en el didmetro y 11.04% en la longitud de los nanotubos, manteniendo constante el
wt% de HO. En el caso en que el voltaje fue constante, pero se mantuvieron constante los
parametros de sintesis de (muestya22, y la muestra 6 y 6¢), se observa una disminucion

del diametro y de la longitud, asociadoque elcampo dentro dedxido convierte el
proceso de anodizado emtclimitante, es decir, que llegara un tiempo en el cual no va a
generarse mas competeneigre el Qy la formacion de solubles dé&y'Q |, limitando el

ataque a la capa de 6xido compacto y reduciendo las dimensiones de los nanotubos, en
comparacion cuando el voltaje aplicado es alternante.

En la Figura 8 se presenta la comparacion de daametros, la longitud y las condiciones
de sintesis de los nanotubos de IO

65 _ — 10
{ —® diametro N
60‘_ -0~ Longitud g
55
. 1 /O
£ 50 o L6 E
£ 2
O 45 kel
T J 2
B -4 5
O o
§ 401 5
5= 1 , —
35 5 - 5
30 + .
] 0

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045 0,50
wt% NH,F

Figura 38. Tamarfio dediametro y la longitud de los nanotubos de Jikelacionada con
wt% de NHF para las muestras 3y 6.

Es posible observar partir de la Figu& e para las muestras con voltaje alternaadte
aumentar la cantidad de MHen la solucion, hay un incremento del diametro de los
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nanotubos, pero que decae cuando se duplica el wt% en la solucéiacto contrarise
observaen la longitud de los nanotubosjando se produce un aumertoduplicarel
contenido déNH4F en la solucion.

Otra manera de poder evidenciar la presencia de nanotubos en la superficie del Ti, es a
través de técnicas y/o herramientas complementariasagugermiten mayor visualizacion

de la topografia del material. Para lo anterior es posible procesar y obtener imagenes
basados en los principios de datereoscopica y la fusién Optidal cerebro humano
procesa dos imagenes ligeramente diferemar@®para el ojo izquerdo como etlerechglo

cual permitgproducir una imagen estereoscopicar rdieve 'de la escemnasual [12]; por

lo tanto, la vision independiente por cada ojo de su respectiva imagen 2D da origen a un
modelo de una imageridimensional (3D) por integracién visual a nivel cerebtd].|

Entre los requisitos para realizar la vision estereoscoépica se encuentra que para cada ojo la
imagen deba ser tomada desde un punto de vista diferente al debrotno area comun,
dondelos rayos visuales hacia puntos homogénaelsen intersecarse ehespacio de dos

en dos, ylos puntos que presentan mayor altura no tengan una separaciéon mayor a la
distancia de trabajo del microscogwD) [13].

Utilizando el programa Mex 5.1 de Alicarse obtuvieron imagenes estereoscopicas de los

nanotubos de Ti©de la muestra a 0.5 wt% de MH 2 wt% de HO a voltaje alternante
colocadas sobre vidrio (muestra 6 sobre vid@r Figura 40.

VEGA3 TESCAN

SEM HV: 4.9 kV WD: 9.09 mm VEGA3 TESCAN ew E
View field: 6.37 ym et i SEM Fisica UNAL M N 5 kx SEM Fisica UNAL

Figura 40. Micrografia estereoscopica de nanotubos de. Td{La parte superior §) la
parte inferiorde los nanotubos

En la Figura 40 se puede observar que las regiones de mayor separacion de las dos
imagenefD, correspondea regiones con mayor altura solaanuestrakn la Figura 40b
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se observa la parte inferior de los nanotubos, donde también se puede diféasncia
regiones con mayor profundidaldo anterior puede ser asociadados posibles factores:

por un ladogue la superficie de la lamina de titamio es completamente lisa y homogénea

lo que ocasiona que los nanotubos puedan tener diferentes alturas, o que al separar los
nanotubos de la lamina se generen desprendimientos o deformaciones.

A partir de las micrografias estereoscopicas de la FigOraed posible hacer una
reconstruccion de la topografia ks nanotubos de Tiver Figura4l) donde es posible
estimar la profundidad entre los niveles superficiales permitiegrer un punto de vista
mas amplio de la superficike los nanotubos.

4.2313um a)

'\ 421.080m ' 421.080m

421.08nm

__J378.27m

b)

378.270m

Figura 41. Reconstruccion topografica de nanotubos de.TaplLa parte superior k) la
parte inferior de los nanotubos de la muestra 6 sobre vidrio.

En la Figura 41 se observa la topografia de la parte superior e inferior de los nanotubos
donde seidentifican las regiones con mayor profundidad. Sin embargo, debido a los
diametros y paredes tan pequefios de los nanotubos, es dificil hacer una reconstruccion en
la que se pueda diferenciar bien la profundidad de los nanotubos.
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De igual manera, en ladtira 42 se observan lascrografias estereoscopicas de la muestra
a 0.5 wt% de NEF, 2 wt% de HO a voltaje constante de 80 V (muestra 6¢) y su
correspondiente reconstruccion topogréfiem la Figura 42a se observa la imagen
estereoscOpica de una regidie la superficie de los nanotubos donde se presentan
diferencias claras de profundidad y la reconstruccion de la topografia donde lasnpartes
superficialespresentan un brillo altollegando a ser de color blanco brillante en la
reconstrucciony donde losplanos de enfoque mas profusddentro de lamagen
correspondean las secciona®enos brillant® mas oscuras

Figura 42. Micrografiade nanotubos de TiQle la muestra 6@) Imagen estereoscépica y
b) reconstruccion topografica

Es posible notar gua vision binocular aumenta el brillo aparente de los objetos. Incluso si
las imagenes estereoscopidasizquierda y derecha (utilizadas para obtener la imagen 3D
de la Figura 42agparecen demasiado osasifver Figura 43)ara la ¥siébn monocularla
vision estereoscopica generalmente produce una imagen 3D faciimente[ ¢4ible
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SEM MAG: 32.3 kx Date(m/dly): 11/18/14 SEM Fisica UNAL

Figura 43. Micrografia SEM de nanotubos de Ti@e la muestra 6c, utilizada para la
formacioén de la micrografia estereoscépica 42a.

Teniendo en cuenta las micrografias SEM, se logré presentar una correlacién entre los
parametros de sintesis y la morfologia los nanotubos de TiOmostrando cambios
considerables de la longitud y de los didmetros intefbos valores calculados parasl
diametros y longitudes fueron reportados en la Tablaaibién se presentd una relacion

de los voltajes aplicados y cémo éstos afectan principalmente la morfologia de las paredes
de los nanotubgsin embargose pudo establecer gles procesos de cecidos no afectan

las morfologias de los mismos, a diferencia de su estructura cristalina que si presenta
cambios en las fases presentes del material cuando aumenta la tem8eaitica 5.2)

No obstante, la variacion de la morfologia es una de lasipgies causas de cambios en

las propiedades Opticas de los materiales, a continuaeidpresentan las medidas de
reflectancia, transmitancia espectral y absorbancia de los nanotubos,de TiO

5.3 CARACTERIZACION OPTICA
En la Figurad4 se muestran las medidas de reflectancia como funcién de la longitud de
onda para la serie 2, en la gge vario la cantidad de NH en la solucién de 0.15 wt%,

0.35 wt% y 0.5 wt% (Muestsa4, 5 y 6, respectivamente), el voltaje aplicado fue de 80V a
20V durante 2 h, dejando constante el porcentaje de 2 wt%@e H
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Figura 44. Espectros de reflectancia de los nanotubos de d&0.15 wt%,0,35wt% y
0,50wt% de NH4F.

A partir de esta Figuraggpuede observar que la reflectancia de la muestra cow@d 8e
NH4F es mayor en compagi&n con la muestra de 0.50 wt%; epteedeser asociada la
morfologia de los nanotubos, ya que en al aumentar la cantidad gfeexdHa solucion
éstos aumentan su didmetro y la longifuer Tabla 7) Tambénes posible que pueda ser
atribuido acambiosen laestructura cristalinde las muestras por las transiciones de fase
Brookita y Rutiloobservados durante los procesos de sinfesid-igura 10).

Por otra parte, teniendo en cuenta que se realizaramteaitos de recocido a las muestras
donde seobservoun mejoramiento en su estructura cristglisa realizaron medidas de
reflectancia en funcion de T, con el fin de evidenciar posibles cambios en sus propiedades
Opticas.En la Figura 8 se presentan lasspectros de reflectancia en funcion de la longitud

de ondale lass muestra 5 y 6 con respecto a la variacion de temperaturante eproceso

de recocido.
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Figura 45. Espectros de reflectancia de nanotud®$iO, con0,35wt% (muestra 5y
0,50wt% (muestra 6Jle NH4F convariacion de la temperatura de recocido.

A partir de laFigura %4 es posible observar que la lexftancia para la muestra cor83®.

wt% deNH4F es mayor egomparacion con la muestra dé®@wt% de NH4F, para todas

las temperaturas de recocidsto puede estar asociado con el cambio en el diametro de los
nanotubos como resultado de la concentracion de la solucion. Cuando la solucion cambid
0,350,50wt%, el diametro disminuyde 621.84 nm a41.75+1.84 nmmientra que su
longitudaumentde 3,3&1.05mm a 6,70+0.83m (ver Figuras 2 y 25). Una disminucién

dd diametro permite una disminucion de reflectancia debido a la absorcién en las paredes
de los nanotubos. El efecto de la temperatura de recocido produaebio similar erlo
observado efa reflectanciacuando se realizasambios en la concentracion de la solugion

sin embargo, para la muestra 6 las widaes de temperatura no afectaron
considerablemente la reflectancia ties nanotubgs posiblementedebido a que su
cristalinidad y propiedades morfolégicas no fueron afectadas por los procesos térmicos.

Teniendo en cuenta la ecuacif@0) (Seccion 3.3.3del modelo de Kubelkdunk, se

determiné el coeficiente de absorcion y gdp para cada las muesb y 6 a temperatura
ambiente. (veFigura %).
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Figura 46. Curvas de absorcion pa@muestra 5 y 6EIl gapde las fases deutilo y
Anatasase indica con linegaunteaday sélidas, respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa

En la Figura 8 se muestra el espectro de absorcibn como funcion de la energia para las
muestra$ y 6.Se encontré ques valores dejjap correspondienteslas fases de Rilo y
Anatasdueronde 2.610.3 y 2.8+0.4 eV, respectivamente, @ata muestra cof.5 wt% de

NHsF (muestra 6) mientras que valores dgap de 2.67&29 y 2.89+0.0.27 eV se
obtuvieron para las fases @atilo y Anatasapara la muestra con 3b wt% de NH4F
(muestra 5)Estos valores son inferiores a los reportguoa las fase§picas deAnatasa y

Rutilo [15, 16] y que para nuestro caspued& estarasociade a la absorciondesde el
sustrato de Ti usado para la anodizacién.

En la Figurad7 se muestran las medidas de reflectancia como funcién de la longitud de
onda para la serie 4, en la qglevoltajefue constantda cantidad de NEF fue de0.5 wt%,
y con2 wt% de HO.
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Figura 47. Espectros de reflectancia de los nanotubos de &i#ZD V(muestra 63)40 V
(muestra 6by 80 V (muestra 6¢cile las muestras con 0.5 wt% de JRH 2 wt% de HO.
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A partir de laFigura 4 se observaque para las muestras @&mbolos negrosy 6b
(simbolos rojosho presentan cambios significattv@n los espectros deflectancia, a
diferencia de la muestra gsimbolos azules)Por lo tanto, al comparar la serie 4 con la
muestra 6 (0.5 wt% de NHR, 0.25 de HO a voltaje alternanjese puede observamn
aumento de la reflectancia cuando el voltaje es constintembargo, es posible observar
qgue en la region del UV se presenna absorcion alta para las muestras 6a, 6b y 6c.

Utilizando el modelo de Kubelkislunk, se determiné el valor dgap para cada una de las
muegras de la serie 4, a partlel espectro de absorcidbn como funcion de la enefgéa
Figura 48)
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o~ //
‘—> 6 4 /‘
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Figura 48. Curvas de absorcion paaserie 4 (El gapde las fases deutilo y Anatasase
indica con lineas deunteaday sélidas, respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa

T
00 05 1

En la Figura 8 se puede observar que a medida que aumenta gewdlizante el proceso
de anodizadagisminuye el valor defjap de 3.260.06eV a 2.&0.5eV para la Anatasa, y
de 36+0.7 eV a 2.30.5eV para el RutiloPor lo tanto, al aumentar el voltaje se obtienen
nanotubos mas largos, de diametros internos mas gré@rete$abla 7)y cambios en la
formacion cristalina de la muesiiger Figura 18)que afectan los valores aglp.

La muestra cowoltaje constantee 80V (muestra 6cjue sometida a procesos Eocido

variando la temperatura a 293 K, 373 K, 573 Ky 723 K. En la Figise $resentan los
espectros de reflectancia, donde se observa que al aumentar la temperatura de recocido
disminuye la reflectancjasociadoa la opacidad de las muestias cuales se encuentran
sobresustratos opacoppr lo cualla fraccion de la luz que es transmitidarasy pequefia y

puede ser despreciada, considerando que la mayor cantidddz des absorbida,
especialmenten la region del ultraviloleta.
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Figura 49. Espectros de reflectancia de nanotui®$iO, convariacion de la temperatura
de recocidale la muestra 6¢ (Voltaje constante de 80 V)

En la Figura50 se presentan las medidas wlansmitancia espectran funcién de la

longitud deondapara las muestras 5 y drrespondiente a nanotubos colocadobre

vidrio. Como se puede observar en el espectro de transmitancia, las muestras presentan una
region de alta absorbanaa el ultravioleta y una regién dewnsparencia desde el visible
hastala region deinfrarrojo cercanodebidoa que en este rango hay una menor absorcion

de la luz que puedserasociado a la morfologia y lmafiode los nanotubos de TiO
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Figura 50. Espectros dgansmitanciale nanotubode TiO; sobre vidrio de las muestras 5
y 6, con voltaje alternante

De igual forma se realizaron medidas de absorbancia para identificar con mayor claridad la
region donde ocurre la mayor cantidad de luz absorbida por los nanotubos,deom®
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complemento de las medidas de transmitancia espectral. En la bigseapresenta la
grafica de la absorbancia en funcion de la longitud de onda para las muestras 5 y 6 que se
encuentran sobre vidrio.
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Figura 51. Espectros dabsorbanciae nanaitbosde TiO, sobre vidrio de las muestras 5 y
6, con voltaje alternante

Los resultados que muestra la Fig&h corroboran lo observado en los espectros de
transmitancia, ya que la absorcion de radiacién por parte de los nanotubos de e@a

a cabo en la regién del ultravioleta entre 300 nm y 350 nm. Esto se encuentra en
correspondencia con el hecho de que el espectro de absorcion en un semiconductor viene
dado por una caida abrupta de la absorcion cercana al valor de la brechialgorgdyp,

debido a que la energia teluz incidente hace que se sucettansiciones de electrones

de la parte superior de la banda de valencia, los cuales son promovidos a la banda de
conduccion generando una producciéon de pares elduti€ro.

Para deerminar el coeficiente de absorcion ygap de los nanotubos de las muestras 5y 6
colocadas sobre vidrio a partir de los espectros de transmitancia, se utilizé el modelo de
Tauc(esto fue discutido en la seccidl.2) [17]. En la Figuréb2 se presentalos espectros

de absorcion como funcidén de la energéaa estas dos muesti@mniendo en cuenta la
condicion de gapdirectopara el TiQ y la ecuaciér{12).

Como se observa en la Figura 52, para la muestra 5 se obtuvieron valores del gap de
3.61£0.5 eV para la Anatasa y de 3.1+0.1 eV para el Rutilo; mientras que para la muestra 6
se obtuvo un valor del gap de 3.7+0.6 eV para la Anatasa y de 3.4%0.5 eV patitoel R
Como se puede observar erFlgura 10 las muestras 5 y 6 presentan halos pronun@ados

los patrones de difraccigavidenciando una fraccion amorfa considerable en las muestras,

la cual afecta el gap de laanotubos presentando valores altos Ja®©, amorfo [18].
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Figura 52. Curvas de absorcion palas muestras 5 y 6 que se encuentran sobre v{tio

gapde las fases dRutilo y Anatasase indica con linegaunteaday solidas,
respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa

Al comparar el gapbtenido para las fases Anatasa y Rutilo de las curvas de absorcion de
las muestras 5 y 6 que se encuentran sobre las laminas de titanio (ver 6jgooa 4as
muestras que fueron colocadas sobre vidrio (ver Figura 52), se ghsdovar una
disminucién @&l gapasociad a contribucionegle la lamina de titania las medidas de
reflectancia.

Por otra partesehiendo en cuenta el coeficiente de absorcion calculado para las muestras 5
y 6 sobre vidrio, se calculd el coeficiente de extindfloh para los nanotubos que se
presenta en la Figu&sS.

El coeficiente de extinci-n @ es proporciona
el material L9]. Esto es, la probabilidad de que la interaccién entre los electrones del
material y la onda lectromagnéticaocurra haciendo queesta ultima,ceda parcial o

totalmente su energiba Figura53 muestra que el coeficiente de extincion presentaaslo

altos atededor de 250 nmsociados a procesos de absorcion, y una disminucion abrupta de

I (I © 1t entre 332 y 350 nriio quesignifica que no hay absorcién en el material.
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Figura 53. Coeficientede exincionen funcion déa longitud de onda para los nanotubos
sobre vidrio.

Por lo anteriof la muestra con menor cantidad de JRHmuestra 5)preseta mayor
probabilidad de absorcién de fotones que se encuentren en el rango del ultnangolatas
a350nm, a diferencia de la muestra 6 donde ocurre este proceso en valores menores a 332
nm. Posterior a estas longitudes de onda, se presenta nuevamente un incesnlesto
valores des (ver Figura53) que sugieren que a medida que se incrementa la longitud de
onda la extincion de la onda electromagnética al pasar por el material es menergso qu
posible relacionar con la naturaleza iénica de los enlaces dentro de las estructuras del TiO
[22, 21], es decir, se debe considerar la interaccion entre fotones y electrones del material
para conocer los procesos de absorcién del. TiO

Debido a queel TiO, es un semiconductor, es posible tener diferentes procesos de
absorcion a artir dedistintosmecanismos a causa lds transiciones internas excitadas por

la radiacién electromagnética incidente en las muestra®ntinuacion se relacionan los
posbles mecanismos de absorcion:

1 Absorcién intrinsecaTransiciones de electrones desde la banda de valencia a la
banda de conduccion, incluida absorcion por estados ligados electron hueco
(excitones).

1 Absorcién extrinsecaTransiciones entre los niveles internos de las impurezas,
defectos y bandas.

1 Absorcién ocasionada por portadores libres o por excitaciones colectieatode
(transiciones intrabanda).

1 Absorcion por vibraciones de la red (fononeX).
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De la interaciHn entre los fotones y la materia ocurren procesos fisicos referidos a
mecanismos de dispersiorde los cuales los tres mas represeratipara los
semiconductores son los electrones ligados, electrones libres o huecos, iones y atomos, que
se manifiestaependiendo de la region del espectro electromagnético al que corresponda
la luz que incide sobre el materif2l]. Para poder determinan qué mediddos
mecanismos de dispersi@ontribuyen a los procesos de absorcion de los nanotubos de
TiO,, esnecesario realizar otro tipo de medida adicional a las realizadas en este trabajo (ver
Capitulo 7).
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6. CONCLUSIONES

A continuacionse presentalos resulados mas importantemmarcados en el desarrollo de
este trabajo.

VI.

VII.

En este trabajo sebtuvieron arreglos de nanotubos de JJ@@amente ordenados y
autcordenados por medio delétodo deanodizacidn elg¢ooquimicousando como
electrolito Etilenglicol, agua destilada y Floururo de Amonio. Para los procesos de
sintesis se us0, a diferencia de lo reportado en la literatura, una lamina de Ti como
catodo, lo cual hace de ésta implementacidraporte importaeten la fabricacion

de nanotubos de T{O

A partir de la optimizacion de los parametros de sintesis se encontré que una mejor
arquitectura de los nanotubos de Fi€onsistente en paredes gruesas, nodos
presentes a lo largo de los nanotubos y diameéitemnos pequefios, presentan una
alta absorcion para concentraciones entre 9.0%0 wt% NH4F, 2 wt% H,O y

voltaje alternante.

Se realiz6 un estudio detallado de la estructura y formacidonsdeanotubos de

TiO, a través de medidas de difraccion de rayos X, el cual permeté&minar que

los nanotubos fabricados a voltaje alternante presentan gran variedad de polimorfos
de dioxido de titanio como Ti) Anatasa Brookitay Rutilo, mostrando un halo
amorfo que disiinuye con el aumento de la temperatura de recoBid@ el caso

en el que elvoltaje fue constante, se obseruda mayor cristalinidad de las
muestras y fasenasestables de Anatasa y Rutilo.

Una orrelacion entre los parametros de sintesis y la nogfalde los nanotubos de
TiO,, evidencié que los parametros de sintesis afectan significativamente la
formacion de los nanotubos, influyendo sobre sus propiedades épticas.

El gap para las fases Anatasa y Rutilitenidosde las curvas de absorcidte las
muestras que se encuentsabre las laminas de titanioe menoral obtenicd para
los nanotubos que se encontraban sobidrio, asociada esta diferencia
contribuciones de la ldmina de titanio

A partir de las micrografias SEM se evidencid laofmaciéon de nanotubos
caracterizados con forma dguadu@ cuandose aplicoun voltaje alternante
duranteel proceso de sintesis, mientras que nanotwoos una estructura lisa
exterior de las paredese formaron aplicando un voltagenstante

Seencontrd, a partir estudios realizados de tratamientos térmicos posteriores a la
sintesis de las muestras, qasprocesos de recocido no afectaron la morfologia

los nanotubs, mientras que fue posible observar cambiosieestructura cristalina
cuana las muestras fueron sometidas a un aumaatemperatura.
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/. PERSPECTIVAS

El desarrollo de este trabajo no solo ha generado la obtencién de resuofaoibantes en

la caracterizacion estructural, morfolégica y optica de nanotubos desin® quetambién

seha realizado un gran aporte en la sintesis de este tipo de nanoestructuras, lo que hace que
este material sea considerado para diferentes tipos de aplicaciones. Teniendo en cuenta
estos hallazgos, es necesario continuar con el estudio depestietnanoestructuras

ampliar el conocimiento sobre las demas propiedades fisicas.

A continuacion se presentan algunos de los estudios adicionales que podsiderarsa
futuro:

1 Analisis de la cinética del crecimiento y su incidencia erotanacion de la
estructuraipo nanotubosEsto permitiria ejercer un mayor control sobre la sintesis
y reproducibilidad en las muestras.

1 Realizar medidas de fotoconductividad, efecto Hall, entre otros, que permitan
determinaitos mecanismode absorciory transporte de los nanotubos de ZiO

1 Realizar procesos de dopado a losanotubos de Ti© con diferentes
concentraciones d€o para su sintesis como semiconductor magnético diluido
(DMS) Yy su aplicacion en la espintrénica.

{ Utilizar nanoestructuras deO, comoanfitrion de Hidroxiapatityy crecimiento de
osteoblastos que permitan su utilizacion en aplicaciones biomédicas referidas al
regeneramiento 6seo.
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Abstract. Highly-ordered TiQ nanotube arrays were fabricated by electrochemical
anodizing, using titanium foils as the anode and cathode and changing the amount of
fluoride (NH4F) in the solution. The effect of synthesis parameters, such as, ethylene glycol
solutions containing diffent amounts of water, NH, anodizing voltage, and current
density were studied on the optical and morphological properties. It was observed from
XRD espectra, that Anatase and Rutile phases were influenced by annealing, between 300
and 723 K, for all theamples, while morphological changes were not observed. Nanotubes
diameters varying beteween 20 and 50 nm with diferent length sizes were observed from
SEM micrographics. A high absorption for the UV region and a gap band round of 3.1 eV
were obtained fnm spectrophotometry measurements. The correlation between the
synthesis parameters and the optical properties presented are an excellent indicator for the
TiO, nanotubes application as optical sensors.

Introduction

Titanium oxide nanostructures (TilChavebeen investigated during the last years due to
their excellent properties in optical and electronic devices, environment, solar cells,
hydrogen gas generation, biomedical systems, etc. [1,2,3] Several methods for the
preparation have been reported for estructure and nanotube arrays of Fi€uch as
electrochemical anodization [4], hydrothermal method [5]; gagdl method [6], reactive dc
magnetron sputtering [7], RF sputtering [8], anodic oxidation [9], spray pyrolysis [10] and
others; obtaining good rel¢si for different applications. Titanium and Titania (F)Qire
widely used asmplants due to its high strength, biocompatibility and high level of
hemocompatibility; therefore, Tkhanotubes array are used for cell activity, drug elution,
and membranefor the separation of proteins and drug delivery [11]. Moreover, matrix
substrates Ti® nanotubes have large surfaces, along with a goodormity, and
adaptability to large areas, the desirable characteristics for the design of electrochemical
biosensors However, the reports demonstrating the best properties and -oigldyed
nanotube arrays, of these nanotube fabrication routes, are made by the titanium anodization
process using fluoridebased bath mixes. The growth of BiGccurs in rutile and anags
phases with tetragonal structure, and in brookite phase with orthorhombic structure. The
rutile phase is thermodynamically stable while the anatase and brookite are metastable
phases; [12, 13]. The presence of these phases in the material is influgnticedhermal
process after the samples have been prepared.

In this work, highlyordered TiQ nanotube arrays were fabricated by the
electrochemical anodizing method changing synthesis parameters at a wid©yziuge.
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1. Introduction

ANODIZING PROCESS
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Abstract. In this work, titanium foils were anodized in ethylene glycol solutions containing
different amounts of water and fluoride in order to determine their effects on the top
morphology and crystalline structure of the formed titania nanostructures. Anodiasg
performed for 2 hrs using titanium foils as both anode and cathode applying a soulaeed
voltage profile composed of one step at 80 V for 3 min followed by another at 20 V for 5
min; constant voltage conditions were used to study the nanostrdotoration on the
surfaceas well We found the formation of nanostructured titania on the surface of the
anodized foil when small amounts of water and fluoride are present in the anodizing
solution. The top of these nanostructures is irregular when no isadded but is expected

to change with different amounts of water and fluoride in the ranges 6f% and 0.05

0.5 %, respectively. Synthesis parameters also change nanotube morphology. The
morphology and structure properties of the samples wendedtlby scanning electron
microscopy (SEM) and Xay powder diffraction (XRD). Formation TiOnanotubes by
anodization method are strongly correlated to conditions such as the fluoride concentration
and applied voltages. Tube length varying between 2 amdny exhibiting different
diameters and wall thicknesses were obtained. When alternating voltage was applied the
outer wall of the nanotubes presented evenly spaced rings while it was smooth when
constant voltage was applied. Reflection peaks correspondirgyookite, Anatase and
Rutile of TiO, phases were observéim XRD measurements. A correlation between the
effects of synthesis parameters on nanotube formation and morphological properties is
presented. Ti® nanotubes prepared by electrochemical aaiiin have excellent
performance in various applications such as photocatalysts, solar cells, gas sensors, and
biomedical applications.

One of the main achievements of technology foils or thin films of semiconductor and oxide
materials has den the contribution to the development of optical, microelectronic and nanoscale

devices, which
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Resumen

En este trabajo se fabricaron arreglos de nanotubos dep®iCel método de anodizado
electroquimico usando tanto para el anodo como para el catodo laminas de Ti y
diferentes voltajes de anodizacién. Para la preparacion de las muestras se us6 una
mezcla de agua y solucién de etilenglicol a temperatura ambiemtgiarado el tiempo

de sintesis durante la reaccion. Se realizaron procesos de recocido a todas las muestras
en el rango entre 273 y 723 K, sin observarse cambios en las propiedades morfoldgicas
del material. A partir de medidas de difraccion de rayos >ofu@tentificadas las fases

rutilo y anatasa en todas las muestras; cuando la temperatura de recocido supero los 723
K, se observdé un cambio estructural de la fase anatasa a rutilo. A partir de medidas de
SEM se observo que el tamafio del didmetro inteedod nanotubos vari6 entre 36 y

37 nm para concentraciones de floruro de amoniosMIlariando de 0,05 a 0,025%.

Se observd que el tamafio den2 de longitud y 29,56 de espesor de la barrera del tubo
estan influenciados por el voltaje de anodizacion tzonte de 80 V; sin embargo
nanotubos con forma de guadua se evidenciaron cuando se aplicé un voltaje alternante
de 80 y 20 V durante 1 y 5 minutos respectivamente. Se presenta una correlacion entre
los parametros de sintesis y las propiedades morfolédgicas

Palabras Clave:TiO,, Titanio, nanotubas
Abstract

In this work TiG, nanotubes arrays were obtained by electrochemical anodization
method using Ti foil, both anode and cathode, and under different anodization voltages.
A mix of water and ethylene glycol as electrolyte was used at environment temperature
for several times foreaction. Annealing process to TiGamples were realized at
temperature between 273 and 723 K without changes on morphological properties.
Rutile and anatase phases were identified byxraliffraction measurements in all
samples and a change of anataserutile phase was observed at biggest annealing
temperature (T=723 k). From SEM measurements the inner diameter size for nanotubes
were obtained, varying between 37 and 36 nm when ammonium fluoride concentration
(NH4F) varied 0,05 to 0,25%. Nanotubestlw?2 mm of length and 29.56 nm thickness

of barrier layer were obtained as influence of the anodizition voltage of 80 V fixed;
however nanotubes with bamboo form were observed at alternant voltage of 80 and 20
V during 1 and 5 minutes, respectively. A aation between deposition parameters
and morphological properties is presented.
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ABSTRACT

In this work we fabricated TiO, nanotubes arrays samples by electrochemical anodized using
titanium foils as both, anode and cathode. A solution of water, ethylene glycol and ammonium
fluoride (NH4F) at room temperature was used for synthesis process of the samples. The time and
different anodizing voltage were used during reaction. From X-ray diffraction (XRD) and
microdiffraction (MXRD) measurements were identified rutile and anatase phases like a function
deposition parameters. Ti;Os phase was observed by deconvolution of Debye-Scherrer rings of the
microdiffraction spectra. Annealing processes were performed to all samples in the range between
273 and 723 K, without changes in the morphological properties of the material; while that
crystalline structure was affected. Nanotube diameters varying between 30 and 42 nm were
observed from SEM micrographs, when NH,F concentration was changed of 0.25 to 0.50 wt%. It
was observed that, an alternating anodizing voltage generates the formation of nanotubes evenly
spaced in the surface with nodes in bamboo type form; while a smooth form for nanotubes was
observed when constant voltage was applied. From stereoscopic micrographs 3D, was realized a
reconstruction of topographic surface of the TiO, nanotubes. A correlation between of synthesis
parameters and morphological properties is presented.
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Figure 1. X-ray microdiffraction image of TiO, sample annealed to 723 K. Deconvolution of X-ray

pattern from Debye-Scherrer rings (blue line) and X-ray pattern in Bragg Brentano configuration
(black line).
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ABSTRACT

In this work were prepared titanium dioxide nanotubes using titanium foils by electrochemical
anodized in ethylene glycol solutions containing different amounts of water and fluoride in the
ranges of 1 - 9 % and 0.05 - 0.5 %, respectively, in order to determine their effects on the top
morphology, optical and crystalline structure. Annealing processes were performed to all samples in
the range between 273 and 723 K. The morphology and structure properties of the samples were
studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD) and Transmission
Electron Microscope (TEM). TiO, nanotubes by anodization method are strongly influenced to
conditions such as the fluoride concentration and applied voltages. Tube length varying between 2
and 7 pm, exhibiting different diameters and wall thicknesses were obtained. When alternating
voltage was applied, the outer surface of the nanotubes exhibited regions evenly spaced with form
of rings while smooth tubes were observed when constant voltage was applied. Reflection peaks
corresponding to Brookite, Anatase and Rutile of TiO, phases were observed from XRD pattern.
Theses phases were corroborated by ¢ X R Beasurements and TizOs phase was observed in detail
too.Absorption coefficieng and ekkinction oopflicient (&)l of TiOa madotulbep
were calculated by transmittance spectra in the range UV'B/is. A strong absorption in UV region
was observed from reflectance and absorbance measurements. A correlation between of synthesis
parameters and physical properties is presented.
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Figure 1. Reflectance measurements of TiO, sample varying annealing temperature between 293
and 723 K. The inset presents a SEM micrograph with nanotubes growth on Ti foil.
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