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Resumen de la tesis que presenta Jonathan Efrain Rodriguez Hueso como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias con orientacién en Materiales Avanzados.

Estudio tedrico-experimental de los procesos de nucleacién de TiO2 sobre nanoestructuras de carbono

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez Dr. Jonathan Guerrero Sanchez
Co-director de tesis Co-director de tesis

En diversos campos de la ciencia e ingenieria de materiales la clave para el progreso cientifico y tecnolégico
es la comprension y el control de las propiedades de la materia a escala de atomos y moléculas
individuales. Sin embargo, realizar estudios y analisis a estas dimensiones es muy complicado dado que
los equipos y técnicas que nos lo permiten son muy escasos y limitados en cuanto al conocimiento total
de los fendmenos ocurridos dentro de ellos. Es por ello que el estudio de los procesos ocurridos dentro de
los métodos y técnicas que permiten la manipulacidn de la materia a esta escala se han convertido en una
parte fundamental del desarrollo cientifico en sus diversas areas. En el presente trabajo se ha realizado un
estudio tedrico-experimental de los procesos y subprocesos que ocurren en las primeras etapas de
crecimiento didxido de titanio (TiO,) sobre sustratos de grafeno hidroxilados por medio del depdsito por
capa atémica (ALD). Por medio de calculos tedricos, utilizando la teoria del funcional de la densidad se
evaluaron las primeras etapas de interaccion de tres precursores de titanio de diferente naturaleza
guimica, con el objetivo de comprender el mecanismo de reaccién involucrado en el crecimiento de TiO5,
asi como evaluar qué tipo de precursores presentan un crecimiento mas favorable, en funcién de sus
barreras de energia, y subproductos generados. A partir de los resultados obtenidos se demostré que el
TDMAT es el precursor mas favorable para crecer TiO, sobre una superficie de carbono hidroxilada. A partir
de los resultados tedricos obtenidos, se utilizé el TDMAT para evaluar las primeras etapas de crecimiento
de TiO, por ALD. Los resultados obtenidos por FTIR y XPS mostraron que los sustratos de grafeno
dispersados y los sometidos a un proceso de fotoinduccidn presentaron mayor crecimiento de TiO,, al
exponerlo a 50 ciclos ALD de TDMAT/Agua. Ademas, se disefid, acopld y evalud un sistema que permite el
anadlisis in situ de la interaccién de los precursores quimicos sobre la superficie por medio de
espectroscopia de infrarrojo. El sistema, compuesto por un distribuidor de gases, una cadmara aislada, y un
espectrometro de FTIR.

Palabras clave: ALD, calculos computacionales, DFT, TiO,, Grafeno, nanohibrido.



iii
Abstract of the thesis presented by Jonathan Efrain Rodriguez Hueso as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Nanoscience with orientation in advanced materials

Theoretical-experimental study of the nucleation process of TiO2 on carbon nanostructures

Abstract approved by:

Dr. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez Dr. Jonathan Guerrero Sanchez
Co-director de tesis Co-director de tesis

In various fields of materials science and engineering, the key to scientific and technological progress is
the understanding and the control of the properties of matter at the scale of individual atoms and
molecules. However, carrying out studies and analysis of these dimensions is very complicated given that
the equipment and techniques that allow it is very scarce and limited in terms of the total knowledge of
the phenomena that occur within them. That is because the study of the processes that occur within the
methods and techniques that allow the manipulation of matter at this scale has become a fundamental
part of scientific development in its lot areas. In the present work, a theoretical-experimental study of the
processes and sub-processes that happen in the first stages of growth of titanium dioxide (TiO;) on
hydroxylated graphene substrates employing atomic layer deposition (ALD) has been carried out. Through
theoretical calculations, using the density functional theory, the first interaction stages of three titanium
precursors of different chemical nature were evaluated, to understand the reaction mechanism involved
in the growth of TiO,, as well as evaluating what type of precursors show a more favorable growth,
depending on their energy barriers, and by-products generated. From the results obtained it was shown
that TDMAT is the most favorable precursor to grow TiO, on a hydroxylated carbon surface. From the
theoretical results obtained, the TDMAT was used to evaluate the first stages of growth of TiO, by ALD.
The results obtained by FTIR and XPS showed that the dispersed graphene substrates and those subjected
to a photo-induction process showed the best growth of TiO, when exposed to 50 ALD cycles of TDMAT /
Water. In addition, a system was designed, coupled, and evaluated that allows in situ analysis of the
interaction of chemical precursors on the surface through infrared spectroscopy. The system was
composed of a gas distributor, an isolated chamber, and an FTIR spectrometer.

Keywords: ALD, computational calculations, DFT, TiO,, Graphene, nanohybrid.
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Capitulo 1. Introduccidn

La nanotecnologia es un conjunto de métodos y técnicas para el tratamiento de la materia a escala
nanometrica, destinada a la obtencion de materiales con nuevas funcionalidades y caracteristicas
mejoradas. Entre los diversos materiales, las nanoparticulas (NP) desempefian un papel especial en una
amplia gama de aplicaciones y, en particular, hay un gran nimero de estudios relacionados con
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiOz) y nanoestructuras de carbono (grafito, grafeno, nanotubos de
carbono y nanoplatelets), asi como en la buisqueda de la combinacién de estos materiales para la mejora

potencial de sus propiedades(Lusvardi et al., 2017).

Otro concepto de nanotecnologia se refiere a las tecnologias que se ocupan tanto de
nanoparticulas como de nanoestructuras, enfatizado en la caracterizacién, fabricacion y manipulacion de
nanoestructuras o nanomateriales; donde los materiales nanoestructurados son aquellos con al menos
una dimensidn que cae en una escala nanométrica. Segun la dimensidn de sus elementos estructurales,
los materiales nanoestructurados se pueden clasificar en dimensiones cero (tales como, nanoesferas
puntos cuanticos), unidimensionales (tales como, nanotubos, nanocables), bidimensionales (tales como,
grafeno, peliculas delgadas) y nanomateriales tridimensionales (tales como, nanocompositos)(Pathakoti

et al., 2017).

Una nanoestructura tiene un tamafio intermedio entre una nanodimensién y una microdimensién
que se puede desarrollar en varias formas, donde se ven basicamente en forma de peliculas por capas
(lamelares), grupos atomicos y estructuras de alambre. Existen muchas tecnologias para fabricar
nanoestructuras y nanomateriales. Ademas, las propiedades de los materiales nanoestructurados
dependen completamente del tamafo y la naturaleza de su microestructura. Los componentes basicos de
los materiales nanoestructurados son bdsicamente NP, que son de la forma mas simple; sin embargo, en
el caso de los nanocompuestos o nanohibridos estos estan hechos de estructuras elementales mas

complicadas(L. H. Liu et al., 2012).

El campo de los materiales hibridos funcionales es una de las dreas de investigacién mas
prometedoras y emergentes en quimica de materiales. Los materiales hibridos a nanoescala se pueden
definir ampliamente como materiales sintéticos con componentes organicos e inorganicos que estdn
unidos por enlaces no covalentes o enlaces covalentes a escala nanométrica(L. H. Liu et al., 2012). Las

ilimitadas combinaciones posibles de las distintas propiedades de los componentes inorganicos, organicos
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o incluso bioactivos en un solo material, en dimensiones nanométricas, ha atraido una atencién
considerable. Este enfoque brinda la oportunidad de crear una gran cantidad de materiales novedosos y
avanzados con estructuras bien controladas y multiples funciones. Las propiedades Unicas de los
nanomateriales hibridos avanzados pueden ser ventajosas para muchos campos, como materiales dpticos
y electrénicos, biomateriales, catalisis, deteccién, recubrimiento y almacenamiento de energia(Pathakoti

et al., 2017).

En nuestro caso en particular se llevara a cabo la fabricacidon de un nanohibrido de un material
organico, carbono en su forma alotrépica de grafeno, y un material inorganico, el TiO,. El caso particular
del uso de carbono en el nanohibrido es debido a su capacidad de presentar una amplia gama de formas
alotrépicas, como lo son grafito, grafeno, nanotubos de carbono, fullerenos, nanoplatelets, entre algunos
otros. En el presente trabajo nos centraremos en la forma alotrépica de grafeno, el cual es un material
nanométrico bidimensional que consistente en una sola monocapa independiente de grafito, conformada
por una capa de 4tomos de carbono fuertemente unidos mediante enlaces con hibridacidn sp? en una
superficie uniforme y una estructura de configuracidon atémica hexagonal. El grafeno se puede sintetizar a

partir de grafito a un muy bajo costo(Anwar et al., 2016).

En cuanto a propiedades se refiere el grafeno (GR) es eldstico y flexible, y presenta una gran
conductividad térmicay eléctrica, lo que le permite disipar el calor y soportar intensas corrientes eléctricas
sin calentarse. Es practicamente transparente, hidréfugo y es tan denso que ni siquiera el gas helio puede
atravesarlo; esta gran variedad de propiedades eleva su potencial de aplicaciones en diversas areas, asi

como componente de nanodispositivos a un futuro cercano(Ferrari et al., 2015).

Por otro lado, el material inorganico que conformara junto al grafeno nuestro nanocompuesto es
un oxido metalico, ya que este tipo de materiales presentan una gran diversidad de propiedades, siendo
de esta manera los mas utilizados en la formacién de nanocompuestos hibridos, de los cuales nos
centraremos en nanoparticulas de TiO,. Las NP de TiO; son un polvo blanco fino que han mostrado un
gran interés en los ultimos afios, debido a sus caracteristicas. Este polvo blanco, regularmente estd
compuesto de nanocristales de alta superficie, los cuales exhiben propiedades magnéticas y

antibacterianas Unicas que lo hacen ideal para su uso en una amplia gama de dominios(Haider et al., 2017).

Las nanoparticulas de TiO; son de los nanomateriales mas producidos, junto con las nanoparticulas
de SiOy las nanoparticulas de ZnO. El tamafio del mercado mundial de diéxido de titanio se valoré en USD

15,760 millones en 2018 y se espera que sea testigo de una tasa compuesta anual del 8,7% entre 2019 y
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2025. Las NP de TiOz han sido estudiadas y sintetizadas desde el siglo XX debido a que estan involucradas
en la produccidon a gran escala gracias a su variedad de aplicaciones dentro de las diferentes
industrias(Haider et al., 2017). Estas NP son utilizadas en productos diarios como protectores solares,
pinturas, cremas dentales, entre otros. En cuanto al enfoque de procesos complejos las NP de TiO; son
utilizadas en dispositivos como purificacién del aire, diodos emisores de luz y celdas solares, como

fotocatalizador, para descomponer compuestos organicos en aguas residuales, etc(Lusvardi et al., 2017).

De forma particular, el nanocompuestos hibrido de TiO,/grafeno, constituye un nuevo grupo de
nanomateriales cuyo rendimiento se prueba con mayor frecuencia en condiciones de laboratorio gracias
a sus propiedades mejoradas y su alto potencial de aplicaciones(Kusiak-Nejman & Morawski, 2019). En
cuanto al nanocompuesto carbono-TiO; es un material muy atractivo para la fabricacidn de compuestos
inorgdnicos con matrices de GR gracias a su propiedad electrénica Unica, alta transparencia, estructura
flexible, y gran area superficial especifica tedrica. Dentro de las mejoras, la alta superficie hace que el GR
sea beneficioso para mejorar el contacto interfacial en el compuesto; asi mismo la nanoestructura
inorgdnica TiO, dopada puede evitar la re-agregacién de las laminas exfoliadas de GR, permaneciendo el
rendimiento de GR(X. Liu et al., 2015). Ademas, los compuestos de TiO,-carbono también pueden mostrar
una buena actividad fotocatalitica bajo luz UV. Por lo tanto, en comparacién con los materiales puros.
Debido al mejoramiento de las propiedades presentadas en los materiales hibridos, en comparacién con
sus materiales individuales, y a los resultados favorables reportados en la literatura, los materiales
compuestos basados en GR exhiben actividades mejoradas debido al efecto sinérgico de los componentes
de GRy TiOy(Yu et al., 2017). Existen una gran cantidad de técnicas por las cuales se pueden realizar este
tipo de materiales hibridos. Algunos de los métodos de fabricacidn tipicos para el nanohibrido TiO,-GR son
el método hidrotermal, el método de solventes, el método de autoensamblaje, el método de electro-
spinning y el deposito por capa atémica (ALD, por sus siglas en inglés); nos enfocaremos en este Ultimo

por los beneficios que ofrece para su estudio.

La técnica de depdsito por capa atémica permite el depdsito de peliculas delgadas basada en el
uso secuencial de un proceso quimico de fase gaseosa. ALD, debido a su control de crecimiento a escalas
atémicas, es un proceso clave en la fabricacidon de diversos dispositivos, y forma parte del conjunto de

herramientas disponibles para la sintesis de nanomateriales(Tiznado et al., 2014).

ALD es una técnica versatil que se puede utilizar para recubrir y funcionalizar superficies con
componentes individuales o multiples. La principal ventaja de ALD, debido a su naturaleza autolimitante,

es su capacidad para controlar el espesor del recubrimiento hasta el nivel atdmico en funcién del nimero



4
de ciclos de ALD. La técnica ALD tiene la caracteristica de contar con tasas de crecimiento del orden de
Angstroms (A)(Palmstrom et al., 2015). El fundamento de la técnica ALD se basa en dos semi-ciclos. El
primero de ellos es la adsorcidn quimica autolimitada del precursor que contiene el metal o no metal que
se desea crecer, donde la superficie a recubrir estad expuesta el tiempo suficiente para ser saturada. El
exceso de precursor (en la fase gaseosa) es purgado de la cdmara de depdsito por medio de un gas inerte.
La segunda mitad del ciclo ALD se complementa exponiendo la superficie saturada con el primer precursor
al agente reactivo, el cual generard el producto deseado, y finalmente, exceso de gas reactivo, y los
subproductos de reaccidn generados son expulsados utilizando un gas inerte como gas de arrastre(Tiznado

et al., 2014).

En la dltima década, la técnica ALD ha mostrado un incremento considerable en el nimero de
publicaciones generadas con un crecimiento casi exponencial Es por ello que estudiar los fendmenos y
comportamientos dentro de los procesos en ALD se ha vuelto una ardua tarea de suma importancia para

poder comprender y mejorar los procesos dentro de la técnica(Sgnsteby et al., 2020).

Un inconveniente de esta técnica es el costo de los precursores quimicos, por lo que siempre se
busca la manera de optimizar el uso de los mismos durante el proceso de crecimiento, siendo este uno de
los diferentes enfoques que se buscaran en el presente trabajo, al realizar un estudio del crecimiento de
peliculas de TiO; crecidas sobre un sustrato de grafeno, y evaluar la factibilidad de los mismos variando la
naturaleza quimica del precursor de titanio utilizado para cada pelicula sintetizada. Para realizar esta
variacion nos centramos en los 3 precursores mas utilizados para el crecimiento de peliculas de TiO,, los

cuales son:

° Tetrakis (dimetilamino) titanio: [(CH3);N]4Ti; (TDMAT)
. Tetracloruro de Titanio: (TiCla)
° Isopropodxido de Titanio: Ti[OCH(CHs).]a(TIP)

De esta manera se realizara el estudio del efecto que tiene cada uno de los precursores utilizados
durante el proceso de nucleacion y crecimiento de las peliculas de TiO, segun la naturaleza quimica que

poseen cada uno de estos precursores.
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La alta precisién que otorga la técnica ALD, asi como un control de crecimiento de pelicula a escala
atémica, colocan al ALD como el método ideal para estudiar los procesos de nucleacién y primeras etapas
de crecimiento de nuestro nanocompuesto hibrido TiO,/grafeno. Asi mismo, la naturaleza autolimitante
de los procesos de quimisorcién de los precursores con la superficie durante el crecimiento ciclico de la
pelicula nos permite modelar dicho proceso mediante un estudio tedrico utilizando la teoria del funcional
de la densidad (DFT, por sus siglas en ingles), esto con el fin de desarrollar una propuesta de la quimica
involucrada en las reacciones ocurridas en el proceso ALD durante las primeras etapas de crecimiento de

TiO, sobre grafeno para cada pelicula crecida(Sgnsteby et al., 2020).

Para una mayor comprensiéon de los procesos involucrados en un crecimiento por medio de ALD
se deben considerar varios factores, como son los tiempos de exposicion y los tiempos de purga de ambos
precursores, el impedimento estérico entre ligandos, la disponibilidad de sitios de adsorcion y la
interaccion no covalente entre especies. La capacidad de contabilizar con precisién todos estos efectos
podria optimizar los procesos ALD. Por lo tanto, para investigar los mecanismos de depésito de TiO; a nivel

atémico, los modelos tedricos son una pieza clave(Paez-Ornelas et al., 2021).

En este trabajo, hemos utilizado calculos de la teoria funcional de la densidad para determinar un
mecanismo de reacciéon entre una superficie de grafeno funcionalizada con grupos OH, y los tres
principales precursores de Titanio mencionados anteriormente (TDMAT, TIP, TiCl,), utilizando vapor de
agua como gas oxidante. Las reacciones fueron analizadas evaluando el intercambio de ligandos

autopropagantes para explicar el proceso ALD.

DFT es un procedimiento variacional alternativo a la solucidn de la ecuacién de Schrédinger, donde
el funcional de la energia electrénica es minimizado con respecto a la densidad electrdnica, por lo que sus
ecuaciones son mucho mas simples de resolver, lo que permiten tratar sistemas mas grandes y calcular
mas propiedades a diferencia de otros métodos(Barbonetti et al., 2010). Por lo general es posible llegar a
hacer simulaciones con unos pocos miles de atomos. Esto ha causado que esta teoria haya ido en
incremento, ya que cada dia se observa mas su uso y es evidente en el nimero de publicaciones que se

han generado afio con afo utilizando esta teoria, debido a las facilidades que brinda(Jazmin et al., 2012).

Una de las principales claves para el progreso cientifico y tecnolégico en los ultimos afios es la
comprension y el control de las propiedades de la materia a escala de &tomos y moléculas individuales,

por lo que las teorias de la estructura electrdnica de la materia se han convertido en una herramienta muy
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atil, ya que las energias calculadas tedricamente se utilizan para determinar la energia de las reacciones

de los diferentes modelos a escala molecular(Zydor & Elliott, 2011).

Actualmente la teoria funcional de la densidad de los primeros principios es una herramienta
poderosa para comprender la quimica involucrada en las primeras etapas del proceso ALD de TiO;; por lo
que en la investigacion llevada a cabo se utilizan calculos DFT para ayudar a desarrollar una propuesta a
los mecanismos de reaccién involucrada en las primeras etapas de crecimiento dentro del proceso ALD de
TiO; sobre grafeno para los diferentes precursores de Ti utilizados; en donde de manera consistente se
relacionaran los datos experimentales obtenidos asi como los resultados que se obtuvieron por este

medio(Ali & Hashim, 2015).

Los datos experimentales se obtendran de la caracterizacion fisicoquimica de recubrimientos
generados por ALD. Asi mismo se llevard a cabo el disefio y posterior modificacion de un equipo BRUKER
TENSOR 27 FTIR para poder realizar mediciones in situ durante las primeras etapas de crecimiento de las
peliculas de TiO, sobre grafeno y de esta manera conocer las especies involucradas en los procesos de
interaccion de los precursores con la superficie. De esta manera se hard una comparacién de los resultados
tedrico-experimentales de los procesos de nucleacion y crecimiento del material nanohibrido de manera
completasiendo esto de suma importancia, ya que este tipo de procesos tienen muy pocos estudios
reportados debido a la complejidad que conlleva realizar mediciones e investigaciones a esta escala,

resaltando asi el trabajo presente.

1.1 Antecedentes

Uno de los procesos de mayor interés a estudiar es el de los nanomateriales hibridos.
Actualmente se han publicado de forma intensiva un gran nimero de articulos cientificos relacionados con
la sintesis, caracterizacidn y aplicacién de un nuevo tipo de nanocompuestos hibridos, especificamente de
didxido de titanio y grafeno. Este repunte se debe principalmente a los diversos estudios sobre el
acoplamiento de TiO, con materiales de carbono, y a las propiedades presentadas por dichas estructuras,
las cuales incluyen presencia de estados de energia adicionales como resultado de la hibridacién de
carbono en la red de titanio, mayor niumero de sitios activos en la superficie modificada, asi como
formacidn de vacantes de oxigeno y especies de Ti**, las cuales contribuyen a un aumento significativo de

la actividad fotocatalitica, entre algunas otras(L. H. Liu et al., 2012).
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En 2017, iaoqing Yu et. al. discutieron el rendimiento de las nanoestructuras de TiO; puro, asi

como también explicé el mecanismo involucrado en la mejora de las propiedades al generar el nanohibrido
TiO,-GR. Se mostraron las aplicaciones del nanohibrido TiO,-GR en diferentes tecnologias energéticas,
como baterias de iones de litio, reaccién fotocatalitica, supercondensador, celdas solares y sensores de
gas, dentro de las cuales se logrd obtener nuevos materiales de alto rendimiento con propiedades Unicas

y aplicaciones potenciales en tecnologias energéticas emergentes.

Ademas, se ha observado que el proceso de fabricacion de las nanoestructuras hibridas de TiO,-
GRinfluye de forma directa en las propiedades de la nanoestructura. En este sentido, el contar con técnicas
de sintesis que permitan un acoplamiento a nivel atdmico de ambas estructuras permitira potenciar la
union de la heteroestructura, Una técnica que permite dicho control, debido a su principio de crecimiento,

es la técnica de ALD.

A pesar del crecimiento exponencial del uso de la técnica de ALD para el desarrollo de
nanoestructuras, la mayoria de los mecanismos que conlleva el crecimiento de las peliculas obtenidas por
esta técnica a menudo se simplifican en exceso o no se comprenden completamente. Esto se debe a la
complejidad que involucra la quimica que rige cada semi-ciclo del crecimiento ALD a escala molecular.
Estudiar los fendmenos e interacciones que se llevan a cabo dentro del proceso de crecimiento por ALD se
ha vuelto una ardua tarea de suma importancia para poder comprender y mejorar los procesos dentro de
la técnica. En este sentido, Henrik H. Sgnsteby et al. (2020), destacan algunas de las principales fuentes
de variacién y errores de reproducibilidad, asi como conceptos erréneos cominmente cometidos durante
la implementacion de la técnica ALD, esto con el fin de proporcionar conocimientos Utiles para desarrollar
y documentar los procesos por ALD para una mejor control y reproducibilidad de la técnica. Una de las
mayores debilidades es el desconocimiento de las diferentes reacciones quimicas vy fisicas que ocurren
durante el proceso de crecimiento de los depdsitos, la cual permite llevar a cabo un control mas preciso
del proceso de crecimiento en las primeras etapas, asi como mejorar diversos aspectos dentro del proceso
y asi hacerlo mas eficaz y certero [2]. En ese sentido, el uso de cdlculos tedricos que involucran dichas
interacciones permiten comprender los mecanismos de reaccién e interaccion a nivel atémico producido

en las primeras etapas del crecimiento pos ALD [3].

En 2020, Guerrero Sanchez et. al, realizé el estudio de las etapas iniciales de la formacion de ZnO
en una superficie de nanotubos de carbono por la técnica ALD; donde, por medio de simulacion
computacional, utilizando DFT, se observd el proceso de adsorcion de dietilcinc (DEZ) en nanotubos de

carbono funcionalizados con grupos hidroxilo. Los resultados obtenidos ayudaron a predecir la quimica
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que rige este proceso, demostrando que para llegar al estado estructural final del medio ciclo ALD, el cual
es conocido, primero se tiene que pasar por reacciones e interacciones intermedias. En estas interacciones
se detectd que las fuerzas de atraccidn juegan un papel fundamental para las reacciones de intercambio
de ligando que ocurren a lo largo del subproceso; cabe destacar que las reacciones encontradas no habian
sido detectadas durante el crecimiento de este tipo de peliculas por la técnica ALD; aportando asi al
conocimiento del mecanismo de reaccién que se lleva a cabo, el cual puede jugar un papel muy importante
para poder comprender lo ocurrido durante cada proceso y proponer una posible optimizaciéon de

pardmetros del proceso de crecimiento de las peliculas.

En seguimiento a dicho estudio, se evaluo el efecto del grupo funcional anclado a la superficie
de carbono en la interaccién de los precursores. Utilizando DFT se determind el mecanismo de reaccién
involucrado en el ciclo completo entre una superficie de grafeno funcionalizada con grupos carboxilo
(COOH) vy los precursores de DEZ y agua, evaluando el intercambio de ligandos autopropagantes para
explicar el proceso ALD. En este sentido, se encontrd que la interaccién del DEZ con la superficie de COOH
se basaba en el intercambio de ligandos entre un grupo etilo y el grupo OH para formar mono-etilcinc
(MEZ) quimisorbido. Se observé una disminucién considerable de la barrera de energia necesaria para
generar la interaccidon en comparacion con el grupo hidroxilo. En segunda etapa del ciclo ALD, se observd
el efecto que tiene la saturacion de las moléculas de agua reducir la energia de reaccién para formar ZnO
sobre la superficie de carbono [4]. De esta manera, se logré determinar la importancia de realiza estudios
por medio de primeros principios que permitan comprender los mecanismos de reaccion involucradas en
el crecimiento de peliculas delgas y la influencia de la naturaleza de los precursores y la superficie utilizada

para llevar a cabo el crecimiento por ALD.

Por otra parte, es importante poder corroborar los resultados obtenidos por medio de los
estudios tedricos. En este sentido, para lograr estudiar las posibles rutas de reaccién involucradas en el
crecimiento de peliculas por ALD se ha implementado el uso de técnicas espectroscépicas de alta
resolucién, como pueden ser la espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS, por sus siglas en inglés) o
la espectroscopia de infrarrojo (FTIR, por sus siglas en inglés). Ambas técnicas espectroscopicas permiten
monitorear las especies resultantes durante cada proceso del ciclo de crecimiento ALD, y asi, proponer un
posible mecanismo de reaccién involucrados. En el caso de la espectroscopia FTIR in situ se ha reportado
el crecimiento de peliculas delgadas de TiO,, haciendo uso del Isopropdxido de Titanio(Bernal Ramos et al.,
2013), Guylhaine Clavel, Et al. (2013); utilizando FTIR in situ investigaron el mecanismo de reaccion
responsable del depdsito de TiO, durante dos procesos diferentes, libres de grupos hidroxilo. El estudio se

centrd en los mecanismos de reaccidn de superficie inicial del crecimiento de la pelicula delgada de TiO;



9
por reaccion de un alcéxido de titanio con un acido carboxilico o con ozono como fuente de oxigeno. A
partir de las especies encontradas durante la caracterizacion del crecimiento de la pelicula de TiO; se
propuso un mecanismo de reaccién para cada pelicula crecida con sus respectivas agentes oxidantes,
probando de esta manera que utilizar el FTIR in situ es una herramienta muy importante para realizar el

estudio de las reacciones involucradas durante las primeras etapas de crecimiento por ALD.

Una vez mostradas dos de las herramientas mas eficientes que nos sirven para llevar a cabo el
estudio del crecimiento de peliculas hibridas crecidas por ALD, podemos determinar que al combinar

ambas herramientas se tendrd un estudio mucho mas completo y concreto sobre el material investigado.

Un ejemplo de ello es en el trabajo de Ke W, Liu Y, Wang X, et al. Donde se realizé el estudio
tedrico-experimental del proceso ALD inicial de peliculas de 6xido de titanio sobre un material mesoporoso
de silice con la finalidad de comprender mejor su mecanismo a nivel molecular. Los autores realizaron una
serie de caracterizaciones en las etapas iniciales durante el crecimiento de la pelicula delgada para
observar el comportamiento de los mecanismos de reaccién, donde posteriormente complementaron con
un estudio tedrico por medio de calculos DFT. Sus resultados de la parte experimental mostraron que las
mediciones de adsorcién-desorcion indicaron que las peliculas crecen capa por capa, pero inicialmente
exhiben densidades demasiado bajas. Los datos que obtuvieron mediante microscopia electrdnica,
difraccién de rayos X, UV/visible y espectroscopia de absorcién de rayos X, mostraron la naturaleza de
crecimiento amorfo de las primeras monocapas, mientras que los resultados mediante EXAFS mostraron
un crecimiento inicial con la formacion de Ti tetraédrico sobre la superficie de Si-OH con enlaces Ti-O
inusualmente largos. Una vez obtenidos estos resultados realizaron la simulacién por célculos
computacionales por medio de DFT, los cuales mostraron las diferentes energias en el proceso de
crecimiento que ayudaron a comprender las estructuras adoptadas durante dicho proceso, asi como
caracteristicas adicionales, incluyendo la variacidn de la banda prohibida de la pelicula durante el
crecimiento de la misma. De esta manera se demostré que los resultados experimentales obtenidos
sirvieron para confirmar los resultados por la parte tedrica. Complementandose mutuamente ambos
resultados lograron una compresién mas completa y de esta manera generar una propuesta para el
mecanismo de reaccién que explico el comportamiento del crecimiento de la pelicula delgada de TiO;

sobre sustratos de silice mesoporoso.
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1.2 Justificacion
Estudiar los fendmenos y comportamientos dentro de los procesos en ALD se ha vuelto una

ardua tarea de suma importancia para poder comprender y mejorar los procesos ocurridos dentro de la

técnica, y de esta manera lograr optimizarla.

1.3 Hipotesis

Los procesos de nucleacién de TiO; sobre sustratos de carbono se veran afectados por la

naturaleza quimica de los precursores

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Determinar los procesos de nucleacién y crecimiento de peliculas delgadas de TiO2 sobre
sustratos de carbono utilizando precursores de titanio con diferente naturaleza quimica, por medio de

un estudio tedrico-experimental.

1.4.2 Objetivos especificos

= Realizar un modelado tedrico computacional sobre los procesos de adsorcién de moléculas

precursoras de titanio sobre una superficie de grafeno hidroxilada.

= Determinar las trayectorias de minima energia involucradas en el crecimiento de TiO, sobre una

superficie de carbono.
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Realizar un disefio y acondicionamiento al espectrometro FTIR para realizar una evaluacion in situ

del proceso de crecimiento ALD.

Definir los pardmetros de depésito de las peliculas de TiO; mediante la técnica ALD.

Realizar una caracterizacion quimica de las estructuras sintetizadas utilizando las técnicas

espectroscdpicas de infrarrojo y fotoelectrones emitidos (FTIR y XPS).
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1 Nanoestructuras

Las nanoparticulas estan siendo estudiadas extensivamente, debido a las propiedades, tanto
fisicas, quimicas o térmicas que estan presentan a esas dimensiones, lo cual las hace atractivas para su
aplicacion en muchas dreas tecnoldgicas y cientificas, entre ellas la biologia, ingenieria, medicina entre
otras. El avance en el control de sintetizar particulas a dimensiones nanométricas ha generado el
desarrollo de materiales nanoestructurados para dar aplicaciones a sus diversas propiedades. La
fabricacion de estos materiales consiste en mezclar nanoparticulas con sustratos o matrices como lo son
los polimeros, cerdmicos, metales, vidrio, etc., de tal manera que se transfieran las propiedades de las
nanoparticulas a los sustratos y los materiales resultantes obtengan mejoras en su resistencia mecanica,

conductividad eléctrica, actividad antibacteriana, etc (Mendoza & Rodriguez-Lépez, 2007).

En la actualidad, el desarrollo de materiales nanoestructurados es un area de la ciencia que se
encuentra en continuo desarrollo con el fin de perfeccionar, afinar y descubrir técnicas experimentales
que permitan controlar de forma adecuada su morfologia y propiedades(Mendoza & Rodriguez-Lépez,

2007). Para generar materiales nanoestructurados se distinguen dos tipos de enfoques:

1) Top-down o de arriba-abajo: enfoque que desarrolla las nanoestructuras “grabando” un patrén

sobre un bloque de material.

2) Bottom-up o de abajo-arriba: enfoque en la que los materiales nanoestructurados se producen a

partir de “ensamblaje” de &tomos o moléculas.

En el enfoque top-down se inicia con una pieza grande de material, y a través de grabado o
molienda, se obtiene de ella una nanoestructura mediante la remocion del material; esto puede hacerse
mediante técnicas de alta precision, como son las litograficas, utilizadas para producir circuitos en
microprocesadores. Asi mismo, las técnicas top-down ofrecen confiabilidad, y permiten obtener
dispositivos bastante complejos, sin embargo, tienen la desventaja de requerir mucha energia, son
costosas y ocupan procesos muy complejos. Por otra parte, las técnicas bottom-up se refieren a la
construccion de estructuras dtomo por atomo o molécula por molécula, mismas que, para una mejor

revision podemos separar en tres partes(Mendoza & Rodriguez-l6pez, 2007):
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a) Sintesis quimica: Métodos para producir materias primas como moléculas o particulas, que se
puedan utilizar directamente como productos o bien, para fabricar materiales mas avanzados o

complejos.

b) Autoensamble: Técnicas en la que, los dtomos o moléculas se ordenan a si mismas dentro de
nanoestructuras mediante interacciones fisicas y/o quimicas entre las unidades basicas. Su uso en
la industria es relativamente nuevo, produce pocos desperdicios y utiliza poca energia. Pero, hasta
hoy, a través de esta técnica solo se pueden crear sistemas muy simples y rudimentarios, y para
mejorarlos es necesario perfeccionar los conocimientos en procesos termodinamicos y cinéticos a

nivel nanométrico.

c) Ensamble posicional: Los 4tomos, moléculas o sus agregados son manipulados deliberadamente y
posicionados uno por uno. Este método es extremadamente laborioso y por lo mismo se usa mas

investigacion que en proceso de la industrial(Mendoza & Rodriguez-lépez, 2007).

En los dltimos afios, los nanocompuestos han emergido como un nuevo tipo de materiales,

atrayendo un gran interés en su investigacion y desarrollo(MURGUIA, 2008).

Los materiales nanocompuestos han revolucionado las propiedades de los materiales
compuestos ya que, por medio de ellos, es posible materializar el aprovechamiento de las propiedades de
las nanoparticulas y nanoestructuras. Los nanocompuestos, son materiales que consisten en la mezcla de
nanoparticulas o nanoestructuras con sustratos o matrices que comprenden la mayor composicidon de

estos hanocompuestos como: cerdmicos, metales, vidrio y polimeros, entre otros.

Existen muchos materiales potenciales para la fabricacién de este tipo de estructuras, donde el
carbono resalta como un material que ofrece facilitar y potenciar este tipo de estructuras por la gran
cantidad de formas que puede adquiriry con ello la gran gama de propiedades y caracteristicas que ofrece

para la construccion de nanocompuestos(Davila et al., 2011).
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2.2 Nanoestructuras de carbono

2.2.1 Historia

El carbén ha sido un material ampliamente relacionado con el hombre desde sus inicios y a lo
largo de la historia, pero a medida que se dispuso de instrumentacidn analitica cada vez mas potente y
fiable, el carbén fue clasificado en diferentes formas alotrdpicas. Sin embargo, la verdadera revolucién de
la quimica del carbono ha tenido lugar en el Ultimo cuarto del siglo pasado, siendo en 1983, cuando se
realizé la fabricacién de nanodiamantes, no obstante, la investigacién de las formas alotrépicas de carbono
detond con el descubrimiento de las moléculas de los fullerenos en 1985 mediante la descarga en un arco

eléctrico formado entre dos electrodos de carbono en la atmédsfera de un gas noble.

En 1992 se descubrid la presencia de estructuras esféricas concéntricas de carbono, llamadas
“nanocebollas de carbono” (CNDs) al observar a los fullerenos y al microscopio electrénico, y forma
simultadnea en 1993 Bethune et al. describieron por primera vez los “nanotubos de carbono de pared
simple” (SWCNTSs) al adicionar algunos elementos metalicos como catalizadores en el experimento de arco

eléctrico con electrodos de carbono.

En 1999 el grupo de lijima, mediante la ablacién de grafito, utilizandoo un laser de CO,,
sintetizaron los materiales nanoestructurados coénicos de carbono denominados “nanoconos” y
“nanocuernos”, que pueden considerarse estructuras intermedias entre una lamina de grafeno y un

fullereno.

A pesar de que el grafeno fue previamente descrito como “ldminas de grafito”, “ldminas de
carbono” u “hojas de carbono” y de que se conocia su produccién cuando se escribe con un [apiz de grafito
en una hoja de papel,no fue hasta el afo 2004, que fueron aislados y estudiados por primera vez. Se trata
de una estructura en la que los dtomos de carbono forman un panel plano hexagonal, de un atomo de
espesor, el cual es considerado la forma base de las demas estructuras de carbono. Si se sitian muchos
paneles uno sobre otro se obtiene el grafito, si se enrolla una porcién de las ldminas en forma de esfera
(baldn de futbol) se llega a la estructura de los fullerenos, y si el panel plano se enrolla formando un tubo
se llega a la estructura de los nanotubos de carbono, aunque, cabe destacar que éstas no son las rutas
sintéticas. A partir de cada uno de estos descubrimientos el desarrollo de la nanoquimica del carbono ha

crecido de forma exponencial, especialmente en los primeros compases del siglo XXI(Valc et al., 2010).
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2.2.2 Nanoestructuras

Los nanomateriales de carbono son una de las familias mds importantes dentro de los materiales
nanométricos. Los principales nanoestructuras dentro de esta familia son los fullerenos, los nanotubos y
el grafeno, cuya composicion es exactamente la misma (atomos de carbono), pero difieren en apariencia

y caracteristicas(Munir, 2018).
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Figura 1. Diferentes estructuras de formas alotrépicas de carbono. 1) Grafeno; 2) Grafito; 3) Diamante; 4) Fullereno
Ceo; 5) Nanotubo de carbono de pared simple; y 6) Nanocono(Munir, 2018).

Estas nanoestructuras pueden clasificarse por las dimensionalidades de las estructuras, que
estan relacionadas con las dimensiones del confinamiento cudntico y, por ende, con las aplicaciones

nanoelectrdnicas. Se distinguen cuatro tipos de nanoestructuras de carbono:

1) Estructuras de cero dimensiones (0D), como los fullerenos y cimulos de diamantes.

2) Estructuras de una dimensidn (1D), como los nanotubos de carbono.

3) Estructuras de dos dimensiones (2D), como el grafeno.

4) Estructuras de tres dimensiones (3D), como los diamantes.
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Otras formas nanométricas de carbono que podemos encontrar son nanohilos, nanofibras,
materiales mesoporosos de carbono, etc. Los materiales de carbono se han utilizado frecuentemente en
electroquimica debido a que poseen una baja corriente residual, una superficie facilmente renovable y un
amplio rango de potencial de trabajo. Estos materiales ademas presentan un gran sobrepotencial de

reduccion del O, y una elevada densidad de defectos en los bordes(Araque Caballero, 2015).

A continuacion, se van a describir sucintamente las hanoestructuras de carbono mas relevantes

enfatizando sus caracteristicas estructurales diferenciales, asi como sus propiedades(Munir, 2018).

2.2.2.1 Fullerenos

La nanoestructura “buckminster fullerene-Cg” o fullereno se refiere a una molécula organica de
60 atomos de carbono formando una esfera de ~1 nm de didmetro con 12 pentagonos (P) y 20 hexagonos
(H) distribuidos simétricamente. La curvatura respecto al grafeno se la confiere la presencia de
pentagonos. El descubrimiento de esta estructura realizado por Kroto a Smalley y Curl marco el inicio de

la Nanoquimica del carbono.

El método mas usual de producir fullerenos consiste en establecer una alta diferencia de
potencial entre dos electrodos proximos de grafito en una atmédsfera inerte. El plasma de carbono entre

los electrodos forma un residuo al enfriarse, de donde se aislan los fullerenos.

Los electrones en los anillos hexagonales no se deslocalizan por toda la molécula. Por ello, la
reactividad quimica de los mismos no es notable. La formacién de derivados de los fullerenos al enlazar
covalentemente grupos activos en su superficie cambia esta tendencia a la inercia quimica. Asi pues, los
fullerenos son estables, pero no totalmente inertes. Los d&tomos de carbono con hibridacién sp?, que se
encuentran a su nivel energético mas bajo en el grafeno, deben doblarse para formar la esfera, lo que

produce una tensidn angular que potencia la reactividad.

La solubilidad de los fullerenos es escasa en la mayoria de los disolventes. Los disolventes mas
comunes son compuestos organicos aromaticos (ej. benceno, tolueno) y los derivados del disulfuro de
carbono. En relacidn con su toxicidad, hay escasas evidencias de los efectos nocivos del fullereno Ceo. Las

moléculas de fullereno no han tenido la repercusion practica que tedricamente se les atribuia
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anteriormente, siendo las propiedades de mayor repercusion en Nanotecnologia han sido la resistencia

calorifica y la superconductividad(Munir, 2018).

2.2.2.2 Nanocebollas de carbono

Las nanocebollas de carbono (carbon nano-onions, CNOs) son nanoparticulas de 20-100 nm de
didmetro compuestas de varias capas de fullerenos concéntricas y constituyen la versién esférica de los
nanotubos de carbono de pared miultiple (MWCNTSs). Fueron descritas por Ugarte en 1992, pero todavia

no han sido suficientemente explotadas. Se sintetizan mediante dos métodos:

1) Someter a los nanodiamantes a altas temperaturas (> 1200 °C)

2) Descarga eléctrica entre dos electrodos de carbono en medio acuoso, que conducen a nanocebollas

de diferente tamafio, segun las condiciones experimentales(Munir, 2018).

2.2.2.3 Nanotubos de carbono

Descubiertos por lijima seis afios después de los fullerenos, los nanotubos de carbono han
abierto uno de los campos de aplicacion mas variados y prometedores de las nanoestructuras de carbono
por sus propiedades fisicas y quimicas excepcionales. Existen factores limitantes de esta estructura que

concentran la actividad de muchos cientificos y tecnélogos en la actualidad:

1) La homogeneidad, reproducibilidad y la pureza del material.

2) Conocimiento de los potenciales problemas medioambientales, toxicoldgicos y de salud.

Los nanotubos de carbono presentan una estructura cilindrica con dimensiones nanométricas en
su diametro (1-30 nm, segln tipo) y nano/micrométricas en su longitud (10 nm - varios pm).
Estructuralmente podemos pensar que proceden del enrollamiento de laminas de grafeno: cuando se trata
de una sola ldmina se producen los “nanotubos de carbono de pared simple” (SWCNTSs) y si son varias

[dminas se obtienen los “nanotubos de carbono de pared multiple” (MWCNTSs).
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Existen diferentes tipos de nanotubos de carbono de acuerdo a su arreglo estructural:

- Segun el numero de paredes del nanotubo, se distinguen los de pared simple (SWCNTs), de pared

doble (DWNTs) y de pared multiple (MWCNTSs) que, en ocasiones tienen dimensiones diferentes.

- Segun la estructura de los extremos del nanotubo, se pueden distinguir nanotubos abiertos o

cerrados, siendo los nanotubos abiertos los que pueden alojar moléculas en su interior.

- Segun la homogeneidad en su estructura, se distinguen nanotubos de carbono sin defectos o con
defectos estructurales. Estos ultimos son claves para la reactividad quimica de los nanotubos de

carbono.

Los nanotubos de carbono son un ejemplo caracteristico de la sintesis tipo “bottom-up”. Aunque
existen muchas alternativas que conducen a diferentes geometrias y niveles de pureza, las tres rutas de
sintesis mas conocidas y empleadas para obtener nanotubos de carbono son, la técnica de descarga por

arco, ablacion por laser y depdsito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés).

Las caracteristicas mas relevantes de los nanotubos de carbono, teniendo en cuenta que éstas
dependen del tipo de nanotubo, de sus dimensiones (longitud/didametro), quiralidad, etc. son: sus
propiedades eléctricas, propiedades magnéticas, superficie especifica, propiedades mecdnicas, su

solubilidad, su reactividad quimica, entre otras (Munir, 2018).

2.2.2.4 Nanoconos y nanocuernos de carbono

En 2008 se descubrieron nuevas estructuras de carbono denominadas “nanoestructuras cénicas
de carbono”, distinguen dos tipos principales: nanocuernos y nanoconos, segun sea la forma de los
extremos. Por una parte, este tipo de estructuras pueden considerarse como una variedad de los
nanotubos de carbono, como estados intermedios del enrollamiento de una lamina de grafeno hacia la
formacién de fullerenos. Uno o varios anillos pentagonales (defectos) en la estructura del grafeno definen

el apice cdnico. El resto de la estructura es de hexdgonos de carbono.

Los nanoconos vienen definidos por una longitud que oscila entre 300 y 800 nm, un didmetro

maximo en la base del cono de 1 um y un grosor de pared de 20 a 50 nm. Los nanocuernos tienen una
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longitud variable semejante a la de los nanotubos, con un didametro creciente desde 1-2 nm en la punta a
4-5 nm en su extremo mads ancho. La reactividad quimica de las nanoestructuras cénicas de carbono no
difiere sustancialmente de la de sus homdlogos los nanotubos de carbono y las propiedades de los
derivados son similares, aunque mas facilmente procesables. Debido a su aparicién algo mas tardia, el
numero y variedad de las aplicaciones nanotecnoldgicas de las nanoestructuras conicas de carbono es mas

reducida que la de los nanotubos de carbono(Munir, 2018).

2.2.2.5 Nanodiamantes

El término “nanodiamante” se emplea actualmente para describir una amplia variedad de
estructuras que dependen de su origen e incluye los cristales de diamante presentes en el polvo
interestelar y meteoritos, nanoparticulas de diamante aisladas por nucleacién de una fase gaseosa sobre
una superficie, nanodiamantes microcristalinos (~ 5 nm de didametro) obtenidos por detonacién y peliculas
de nanodiamantes, con sus pertinentes relaciones entre si. Todas estas estructuras presentan diferencias
importantes en propiedades fisicas. No obstante, la estructura superficial y reactividad de la misma los
asemejan. Su gran tendencia a formar derivados superficiales los hace asequibles comercialmente y les
confiere estabilidad, lo que potencia sus aplicaciones. También es importante resaltar la tendencia a

formar agregados.

Entre los métodos de sintesis mas eficientes, se encuentra CVD asistido por plasma para formar
peliculas o nanoparticulados El potencial campo de aplicaciones nanotecnoldgicas de los diferentes tipos
de nanodiamantes es muy extenso y variado en nanomedicina y otras areas. Los nano-laminados de
diamantes encuentran su principal nicho de aplicacién en los denominados Micro/nanosistemas

electromecanicos(Valc et al., 2010).

2.2.2.6 Grafeno

El descubrimiento del grafeno en 2004, ha generado un gran interés en el desarrollo de
materiales basados en nanoestructuras 2D Desde entonces, este material ha sido objeto de numerosas

investigaciones debido a su estructura Unica y unas propiedades electrénicas y mecanicas que han hecho
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a este material muy atractivo para numerosas aplicaciones. El grafeno es un compuesto formado por
atomos de carbono con hibridacién sp? distribuidos de forma ordenada en un espacio bidimensional,
unidos mediante enlace covalente, situados a lo largo de un plano y que presentan un aspecto de panal
de abeja. Los electrones localizados en los orbitales sp? forman entre si enlaces sigma (o) CCC, mientras
que los electrones localizados en los orbitales p se posicionan perpendicularmente al plano, solapandose
lateralmente y originando orbitales pi (), lo cual contribuye a la deslocalizacion electrénica y a la

conduccidn eléctrica en toda la superficie planar.

El término grafeno puede incluir desde una a varias capas apiladas y unidas mediante fuerzas de
Van der Waals e interacciones entre orbitales m. Las propiedades del grafeno se ven afectadas por el
numero de capas que posea el material. En consecuencia, en la literatura se pueden encontrar términos
como el grafeno de una sola capa, doble capa o bicapa de grafeno, grafeno de pocas capas (generalmente
considerado entre 3 y 9 capas) y grafeno multicapa (entre 9 y 12 capas). A partir de unas 12 capas, el

material tiende a un comportamiento mas parecido al grafito.

En los ultimos afios, el grafeno ha sido objeto de estudio ya que presenta propiedades fisicas y
guimicas Unicas comparadas con otros materiales de carbono de gran aplicacién en los campos de la

electrdnica, quimica o electroquimica, entre las que destacan:

e Alta conductividad térmica (entre 3080 y 5150 W/m*K) y eléctrica (200 S/m).

¢ Excelente estabilidad térmica con una temperatura de resistencia a la oxidacion de hasta 601 °C.

e Alta elasticidad y dureza.

* Elevada area superficial (2600 cm?/g).

Alta resistencia mecanica (200 veces mayor que la del acero).

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos con diferentes

propiedades.

¢ Soporta la radiacidon ionizante.

¢ Es muy ligero y flexible.
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* Bajo efecto Joule.

* Posee propiedades fotoeléctricas.

El grafeno presenta, ademas, excelentes propiedades electroquimicas entre las que se incluyen
una amplia ventana de potencial, baja resistencia a la transferencia de carga y una excelente actividad
electrocatalitica. Sin embargo, su aplicacion sobre electrodos se ve afectada por la baja reactividad
intrinseca, baja solubilidad y bajo rendimiento de produccidn (pocas monocapas por area de sustrato),

gue es causada principalmente por la elevada energia de interaccidn entre las capas(Munir, 2018).

2.3 Nanoestructuras de 6xidos metalicos

Los 6xidos metalicos en general, y en particular, los 6xidos formados por metales de transicién,
son compuestos con propiedades electrdnicas unicas, la mayoria de los fendmenos magnéticos,
fenédmenos fotocataliticos, entre otros, involucran a este tipo de éxidos. Ademas, sus nanoestructuras,
debido a sus dimensiones de unos cuantos nandmetros y a su gran superficie especifica, resultan

candidatos ideales para su conjunciéon en nanomateriales hibridos(Martin et al., 2021).

En la actualidad, la ingenieria de nanoparticulas de d6xidos metdlicos es un area de intensa
actividad cientifica debido a la variedad de aplicaciones potenciales en varios campos. La estructura
electréonica de las nanoparticulas puede revelar un cardcter semiconductor, metdlico o aislante. Las
propiedades quimicas y fisicas Unicas de las nanoparticulas de dxidos metalicos se atribuyen a la alta
densidad y al tamafio limitado de las esquinas y bordes de su superficie. Las posibles aplicaciones
tecnoldgicas de las nanoparticulas de éxidos metalicos juegan un papel vital atrayendo a investigadores
con considerable interés en los campos de la quimica de materiales, medicina, agricultura, tecnologia de
la informacion, biomédica, dptica, electrénica, catalisis, medio ambiente, energia y sentido(Fernandez-

Garcia & Rodriguez, 2009).

Se han sintetizado una serie de nanoparticulas de 6xidos metdlicos entre las que se encuentran
TiO,, SiO,, oxido de hierro, 6xido de zinc (Zn0O), 6xido de galio (Ga,0s3), éxido de niquel (NiO), éxido de
cobre (Cu0), etc. Se ha reportado una gran variedad de morfologias, como esféricas, triangulares, estrellas,

nanocables, nanotubos, nanobarras, entre otras (Suarez Guevara, 2014).
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La sintesis de nanoparticulas de dxidos es un desafio actual y, esencialmente, los métodos de
preparacidon correspondientes pueden agruparse en dos crecimientos principales en funciéon de la
naturaleza liquido-sélido y gas-sdlido de las transformaciones. Los crecimientos mediante liquido-sélido
son posiblemente las mas utilizadas para controlar las caracteristicas morfoldgicas con cierta versatilidad
"quimica" y suelen seguir un enfoque "bottom-up". Existen una gran diversidad de métodos de sintesis de
nanoestructuras de 6xidos metdlicos, entre los que destacan principalmente son métodos de co-
precipitacién, procesamiento de sol-gel, microemulsiones, solvotermales, entre otros. Por otra parte, los
métodos de transformacién de gas-sélido mas empleados para la sintesis de polvo de éxido ultrafino son
el deposito quimico en fase de vapor, el deposito por laser pulsado y el deposito por capa atdmica, siendo
este ultimo método el que otorga un gran control en el tamano de dxido metdlico sintetizado, ya que es
una técnica especializada en depdsito de peliculas delgadas de diferentes metales y 6xidos

metalicos(Martin et al., 2021).

Los métodos innovadores y sencillos de crear nanoparticulas de 6xido metalico del tamafio
requerido son esenciales para lograr todas las propiedades magnéticas, electrénicas y quimicas deseadas.
En particular la conductividad eléctrica/idnica es una propiedad de los materiales de TiO, que se modula
para encontrar practicidad en el area de sensores, optoelectrénica o fotovoltaica. El TiO; se puede reducir

facilmente a altas temperaturas, y esto impacta enérgicamente en su conductividad.

Las nanoparticulas de TiO; se aplican en diversos tipos de aplicaciones industriales relacionadas
con la fotocatdlisis para la eliminacidon de contaminantes, las celdas solares y también en la ciencia y la
ingenieria de materiales; por lo que el TiO, desempefian un papel muy importante en muchas areas de la
quimica, la fisica y la ciencia de los materiales(Tio, s/f). Debido a su abundante disponibilidad y su alta
densidad de energia especifica, el TiO, también ha sido prometedor para supercapacitores, dispositivos
electronicos y de almacenamiento de energia. El TiO; nanoestructurado, debido a sus propiedades
electronicas y dpticas, presenta una excelente actividad fotocatalitica en presencia de luz ultravioleta. Sin
embrago, debido a que tiene una brecha de energia prohibida amplia (3.2 eV), limita en gran medida la
reaccioén del hidrégeno y su actividad fotocatalitica en presencia de luz visible. Por lo tanto, se han hecho
muchos esfuerzos para sintetizar TiO, dopado con diferentes elementos, tales como metal-TiO2, azufre-

TiO, y nanocompuestos de carbono-TiO; para resolver estos problemas(Yu et al., 2017).
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2.4 Nanoestructuras hibridas

La ingenieria de nanomateriales ofrecen la posibilidad de disefiar una gran variedad de
nanoarquitecturas tridimensionales, basandose en la combinacidn de varios de ellos. Esto ha abierto una
nueva y amplia area de investigacion en ciencia de los materiales, donde el campo de los nanomateriales
hibridos funcionales en particular es una de las areas de investigacion mas prometedoras y emergentes en

el rubro de quimica de materiales(Mental & Mental, 1998).

Un nanomaterial hibrido se define como una combinacién intencionada de al menos un
nanomaterial, con uno o mdas materiales a nivel atdmico o nanométrico, complementandose cada uno de
ellos para tener nuevas y mejoradas funciones y propiedades. Asi, se puede llamar material hibrido a
cualquier sistema organico-inorganico o biomineral en el cual, al menos unos de los componentes,
organico o inorganico, esta presente con un escalamiento de tamafio de décimas a decenas de
nanométros. Los componentes que hacen a los hibridos pueden ser moléculas, oligomeros o polimeros,
agregados e incuso particulas. Por lo que son considerados nanocompositos o incluso compositos a escala

molecular(Mental & Mental, 1998).

La incorporacidon de moléculas organicas en redes inorganicas o inversamente, resulta en una
mezcla a escala nanométrica cominmente denominada nanocompuestos hibridos organico-inorganicos.
En esta clase de hibridos hay interacciones débiles entre los componentes (fuerzas de Van der Waals,
enlaces de hidrégeno o interacciones electrostaticas). Hay otros hibridos en los cuales las partes organica

e inorgdnica estan quimicamente ligadas mediante enlaces covalentes o iénico-covalentes.

El objetivo primordial al generar este tipo de materiales es mejorar o modular las propiedades,
eléctricas, mecanicas, térmicas, fotocataliticas, etc., de los materiales en cuestion, al mismo tiempo que

se conservan un numero de ventajas que posee el material en mayor composicion.

Sin embargo, las propiedades de los materiales hibridos no son solo la suma de las contribuciones
individuales de ambas fases, el rol de las fases internas podria ser predominante. Los materiales hibridos
pueden ser clasificados en muchas formas dependiendo de la composicion relativa de los componentes

constituyentes, la naturaleza de las interacciones quimicas entre ellos o los enlaces quimicos involucrados.

La composicién quimica es un parametro importante puesto que su variacion lleva a los

materiales hibridos a comportamientos fisico-quimicos distintivos y propiedades profundamente
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diferentes. Dos tipos de hibridos pueden sintetizarse bajo este criterio, Sistemas Organicos o inorganico

Dopados, y Sistemas Organico-inorganicos o Hibridos(L. H. Liu et al., 2012).

2.4.1 Sistemas Organicos o inorganico Dopados

Estan usualmente basados en una fase mayoritaria la cual contiene una segunda en cantidades
relativamente bajas (generalmente menos del 5%). Estos materiales suelen predominar las propiedades
caracteristicas del material que actia como matriz (<95% del material), pero con algunas mejoradas en su
estructura segun la naturaleza y la proporcidén del material dopante (>5% del material)(Mental & Mental,
1998). Este tipo de sistemas suelen utilizarse en sistemas dpticos o electrénicos, lo cuales permiten

eficientar las propiedades del material en mayor proporcion.

2.4.2 Sistemas Organico-inorganicos o Hibridos

En este tipo de sistemas, la fraccién de cada componente es del mismo orden de magnitud.
Sistemas en los cuales uno de los componentes esta presente a niveles mayores al 10% corresponden a
esta categoria. Sin embargo, la composicién quimica no es por si sola un criterio pertinente para
clasificacidn. Se ha propuesto un criterio que relaciona el tipo de interacciones o la naturaleza de enlace
quimico entre las especies orgdnicas e inorganicas. La naturaleza de la interface ha sido utilizada para

dividir estos materiales en tres distintas clases:

e Clasel. Los compuestos organicos e inorganicos estan embebidos y solamente enlaces débiles dan
la cohesién a la estructura en conjunto. Moléculas organicas, polimeros o incluso moléculas
orgdanicas o polimeros encapsuladas en una matriz inorganica. Estos materiales son sintetizados
realizando la hidrdlisis y policondensacién de la red inorgdnica, en presencia de la componente
organica o polimerizando mondmeros organicos en materiales inorganicos porosos. Como

ejemplos estdn los colorantes organicos o biomoléculas.

e Clase Il. En estos materiales las dos fases estan ligadas a través de fuertes enlaces quimicos

(enlaces covalentes o idnico-covalente). Los componentes organicos e inorganicos también
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interactuan via el mismo tipo de enlaces débiles que definen a los hibridos de la clase I. Las
componentes inorganica y orgdnica estdn conectadas por enlaces covalentes. Esta via requiere
precursores moleculares que contienen enlaces quimicos hidroliticamente estables entre el

elemento que formara la red orgdnica y la parte inorganica.

e Clase lll. Son biocompositos producidos por biomineralizacién natural, que consiste en una matriz
polimérica organica reforzada por un depdsito inorganico. En biocompositos, depdsitos de
minerales inorgdnicos han crecido in situ en la matriz polimérica organica bajo condiciones cuasi-
estaticas, que controlan el proceso de biomineralizacidon envolviendo las etapas de nucleacidn,
seleccion de forma, direccion de crecimiento de cristal y orientacidn cristalografica de los
minerales. Estos dos sofisticados procesos son dificiles de realizar completamente en sistemas de
modelos artificiales, sin embargo, ha habido varios esfuerzos para investigarlos(Mental & Mental,

1998).

Como ya se menciond, las propiedades de los materiales hibridos no dependen solo de sus
componentes organicos e inorganicos, sino también de la interface entre ambas fases, las cuales son
controladas por interacciones débiles y fuertes; también conocidos como nanocompositos de clase | o

clase Il.

La posibilidad de combinar las propiedades de compuestos organicos e inorganicos en un Unico
material es un reto que se origind con el inicio de la era industrial. Uno de los primeros y mas conocidos
hibridos orgdnicos-inorgdnicos viene de la industria de la pintura, donde los pigmentos inorganicos eran
suspendidos en mezclas inorganicas. Aunque el concepto de materiales “hibridos” no fue mencionado en
ese tiempo, el amplio incremento de trabajo de estructuras organico-inorganico continud con el desarrollo
de las diferentes industrias, hasta que el concepto de materiales hibridos organicos-inorganicos surgié mas
recientemente, cuando los investigadores innovaron en el desarrollo de materiales con mayor valor
agregado. Estos nuevos materiales, considerados materiales avanzados, prometen nuevas aplicaciones en
muchos campos tales como 6éptica, electrénica, mecanica y biologia. En el caso particular del grafeno, es
uno de los aldtropos organicos mas versatiles, por lo que ha sido empleado en numerosas aplicaciones
como la construccion de nuevos materiales y el desarrollo de dispositivos electrénicos y optoelectrdnicos,
sensores quimicos nanocompuestos, biosensores dpticos, dispositivos de almacenamiento de energia, etc.
Asi mismo, el avance tecnoldgico actual ha permitido su desarrollo en aplicaciones como sensores

electroquimicos y biosensores(Kusiak-Nejman & Morawski, 2019).
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En funcién del material con que se una el grafeno podemos dividir los nanomateriales hibridos
resultantes en dos categorias: los nanomateriales hibridos inorgdnicos, en los que el grafeno se combina
con especies metdlicas y no metadlicas, normalmente en forma de nanoparticulas; y los nanomateriales
hibridos orgdnicos, en los que el grafeno se combina con polimeros, materiales porosos, compuestos

organometalicos, etc.

Existen numerosos métodos de preparacidon de materiales hibridos con grafeno, siendo los mas
comunes la union mediante reaccién de los distintos componentes o la generacidn in situ del grafeno y/o
la especie inorganica en una misma reaccion. Los materiales hibridos formados por materiales inorganicos
y grafeno mas importantes son los que combinan el material de carbono bidimensional con
nanoparticulas, ya sean metalicas o de 6xidos metalicos; siendo estos ultimos una de las combinaciones
mas estudiada. En el caso particular de nanoestructuras de éxidos metalicos como NiO, SnO,, ZnO y TiO,,
han sido estudiados como materiales hibridos con grafeno, esto debido a queofrecen actividad
electrocatalitica, ademas de poseer una elevada area superficial, baja toxicidad, biocompatibilidad y
estabilidad quimica. La formacion de materiales hibridos grafeno- semiconductores resultan atractivos por
sus aplicaciones en el campo electrénico, dptico y energético (celdas solares, baterias de Litio y
supercondensadores). Los materiales semiconductores, tales como TiO,, ZnO, Sn0O,, Co304, CdSe o CdS, se
pueden inmovilizar sobre oxido de grafeno o grafeno funcionalizado (grupos hidroxilo o carboxilo)
mediante métodos de cristalizacion in situ, crecimiento asistido por microondas, deposicién
electroquimica y deposito por vapor, deposito por capa atémica, entre otros(Kusiak-Nejman & Morawski,

2019).

2.5 Deposito por capa atomica

El deposito por capa atdmica (ALD, por sus siglas en inglés), es una técnica de crecimiento de
peliculas delgadas en fase gaseosa que se ha descubierto y desarrollado de forma independiente en la
década de 1960 en la Unidn Soviética y en 1974 en Finlandia. Esta técnica se caracteriza por exponer el
sustrato a una secuencia alternada de reactivos en fase gas. Debido a la naturaleza autolimitante de las
reacciones superficiales, el espesor de la pelicula se puede controlar a escala atomica(Palmstrom et al.,
2015). Un proceso de crecimiento por ALD comun consta de varios ciclos, y cada ciclo ALD comprende

cuatro pasos caracteristicos, que se muestran en la Fig.3 para el representar el proceso ALD para el



27

crecimiento de oxido de aluminio, utilizando trimetilaluminio (TMA) y agua (H.0) como

precursores(Johnson et al., 2014).

Superficie con
grupos OH

Figura 2. Representacion esquematica de un ciclo ALD del proceso TMA/H20.

e Paso 1: El primer precursor “A” (TMA) reacciona de forma autolimitada con los grupos funcionales

disponibles en la superficie, grupos OH, hasta alcanzar la saturacidn de la superficie.

e Paso 2: El exceso de precursor “A” y los subproductos gaseosos (CH4) se purgan por utilizando un

gas inerte como gas de arrastre y una bomba de vacio.

e Paso 3: El segundo precursor “B” (H.O) reacciona de forma autolimitada con las especies

adsorbidas del precursor “A”, oxidando la superficie.

e Paso 4: El exceso del precursor “B” y los subproductos gaseosos (CH4) se purgan por utilizando un

gas inerte como gas de arrastre y una bomba de vacio.

Los pasos 1y 2 se le conoce como primer semiciclo ALD, ya que al finalizar estos pasos se obtiene
la primer semicapa depositada sobre la superficie, lista para la exposicidn del gas reactivo. A los pasos 3y
4 se le conoce como segundo semiciclo ALD, donde una vez que se completa la segunda etapa del ciclo
ALD, se obtiene la primer monocapa completa del material deseado al oxidarse la superficie del primer
semiciclo. Una vez concluidos ambos semiciclos es deseable dejar una superficie activa que permita

continuar con el crecimiento del segundo ciclo(Cremers et al., 2019).
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A diferencia de otras técnicas de depdsito, ALD tiene la capacidad de desarrollar peliculas
uniformes y conformadas en estructuras planas, asi como estructuras 3D con formas complejas y con una
gran relacion de profundidad. Esto se debe a que, en comparacidn con las técnicas de depdsito por control
de flujo, como son depdsito por vapor quimico, o depdsito por vapor fisico, el crecimiento de la pelicula
depende del flujo local del gas, lo que hace que el flujo de moléculas reactivas sea varios érdenes de
magnitud mayores cerca de la entrada en comparacién con la parte inferior de la estructura. (Palmstrom
et al., 2015). Para el caso del depdsito por ALD, la region de entrada recibira un flujo mas alto de moléculas
reactivas. Sin embargo, la naturaleza auto-limitante de las reacciones superficiales durante el proceso de
ALD da como resultado un crecimiento controlado en la superficie. Por estay otras caracteristicas ALD ha
demostrado ventajas sobre el resto de los métodos de depdsito para los requisitos de la siguiente
generacion de dispositivo electrénicos, los cuales empujan hacia estructuras mas pequenas vy

espacialmente mas exigentes.

Un proceso crucial durante el crecimiento por ALD es el proceso de nucleacién, el cual puede ir
desde un ciclo, hasta durar varios ciclos. La nucleacién esta controlada por la interaccidn de los precursores
con el sustrato y, a menudo, depende del tratamiento de la superficie del sustrato, asi como del tipo de
sitios de superficie disponibles para el crecimiento(Cremers et al.,, 2019). La nucleacién a menudo se
mejora controlando la quimica de la superficie mediante procesos para dejar una superficie terminada en
hidroxilo que reacciona mas facilmente con diversos precursores de ALD, lo que resulta en una reaccién
mas completa con la superficie del sustrato y una nucleacion mejorada. El crecimiento posterior de la
pelicula después de la nucleaciéon depende de las condiciones de procesamiento (es decir, eleccién del
precursor, temperatura, sustrato, etc.). Existen otros aspectos externos que influyen directamente en el
crecimiento ALD a considerar, como lo son la cantidad de sitios activos del sustrato, tiempos de exposicién
de los precursores, tiempo de purga, relacion de las temperaturas de degradacién entre precursor y
sustrato, entre algunos otros aspectos a considerar. Dentro de estos aspectos la temperatura es uno de

los aspectos que juega un papel de los muy importante en el proceso ALD(Sgnsteby et al., 2020).

El crecimiento de materiales por ALD ocurre tipicamente a temperaturas moderadamente
elevadas (> 100 °C) para proporcionar suficiente energia necesaria para impulsar una reacciéon completa
entre el sustrato y el precursor. Sin embargo, es necesario moderar la temperatura segun la naturaleza de
los materiales utilizados, ya que si la temperatura es demasiado alta, las especies de la superficie se
pueden desorber, lo que da lugar a una cobertura superficial incompleta, o puede ocurrir una
descomposicion térmica de los precursores en la superficie. En cambio, a temperaturas mas bajas, la

reaccion entre el sustrato y el precursor puede no completarse o las moléculas precursoras de la reacciéon
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se pueden condensar en la superficie del sustrato, regenerando un crecimiento deficiente. La
descomposicidon y condensacion del precursor puede resultar en un depdsito de vapor quimico no
controlado (similar a CVD), con tasas de crecimiento por ciclo muy superiores a las esperadas; mientras
que la desorcion de la superficie o una reaccion incompleta pueden producir tasas de crecimiento
inferiores a las esperadas. Esto deja un rango de temperatura ideal conocido como la “ventana ALD”, la

cual describe el rango de temperatura adecuada para generar un crecimiento adecuado.

Debido a la naturaleza técnica secuencial de depdsito en fase gaseosa capaz de crecer peliculas
sobre superficies nanoestructuradas, con control de crecimiento a la escala atdmica ALD es una técnica
ideal para abordar los desafios que se enfrentan en la miniaturizacién de las tecnologias a través de

superficies y modificacion de la interfaz.

De cara al futuro, ALD promete ser una técnica interesante para aplicaciones en la electrdnica
emergente, donde los nuevos semiconductores de menor dimensionalidad, utilizando estructuras basadas
en nanolaminados, tubos, alambres. En este sentido, los alotrospos de carbono en forma de grafeno o
nanotubos de carbono poseen el potencial para cumplir con dichas necesidades tecnoldgicas, los cuales al
ser modificados con capas ultra-delgadas de dxidos metdlicos permitiran potenciar las propiedades Unicas
del material de baja dimensién. Ademas, con el escalado continuo y la adopcién de nuevos disefios
complejos y nuevos materiales hibridos compuestos, es probable que ALD se convierta en una herramienta

aun mas critica para la industria de la microelectrdnica en el futuro(Johnson et al., 2014).

2.6 Estudios procesos de superficie

A medida que aumenta la demanda de materiales de alto rendimiento, también aumenta la
importancia de la ingenieria de superficies. Muchos de los problemas asociados con los materiales
modernos solo pueden resolverse mediante la comprensidn de las interacciones fisicas y quimicas que
ocurren en la superficie o en las interfaces de las capas de un material. La quimica de la superficie influye
en factores tales como velocidades de corrosién, actividad catalitica, propiedades adhesivas,

humectabilidad, potencial de contacto, y mecanismos de falla, selectividad, etc(Aziz & Ismail, 2017).

La superficie de un material es el punto de interaccién con el entorno externo y otros materiales.

Una capa superficial se define como una capa atémica de hasta tres capas de espesor (~ 1 nm),
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dependiendo del material. Las capas de hasta aproximadamente 10 nm de espesor se consideran peliculas
ultrafinas y las capas de hasta aproximadamente 1 mm de espesor son peliculas delgadas. El resto del

solido se denomina material en bulto.

La superficie representa una discontinuidad entre una fase y otra y, por tanto, las propiedades
fisicas y quimicas de la superficie son diferentes a las del material en bulto. Debido a que un dtomo de la
superficie no estd rodeado por dtomos en todos los lados, tiene potencial de enlace, lo que hace que el
atomo de la superficie sea mads reactivo que los dtomos en general. Por lo tanto, la modificacién de
superficies se puede utilizar en una amplia variedad de aplicaciones para alterar o mejorar el rendimiento

y el comportamiento de un material(Aziz & Ismail, 2017).

Existen diferentes técnicas de caracterizacidon que permiten evaluar las modificaciones de la
superficie de los materiales. Entre las técnicas mas utilizadas se encuentran las técnicas espectroscépicas,
siendo la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, y la espectroscopia de infrarrojo de las mas

utilizadas.

2.6.1 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS o ESCA) es una técnica analitica de superficie
que permite el analisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos, excepto el hidrégeno, ademas de
proporcionar informacién sobre la composicién elemental, el estado quimico de cada elemento, la
posicidon de los &tomos con respecto a la estructura cristalina del material. En donde, a partir de un fotén
incidente de energia hv sobre los atomos superficiales de una muestra provoca, por efecto fotoeléctrico,

la emisidn de fotoelectrones con una energia de ligadura.

Eb=hv-Ek-W (1)

siendo hv la energia de los fotones, Ek la energia cinética del fotoelectrén producido, W la funcidn de
trabajo del espectrometro y Eb la energia de enlace el cual es un pardmetro que identifica al electrén de

forma especifica, en términos del elemento y nivel atémico(Aziz & Ismail, 2017).
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Figura 3. Diagrama del espectrometro de fotoelectrones de rayos X. La fuente de rayos X incide sobre la muestra,
penetra entre 1 y 10 nm y genera la salida de los electrones; luego, el detector recopila e identifica la energia de
enlace de electrones que se traducira y cuantifica cada elemento en porcentaje atdmico(Mireles, 2017).

La energia de enlace de los picos asociados a la emision de fotoelectrones se encuentra definida

en bases de datos, permitiendo identificar el estado de oxidacidn de cationes y aniones de una muestra.

XPS fue desarrollado a mediados de la década de 1960 por K. Siegbahn y su grupo de
investigacion. El fendmeno se basa en el efecto fotoeléctrico descrito por Einstein en 1905, donde se utilizd
el concepto de fotdn para describir la expulsién de electrones de una superficie cuando los fotones inciden
sobre ella. Para XPS, las energias fotdnicas de eleccion son principalmente Al Ka (1486,6 eV) o Mg Ka

(1253,6 eV) . También se pueden elegir otras lineas de rayos X como Ti Ka (2040 eV).

Esta técnica es ideal para el estudio y anadlisis de la quimica de superficies e interfaces de un
material después de un tratamiento aplicado. XPS es la herramienta estandar para la caracterizacién de
materiales de superficies, desde recubrimientos antiadherentes para utensilios de cocina, hasta
componentes electrénicos de pelicula delgada y superficies bioactivas. XPS es la técnica de analisis de
superficies mas utilizada porque se puede aplicar a una amplia gama de materiales y proporciona
informacidn valiosa sobre el estado quimico y cuantitativo de la superficie del material que se esta

estudiando(Aziz & Ismail, 2017).

La popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de informacion que proporciona, asi
como de la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras. La informacién que
proporciona XPS sobre capas superficiales o estructuras de pelicula delgada es importante para muchas

aplicaciones industriales y de investigacion donde la composicion de la superficie o pelicula delgada juega
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un papel critico en el rendimiento, incluidos nanomateriales, energia fotovoltaica, catdlisis, corrosion,
adhesién, dispositivos electronicos y empaques, medios magnéticos, tecnologia de visualizacion,

tratamientos de superficie y recubrimientos de pelicula delgada utilizados para numerosas aplicaciones.

2.6.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Las ondas electromagnéticas cubren una amplia gama de frecuencias y/o longitudes de onda
(desde unos 10°cm hasta 103cm) y por esta razén se dividen en diferentes regiones (llamadas regiones
espectrales). En una molécula se presentan tres tipos diferentes de niveles energéticos: electrdnicos,

vibracionales y rotacionales(Vasquez Moreno, 2012).

En una molécula, los atomos no ocupan posiciones fijas, sino que vibran dentro de un
determinado espacio. Estos cambios de posicion de los elementos de una molécula no pueden realizarse
de manera discontinua, sino que requieren la absorcién de cierta cantidad de energia (regién del
infrarrojo). La regidn del infrarrojo es de 13,000 cm™*~ 10 cm™. Esta regidn del espectro electromagnético
tiene la capacidad de hacer vibrar moléculas organicas con grupos funcionales tales como NC-OH, COOH,
C=C, CH, NO,, etc. La mayoria de las bandas de absorcién que indican que grupo funcional esta presente
en una muestra se encuentran en la regién 4,000 cm™ a 13,000 cm™. Mientras que las bandas Unicas de

cada molécula, similares a una huella digital, son encontradas en la regién entre 13,000 cm™ a 400 cm™.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) aprovecha el hecho de que
algunas moléculas absorben frecuencias especificas que son caracteristicas de su estructura(Vasquez
Moreno, 2012). Entre los diferentes métodos de caracterizacion, la espectroscopia FTIR es una de las
herramientas mas poderosas para la determinacion de grupos funcionales en una amplia gama de
materiales y condiciones y podria utilizarse para analisis cualitativos y cuantitativos. La comprensién de las
posiciones de las bandas de absorcidn IR en el espectro como nimeros de onda podria usarse para
identificar los diversos componentes quimicos (por ejemplo, amidas aromaticas), que podrian no ser

detectables en espectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X(Mohamed et al., 2017).

La técnica consiste en analizar la radiacién infrarroja que es absorbida al atravesar esta un
compuesto dado, de tal manera que el espectro infrarrojo registra la radiacion transmitida frente a la

frecuencia de la radiacidn incidente. Cabe destacar que para que la molécula absorba radiacidn IR que
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induzcan vibracion en los enlaces, debe existir un cambio en el momento dipolar de la molécula y sus
vibraciones, donde cada modo de vibracién tiene asignada una frecuencia que corresponde a una banda

de absorcion en la regién infrarroja(Vasquez Moreno, 2012).

Procesamiento matematico
y computacional
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Figura 4. Esquema de un espectrofotémetro de FTIR(Vasquez Moreno, 2012).

En un espectrofotometro de FTIR, la radiacion emerge de una fuente y pasa a través de un
interferdmetro hacia la muestra antes de pasar por un detector, el cual amplifica la sefial y filtra la
contribucion de las altas frecuencias y transforma la informacion en digital mediante un convertidor
andlogo a digital. Posteriormente la informacién es computarizada y sometida a una transformada de

Fourier(Aguilar-Guzman, 2020).

Basicamente, el espectro de IR obtenido del espectrémetro de FTIR se encuentra en la regién de
IR medio 2,5-15 um entre 4000 y 666 cm™. Las energias de transicion correspondientes a los cambios en
el estado de energia vibratoria para muchos grupos funcionales se encuentran en la regién del IR medio
(4000-400 cm™) y, por lo tanto, la apariciéon de una banda de absorcién en esta regién puede usarse para
determinar si existen grupos funcionales especificos dentro de la molécula. La frecuencia de las fuerzas de

las vibraciones se obtiene mediante la ley de Hooke:

y = Gme) J% (2)
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- v: frecuencia de vibracién (cm™)

- : masa reducida de los atomos (g): L = mi-my/(Mm1 + m,)

- k: constante de fuerza relacionada con la fuerza de disociacion del enlace, o fuerza de enlace.

La radiacién registrada debe ser solamente la originada por los movimientos vibracionales de las
moléculas presentes en la sustancia objeto de estudio. Para ello, se ha de considerar(Vasquez Moreno,

2012):

e Preparar la muestra, en forma de pastilla, mezclada en muy poca proporcién con bromuro de

potasio (KBr).

e El portamuestras también ha de ser transparente a la radiacién IR.

e Los espectrofotémetros de IR van equipados de una doble fuente, una atraviesa la muestra y otra

una referencia, de modo que se puede eliminar el ruido de fondo debido a H,0 o CO..

El modo de preparacién de la muestra es muy importante para la obtencién de un registro de alta calidad,

el cual depende de:

e Utilizar un diluyente, KBr, transparente a la radiacion IR de alta calidad.

e Preparar una pastilla lo mas delgada y homogénea posible.

e El grosor de la pastilla dependera de la cantidad de muestra utilizada y de la presién aplicada en
su preparacion. La transmision de radiacidn a través de la pastilla es funcién de una relacion

Optima compuesto/diluyente.

2.6.3 Microscopio electrénico de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite observar la
morfologia de diversos tipos de materiales de tamafios y dimensiones desde micras hasta nandmetros en

tiempo real(Alvarez Villa, 2021).
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Las imagenes tridimensionales de alta resolucion producidas por el SEM brindan informacién
topografica, morfolégica y de composicién que las hace invaluables en una variedad de aplicaciones
cientificas e industriales. Un SEM proporciona datos de superficie detallados de muestras sélidas. Toma
electrones incidentales y los enfoca en un espécimen; los electrones que se dispersan en la superficie
después de esta interaccién se pueden analizar con una variedad de detectores que proporcionan
informacidn topografica, morfolégica y de composicidon con respecto a la superficie de una muestra.
Aungque los SEM son equipos grandes y costosos, siguen siendo populares entre los investigadores debido
a suamplia gama de aplicaciones y capacidades, incluidas las imagenes detalladas tridimensionales de alta
resolucidn que producen(Choudhary & Priyanka, 2017). En el caso particular del area de nanotecnologia
es una herramienta muy utilizada para la caracterizacién morfoldgica y estructural de distintos

nanomateriales.

El funcionamiento de este microscopio consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerado
con potenciales de entre 0,1-30 kV, y un alto vacio que permite que el haz no tenga interaccién con
particulas residuales del ambiente, las cuales puedan interferir el camino que recorre el haz. Cuando los
electrones de alta energia interactian con la superficie de un material, los &tomos producen efectos fisicos
de dispersion, debido a la transmisién energia del haz de electronesy los atomos de la muestra, cambiando
la trayectoria del haz incidente. Estas interacciones generan electrones secundarios, electrones
retrodispersados y rayos X, que contienen informacién de la muestra que nos permite interpretar:
topografia, composicidn, estructura cristalina, asi como campos eléctricos y magnéticos locales(Alvarez

Villa, 2021).
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Figura 5. Diagrama esquematico del microscopio electrénico de barrido(Choudhary & Priyanka, 2017).
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2.7 Calculos teoricos

Una de las principales claves para el progreso cientifico y tecnolégico en los ultimos afios es la
comprension y control de las propiedades de la materia a escala de atdmica, por lo que las teorias de la
estructura electrdnica de la materia desarrolladas mediante calculos computacionales se han convertido
en una herramienta muy Util y poderosa, ya que los valores calculados teéricamente se utilizan para
determinar algunos pardmetros involucrados en las reacciones de los diferentes modelos a escala

molecular(Barbonetti et al., 2010).

Las simulaciones por cdlculos tedricos computacionales se estan volviendo muy populares en los
campos de la investigacion cientifica. En los Ultimos afios, el desarrollo de teorias, herramientas y modelaje
de sistemas simples y complejos ha crecido de forma exponencial(Gonzalez Vazquez, 2016). Para obtener
resultados precisos y exactos de los métodos tedricos computacionales, la escala de los fenédmenos fisicos

debe estar bien definida, donde las escalas relevantes de la materia son el tiempo y el tamaiio.

En la ciencia de los materiales computacionales, la escala de interacciones atdmicas se describe
mejor mediante técnicas ab initio. Dentro de las simulaciones ab initio se resuelven las ecuaciones de la
mecdanica cuantica para cualquier sistema que pueda estar ordenado o desordenado, lo cual en realidad
es un gran inconveniente, ya que resolver ese tipo de ecuaciones generalmente solo es posible para
sistemas simples, debido al costoso computacional que implica(Macias, 2020). Actualmente, las
herramientas de cdlculo de este tipo de sistemas han mostrado un gran avance, generando resultados
cada vez mas precisos y predictivos, lo cual los ha colocado como una pieza clave en el disefio de

experimentos complejos.

2.7.1 Ecuacion de Schrodinger

En calculos tedricos computacionales, si la interaccion de los electrones se describe Unicamente
utilizando principios universales como las leyes fundamentales de la mecdnica cuantica condensadas en la
ecuacion de Schrodinger. Este tipo de simulaciones se denominan de primeros principios o métodos ab
initio(Macias, 2020). La ecuacién de Schrodinger determina la energia asociada a un sistema segun la
posicién de sus electrones y protones. Para esto se utiliza la ecuacion de Schrédinger no-relativista

independiente del tiempo:
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ﬁLIJ (X1, X2, ..., XN, R1, Ry, ..., R|v|) =EV (Xl, X2, ..., XN, R1, Ry, ..., R|v|) (3)

Donde H es el operador Hamiltoniano para un sistema atdmico que consta de M nucleos y N
electrones en ausencia de campos magnéticos o eléctricos, W es la funcion de onda que contiene la
informacidn de la posicién de las electrones y protones dentro del sistema, y E el valor numérico de la

energia asociada al sistema descrito por W.

El operador Hamiltoniano describe la energia cinética y potencial del sistema de W. La W describe
a todo el sistema ya que esta compuesta de las funciones de onda individuales de cada particula ¢. En el
caso mas sencillo, el Hamiltoniano se puede separar por partes, sus componentes cinéticas y potenciales,

siguiendo.

)

W=[T+V]W=EW (4)

Donde T es el operador del componente de la energia cinéticay V el del potencial. Sin embargo,
esta forma de la ecuacién de Schrédinger considera absolutamente todas las interacciones entre todos los
nucleosy todos los electrones, por mas pequefias que sean, y esto complica mucho el calculo para sistemas

mas complejos(Macias, 2020).

2.7.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

En el caso de las interacciones nucleo-electrén, Born y Oppenheimer determinaron que no era
necesario incluirlas, esto debido a que la masa de los protones en el nicleo es considerablemente mas
grande que la de los electrones, aproximadamente 2000 veces mayor. De esta manera se consideré que
los nucleos estan fijos en el espacio y no se mueven, su energia cinética es cero y la energia potencial
debida a la repulsion nucleo-nucleo es simplemente una constante. Esto a su vez implica que el efecto de
los nucleos sobre los electrones se puede considerar como un potencial fijo. Siguiendo estas

consideraciones, se reescribid la ecuacidn de Schrodinger como

ﬁewe = [Te + ‘7N—e + ﬁe—e]we =E.W, (5)
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Donde T. es la energia cinética de los electrones, ya que los nicleos no aportan a esta energia al estar
fijos, Vn-c es el potencial fijo de los nticleos a los cual estan sujetos los electrones, y U._. es la interaccion
entre electrones. Como todos los componentes del Hamiltoniano solamente dependen de los electrones,
a este se le conoce como Hamiltoniano electrénico (He) y su valor de energia asociado sera la electrénica
(Ee ). Por lo tanto, el valor total de la energia puede ser conocida sumando la energia de los ntcleos Ey,

la cual es calculada de manera sencilla conociendo la ubicacién y carga de todos ellos(Macias, 2020).

2.7.3 Principio Variacional

El principio en el que se rigen estos métodos es el principio variacional, el cual es un mecanismo
gue se basa en aproximarse sistemdticamente a la funcion de onda del estado fundamental W, el estado

gue entrega la energia mas baja Eo.

2.7.4 Aproximacion de Hartree-Fock

Al haber aplicado esta aproximacion se redujo el problema a un calculo de estructura electrénica

de muchos cuerpos; el cual se puede resolver por medio del método de Hartree-Fock(Macias, 2020).

La funcion de onda electrénica W, esta dada por una combinacion de funciones de onda de un
electrén y. Sin embargo, buscar entre todas las y aceptables es una tarea practicamente imposible. El
método de Hartree-Fock primero define las caracteristicas de ortonormalidad que deben cumplir las y, lo
cual hace un subconjunto de y mucho mds manejable. Después separa las componentes del Hamiltoniano

electrénico en el operador de Fock, esto es:

f =Te+ Ve + Vur (6)

Este operador es idéntico a He, con la Unica excepcién de que remplaza la interaccion electrén-
electron U.-. por el potencial de Hartree-Fock V ur. Este potencial es un potencial promedio de la repulsion
de todos los electrones sobre el e a calcular. Las componentes de Vi son el operador de Coulomb [ y el

operador de intercambio I. El operador de Coulomb representa el potencial promedio al cual esta sujeto
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un e en cierta posicion con respecto a la distribucidn de carga de los demds electrones. Como la interaccion
de Coulomb depende de la posicion de los electrones, esta se considera un efecto local. El operador de
intercambio representa la interaccién de intercambio, la cual surge del hecho de que los electrones son
indistinguibles y en cualquier momento dos electrones pueden intercambiar su lugar. Este efecto no

depende de la posicién en la que estén los electrones, por lo que es no local.

En el método de Hartree-Fock, la funcion de onda tiene la forma de una determinante de Slater
(®ps), la cual es un producto antisimétrico que cumple con las condiciones de ortonormalidad de las y.
Por lo que la energia del método de Hartree-Fock Enr va a estar dada por la @ps la cual corresponde a la
energia minima. De esta manera la energia tiene la forma de un funcional con forma Enr = E[®ps], ya que

le asigna un valor numérico a la funcidon de onda representada por @ps.

Para encontrar la @ps que minimiza la energia, es necesario utilizar un proceso iterativo. En este
proceso, se inicia con una suposicidn de Qps, la cual se resuelve con el método de Hartree-Fock y del cual
se obtienen nuevas y que se utilizan para construir una nueva determinante de Slater ®'ps. Esta @'ps se
vuelve a resolver con el método de Hartree-Fock y se obtiene una nueva determinante. Este proceso se
repite hasta que la ®ps que se resuelve es muy parecida a la ®'ps que se obtiene al resolver mediante el
método de Hartree-Fock. A este proceso iterativo se le conoce como el procedimiento de campos auto-
consistentes (SCF, por sus siglas en inglés). Cuando el SCF obtiene una determinante muy similar a la

anterior, se considera que este llegd a una solucién apropiada para Eyr.

A pesar de que las soluciones a Exr pueden ser sumamente precisas, la Qps que la determina
siempre es inferior a la precisién de la W exacta. Debido a esto, Enr siempre va a ser un poco mas grande,
que la energia exacta Eo. La diferencia de energia entre estas es la energia de correlacién E¢. En general,
la correlacién surge del hecho de que el método de Hartree-Fock se trata las interacciones e-e y e-N como
un promedio de la interaccion de un e con todos los electrones y todos los ntcleos, respectivamente. En
la practica, estos promedios pueden variar mucho para algunos electrones en posiciones no
convencionales. La principal contribucidn a la correlacién es la repulsidn instantdnea entre electrones, la
cual sucede cuando hay dos electrones muy cercanos. Como la interaccién e-e Unicamente considera la
interaccion promedio de la distribucidn de electrones, si el e sujeto a esta interaccidén estd muy cerca de

otro electrén, el promedio no considera la repulsion a la que estan sujetos.

Existen varios acercamientos para incluir la correlacion en los célculos electrénicos, dos de los

mas usados son la teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset y el de clusteres acoplados. Sin embargo,
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estos son muy costosos computacionalmente. Asi mismo, la cantidad de electrones a incluir en el método
de Hartree-Fock es una limitante computacional muy grande, ya que ®ps incluye explicitamente todas las
funciones de onda de un electrén. Esto se traduce en mas grados de libertad por cada electrén adicional

en el calculo del método de Hartree-Fock(Macias, 2020).

2.7.5 Teoremas de Hohenmberg-Kohn y densidad electronica

Generalmente se utiliza la densidad de carga (p) para calcular la ecuacién de Schrédinger, en vez
de la combinacidn de todas las y que conforman @ps. La p describe la probabilidad de encontrar un
electrén en un volumen determinado del espacio, y es determinada de manera Unica por W. Utilizando la
densidad de carga el problema se reduce a Unicamente 3 variables espaciales, ya que p es una observable
real en las tres dimensiones espaciales. La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés)
redefine la ecuacién de Schrédinger para que la energia calculada sea un funcional de p. Esto permite
hacer un cdlculo asequible computacionalmente para un nimero mucho mayor de electrones que en el

método de Hartree-Fock, y que tenga resultados igual de precisos(Macias, 2020).

En 1964, Hohenberg y Kohn demostraron que la densidad de carga, se puede utilizar para
determinar el operador Hamiltoniano y en consecuencia todas las propiedades que se obtienen de la
ecuacion de Schrodinger. La primera prueba fue que dos potenciales externos distintos (el potencial
externo es determinado especificamente para un sistema), no pueden tener la misma p. Esta prueba
también implica que una p Unica, va a determinar un Hamiltoniano Unico, una W Unica, y una E Unica. Por
lo que, encontrando la densidad de carga del estado base (po, el subindice O representa el estado base o
estado de menor energia), también se encuentran las funciones de onda base (W) y la energia del estado

base (Eo).

La segunda prueba de Hohenberg y Kohn, se centré en demostrar que p cumple con el principio
variacional. Donde en este caso nos implica que una densidad de carga de prueba () va a resultar en una
energia de prueba (E), la cual va a representar un limite superior para Eo. También nos dice que la Unica g
que puede resultar en Ey, es precisamente po. Esto nos permite utilizar un método auto-consistente como
el del método de Hartree-Fock. A partir de las pruebas de Hohenberg y Kohn, Kohn y Sham plantearon una
serie de ecuaciones que separan las componentes de la energia que se pueden saber con exactitud, con

las que se tienen que aproximar. En estas, establecen un funcional universal de la densidad
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[p]1=Ts[p]+]Jlp] + Eiclp] (7)

Donde T es el funcional de la energia cinética de los electrones que no interaccionan, J es el
funcional de las contribuciones clasicas de Coulomb, y E¢ es el funcional que establece la energia de
intercambio y correlacién. El sistema que calcula la energia de Ts es no-interactivo, considera que los
electrones no tienen carga, y se puede resolver de manera exacta. Sin embargo, esta energia es
ligeramente distinta a la energia del sistema real T, donde los electrones si interacttan. La diferencia entre

Tsy T también se incluye en el término de Ejc, el cual tiene la forma de:

Eilp] = (Tlpl - Ts [p]) + (Ee-c [p] = J[p]) = Tc [p] + Exclp] (8)

Donde T¢ es la diferencia entre Tsy T, y Enc las cuales representan las interacciones no-clasicas,
el intercambio y la correlacién respectivamente. Conociendo la solucién al término E¢, se puede conocer
de manera exacta el funcional universal de Kohn y Sham, y a su vez resolver las ecuaciones de Kohn y Sham
para el sistema a calcular. Sin embargo, las soluciones a Ej¢c son imposibles de encontrar actualmente y es
necesario utilizar una aproximacion(Macias, 2020). La principal ventaja de DFT, se debe a que la precisién
de sus resultados solamente depende de la precisidon en la aproximacién que se utilice para el potencial
de intercambio-correlacién, lo que implica que conforme se vayan encontrando métodos para obtener
una aproximacién mds precisa, los resultados serdn mas cercanas a la solucion real; es por ello que la
técnica ha ido evolucionando en su precision a través del tiempo y actualmente se esta volviendo una de
las herramientas mas populares y utilizadas en los campos de la investigacion cientifica(Gonzalez Vazquez,

2016).

2.7.6 Aproximacion de gradiente generalizado

Actualmente, el método mas completo y eficiente para calcular Ejc, es el de la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). Este utiliza una nube de electrones para aproximar
los efectos de intercambio-correlacidn en el sistema, asi como su gradiente, el cual nos da informacién de
como va cambiando la nube de electrones. La energia de correlacién de electrones es el término utilizado
para describir el acoplamiento o correlacidn de los movimientos de los electrones y se define como la
diferencia entre la energia de HF y la energia experimental. Este método también tiene la ventaja de que

incluye términos con el espin del electrén(Macias, 2020).
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2.7.7 Pseudopotenciales

El punto de partida de la teoria de los pseudopotenciales es el hecho de que los estados
electréonicos pueden ser divididos en estados de coraza (electrones de capas internas) y estados de
valencia. Mientras los primeros casi no se dan cuenta del hecho de que forman un material, los electrones
de valencias estdn afectados enormemente por este hecho; si se esta interesado en las propiedades
eléctricas, los estados de valencias son los relevantes. Por ello, dentro de esta teoria, solo los electrones
de valencia son manipulados, dejando a los electrones en la coraza y el ndcleo como una sola entidad

cargada(Gonzalez Vazquez, 2016).

Para los estados de valencia se generan pseudofunciones de onda, los cuales conllevan a
adicionar al Hamiltoniano un potencial repulsivo. La combinacidn de este potencial con el original, el cual
es atractivo, es lo que se le denomina pseudopotencial. Esta es una funciéon que varia suavemente. Al
aplicar dicho método, las energias de los estados de valencia obtenidas son iguales entre el potencial real
y el pseudopotencial. Ademds de esto, la pseudofuncidn de onda es equivalente a la real, fuera de un radio
conocido como radio de corte (rc). El pseudopotencial construido de esta manera comparte las mismas
propiedades de dispersion de aquellos potenciales reales sobre el rango de energias de los estados de
valencia. Estos resultados justifican el por qué la estructura electrénica de electrones de valencia
fuertemente ligados puede ser descrita empleando un modelo de tipo electrén casi-libre con potenciales
débiles. En la practica una buena eleccidn de rc producira el pseudopotencial adecuado, en forma tal que

las correcciones entre estados de coraza y valencia pueden ser despreciadas(Gonzalez Vazquez, 2016).
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Calculos teodricos

3.1.1 Optimizacion de estructuras

El estudio tedrico para evaluar un modelo del mecanismo de reaccién involucrado en la
interaccion de precursores de titanio con una superficie de grafeno hidroxilada, se llevé a cabo utilizando
calculos de primeros principios, basados en DFT. Se utilizé el software de aceso libre Quantum espresso,
el cual se basa la teoria del funcional de la densidad, en el uso de ondas planas y pseudopotenciales. Se
utilizaron potenciales de correlacidn-intercambio utilizando una aproximacién de gradiente generalizado
(GGA por siglas en ingres), segun lo declarado por Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE). Se utilizaron

pseudopotenciales ultra suaves para considerar las interacciones ion-electron.

Se utilizaron célculos con el método de la banda eldstica (NEB, por sus siglas en ingles), para
describir el proceso de adsorcidn del precursor, en este caso TDMAT, TIP y TiCls, por medio de los estados
iniciales y finales en la formacion de TiO; en grafeno funcionalizado con grupos hidroxiloLos estados
electrénicos y la densidad de carga se han expandido en ondas planas con limites de energia cinética de
40 Ry y 320 Ry, respectivamente. Las interacciones de correlacidn de intercambio electrén-electrdn se han
modelado utilizando la aproximacion de gradiente generalizada, como lo afirma PBE. Los
pseudopotenciales ultra suaves se han utilizado para considerar las interacciones ion-electrén. Los ciclos
SCF se han considerado convergentes cuando el valor fue inferior a 1x10°® Ry. Hemos utilizado un minimo
de convergencia energética de 1x10™ Ry. Se utilizé una supércelda de grafeno 4x4 y 5x5 a partir de una
celda unitaria de grafeno con un pardmetro de red optimizado de 2.47 A como sustrato. El espacio entre
cada hoja de grafeno (eje z) fue de ~ 10 A. Esta longitud es lo suficientemente grande como para impedir
la interaccion entre las moléculas precursoras de las interacciones vecinas. De igual manera se han
separado dos celdas de grafeno por un espacio de vacio de 10 A para evitar interacciones entre celdas
vecinas. Se ha configurado un mallado de puntos kde 5 x5 x 1y 4 x4 x 1 para las supércelda 4x4 y 5x5

respectivamente.
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3.1.2 Evaluacidn del primer semiciclo ALD

Para el primer semiciclo ALD, se evallo cada interaccidn entre sustrato y molécula precursora de
titanio. Para describir la ruta de minima energia de la interaccién de los precursores TDMAT, TIP y TiCl,
con el grupo hidroxilo anclado a la superficie de carbono. Para determinar dicha trayectoria se utilizaron
siete imagenes intermedias, dejando un total de nueve imagenes, considerando la figura inicial y final. Se
han optimizado por completo a través del método de banda eldstica desplazada. En dicho método, los
estados estables son puntos criticos con segundas derivadas positivas, mientras que los estados de
transicion (puntos de maximos y minimos) tienen al menos una frecuencia negativa, lo que significa que
tiene una fuerza cero y segundas derivadas negativas. De esta forma, los estados de transicion son
efectivamente puntos de maximos y minimos, y una ligera perturbacion lleva al sistema a un sitio estable.

Cada imagen de la ruta converge cuando la fuerza ortogonal a la ruta es inferior a 0,05 eV/A.

3.1.3 Evaluacion del segundo semiciclo ALD

Para el segundo semiciclo del proceso ALD se evalio la interaccidon entre la molécula del
precursor adherida a la superficie obtenida del primer semiciclo y el gas oxidante, en este caso, moléculas
de agua. Para describir las rutas de minima energia de la interaccion de la superficie obtenida del TDMAT,
TIP y TiCls con el gas oxidante, se utilizaron dos variables, una al interaccionar con solo una molécula de
agua, y otra con dos moléculas de agua, esto con el objetivo de evaluar el efecto de la saturacién del gas
reactante sobre la superficie. De forma similar al primer semiciclo, se utilizaron siete imagenes
intermedias, dejando un total de nueve imagenes. Se han optimizado por completo a través del método
de calculos NEB. Los estados de transicidon son puntos maximos y minimos, con ligeras perturbaciones que
llevan al sistema a un sitio mas estable. Cada imagen de la ruta converge cuando la fuerza ortogonal a la

ruta es inferior a 0,05 eV/A.

3.2 Diseiio para el acondicionamiento al espectrometro de FTIR

Se realizd un disefio de la modificacién y adecuacién del sistema de adsorcidn de gases para ser

adaptado al espectrometro de FTIR marca BRUKER modelo TENSOR 27. Para dicha adecuacién se tomaron
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en cuenta 3 principales componentes para simular el crecimiento ALD, el rpimero de ellos,una cdmara
aislada dentro del equipo, en la cual se crecera la pelicula delgada de TiO,, y al mismo tiempo se puedan
realizar las mediciones en situ durante dicho crecimiento. Para ello se debe considerar que dicha cdmara
debe de ser capaz de controlar y aislar el ambiente donde se llevara a cabo el crecimiento ALD de las
peliculas. El segundo componente es una conexién directa a una linea conectada a una serie de valvulas
que deben ser capaces de transportar, controlar y evacuar la exposicion los precursores en estado gaseoso
para su posterior saturacién de los mismos en la cdmara aislada. Por ultimo, el tercer componente es un
sistema de calentamiento, el cual debe ser capaz de elevar la temperatura tanto en la linea que
transportara el precursor, asi como en la cdmara aislada, donde dicha temperatura debe ser la suficiente
para mantener los precursores en estado gaseoso, asi como realizar el crecimiento ALD de las peliculas de

TiO,.

3.3 Acondicionamiento al espectrometro de FTIR

Se realizd el acondicionamiento disefiado para el espectrometro de FTIR BRUKER TENSOR 27
utilizando como base los componentes disefiados anteriormente. Como cdmara aislada se utilizdé un tubo
de cuarzo de una pulgada de diametro y 15 cm de largo sellado con dos ventanas de KBr en cada extremo.
La cdmara aislada se conectd a una linea ensamblada con piezas de acero inoxidable acopladas a un
sistema de distribucion de gases contralo por valvulas manuales. La linea controla la exposicion de gases
con un juego de valvulas manuales. Este sistema estd dividido en 5 regiones: bomba mecanica de tipo
rotatoria, entrada de nitrégeno de alta pureza, linea de distribucién de gases, linea del precursor de titanio
y linea del agente oxidante. El nivel de vacio en el sistema fue evaluado por un sensor de presion digital.
El sistema de distribucidon fue calentando utilizaron cintas calefactoras en la linea del sistema, controladas
por un dispositivo de control de temperatura. Asi mismo, de forma independiente se utilizd una serie de
calentadores flexibles conectadas a un controlador de temperatura que se colocaron en la cdmara aislada
y los recipientes de los precursores. Para soportar la cdmara aislada en la posicidn de incidencia del haz IR
del espectrdmetro de FTIR se realizé el disefio de un soporte compatible con las ranuras del equipo y la
altura necesaria utilizando el programa AutoCAD 2021. Posteriormente, la pieza fue impresa en una

impresora 3D de ultimaker 3, en material PLA.



46

Figura 6. Soporte de la cdmara aislada impreso montada en el equipo “FTIR BRUKER TENSOR 27"

Una vez se completaron las piezas y se realizé el armado del disefio planteado, se comprobd la
funcionalidad del arreglo calentando el sistema en vacio, mientras se realizaba la toma de espectros de

grafeno y TiO; embebidos en KBr.

3.4 Parte experimental

3.4.1 sustrato de grafeno (GR)

Para la obtencién del sustrato de grafeno (GR) para el depdsito de peliculas de TiO; se utilizaron
nanoplaquetas de grafeno comerciales marca ALDRICH en forma de polvo, con un tamafio de particula de

5 um y un area superficial de 50-80 m?%/g con un peso molar de 12.01g/mol.

3.4.1.1 Dispersion de GR

Se realizd una dispersion de las nanoplaquetas de GR con la finalidad de separar las hojas del
mismo, y de esta manera tener una mayor superficie disponible para su posterior funcionalizacién. La
dispersion se realizé por medio de un proceso ultrasénico, mezclando 100 mg de nanoplaquetas de GR en

100 mL de agua. La solucidn fue colocada en un equipo comercial marca Cole Parmer, utilizando 750 Watts
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y 20 kHz aplicando 2 pulsos cada 3 segundos, por un tiempo total de 3 horas. La dispersion se realizd a una

temperatura de 30 °C, con agitacién constante.

3.4.1.2 Funcionalizacion de GR por plasma

Con el objetivo de modificar la superficie de grafeno con los grupos hidroxilo, el GR dispersado
fue sometido a un tratamiento con plasma reactivo (gas oxigeno, O3). Se utilizé un sistema Plasma Cleaner
PDC-32G, a una frecuencia de 12 MHz y una potencia de 18 W, durante 50 minutos. Se partié de una
presion base de 60 mTorr, y durante el proceso se controlé el flujo de O, para tener una presién constante

de 1000 mTorr.

3.4.1.3 Funcionalizacion de GR por fotoinduccion

De forma paralela a la funcionalizacion por plasma se realizé una funcionalizacién utilizando un
proceso de fotoinduccidn en presencia de perdxido de hidrégeno en presencia de luz ultravioleta. El
proceso de fotoinduccién se llevé a cabo en un reactor fotoquimico marca Rayonet modelo RPR 100

equipado con 16 lamparas UV con una longitud de onda de 300 nm, a temperatura ambiente.

Se mezclaron de 50 mg de GR dispersado con 50 ml de perdxido de hidrégeno al 30%, y se
mantuvieron en agitacién magnética durante 15 minutos; concluidos los 15 minutos, las soluciones fueron
expuestas al proceso de fotoinduccidon durante 10, 15, 20, 40 y 60 minutos en agitacion constante;
finalizando la fotoinduccién se deja reposar 24 horas, seguido de un proceso de secado para eliminar el

perdxido de hidrégeno y asi finalmente obtener el GR funcionalizado en polvo.

3.4.2 Sintesis de nanohibrido grafeno/ TiO; por la técnica de depdsito por capa atémica

La sintesis del nanohibrido grafeno/TiO, se realizé creciendo una capa ultradelgada de TiO, sobre

la superficie de grafeno modificada anteriormente. El grafeno funcionalizado (GR-OH) fue recubierto con
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TiO; mediante la técnica de ALD, utilizando un sistema ALD comercial marca Beneq, modelo TF200. Para
el recubrimiento de los polvos se utilizé una capsula metalica conformada por filtros porosos en los
extremos (~80 um). Dentro de la capsula se colocaron 10 mg polvo de GR-OH, junto con un unsustrato de
Si (~1 cm?), el cual tenia la funcidn de testigo de crecimiento. La capsula fue colocada en la entrada de gas
del reactor de peliculas delgadas del sistema ALD. El reactor y la capsula se calentaron hasta 150°C. Se
utilizé crecid tetrakis (dimetilamino) titanio (TDMAT) y agua desionizada (H20), como fuente de titanio y
agente oxidante, respectivamente. El TDMAT se calentd a 70°C, mientras que el H,O se mantuvo a
temperatura ambiente. El proceso de crecimiento ALD fue automatizado utilizando pulsos de valvulas
neumadticas de respuesta rdpida. Con el fin de favorecer un mejor crecimiento del TiO, sobre la superficie
de grafeno, la exposicidn de los precursores se realizé utilizando dos pulsos continuos, separados por una
pausa de 500 ms. Los precursores fueron expuestos al reactor utilizando pulsos de 150 ms para el TDMAT,
y 100 ms para el H,0. Los tiempos de purga fueron de 6 s para ambos precursores. El exceso de precursor,
y los subproductos de reaccién fueron expulsados de la cdmara utilizando una bomba mecanica, y un flujo
de nitrégeno UHP 10°° ppm de oxigeno), purificado y monitoreado con un sistema Centorr 2A-100-55-220.
El GR-OH fue expuesto a 50 ciclos de TDMAT/H,0 para estudiar la etapa de nucleacién del TiO; en funcion

de los grupos del proceso de modificacién de la superficie de grafeno.

3.5 Caracterizacion de grafeno y nanoestructura hibrida.

3.5.1 Microscopia electrénica de barrido

Se analizd la estructura superficial del GR dispersado previo a ser funcionalizado por medio de
un estudio morfoldgico utilizando un microscopio electrdnico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
marca JEOL JSM-5300, con detector para hacer analisis quimico por medio de espectroscopia de dispersién

de energia.

3.5.2 Espectroscopia de infrarrojo

La funcionalizacion quimica, asi como el hibrido TiO,-GR fueron analizados mediante

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier utilizando un espectrémetro marca Bruker, modelo
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Tensor 27, en el rango de nimero de onda de 400-4000 cm™, con una resoluciéon de 6 cm™y 100 barridos
para cada espectro. Los analisis se realizaron en modo transmitancia, utilizando pastillas que contienen la

muestra mezclada con KBr (espectralmente puro), previamente comprimida (5 toneladas) durante 3 min.

3.5.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos

El nanohibrido de TiO,-GR se analizé mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos de
rayos X (XPS), utilizando un sistema SPECS, con una presién base por debajo de 1x107° Torr. El sistema esta
equipado con un analizador de electrones hemisférico modelo PHOIBOS 150WAL y una fuente de rayos X
modelo XRC 1000. Se utilizé la linea Al Kot a 200 W. Se tomd un analisis de alta resolucién a una energia de

paso de 20 eV.
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

4.1 Calculos tedricos utilizando la teoria del funcional de la densidad

4.1.1 Introduccion al calculo DFT

4.1.1.1 Estandarizacion de parametros para los archivos de entrada

Se realizaron una serie de pruebas variando algunos parametros de los archivos de entrada a
utilizados para la creacién y optimizacién de la celda de GR, asi como las moléculas precursoras, y la
interaccion entre ambas. Para realizar esta prueba de parametros se tomé la estructura de una celda
unitaria de grafeno como estructura base para llevar a cabo la variacion de cada uno de los parametros
variados, debido a que los datos reportados de forma tedrica y experimental son bien conocidos. Ademas,
al ser una estructura pequefa de Unicamente 2 dtomos la hace fécil de optimizar por el poco tiempo de
calculo y bajo gasto computacional que implica para las pruebas realizadas. Los parametros variados para
estandarizar los archivos de entrada fueron: el parametro de red, las energias de corte. degauss, mallado

de puntos K.

Tabla 1. Variacion del parametro de red vs la energia estructural final de la celda unitaria de grafeno donde el valor
resaltado de color amarillo muestra el mejor valor obtenido. La optimizacidn de la celda unitaria de grafeno se realizé
con el resto de pardmetros con los valores estandar recomendados.

Parametro de red Energia total
2.44 A -338.1785 eV
2.46 A -338.1923 eV
2.47 A -338.1925 eV
2.48 A -338.1882 eV
2.49 A -338.1797 eV
2.50 A -338.1671 eV
2.60A -337.8403 eV
2.70A -337.2232 eV
2.80A -336.4065 eV
2.90A -335.4603 eV
3.0A -334.4412 eV
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En la tabla 1 podemos observar que los parametros encontrados en la literatura (2.44 A - 2.50 A)

en relacién con la energia final estructural son las mas bajas, y en este rango de datos la variacién en la
energia es muy pequefia, mas sin embargo cuando comenzamos a alejarnos de estos valores los datos
muestran un repunte muy significativo en la energia; demostrando que la estructura de la celda unitaria
de grafeno se vuelve inestable conforme nos alejamos de la ventana de valores reportados en la literatura
(2.44 A-2.50 A). Asi mismo podemos observar que el valor de 2.47 A es el parametro de red que nos arroja
la menor energia estructural, lo que indica que es el valor con el cual la estructura estd mas estable, por
lo que fue el valor utilizado para la optimizacién de la estructura y para seguir con las siguientes variaciones

de parametros. Se realizd el mismo procedimiento para el resto de los parametros, dando como resultado:

- Pardmetro de red: 2.47 A

- Energias de corte: 40/360 Ry

- Degauss: 0.01

- Mallado de puntos K: 10 10 1

Los valores obtenidos se seleccionaron a partir de una variacion de los valores recomendados
para este tipo de calculos reportados previamente, al igual que se hizo para el parametro de red, los
valores elegidos fueron los que resultaron con una energia estructural mas baja o en su defecto, la que

resultdé con una mejor relacion menor energia estructural-tiempo de calculo.

4.1.1.2 Optimizacion de la celda unitaria de grafeno

Una vez estandarizados los archivos de entrada con los parametros estandar y los resultantes de
la variacidn, se obtuvo la estructura optimizada de la celda unitaria de grafeno. La estructura resultante
se muestra en la figura 7, la cual tiene distancia entre 4tomos de carbono de 2.426 A, que, al compararla
con las distancias reportadas previamente (1.416 A hasta 1.428 A) podemos confirmar que tenemos una

optimizacion adecuada.



52

Figura 7. Representacion mediante xcrysden de la celda unitaria de grafeno optimizada con una distancia
interatémica de 1.426 A.

4.1.2 Creacion de la super red de grafeno hidroxilada

4.1.2.1 Ampliacion de la celda unitaria de grafeno a stiper red de 4x4 y 5x5

Una vez que tenemos nuestra celda unitaria de grafeno Unicamente se realiza una expansion de
la misma en un visualizador, donde Unicamente se ajustan los parametros de red y el mallado de puntos k
en base a los valores previos de la celda unitaria para el caso de una supércelda de grafeno 4x4 para las
interacciones de las moléculas precursoras de titanio mas pequefias y una 5x5 para el caso del TIP que es

la molécula precursora de mayor tamafio.

Figura 8. a) Celda 4x4 de grafeno optimizada. b) Celda 5x5 de grafeno optimizada

4.1.2.2 Implementacion del grupo hidroxilo en las supércelda de grafeno

El siguiente paso fue romper un punto de la supérceldas de grafeno simulando un defecto de la

red, en el cual se colocd por un grupo hidroxilo y moléculas de H en los carbonos libres. Este proceso se
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realizd para ambas supérceldas. Se optimizaron las moléculas variando la posicién del grupo hidroxilo cada

45° arrojando como posicion mas estable la estructura mostrada en la figura 9.

Figura 9. a) Vista superior y lateral de la supercelda de GR 4x4 hidroxilada. b) Vista superior y lateral de la supercelda
de GR 5x5 hidroxilada

4.1.3 Creacion y optimizacion de los precursores de titanio

Una vez se cred y optimizo la estructura mas estable para el sustrato de GR hidroxilado se pasé

a generar la optimizacion de las moléculas precursoras de titanio.

Al igual que en la celda unitaria de grafeno se cred un archivo de entrada con las respectivas
coordenadas, parametros y pseudopotenciales para cada uno de nuestros tres precursores de Titanio
(Tetracloruro de titanio (TTC), Isopropdxido de Titanio (TIP) y TDMAT). Una vez se realizo el célculo de

relajacidn se obtuvieron las siguientes estructuras optimizadas:

® Carbono (C) © Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) @ Nitrégeno (N) Cloro (CI) ‘

Figura 10. Estructuras optimizada de las molecula precursoras de titanio: a) TDMAT, b) TIP, ¢) TTC .

Se tomaron los valores correspondientes a las estructuras optimizadas para realizar una

comparacién con las distancias y d4ngulos reportados previamente en la literatura, tanto
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experimentalmente como los reportados mediante cdlculos tedricos, los cuales mostraron una
concordancia (con un margen de +5%) adecuada con lo encontrado en la literatura, por lo que se obtuvo

una optimizacion de moléculas de manera exitosa.

4.1.4 Evaluacion del primer semiciclo ALD

Una vez optimizados los tres precursores de titanio y la superficie hidroxilada de grafeno se dio
paso a la simulacidn del crecimiento de la pelicula de TiO,-GR. Para ello se simularon las reacciones del
primer semiciclo ALD para cada precursor obteniendo las trayectorias de minima energia con sus
respectivas barreras de energia. Posteriormente se simulo una variaciéon de la reaccion del segundo
semiciclo ALD, simulando la interaccion entre la superficie obtenida del primer semiciclo con una y dos
moléculas de agua, obteniendo de igual forma las trayectorias de minima energia con sus respectivas
barreras de energia para la evaluacién del mecanismo de reaccién y efecto de la cantidad de moléculas de

agua.

4.1.4.1 Interaccion entre TDMAT y la supércelda de grafeno 4x4:

En la primera reaccién para la interaccion TDMAT-GR(OH), el OH media el intercambio de
ligandos entre un grupo dimetilamino y el H del OH para formar Trimetilamino titanio quimisorbido en el
O que se mantiene en la superficie, liberando a su vez como segundo producto una molécula de

dimetilamina.

® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) @ Nitrégeno (N)

B Ti-N(CHy ).l + GR-OH —» GR-O-THN(CHy),Js + NH(CHa),

Figura 11. Mecanismo de reaccién del TDMAT para el primer semiciclo ALD
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La trayectoria de minima energia para esta interaccion arrojo una barrera de energética de
0.010431 eV, la cual se alcanzd al llegar a la imagen no. 2. Posteriormente la estructura se relajo liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.651839 eV.
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Figura 12. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TDMAT para el primer semiciclo ALD.

4.1.4.2 Interaccidn entre TIP y la supércelda de grafeno 5x5

En la primera reaccién para la interaccién TIP-GR(OH), el OH media el intercambio de ligando
entre un grupo propoxido y el H del OH para formar Tripropoxido de titanio quimisorbido en el O que se

mantiene en la superficie, liberando a su vez como segundo producto una molécula de alcohol isopropilico.

| ® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) ‘

m Ti-[O-CH(CH3),]4 + GR-OH — GR-O-{Ti{O-CH(CHs),]s} + [(OH)-CH(CH;),] ‘

Figura 13. Mecanismo de reaccién del TIP para el primer semiciclo ALD
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La trayectoria de minima energia para esta interacciéon arrojo una barrera de energética de
0.651885 eV, la cual se alcanzd al llegar a la imagen no. 5. Posteriormente la estructura se relajoé liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.450863 eV.
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Figura 14. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TIP para el primer semiciclo ALD.

4.1.4.3 Interaccidn entre TTCy la supércelda de grafeno 4x4

En la primera reaccién para la interacciéon TT-GR(OH), el OH media el intercambio de ligando
entre un cloro y el H del OH para formar Tricloruro de titanio quimisorbido en el O que se mantiene en la

superficie, liberando a su vez como segundo producto una molécula de acido clorhidrico.

® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) Cloro (Cl)

m TiCl, + GR-OH — GR-O-TiCl; + HCI \

Figura 15. Mecanismo de reaccién del TTC para el primer semiciclo ALD
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La trayectoria de minima energia para esta interaccién arrojo una barrera de energética de
0.766732 eV, la cual se alcanzd al llegar a la imagen no. 4. Posteriormente la estructura se relajoé liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.625089 eV.

Energia (eV)

Trayectoria
{no.imagen)

Figura 16. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TTC para el primer semiciclo ALD.

4.1.4.4 Comparacion de las barreras de energia

Enfocandonos en las barreras de energia obtenidas de las trayectorias de minima energia de las
3 moléculas precursoras de titano, como se muestra en la figura 17. la molécula precursora que muestra
un comportamiento destacado es la de TDMAT. En esta trayectoria podemos observar que la barrera
energética es practicamente nula y ocurre practicamente al iniciar la trayectoria, sin embargo, al pasar
esta barrera y realizar el intercambio de ligandos con la superficie hidroxilada se observa un notable
decaimiento en la energia causado por el proceso de relajacién de la molécula. Esto causa que en
comparacién de la diminuta barrera de energia se obtenga una energia de liberacién mucho mas grande

en comparacion de las otras moléculas precursoras.

En cuento al TIP y el TTC muestran un comportamiento muy similar entre si, donde sus barreras
de energia en comparacién del TDMAT son mucho mas altas, pero la diferencia entre ambas no es tan
notoria. La principal caracteristica que podemos observar entre ambas trayectorias es que el intercambio
de ligandos ocurre primero en la molécula de TTC que en la de TIP, pero su barrera de energia mas alta
que la de TIP. En cuanto al proceso de relajacién pos-reaccion el decaimiento de energia en el TTC es mas

marcado que en el TIP, lo cual se puede asumir a que al pasar la alta barrera de energia el TTC repulsa
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rapidamente al subproducto generado en el intercambio de ligandos y se estabiliza rapidamente, cosa que
en el TIP es mas complicado ya que el impedimento estérico de la molécula no permite que este proceso

ocurra rapidamente.
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Figura 17. Esquemas comparativos de la trayectoria de minima energia para el primer semiciclo ALD a) Trayectoria
de seguida por las moléculas precursoras TDMAT, TIP y TTC al alcanzar sus respectivas barreras de energia y su
posterior proceso de relajacion. b) Trayectorias de minima energia completas segin cada paso (no. imagen) en la
que ocurre para TDMAT, TIPy TTC.

4.1.5 Evaluacion del segundo semiciclo ALD (para una molécula de agua)

4.1.5.1 Interaccidon entre H,0 y la superficie 1R del TDMAT:

En la segunda reaccion para la interaccion TDMAT-GR(OH), En este caso el Trimetilamino titanio
quimisorbido en el O de la superficie interacciona con agua (H;0), que induce en el intercambio de ligandos
entre un grupo dimetilamino, ya que un H del H,O se desprende para formar dimetilamino titanio
quimisorbido en el O que se mantuvo en la superficie, liberando a su vez como segundo producto

nuevamente una molécula de dimetilamina.



| ® Carbono (C)

O Hidrogeno (H)

Titanio (Ti)

B H:0 + GR-O-TiIN(CH;)z]s — GR-O-{(OH)-TH-IN(CHs)-L2} + NH(CH,) |

Figura 18. Mecanismo de reaccién del TDMAT para el segundo semiciclo ALD (1H:20).

La trayectoria de minima energia para esta interaccién arrojo una barrera de energética de

0.396036 eV, la cual se alcanzd al llegar a la imagen no. 5. Posteriormente la estructura se relajoé liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.667808 eV.

Energia (eV)

Figura 19. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TDMAT para el segundo semiciclo ALD con 1 molécula

de agua.
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4.1.5.2 Interaccidn entre H;0 y la superficie 1R del TIP

En la segunda reaccidn para la interaccién TIP-GR(OH), En este caso el Tripropoxido de titanio
quimisorbido en el O de la superficie interacciona con agua (H;0), que induce en el intercambio de ligandos
entre un grupo propoxido, ya que un H del H,0 se desprende para formar Dipropoxido de titanio con un
OH, quimisorbido en el O que se mantuvo en la superficie, liberando a su vez como segundo producto

nuevamente una molécula de alcohol isopropilico.

| ® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) |

m GR-O- Ti-[0-CH(CHj3),]; + H,O — GR-O-{(OH)-Ti-[O-CH(CHj;),],}+ (OH)-CH(CHj3), ‘

Figura 20. Mecanismo de reaccion del TIP para el segundo semiciclo ALD (1H20).

La trayectoria de minima energia para esta interaccién arrojo una barrera de energética de
0.796658 eV, la cual se alcanzo al llegar a laimagen no. 5. Posteriormente la estructura se relajo liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.460648 eV.
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Energia (eV)

Trayectoria
(no.imagen)

Figura 21. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TIP para el segundo semiciclo ALD con 1 molécula de
agua.

4.1.5.3 Interaccidn entre H,0 y la superficie 1R del TTC

En la segunda reaccion para la interaccion TT-GR(OH), En este caso el Tricloruro de titanio
quimisorbido en el O de la superficie interacciona con agua (H,0), que induce en el intercambio de
ligamentos entre un cloro, ya que un H del H,0 se desprende para formar dicloruro de titanio con un grupo
OH, que esta quimisorbido en el O que se mantuvo en la superficie, liberando a su vez como segundo

producto nuevamente una molécula de acido clorhidrico.

® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) Cloro (Cl) ‘

m GR-O-TiCl; + H,0O — GR-O-[(Cl,)-Ti-(OH)] + HCI |

Figura 22. Mecanismo de reaccién del TTC para el segundo semiciclo ALD (1H:0).
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La trayectoria de minima energia para esta interaccién arrojo una barrera de energética de
0.957581 eV, la cual se alcanzd al llegar a la imagen no. 5. Posteriormente la estructura se relajé liberando

energia, decreciendo a partir de este punto en 0.494599 eV.
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Figura 23. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TTC para el segundo semiciclo ALD con 1 molécula de
agua.

4.1.5.4 Comparacion de las barreras de energia

Enfocandonos en las barreras de energia obtenidas de las trayectorias de minima energia de las
3 moléculas precursoras de titano, en la figura 24. podemos observar como en este caso el
comportamiento de las trayectorias para las 3 moléculas precursoras es casi idéntico, donde nuevamente
la molécula precursora que muestra una menor barrera de energia y un proceso de relajacién y por ende
decaimiento en la energia mas significativo y notorio es el TDMAT, manteniéndose, asi como la molécula
mas susceptible para el crecimiento ALD. Por su parte el TTC y TIP también mantuvieron el mismo
comportamiento, donde la barrera del TIP fue la intermedia fue la segunda mas baja pero
considerablemente mas alta que la del TDMAT. Por otro lado, en cuanto al TTC fue la molécula precursora
con una barrera energética considerablemente mayor en comparacién del resto. Sin embargo, también
mantuvo el comportamiento de ser la molécula con una trayectoria de decrecimiento en la energia pos-

reaccién mas marcada y grande en comparacion con el TTCy el TDMAT.
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Figura 24. Esquemas comparativos de la trayectoria de minima energia para el ultimo semiciclo ALD con una molécula
de agua. a) Trayectoria de seguida por las moléculas precursoras TDMAT, TIP y TTC al alcanzar sus respectivas
barreras de energia y su posterior proceso de relajacién. b) Trayectorias de minima energia completas segun cada
paso (no. imagen) en la que ocurre para TDMAT, TIPy TTC.

4.1.6 Evaluacion del segundo semiciclo ALD (para dos moléculas de agua)

4.1.6.1 Interaccidn entre 2H,0 y la superficie 1R del TDMAT:

Para el caso de dos moléculas de agua ocurre el mismo proceso para cada metilo del
Trimetilamino titanio quimisorbido en el O de la superficie, formando metilamino de titanio con dos OH,
quimisorbido en el O de la superficie y liberando a su vez como segundo producto, dos moléculas de

dimetilamina.

‘ ® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) @ Nitrégeno (N) |

E GR-O-Ti{N(CHj3),]5 + 2H,0 — GR-O-{[2(OH)]-Ti-[N(CH;),]} + 2[NH(CH3),] ‘

Figura 25. Mecanismo de reaccién del TDMAT para el segundo semiciclo ALD (2H20).
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La trayectoria de minima energia para esta interacciéon arrojo en este caso dos barreras
energéticas de 0.243506 eV y 0.322557 eV, la cual se alcanzé al llegar a la imagen no. 3 y 5
respectivamente. Esto se debe a que en el mecanismo de reaccién primero reacciona una molécula de
agua (primera barrera) y posteriormente reacciona la segunda molécula de agua (segunda barrera). Una
vez ambas moléculas de agua reacciona la estructura se relaja y nuevamente libera energia, decreciendo

en el diagrama a partir de este punto en 1.250737 eV (ver figura 26).

Energia (eV)

Trayectoria
(no. imagen)

Figura 26. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TDMAT para el segundo semiciclo ALD con 2 molécula
de agua.

4.1.6.2 Interaccidn entre 2H,0 y la superficie 1R del TIP:

Para el caso de dos moléculas de agua ocurre el mismo proceso para cada grupo propoxido del
titanio quimisorbido en el O de la superficie, formando propoxido de titanio con dos OH, quimisorbido en

el O de la superficie y liberando a su vez como segundo producto, dos moléculas de propoxido.

| ® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) ‘

m GR-O- Ti-[O-CH(CHj3),]3 + 2H,O — GR-0O-{[2(OH)]-Ti-[O-CH(CH3),]}+ 2[(OH)-CH(CH,),] ‘

Figura 27. Mecanismo de reaccién del TIP para el segundo semiciclo ALD (2H:0).
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La trayectoria de minima energia para esta interacciéon arrojo en este caso dos barreras
energéticas, la primera de 0.675657 eV y la segunda de 0.333812 eV, la cual se alcanzé al llegar a laimagen
no. 3 y 5 respectivamente. Esto se debe a que en el mecanismo de reaccidn primero reacciona una
molécula de agua (primera barrera) y posteriormente reacciona la segunda molécula de agua (segunda
barrera). Una vez ambas moléculas de agua reacciona la estructura se relaja y nuevamente libera energia,

decreciendo en el diagrama a partir de este punto en 0.763965 eV (ver figura 28).
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Figura 28. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TIP para el segundo semiciclo ALD con 2 molécula de
agua.

4.1.6.3 Interaccidn entre 2H,0 y la superficie 1R del TTC:

Para el caso de dos moléculas de agua ocurre el mismo proceso para cada cloro en el tricloruro
quimisorbido en el O de la superficie, formando cloruro de titanio con dos OH, quimisorbido en el O de la
superficie y liberando a su vez como segundo producto, dos moléculas de acido clorhidrico. En este caso

el mecanismo arrojo una barrera de energia de 1.19187 eV.

® Carbono (C) O Hidrogeno (H) Titanio (Ti) ® Oxigeno (O) Cloro (Cl)

m GR-O-TiCl, + 2H,0 — GR-O-{CI-Ti-[2(OH)]} + 2HCI \

Figura 29. Mecanismo de reaccién del TTC para el segundo semiciclo ALD (2H:0).
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La trayectoria de minima energia para esta interaccidon arrojo en este caso dos barreras
energéticas, la primera de 0.912608 eV y la segunda de 1.19187 eV, la cual se alcanzé al llegar a la imagen
no. 2 y 8 respectivamente. Esto se debe a que en el mecanismo de reaccidn primero reacciona una
molécula de agua (primera barrera) y posteriormente reacciona la segunda molécula de agua (segunda
barrera). Una vez ambas moléculas de agua reacciona la estructura se relaja y nuevamente libera energia,

decreciendo en el diagrama a partir de este punto en 0.29541 eV (ver figura 30).
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Trayectoria
(no.imagen)

Figura 30. Esquemas de la trayectoria de minima energia de TTC para el segundo semiciclo ALD con 2 molécula de
agua.

4.1.6.4 Comparacion de las barreras de energia

Pasando exclusivamente a lo que son las barreras de energia obtenidas de las trayectorias de
minima energia para este caso, la figura 31. nos muestra un comportamiento distinto y particular en
comparacién de las reacciones previas. En este caso en particular el hecho de que interactien 2 moléculas
con la superficie en lugar de una, género que se obtuviera una doble barrera de energia en las trayectorias
de minima energia, donde la primera esta asociada con la primer molécula de agua que interactia con la
superficie y genera el primer intercambio de ligandos, posterior a eso ocurre un pequefio proceso de
relajacidn en la estructura al reacomodarse para alejar el producto secundario de la reaccién y al mismo
tiempo interactuar con la segunda molécula precursora para dar paso a la siguiente reaccion. Una vez
ocurrié este segundo intercambio de ligandos da lugar a la segunda barrera energética que aparece en
nuestra trayectoria de energias. Una vez se pasa esta segunda barrera finalmente ocurre el decaimiento

en la energia ocasionada por la relajacion de las estructuras.



67

El comportamiento de cada precursor en este caso fue un poco distinto, ya que para el caso del

TDMAT la doble barrera que presenta no tiene una diferencia tan marcada la una de la otra, siendo su
segunda barrera la mds alta, sin embargo, mantuvo la caracteristica de poseer la barrera de energia, o en
su defecto las barreras de energia mas bajas entre las moléculas precursoras. Ademas, al pasar su segunda
barrera es la molécula precursora que mayor decaimiento en la energia presenta al relajarse la estructura,
gue en comparaciéon con demas la diferencia es muy marcada, mostrando asi que mientras mas se
desprende de sus grupos aminos para adquirir los grupos hidroxilos mds estable se vuelve la molécula. Por
su parte el TIP si presento una diferencia bastante marcada entre sus barreras de energia, siendo la
primera la mas significativa, ya que pasar esta barrera presenta un decaimiento en la energia bastante
marcado, posterior a ello la segunda barrera es muy pequena en comparacion de los comportamientos
previos, y nuevamente al pasar esta barrera, pese a esa pequefa en comparacion de la primera, se vuelve
a marcar un decaimiento en la energia bastante notorio. Este comportamiento se puede atribuir al
impedimento estérico de la molécula, ya que cuando muestra una mayor densidad de moléculas es cuando
se presenta la barrera de energia mas significativa, la cual es la primera, en donde interacciono con la
primera molécula de agua. Otro indicativo de ello es que una vez se desprende de su grupo propoxidoy lo
comienza a alejar la energia decrece muy significativamente, asi para cuando reacciona con la segunda
molécula de agua ya tiene mucha mayor libertad de movimiento, por lo que la segunda barrera no es tan
alta, sin embargo, cuando se desprende del segundo grupo propoxido la energia vuelve a caer
precipitadamente. Cabe destacar que tanto para el caso del TDMAT como el TIP las barreras de energia
son mas bajas para el caso de 2 moléculas de agua que para 1, lo que nos da a entender que el proceso de
interaccion del segundo semiciclo ALD reacciona mejor con una mayor cantidad de moléculas de agua,
gue como ya se menciond, se puede atribuir a que ambas moléculas quedan mas libres y por ende mas

estables.

Para el caso en concreto de TTC ocurrié algo significativo, debido a que, pese a ser la molécula
mas pequefia fue la que presento mas dificultad en las interacciones en esta trayectoria. Esto ocasiono
que el proceso se necesitara dividir en el calculo de la trayectoria de minima energia en 2 partes diferentes,
ya que la diferencia entre la reaccion con la primera molécula de agua y la segunda molécula de agua fue
muy marcada, lo que genero bdsicamente dos reacciones independientes con muchos movimientos cada
una. Por esta razon el calculo se dividié en dos, en el primero se llevd a cabo la primera reaccion con una
molécula de agua, finalizando con el reacomodo de la estructura. El segundo calculo de trayectoria retomo
el punto de relajacidn posterior a la primera reaccidon llevando a cabo el reacomodo para la reaccién con
la segunda molécula de agua y su ultimo proceso de relajacion. Sin embargo, esto causo que, en lugar de

partir de un mismo punto, la segunda trayectoria, y por ende la segunda barrera, tuvieran un punto base
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mas alto provocando un pequeno desfase en las barreras a diferencia de haber sido con un solo calculo y
una sola trayectoria genera, como en el caso del TDMAY y el TIP. de esta forma lo que se puede destacar
de esta reacciéon es que la trayectoria y primera barrera mantuvieron el comportamiento de ser la

interaccion con las barreras energéticas mas altas.
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Figura 31. Esquemas comparativos de la trayectoria de minima energia para el ultimo semiciclo ALD con dos
moléculas de agua. a) Trayectoria de seguida por las moléculas precursoras TDMAT, TIP y TTC al alcanzar sus
respectivas barreras de energia y su posterior proceso de relajacion. b) Trayectorias de minima energia completas
segln cada paso (no. imagen) en la que ocurre para TDMAT, TIP y TTC.

4.1.7 Evaluacidn del ciclo completo de ALD

4.1.7.1 Efecto de las barreras de energia en relacion a la temperatura de depdsito de cada precursor:

El estudio mostro que el precursor de titanio con mecanismo de reaccién mas favorable es el
TDMAT, seguido del TIP y por ultimo el TT, como lo muestran las barreras de energia obtenidas, que nos
indican que la interaccion que requiere una menor cantidad de energia para llevarse a cabo es el TDMAT
y el que necesita mayor cantidad de energia para que la reaccién ocurra es el TTC. Este resultado se puede
asociar con las temperaturas de depdsito que requiere para realizar el crecimiento de las peliculas de TiO»

para cada precursor, ya que es la energia térmica que se necesita para favorecer la reaccién:
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Figura 32. Temperaturas de depdsito tipico para el crecimiento de TiO2 por ALD para el TDMAT, TIP y TTC.

4.1.7.2 Efecto de las moléculas de agua en la segunda reaccién

Para el caso de la segunda reaccidn del ciclo ALD se simulo la reaccién con 1y 2 moléculas de
agua con la finalidad de observar el efecto en las barreras de energia y la tendencia del intercambio de
ligandos para cada grupo funcional en la formacién de TiO, en las diferentes moléculas precursoras, dando
como resultado una disminucién en las barreras de energia, asi como una mayor liberacion de la misma
posterior al intercambio de ligandos, lo que indica que se tiene mayor estabilidad en relacién a una mayor
cantidad de moléculas de agua, la Unica excepcion fue el TTC ya que debido a que el cdlculo de la
trayectoria para 2 moléculas de agua conllevaba muchos pasos, se dividié en 2 partes, arrojando 2
trayectorias de minima energia, donde la segunda trayectoria retomo el dltimo punto de la primera como
estructura inicial. Sin embargo, el realizar esto genero un desfase de la segunda barrera de energia causado
por la diferencia de en la estructura inicial que se tomé de base para cada trayectoria, por lo que es posible
que arrojara una segunda barrera de energia mas grande. Considerando esta excepcion, las barreras de
energia muestran que, el efecto de saturacidn de las moléculas de agua es clave para reducir la energia de

reaccién para el segundo semiciclo del crecimiento ALD para las peliculas de TiO,-GR.

; i/ TDMAT TIP TTC
oléculas agua
! | | !
Hzo —— 0.396036eV —— 0.796658eV —— 0.957581 eV
| | | |
2H20 - 0.322557eV — 0.675657eV — 1.19187eV*

Figura 33. Valores de las barreras energéticas de las trayectorias de minima energia para el segundo semiciclo ALD
con 1y 2 moléculas de H20 (*para el caso de 2 moléculas de H20 del TTC no se tomd en cuenta el valor arrojado
debido al desfase de trayectorias obtenidas).
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4.1.7.3 Efecto de la naturaleza quimica de cada precursor

Estos resultados los podemos asociar el efecto que estd teniendo la naturaleza quimica de cada
precursor con la superficie y las moléculas de agua. donde los grupos aminos de la alquilamina mostraron
mayor tendencia favorable para reaccionar con los grupos hidroxilo de la superficie del grafeno, asi como
con las moléculas de agua, seguido de la tendencia de la formacién de alcoholes de los grupos propoxido
del alcéxido, y finalmente, el Haluro fue la que mostro mds dificultad para reaccionar con los grupos
hidroxilo y moléculas de agua, ya que al ser la molécula menos densa y por ende mds estable por lo que
requiere mas energia para romper sus enlaces y asi asociarse para formar un acido fuerte. Adicionalmente
conocer el producto resultante de las reacciones durante el crecimiento ALD para cada especie es de gran
utilidad, ya que esta puede afectar, tanto al crecimiento de la pelicula como a los materiales del equipo
ALD. La figura 34 muestra la naturaleza quimica y el producto secundario arrojado de cada precursor

estudiado.

Naturaleza Producto secundario de
quimica Precursor las reacciones
Alquillamma TDI\I/IAT L | Dimetilamilna (Amina)

Alcolxido TIIP L | Isopropaml)I (Alcohol)
Halluro e T‘II'C et Acido clorhidriclo (Acido fuerte)

Figura 34. Esquema sobre la naturaleza quimica de los precursores de titanio simulados y las especies secundarias

que arrojan durante el crecimiento ALD.

4.2 Disefio y acondicionamiento al espectrometro de FTIR

En el disefio realizado para el acondicionamiento del espectrémetro de FTIR se planted un
sistema que conjuntara y permitiera el acceso controlado e independiente de los diferentes elementos
necesario para generar y monitorear un crecimiento tipo ALD in-situ: un reactor (cdmara aislada), linea de
precursor metalico, linea para agente reactivo, linea de gas de arrastre, bomba de vacio, sistema de

calentamiento y sensor de presion.
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4.2.1 Funcionalidad del diseiio

Todos los componentes necesarios fueron ensamblados mediante piezas y lineas de acero
inoxidable, y se colocaron estratégicamente junto un set de valvulas que permitieran controlar el acceso
a cada una de las zonas del sistema. El acomodo de los elementos y el arreglo en general se muestran en

la figura 35.

1y 2: valvulas a precursores Precursores
3: valvula al gas de arrastre + +
4: valvula de conexién entre sistema
5y 6: valvulas a bomba de vacio
7: valvula al sensor de presién y a la
cédmara aislada

8: vélvula al medio ambiente

Gas de arrastre 1 j
3

Camara
aislada

Bomba de vacio 8 g gj L ’

Apertura al ambiente

Figura 35. Disefio propuesto para el FTIR para las mediciones in situ IR

En la figura 35 se muestra un diagrama del acondicionamiento disefiado, donde se pueden
observar los elementos necesarios para el crecimiento ALD. El control de la exposicion y extraccion de los
precursores estd basado en el uso de vdlvulas manuales y neumaticas, cada una de ellas con un objetivo
principal.

B Valvula 1: La vélvula 1 se colocd en la parte superior izquierda de la linea con la finalidad de
controlar la exposicién del precursor del metal de interés. Con el fin de tener un mayor control de
la exposicion del gas, se propone colocar una valvula neumatica para la apertura del precursor.

B Valvula 2: La valvula 2 se colocé en la parte superior derecha de la linea con la finalidad de
controlar la exposicidn del agente reactivo. De igual manera, se propone colocar una valvula

neumatica para la apertura del precursor.
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B Valvula 3: La vélvula 3 se colocd en la parte superior izquierda de la linea con la finalidad de
controlar la entrada del gas de arrastre, necesario para extraer el exceso de precursor que no

reacciond, asi como los subproductos de reaccién.

B Valvula 4: La valvula 4 se colocd en la parte central de la linea con la finalidad de controlar el paso
de cualquiera de los 3 gases provenientes de las lineas 1, 2 o 3, con el fin de dirigirlos a la cdmara

aislada de reaccion.

B Valvula 5: la vélvula 5, conecta directamente con la bomba de vacio, por lo que fue colocada en la
parte inferior izquierda de la linea con el objetivo de controlar la extraccidn de los gases
excedentes de los precursores, asi como su acceso a la linea del gas de arrastre. Asi mismo, al abrir

las valvulas 4 y 5, permiten la extraccidén de los gases presentes en todo el sistema.

®  Vaélvula 6: de forma similar, la valvula 6 conecta de forma directa con la bomba de vacio, sin
embargo, su objetivo principal es controlar la extraccidon de los gases presentes en la camara

aislada.

B Valvula 7: La vélvula 7 tiene un papel muy importante en el crecimiento del material de interés,
debido a que su funcién es aislar la cdmara de reaccion. De esta manera, la apertura de esta
valvula permite la exposicidn de los precursores, controlar los tiempos de impregnacion, controlar

la purga de precursores, y permitir la entrada y salida del gas de arrastre.

B valvula 8: Finalmente la vélvula 8 se colocé en la parte inferior central para controlar, en caso de
ser necesario, una apertura al ambiente, con el objetivo de eliminar el vacio en las diferentes zonas
de la linea partiendo de la parte inferior, de esta forma permitiendo la apertura y cambio de la

camara aislada o algun otro elemento de la zona inferior.

Este arreglo nos garantiza poder llevar acabo el crecimiento ciclico ALD con las condiciones
adecuadas, permitiendo a su vez la toma de espectros IR al exponer de forma independiente los
precursores durante el crecimiento de la pelicula. Como se menciond anteriormente, el crecimiento ALD
esta divido en dos semiciclos, por lo cual, a continuacion, se describe cada uno de los procesos que se

llevarian a cabo para el crecimiento del material de interés.
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4.2.2 Crecimiento y caracterizacion del ciclo ALD:

4.2.2.1 Primer Semiciclo

= Paso 1: Exposicién del precursor metdlico.

Para realizar el primer semiciclo del crecimiento ALD se da apertura a la valvula 1, 4y 7. Se
generaria un pulso por medio de la vdlvula neumatica de conecta al contenedor del precursor, el cual,
debido a la apertura de las valvulas 4 y 7, permitirdn la exposicion de este a la cdmara aislada montada en
el espectrometro, de esta manera saturando la superficie del sustrato (ver figura 36). Con el fin de
promover la impregnacién del precursor sobre toda la superficie del sustrato, la valvula 7 se cerrara por

unos segundos.

1y 2: vélvulas a precursores
3: vélvula al gas de arrastre
4: vélvula de conexion entre sistema
5y 6: vdlvulas a bomba de vacio
7: vélvula al sensor de presiény ala
cdmara aislada
8: véivula al medio ambiente

Gas de arrastre

Cémara
aislada

Sensor de presién

—i—)

Bomba de vacio s

Aperturaal ambiente

Figura 36. Juego de apertura de valvulas para llevar acabo el primer paso del ciclo ALD.

= Paso 2: Purga

Con el fin de remover el exceso de precursor, y los subproductos de reaccion, se lleva a cabo una
purga de la cdmara aislada. El proceso de purga se dividird en dos subprocesos que implican dos

configuraciones de apertura de valvulas:

- 2a:Pararealizar el primer paso de la purga, se da apertura a la vélvula 4, 6 y 7. Esta configuracién
permite extraer el exceso de precursor y productos secundarios que se encuentra en la lineay en

la cdmara aislada tras el paso no. 1 (ver figura 37).
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1y 2: valvulas a precursores
3: valvula al gas de arrastre
4: vdivula de conexitn entre sistema
5 6: vilvulas a bonba de vacio
7: vélvula al sensor de presisny ala
camara aislada
8: vélvula al medio ambiente

Gas de arrastre

Camara
aislada

] jiw

%n-— —-1%4&-—} )))))

T id

Bomia de vacla 8

Apertura al ambiente

Figura 37. Juego de apertura de valvulas para llevar acabo el paso 2a del ciclo ALD.

- 2b: Unavez se realizado el paso 2a se da paso a la apertura de las vélvulas 3, 4, 5, 6 y 7 para dar
paso al gas inerte, el cual funcionaria como gas de arrastre, de esta forma favorecer la extraccion
de todo el exceso de material acumulado de los pasos anteriores por medio de la bomba de

medio vacio (ver figura 38), finalizando asi el primer semiciclo ALD.

1y 2: vivulas a precursores Precursores
3:vdlvula al gas de arrastre
4: valvula de canexién entre sistema
5y 6: vilvulas a bomba de vacio 5
7: vilvula al sensor de presién y a la H
camara alstada A

Cémara |
aislada

; ‘ﬁ’ol __ Sansorde prasiin
F——déb—:l)))))
3ol —_—

Apertura al ambiente

8

Figura 38. Juego de apertura de valvulas para llevar acabo el paso 2b del ciclo ALD.

Una vez concluido el primer semiciclo ALD, se realiza la toma del primer espectro IR de la muestra dentro

de la cdmara aislada
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4.2.2.2 Segundo semiciclo

= Paso 3: Exposicidn del agente reactivo.

Para realizar el tercer paso del crecimiento ALD se da apertura a la valvula 2, 4 y 7. De forma
similar a la exposicién del precursor, la exposicién del agente reactivo se realizara utilizando una valvula
neumatica, la cual, al ser pulsada, permitira el paso del gas reactivo por la linea hasta llegar a la camara
aislada y de esta manera saturar y oxidar la superficie del sustrato dentro de la cdmara (ver figura 39). Con
el fin de promover la interaccion del gas reactivo con la superficie saturada del precursor metdlico, la

valvula 7 se cerrara por unos segundos.

1y 2: vilvulas a precursores Precursores
3: vilvula al gas de arrastre 4 3
4: véivula de conexidn entre sistema P

5 6: véivulas a bomba de vacio
7 viivula al sensor de presion y a la
«cimara aislada
8: vélvula al medio ambiente .

Gas de arrastre 3 'T‘
g R ——
L o '

a el
_ Sensor de presién
i)

el —l—%{' 2 L

Apertura al ambiente

Figura 39. Juego de apertura de valvulas para llevar acabo el tercer paso del ciclo ALD.

= Paso 4: Purga

Para el paso no. 4 se repite el proceso de purga, sefialado en el paso 2, el cual también serd
dividido en dos subprocesos, esto con el fin de favorecer la extraccion del gas reactivo excedente, y los

subproductos de reaccién resultantes.
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Pracursores

Pracursores

Aperturaalamblente

Apertura al amblente

Figura 40. Juego de apertura de valvulas para llevar acabo el paso 4a y 4b del ciclo ALD.

Una vez concluido este ultimo paso del semiciclo ALD, se procedera a tomar el segundo espectro
IR de la muestra. Este proceso se repetiria las veces que fuese necesario, con el fin de verificar un 6ptimo

crecimiento de las primeras capas del material deseado, analizando la composicién de la superficie
durante cada semiciclo.

Con el fin de representar el proceso que ocurre en la cdmara aislada al exponer el precursor, el

agente reactivo y la purga de los mismos, en Anexos (ver imagenes de 53-60) se muestra un diagrama
representativo de cada uno de los pasos.

4.3 Preparacion de sustrato para crecimiento de peliculas delgadas de TiO>

Con el objetivo de obtener un crecimiento dptimo de TiO,, la cual fuera dependiente de la
densidad de grupos hidroxilo presentes en la superficie del grafeno, se realizaron una serie de tratamientos

a los sustratos, con el fin de tener un modelo experimental lo mas similar al modelo tedrico.

4.3.1 Sustrato de grafeno (GR)

Se utilizaron cuatro diferentes sustratos de grafeno: i) grafeno sin tratamiento (GR Sin Dis), ii)

grafeno dispersado (GR Disp), iii) grafeno funcionalizado por plasma (GR plasma) y iv) grafeno
funcionalizado por fotoinduccidn (GR fotoind).
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4.3.1.1 GRsin tratamiento

En este caso, el sustrato se utilizé de forma directa, a partir del polvo de grafeno comercial marca

ALDRICH.

4.3.1.2 Dispersion de GR

En este caso, se realizé una dispersion asistida por ultrasonido del polvo de grafeno comercial,
con el objetivo de romper el empaquetamiento de las hojas de grafeno, y favorecer el drea de contacto

con los precursores durante el crecimiento por ALD.

La figura 49 muestra las imagenes de SEM del grafeno después del proceso de dispersion. En las
figuras se puede observar la presencia de estructuras laminares dispersas, las cuales coinciden con la
morfologia reportada para estructuras de grafeno. Este resultado confirma que la dispersion fue realizada

de forma favorable.

15KV x1,000 10pm 17 50 SEM_SEI 17 50 SEM_SEI 15KV X7,500 2pm 17 50 SEM_SEI

Figura 41. micrografias obtenidas mediante SEM del GR dispersado.

La presencia de grupos activos sobre la superficie de grafeno permitira el crecimiento eficiente
de las primeras capas de TiO; durante el crecimiento ALD. De esta manera, para evaluar la presencia de
dichos sitios activos se realizé un analisis por medio de espectroscopia de infrarrojo (FTIR). La figura 50
muestra el espectro de FTIR de la muestra de GR dispersado, en la cual se puede observar la presencia de

una banda intensa localizada a 3440 cm™, asociada a la presencia de grupos hidroxilo (OH) en el



78

sustrato(Ossonon & Bélanger, 2017). Ademas de la banda de OH, se pueden observar picos asociados a

enlaces de carbono con hidrogeno, carbono u oxigeno.
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Figura 42. Espectro de FTIR del GR dispersado.

4.3.1.3 Grafeno tratado por plasma reactivo (GR-plasma)

Con el fin de tener una superficie mas densa de sitios activos, el sustrato de grafeno fue sometido

a un tratamiento en presencia de plasma reactivo de oxigeno. Este tratamiento fue realizado a grafeno

antes y después del proceso de dispersion con el fin de evaluar su eficiencia.
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Figura 43. Espectros de FTIR del GR sin dispersar sometido a tratamiento de plasma (izquierda) y del GR dispersado

sometido a tratamiento de plasma (derecha)

Transmitancia (%)

100 “'J’ ™ A
") . A 2
¥4 o i, SR - ;
/N J 1
98 \ / ]‘I -’4”’ " c=C
3740" 1 o
OH | | 2930 | MEZ v
/ CH CH 1060
/ ' s}
96 |
\
1635 v
I; C=C 1170
o “ co
\
92 \/
s JO::O GR-Dis Func plasma
T T !
4000 3000 2000 1000

Longitud de onda (1/cm)




79

La figura 51 muestra los espectros de FTIR de las muestras sometidas al tratamiento por plasma.
De forma similar al grafeno dispersado, es evidente la presencia una banda localizada a 3440 cm-1 (grupos
OH), sin la presencia de otros grupos funcionales, lo cual nos indica que el tratamiento en plasma reactivo
de oxigeno favorece la funcionalizacion con grupos hidroxilo(Ossonon & Bélanger, 2017). Adicionalmente,
podemos observar que para el tratamiento de fue mds efectivo para la muestra dispersada, ya que esta
presenta un espectro mas definido, lo cual es favorecido por la dispersidon de las hojas de grafeno,

permitiendo in mejor paso de luz, y por lo tanto un espectro mas facil de interpretar.

4.3.1.4 Grafeno sometido tratamiento de fotoinduccion (GR-fotoind)

De forma paralela, se promovid una funcionalizacidn selectiva con grupos hidroxilo, en la cual, el
grafeno dispersado, fue sometido a un tratamiento de fotoinduccion en presencia de perdxido de
hidrogeno (H,0,). Para corroborar la funcionalizacidn del grafeno, se realizé un andlisis por FTIR (Figura
52). La figura 52 muestra, de forma similar al grafeno dispersado, y al sometido con plasma, una banda
intensa localizada a 3440 cm, sin la presencia de picos relacionados a otro tipo de grupos

funcionales(Ossonon & Bélanger, 2017).
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Figura 44. Espectro de FTIR del GR funcionalizado por fotoinduccién
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4.4 Crecimiento de TiO; sobre grafeno por medio de la técnica ALD

De acuerdo a los resultados obtenidos por los calculos tedricos, se determiné que el TDMAT es
el precursor mas favorable para el crecimiento de TiO; sobre una superficie de carbono hidroxilada. Por lo
tanto, se realizd una optimizacién de los pardmetros de crecimiento de TiO, utilizando un reactor para

polvos en un sistema comercial.

4.4.1 Curva de calibracion para el depdsito de TiO>

Para optimizar las condiciones de depdsito de TiO, usando la técnica de ALD, primeramente, se
realizd una curva de calibracidon de depdsito variando el tiempo de apertura de la valvula neumatica para
el precursor de titanio. De igual manera, con igual el fin de favorecer el contacto del precursor con la
superficie del sustrato, la exposicién de los precursores se varié utilizando dos o tres pulsos continuos
previos al proceso de purga. La curva de calibracion se realizé variando los pulsos de TDMAT durante 200

ciclos de TDMAT/H,0 a 150°C.

Para realizar la curva de calibracién, se evallo el espesor de TiO, obtenido en los sustratos de
silicio colocado como testigo en la capsula de crecimiento. La tabla 2 muestra los valores obtenidos de
espesor y la tasa de crecimiento por ciclo obtenida al utilizar los diferentes tiempos de apertura de

valvulas, asi como los datos obtenidos al variar el nimero de pulsos.

Tabla 2. Datos de la curva de calibracién del depdsito de TiO2en Si (001) en funcidn del espesor y tasa de crecimiento
en funcién del nimero y tiempo de los pulsos del precursor de titanio (TDMAT) en 200 ciclos ALD.

Depdsito de 200 ciclos de TDMAT/H,0

Pulso TDMAT ‘ Espesor ‘ GPC
150 (ms) 5nm 0.25A/c
225 (ms) 17.5 nm 0.87 A/c
300 (ms) 25.5nm 1.27 A/c
450 (ms) 19.5 nm 0.97 A/c

. 2pulss |
75 (ms) 5nm 0.25A/c
100 (ms) 7 nm 3.50A/c
150 (ms) 15 nm 7.50 A/c
200 (ms) 18.3 nm 9.15A/c
300 (ms) 18.5 nm 9.25 A/c




81

A partir de los resultados obtenidos se puede observar que, al utilizar dos pulsos continuos de
precursores, previo a la purga, se obtuvieron crecimientos con una tasa de crecimiento similar a la
reportada en la literatura, ademas de presentar un comportamiento tipo ALD, al graficar los valores de la
tasa de crecimiento obtenida, en funcién del tiempo de exposicién (figura 53). Cabe sefalar, que los
testigos utilizados al evaluar el crecimiento con tres pulsos continuos presentaron un crecimiento no
homogéneo, con valores de espesores diferentes, a diferencia de los de dos pulsos, que si mostraron un
crecimiento homogéneo. El comportamiento observado al utilizar tres pulsos, sugiere un crecimiento de

tipo CVD, atribuido a una alta exposicidén de precursor, y bajo tiempo de purga.

Cabe mencionar, que se evalué el crecimiento utilizando 1 pulso, sin embargo, los resultados no
fueron satisfactorios. A partir de la tabla 2, se tomaron los valores de 150 ms de tiempo de exposicion, y 2

pulsos continuos de precursor para el crecimiento de TiO; sobre los sustratos de grafeno.

10

" e

GPC (Alc)
s
1

0 = TDMAT/H,O - 150°C

y T T T T T y T T T
50 100 150 200 250 300

Tiempo de pulso (ms)

Figura 45. Curva de calibracién en relacidn a la tasa de crecimiento (GPC por sus siglas en inglés) vs tiempo de pulso
del precursor

4.4.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas:

Para evaluar el crecimiento de TiO; en funcién del tratamiento realizado sobre los sustratos de
grafeno al ser expuestos al crecimiento ALD se llevd a cabo una caracterizacion morfolédgica y

espectroscopica de los sustratos expuestos a 50 ciclos ALD de TDMAT/H,0.
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4.4.2.1 Analisis Morfolégico

La figura 54 muestra las imagenes de SEM de grafeno dispersado, después de ser expuesto a 50
ciclos de TDMAT/H,0. En las imagenes se puede observar que se mantiene la forma laminar del grafeno,
no se presentaron aglomeraciones o empaquetamiento de las ldminas como efecto de la temperatura o
reaccién con los precursores. Asi mismo, no se observa la presencia de cimulos o particulas de TiO; sobre
la superficie, lo que indica que el crecimiento no se generd en zonas particulares del sustrato. Para verificar
el crecimiento de TiO; se realizé un mapeo de la superficie mediante espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDS, pos sus siglas en inglés). La figura 55 comprueba que el titanio y oxigeno analizados, se
encuentran bien distribuidos sobre la superficie, lo cual confirma un crecimiento adecuado del TiO,. Cabe
sefialar, que debido al nimero de ciclos a los cuales fue expuesto el sustrato de grafeno, la cantidad de
TiO, generado sobre la superficie es muy pequefio, por lo cual no se observa una gran densidad de

material.

16 50 SEM_SEI 15kv x2,500 10pm i x5,000 Spm 15 50 SEM_SE|

Figura 46. Micrografias obtenidas mediante SEM del GR dispersado expuesto a 50 ciclos ALD de TDMAT/H:0.
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Figura 47. Mapeo quimico obtenido por EDS del GR dispersado expuesto a 50 ciclos ALD de TDMAT/H0.

4.4.2.2 Analisis espectroscopico por FTIR

Se evalud el comportamiento de los grupos funcionales presentes en los diferentes sustratos de
grafeno, asi como la presencia de modos vibracionales relacionados con los enlaces Ti-O. La Figura 56
muestra los espectros de FTIR después de exponer los sustratos a 50 ciclos ALD de TDMAT y agua. En la
figura 56 se puede observar que todas las muestras presentan una banda localizada a 3430 cm™, atribuida
a los grupos hidroxilo(Al-Taweel & Saud, 2016). La presencia de estos grupos puede estar asociada a grupos
hidroxilo de la superficie que se encuentran disponibles, o bien a grupos OH presentes en las capas
formadas después de la exposicidn a los precursores ALD, tal como fue observado en el modelo obtenido
de forma tedrica. Cabe sefialar que la muestra de grafeno dispersado, asi como la sometida a
fotoinduccidn, fueron las que presentaron una banda mas intensa. Adicionalmente, el espectro de la
muestra sometida a la fotoinduccién, mostré picos asociados a enlaces C—O de mayor intensidad(Lling-
Lling Tan et al., 2013), los cuales, junto con la banda localizada a 3430 cm™ confirma la presencia con los

grupos —COH.
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Por otra parte, los espectros mostraron picos de baja intensidad entre 490-690 cm™, los cuales

puedes ser atribuidos a modos vibracionales de estiramiento del enlace Ti—O (Borbdn-Nuiiez et al., 2021),
(Listanti et al., 2019). Este resultado confirma la presencia de TiO; en las muestras. Debido a las limitantes
de la técnica no es posible hacer una cuantificacidn de la cantidad de TiO; presente en las muestras, por
lo que fue necesario hacer un analisis de la superficie de los sustratos de grafeno por medio de

espectroscopia de fotoelectrones emitidos.

a)
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Figura 48. Espectros IR para los 4 depositos de TiO2-GR crecidos por ALD. Espectros tomados por el equipo
convencional FTIR.

4.4.2.3 Analisis espectroscopico por XPS

Con el objetivo de hacer un analisis mas preciso de la cantidad de titanio presente en la muestra
después de la exposicion de los sustratos a 50 ciclos ALD de TiO,, se realizé un andlisis de la superficie de

las muestras mediante XPS.

La figura 57 a) se muestran los espectros generales de los diferentes sustratos. Como se puede
observar en los espectros, los sustratos presentan principalmente cuatro picos de emisidn, localizados a
284.5eV, 531 eV, 459 eV y 465 eV, asociado a C 1s, O 1s, Ti 2pss2 y Ti 2p1y», respectivamente(Moulder John,
Stickle William, Sobol Peter, 1993). No se presentaron picos asociados a impurezas, o subproductos de
reaccion. La figura 57 b) muestra el espectro de alta resolucion de titanio, en el cual se puede observar un
corrimiento del pico asociado a Ti 2ps/, el cual nos indica que el titanio presente en la muestra se
encuentra en forma de TiO,. Asi mismo, se observa una separacion de 6eV entre los picos asociados al

doblete de la fotoemisidn del Ti 2p, correspondiente a Ti** en TiO,. La figura 57 c) muestra los espectros
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de alta resolucién del C 1s, en los cuales se puede observar que las muestras presentaron un pico muy
simétrico, centrado a 284.5 eV, asociado principalmente a los enlaces C-C. La figura 57 d) muestra los
espectros de alta resolucién del O 1s, en el cual se observa la presencia de picos anchos, lo cual indica la

presencia de diferentes especies quimicas de oxigeno presentes en las muestras.

La tabla 3 muestra las posiciones e intensidades de las diferentes sefales presentadas en las

muestras analizadas.
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Figura 49. Espectros XPS de TiO: crecido durante 50 ciclos ALD de TDMAT/H20 a partir de GR sin tratamiento ni
dispersion (Sin Dis.), GR Dispersado (Dispers.), GR funcionalizado por plasma post-dispercion (Plasma), GR
funcionalizado por fotoinduccion post-dispercion (Fotoind.). a) Espectro general, b) Espectro de alta resolucion de Ti
2p, c) Espectro de alta resolucion de C 1s, d) Espectro de alta resolucion de O 1s (Moulder John, Stickle William, Sobol
Peter, 1993).
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Tabla 3. Porcentaje atomico por elemento para las muestras a) TiO2-GR funcionalizado por fotoinduccién, b) TiO2-GR
funcionalizado por plasma, c) TiO2-GR dispersado, d) TiO»-GR sin dispersar (sin tratamientos).

Espectros XPS de TiO: crecido durante 50 ciclos ALD de TDMAT/H20

Elemento Pico (eV) Intensidades
a) GR-fun-foto | b) GR-fun-plasma | c) GR-dispersado | d) GR-sin disp.
Ti 2p*2y Ti 2p¥? | 459y 465 3024y 2200 2112.5y 1829 3724y 2524 2792y 2153
0 1s 531 6810 4065 4758 3739
C1ls 284.5 20632 8512 19499 23277

A partir de los resultados arrojados por el analisis por XPS, nos indica que el grafeno dispersado
presenta una mayor cantidad de titanio, seguido por la muestra sometida al proceso de fotoinduccién. A
partir de una relacion de la intensidad del pico de titanio, en relacidn con el pico de carbono, (I+/lc) se
obtuvo que el grafeno dispersado tiene un valor de 0.19, seguido de 0.15 para el funcionalizado por
fotoinduccidn. Para el caso del grafeno sin tratamiento se tiene un valor de 0.1. En el caso particular de la
muestra de grafeno tratada por medio de plasma de oxigeno, se presenta una relacién mayor, esto debido
a la baja intensidad de carbono presentada en el espectro de alta resolucidn, lo cual es atribuido a un dafio
generado en la superficie grafitica del grafeno, mostrado de igual manera en el espectro de FTIR de dicha
muestra. El comportamiento observado coincide con lo obtenido por FTIR, en los cuales se observé una
mayor funcionalizacién, y presencia de picos asociados a enlaces OH y C-OH, los cuales pueden ser
atribuidos a los grupos OH generados después de la interaccion del agua con el TDMAT, permitiendo asi

el proceso auto-propagante del crecimiento por medio de la técnica ALD.

4.5 Acondicionamiento al espectrometro FTIR

De forma paralela al crecimiento y caracterizacién de nanohibrido de GR/TiO,, basado en el
diseio presentado en la seccidn anterior, se llevd a cabo el acondicionamiento al espectrdmetro de FTIR,
el cual serd posible realizar un andlisis de los grupos funcionales y moléculas presentes al momento de

hacer un crecimiento ALD.

A partir de un sistema de distribucidon de gases disefiado en el laboratorio, se adecuaron las

piezas necesarias, asi como se realizaron los ajustes necesarios para desarrollar el juego de valvulas y lineas
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de trasferencia de gases. Asi mismo, se fabricé un soporte a la medida de la cdmara del espectrémetro, la

cual permita colocar la cdmara aislada en una posicidn adecuada y reproducible.

La figura 58 muestra el ensamble de los elementos y su implementacion para hacerlo funcional

y compatible con el equipo siguiendo el disefiado y consideraciones previamente realizadas.

Figura 50. Sistema FTIR acondicionado para el crecimiento ALD y mediciones in situ a partir del disefio realizado. A):
Linea, complementos y set de valvulas. B): Equipo “BRUKER TENSOR 27 FTIR”. C): Camara desmontable. D): Equipo
de computo del equipo.

El sistema implementado para la evaluacidn in situ del crecimiento ALD esta dividido en cuatr
zonas principales: A) linea de distribuciéon de gases, B) espectrometro de FTIR, C) camdra aislada de
crecimiento, y D) equipo de computo. Asi mismo, el sstema esta copuesto por diversos elementos, como

se muestra en la figura 58: 1) Linea y juego de valvulas manuales y neumaticas cubierta con cintas
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calefactoras para mantener una temperatura homogeneoa en todo la linea de gases ; 2) contenedor de
agente reactivo (En este caso particular H,0); 3) Contenedor para precursor principal (En este caso
particular, TDMAT). Ambos contenedores estaban conectados a valvulas neumaticas, y estaban cubiertos
por calentadores flexibles, con sus respectivo controlador y sensor de temperatura; 4) Entrada de gas de
arrastre (En este caso particular N; de alta pureza); 5) Conexién hacia la bomba de vacio; 6) Valvula de
coneccion al ambiente; 7) Controlador y sensor de temperatura que controla la linea de distribucion de
gases; 8) Sensor de presion digital; 9) Valvula manual que controla el paso hacia la camara aislada; 10)
Conexiéon “desmontable” entre la linea de dsitribucion de gases y la camara aislada; 11) Camara aislada
cubierta por un calentador flexible conectado a un controlador y sensor termico independiente; 12)
Soporte para la camara aislada desmontable para el equipo FTIR disefiado e impreso en PLA por imprecion

3D; 13) espectrometro de FTIR BRUKER TENSOR 27.

Para comprobar la funcionalidad del sistema de distribucion de gases, y la conexién de vacio en
todo el sistema de depdsito, se tomaron espectros de FTIR las los diferentes sustratos de grafeno
expuestos a 50 ciclos ALD de TiO, montados en la camara aislada. La figura 59 muestra los espectros

resultantes de las muestras al realizar los espectros en vacio (~80 mTorr), a 80 °C.
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Como se puede observar en la figura 59, los espectros obtenidos presentan las mismas sefiales
observadasando las muestras fueron medidas de forma convencional. Sin embargo, al realizar la toma de
los espectros en condiciones de vacio, y temperatura, estos mostraron una mejor resolucidn, con picos
mejor definidos. Cabe destacar, que al realizar las medidas en la cdmara aislada, es posible identificar los
picos asociados a los modos de vibracién asociados a Ti-O, lo cual permitira identificar la presencia de

dichos enlaces en los primeros ciclos de crecimiento.



90

Capitulo 5. Conclusiones

Se realizd un estudio tedrico-computacional de las etapas iniciales de crecimiento ALD del hibrido
TiO,-GR a partir de grafeno funcionalizado con grupos hidroxilo como sitios de activos para la interaccién

de los principales precursores de titanio crecidos por la técnica de ALD.

A partir de los calculos realizados por DFT se obtuvieron las trayectorias de minima energia
relacionadas con la interaccidn de tres precursores de titanio de diferente naturaleza quimica mas
utilizados en los crecimientos de TiO; por ALD. Las trayectorias mostraron el intercambio de ligandos con
los grupos hidroxilo de la superficie de grafeno, asi como la generacidon de subproductos producto de
dichas las interacciones, lo que nos permitid proponer un mecanismo de reaccion para cada molécula

precursora y la superficie de grafeno hidroxilada.

Se demostré como la naturaleza quimica del precursor influye directamente en el crecimiento
de las peliculas de TiO,, causado por los diferentes mecanismos de reaccién que se llevan a cabo cada uno
de ellos, reflejdndose directamente en las barreras energéticas obtenidas de las trayectorias de minima
energia. El valor de la barrera de energia se puede asociar directamente con la energia que se requiere
aplicar al sistema para que se lleve a cabo la reaccién, equivalente a la temperatura de depdsito utilizada
en un crecimiento ALD. En este sentido, se observd que el precursor metalorganico TDMAT, es el precursor
que presentaria un crecimiento mas eficiente, ya que presentd una interaccion con una barrera energética
muy baja, lo cual favorece la interaccion del mismo con la superficie, permitiendo de esta manera una

saturacion mas eficiente de los sitios activos de reaccion.

Asi mismo, se evallo la interaccién de la molécula de agua, en el segundo semiciclo del
crecimiento del TiO,. Se observé un comportamiento similar en las barreras de energia, siendo menos la
interaccion de la molécula de agua con la molécula de TDMAT anclada a la superficie de grafeno. Ademas,
se observd una disminucidn en las barreras energéticas al hacer interaccionar dos moléculas de agua con
el precursor anclado a la superficie, indicando que, al tener un sistema saturado de agente oxidante, como
es el caso de un crecimiento de tipo ALD, se favorece el intercambio de ligandos entre las moléculas

presentes.

De acuerdo a los resultados tedricos obtenidos, se realizd un estudio experimental de las
primeras etapas de crecimiento de TiO, sobre un sustrato de grafeno hidroxilado utilizando TDMAT como

precursor.
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Primeramente, se realizaron diferentes tratamientos a grafeno comercial con el objetivo de

tener una superficie hidroxilada. El grafeno fue sometido a un proceso de dispersién, seguido de un
tratamiento en presencia de plasma reactivo, o sometido a un proceso de fotoinduccidon. Los resultados
arrojados por FTIR mostraron que las muestras dispersadas, y las sometidas a un proceso de fotoinduccion
presentaron una hidroxilacion mas eficiente de la superficie de grafeno. El grafeno sometido al
tratamiento en plasma mostré un dafio en la superficie grafitica, lo cual podria afectar el crecimiento del

material de interés sobre la superficie de grafeno.

Posteriormente, se evalud el crecimiento de TiO, sobre la superficie de grafeno, exponiendo los
diferentes grafenos a 50 ciclos ALD de TDMAT/H,0. A partir de los resultados obtenidos por XPS, se
confirmd que el grafeno dispersado, y el grafeno sometido al proceso de fotoinduccién presentaron un
mayor crecimiento de titanio, el cual fue asociado a TiO; de acuerdo a la posicién de sus picos de
fotoemisién. De esta manera se puede concluir que la presencia de una mayor intensidad de grupos
hidroxilo en la superficie de grafeno favorecen el crecimiento de TiO; utilizando TDMAT como precursor.
Este efecto también se confirma con la presencia de enlaces asociados a grupos OH en las muestras
depositadas, los cuales pueden ser atribuidos a la generacion de grupos hidroxilo producto de la
interaccion del agua con el precursor anclado a la superficie de carbono, como fue resuelto mediante los

calculos tedricos.

Finalmente, se demostrd que el disefio, adaptacién y acoplamiento del sistema de distribucion
de gases con la cdamara aislada montada en el espectrémetro de FTIR Bunker modelo Tensor 27 fueron
favorables para evaluar las primeras etapas de crecimiento durante un crecimiento tipo ALD. Para evaluar
la eficacia del sistema, se tomaron espectros de muestras de grafeno expuestas a 50 ciclos ALD de TiO,,
en condiciones de vacio y temperatura. El resultado obtenido mostré espectros de FTIR mejor definidos,
lo cual permite evaluar la presencia de grupos funcionales o moléculas en las primeras etapas de

crecimiento al hacer interaccionar los precursores sobre las muestras.
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Figura 52. Soporte de la camara aislada compatible con el equipo “FTIR BRUKER TENSOR 27 spectroemer” disefiado

e impreso en PLA.

Representacién del proceso que ocurre en la camara aislada al exponer el precursor, el agente

reactivo y la purga para cada uno de los pasos de crecmiento.
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Figura 53. Esquema del proceso ocurrido en la cdmara aislada dentro del equipo al llevar a cabo el crecimiento y

caracterizacion en situ del ciclo ALD.



Figura 54. Esquema del paso 0 ocurrido dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrometro de FTIR.

Figura 55. Esquema del paso 1 ocurrido dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrémetro de FTIR.
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Paso 0: Se genera vacio en la cdmara y se da paso a la toma del espectro del sustrato limpio para

generar una referencia previa al depésito.
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Paso 1: En este paso se dio apertura a las valvulas que permiten la exposicidn del precursor del

metal de interés (precursor 1) hasta saturar la superficie del sustrato.
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Paso 2: Una vez saturada la superficie con el precursor, se procede a la purga de lalineay lacdmara

aislada. En esta configuracién, se da apertura a la linea de extraccion, asi como al gas de arrastre,
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donde se extraera el exceso de precursor y los productos secundarios que se generaron por las

reacciones sobre el sustrato.
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Figura 56. Esquema del paso 2 ocurrido dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrémetro de FTIR.

= Toma de espectro IR: Una vez finalizado el primer semiciclo ALD se procede a tomar un espectro
de IR para analizar las especies que se encuentran en la superficie del sustrato tras el primer

semiciclo.
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Figura 57. Esquema de la toma del primer espectro IR dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrémetro
de FTIR.
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Paso 3: Una vez tomado el espectro, se da paso al segundo semiciclo ALD. En este paso con la
apertura de valvulas antes mencionadas, se permite la exposicion del gas reactivo (precursor 2)

para que este reaccione con capa de precursor anclado sobre la superficie, y este genere la primer

monocapa del material deseado.
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Figura 58. Esquema del paso 3 ocurrido dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrometro de FTIR.

Paso 4: Una vez formada la primer monocapa de material deseado se procede nuevamente a la
configuraciéon de purga, donde al igual que en el paso no. 3 se da apertura a la linea de extraccion,
asi como al gas de arrastre, donde se extraera el exceso de precursor y los productos secundarios

que se generaron por las reacciones sobre el sustrato.
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Figura 59. Esquema del paso 4 ocurrido dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del espectrémetro de FTIR.



100
= Toma de espectro: Una vez finalizado el segundo semiciclo del crecimiento se da por concluido el
primer ciclo ALD, por lo cual se procede a tomar un segundo espectro de IR para detectar las

especies que se encuentra sobre el sustrato tras el ultimo paso del ciclo.
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Figura 60. Esquema de la toma del segundo espectro IR dentro de la cdmara aislada (reactor) dentro del
espectrémetro de FTIR.

Esta serie de pasos se repite las veces que sea necesario para evaluar el crecimiento ALD del material

de interés



