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A MIS PADRES

- ¿Se ha entendido de verdad la famosa historia que está al comienzo de la Biblia, - acerca de
la angustia infernal de Dios frente a la ciencia?... No se la ha entendido. Ese libro sacerdotal
par excellence comienza, como es obvio, con Ja gran dificultad interna del sacerdote: éste
tiene un único peligro grande, por consiguiente "Dios", tiene un único peligro grande.-

El viejo Dios, todo él "espíritu", todo él sumo sacerdote, todo él perfección, se pasea por su
jardín placenteramente: sólo que se aburre. Contra el aburrimiento luchan en vano incluso los
dioses. ¿Qué hace? Inventa al hombre, - el hombre es algo entretenido... Pero he aquí que
también el hombre se aburre. El apiadamiento de Dios por la única molestia que en sí tienen
todos los paraísos no conoce límites: pronto creó también otros animales. Primer fallo de
Dios: el hombre no encontró entretenidos a los animales, - los dominaba, no quería siquiera
ser un "animal". - Por consiguiente, Dios creó a la mujer. Y de hecho, ahora el aburrimiento
se terminó - ¡pero también se terminaron otras cosas! La mujer fue el segundo fallo de Dios.

- "La mujer es, por su esencia, serpiente, Eva"- esto lo sabe todo sacerdote; "de la mujer
viene todo el infortunio al mundo" - esto lo sabe asimismo todo sacerdote. "Por consiguiente
también la ciencia viene de ella"... Sólo a través de la mujer llegó el hombre a gustar del
árbol del conocimiento. - ¿Qué había ocurrido? Al viejo Dios lo invadió una angustia
infernal. El hombre mismo había sido su máximo fallo. Dios se había creado un rival, la
ciencia hace iguales a Dios. - ¡se han terminado los sacerdotes y los dioses si el hombre se
vuelve científico! - Moraleja: la ciencia es lo prohibido en sí, - ella es lo único prohibido. La
ciencia es el primer pecado, el germen de todo pecado, el pecado original. La moral no es
más que esto. - "No conocerás": - el resto se sigue de ahí. - La angustia infernal de Dios no le
impidió ser listo. ¿Cómo defenderse de la ciencia?, ése fue durante largo tiempo su principal
problema. Respuesta: ¡fuera del Paraíso el hombre! La felicidad, la ociosidad inducen a tener
pensamientos, - todos los pensamientos son pensamientos malos... El hombre no debe pensar.

- Y el "sacerdote en sí" inventa la indigencia, la muerte, el peligro mortal del embarazo, toda
especie de miseria, vejez, fatiga, sobre todo la enfermedad, - simples medios en la lucha con
la ciencia! La indigencia no le permite al hombre pensar... Y, ¡pese a todo!, ¡algo espantoso!
La obra del conocimiento se alza cual una torre, asaltando el cielo, trayendo el crepúsculo de
los dioses, - ¡qué hacer! - El viejo Dios inventa la guerra, separa los pueblos, hace que los
hombres se aniquilen mutuamente (los sacerdotes han tenido siempre necesidad de la
guerra...). La guerra . ¡entre todas las cosa una gran perturbadora de la paz de la ciencia! -
¡Increíble! Pese a las guerras, el conocimiento, la emancipación con respecto al sacerdote,
aumenta. - Y al viejo Dios se le ocurre una última decisión: "el hombre se ha vuelto científico

- no queda otro remedio, ¡hay que ahogarlo! "...

Friedrich Nietzsche
lU* ;,«f
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Prefacio
La energía solar que llega a la superficie terrestre, es aprovechada de distintas maneras. Por ejemplo,
las plantas la emplean para convertirla a energía química (síntesis de carbohidratos). Es muy difundido
el uso de la energía solar en la conversión a energía eléctrica por medio de celdas fotovoltaicas. La foto-
catálisis aunque es poco difundida, es una aplicación potencial de la energía solar. Mediante fotocatálisis
es posible la síntesis o la degradación de compuestos químicos en fase líquida o gaseosa. En fotocatálisis
frecuentemente se utiliza dióxido de titanio, debido a sus propiedades químicas, en bulto el TÍO2 posee
una brecha de 3.2 eV, por lo tanto solo es aprovechable la radiación UV (longitud de onda menor de 380
nm) - solo el 10 % de la radiación solar que llega a la superficie terrestre es luz UV -. Por lo tanto, se deben
desarrollar fotocatalizadores que aprovechen más el espectro solar, es decir, con una brecha menor a 3.2
eV. Por otra parte, se sabe que parte del espectro solar es radiación infrarroja, esta ocasiona la elevación
de la temperatura en el interior de edificios, para evitar que la radiación IR entre a los edificios, se están
desarrollando ventanas de selección espectral (ventanas "inteligentes"). En las ventanas inteligentes se
evita la radiación IR y debido al efecto electrocrómico, es posible cambiar la transparencia en el visible
por la acción de un voltaje.

El primer objetivo de este trabajo es preparar un fotocatálizador adecuado. Es decir, que aproveche
la mayor parte del espectro solar. Dicho fotocatálizador en forma de película delgada, esta basado en un
semiconductor de dióxido de titanio dopado con estaño.
Un segundo objetivo es comparar mediante la actividad fotocatálitica del dióxido de titanio, dos métodos
de preparación de películas delgadas (el espurreo catódico (EC) y el rocío pirolítico (RP))-
Otro objetivo es preparar películas conductoras de óxido de indio dopadas con estaño y de óxido de
estaño dopadas con flúor, para su uso en ventanas inteligentes. Además, dichas películas conductoras se
utilizan como sustratos para la preparación de películas de dióxido de titanio, para evaluar la actividad
electrocrómica de este.

En esta tesis se realiza el estudio de las propiedades fisicoquímicas de películas delgadas de dióxido de
titanio, óxido de estaño y óxido de indio. Además, se estudian los efectos que ejercen diversos dopantes
sobre la estructura y propiedades eléctricas, ópticas y fotocatáliticas de los distintos recubrimientos.
Las películas se sintetizaron por las técnicas de rocío pirolítico (RP) y espurreo catódico (EC)1 con el
propósito de utilizarlas como electrodos en dispositivos electrocrómicos o para su uso en fotocatálisis.

Las películas transparentes y conductoras de In2Oz • Sn (ITO) y S71O2 : F (FTO)2 se prepararon
por el método de rocío pirolítico. debido a que por esta técnica es relativamente fácil preparar recubrim-
ientos con distintos grados de dopaje. Las películas de ITO se obtuvieron a partir de una solución de
InCh en una mezcla 1:1 de alcohohagua, utilizando como sustrato portaobjetos de vidrio. El FTO se
sintetizó a partir de SnCfa y SnCU utilizando como fuente de dopante el NH^F. A los recubrimientos
obtenidos se les estudiaron sus propiedades ópticas y eléctricas.

Las películas de dióxido de titanio se sintetizaron por los métodos de RP y EC. Por EC se utilizó la
modalidad de espurreo reactivo a partir de titanio metálico usando como gas reactivo oxígeno a distintas
presiones. Por RP se obtuvieron películas transparentes de TiOi, utilizándose como material de partida
acetilacetonato de óxido de titanio (IV) disuelto en una solución de HC1 en etanol.

Para obtener un material fotocatálitico más adecuado al espectro solar y con el fin de mejorar las

'en español a esta técnica se le conoce como pulverización catódica, pero es comunmente nombrada sputering, debido
a la influencia del idioma inglés

2se utilizan estas siglas que son de amplio uso en la literatura especializada, debido a la comodidad, ITO: indium tin
oxide, FTO: fluorine tin oxide.
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propiedades fotocatalíticas, se utilizó la sustitución de Ti(IV) por Sn(IV) en la red del dióxido de ti-
tanio. El método que se utilizó para realizar esta sustitución fue variar el contenido de Sn(IV) en la
solución de partida, este es un método menos costoso y más fácil de llevarse a cabo que la implantación
de iones que utizó Zheng3 en películas de TiOi en fase anatasa sintetizadas por EC. En este trabajo
encontramos que a una baja concentración de iones Sn(IV) en la película se mejora la actividad foto-
catalítica. En cambio a una alta concentraron la actividad disminuye notablemente.

La actividad electrocrómica se evaluó mediante voltametría cíclica acoplada a un espectrofotómetro. Las
películas de dióxido de titanio preparadas por RP y EC presentaron una baja eficiencia en la coloración.
Pero aún así, este tipo de películas se pueden utilizar para la fabricación de dispositivos electrocrómicos,
utilizándose como contraelectrodo una película electrocrómica ánodica con alta eficiencia en la coloración
(puede ser de Ni(OH)2).
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Capítulo 1

Introducción

Históricamente existe por parte de los químicos una gran experencia para sintetizar gran variedad de"
productos. Solo hace falta echar un vistaso al Chemical Abstraéis y veremos que la lista es muy exten-
sa y cada año lo es aún mas. Toda clase de síntesis química, tanto experimental como industrial hace
que los desechos (tanto solventes como productos no deseados) crezcan enormemente. Además, hay que
tomar en cuenta el manejo inadecuado de los residuos industriales que provocó, y sigue aún provocando
severos daños al medio ambiente y a la salud pública.1 Sin embargo solo durante los últimos años el
enfoque hacia la investigación química ha cambiado; el problema relacionado con el tratamiento de dese-
chos y la conservación del medio ambiente ha surgido como un tema de prioridad en muchas naciones [I].2

Existen varias tecnologías tradicionales para el tratamiento y purificación de aguas contaminadas por
compuestos orgánicos e inorgánicos o microorganismos, tales como la cloración, la separación por mem-
branas, la adsorción por carbón activado, la precipitación/coagulación, entre otras. Sin embargo, en el
caso de la purificación de agua con yodo o cloro, se han reportado efectos secundarios en la salud.3

Un método alternativo para la eliminación de agentes contaminantes de aire y agua es el empleo de
la energía solar, utilizando materiales semiconductores, esta técnica es nombrada fotocatálisis. Este
método aprovecha la energía solar (UV cercano, radiación con energía menor que ~ 380 nm) que llega
a la superficie terrestre para provocar una serie de reacciones químicas de óxido - reducción, haciendo
que la materia orgánica se oxide por completo y que los metales pesados disueltos se precipiten en su
forma reducida, facilitando así su eliminación de las aguas de desechos de origen industrial, agrícola o
proveniente del sector de la investigación.

Uno de los primeros trabajos publicados sobre fotocatálisis, es el de Markasham en 1953 [3], utilizando
ZnO como fotocatalizador. Pero el trabajo de A. Fijishima en 1970 [4] fue el que estimuló más el uso
de semiconductores para la degradación de contaminantes. Según M. R. Hoffmann [5] en los últimos
10 años el interés en la aplicación de los semiconductores como fotocatalizadores ha crecido exponen-
cialmente, y solo en las áreas de tratamiento de agua y aire, hasta 1995 las publicaciones exceden los
200 artículos por año. Además, existen numerosas patentes en varios países que utilizan esta tecnología[6].

iUna buena referencia a este tipo de acontecimientos es la página electrónica del INE (www.ine.gob.mx), ahí se hace
un resumen de los accidente? industriales causados por el mal manejo de los desechos, que han existido en nuestro país

2 Además, debido a la preocupación general por resolver los problemas ambientales, se crearon nuevas disciplinas científicas
relacionadas con la conservación del medio ambiente; esto ha dado lugar al surgimiento de diversas revistas científicas como
Environmentat Science and Tecnology (American Chemical Soc.) y Atmosferic Environment (Pergamon Press), y de distintos
organismos gubernamentales, tales como el INE (Instituto Nacional de Ecología) en México.

3En el agua tratada por estos métodos se han encontrado cientos de compuestos químicos halogenados, tríhalometanos,
haloalcanos, haloalquenos, ácidos haloacéticos , otros haloácidos, halonitrilos, halocetonas, haloaldehídos, y otros; que posi-
blemente producen cáncer, una buena fuente de información para este tema es [2],
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Existen diversos semiconductores con una amplia brecha de energía (^ 3.2 eV ~ 380 nm, región UV
cercano del espectro), pero el más utilizado es el TiO-¿-, porque tiene una brecha adecuada (pero no la
óptima), es inocuo, químicamente estable y presenta buenas propiedades de adsorción de los contami-
nantes. Por ejemplo, los semiconductores de sulfuros metálicos no son adecuados, porque no cumplen
los requerimientos de estabilidad, ya que sufren corrosión fotoanódica; los semiconductores de óxidos de
hierro polimórficos no son muy adecuados, ya que a pesar de que presentan una amplia brecha de energía
y de ser baratos, presentan corrosión fotocatódica.

Tradicionalrtiente en fotocatálisis, el TiO-¿ se utiliza en forma de una solución coloidal, debido a que
existe una razonable estabilidad química cuando el TÍO2 se encuentra en suspenciñ acuosa. Desafor-
tunadamente las aplicaciones industriales han sido limitadas, porque tienen poca eficiencia, debido a
que es difícil iluminar todas las partículas del catalizador que se encuentran suspendidas; a esto se le
une el problema de la recuperación del catalizador en suspensión [8, 9]. Otra alternativa es utilizar el
fotocatalizador en forma inmovilizada sobre diferentes tipos de sustratos, estos deben de cumplir ciertas
características, tales como: favorecer la adsorción de las partículas de TÍO2 no afectando su reactividad.
Entre los sustratos utilizados, se encuentran: fibra de vidrio, tela, madera, membranas microporosas de
celulosa, cerámicas, zeolitas, acero inoxidable, hierro anodizado, películas de polietileno y vidrio [9].

Existen diversas técnicas para inmovilizar el catalizador sobre distintos sustratos, tales como los proce-
sos químicos (sol-gel, rocío pirólitico). Otra posibilidad de síntesis es por métodos físicos, tales como el
espurreo (Sputtering). Sin embargo se han realizado pocos trabajos acerca del espurreo de TÍO2 para
aplicaciones en fotocatálisis. Esto es porque las películas obtenidas por este método son muy densas y
tienen ausencia de textura en su superficie. Dichas características no son muy deseables en aplicaciones
fotocatáliticas. Sin embargo, es posible obtener películas con muy buenas propiedades foto catalíticas, con
estructuras que consisten de columnas largas separadas por espacios vacíos, que son debidos a los efectos
de sombreado, (ver la sección 2.2.5), y a bajas movilidades en la superficie del sustrato de las partículas
depositadas, que es causada por la alta presión del gas y por una baja temperatura del sustrato. En este
trabajo se utiliza el espurreo con magnetrón, que es el adecuado para la síntesis de películas con estas
características; debido a que por este método se confina al plasma, evitando así que los electrones golpeen
al sustrato (ánodo), manteniendo baja su temperatura, causando una baja movilidad en la superficie del
sustrato.

El espurreo reactivo se usa para producir películas con excelente calidad, pero es muy costoso cuan-
do se requiere producir a gran escala. Por lo tanto los procesos de rocío pirólitico (RP), representan
una alternativa más barata. Como los dispositivos utilizados en RP tienen considerables diferencias de
laboratorio a laboratorio, se han observado resultados muy dispersos en la producción de las películas
sintetizadas por esta técnica. Pero para propósitos prácticos este hecho se considera una ventaja, porque
cada aparato puede ser adaptado y mejorado de acuerdo a las aplicaciones que se les va a dar a las
películas producidas. Es por ello que en este trabajo se utiliza este procedimiento como un método al-
ternativo para la preparación de películas delgadas.

Por otro lado, debido a que durante las últimas décadas la temperatura del planeta ha estado aumen-
tando, se están desarrollando tecnologías para prevenir las altas temperaturas en interiores de edificios,
una de las más interesantes es la creación de dispositivos electrocrómícos para la fabricación de ven-
tanas inteligentes que sean capaces de cambiar su transparencia por la acción de un pequeño voltaje. Un
dispositivo electrocrómico típico esta formado' por cinco capas: un conductor transparente, el material
electrocrómico, un electrolito, un material que almacene iones y un conductor transparente. Como el
TiOi presenta propiedades electrocrómicas [42, 43], en este trabajo nos enfocaremos también a preparar
películas electrocrómicas de TÍO2 por los métodos de espurreo y rocío pirólitico.
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Las películas conductoras con transparencia óptica tienen una gran variedad de aplicaciones tecnológi-
cas, se usan como electrodos transparentes en foto detectores, en pantallas de cristal líquido, y mas
recientemente en celdas solares fotovoltaicas y dispositivos electrocrómicos. La combinación eficiente de
conductividad y transparencia se puede lograr por la fabricación de películas extremadamente delgadas
de metales tales como oro, plata o cobre, pero desafortunadamente la transmitancia es baja (~50%).
Además, estas películas metálicas producen una reducción notable en la trayectoria libre promedio de
los electrones comparada con el bulto, es por ello que se tienen que preparar películas más gruesas que
no son adecuadas para propósitos de transmitancia óptica. Otro tipo de materiales que cumplen con los
requisitos de conductividad y transparencia son los óxidos semiconductores con amplia brecha de energía
~ 3.0 eV. Entre los óxidos más utilizados se encuentran el ITO, FTO, ZnO:Al, SnO2Sb y el Zn2Sn04,
que son semiconductores tipo n.

Las películas conductoras se preparan frecuentemente por métodos de espurreo o evaporación, que re-
sultan caros y requieren una gran cantidad de energía para su producción, por lo tanto en este trabajo
proponemos la fabricación de películas conductoras transparentes de óxido de estaño dopadas con flúor
(FTO) y de óxido de indio dopadas con estaño (ITO) preparadas con relativa facilidad por el método
de rocío pirolítico.



Capítulo 2

Conceptos básicos

En este capítulo se encuentran los fundamentos teóricos básicos, para explicar a partir de ellos los
fenómenos que ocurren en las películas delgadas estudiadas en este trabajo. Primero se describe la física
de semiconductores. Posteriormente, se da el concepto de película delgada y algunos métodos utilizados
para obtenerlas. Además, se presenta una teoría que describe el efecto del espesor de la película en la
movilidad de los portadores de carga. Se da una explicación de los métodos utilizados para depositar
películas en este trabajo -el espurreo y el rocío pirolítico-, así como el mecanismo de formación y la
morfología de los recubrimientos, según las condiciones de depósito. Acerca de la superficie, se da
una explicación de las propiedades peculiares que presenta la superficie en comparación con el bulto.
Posteriormente, se hace un resumen de los métodos de obtención del titanio, a partir de los minerales
encontrados en la corteza terrestre, y de los compuestos que se forman al exponer su superficie a distintas
condiciones. Al final se presenta una descripción de las propiedades del dióxido de titanio en forma de
película delgada y de los usos que atañen a este trabajo.

2.1 Semiconductores

Los sólidos pueden dividirse en tres grupos: metales, semiconductores y dieléctricos. Los semiconductores
a temperatura ambiente tienen una conductividad eléctrica de 104 a 10~10 ü~1cm"1. El comportamien-
to eléctrico de un semiconductor depende de su estado cristalino, de su espesor y de las impurezas
que contiene. En la teoría de bandas un semiconductor se puede definir como un sólido que tiene una
anchura en la banda prohibida menor que 2 ó 3 eV. En los semiconductores a expensas de la energía
térmica (kf,T) o energía luminosa (hv), un número apreciable de electrones resulta lanzado a la banda
de conducción; cabe mencionar que a temperaturas muy bajas todo semiconductor es un buen dieléctrico.

Las propiedades de un cristal perfecto de un compuesto perfectamente estequiométrico y puro son lla-
madas propiedades intrínsecas, en cambio si se adicionan impurezas o defectos son llamadas propiedades
extrínsecas, cuando se adicionan impurezas aceptoras de electrones a un semiconductor este es llamado p,
y si se adicionan impurezas donadoras de electrones se dice que es de tipo n. En los óxidos el dopaje tipo
n se puede lograr por la sustitución de un catión con alto estado de oxidación (ej. 5n4 + por In3+), o por
un anión de carga pequeña (F~ por O2~), o disminuyendo el contenido de oxígeno (vacancias de oxígeno).

Si consideramos a un semiconductor que no contiene impurezas ni defectos, a T = 0 K la conducti-
vidad eléctrica de este será nula, ya que en tal semiconductor no hay portadores de carga libres. En este
caso la banda de valencia está totalmente ocupada por electrones y no aporta electrones a la banda de
conducción. Cuando T > 0 K surge la probabilidad de que se produzca el salto de electrones de la banda
de valencia a la banda de conducción. Al mismo tiempo en la banda de valencia se forman huecos. En
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este caso la concentración de electrones n es igual a la concentración de huecos p:

(2.1)

Simultáneamente al proceso de formación de portadores libres se desarrolla el proceso de su desaparición
(recombinación). Una parte de los electrones retorna a la banda de valencia, ocupando los huecos. A una
temperatura dada, por la acción de los dos procesos en competencia, de generación y de recombinación,
en el semiconductor se establece cierta concentración en equilibrio de portadores de carga. Por ejemplo, a
la temperatura ambiente la concentración de electrones libres y huecos en el silicio es de ~ 1010 cm^flS].

Si al semiconductor se le aplica un campo eléctrico, en él se produce una corriente compuesta por
la componente electrónica y por la de los huecos. A los semiconductores en los cuales a expensas de la
transición de cierta cantidad de electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, se forma
una cantidad igual de huecos, se llaman intrínsecos. En los semiconductores intrínsecos, la conductividad
eléctrica resultante está determinada por la suma de dos componentes, la conductividad por electrones
y la conductividad por huecos:

a = enfin + epfip (2.2)

donde fip es la movilidad de los huecos y ¿¡n la de los electrones. En la ecuación 2.2 figuran dos paráme-
tros muy importantes, la concentración y la movilidad de los portadores de carga.

Si en un semiconductor se introduce una impureza donadora o aceptora, entonces a temperaturas bajas,
cuando la energía de las vibraciones térmicas es insuficiente para que los electrones salten de la banda de
valencia a la de conducción, los portadores de carga libres pueden sugir a expensas de la ionización de los
niveles de impureza. La energía de ionización de los donadores o aceptores, es insignificante, comparada
con la anchura de la banda prohibida. Por ello el electrón ligado al átomo donador puede ser separado
con bastante facilidad de dicho átomo, es decir, trasladado del nivel donador a la banda de conducción.
Cuanto es más alta la temperatura, más donadores cederán sus electrones. Con la elevación de la tem-
peratura, aumenta la probabilidad de las transiciones entre las bandas. Pero en este semiconductor la
cantidad de electrones que existe en la banda de conducción es mucho mayor que la cantidad de huecos
que hay en la de valencia. En virtud de esto, la conductividad del semiconductor que contiene donadores
es electrónica. En este caso los electrones son los portadores de carga mayontarios, y los huecos, los
minoritarios. Este tipo de semiconductores reciben el nombre de semiconductor por exceso, o tipo n.

En los semiconductores que contienen impurezas aceptoras, los electrones pasan con facilidad de la
banda de valencia a los niveles aceptores. Al mismo tiempo en la banda de valencia se forman huecos
libres. El número de huecos libres que hay en ella es mucho mayor que el de electrones libres que se
forman a expensas de las transiciones de la banda de valencia a la de conducción. Por eso los huecos
son los portadores mayoritarios y los electrones, los minoritarios. La conductividad del semiconductor
con impureza aceptora tiene carácter de conductividad por huecos, a este tipo de semiconductores se les
conoce como semiconductor por defecto, o tipo p.

La elevación de la temperatura hace que todos los electrones de los niveles donadores pasen a la banda de
conducción, posteriormente, el aumento de T provoca el respectivo aumento de la concentración de por-
tadores intrínsecos. Mientras la conductividad intrínseca pueda despresiarse, la conductividad eléctrica
del semiconductor tipo n es:

a — en¡in (2.3)

y para el semiconductor tipo p:
o = epftp • (2.4)
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2.2 Películas delgadas

En términos generales, no es posible responder a la pregunta ¿Cuál es el límite en el cual una película
puede considerarse delgada?1 Sin embargo, la respuesta más acertada es decir, que en general el límite
está determinado por el espesor dentro del cual aparece alguna anormalidad en las propiedades físicas del
sólido, pero este difiere dependiendo del fenómeno físico del que se trate. En la práctica, desde el punto
de vista de la física y la tecnología una película delgada posee un espesor desde decenas de nanómetros
hasta varios micrómetros [23].

Existen distintos métodos para depositar películas delgadas, pero esencialmente se dividen en dos ramas;
los métodos químicos (incluyendo los métodos electroquímicos) y los métodos físicos. Entre los primeros
se encuentran, la electrodeposición catódica, la oxidación anódica, la deposición de vapores químicos
(CVD), el método de recubrimiento por sol-gel y el método de rocío pirólitico. Entre los métodos físicos
se encuentran, la deposición de vapores producidos por medios físicos (PVD), tales como el espurreo
(Sputtering), la deposición de vapores producidos por un haz de electrones y el espurreo por haz de
iones; las variantes de CVD se consideran métodos híbridos.

Las propiedades ópticas, electrónicas y estructurales de las películas delgadas no dependen sólo de las
técnicas de preparación, sino también de las condiciones de depósito. Las propiedades de las películas
delgadas, se sabe que son muy fácilmente afectadas por las condiciones en el proceso de deposición, tales
como la temperatura del sustrato durante la deposición, la presión parcial del gas reactivo, el tratamien-
to térmico posterior a la deposición. Es por eso que se debe tener sumo cuidado en el control de las
condiciones de los experimentos.

Se han realizado gran número de trabajos acerca de las películas de TÍO2, en los cuales se relacio-
nan las propiedades ópticas y estructurales con las técnicas y parámetros de deposición [10, 11, 36, 37].
En algunos casos se han estudiado películas delgadas deficientes en oxígeno (TiO2~x), para correlacio-
nar su microestructura, composición, defectos de formación, mecanismos de conducción y propiedades
ópticas [35, 37]. Además, se ha estudiado ampliamente la influencia de las propiedades del sustrato en
el crecimiento y morfología de las películas de

2.2.1 Efecto del espesor en las películas delgadas

La movilidad (/i) de los portadores de carga en una película delgada policristalina disminuye por la
dispersión que experimentan los portadores en la superficie. Si el espesor de la película semiconductora
o el tamaño de los cristalitos, es comparable con el recorrido libre medio (1) del portador; es posible
encontrar una relación que permita observar el efecto del espesor de la película. Como aproximación
se supone que los bordes de las bandas de energía son planas hasta la superficie de la película y que la
densidad de portadores (n) es uniforme en toda la película delgada e igual al valor que se encuentra en el
bulto (n¿). Si Tf, es el tiempo que utiliza un portador de carga en recorrer la distancia Z, (el tiempo antes
de experimentar una dispersión es llamado tiempo de relajación), el efecto de dispersión superficial de
los portadores puede ser incorporado en la forma de un tiempo promedio de colisión (rs). La dispersión
en el bulto se caracteriza por el tiempo de relajación r¿ (para los electrones en una película delgada
usualmente es del orden de 10"12 s). Si las dispersiones en el bulto y en la superficie son aditivas,
entonces el tiempo de relajación promedio (rp) para los portadores en una película delgada está dado
por [25]:
_ _ 1/TP = l /r s + 1/T* (2.5)

1Desde el punto de vista de K.L. Chopra [25], una película delgada no se define por su espesor, si no a partir del método
de preparación, por ejemplo se consideran películas delgadas las preparadas por métodos físicos de evaporación, tales como
el espurreo; y un método que esta en el límite entre producción de películas delgadas y gruesas es el de rocío pirólitico.
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Figura 2.1: (a) Esquema de un aparato de espurreo por diodo, (b) Esquema de un aparato de espurreo con

magnetrón. Tomada de [24]

donde TS puede ser estimado como
rs = t/vz = (t/l)rb = 7rb (2.6)

donde t es la distancia media de un portador desde la superficie (espesor de la película), vz es la
velocidad promedio, I es el recorrido libre medio y 7 = t/l. El recorrido libre medio se define por:
I = T)yVz = (J,b(h/e)[(3/S)7rnb]1^, donde /¿& es la movilidad de los acarreadores en el bulto. De esta forma
la movilidad promedio de los portadores en la película /// , esta dada en términos de la movilidad en el
bulto fj,}, mediante la relación:

fif==^ = (1 + l/t) * (1 - l /d) ^

Donde m* es la masa efectiva de los acarreadores. Por lo tanto la movilidad promedio decrece conforme
el espesor de la película disminuye y se aproxima a su valor en el bulto cuando l/d < 1 (es decir la
película es gruesa).

2.2.2 Espur reo

El espurreo (Sputtering) es la expulsión de átomos de la superficie de un sólido {target) a través del
bombardeo de partículas energéticas. Fue descubierto en 1852 por Grove, mientras estudiaba tubos de
descarga, en los cuales observó la deposición de una película sobre el ánodo (posiblemente de óxido de
plata, debido al pobre vacío). En la actualidad el espurreo tiene una gran variedad de aplicaciones, entre
ellas está el recubrimiento de superficies.

Para recubrir superficies existen distintos métodos de espurreo. En la figura 2.1 (a), se muestra un
esquema de espurreo por diodo (diode sputtering ). Como fase inicial la cámara se evacúa a una presión
aproximadamente de 1O~6 Torr, posteriormente se introduce el gas de espurreo (frecuentemente es Ar)
a una presión de 10~2 Torr, y se produce una descarga; formándose iones de Ar+, que se aceleran a
energías de 500 a 3000 eV; estos iones energéticos golpean al cátodo, y debido a la transferencia de mo-
mento y a la evaporación térmica (ya que la superficie aumenta su temperatura), las partículas del target
son expulsadas; estas migran a través del plasma que se encuentra en la cámara y posteriormente son
depositadas sobre el sustrato (ánodo). A esta configuración de diodo se le aplica un voltaje de corriente
directa (DC), pero desgraciadamente este método solo es útil para targets conductores. Para los targets
aislantes no es posible realizar el espurreo, debido a que estos almacenan carga en su superficie.

Para materiales aislantes es posible realizar la ionización del gas de espurreo, pero en lugar de usar
una descarga DC, se aplica una descarga de radio frecuencia (RF), con la cual se obtienen mejores ve-
locidades de espurreo. Con la ayuda del capacitor que se encuentra detrás del target, se puede llegar a
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una situación en la cual los iones golpean solo al target y no al sustrato. Además, los electrones que se
producen durante el proceso golpean al sustrato, lo cual hace que aumente su temperatura significativa-
mente, lo cual es dañino para los sustratos de plástico o vidrio.

Para prevenir el calentamiento del sustrato y alcanzar altos rendimientos en el espurreo, existe la técnica
DC y RF Magnetron Sputtering -Espurreo con magnetrón-, el esquema se muestra en la figura 2.1 (b).
Los magnetos permanentes se encuentran detrás del sistema de enfriamiento del target, este provee un
campo magnético que mantiene a los iones positivos cercanos al target y a los electrones alejados del
sustrato.

En el espurreo reactivo se generan numerosas partículas cargadas y energéticas que facilitan la pro-
ducción de películas de óxidos, nitruros o boruros. En esta variante se adiciona un gas reactivo (02 . N2)
junto con el gas de espurreo, y a partir de un target metálico, se logran obtener rendimientos más al-
tos, que por ejemplo a partir de un target de óxido metálico. Por espurreo reactivo es posible obtener
películas de nitruros, boruros, carburos u óxidos del metal de que esté compuesto el target.

Las principales ventajas del proceso de espurreo son: La alta energía cinética de las partículas de-
positadas producen películas muy densas y en algunos casos amorfas. Los recubrimientos tienen muy
buena uniformidad. Los sustratos con formas complejas pueden ser recubiertos con uniformidad, debido
a la trayectoria aleatoria de las partículas espurreadas.

El proceso de espurreo se caracteriza por su eficiencia 5, que se define como la proporción entre el
número de iones que inciden sobre la superficie y el número de átomos expulsados del target. S se
incrementa con la energía cinética de los iones incidentes hasta un máximo, normalmente entre 10 y
20 keV, y posteriormente decrece. A bajas energías existe un umbral para S, usando Ar como gas de
espurreo, el umbral está entre 20 y 30 eV, dependiendo del material del target. Además, 5 incrementa
cuando se incrementa la masa de los iones incidentes. Si se modifica el ángulo de incidencia de los iones
incidentes, se obtiene un máximo en S entre 60 y 80 grados.

S depende de varias propiedades del target, tal como su masa atómica, composición, cristalinidad,
orientación cristalina, constitución de la superficie (rugosidad, existencia de capas de pasivación, etc.) y
de la energía de unión entre los átomos del target. La mayor parte de partículas espurreadas son átomos
neutros, pero también es posible que existan cúmulos de átomos neutros o cargados.

2.2.3 Rocío pirolítico

Esta técnica se utilizó por primera vez para sintetizar películas transparentes de óxidos (1944), posterior-
mente (1960) se prepararon películas de sulfuros y selenuros. El proceso consiste en rociar una solución2

sobre un sustrato a una temperatura entre 200 y 600 °C. En su viaje hacia el sustrato, las gotas rociadas
van cambiando su composición, a la salida de la boquilla se genera una gota que contiene la solución
de la sal, posteriormente se evapora el solvente y se hidróliza el metal, formándose un precipitado en
la gota [94]; al llegar la gota de precipitado al sustrato, este feacciona pirolíticamente para formar el
compuesto (reacción es endotérmica), 3 formándose así un monocristal o un cúmulo de cristales del pro-
ducto, los subproductos volátiles y el solvente escapan en forma de vapor. El sustrato proporciona la

2La solución es generalmente acuosa o puede utilizarse una mezcla de solventes con el fin de reducir la tensión superficial
de las gotas y aumentar su volatilidad en el proceso, esta contiene sales solubles del metal que va a formar parte de la
película.

3La reacción debe de llevarse a cabo sobre la superficie del sustrato, por ello se debe de tener demasiado cuidado en el
control del tamaño de la.gota, porque si esta es muy pequeña la reacción se lleva a cabo en fase gas y por lo tanto no se
logra la formación de la película.
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Figura 2.2: Proceso de formación de una película de Ag sobre MoS2 [23]. Se esquematizan los procesos de (a)
nucleación, (b) formación de islas, (c) coalescencia de islas y (d) llenado de canales.

energía térmica necesaria para realizar la descomposición endotérmica y la recombinación de las especies
constituyentes seguida por una sinterización y recristalización de los cúmulos de cristales dando como
resultado una película continua.

El rociado de la solución se lleva a cabo mediante una boquilla rodadora4 con la ayuda de un gas
acarreador el cual puede o no participar en la reacción pirolítica.

Los compuestos utilizados en este método deben de satisfacer las siguientes condiciones: (a) ser solubles
y proporcionar todas las especies necesarias para producir el material deseado mediante una reacción
química activada térmicamente, (b) los residuos de la reacción, así como los solventes deben de ser
volátiles a la temperatura de rociado. Para un material dado, es posible encontrar varias combinacio-
nes de compuestos químicos que satisfacen (a) y (b), sin embargo es necesario encontrar los distintos
parámetros de depósito para obtener películas con una calidad adecuada.

2.2.4 Mecanismo de formación de películas delgadas

Sintetizadas por evaporación

Mediante experimentos de microscopía electrónica, se ha encontrado que el crecimiento de películas
delgadas sintetizadas por evaporación se puede dividir en los siguientes pasos, ver figura 2.2:

• Nucleación, durante el cual se forman pequeños núcleos que se distribuyen aleatoriamente sobre la
superficie del sustrato.

• Crecimiento de núcleos y formación de islas, que frecuentemente tienen forma de cristalitos.

• Coalescencia de islas (cristalitos) y formación de redes más o menos conectadas, conteniendo canales
vacíos.

• Llenado de canales, para que la película sea continua.

Esta serie de eventos ocurren durante las primeras etapas del depósito (en los primeros cientos de Á de
espesor de la película, por ejemplo si la velocidad de depósito es de varios cientos de Á por minuto, esto

4La boquilla rodadora puede ser de distintos materiales tales como vidrio, teflón, acrilico, cuarzo, latón o acero inoxidable,
o se pueden utilizar cabezas de vibración ultrasónica para formar un patrón de tamaño de gota mas controlado.
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ocurre en alrededor de un minuto. Los procesos de nucleación, crecimiento y coalescencia de islas tienen
importancia fundamental para la formación de la estructura de las películas, el tamaño de los cristalitos,
su orientación, etc .

Las variables más importantes que determinan la nucleación, la cinética de crecimiento, la evolución
de la microestructura y por ende las propiedades físicas de las películas obtenidas por deposición de
vapores son:

• Material de la película.

• Flujo de átomos que inciden en sobre el sustrato.

• La energía cinética de los átomos incidentes.

• La temperatura del sustrato.

Las propiedades de las películas delgadas dependen considerablemente del grado de estructura de la
película, tales como la estructura externa de los granos, los defectos internos, los huecos y la porosidad.

Sintetizadas por Rocío pirólitico (RP)

Debido al impacto de las gotas sobre el sustrato y a la tensión superficial, éstas se aplastan en forma de
disco. La geometría del disco depende del momento y volumen de la gota y la temperatura del sustrato.
Posteriormente el disco tiene un comportamiento oscilatorio momentáneo producido por la evaporación
de los compuestos volátiles, cesando cuando solidifica. Por lo tanto, la formación de películas es el
resultado de cuatro etapas: (a) aplastamiento de la gota formándose un disco, (b) reacción pirolítica de los
compuestos, (c) evaporación del solvente y subproductos y (d) repetición de los procesos anteriores para
las siguientes gotas que arriban al sustrato. Por lo tanto las películas elaboradas por RP están formadas
por discos que se traslapan, la cinética de crecimiento y las características estructurales, dependen en
gran medida de la movilidad lateral de las gotas y de la cinética de unión y sinterizado de los discos
traslapados convertidos en cristales. Este modo de crecimiento presenta las siguientes características:

• El crecimiento aleatorio disco a disco, elimina los defectos micro y macroscópicos y las cavidades
en la película. SÍ la temperatura del sustrato es lo suficientemente alta como para completar la
reacción pirolítica, entonces la película no presenta microhuecos aún en espesores menores a 100
nm.

• La microestructura de las películas depende de la geometría de la boquilla rociadora, el gas por-
tador, velocidades del gas y solución, velocidad, tamaño y geometría de las gotas, naturaleza y
temperatura del sustrato, cinética y termodinámica de la reacción pirolítica y uniformidad de la
temperatura del sustrato durante el depósito.

2.2.5 Microestructura de las películas depositadas por espurreo

Las películas depositadas por espurreo difieren de las depositadas por procesos de evaporación o CVD
asistidas por iones, debido a que las energías de las partículas emitidas por espurreo (de 5 a cientos de
eV) son más altas que las energías de las partículas producidas por evaporación (0.1 eV aproximada-
mente). Sin embargo existen dispersiones con el plasma, por lo cual los átomos espurreados llegan con
menos energía al sustrato, por ejemplo cuando existen muy altas presiones, existen más dispersiones y
por lo tanto los átomos espurreados llegan con poca energía al sustrato y la estructura llega a ser muy
parecida a las películas obtenidas por evaporación. Además, debido a la gran movilidad que tienen en la
superficie, la película tiene propiedades similares a las películas depositadas por CVD sobre un sustrato
a alta temperatura.
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Figura 2.3: Esquema de zonas realizado por Thornton para películas delgadas depositadas por espurreo. Tomada
de [27]

Thornton [27] propuso un modelo de cuatro zonas estructurales, en el que describe los efectos de disper-
sión (presión de Ár y el parámetro Ts/Tm) sobre la estructura de la película, donde Ts es la temperatura
del sustrato y Tm es la temperatura de fusión del material, ver figura 2.3.

Zona 1 Esta estructura resulta cuando la movilidad de los átomos adheridos es insuficiente como para
vencer los efectos del sombreado. El sombreado es un fenómeno de abombamiento que se produce
por las restricciones geométricas impuestas por la rugosidad de la superficie de la película en
crecimiento y por la dirección de incidencia de los átomos que llegan a la superficie. El sombreado
produce fronteras huecas debido a que en los puntos más altos de la superficie en crecimiento reside
mayor flujo del recubrimiento que en los valles.

Zona T Se define como una zona de transición, que consiste de una estructura densa fibrosa de granos
poco definidos y con fronteras suficientemente densas que dan como resultado buenas propiedades
mecánicas. Se forma cuando los átomos inciden en forma normal sobre un sustrato que tiene
una superficie homogénea; para un cierto valor de Ts/Tm, que permite a los átomos adheridos una
difusión lo suficientemente grande para cubrir la rugosidad generada por el sustrato y la nucleación
inicial.

Zona 2 Esta estructura resulta en el intervalo Ts/Tm donde el crecimiento en la película está dominado
por la difusión de los átomos adheridos. Se caracteriza por tener granos de forma columnar
separados por una frontera cristalina densa.

Zona 3 Esta estructura está definida en un intervalo dónde la difusión en el bulto tiene una influencia
dominante en la estructura final del recubrimiento. Esto ocurre típicamente a Ts/Tm > 0.8. Esta
zona se caracteriza por contener granos densos y fronteras dobles, con formas de grano que no
coinciden con las topografías del sustrato.

2.3 Titanio

En estado metálico es de color blanco plateado, se usa principalmente para preparar aleaciones ligeras
y fuertes. Es el segundo elemento del bloque d y posee cuatro electrones de valencia, y su configuración
electrónica en el estado basal es [Ar]3d?4s2. Sólo es soluble en ácido fluorhídrico y en ácido sulfúrico
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caliente; el metal es extremadamente frágil en frío, pero es muy maleable y dúctil al rojo vivo moderado.
Posee una red cristalina hexagonal compacta, un punto de fusión de 1660 °C y un punto de ebullición
de 3287 °C. Arde con oxígeno a 610 °C formando dióxido de titanio, y con nitrógeno a 800 °C formando
nitruro de titanio (TiN). Ocupa el noveno lugar en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre,
pero nunca se encuentra en estado puro. Existe como óxido en los minerales ilmenita (FeTiO^,)-, rutilo
(TiO2) y esfena (CaO • TiO2 • SiO2).

El titanio es muy resistente a la corrosión, para protegerse de ésta se forma en la superficie una película
cristalina de óxido, que normalmente pasiva al metal, la película se forma instantáneamente al aire. De
acuerdo con Godard [30] la película inicial es de 12-16 Á de espesor. Después de 70 dias, esta alcanza 50
Á, y después de 4 años, esta crece a cerca de 250 Á. El espesor de la película varia con la temperatura
y con el potencial anódico. Se ha reportado que la composición de la película varia de acuerdo con la
profundidad; cerca a la interfase con el metal consiste de TiO, y en la superficie es de T1O2, en cambio
en el interior esta es de Ti^Pz [30].

Para obtener el dióxido de titanio se tritura el mineral y se mezcla con carbonato de potasio y áci-
do fluorhídrico produciendo fluorotitanato de potasio (K^TÍFQ). Éste se destila con agua caliente y se
descompone con amoníaco. Así se obtiene el óxido hidratado amoniacal, que se inflama en un recipiente
de platino produciendo dióxido de titanio (TÍO2). Para obtener el titanio en forma pura, se trata el
óxido con cloro, con lo que se obtiene tetracloruro de titanio, un líquido volátil; después se reduce ese
líquido con magnesio en una cámara de hierro cerrada para producir titanio metálico.

2.4 Dióxido de titanio

El TÍO2 es uno de los óxidos de metales de transición más estudiado, debido a sus excelentes propiedades
ópticas y electrónicas. Es un óxido d°, tiene la banda de conducción vacía y la banda de valencia es de
carácter O 2p. Como óxido estequiométrico es un buen aislante, sin embargo con pequeñas variaciones
en la estequiometría TiO%~x

 c o n # << 1 se convierte en un semiconductor extrínseco tipo n. El TiOi
cristaliza en tres formas, brookita, anatasa y rutilo; este último es el más denso (4.22-4.26 g/cm?) y es
una fase estable a alta temperatura. Las fases tetragonales (anatasa y rutilo) se han encontrado en las
películas delgadas depositadas por espurreo [76, 36, 87, 84], rocío pirólitico [41, 42, 43] y sol-gel [59, 66].
La fase ortorómbica (brookita) se forma bajo condiciones hidrotérmicas especificas y/o en presencia de
pequeñas cantidades de sodio por el método de sol-gel [24],

Aunque la anatasa es termodinámicamente menos estable que el rutilo, su formación es cinéticamen-
te favorecida a temperaturas menores de 600 °C. Esta fase ofrece una alta área de superficie y una gran
densidad superficial de sitios activos para la adsorción. Además, se ha encontrado que esta es la fase
más activa para fotocatálisis.

Desde el punto de vista electrónico, el TiOi es un material con una banda prohibida amplia, en el
cual la banda de valencia se forma por la función de onda del O 2p, mientras que la estrecha banda de
conducción con una masa efectiva extremadamente alta de 30 a 50 m~ está constituida por los orbitales
Zd del titanio. Posee una alta constante dieléctrica, por ello es de gran interés en la industria electróni-
ca como un material dieléctrico para la preparación de estructuras metal-aislante-semiconductor (MIS)
por sus siglas en inglés [31]. Pero la reducción química disminuye la resistividad en muchos ordenes de
magnitud, debido a que se forman vacancias de oxígeno, formándose un semiconductor extrínseco tipo
n.

El TiOi en forma de películas delgadas tienen diversas aplicaciones, tales como: electrodos, sensores
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de gas y humedad [48], membranas cerámicas, capacitores en circuitos microelectrónicos [31], en disposi-
tivos electrocrómicos [50], en aplicaciones fotoelectroquímicas relacionadas con la conversión de energía
[46], y últimamente se ha incrementado el interés para la fabricación de celdas solares [47], tiene una
aplicación potencial en la construcción de baterías eléctricas [41], por sus propiedades de dureza tiene
una gran importancia para la protección de materiales [49]. Recientemente se ha encontrado que el TÍO2
tiene una excelente biocompatibilidad y hemocompatibilidad [40], esto abre la posibilidad de aplicarlo
en el campo médico-biológico. Uno de los usos más importantes del TÍO2 es el uso como fotocataliza-
dor para la descontaminación de aire y agua. A continuación en las siguientes secciones, se hace una
descripción de algunas aplicaciones de las películas delgadas.

2.4.1 Superficie de TiO2

La superficie de un sólido cristalino en el vacío se define como las escasas (aproximadamente tres) capas
atómicas externas del sólido que difieren significativamente del seno del mismo. La superficie puede ser
totalmente limpia o puede tener átomos extraños depositados sobre ella o incorporados en ella.

El potencial periódico de un cristal termina abruptamente en su superficie; esto introduce desviacio-
nes a la energía de bandas del interior del sólido. Además, las capas de átomos u óxidos absorbidos
sobre la superficie del cristal pueden producir niveles discretos, los cuales influyen en las propiedades
del sólido en la región cercana a la superficie, resultando una gran densidad de estados localizados en
la superficie, cuyos niveles de energía están distribuidos en la banda prohibida, a tales niveles se les
llama estados de superficie. I. E. Tamm mostró que tales estados tienen espectro energético discreto y
funciones de onda que se amortiguan exponencíalmente a medida que penetra hacia dentro del cristal, y
se aleja hacia el lado del vacío. La concentración de los estados de superficie son debidos a las impurezas
adsorbidas y a los defectos de la superficie, ambos dependen de las condiciones de acabado de la superficie.

Si consideramos los iones A+ y A2+ como impurezas en la superficie de un semiconductor (asumien-
do que los niveles de energía de los iones se afectan muy poco por la presencia del sólido), entonces
podemos considerar que los iones pueden intercambiar electrones con el semiconductor, de acuerdo con
el proceso A+ ^ A2+ + e~.

En el modelo de bandas, las especies A+ y A2+ se pueden representar por el mismo nivel de energía del
estado de superficie, si este se encuentra ocupado por un electrón, la especie está en forma de A+, y si el
estado está desocupado la especie es A2+. El estado superficie A+/A2+ tiene una energía determinada
por la tendencia de A+ para ceder electrones. Así es que existe una relación directa entre las propiedades
químicas redox de una especie en la superficie y su nivel de energía correspondiente al estado de superficie.

La superficie de los óxidos presenta regularmente dos tipos de sitios caracteristicos para la adsoción,
los sitios de los cationes (ácidos de Lewis) y los de los oxígenos (bases de Lewis). La acidez o basicidad
de los sitios activos de un catalizador es de gran importancia para controlar su comportamiento catálitico.
Los óxidos metálicos se clasifican como ácidos, anfóteros o bases. Experímentalmente esta clasificación
corresponde a la adsorción de moléculas prueba; frecuentemente se usa NH3 para que reaccione con los
sitios ácidos o con los protones adsorbidos en la superficie. El CO2 (considerado ácido) se adsorbe sobre
los sitios básicos de la superficie. De acuerdo con esta clasificación el TÍO2 se considera anfótero [33].

La adsorción de agua sobre la superficie del .T1O2 ha sido ampliamente investigada por métodos ex-
perimentales [32] y teóricos [33], el agua es una especie anfótera que puede reaccionar como base de
Lewis a través de los pares de electrones a o p, y puede reaccionar como ácido de Bronsted al donar
protones. Cuando se adsorbe sobre T1O2, ésta puede formar uno o dos enlaces de hidógeno con los
oxígenos de la superficie, favoreciéndose la disociación de H2O en la superficie, dada la competencia que
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Figura 2.4: Cambio de resistividad en: A. SnOi dopado con Fe-iOz en presencia de NO2, B. SnOz dopado con
ViOs y Pd en presencia de CO. Tomada de K. Oto, Sensor and Act.B, 77(2001)525.

existe entre dos sitios básicos de la superficie [33]. Al adsorberse un OH el protón producido interactúa
con un oxígeno superficial, formándose así dos grupos OH~ [32]. La adsorción de agua y su posterior
disociación es de gran importancia para el proceso fotocatálitico.

En el caso de O% se ha encontrado, que no se adsorbe sobre la superficie de TÍO2 estequiométrico,
por lo tanto, se requiere de la presencia de defectos sobre la superficie (vacancias de oxígeno). Para
la adsorción de CO se ha encontrado por cálculos de orbitales moleculares ab ~ initio que interactúa
débilmente con la superficie (110) libre de defectos, en cambio si existen vacancias de oxígeno se logran
interacciones, debido a la retrodonación de elecrones del T¿3+ superficial hacia los orbitales TT* del CO.
Se ha reportado [32] que el CO2 se adsorbe débilmente sobre la superficie (110), y que su adsorción no
está influida por la concentración de defectos en la superficie. En presencia de grupos superficiales OH~
el COi reacciona formando bicarbonato.

2.5 Aplicaciones

2.5.1 Sensores de gas

El propósito de los sensores de gases es el de detectarlos en cualquier cantidad presente. La mayor parte
de sensores, son utilizados en la industria, en el cuidado de la salud, en el control de ambientes, para
controlar las operaciones en máquinas, para el monitoreo de reacciones químicas, y para la detección
de drogas y gases peligrosos. Este tipo de sensores en estado sólido cambian sus propiedades físicas en
presencia de los gases que detectan, necesitan una alta sensibilidad a bajas concentraciones de los gases
y también una alta selectividad y una respuesta rápida. Los dos tipos de sensores más populares son los
sensores quimivoltáicos y los quimiresistivos.

El TiOi es un sensor quimiresistivo, presenta alta sensibilidad eléctrica a #2, 02 y CO2, por lo tanto
es utilizado como sensor de estos gases. El principio de operación de este tipo de sensores se basa en los
cambios de resistividad eléctrica en presencia de tales gases, ver figura 2.5. Las propiedades eléctricas del
T1O2-X dependen fuertemente del parámetro estequiométrico x, y uno de los mayores retos tecnológicos
es producir películas con el parámetro x bien definido y reproducible. Además, se han desarrollado
microsensores que utilizan las reacciones fotocatalíticas para identificar compuestos orgánicos específicos
en fase gas [51].
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Figura 2.5: Dispositivo electrocrómico, (a) vidrio, (b) conductor transparente, (c) película almacén de iones o
película electrocrómica, (d) película electrocrómica, (e) conductor de iones (electrolito). Tomada de [92].

2.5.2 Electrocrómismo

Las películas electrocrómicas presentan cambios de color en respuesta a una perturbación eléctrica; este
tipo de materiales han sido ampliamente estudiadas debido a la gran importancia que tienen en fenóme-
nos aplicados, tales como el diseño de ventanas "inteligentes" -dispositivos que regulan el flujo de luz
y de calor-, se tiene planeado que en el futuro este tipo de dispositivos se empleen para el aprovecha-
miento de la energía solar en los edificios. En principio un dispositivo electrocrómico5, consiste de un
electrodo transparente de un óxido de algún metal de transición depositado sobre un vidrio conductor,
un conductor de iones y un contraelectrodo, ver figura 2.6. En general el proceso que se lleva a cabo
en el obscurecimiento/aclaramiento del vidrio, es el resultado de la transferencia de electrones, que es
acompañada por la inserción o extracción de iones en la red del óxido.

Las películas electrocrómicas, se depositan como capas delgadas de 0.1 a 0.4 p/m sobre un sustrato
transparente, el cual frecuentemente tiene una película conductora de ITO o de FTO. Las películas
electrocrómicas, usualmente se obtienen por espurreo, evaporación al vacío, por deposición electrolítica,
por deposición asistida por iones o por procesos de sol-gel.

La mayor parte de dispositivos electrocrómicos se basan en películas amorfas de WO%, porque tienen
buena durabilidad y alta eficiencia en el cambio de coloración. Se han propuesto varios óxidos tales como
el V2O5, Ír2<93, el CeO*¿, como contraelectrodos para dispositivos electrocrómicos basados en WOz-, pe-
ro no se ha encontrado alguno con las propiedades adecuadas de transparencia, durabilidad y resistividad.

Las películas de TÍO2 tienen potenciales ventajas en los dispositivos electrocrómicos, debido a sus carac-
terísticas favorables a la resistencia mecánica y química. Sin embargo no es tan eficiente como el óxido
de tungsteno; el óxido de titanio, al igual que el de tungsteno es un material electrocrómico catódico, es
decir, que adquiere color cuando se reduce. La reacción electrocrómica se describe como la inserción de
especies iónicas en la red del TiOo-, puede ser representada por las siguientes reacciones:

TiO2 + xLi+ + xe~ ?=í LixTiO2

TiO2 + xH+ + xe~ ^ TiOOH

(de transparente a gris)

(de transparente a azul)

Las reacciones de inserción / deinserción de litio en el TÍO2, son procesos útiles en dispositivos elec-
trocrómicos y en ánodos de baterías de iones litio. La velocidad de la inserción / deinserción, depende

5Un Dispositivo electrocrómico puede considerarse como una batería en forma de película delgada cuyo contenido
energético y estado de carga es indicado ópticamente
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fuertemente de la cristalinidad y del método de preparación del electrodo. La eficiencia en la coloración
del TÍO2 es baja, debido a que sus propiedades de transporte no son las adecuadas, para mejorar las
propiedades de transporte se utiliza en combinación con el CeO2 [79], el cual tiene excelentes propiedades
de transporte de iones litio. Se ha encontrado que el TÍO2 no es útil en dispositivos de inserción de H+,
debido a que su potencial de coloración esta por encima del potencial de evolución del oxígeno [79].

2.5.3 Usos en fotocatálisis

Después de que Fujishima y Honda [4] demostraron la fotooxidación de agua utilizando TiO2 como fo-
toánodo, se empezó a utilizar el TiOi en diferentes formas tales como las policristalinas, nanocristalinas
o en suspensiones coloidales, para realizar estudios con aplicaciones fotoelectroquímicas, tales como: La
destrucción de microorganismos (bacterias y virus), inactivación de células cancerosas, para el control de
olores, para la producción de agua oxigenada e hidrógeno, para la fijación de nitrógeno, y principalmente
para la solución de problemas de interés ambiental, tales como la purificación y tratamiento de agua y
aire contaminados con desechos orgánicos o con metales.

Existen diversos semiconductores que pueden ser utilizados como fotocatalizadores, por ejemplo el TiO2,
SnO2, ZnO, .Fe203, CdS, y el ZnO, debido a su estructura electrónica; pero el más investigado es el
TiO2 debido a sus propiedades de estabilidad. De hecho existe gran cantidad de patentes acerca de
tecnología basada en el TiOi y tienen gran importancia comercial [6].

El TiOi en forma de anatasa es la fase más fotoactiva6 para una amplia gama de aplicaciones ambien-
tales tales como purificación de agua, tratamiento de desechos acuosos, control de desechos peligrosos,
purificación de aire y desinfección de agua. Algunos autores reportan que el rutilo es inactivo o poco
activo catalíticamente, y en algunas veces se sabe que es selectivo hacia ciertas moléculas. Por ejemplo
para la oxidación de CN~ se encontró que el rutilo es mas fotoactivo que la anatasa, en cambio, para la
reducción de HCrO^ es más activa la anatasa.

Las aplicaciones del óxido de titanio para la remediación de la contaminación del agua y aire por
distintos agentes ha sido satisfactoria [81]. Entre los compuestos que se han degradado están los al-
canos, alquenos, alcoholes alifáticos y aromáticos, ácidos carboxílicos, fenoles, diversos tipos de tinturas,
alcanos y alquenos halogenados, surfactantes, pesticidas, reducción de metales pesados, complejos de
metales pesados (EDTA-Cd) [52], distintos aniones inorgánicos tóxicos pueden oxidarse a iones menos
peligrosos utilizando TiO%. Por ejemplo, los nitritos se oxidan a nitratos [53]. los sulfuros, sulfitos [54]
y tiosulfatos [55] son convertidos a sulfatos y a partir de cianuros se obtine nitrógeno [56], o nitratos
[57], En muchos casos se ha reportado la mineralizacíón completa de los compuestos orgánicos7. La
mineralización completa de los compuestos orgánicos halogenados puede ser escrita como:

CxHyXz + (x + ^ ) O 2
 hl/'Ti°2) xCO2 + zH+ + zX- + (y-^)H2O (2.8)

La deposición de metales pesados mediante fotocatálisis se esquematiza como:

Mn+ 4- H2O ^ M° + nH+ + ^O2 (2.9)

6Existen productos comerciales que manifiestan mayormente esta fase, tales como el Degussa P25, el cual tiene 70% de
anatasa, con una área superficial de 55 ± 15 n^g" 1 y tamaños de cristal de 30 nm en agregados de 0.1 (im de diámetro

7Se ha encontrado que no puede existir oxidación total en los herbicidas que contienen n-tiazinas, debido a la alta
estabilidad de la triazina, la cual resiste la mayor parte de métodos de oxidación [81]
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La facilidad de un semiconductor para transferir fotoelectrones a especies adsorbidas sobre su super-
ficie está dada por la posición de las bandas de energía del semiconductor y del potencial redox del
adsorbato. El potencial de la especie aceptora de electrones debe de ser más positivo que el potencial
de la banda de conducción BC. En cambio el potencial del donador debe de ser más negativo que la
banda de valencia del semiconductor, para que se done un electrón al hueco vacante. Se debe de to-
mar en cuenta que el pH de la solución afecta la posición de los bordes de la banda de un semiconductor.
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Figura 2.6: Posición de los bordes de energía de diversos semiconductores. La escala de energía interna está a la
izquierda, en comparación con el nivel del vacío, y a la derecha se compara con el electrodo normal de hidrógeno
(NHE), las posiciones que se indican se derivan de potenciales de banda plana en contacto con una solución acuosa
a pH=l. Tomada de [32]

El proceso de fotocatálisis se lleva a cabo cuando un fotón con energía (hv), que iguala o excede la
brecha de energía del semiconductor Eg, promueve un electrón ej~ de la banda de valencia (bv) a la
banda de conducción (6c), formando un hueco h^, ver figura 2.7. Los electrones excitados en la banda
de conducción y los huecos en la banda de valencia, pueden ser recombinados y disipar la energía en
forma de calor, pueden ser atrapados por estados de superficie metaestables o reaccionar con especies
donadoras o aceptoras de electrones adsorbidas en la superficie del semiconductor.

En ausencia de un aceptor de h^ o e^,, la energía almacenada se disipa en pocos nanosegundos, por la
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Los huecos h^ son poderosos oxidantes, (+1.0 a +3.5 V contra el electrodo normal de hidrógeno NHE,
dependiendo del semiconductor y del pH); los electrones e¿¿, son muy buenos reductores (+0.5 a -1.5 V
contra NHE). En la mayor parte de reacciones de fotodegradación de materia orgánica, se utiliza el
poder oxidante de los huecos h^ directamente o indirectamente; para prevenir el exceso de carga deben
de existir en el medio especies que se puedan reducir (es decir que acepten a los e^.).

Se ha propuesto que los huecos (h+) atrapados sobre la superficie oxidan directamente a las molécu-
las adsorbidas o que reaccionan con los grupos hidróxilo adsorbidos sobre la superficie para producir
radicales hidroxil (OH-), los cuales son agentes fuertemente oxidantes. Se han identificado intermedia-
rios hidroxilados y radicales hidroxil, que apoyan el mecanismo de radicales hidroxil. Pero en soluciones
no acuosas se sugiere la ruta de oxidación directa por huecos [32]. En cambio los electrones reaccionan
con el oxígeno molecular adsorbido para producir iones O^ y O2~; estas especies pueden oxidar directa-
mente los compuestos orgánicos, protonarse (para generar radicales hidroxiperóxido y radicales hidroxil)
o reaccionar con más electrones para formar agua. Se ha encontrado que la velocidad de fotoxidación es
igual y está limitada por la velocidad de reducción de oxígeno disuelto en la solución acuosa, y se predijo
teóricamente que si el Oí no es reducido a la suficiente velocidad, los electrones se acumulan sobre la
superficie del fotocatalizador, y la velocidad disminuye hasta que los electrones se recombinen con los
huecos y la transferencia de electrones al Oí sea igual a la velocidad de fotogeneración de huecos.

El proceso fotocatálitico puede resumirse como:

^ + (2.10)

(2.11)

h+ + H2Oads -» -OHads + H+ (2.12)

h+ + RXads -> TiO2 + RX+ds (2.13)

(2.14)

(2.15)

RXads + -OH ->->-• xCO2 + yH+ + yX~ + zH20 (2.16)

y el proceso de recombinación se esquematiza como:

h+ + e ~ ->• calar (2.17)

(2.18)

(2.19)

Influencia de los parámetros físicos en la cinética de reacción

a. Cantidad de Catalizador
En los medios de reacción estáticos o agitados, se ha encontrado que las velocidades iniciales de reacción
son proporcionales a la masa m de catalizador, esto es indicativo de que existe una verdadera catálisis
heterogénea; sin embargo, arriba de un cierto valor de m, la velocidad de reacción es independiente de
m. Este límite depende de la geometría y de las condiciones de trabajo del reactor. Se ha encontrado que
m es 2.5 mg TíOa/cm3 para el catalizador en suspensión y 1.3 mg TiO2/cm2 para el sistema fijo [81].
Estos límites corresponden a una cantidad máxima de TiO2 en la cual las partículas están totalmente
iluminadas. Para cantidades altas de catalizador, existe un efecto de apantallamiento debido a que
existen partículas en exceso, la cual enmascara parte de la superficie fotosensible. En la práctica, se
elige una cantidad óptima de catalizador, para evitar un exceso, y para asegurar una total absorción de
fotones.
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b. Longitud de onda
La variación de la velocidad de reacción como una función de la longitud de onda, sigue el espectro
de absorción del fotocatalizador, con un umbral que corresponde a la brecha de energía. Para el TiOi
Eg—Z.2 eV, por lo tanto se requiere que A < 400 nm {UV cercano).

c. Concentración inicial
Generalmente la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, con una velocidad de reacción
r que varía proporcionalmente con Q (fracción de la superficie útil total que esta cubierta con moléculas
adsorbidas):

KC
k e k { ) ( 2-2 0 )

Para soluciones diluidas (C < 10~3M), KC es -C 1 y la reacción es aparentemente de primer orden, en
cambio para concentraciones > oxlO"3, (KC^ 1), la velocidad de reacción es máxima y es de orden cero.

d. Temperatura
Como las reacciones fotocatáliticas no requieren de calentamiento, la verdadera energía de activación Et
es despreciable. La energía de activación aparente Ea frecuentemente es pequeña (pocos kj/mol) en un
medio a temperaturas entre 20 y 80 °C; a bajas temperaturas entre -40 y 0 °C, la actividad disminuye y
Ea aumenta. El paso limitante es la desorción del producto final y Ea tiende a ser igual al calor de ad-
sorción del producto. Para reacciones que involucran hidrógeno, se ha encontrado que Í5o=10 kcal/mol,
el cual corresponde al calor de adsorción de Hi Q/¿-2(OÍ¿S). Cuando T es mayor que 80 °C y tiende al
punto de ebullición del agua, la adsorción exotérmica del reactante A se desfavorece y tiende a ser el
paso limitante de la reacción.

La T óptima se encuentra entre 20 y 80 °C, este es un beneficio económico para la foto degradación
de contaminantes, ya que no es necesario el calentamiento del agua para llevar a cabo la degradación.

e. Flujo de radiación
La velocidad de reacción r es proporcional al flujo de radiación <E>. Esto confirma la naturaleza de fotoin-
ducción del proceso catalítico, con la participación de las cargas eléctricas fotoinducidas al mecanismo
de reacción. Sin embargo a cierto valor de 3? « 25mW/cm2 en experimentos de laboratorio, la velocidad
de reacción es proporcional a 3»1/2.

f. Rendimiento cuántico
Desde el punto de vista cinético el rendimiento cuántico es igual a la proporción entre la velocidad de
reacción (en mol por segundo) y el flujo de fotones por segundo (einstein por segundo). En otras pala-
bras es el número de moléculas descompuestas por fotón incidente. El valor teórico máximo es de uno,
este puede variar por distintas razones: (a) la naturaleza del catalizador, (b) condiciones experimentales
(C,T,m,...), y (c) la naturaleza de la reacción considerada. En la literatura se encuentran valores entre
10~2 y cercanos al 100 %8. El conocimiento de este parámetro es de gran importancia para comparar
la actividad de distintos catalizadores considerando la misma reacción, para estimar la facilidad relativa
para diferentes reacciones y para calcular el rendimiento del proceso.

g. Influencia de la presión de oxígeno
Para una reacción en fase líquida, es complicado estudiar la influencia de PQ2 , porque la reacción es
polifásica, pero, en general se asume que el oxígeno se adsorbe sobre el TiO^ desde la fase líquida, este se

8Se encontró esta eficiencia cuántica en la descomposición del fragmento CiCl%H del C2CI3H y no puede ser interpretada
como la eficiencia máxima alcanzada por el proceso fotocatálitico, sino este es atribuido a reacciones químicas en cadena
en las cuales un solo par electrón/hueco fotogenerado puede inducir la descomposición de muchas moléculas [76].
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disuelve obedeciendo la ley de Henry. Si el oxígeno se alimenta regularmente, se asume que su cobertura
8 en la superficie de TÍO2 es constante y puede ser relacionada con la constante de velocidad aparente:

P

dt

(2.21)

(2.22)

La constante de velocidad aparente (kap) es función del flujo de radiación y de #o2. Se ha encontrado
[81] que la velocidad de reacción frecuentemente está entre 0.1 y 1 mmol/h.

Fuentes de luz UV

Como ya se ha mencionado en la fotocatalisis utilizando dióxido de titanio es posible utilizar la luz solar,
pero solo el 15% de su energía pertenece al espectro útil para este proceso (A <400 nm)[80]. Sin embargo,
es posible generar el par electrón/hueco utilizando distintas fuentes de radiación tales como las lámparas
de arco, lámparas fluorescentes y lámparas incandescentes.

• En las lámparas de arco la emisión se obtiene activando un gas por colisiones con electrones que
se aceleran por una descarga eléctrica. Los gases pueden ser vapores de xenón y/o mercurio.

• En las lámparas fluorescentes la emisión se obtiene por la exitación de una sustancia fluorescente
depositada en el interior de un cilindro. Generalmente éstas emiten en el visible, pero las que
contienen actinio emiten en la región del UV cercano.

• En las incandescentes la emisión se obtiene calentando mediante circulación de corriente filamentos
adecuados.

Las lámparas más adecuadas para fotocatalisis son las de arco y las fluorescentes, estas últimas son de
baja potencia (de hasta 150 W). y las de arco emiten desde pocos W hasta 60000 W. En las lámparas
de arco debido a que aumentan su temperatura durante su funcionamiento, existe la desventaja de la
necesidad de un refrigerante (circulación de agua alrededor de ella).
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Figura 2.9: Espectros de las lámparas utilizadas en los estudios fotocatáliticos. (a) Lámpara utilizada para generar
los pulsos de 0.5 s de luz UV. (b) Lámpara fluorescente de luz negra. Determinados mediante un espectrofotometro
UV-visible Agilent 8453.
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Procedimiento experimental

3.1 Proceso de rocío pirolítico (RP)

Las soluciones se rociaron sobre distintos sustratos que se calientan a través de una placa de aluminio,
regulando la temperatura por medio de una termocupla acoplada a un controlador, la cabeza rociadora de
vidrio fue fabricada en nuestro laboratorio, se utiliza nitrógeno o aire comprimido como gas acarreador a
una presión PQ controlada por un regulador de presión. Para evitar el enfriamiento del sustrato durante
el proceso, se ideó un rociado de ÍR segundos, seguido de una interrupción del mismo por ¿/ segundos
para que se mantenga constante la temperatura del sustrato (Ts) durante el depósito. Todo el sistema
se encuentra dentro de una cámara cerrada equipada con un sistema de extracción, cuyo fin es remover
los vapores producidos por la reacción pirolítica y obtener un rocío estable.

AIRE COMPRIMIDO SOLUCIÓN TESIS CON

Figura 3.1: Diagrama esquemático del sistema de depósito por rocío pirólitico, (1) sustrato, (2) pantalla de
aluminio útil para confinar el rocío y este adquiera uniformidad sobre el sustrato, (3) placa de aluminio, que se
calienta a través de una estufa, (4) controlador de temperatura, (5) termocupla, (6) recipiente con solución, (7)
boquilla atomizadora de vidrio. [82]

3.1.1 Depósito de óxido de estaño dopado con flúor (FTO)

Para las películas de FTO se utilizó una serie de soluciones con distinto dopaje de flúor. Como material de
partida se utilizó SnCl2 o SnClj y se usó como fuente de flúor el NH4F. Como se desean obtener películas

24
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con buena conductividad, se debe evitar la oxidación completa del metal o favorecer la reducción de este,
por ello se agrega un agente reductor tal como el etanol, que se utiliza como solvente. Las soluciones se
preparan de la siguiente manera:

1. 10 g de SnCl4-5H2O se disuelven en 25 mL de etanol anhidro, a esta solución se le agrega una
solución de x g de NH4F en 3 mi de agua. Donde x es la cantidad en gramos de NH4F, x=0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1.1.

2. 10 g de SnCl2-2H2O se disuelven en 25 mL de etanol anhidro, a esta solución se le agrega una
solución de x g de NH4F en 3 mi de agua. Donde x es la cantidad en gramos de NH4F, £=0,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9- Al agregar la solución correspondiente de NH4F a la de SnCb se forma un
precipitado (Sn(OH)2), para disolverlo, se utilizaron 5 mL de ácido clorhídrico.

Las soluciones preparadas se rociaron en el sistema que se esquematiza en la figura 3.1, con Ts=500 ±
5 °C, PG=10 psi, una distancia boquilla-sustrato de 30 cm y un flujo de solución de 0.5 mL/s, con un
íñ~1 s y ti— 30 s, los sustratos utilizados fueron: vidrio, silicio y zafiro (.4/203). El silicio se utiliza para
hacer un monitoreo óptico del espesor de la película durante el depósito, el vidrio se utiliza para estudios
de transmitancia óptica y de resistividad. La pelicula sobre vidrio es útil para distintas aplicaciones,
debido a lo económico del sustrato. El zafiro es útil para la obtención de la brecha óptica debido a que
sólo absorbe fotones con energías mayores de 6.2 eV, ver figura 3.2. El vidrio no es útil para obtener esta
propiedad, ya que absorbe a energías más bajas (~ 4.1 eV), e interfiere con la brecha óptica del FTO.

FALLA DE ORIGEN

200 400 600 800 1000

Figura 3.2: Espectro de transmitancia del zafiro y del vidrio. Determinados mediante un espectrofotometro
Agüet 8453.

3.1.2 Depósito de óxido de indio dopado con estaño (ITO)

Para las películas de ITO se utilizó una solución 0.36 M de InCl3 en una mezcla de etanohagua con
una proporción en peso de 1:1., a 200 mL de la solución se le agregaron 5 mL de HC1 concentrado para
estabilizar la solución, evitándose así la formación de In(OH)3. A esta solución se le agrega SnCUSHzO
para obtener una proporción de Sn/In de 0.03, que es la concentración óptima de estaño que se reporta
en [91, 82] para obtener buenas propiedades ópticas y conductivas.

Las soluciones se rocían en el mismo sistema utilizado para las películas de FTO con Ts=520±5 °C,
PG=15 psi, ta=l s, T/=30 s, una distancia entre la boquilla y el sustrato de 30 cm y un flujo de solución
de 0.6 mL/s. Se utilizaron como sustratos portaobjetos de vidrio de 2.5x2.5 cm.
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3.1.3 Depósito de dióxido de titanio

Se preparó una solución 0.4 M de óxido acetil acetonato de titanio(IV) (TiO[C^H7O2¡2) en una solución
de HCI en alcohol etílico anhidro (5 mL de HCI concentrado por cada 100 mL de solucón), sin la adición
de HCI el TiO[C5H7O2h e s insoluble en alcohol. Se tomaron 5 y 10 mL de esta solución y se diluyeron
a 25 mL con etanol anhidro, para posteriormente ser rociados sobre sustratos de ITO o vidrio de 2.5x2.5
cm, utilizando el sistema presentado en la figura 3.1, a las Ts=300, 350, 400 y 450±5 °C, P<?—20 psi,
una distancia entre la boquilla y el sustrato de 22 cm, un flujo de solución de 1.7 mL/s, un ¡#=1 s y
Í/=15 s.

3.1.4 Depósito de TiO2/SnO2 y TiO2:Sn

Se preparó una solución 0.4 M de óxido acetil acetonato de titanio(IV) {TiO[C^H7O2}2) [SA) en una
solución de HCI en alcohol etílico anhidro (5 mL de HCI concentrado por cada 100 mL de solución).
Además, se preparó una solución 0.4 M de SnCl4 en etanol anhidro (Si?). Ambas soluciones se mezclaron
en las proporciones dadas en la siguiente tabla:

mL de SA
mL de SB

A
10

0

B

8
2

C
6
4

D
4

6

E
2

8

F
0
10

Tabla 3.1: Soluciones utilizadas para el depósito de TiO2/SnO2

Para obtener películas de TÍO2 dopadas con estaño (TiC^Sn), se utilizó la solución SA mezclada con
una solución 0.1 M de SnCU (SC). en la siguiente proporción:

mL
mL de SA
mL de SC

1
10
2

2

10
4

3
10
6

4

10
8

Tabla 3.2: Soluciones utilizadas para el depósito de

Para depositar las soluciones de las tablas anteriores, primero se diluyeron a 25 mL con etanol anhidro,
posteriormente se rociaron sobre sustratos de ITO y vidrio de 2.5x2.5 cm, utilizando el sistema presentado
en la figura 3.1, a una Ts=400 °C, P G = 2 0 psi, un flujo de solución de 1.7 mL/s, un ¿#=1 s y £/—15 s.

3.2 Proceso de espurreo

Las películas de TÍO2 se prepararon utilizando el sistema comercial de DC Magnetron Sputtering Hum-
mer XII de Anatech Ltd., en una cámara de vacío de acero inoxidable de 30 L de capacidad, partiendo
de un target de titanio metálico de 6 cm de diámetro con una pureza de 99.995%, utilizando oxígeno
(99.99%) como gas reactivo y argón (99.99%) como gas de espurreo. La distancia entre el target y el
sustrato fue de 5 cm, para mezclar los gases O2 y Ar, se utilizó un sistema muy simplificado, mostrado
en la figura 3.3, las cantidades de Ar y O2 se regulan a partir de las presiones de salida de los respectivos
tanques, por ejemplo para obtener una mezcla en la cámara de C^Ar 1:1, se igualan las presiones de
salida de los tanques contenedores.

Antes de la deposición, la cámara se evacúa utilizando una bomba mecánica a ~9xlO~3 Torr y por
medio de una bomba turbo molecular se alcanza una presión de ~10"5 Torr. Posteriormente a la cáma-
ra se le introduce la mezcla de O2 y Ar a distintas presiones de trabajo (de 4 a 32 mTorr). Todas las
películas se obtuvieron a una potencia de descarga constante (100 W), una diferencia de potencial de
-614 V con una corriente de 0.16 A.
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Figura 3.3: Sistema utilizado para realizar la mezcla de O2 y Ar antes de entrar a la cámara de espurreo.

3.3 Técnicas de caracterización

3.3.1 Difracción de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica no destructiva utilizada para estudiar materiales cristalinos y policristalinos. En
esta técnica se incide un haz de rayos X (RX) monocromáticos sobre una muestra y se detecta la onda
dispersada total. Si un haz de RX monocromático incide sobre un átomo, este dispersa la radiación
interfiriendo posteriormente de manera constructiva o destructiva con la radiación proveniente de los
átomos circundantes. Si se considera un cristal perfecto y un haz monocromático, se originará una
dispersión de linea intensa, las condiciones de máxima difracción están descritas por la ley de Bragg
que considera la diferencia de trayectoria que recorren dos haces que interfieren constructivamente como
2dsin9, donde 6 es el ángulo de incidencia, d es la distancia interplanar, A es la longitud de onda de los
RX y n es el orden de difracción.

2dsmd = n\ (3.1)

Como las condiciones ideales no se presentan, se deben de considerar los factores que nos alejan de la
idealidad para aprovechar los resultados obtenidos. Por ejemplo, cuando se tienen cristales pequeños (<
0.1 fj.ro) se da un ensanchamiento de la señal, el ancho del pico A a la mitad de su máxima intensidad
es una medida del tamaño del cristal. Esto es debido a que a una mayor cantidad de planos hacinados
contribuye a una interferencia destructiva en planos que no cumplen la ley de Bragg, dando como
resultado un pico de Bragg más ancho, como lo describe la función de Scherrer:

b =
0.9A

(3-2)
Acos0

Cuando los granos son más grandes que el espesor de la película (¿), entonces b = t, cuando son más
pequeños se utiliza la ecuación (3.2).

3.3-2 Microscopía electrónica de barrido (MEB)

Las imágenes obtenidas por este método son útiles para estudiar la morfología superficial y para la
estimación del tamaño de grano. Se utiliza un haz de electrones que barre la superficie del material.
Los electrones se emiten termoionicamente o por emisión de campo, estos se aceleran entre el ánodo
y el cátodo con un potencial entre 1 y 50 kV, posteriormente se condensan y coliman por medio de
lentes magnéticas y aperturas, hasta que inciden en la muestra, posteriormente se forma una imagen
mediante la detección de los electrones secundarios emitidos por la muestra. Cuando el haz de electrones
interactua con la muestra, se obtienen electrones secundarios, electrones retrodispersados, RX y fotones,
que pueden ser utilizados para obtener una imagen o información cualitativa o cuantitativa del espécimen
analizado.
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3.3.3 Voltamperometría cíclica (VC)

La VC es una técnica electroquímica utilizada para estudiar el comportamiento electroquímico de especies
que se difunden hacia la superficie de un electrodo. Además, es posible estudiar fenómenos interfaciales
y propiedades en el bulto de materiales depositados sobre un electrodo.

Esta técnica utiliza un potenciostato para variar el potencial de un electrodo de trabajo, el potencial se
varía linealmente con respecto al tiempo, comenzando desde un potencial donde no ocurra reacción sobre
el electrodo y moviéndose hacia potenciales donde ocurra una reducción o una oxidación en el material
que está siendo estudiado, después de llegar a un límite de potencial específico, la dirección del barrido
lineal se invierte.

3.3.4 Aproximación para la obtención de la brecha óptica

En la región del visible el coeficiente de absorción a está influenciado por la dispersión de la luz en una
superficie rugosa (si se tiene un material transparente la dispersión de la luz es mayor que la absorción),
entonces la transmitancia T se puede calcular por la relación aproximada [85]:

donde R es la reflectancia, í es el espesor de la película y A es la longitud de onda.

Sin embargo a longitudes de onda menores, cercanas a la energía de la brecha óptica, las perdidas
por dispersión están dominadas por la absorción fundamental, obteniéndose la siguiente relación:

a = t~Hn~ (3.4)

El coeficiente de absorción por encima del umbral de absorción fundamental sigue una dependencia
a — {E — Eg)

m, el exponente m es característico de una transición directa (m—1/2) o indirecta (m=2).
Para energías hv > Eg el material absorbe estos fotones, en cambio para hv < Eg, a=0 y los fotones no
son absorbidos.

De acuerdo a resultados teóricos y experimentales [86], en el TÍO2 se presenta una transición óptica
dominantemente indirecta; en el SnO2, FTO e ITO la transición óptica dominante es directa [82, 92],

3.4 Caracterización

La estructura cristalina de las películas se caracterizó por medio de un difractómetro de rayos X Bruker
AXS D8 Advance, con una fuente de radiación de Cu Ka (A=0.15405 nm). La morfología de la superficie
fue obsevada por medio de microscopía electrónica de barrido en un Jeol ABS200, sin ningún tratamiento
previo de la muestra. El espesor de las películas se determinó en un perfilómetro a-Step 100 para las
películas de FTO, para las películas de TÍO2, TiO2/SnO2 e ITO se utilizó un Sloan Dektak HA. La
transmitancia de las películas se obtuvo en un espectofotómetro UV-visible Agilent 8453. Las mediciones
de resistencia por cuadro se realizaron en un equipo de cuatro puntas modelo FPP-100 de la compañía
Vecco Ins. Inc., las cuatro puntas tienen un arreglo lineal, separadas por una distancia de 2 mm. La
resistividad de la película se obtiene multiplicando la resistencia por el espesor de la película (p = RQ X d).

3.5 Medición de la actividad fotocatálitica

Para evaluar la actividad fotocatálitica de las películas de TiO2, TiO2:Sn y TiO2/SnO2, se utilizó el
mismo procedimiento reportado en [87], que consiste en remover todos los compuestos orgánicos de la
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superficie de las películas por medio de la irraduición por 48 h con una lámpara de halógeno. Posterior-
mente cada muestra se sumerge en una solución acuosa de azul de mctilcno imM (CM>HIHN$S• Cl -'¿H¿0)
por una hora, depues se secan al aire en un lugar obscuro por 30 min. La superficie del catalizador cu-
bierta con una película de azul de mctilcno se irradía con pulsos de 0.5 s de luz IJV con un intervalo
entre pulso y pulso de 30 s, simultáneamente al pulso se obtiene la transmitancia (T) a 550 nm, en un
lapso de 15 minutos. Utilizándose cl valor de T antes de la irradiación (To) y la obtenida cada 30 s (T.¡),
se evalúa cl cambio de la absobancia AABS, este valor es una medida de la descomposición de azul de
mctilcno, (AABS=ln[T0/Ti]).

En este trabajo por las características y por su bajo costo se utilizaron lámparas fluorescentes de luz
negra, cuyo espectro se presenta en la figura 2.9.

3.6. Medición de las propiedades electrocrómicas

Se utilizó una celda de un solo compartimiento con un electrodo de alambre de platino utilizado co-
mo cuasircfcrcncia, una malla de platino utlilizada como contraclcctrodo y la película estudiada es cl
electrodo de trabajo. La solución utilizada es 1 M de LÍCIO4 en propilen carbonato. Para llevar a cabo
la voltamper orne tría cíclica se utilizó un potcnciostato/galvanostato marca Gill-AC, paralelamente a
la voltampcromctría se realizaron estudios de transnñtancia óptica en un espectofotóme tro UV-visiblc
Agilcnt 8453.
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Resultados y Discusión

4.1 Películas de óxido de estaño dopado con flúor

Se prepararon películas de FTO por el método de rocío pirolítico (RP) a partir de una solución de S11CI2
y/o SiiCU en alcohol. Este método involucra una reacción de hidrólisis del compuesto dispersado y
posteriormente sobre la superficie del sustrato se lleva a cabo una reacción pirolítica, que da lugar a la
formación de la película del óxido. Las reacciones se esquematizan como:

SnCl2 + H20 ->• Sn{OH)2 + 2BCI
T

SnO +

SnO + \o2 ^ SnO2

y a partir de SnCI4:

SnCh
H2Sn0z 4 SnO2 + H20

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

Cabe mencionar que las películas resultantes tienen una fuerte adherencia al sustrato. La proporción de
F~ en la solución se calcula como: x ~ -™°¡Fñ « f 4ra"+l * resultando la siguiente tabla:

gNH4P
%SnCh

XSnCU

0.0
0
0

0.1

0.06
0.095

0
0

0.3
.183
.285

0
0

0.5
.305
.474

0
0

0.7

.427

.663

0.9
-

0.853 1

1.1

-
.042

Tabla 4.1: Correspondencia entre la cantidad en gramos de NH4F y la proporción de flúor en la solución

Cuando se mezcla la solución de 0.9 g de NH4F en 3 mL de agua con la solución de SnCk, se forma un
precipitado, que es imposible de disolver, incluso agregando gran cantidad de HC1.

4.1.1 Propiedades eléctricas

En la figura 4.1 (c) se da una comparación de la resistividad de las películas sobre vidrio, preparadas
a partir de los dos precursores, obteniéndose mínimos a proporciones de F~ en la solución de 0.305 y
0.47 para S11CI2 y S11CI4 respectivamente. La. mayor resistividad se presenta cuando se utiliza dicloru-
ro como material de partida, esto se debe a que la reacción pirolítica para formar SnO2 es incompleta,
y en las películas es posible encontrar impurezas tales como SnO, hidroxicloruros y cloruros de estaño [90].

En la figura 4.1 (a) y (b) se presenta la resistividad de las películas en función de la cantidad de flúor en

30
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Figura 4.1: Resistividad de ias películas de FTO en función de la cantidad de flúor en la solución

la solución para ambos precursores. Se obtiene que las películas de SnO2 sin dopar tienen una resistencia
alta, pero aún así exhiben conductividad debido a la presencia de vacancias de oxígeno [94]. La introduc-
ción de iones flúor a la red del SnÜ2, provocan una notable reducción de la resistividad. Se observa en
ambas gráficas que la resistividad más baja se presenta cuando se deposita sobre zafiro; sobre vidrio la
resistividad aumenta, debido a la difusión de iones sodio hacia la película de FTO, esta difusión hace que
existan más dispersiones electrón-impureza dando como resultado una menor conductividad. Cuando se
utiliza silicio como sustrato no existe difusión de iones hacia el recubrimiento, pero la resistividad del
FTO aumenta, debido a que el sustrato también es semiconductor y existe una difusión de electrones ha-
cia el interior del sustrato, esto hace que exista una resistencia aparente mayor que la resistencia del FTO.

El decremento en la resistividad al aumentar el contenido de flúor se debe a los siguientes factores:
(a) al decremento en el potencial de las fronteras de grano y (b) al incremento en la densidad de los
acarreadores. Se ha reportado [88, 89] que en el mínimo de resistividad (p) se encuentran máximos en
la movilidad (/x) y en la concentración de acarreadores (n). Al aumentar el contenido de F~ por encima
del mínimo de resistividad se encuentra un decremento en fi y n [88, 89], esto puede ser debido a la
dispersión de impurezas ionizadas y a la existencia de cambios en la microestructura de la película, tales
como la incorporación de F~ en nuevos sitios de la red, haciendo que estos sitios no sean activos como
dopantes y a un aumento en el potencial de las fronteras de grano.

4.1.2 Propiedades ópticas

Como se puede ver en la figura 4.2, la transmitancia de las películas se afecta al aumentar la concentra-
ción de dopante, en la mayor parte de las veces la transmitancia se mejora, a excepción de las muestras
con 0.18 y 0.285 de F/Sn a partir de SnCl2 y SnC^ respectivamente. Estas concentraciones son jus-
tamente las anteriores a los mínimos en la resistividad. Las mediciones de transmitancia se realizaron
utilizando al sustrato como referencia.

A las películas sintetizadas sobre zafiro también se le realizaron estudios de transmitancia, para po-
der determinar la brecha óptica {Eg)i en la figura 4.2 se presentan los espectros de transmitancia y en
la figura 4.3 se presentan los datos procesados para la obtención de Eg de acuerdo a la ecuación (3.3.4),
asumiendo una transición óptica directa.

La brecha óptica se determina cuando a - 0, es decir cuando los fotones incidentes no se absorben,
los valores de Eg se dan en la siguiente tabla:
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Figura 4.2: Transmitancia de las películas de FTO utilizando como precursor SnCl2 (a) sobre vidrio (b) sobre
zafiro y a partir de S11CÍ4 (c) sobre vidrio y (d) sobre zafiro.
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Figura 4.3: (a) y (b) a2=f(E) para los depósitos sobre zafiro a partir de SnCl2 y SnC^ respectivamente, (c)
a2=f(E) para FTO sobre vidrio a partir de SnCl2. (d) FM y $TC a 750 nm en función de la concentración de
flúor para FTO sobre vidrio.
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Precursor
SnCl2

SnCU

F/Sn
0.0

0.06
0.18
0.305
0.427
0.0

0.095
0.285
0.474
0.663
0.853
1.042

Eg (eV)
4.01
4.27
4.31
4.47
4.43
3.80
4.33
4.51
4.58
4.52
4.39
4.18

AE9 (eV)
-

0.26
0.30
0.46
0.44

- -
0.53
0.71
0.78
0.72
0.59
0.38

K (eV)
3.71
3.77
3.96
4.04
3.99

-
-
-
-
-
-
-

Tabla 4.2: Influencia de la concentración de flúor en la brecha óptica para las películas de FTO sintetizadas por
RP, ver notación en el texto.

Donde Eg es la energía de la brecha óptica, A Eg es la diferencia de energía entre la brecha del semicon-
ductor intrínseco y la brecha del semiconductor dopado; y Eg es la brecha óptica determinada a partir
del espectro de transmitancia de la película depositada sobre vidrio. La energía de la brecha de FTO
sobre vidrio no es confiable, debido a que el sustrato afecta en el cálculo de Eg, porque este absorbe
fotones con energías mayores 4 eV. Es por ello que el cambio Eg a concentraciones de flúor mayores a 6
% no es notable.

En la tabla 4.2 se observa un cambio en la energía de brecha óptica, este cambio es debido al dopa-
je; la magnitud de esta diferencia está determinada por dos distintos efectos. Primero, si el dopaje es
mas alto que la densidad crítica de Mott [92], el llenado parcial de la banda de conducción lleva a un
bloqueo de los estados más bajos; y así a un ensanchamiento de la brecha óptica, este efecto es cono-
cido como el cambio de Burnstein-Moss Ag

M. El segundo efecto se promueve debido a la dispersión
electrón-impureza, dando como resultado un cambio en la densidad crítica de Mott, y en las bandas de
conducción y de valencia. Existe una disminución en la banda prohibida, que es consecuencia de los efec-
tos de muchos cuerpos sobre la banda de conducción y de valencia, este movimiento es contrarestado por
el efecto de Burstein-Moss (BM) [92]. Para las películas de FTO sintetizadas a partir de SnCb y SnCU
el efecto neto de la cantidad de dopante es incrementar la energía de brecha óptica hasta un máximo
(4.47 y 4.52 eV respectivamente) dominando el efecto de BM, y a valores más altos de dopaje se observa
un decremento en la energía de brecha óptica debido a los efectos de muchos cuerpos {mayor cantidad de
dispersiones electrón-impureza) y a una menor densidad de acarreadores, este resultado está de acuerdo
con Burnstein [93], en el cual reporta una relación entre la energía brecha y la densidad de electrones
en una muestra de InSb (semiconductor tipo n). Además, se encuentra una muy buena correlación con
los resultados reportados en la literatura [88, 89, 90, 95] para películas de FTO. En [92] se reporta una
relación entre A Eg y la densidad de acarreadores, asumiendo un gas de electrones libres:

= EF-EC =
h2

2ml
(4.6)

donde Ec es el fondo de la banda de conducción, EF es la energía de Fermi, n es la densidad de
acarreadores libres y m*c es la masa reducida del electrón en la banda de conducción y de valencia
(l/m*c — 1/m* + 1/m*). En la ecuación anterior se desprecia el papel de la dispersión electrón-electrón
y electrón-impureza (bandas no perturbadas).. Con el propósito de hacer una descripción más correcta
del cambio de Eg Hamberg y Granqvist [92] propusieron que se deben de incluir las interacciones de
dispersión. Los electrones libres causan que se disminuya el borde de la banda de conducción como
resultado del intercambio mutuo y de las interacciones Coulombicas, este decremento es acentuado por
la dispersión de impurezas atractoras. La banda de valencia se modifica de manera opuesta. Estas
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correciones dan resultados mas cercanos al experimento [92].

La mayor energía de brecha óptica se obtuvo cuando la resistividad de las películas es mínima (30.5% y
47.4 % de F) para las películas preparadas a partir de S11CI2 y SnC]¡4 respectivamente, por lo tanto se
puede concluir que en estas películas se encuentra un máximo en la densidad de acarreadores.

Por medio de la introducción de un término llamado figura de mérito se establece un criterio para
definir la calidad óptica y conductora de una película, se define en términos de la transmitancia (T) y
de la resistividad (p). Se calcula como [90]:

FM = -
plnT

(4.7)

Haccke la define a partir de la siguiente ecuación [96], dándole un mayor peso a la transparencia, para
poder evaluar a las películas para su uso en celdas solares o en dispositivos electrocrómicos:

4>TC =
T 10

(4.8)

En ambos casos se toma la T a 750 nm para realizar los cálculos. Los resultados obtenidos se presentan
en la figura 4.3 (d). En ambas definiciones de la figura de mérito se encuentran tendencias muy similares,
obteniéndose mayores FM y <f>rc para el FTO sintetizado a partir de SnCl2, encontrándose el máximo a
30.5% de F~. En cambio, para las películas sintetizadas a partir de SnCU, el máximo de FM y 0rc no
coincide con el mínimo de resistividad, sino que se obtiene una tendencia creciente en la figura de mérito
conforme se aumenta la concentración de F~, esto es porque la transmitancia a altas concentraciones
de F~ aumenta en gran medida y la resistividad se modifica ligeramente. Las FM obtenidas son muy
cercanas a las reportadas en [90].

A partir de SnCI? A partir de SnCI4

<200> SnO,:F

(110)

x=0.305

(310)
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(301)
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SnO2:F
x=0.474

(211) (310)

10 30 50 70 10 30 SO 70
29 26

Figura 4.4: Patrones de DRX de las películas de FTO sintetizadas a partir de SnCl2 y SnCU con espesores de
540 nm.

4.1.3 Propiedades estructurales

En la figura 4.4 se muestran los espectros de DRX para las películas de SnÜ2 intrínsecas y dopadas,
encontrándose para todas las películas una estructura de rutilo tetragonal. Las películas preparadas a
partir de SnCU (47.4 % F~ mínimo en resistividad) presentan un crecimiento preferencial a lo largo de
la dirección (200), en cambio las que se sintetizan a partir de S11CI2 (30.5 % F~ mínimo en resistividad)
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presentan un crecimiento desordenado con orientaciones preferenciales en las direcciones (110), (200) y
(310). Esta puede ser una razón del porque las películas preparadas usando SnCh son más resistivas que
las preparadas a partir de SnCU- Se puede observar que los iones flúor no modifican la red cristalina del
SnÜ2, porque estos son aproximadamente del mismo tamaño que los iones de O2". El F~ solo modifica
la orientación preferencial; por ejemplo a apartir de SnCfe se observa que el pico de difracción más alto
es el (110) cuando no existe F~ y cuando se agrega a la red, el pico más alto es el (200). Cuando se
utiliza SnCU como material de partida, al agregar F~ a la red cristalina, se disminuyen notablemente
los picos que corresponden a los planos (211) y (301), en cambio el pico (200) aumenta de intensidad.

4.2 Películas de óxido de indio dopadas con estaño
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Figura 4.5: (a) Resistencia y resistividad en función del espesor para las películas de ITO (b) Espectros de
transmitancia de ITO sobre vidrio, comparados con el sustrato, (c) Espectro de DRX para una película de ITO
de 320 nm de espesor.

4.2.1 Propiedades eléctricas

Se prepararon películas de ITO con distintos espesores, con el fin de obtener distintas resistencias en
los recubrimientos. En la figura 4.5 se presentan las resistencias y las resistividades en función del
espesor de la película, en esta gráfica se observa un decremento en la resistencia y en la resistividad
al aumentar el espesor, esto es debido a que conforme aumenta el espesor crece el tamaño del cristal,
haciendo un recubrimiento más continuo, dando como resultado un aumento en la movilidad de los
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acarreadores debido a que existen mejores contactos entre cristalitos. Además, se sabe que la movilidad
promedio decrece conforme el espesor de la película disminuye, debido a la dispersión que se presenta de
los portadores de carga en la superficie, pues hay que recordar que la resistividad p, es:

P =
eon¡j,

(4.9)

donde e0 es la carga del electrón, n es la concentración de los acarreadores y ¡i la movilidad. En las
películas de ITO que se prepararon se mantiene un valor aproximadamente constante de n y el valor de
fj, es el que se varia con el espesor.

4.2.2 Propiedades ópticas

En la figura 4.5 se presentan las transmitancias (T) de las películas con distintos espesores, se observa
que el espesor afecta levemente la transmitancia de los recubrimientos. Se calculó la figura de mérito
definida por Haacke [96]. Obteniéndose valores entre 10 y 40xl0~3, con valores máximos a mayores
espesores. En la referencia [100] Dawar et.al., recolectaron datos de películas de ITO depositadas por
distintos métodos. Los valores recoletados de 0 rc varían entre 8.7-69.7xl0~3íí~1. Por lo tanto a través
de 4>Tc se puede decir que las películas obtenidas por RP cumplen con los requerimientos tecnológicos.

4.2.3 Propiedades estructurales

En cuanto a las propiedades estructurales, se encontró que las películas crecen en la orientación prefe-
rencial (400) en una estructura cúbica centrada en el cuerpo, al igual que las sintetizadas por el mismo
método en [82]. A partir de la ecuación de Scherrer (3.2) se calculó el tamaño de grano promedio
encontrándose un valor de 40 nm.

4.3 Películas de TÍO2 sintetizadas por RP
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Figura 4.6: (a) Patrones de DRX de las películas de TíO2 sobre vidrio, (b) MEB de TiO2/ITO a Ts=400 °C

La velocidad de rociado y la temperatura del sustrato son los parámetros más críticos para que un
recubrimiento presente una buena adherencia1 y uniformidad, por ejemplo a velocidades mayores de
1 mL/s, el sustrato se enfria demasiado, y por lo tanto se requiere un tiempo de rociado (tu) menor

JPara obtener este parámetro se utilizó un método cualitativo y simple, que consiste en frotar fuertemente la superficie
recubierta con un papel, si la película se desprende, esta presenta una pobre adherencia.
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que cuando se emplean velocidades menores. A una velocidad alta se crean puntos fríos, por lo tanto
no se lleva a cabo la reacción pirolítica completamente, causando una adherencia pobre y una calidad
óptica baja. Otro de los parámetros importantes es el tiempo de interupción del rociado (í/), que es
el tiempo que tarda en recuperse la % a una T deseada. Por ejemplo, si tj es bajo, la temperatura
de la superficie del sustrato no es la misma que la temperatura que marca el indicador, debido a que
el vidrio es un mal conductor térmico, y por lo tanto el depósito no se lleva a cabo a la temperatura
indicada. Por lo contrario si t¡ es muy largo, entonces la película adquiere otras características mor-
fológicas o estructurales que pueden ser indeseables para los usos a los que este destindo el recubrimiento.

Las películas de T1O2 se depositaron a una Ts=250-450 °C, los depósitos realizados a Ts < 350°C
fueron amorfas y presentaron una pobre adherencia, las películas preparadas a Ts > 400 °C fueron poli-
cristalinas, presentando excelente adherencia en una fase anatasa orientada en el plano (101) ver figura
4.6 (a).
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Figura 4.7: (a) Espectros de transmitancia de las películas de TÍO2. (b) a
óptica.

para obtener la brecha

Los espectros de transmitancia de UV-visible 4.7 (a) indican que las películas son transparentes en el
intervalo de 400 a 1100 nm, los datos procesados de acuerdo a la ecuación (3.4), para obtener el coeficiente
de absorción se granean en función de la energía del fotón incidente, asumiendo una transición indirecta,
se obtiene el brecha óptica a partir de la gráfica 4.7 (b).

Ts (°C)
300
350
400
450

Espesor (nm)
-

450
520
530

E9 (eV)
-

3.20
3.25
3.26

TESIS CON
ORIGEN

Tabla 4.3: Dependencia de Eg con respecto a la temperatura del sustrato para películas de TÍO2 sintetizadas por
RP.

En la tabla anterior se observa que las películas crecen más rápido a mayor temperatura, a bajas tempe-
raturas la brecha óptica es menor, a las temperaturas de 400-450 °C las diferencias entre el espesor y Eg

son mínimas, los valores de Eg encontrados son muy cercanos a los encontrados para películas de anatasa
sintetizadas por espurreo (3.20 eV) [85]. Las micrografías determinadas por MEB (fig. 4.6 (b)) paralas
películas de TÍO2 depositadas sobre ITO, muestran una superficie porosa. Este tipo de superficie es la
más adecuada para realizar la inserción/extracción de iones litio en un electrodo, hay que recordar que
este tipo de reacciones son útiles para efectos electrocrómicos o para pilas de litio.
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4.4 Películas de TiO2/SnO2 sintetizadas por RP

Estas películas se sintetizaron a partir de TiO[C&HjO2]2 y SnCU en etanol anhidro y HC1, como el
precursor de titanio es insoluble en etanol, se promueve la formación de un ion al agregar el HCI:

TiO[C5H7O2h + HCI ^ ^ TiO[C5H7O2}
+Cr + HC5H7O2 (4.10)

Como el método de RP involucra una reacción de hidrólisis en la dispersión, las reacciones se esquema-
tizan como:

TiO[C5H7O2]
+Cl~ + 2H2O -> TiO{OH)2 + C5H8O2 + HCI (4.11)

SnCk + 3H2O -> H2SnOz + 4HCÍ (4.12)

La reacción pirolítica se esquematiza como:

H2SnOz + TiO{OH)2 ^ Th-xSnxO2 (4.13)

Para sintetizar óxidos de titanio y estaño a partir de los precursores ya citados, se encontraron las
condiciones óptimas para obtener una buena adherencia y calidad óptica, los depósitos se realizaron a
una Ts=450 °C. La cantidad de estaño en la solución se calcula como, xsn = ¡snhyi'lTi4*]' ^s* e s ^ u e

se rociaron soluciones con los siguientes contenidos de estaño en la solución, xsn—0, 0.2, 0-4, 0.6, 0.8, 1.0.

A XSn=0 la película presenta solo la fase anatasa con orientaciones preferenciales en (101) y (200),
a xsn=0-2 se encuentra la fase anatasa, pero con solo una orientación preferencial (101) mostrándose un
pico menos intenso y desplazado a 0.2 grados menos que a xSn~0, este desplazamiento se debe a una
distorción de la red, debido al alto contenido de estaño. Las películas preparadas con xsn~ 0-4 y 0.6 son
amorfas, a partir de los patrones de DRX se encuentra que no presentan cristalinidad, esto es debido a
la fuerte distorsión de las redes.cristalinas de la anatasa (TÍO2) y la de tipo rutilo del SnO2- A XSn=0-8
se encuentra la fase tipo rutilo del SnC>2 con caras más expuestas en la dirección (110), (200) y (211),
mostrando un corrimiento a ángulos 20 más altos en los tres picos, debido a la fuerte distorsión de la
red tipo rutilo, debido a que los iones de TÍ4+ son más pequeños que los iones Sn4+ [17]. A xsn—^-y s e

encuentra estructura tipo rutilo (SnO2) con las orientaciones preferenciales en (200), (110) y (211).

Las películas con xsn=0 a 0.6 presentan una alta resistividad (del orden de 1000 Mfi). A xsn ~
0.8, se presenta una resistencia del orden de 200 kf2, la película de SnÜ2 presenta una resistencia nota-
blemente más baja (105 O). Se debe destacar que el contenido de estaño en la solución no es el mismo
que el encontrado en la película, debido a que la energía necesaria para llevar a cabo la reacción pirolítica
no es la misma para la formación de los dos óxidos. Para determinar el contenido de Sn en la película,
se obtuvieron datos cuantitativos por MEB, a partir de los RX característicos de Sn y Ti, obteniéndose
la gráfica de la fig. 4.8 (b).

A partir de MEB se encontró que la superficie de TÍO2 sobre vidrio presenta discontinuidades con
granos poco definidos, en cambio cuando se le aumenta el contenido de Sn XSn^O.2, la superficie pre-
senta una estructura porosa con agregados de alrededor de 100 nm. A xsn—0.4 y 0.6 se observa una
superficie continua (posiblemente una matriz amorfa) con agregados de 200 nm sobre su superficie (posi-
blemente granos cristalinos) que no pueden ser observados por DRX. Para las películas con XSn~0.0-1.0
se obtuvieron altas transmitancias entre 60 y 100 % en el intervalo de 400 a 1100 nm, a partir de la
transmitancia, se obtiene el coeficiente de absorción (a), de acuerdo con la ecuación (3.4), para el TÍO2
se sabe que domina una transición óptica indirecta y para el S11O2 domina una transición directa. Para
el sistema SnO2/TiO2 se granean para una transición óptica directa (figura 4.10 (c)) a2—f(E) y para la
indirecta (figura 4.10 (d)) a ] /2=f(E).
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R(200)

70

Figura 4.8: (aj Patrones de DRX de las películas de TÍO2/S11O2 sobre vidrio, (b) Contenido de Sn en la solución
en función del contenido de Sn en la película.

Figura 4.9: MEB de las películas de TiO2/SnO2 (a) #5«=0.0, (b) xs«=0.2, (c) xsn=^0A, (d) #sn=0.6.
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XSn

0
0.2

0.4
0.6

0.8
1.0

Espesor (nm)
560

550
520
530
540
555

E¡ (eV)
3.58
3.51
3.61
3.58
3.63
3.75

El (eV)
3.26
3.14
2.98
2.86
2.82
3.02

Tabla 4.4: Valores de energía de la transición óptica indirecta B* y de la transición óptica directa £#, para las
películas de TiO2/SnO2-

Para la película de TÍO2 se sabe que domina una transición indirecta, por lo tanto el valor más acertado
es cuando se gráfica a1/2 = f[E). ££=3.26 eV es muy cercano al obtenido para la misma fase en [85, 84]
para películas sintetizadas por espurreo. Para X5TÍ=0-2 baja la brecha de energía debido al cambio en la
estructura electrónica, Para xsn= 0.4-0.6 suceden efectos más complicados, debido a que la muestra es
amorfa y el contenido de SnO2 en las películas es alto, para estas películas es difícil asociar el carácter
de la transición. Se sabe que el SnC>2 presenta una transición directa, de acuerdo con [94, 95] para las
películas de SnO2 sintetizadas por RP se reporta un valor de ¿?ff=3.65-3.85 eV, que es cercano al valor
encontrado en este trabajo (3.75 eV).

4.5 Películas de TiCVSn sintetizadas por RP

Las películas de TÍO2 se doparon con distintas cantidades de Sn, XSn=0.05, 0.09, 0.13, 0.17, 0.20. En
todos los casos se obtuvieron películas policristalinas presentando la fase anatasa con la orientación
preferencial en (101), solo a \Sn — 0.9 se presentó un pico que corresponde al plano (200) de anatasa.
Los cálculos del tamaño de grano (TG) se realizaron a partir de la ecuación (3.2) tomando el ángulo
de difracción del plano (101). Además, se determinaron las distancias interplanares dioi, para observar
qué tanto se modifica este parámetro al variar el contenido de estaño en la red de anatasa. Tomando en
cuenta que <¿ioi = 3.52 Á para una muestra de anatasa [97]. La película de TÍO2 sintetizada en las mis-
mas condiciones, presenta una <¿ioi=3.504 Á. Al agregar iones Sn(IV) a la película, dioi aumenta, debido
a que los iones Sn(IV) son más grandes que los iones Ti(IV). Cabe mencionar que cuando XSn—0.05-0.13,
la distancia interplanar dioi es más cercana a la reportada en la Htertura, en cambio para la película sin
Sn que se dioi es menor que la reportada. Se encontró, que dxoi aumenta a 3.531 Ácuando el contenido
de estaño en la solución es de 0.17 y 0-20.

Los espectros de transmitancia de UV-visible (figura 4.12 (a)) indican que las películas son transpa-
rentes en el intervalo de 400 a 1100 nm, los datos se procesan de acuerdo a la ecuación (3.4), para
obtener el coeficiente de absorción (a), graficando a1/2 en función de la energía del fotón incidente, se
obtiene la brecha óptica a partir de la gráfica 4.12 (b) cuando a=0.

XSn

0.05
0.09
0.13
0.17
0.20

Espesor (nm)
290

290
285
295
290

E\ (eV)
3.25
3.11
2.99
2.99
3.14

TG (nm)
35
18

29
32
25

í¿10i Á

3.517
3.517
3.517
3.531
3.531

Tabla 4.5: Energías de brecha óptica Eg, tamaño de grano (TG) y distancias interplanares (dioi) para las
películas de TiO2:Sn con distintas cantidades de Sn.
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Figura 4.10: (a) Espectros de transmitancia de las películas de TÍO2/S11O2, (b) a = f(E), (c) a2 = f{E), (d)

a i /2 = f(B) para las mismas películas.

Figura 4.11: Patrones de DRX de las Películas de TiO2:Sn
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Las micrografías determinadas por MEB para las películas de TiO2:Sn muestran una superficie más
porosa que las de TiC>2- Por lo tanto, es posible que las películas de TiO2:Sn presenten mayor actividad
fotocatalítica que las de TÍO2.

200 400 600 800 1000 1200 2.5 2.7 2.9 3.1 3.3 3.5 3.7 3.9 4.1
í.(nm) E (eV)

Figura 4.12: (a) Espectro de transmitanciade las películas de TiO2:Sn (b) a1/2 — / ( £ ) paralas mismas películas.

4.6 Películas de TÍO2 sintetizadas por espurreo

Para los depósitos donde se utilizaron concentraciones de 30 a 40% de oxígeno se obtuvieron resultados
muy similares, el proceso se lleva a cabo en la transición de espurreo metálico a espurreo reactivo, se
obtienen altas velocidades de depósito (16 nm/min), estas películas no son aptas para los estudios apíi-
cativos de este trabajo, por ello no se hizo un análisis extenso. No se hicieron estudios de difracción de
rayos X, pero se piensa que el depósito es una película sub-oxidada de titanio (T12O) como se obtuvo en
[83], estas películas no son tranparentes, presentan conductividad y tienen una coloración azul metálica,
debido a la presencia de Ti+ [Ar]4s23t¿3. Ademas, se realizaron depósitos de titanio metálico (100% Ar)
obteniéndose películas conductoras de color gris, a altas velocidades de espurreo. No se decidió hacer
tratamientos térmicos porque la difusión de oxígeno en la fase metálica es muy lenta (a T < 650 °C),
por ejemplo a 600 °C por 11 h todavía se encuentra una película suboxidada (Ti2O) [83]. Esto implica
un enorme gasto de energía, lo cual no es recomendable si se desea aplicar este tipo de recubrimientos
a gran escala. A temperaturas más altas la difusión es más rápida, pero existe el inconveniente de que
solo se presenta la fase rutilo [83].

A concentraciones de 60 a 70% de O2 en la cámara de espurreo se obtuvieron velocidades de creci-
miento de las películas muy bajas y en algunas ocasiones (a presiones arriba de 8 mTorr) no se obtienen
depósitos, esto es debido a que existe una oxidación del target durante el proceso, formándose una capa
de TÍO2 en su superficie, como el TÍO2 es un dieléctrico, se acumula carga en la superficie del target,
provocando que se disminuya o se anule la expulsión de partículas de este. En estas condiciones, se
promueve la generación de un arco eléctrico que es muy peligroso para la fuente de poder DC.

La concentración óptima de O2 para las aplicaciones de este trabajo fue de 50%, utilizándose presiones
de trabajo de 4, 8, 16 y 32 mTorr; en el régimen de espurreo reactivo las velocidades de espurreo son
notablemente más bajas, obteniéndose una velocidad de 2.8 nm/min, esta es una velocidad comparable
con la reportada en [87, 85, 84], excepto para la presión de trabajo de 32 mTorr, que es menor {1.8
nm/min), esto sucede porque existen más dispersiones entre las partículas espurreadas con las partícu-
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las del gas reactivo y de espurreo, provocando que menos cantidad de partículas se depositen sobre el
sustrato. Se realizó un análisis exhaustivo para los depósitos realizados a estas condiciones, debido a
que se obtuvieron películas con resistencias altas (del orden de Mfí) y transparentes en el visible (de
65-95% de transmitancia), características deseables para aplicaciones en fotocatálisis, electrocromismo y
fotocromismo. Las películas estequiométricas se obtuvieron sin la necesidad de tratarlas térmicamente,
esto implica un gran ahorro de energía.

4.6.1 Propiedades morfológicas y estructurales

J ^ ^ ^ 32 mTorr

^ * ^ Ju, A l 2 0 0 ) A ^6 mTorr

K(l TU)

A(101 4 mTorr

10 30 50 70
29

Figura 4.13: Patrones de DRX de películas de TiO2 preparadas por espurreo de 280 nm de espesor sobre vidrio,
preparadas a distintas presiones con 50% de O2 •

Se sabe que la temperatura del sustrato, la presión parcial de oxígeno y la presión total son los parámetros
determinantes para que las películas sintetizadas exhiban una u otra fase cristalina [87], o presenten una
morfología determinada [27]- Las películas obtenidas presentan las fases rutilo y anatasa, dominando la
fase rutilo a bajas presiones y presentándose solo la fase anatasa a más altas presiones.

Se encontró que a una presión de 4 mTorr la estructura es una mezcla de anatasa y rutilo, esto se
debe a que existe poca dispersión, dando como resultado que las partículas que arriban al sustrato llegen
con más energía que a presiones más altas, haciendo que la temperatura del sustrato se eleve, provocando
mayor movilidad de las partículas adheridas, produciéndose una película más densa. Además, se sabe,
que la anatasa es una fase menos estable termodinámicamente, entonces se lleva a cabo un equilibrio
anatasa-rutilo, llegándose a presentar más proporción de rutilo. El plano más expuesto en el rutilo es el
R(110) y en la anatasa es el (101). Cuando se presentan dos fases en una película, es posible determinar
el porcentaje en peso, para calcular el porcentaje de anatasa (WA) se utiliza la ecuación [85]:

(4.14)

donde I A e IR denotan las intensidades más altas en el espectro de DRX de anatasa y rutilo, respectiva-
mente. De acuerdo a la anterior ecuación se obtuvo un 1^—0.25, es decir se encuentra mayor cantidad
de rutilo en la película.

A las presiones de trabajo 8, 16 mTorr, se encontró que la anatasa exhibe una orientación preferen-
cial en el plano A(101). Para calcular el tamaño de partícula se utilizó el plano más expuesto A(101)
y R(110), utilizando la ecuación de Scherrer (3.2). Se encontró que el tamaño de partícula para todas
las muestras es del orden de 30 nm. La morfología de las películas se obtuvieron mediante MEB figura
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4.14, observándose a 4 mTorr una superficie densa con partículas muy finas, y a más altas presiones se
observa una superficie más rugosa y porosa, presentándose mayor densidad de huecos a 16 y 32 mTorr.
A 32 mTorr se obtuvo una película amorfa (ver fig. 4.13).

Efectos del sustrato

Se realizaron depósitos en diferentes sustratos (vidrio, ITO y FTO) a las presiones de 4, 8 y 16 mTorr,
esto se hizo con fines aplicativos y para observar los efectos que ejerce el sustrato sobre la estructura y
morfología de la película. En la fig. 4.16 se observa que el sustrato no afecta la orientación preferencial
de la anatasa. El tamaño de grano se modifica levemente (26 nm para vidrio e ITO y para FTO 30 nm).
Como las películas están destinadas para aplicaciones electrocrómicas, se escogieron recubrimientos de
ITO y FTO con la mayor

En la fig. 4.15 se presentan las micrografías obtenidas por MEB de películas de TÍO2 de 90 nm de
espesor, se observa que sobre vidrio las películas presentan todavía una superficie densa. En cambio las
películas depositadas sobre FTO presentan una morfología más rugosa, presentándose a 16 mTorr mayor
densidad de huecos. Al comparar las películas sobre vidrio sintetizadas a 8 y 16 mTorr con diferentes
espesores, se observa que a 90 nm todavía no se presenta morfología en su superficie, y los recubrimientos
siguen la morfología plana del vidrio, en cambio a 280 nm (fig. 4.14), la superficie es más rugosa, pre-
sentándose un crecimiento columnar como el encontrado por distintos autores a presiones comparables
[76, 87].

La morfología de las películas de 280 nm de espesor preparadas por esta técnica, están de acuerdo
con el modelo de zonas estructurales propuesto por Thornton o con el modelo de Grovenor (1984), en
ambos modelos se presenta un diagrama de zonas como una función del cociente Ts/Tm, a bajas Ts/Tm se
encuentra una morfología dominada por el sombreado, que se caracteriza por contener pequeños granos
de 5-20 nm de diámetro, como las obtenidas aquí a presiones de 8 y 16 mTorr. Pero la Ts y la presión
no son los únicos parámetros que determinan la morfología de la película, sino también el espesor de la
misma y los efectos morfológicos del sustrato.

En este trabajo se ha realizado un estudio morfológico y estructural de los recubrimientos de T1O2
sintetizadas por espurreo con magnetrón, a distintas presiones de trabajo y a distintas concentraciones
de O2 en la cámara, encontrándose cierta problemática en los depósitos donde la presión de oxígeno
y argón no son iguales, esto entra en contradicción con los resultados obtenidos por distintos autores
[46, 87]. Esto es debido al uso del sistema simplificado de mezcla de gases; para tener un mayor control
de la mezcla se debe de realizar ésta con controladores de flujo másico. Además, si se desean obtener
películas no estequiométricas (TiO2-a;) se debe de adaptar a la cámara un controlador de emisión de
plasma acoplado con una electroválvula que abra y cierre a cierto momento el flujo de oxígeno, evitán-
dose así la oxidación del target, manteniendo en todo el tiempo de depósito un velocidad de espurreo
constante y un material con el parámetro x bien definido.

4.6.2 Propiedades ópticas

Las películas obtenidas presentan una alta transmítancia (entre 0.6 y 1) tomando como referencia vidrio,
para películas depositadas sobre vidrio y FTO. A partir de los espectros de transmitancia, se obtienen
las gráficas de a1^2=f(E), asumiendo una transición óptica indirecta.
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WF

Figura 4.14: MEB de las películas de T1O2 por espurreo de 280 nm de espesor preparadas a distintas presiones
con 50% de O2 usando como sustrato vidrio, (a) 4 mTorr, (b) 8 mlbrr, (c) 16 mTorr y (d) 32 mTorr.

Figura 4.15: Micrografías MEB de películas de TiO2 sobre vidrio y FTO de 90 nm de espesor preparadas a 8 y
16 mTorr con 50% de O2. (a) 8mTorr/vidrÍo (b) 8 mTorr/FTO, (c) 16 mTorr/vidrio y (d) 16 mTorr/FTO.
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Figura 4.16: Patrones de XRD de películas de TiO2 sobre vidrio, ITO y FTO de 280 nm de espesor preparadas
a 16 mTorr con 50% de O2.
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Figura 4.17: Espectros de transmitancia de películas de TÍO2 sintetizadas a distintas presiones.
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4 mTorr
8 mTorr
16 mTorr
32 mTorr

Fase
R(75%)+A(25%)

Anatasa
Anatasa
Amorfa

TG (nm)
28
28
30

30

Eg sobre vidrio (eV)
3.12
3.15
3.18
3.29

Es sobre FTO (éV)
3.16
3.22
3.22
3.30

Tabla 4.6: Parámetros encontrados para películas de T1O2 sintetizadas por espurreo de 280±10 nm de espesor.

Para las películas de TÍO2 sobre vidrio y FTO se obtuvieron distintos valores de Bgy debido a las
diferencias morfológicas de las películas, para TÍO2 depositado sobre vidrio a 4 mTorr se obtuvo un
Eg = 3.12 eV que está de acuerdo con el reportado en la literatura {3.13 eV) [85] para una película con
60% de anatasa y 40% rutilo sintetizada por espurreo. Para TÍO2 sobre ITO a 4 mTorr se encuentra
un valor un poco mas alto, pero se encuentra muy cercano al reportado. Para las películas preparadas
a 8 y 16 mTorr sobre vidrio, se obtuvieron valores relativamente más bajos que los reportados para la
fase anatasa (3.20 eV) [85], pero están cercanos a este valor; cuando las películas se preparan sobre
FTO, la Eg aumenta a 3.22 eV, este valor está muy cercano al reportado en la literatura [85], para
películas sintetizadas por el mismo método y sobre el mismo sustrato. Para las películas amorfas de
TÍO2 se obtuvieron valores de Eg relativamente altas cuando se asume una transición indirecta, los
valores obtenidos están muy cercanos con los reportados por Radecka eí.a¿.[34] (3.32-3.35 eV, asumiendo
una transición óptica directa) para películas amorfas y pobremente cristalizadas; hay que destacar que
no se sabe y es difícil de determinar cuál es el carácter de la transición para estas películas [34].

4.7 Propiedades fotocatalíticas

4.7.1 TiO2 s in te t izado por R P

Debido a la pobre adherencia de las películas sintetizadas a temperaturas menores de 300 °C, no se
les realizaron las pruebas de actividad catálitica. A las películas preparadas a T5=350-450 °C, se les
realizó la prueba fotocatálitica como se explicó en la sección 3.5. Los resultados se presentan en la
siguiente tabla:

TS°C
350
400
450

AABS
-0.00781
-0.01342

-0.01175

Tabla 4.7: Actividad fotocatálitica de las películas de T1O2 sintetizadas por RP a distintas temperaturas.

Como se puede observar la temperatura del sustrato modifica ligeramente la actividad fotocatálitica
para las películas cristalinas, debido a que las brechas de energía son ligeramente distintas entre sí,
la fotoactividad es ligeramente mayor para la película preparada a 400 °C, esto puede deberse a la
diferencia morfológica de éstas. Para la película amorfa (Ts = 350 °C) la fotoactividad disminuye a
aproximadamente la mitad debido a que disminuye el tiempo de vida media del par electrón-hueco, este
resultado está de acuerdo con los resultados obtenidos por H. Yumoto [97] para la degradación de NOs,
este investigador reporta una fotoactividad mayor para películas cristalinas en fase anatasa que para las
películas amorfas.

4.7-2 TiO2:Sn sintetizado por RP

Para estas películas se obtuvieron los siguientes resultados:
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XSn
0

0.05
0.09
0.13
0.17
0.20

AABS
-0.01175
-0.01348
-0.01715
-0.01142
-0.00637
-0.00691

Tabla 4.8: Actividad fotocatalítica de las películas de TiO2:Sn sintetizadas por RP con distinta cantidad de Sn.

La actividad fotocatalítica se modifica de acuerdo a la cantidad de Sn que existe en la película, a
cantidades mayores de 0.13 existe una distorción de la red de la anatasa, por lo tanto existe una menor
degradación de azul de metileno. Además, hay que recordar que la brecha óptica de las películas con
estaño es menor que la del TÍO2. Se sabe que la actividad fotocatalítica depende del tiempo de vida de
los pares exitados electron-hueco, como la probabilidad de recombinación es inversamente proporcional
a la magnitud de la brecha óptica [84], entonces el tiempo de vida del par electron-hueco es menor en
las películas con Sn, por lo tanto se encuentra un decremento en la actividad fotocatálitica. A XSn —
0.05-0.09 se mejora la actividad fotocatálitica con respecto a la película de TÍO2, a pesar de que la brecha
óptica es menor, pero, entran enjuego otros factores, tales como: debido a que la brecha óptica es menor,
se generan mayor cantidad de pares electrón-hueco, dando como resultado mayor fotoactividad, y a los
efectos de acumulación de huecos o electrones en los centros metálicos, se puede suponer que existe una
acumulación de electrones en el Sn4+ que es más electronegativo que el Ti4+ [17].

4.7.3 TiO2/SnO2 sintetizado por RP

Para estas películas se obtuvieron los siguientes resultados:

XSn
0

0.2
0.4
0.6
0.8
1.0

AABS
-0.01175
-0.00691
-0.00060
-0.00003
-0.00264
-0.00616

Tabla 4.9: Actividad fotocatalítica de las películas de TiC>2/SnO2 sintetizadas por RP.

Existe una notable influencia de la cristalinidad en la degradación de azul de metileno, y como se men-
ciono anteriormente la cristalinidad está fuertemente relacionada con la cantidad de Sn en la solución
de partida y en la película, a XSn—0.2 y 0.8 existe una fuerte distorción de la red de anatasa y en la de
tipo rutilo del SinO2 respectivamente, por ello existe un notable decremento en la degradación de azul
de metileno. A xsn~0.4 y 0.6 se encontraron fases completamente amorfas, y una fotoactividad extre-
madamente baja, difiriendo a lo reportado en [97], donde se encontró actividad para películas amorfas
de TÍO2 sintetizadas por una variante de espurreo en la degradación de NO2, así que la fotoactividad
no solo depende de la cristalinidad de la película, sino también del sustrato que se desea degradar [32]
Sería de gran interés realizar una fotcdegradación de NO2 con este tipo de películas, para verificar si
para otros sustratos la cristalinidad depende de la misma manera que la encontrada aquí para azul de
metileno. Es posible que para las películas amorfas la actividad sea baja, debido a que existe mayor
cantidad de recombinación electrón-hueco en el bulto y en la superficie de la película, es posible pensar
esto, ya que para la película de SnC>2 se encontró actividad catalítica, a pesar de que éste cuenta con
una Bg más amplia que las películas amorfas.
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4.7.4 TiO2 sintetizado por espurreo

Para estas películas se obtuvieron los siguientes resultados:

Presión (mTorr)
4

8

16
32

AABS
-0.00984
-0.01210
-0.01288
-0.00525

Tabla 4.10: Actividad fotocatalítica de las películas de TÍO2 sintetizadas por espurreo a distintas presiones.

Para espurreo, se sabe que la morfología del recubrimiento y la fase cristalina dependen fuertemente de
la presión a la que se lleva a cabo preparación de la película. Como a 4 mTorr se encontró una mezcla
de fases rutilo-anatasa y una morfología de la película con fronteras poco definidas, se presento una fo-
toactividad más baja. A 32 mTorr se encontraron películas amorfas con una morfología en la superficie
con fronteras huecas, pero debido a la baja cristalinidad se encontró una fotoactividad menor que a 8 y
16 mTorr, estas últimas presentan una morfología dominada por los efectos de sombreado con fronteras
huecas y una fase anatasa, por lo tanto estas películas son las más adecuadas para la degradación de
contaminantes.

En la figura 4.18 se presenta una gráfica, donde se compara la actividad fotocatálitica (A ABS) en
la degradación de azul de metileno, encontrándose mayor fotoactividad en las películas de TiC^Sn con
XSn~0.09^ para las películas de TÍO2 existe una mayor degradación en las películas preparadas por rocío
pirolítico (RP) preparadas a 400 °C, y la preparada por espurreo reactivo a 16 mTorr.
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Figura 4.18: Comparación de la actividad fotocatalítica de las películas de preparadas en este trabajo a partir

de los métodos de rocío pirolítico (RP) y espurreo reactivo, se observa una mayor actividad degradante en las

películas de TiC^Sn con xsn—0-9-
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4.8 Electrocromismo en TÍO2
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Figura 4.19: Voltamperogramas cíclicos de películas electrocrómicas de TÍO2 a una velocidad de barrido de 10
mV/s, en (a) Películas preparadas por espurreo reactivo en una atmosfera con 50% de O2 utilizando como sustrato
FTO de 11 Í2/D, mostrándose voltamperogramas a distintas presiones, (b) Películas preparadas por RP a distintas
temperaturas de sustrato, utilizando como sustrato ITO de 12 fi/D. Todas las películas son de aproximadamente
280 nm de espesor con un área de 6.25 era2.

Se realizó la inserción/extracción de iones litio en la red del óxido de titanio por voltamperometría cíclica
en una solución 1 M de L1CIO4 en propilencarbonato. Se muestran los resultados para el primer ciclo
en la figura 4.19. Para las películas sintetizadas por espurreo se encontró que a 4 mTorr se presenta una
pobre actividad electrocrómica debido a que la morfología de la superficie es bastante continua, por lo
tanto la reacción de inserción extracción de Li+ es mínima. Para las películas que se prepararon a 8 y
16 mTorr se mejórala actividad electrocrómica porque la superficie de los recubrimientos es porosa. Las
películas de TÍO2 que se sintetizaron por rocío pirolítico, también presentan propiedades electrocrómi-
cas, encontrándose un mejor comportamiento en las películas que se prepararon a 400 °C, debido a que
presentan una mayor porosidad en la superficie, la película que se preparó a 450 °C presenta una menor
actividad, debido que se presenta un mayor sinterizado de los cristalitos, formándose una película más
continúa, proporcionando menor cantidad de sitios para que se lleve a cabo la reacción de inserción de

Las películas electrocrómicas deben de ser estables en ciclos posteriores, por lo tanto se realizaron
ciclos posteriores para las películas que se sintetizaron por RP a 400 °C, se encontró que la reacción de
inserción-extracción de litio no es reversible debido a que el voltagrama para el segundo ciclo no es igual
que el primero, esto pasa hasta el octavo ciclo, para los ciclos subsecuentes se observa una estabilidad de
la película, hay que destacar que cuando se estabiliza la película ya no existen cambios perceptibles en
la coloración de esta, pero la reacción de inserción extracción de iones se sigue llevando a cabo} como se
observa en figura 4.19. El mismo comportamiento se observó para todas las películas, este resultado nos
da idea de que las películas estudiadas no son adecuadas como material electrocrómico, pero debido a que
después de presentar electrocromismo, siguen presentando la reacción de inserción extracción de iones
litio, estas películas son adecuadas para su uso como almacén de iones para la fabricación de dispositivos
electrocrómicos.

Se sabe que la absorción óptica es proporcional a la carga insertada extraída, es decir a la concentración
de electrones. A través de la ley de Lambert-Beer es posible hacer una relación entre la intensidad de
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Figura 4.20: Voltagramas cíclicos de películas de TiO2 sintetizadas por RP a 400 °C, se muestra el primer ciclo
en comparación con el ciclo no. 100.

absorción óptica y la concentración de las especies absorbentes.

= - logT(A) EE OD(X) = ce(X)t (4.15)

donde Jo (A) e /(A) son respectivamente las intensidades de la luz incidente y transmitida a una longi-
tud de onda (A), OD es la densidad óptica o absorbancía, c es la concentración molar de las especies
absortivas, £ es el coeficiente de absorción molar de la película y t es el espesor de la película. Se deben
realizar correciones para la absorción del sustrato y del electrolito.

Para dos estados ópticos resultado de la inserción electroquímica [98]:

AOD = (Ac)eí = (AQ/FV)et = (AQ/FS)e (4.16)

de acuerdo a que una especie absorbente se crea por la inyección de un solo electrón, puede mostrarse
que:

A{0D)/Ap = e/F = 7} (4.17)

y
A(OD)/At - {e/F)J (4.18)

donde F es la constante de Faraday, el volumen de la película es V = St, Ai es el tiempo de inserción,
p es la densidad de carga electrónica insertada, J es la desídad de corriente y 7/ es la eficiencia en la
coloración (este es un parámetro importante para la caracterización de dispositivos electrocrómicos). De
acuerdo a 4.17 se encuentra que e = 7}F.

A partir de los datos de densidad de corriente y transmitancia, figura 4.21, es posible obtener a dis-
tintos tiempos de inserción gráficas de OD — /(¿»), ver figura 4.22. Se encontró una dependencia lineal
entre OD a 630 nm y p en algún lapso de la inserción/extracción de iones litio y electrones a la película,
la eficiencia en la coloración puede ser calculada mediante la pendiente de las curvas para los procesos
de inserción (coloración) y de extracción (aclaramiento). Los valores calculados de ij se calcularon a una
longitud de onda de 630 nm, encontrándose los valores presentados en la siguiente tabla:
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Método
RP

Espurreo

Obscurecimiento
7.9 cm2/C
12.5 cm2/C

Aclaramiento
11.3 cm2/C
9.81 cm2/C

Tabla 4.11 Eficiencia en la coloración a 630 nm para los precesos de obscurecimiento y aclaramiento calculado
por medio de la figura 4.22. por distintas técnicas.

Los valores encontrados de r¡ para las películas sintetizadas por ambos métodos son muy cercanos entre
sí, se sabe que son bajos al compararse con otros materiales electrocrómicos inorgánicos, tales como las
películas de WO 3 rj - 3 0 cm2 /C ; NiOOH -q ~30 cm 2 /C [104].
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Figura 4.21: Se presenta la voltaraetn'a cíclica y los cambios correspondientes en la transmitancia óptica a 630
nm en (a) una película de TÍO2 por RP, (b) TÍO2 preparada por espurreo, ambas de 280 nm de espesor.
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Figura 4.22: Densidad óptica (OD) en función de la carga insertada obtenidas a partir de las gráficas presentadas

en la figura 4.21.
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Conclusiones

El proceso de rocío pirolítico (RP) es una alternativa de bajo costo para la preparación de películas
conductoras ópticamente tranparentes, en este trabajo se encontraron los parámetros de depósito
óptimos para utilizarlas en dispositivos electrocrómicos o en celdas solares. Además, debido a su
alta reflectancia en la región del infrarrojo térmico [101], es posible utilizar estos recubrimientos
en ventanas para control espectral.

Las películas de ITO tienen propiedades y calidad similares a las depositadas por métodos mas
costosos. A continuación se da una tabla comparativa de los resultados obtenidos en este trabajo
junto con los reportados en la literatura:

Método
RP este trabajo

RP [82]
RP [95]

Espurreo DC [101]
PLD [102]

Sol-Gel [103]

Espesor (nm)
320
400
250
94

315
250

Resistividad (íí cm)
4.08 xlO"4

2.20 xlO"4

4.80xl0"4

2.16xl0"4

8.45 xlO"5

l.OOxlíT3

<PTC &~l x 10~3

38
51
18
15
70
8

Tabla 5.1: Parámetros principales de las películas de ITO sintetizadas por distintas técnicas.

Para las películas de FTO se encontraron excelentes propiedades, en la siguiente tabla se dan los
resultados obtenidos en comparación con los obtenidos por distintos investigadores.

Método
RP este trabajo

RP [82]
RP [95]
RP [88]
RP [89]

%F en solución
30.5
20
40
10

58

Espesor (nm)
380
400
530

-
-

Resistividad(Q cm)
3.16xHT4

3.00 xlO"4

5.60xl0"4

4.91 xlO~4

1.85xlO~3

4>TC n - 1 x io~3

27
14

20

-
-

Tabla 5.2: Parámetros principales de las películas de FTO sintetizadas por distintos autores.

El rocío pirolítico es un método relativamente fácil de montar en un laboratorio o a escala industrial,
de las principales ventajas que se obtienen son: posibilidad de recubrir grandes superficies sin que el
costo del equipo aumente explosivamente, una velocidad de crecimiento alta (~200 nm/min), por lo
tanto se obtienen películas en pocos minutos, con alta resistencia mecánica y buena transparencia.
Además, es posible sintetizar películas amorfas o policristalinas, dependiendo de la temperatura
del sustrato o del tratamiento posterior al depósito.

53
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• Es posible obtener películas de T1O2 amorfas o policristalinas, por el método de RP a partir de
acetilacetonato de óxido de titanio (IV). Además, se obtuvieron películas de Ti\-x3nxOi en fase
anatasa, partiendo de una solución de acetilacetonato de óxido de titanio (IV) con bajo contenido
de iones Sn4+. Controlando la sustitución de iones Ti(IV) por Sn(IV) en la red de anatasa se
mejoran las propiedades fotocatalíticas de las películas, debido a que la energía de la brecha óptica
baja de 3.26 eV a 3.11 eV y a un cambio en las propiedades electrónicas del sólido, haciendo que
aumente el tiempo de vida media de los pares electrón-hueco. A un alto contenido de Sn4+ en
la solución de acetilacetonato de óxido de titanio se obtienen películas amorfas, suprimiéndose la
actividad fotocatalítica.

• Mediante el proceso de espurreo reactivo sin una fuente externa de calentamiento del sustrato
se obtuvieron películas de dióxido de titanio amorfas y policristalinas (rutilo y anatasa); a bajas
presiones domina la. fase rutilo, a presiones de 8 a 16 mTorr sólo se presenta la fase anatasa, a altas
presiones (32 mTorr) se forman películas amorfas. Se encontró que la actividad fotocatálitica es
más alta en las películas que presentan la fase anatasa.

• Las películas de TÍO2 preparadas por RP y espurreo sobre ITO y FTO presentan inserción rever-
sible de iones litio, en los primeros ciclos se observan cambios perceptibles en la coloración, pero a
mayor número de ciclos voltamétricos el cambio en la coloración de las películas no es perceptible
al ojo humano, debido a que los cambios en la transmitancia no son muy grandes, esto quiere
decir que la eficiencia en la coloración es baja. Como las películas sintetizadas por ambos métodos
presentan inserción reversible de iones litio, este tipo de electrodos son aptos para la producción de
dispositivos electrocrómicos. utilizando como contraelectrodo una película electrocrómica anódica
con alta eficiencia en la coloración tal como las películas de Ni(0H)2 (~37cm2/C)[104], otra al-
ternativa es modificar los electrodos de TÍO2 adsorbiendo moléculas orgánicas en la superficie del
TÍO2 [105], estas moléculas (cromoforos redox) hacen que la eficiencia en la coloración aumente
(de - 8 a ~160 cm2/C)[105].

• Las películas de TiC^Sn, preparadas por rocío pirolítico, se deben de evaluar en la degradación
de un contaminante específico. Los contaminantes pueden los principios activos de herbicidas,
insecticidas o los solventes que se utilizan en la síntesis química. Tomando en cuenta el ahorro de
energía eléctrica, es conveniente que se arme un reactor para que la degradación se lleve a cabo
con la energía solar. Para esto, se debe de diseñar un concentrador de luz solar, para que Ilege la
mayor cantidad de fotones al semiconductor.

• El proceso de rocío pirolítico es más barato que el de espurreo catódico. Por ambos procedimientos,
se obtienen películas con propiedades similares. Por lo tanto, para trabajos futuros, se sugiere
que se emplee el método de rocío pirólitico para recubrir superficies mayores. El equipo se debe
de armar de acuerdo a las aplicaciones a las que estén destinadas las películas. Por ejemplo,
para fotocatálisis se pueden emplear superficies de 10x10 cm2; para poder realizar una ventana
inteligente, la superficie debe de ser más amplia (de 50x50 cm2).
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