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A MIS PADRES

- ¢Se ha entendido de verdad la famosa historia que est# 2l 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 s obvio, con la gran dificultad interna del sacerdote: éste
tiene un tinico peligro grande, por consiguiente “Dios”, tiene un tnico peligro grande.-

El viejo Dios, todo &l “espiritu®, todo €l sumo sacerdote, todo él perfeccidn, se pasea por su
Jjardin placenteramente: solo que se aburre. Contra el aburrimiento luchan en vano incluso ios
dioses. ;Qué hace? Inventa al hombre, - ¢l hombre es algo entretenido... Pero he aqui que
también el hombre se aburre. El apiadamiento de Dios por la finica molestia que en si tienen
todos los paraisos no conoce limites: pronto cred también otros animales. Primer fallo de
Dios: el hombre no encontrd entretenidos a los animales, - los dominaba, no queria siguiera
ser un “animal”. - Por consiguiente, Dios creé a la mujer. Y de hecho, ahora el aburrimiento
se termind - jpero 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 tode el infortunio al mundo” - esto lo sabe asimismo todo sacerdote. “Por consiguiente
también la ciencia viene de ella”... Sélo a través de la mujer llegd el hombre a gustar del
drbol del conocimiento. - ;Qué habia ocurrido? Al viejo Dios lo invadié una angustia
infernal. El hombre mismo habia sido su mdxime fallo. Dios se habia creado un rival, la
ciencia hace iguales a Dios. - jse han terminado los sacerdotes y los dioses si el hombre se
vuelve cientifico! - Moraleja: 1a ciencia es lo prohibido en si, - ella es lo tnico prohibido. La
ciencia es el primer pecado, el germen de todo pecado, €l pecado eriginal. La moral no es
muds que esto. - “Ne conoceras”; - el resto se sigue de ahi. - La angustia infernal de Dios no le
impidi6 ser listo. ;Como defenderse de la ciencia?, ése fue durante largo tiempo su principal
problema. Respuesta: jfuera del Paraiso 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 si” 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, jpese a todo!, jalgo espantoso!
La obra del conocimiento se alza cual una torre, asaltando el cielo, trayendo el crepisculo de
los dioses, - jqué hacer! - El vigjo 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 . jenire todas las cosa una gran perturbadora de la paz de la ciencia! -
iIncreible! Pese a las guerras, el conocimiento, la emancipacidn con respecto al sacerdote,
aumenta, - Y al viejo Dios se le ocurre una dltima decisién: “el hombre se ha vuelto cientifico
- no queda otro remedio, thay que ahogarle!”...
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Prefacio

La energia solar que llega a la superficie ferrestre, es aprovechada de distintas maneras. Por ejemplo,
las plantas la emplean para convertirla a energia quimica {sintesis de carbohidratos). Es muy difundido
el uso de la energia solar en la conversién a energia eléctrica por medio de celdas fotovoltaicas. La foto-
catélisis aunque es poco difundida, es una aplicacién potencial de la energia solar. Mediante fotocatslisis
es posible la sintesis o la degradacién de compuestos quimicos en fase liquida o gaseosa. En fotocat4lisis
frecuentemente se utiliza diéxido de titanio, debido a sus propiedades quimicas, en bulto el TiO; posee
una brecha de 3.2 eV, por lo tanto solo es aprovechable la radiacién UV (longitud de onda menor de 380
nm) - solo el 10 % de la radiacion solar que llega a la superficie terrestre es luz UV -, Por lo tanto, se deben
desarrollar fotocatalizadores que aprovechen mds el espectro solar, es decir, con una brecha menor a 3.2
eV. Por otra parte, se sabe que parte del espectro solar es radiacidn infrarroja, esta ocasiona la elevacién
de 1a temperatura en el interior de edificios, para evitar que la radiacion IR. entre a los edificios, se estan
desarrollando ventanas de seleccidn espectral (ventanas “inteligentes”). En las ventanas inteligentes se
evita la radiacion IR y debido al efecto electrocrdmico, es posible cambiar la transparencia en el visible
por la accién de un voltaje.

El primer objetivo de este trabajo es preparar un fotocatdlizador adecuado. Es decir, que aproveche
la mayor parte del espectro solar. Dicho fotocatilizador en forma de pelicula delgada, esta basado en un
semiconductor de didxido de titanio dopado con estafio.

Un segundo objetivo es comparar mediante la actividad fotocatalitica del didxide de titanio, dos métodos
de preparacion de peliculas delgadas (el espurreo catédico (EC) y el rocio pirolitico (RP)).

Otro objetivo es preparar peliculas conductoras de dxido de indio dopadas con estaiio y de dxido de
estano dopadas con fluor; para su uso en ventanas inteligentes. Ademas, dichas peliculas conductoras se
utilizan como sustratos para la preparacién de peliculas de didxido de titanio, para evaluar la actividad
electrocrémica de este.

En esta tesis se realiza el estudio de las propiedades fisicoquimicas de peliculas delgadas de didxido de
titanio, éxido de estafio y dxido de indio. Ademads, se estudian los efectos que gjercen diversos dopantes
sobre la estructura y propiedades eléctricas, dpticas y fotocatdliticas de los distintos recubrimientos.
Las peliculas se sintetizaron por las técnicas de rocio pirolitico (RP) y espurreo catédico (EC)! con el
propésito de utilizarlas como electrodos en dispositivos electrocrémicos o para su uso en fotocatalisis.

Las peliculas transparentes y conductoras de IngQs : Sn (ITO)} y SnO2 : F {FTO)? se prepararon
por el método de rocio pirolitico, debido a que por esta técnica es relativamente facil preparar recubrim-
ientos con distintos grados de dopaje. Las peliculas de ITO se obtuvieron a partir de una solucién de
InCls en una mezcla 1:1 de alcohol:agua, utilizando como sustrato portacbjetos de vidrio. El FTO se
sintetizé a partir de SnCly y SnCly utilizando como fuente de dopante el NHyF. A los recubrimientos
obtenidos se les estudiaron sus propiedades dpticas y eléctricas.

Las peliculas de diéxido de titanio se sintetizaron por los métodos de RP y EC. Por EC se utilizé la
modalidad de espurreo reactivo a partir de titanio metélico usando como gas reactivo oxigeno a distintas
presiones. Por RP se obtuvieron peliculas transparentes de Ti0,, utilizdndose como material de partida
acetilacetonato de 6xido de titanio {(IV) disuelto en una solucién de HCI en etanol.

Para obtener un material fotocatilitico més adecuado al espectro solar y con el fin de mejorar las

Yen espaiiol a esta técnica se le conoce como pulverizacidn catddica, pero es comunmente nombrada spufering, debido
a la influencia del idioma, inglés

2ge ytilizan 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 fotocataliticas, se utilizé la sustitucién de Ti(IV) por Sn(IV) en la red del diéxido de ti-
tanio. El método que se utilizé para realizar esta sustitucién fue variar el contenido de Sn(IV) en la
solucién de partida, este es un método menos costoso y més ficil de llevarse a cabo que la implantacién
de iones que utizé Zheng® en peliculas de T, en fase anatasa sintetizadas por BEC. En este trabajo
encontramos que & una baja concentracién de iones Sn(IV) en la pelicula se mejora la actividad foto-
catalitica. En cambio a una alta concentracién la actividad disminuye notablemente.

La actividad electrocrémica se evaluo mediante voltametria ciclica acoplada a un espectrofotémetro. Las
peliculas de diéxido de titanio preparadas por RP y EC presentaron una baja eficiencia en la coloracidn.

Pero ain asi, este tipo de peliculas se pueden utilizar para la fabricacién de dispositivos electrocrémicos,
* utilizdndose como contraelectrodo una pelicula electrocrémica 4nodica con alta eficiencia en la coloracién
{puede ser de Ni(OH),).
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Capitulo 1

Introduccién

Histéricamente existe por parte de los quimicos una gran experencia para sintetizar gran variedad de
productos. Solo hace falta echar un vistaso al Chemical Abstracts y veremos que la lista es muy exten-
sa v cada afio lo es atn mas. Toda clase de sintesis quimica, tanto experimental como industrial hace
que los desechos (tanto solventes como productos no deseados) crezcan enormemente. Ademds, hay que
tomar en cuenta el manejo inadecuado de los residuos industriales que provocs, y sigue ain provocando
severos dafios al medio ambiente y a la salud ptblica.! Sin embargo solo durante los dltimos afios el
enfoque hacia la investigacidn quimica ha cambiado; el problema relacionado con el tratamiento de dese-
chos y la conservacién del medio ambiente ha-surgido como un tema de prioridad en muchas naciones [1).2

Existen varias tecnologias tradicionales para el tratamiento y purificacion de aguas contaminadas por
compuestos orgdnicos e inorgdnicos o microorganismos, tales como la cloracién, la separacién por mem-
branas, la adsorcién por carbén activado, la precipitacidn/coagulacién, entre otras. Sin embargo, en el
caso de la purificacién de agua con yodo o cloro, se han reportado efectos secundarios en la salud.®

Un método alternativo para la eliminacién de agentes contaminantes de aire y agua es el empleo de
la energia solar, utilizando materiales semiconductores, esta técnica es nombrada fotocatilisis. Este
método aprovecha la energia solar (UV cercano, radiacién con energia menor que ~ 380 nm) que llega
a la superficie terrestre para provocar una serie de reacciones quimicas de 6xido - reduccién, haciendo
que la materia orgdnica se oxide por completo y que los metales pesados disueltos se precipiten en su
forma reducida, facilitando asi su eliminacién de las aguas de desechos de origen industrial, agricola o
proveniente del sector de la investigacidn.

Uno de los primeros trabajos publicados sobre fotocatilisis, es el de Markasham en 1953 {3], utilizando
Zn0 como fotocatalizador. Pero el trabajo de A. Fijishima en 1970 [4] fue el que estimulé mds el uso
de semiconductores para la degradacién de contaminantes. Segin M. R. Hoffmann [5] en los dltimos
10 afios el interés en la aplicacién de los semiconductores como fotocatalizadores ha crecido exponen-
cialmente, y solo en las dreas de tratamiento de agua y aire, hasta 1995 las publicaciones exceden los
200 articulos por afio. Adem4s, existen numerosas patentes en varios paises que utilizan esta tecnologia[6].

1Una buena referencia a este tipo de acontecimientos es la pagina electrénica del INE (www.ine.gob.mx), ahi se hace
un resumen de los accidentes industriales causados por el mal manejo de los desechaos, que han existido en nuestro pals

2 Ademés, debido a la preocupacién general por resolver los problemas ambientales, se crearon nuevas disciplinas cientificas
relacionadas con la conservacién del medio ambiente; esto ha dado lugar al surgimiento de diversas revistas clentificas como
Environmental Science and Tecnology (American Chemical Soc.)y Atmosferic Environment (Pergamon P'r‘ess) v de distintos
organismos gubernamentales, tales como el INE (Instituto Nacional de Ecologia) en México.

3En el agua tratada por estos métodos se han encontrado cientos de compuestos quimicos halogenados, trihalometanos,
haloalcanos, haloalquenos, 4cidos haloacéiicos , otros halodcidos, halonitrilos, halocetonas, haloaldehidos, y otros; que posi-
blemente producen céncer, una buena fuente de informacién para este tema es [2].
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Existen diversos semiconductores con una amplia brecha de energia (~ 3.2 eV = 380 nm, regién UV
cercano del espectro), pero el mis utilizado es el T%O2, porque tienc una brecha adecuada (pero no la
4ptima}, es inocuo, quimicamente estable y presenta buenas propiedades de adsorcién de los contami-
nantes. Por ejemplo, los semiconductores de sulfuros metélicos no son adecuados, porque no cumplen
los requerimientos de estabilidad, ya que sufren corrosién fotoanédica; los semiconductores de 6xidos de
hierro polimérficos no son muy adecuados, ya que a pesar de que presentan una amplia brecha de energia
v de ser baraios, presentan corrosidn fotocatddica.

Tradicionalmente en fotocatélisis, el 790y se utiliza en forma de una solucién coloidal, debido a que
existe una razonable estabilidad quimica cuando el Ti0- se encuentra en suspenciii acuosa. Desafor-
tunadamente las aplicaciones industriales han sido limitadas, porque tienen poca eficiencia, debido a
que es dificil iluminar todas las particulas del catalizador que se encuentran suspendidas; a esto se le
une el problema de la recuperacién del catalizador en suspensién [8, 9]. Otra alternativa es utilizar el
fotocatalizador en forma inmovilizada sobre diferentes tipos de sustratos, estos deben de cumplir ciertas
caracteristicas, tales como: favorecer la adsorcién de las particulas de 790, no afectando su reactividad.
Entre los sustratos utilizados, se encuentran: fibra de vidrio, tela, madera, membranas microporosas de
~ celulosa, cerdmicas, zeolitas, acero inoxidable, hierro anodizado, peliculas de polietileno y vidrio [9].

Existen diversas técnicas para inmovilizar el catalizador sobre distintos sustratos, tales como los proce-
sos quimicos (sol-gel, rocio pirélitico). Otra posibilidad de sintesis es por métodos fisicos, tales como el
espurreo (Sputtering). Sin embargo se han realizado pocos trabajos acerca del espurreo de T30, para
aplicaciones en fotocatélisis. Esto es porque las peliculas obtenidas por este método son muy densas y
tienen ausencia de textura en su superficie. Dichas caracteristicas no son muy deseables en aplicaciones
fotocatdliticas. Sin embargo, es posible obtener peliculas con muy buenas propiedades fotocatiliticas, con
estructuras que consisten de columnas largas separadas por espacios vacios, que son debidos a los efectos
de sombreado, {ver la seccidn 2.2.5}, y a bajas movilidades en la superficie del sustrato de las particulas
depositadas, que es causada por la alta presién del gas y por una baja temperatura del sustrato. En este
trabajo se utiliza el espurreo con magnetrdn, que es el adecuado para la sintesis de peliculas con estas
caracteristicas; debido a que por este método se confina al plasma, evitando asi que los electrones golpeen
al sustrato (4nodo), manteniendo baja su temperatura, causando una baja movilidad en la superficie del
sustrato.

El espurreo reactivo se usa para producir peliculas con excelente calidad, pero ¢s muy costoso cuan-
do se requiere producir a gran escala. Por lo tanto los procesos de rocio pirdlitico (RP), representan
una alternativa mds barata. Como los dispositivos utilizados en RP tienen considerables diferencias de
laboratorio a laboratorio, se han observado resultados muy dispersos en la producciéon de las peliculas
sintetizadas por esta técnica. Pero para propdsitos practicos 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
peliculas producidas. Es por ello que en este trabajo se utiliza este procedimiento como un método al-
ternativo para la preparacioén de peliculas delgadas.

Por otro lado, debido a que durante las tltimas décadas la temperatura del planeta ha estado aumen-
tando, se estan desarrollando tecnologias para prevenir las altas temperaturas en interiores de edificios,
una de las més interesantes es la creacidn de dispositivos electrocrémicos para la fabricacion de ven-
tanas inteligentes que sean capaces de cambiar su transparencia por la accién de un pequefio voltaje. Un
dispositivo electrocrémico tipico esta formado por cinco capas: un conductor transparente, el material
electrocrémico, un electrolito, un material que almacene jones y un conductor transparente. Como el
Ty presenta propiedades electrocrémicas [42, 43], en este trabajo nos enfocaremos también a preparar
peliculas electrocrémicas de T90; por los métodos de espurreo y rocio pirolitico. '
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Las peliculas conductoras con transparencia 6ptica tienen una gran variedad de aplicaciones tecnolégi-
cas, se usan como electrodos transparentes en fotodetectores, en pantallas de cristal liquido, y mds
recientemente en celdas solares fotoveltaicas y dispositivos electrocrémicos. La combinacién eficiente de
conductividad y transparencia se puede lograr por la fabricacidén de peliculas extremadamente delgadds
de metales tales como oro, plata o cobre, pero desafortunadamente ln. transmitancia es baja (~50%).
Adem3s, estas peliculas metdlicas producen una reduccién notable en la trayectoria libre promedio de
los electrones comparada con €l bulto, es por ello que se tienen que preparar peliculas més gruesas que |
no son adecuadas para propodsitos de transmitancia éptica. Otro tipo de materiales que cumplen con los
requisitos de conductividad y transparencia son los éxidos semiconductores con amplia brecha de energfa
~ 3.0 eV. Entre los dxidos mds utilizados se encuentran el ITO, FTO, ZnO:Al, SnO2Sb y el ZnySnQy,
que son semiconductores tipo n.

Las peliculas conductoras se preparan frecuentemente por métodos de espurrec o evaporacion, que re-
sultan caros y requieren una gran cantidad de energia para su produccién, por lo tanto en este trabajo
proponemos la fabricacidn de peliculas conductoras transparentes de dxide de estafio dopadas con fltior
(FTO) y de 6xido de indio dopadas con estafio (ITO) preparadas con relativa facilidad por el método
de rocio pirolitico. ‘



Capitulo 2

Conceptos basicos

En este capitulo se encuentran los fundamentos tedricos bdsicos, para explicar a partir de ellos los
fendmenos que ccurren en las peliculas delgadas estudiadas en este trabajo. Primero se describe la fisica
de semiconductores. Posteriormente, se da el concepto de pelicula delgada y algunos métodos utilizados
para obtenerlas. Ademads, se presenta una teorfa que describe el efecto del espesor de la pelicula en la
movilidad de los portadores de carga. Se da una explicacién de los métodos utilizados para depositar
peliculas en este trabajo -el espurreo y el rocio pirolitico-, asf como el mecanismo de formacién y Ia
morfologia de los recubrimientos, segiin las condiciones de depdsito. Acerca de la superficie, se da
una explicacion de las propiedades peculiares que presenta la superficie en comparacién con el bulto.
Posteriormente, se hace un resumen de los métodos de obtencidn 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 descripcién de las propiedades del diéxido de titanio en forma de
pelicula delgada y de los usos que atafien a este trabajo.

2.1 Semiconductores

Los sdlidos pueden dividirse en tres grupos: metales, semiconductores y dieléctricos. Los semiconductores
a temperatura ambiente tienen una conductividad eléctrica de 10* a 10710 Q= lem 1. El comportamien-
to eléctrico de un semiconductor depende de su estado cristalino, de su espesor y de las impurezas
que contiene. En la teoria de bandas un semiconductor se puede definir como un sélide que tiene una
anchura en la banda prohibida menor que 2 6 3 eV. En los semiconductores a expensas de la energia
térmica (kpT") ©. energia luminosa (hv), un ndmero apreciable de electrones resulta lanzado a la banda
de conduccién; cabe mencionar que a temperaturas muy bajas todo semiconductor es un buen dieléctrico.

Las propiedades de un cristal perfecto de un compuesto perfectamente estequiométrico vy puro son lla-
madas propiedades intrinsecas, en cambio si se adicionan impurezas o defectos son llamadas propiedades
extrinsecas, cuando se adicionan impurezas aceptoras de electrones a un semiconductor este es llamado p,
vy si se adicionan impurezas donadoras de electrones se dice gue es de tipo n. En los éxidos el dopaje tipo
n se puede lograr por la sustitucién de un catién con alto estado de oxidacién (ej. Sn*t por In®%), o por
un anién de carga pequeha (F~ por 0?~), o disminuyendo el contenido de oxigeno (vacancias de oxigeno).

Si consideramos a un semiconductor que no contiene impurezas ni defectos, a T = 0 K la conducti-
vidad eléctrica de este serd nula, ya que en tal semiconductor no hay portadores de carga libres. En este
caso la banda de valencia estd totalmente ocupada por electrones y no aporta electrones a la banda de
conduccién. Cuando T > 0 K surge la probabilidad de que se produzca el salto de electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccidn. Al mismo tiempo en la banda de valencia se forman huecos. En
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este caso la concentracién de electrones » es igual a la concentracidén de huecos p:
n=p (2.1)

Simultaneamente al proceso de formacion de portadores libres se desarrolla el proceso de su desaparicién
(recombinacién). Una parte de los electrones retorna a la banda de valencia, ocupando los huecos. A una
temperatura dada, por la accién de los dos procesos en competencia, de generacién y de recombinacién,
en el semiconductor se establece cierta concentracién en equilibrio de portadores de carga. Por ejemplo, a
la temperatura ambiente la concentracién de electrones libres y huecos en el silicio es de ~ 10! cm—3{18).

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

O = enfin + epip (2.2)

donde p, es la movilidad de los huecos y yy, la de los electrones. En la ecuacidén 2.2 figuran dos pardme-
tros muy importantes, la concentracion 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 energia de las vibraciones térmicas es insuficiente para que los electrones salten de la banda de
valencia a la de conduccidn, los portadores de carga libres pueden sugir a expensas de la ionizacién de los
niveles de impureza. La energia de jonizacién de los donadores o aceptores, es insignificante, comparada
con la anchura de la banda prohibida. Por ello el electrén ligado al 4tomo donador puede ser separado
con bastante facilidad de dicho dtomo, es decir, trasladado del nivel donador a la banda de conduccién.
Cuanto es mis alta la temperatura, mds donadores cederdn sus electrones. Con la elevacién 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 conduccidén 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 electrdnica. En este caso los electrones son los portadores de carga mayoritarios, 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 numero 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 conduccién. Por eso los huecos
son los portadores mayoritarios y los electrones, los minoritarios. La conductividad del semiconductor
con impureza aceptora tiene cardcter de conductividad por huecos, a este tipo de semiconductores se les
conoce como semiconductor por defecto, o tipo p.

La elevacién de la temperatura hace que todos los electrones de los niveles donadores pasen a la banda de
conduccién, posteriormente, el aumento de T provoca el respectivo aumento de la concentracién de por-
tadores intrinsecos. Mientras la conductividad intrinseca pueda despresiarse, la conductividad eléctrica
del semiconductor tipo n es: .
O = engin (2.3)

y para el semiconductor tipo p:
g = €Plp : (2.4)
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2.2 Peliculas delgadas

En términos generales, no es posible responder a la pregunta ;Cudl es el limite en el cual una pelicula
puede considerarse delgada?’ Sin embargo, la respuesta mds acertada es decir, que en general el limite
estd determinado por el espesor dentro del cual aparece alguna anormalidad en las propiedades fisicas del
solido, pero este difiere dependiendo del fendmeno fisico del que se trate. En la préctica, desde el punto .
de vista de la fisica y la tecnologia una pelicula delgada posee un espesor desde decenas de nanémetros
hasta varios micrémetros [23].

Existen distintos métodos para depositar peliculas delgadas, pero esencialimente se dividen en dos ramas;
los métodos quimicos (incluyendo los métodos electroquimicos) y los métodos fisicos. Entre los primeros
se encuentran, la electrodeposicién catédica, la oxidacién anddica, la deposicidn de vapores quimicos
(CVD), el método de recubrimiento por sol-gel y el método de rocio pirdlitico. Entre los métodos fisicos
se encuentran, la deposicién de vapores producidos por medios fisicos (PVD), tales como el espurreo
(Sputtering), la deposicién de vapores producidos por un haz de electrones y el espurreo por haz de
iones; las variantes de CVD se consideran métodos hibridos.

Las propiedades épticas, electrénicas y estructurales de ias peliculas delgadas no dependen sélo de las
técnicas de preparacidn, sino también de las condiciones de depdsito. Las propiedades de las peliculas
delgadas, se sabe que son muy ficilmente afectadas por las condiciones en el proceso de deposicidn, tales
como la temperatura del sustrato durante la deposicidn, la presién parcial del gas reactivo, el tratamien-
to térmico posterior a la deposicién. Es por eso que se debe tener sumo cuidado en el control de las
condiciones de los experimentos.

Se han realizado gran ntmero de trabajos acerca de las peliculas de 7Oz, en los cuales se relacio-
nan las propiedades épticas y estructurales con las técnicas y pardmetros de deposicién [10, 11, 36, 37).
En algunos casos se han estudiado peliculas delgadas deficientes en oxigeno (T%0;_,), para correlacio-
nar su microestructura, composicion, defectos de formacién, mecanismos de conduccién y propiedades
Gpticas {35, 37]. Ademds, se ha estudiado ampliamente la influencia de las propiedades del sustrato en
el crecimiento y morfologia de las peliculas de T90,.

2.2.1 Efecto del espesor en las peliculas delgadas

La movilidad (¢} de los portadores de carga en una pelicula delgada policristalina disminuye por la
dispersién que experimentan los portadores en la superficie. Si el espesor de la pelicula semiconductora
o el tamafio de los cristalitos, es comparable con el recorrido libre medio {{) del portador; es posible
encontrar una relacién que permita observar el efecto del espesor de la pelicula. Como aproximacién
se supone que los bordes de las bandas de energfa son planas hasta la superficie de la pelicula y que la
densidad de portadores {(n) es uniforme en toda la pelicula delgada e igual al valor que se encuentra en el
bulto (np). Si 7, es el tiempo que utiliza un portador de carga en recorrer la distancia I, (el tiempo antes
de experimentar una dispersién es llamado tiempo de relajacién), el efecto de dispersién superficial de
los portadores puede ser incorporado en la forma de un tiempo promedio de colisién (75). La dispersién
en ¢l bulto se caracteriza por el tiempo de relajacién 7, (para los electrones en una pelicula’ delgada
usualmente es del orden de 10732 5). Si las dispersiones en el bulto y en la superficie son aditivas,
entonces el tiempo de relajacién promedio (7p) para los portadores en una pelicula delgada estd dado
por [25]: _
_ Vrp=1/15+1/7 (2.5)
'Desde el punto de vista de K.L. Chopra [25], una pelicula delgada no se define por su espesor, si no a partir del método

de preparacién, por ejemplo se consideran peliculas delgadas las preparadas por métodos fisicos de evaporacién, tales como
el espurreo; y un método que esta en ¢l limite entre produccién de peliculas delgadas y gruesas es el de roclo pirolitico.
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Figura 2.1: (a) Esquema de un aparato de espurreo por diodo. (b) Esquema de un aparato de espurreo con
magnetrén. Tomada de [24]

donde 7, puede ser estimado como
Ts = tfu, = {t/D15 = 77 (2.6)

donde t es la distancia media de un portador desde la superficie (espesor de la pelicula), v, es la
velocidad promedio, [ es el recorrido libre medio y v = ¢/I. El recorrido libre medio se define por:
1= 70, = mplh/e)(3/8)mny]t/3, donde iy es la movilidad de los acarreadores en el bulto. De esta forma
la movilidad promedio de los portadores en la pelicula p , esta dada en términos de la movilidad en el

bulto pp mediante la relacidén:
g = €p _ Ko . Hb
P T +i/t) - (0 -1/d)
Donde m* es la masa efectiva de los acarreadores. Por lo tanto la movilidad promedio decrece conforme
el espesor de la pelicula disminuye y se aproxima a su valor en el bulto cuando {/d < 1 (es decir la

pelicula es gruesa).

@)

2.2.2 Espurreo

El espurreo (Sputtering) es la expulsiéon de dtomos de la superficie de un sélido (target) a través del
bombardeo de particulas energéticas. Fue descubierto en 1852 por Grove, mientras estudiaba tubos de
descarga, en los cuales observé la deposicién de una pelicula sobre el 4nodo (posiblemente de 6xido de
plata, debido al pobre vacio). En la actualidad el espurreo tiene una gran variedad de aplicaciones, entre
ellas estd 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 sputiering ). Como fase inicial la cimara se evacua a una presién
aproximadamente de 10~8 Torr, posteriormente se introduce el gas de espurreo (frecuentemente es Ar)
a una presién de 1072 Torr, y se produce una descarga; formdndose iones de Art, que se aceleran a
energias de 500 a 3000 eV; estos iones energéticos golpean al catodo, y debido a la transferencia de mo-
mento y 2 la evaporacién térmica (ya que la superficie aumenta su temperatura), las particulas del target
son expulsadas; estas migran a través del plasma que se encuentra en la cdmara y posteriormente son
depositadas sobre el sustrato (4nodo). A esta configuracidn de diodo se le aplica un voltaje de corriente
directa (DC), pero desgraciadamente este método solo es til 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 ionizacién 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 detras del target, se puede llegar a
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una situacion en la cual los iones golpean solo al target y no al sustrato. Ademds, los electrones que se
producen durante el proceso golpean al sustrato, lo cual hace que aumente su temperatura 51gn1ﬁcat1va-
mente, lo cual es dafiino para los sustratos de plistico 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 magnetrén-, el esquema se muestra en la figura 2.1 (b).
Los magnetos permanentes se encuentran detrds del sistema de enfriamiento del target, este provee un
campo magnético que mantiene a los iones positivos cercanos al target v a los electrones alejados del
sustrato.

En el espurreo reactivo se generan numerosas particulas cargadas y energéticas que facilitan la pro-
duccién de peliculas de éxidos, nitruros o boruros. En esta variante se adiciona un gas reactivo (O2, No)
junto con el gas de espurreo, y a partir de un target metélico, se logran obtener rendimientos mds al-
tos, que por ejemplo a partir de un target de éxido metdlico. Por espurreo reactivo es posible obtener
peliculas de nitruros, boruros, carburos u 6xidos del metal de que esté compuesto el target.

Las principales ventajas del proceso de espurreo son: La alta energia cinética de las particulas de-
positadas producen peliculas 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 particulas espurreadas.

El proceso de espurreo se caracteriza por su eficiencia S, que se define como la proporcién entre el
nimero de iones que inciden sobre la superficie y el niimero de dtomos expulsados del target. § se
incrementa con la energfa cinética de los iones incidentes hasta un méximo, normalmente entre 10 y
20 keV, y posteriormente decrece. A bajas energias existe un umbral para S, usando Ar como gas de
espurreo, el umbral estd entre 20 y 30 eV, dependiendo del material del target. Ademds, S incrementa
cuando se incrementa la masa de los iones incidentes. Si se modifica el 4ngulo de incidencia de los iones
incidentes, se obtiene un méximo en S entre 60 y 80 grados.

S depende de varias propiedades del target, tal como su masa atémica, composicidn, cristalinidad,
orientacién cristalina, constitucién de la superficie (rugosidad, existencia de capas de pasivacién, ete.) y
de la energia de unidn entre los dtomos del target. La mayor parte de particulas espurreadas son Atomos
neutros, pero también es posible que existan cimulos de dtomos neutros o cargados.

2.2.3 Rocio pirolitico

Esta técnica se utilizé por primera vez para sintetizar peliculas transparentes de éxidos (1944), posterior-
mente {1960) se prepararon peliculas de sulfuros y selenuros. El proceso consiste en rociar una solucién?
sobre un sustrato a una temperatura entre 200 y 600 °C. En su viaje hacia el sustrato, las gotas rociadas
van cambiando su composicibn, a la salida de la boquilla se genera una gota que contiene la solucién
de la sal, posteriormente se evapora el solvente y se hidréliza el metal, formandose un precipitado en
la gota [94]; al llegar la gota de precipitado al sustrato, este reacciona piroliticamente para formar el
compuesto (reaccién es endotérmica), * forméndose asi un monocristal o un camulo de cristales del pro-
ducto, los subproductos voldtiles y el solvente escapan en forma de vapor. El sustrato proporciona la

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

pelicula.
3La reaccién debe de llevarse a cabo sobre ia superficie del sustrato, por etlo se debe de tener demasiado cuidado en el -

centrol del tamafio de la. gota, porque si esta es muy pequefia la reaccién se lleva a cabo en fase gas y por lo tanto no se
logra la, formacién de la pelicula.
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Figura 2.2: Proceso de formacién de una pelicula de Ag sobre MoS, (23}, Se esquematizan los procesos de (a)
nucleacién, {b) formacion de islas, (¢} coalescencia de islas y (d) llenado de canales.

energia térmica necesaria para realizar la descomposicién enddtermica y la recombinacién de las especies
constituyentes seguida por una sinterizacidn y recristalizacion de los clmulos de cristales dando como
resultado una pelicula continua. ' '

El rociado de la solucién se lleva a cabo mediante una boquilla rociadora! con la ayuda de un gas
acarreador el cual puede o no participar en la reacecidn pirolitica.

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 reaccién
quimica activada térmicamente. (b) los residuos de la reaccién, asi como los solventes deben de ser
voldtiles a la temperatura de rociado. Para un material dado, es posible encontrar varias combinacio-
nes de compuestos quimicos que satisfacen (a) y (b), sin embargo es necesario encontrar los distintos
pardmetros de depdsito para obtener peliculas con una calidad adecuada.

2.2.4 Mecanismo de formacién de peliculas delgadas
Sintetizadas por evaporacién

Mediante experimentos de microscopia electrénica, se ha encontrado que el crecimiento de peliculas
delgadas sintetizadas por evaporacién se puede dividir en los siguientes pasos, ver figura 2.2:

s Nucleacién, durante el cual se forman pequefios nicleos que se distribuyen aleatoriamente sobre la
superficie del sustrato.

o Crecimiento de niicleos y formacién de islas, que frecuentemente tienen forma de cristalitos.

e Coalescencia de islas (cristalitos) y formacion de redes més o menos conectadas, conteniendo canales
vacios.

¢ Llenado de canales, para que la pelicula sea continua.

Esta serie de eventos ocurren durante las primeras etapas del depdsito (en los primeros cientos de A de
espesor de la pelicula, por ejemplo si la velocidad de depésito es de varios cientos de A por minuto, esto

*La boquilla rociadora puede ser de distintos materiales tales como vidrio, teflén, acrilico, cuarzo, latén o acero inoxidable,
0 se pueden utilizar cabezas de vibracién ultrasénica para formar un patron de tamafio de gota mds controlado.
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ocurre en alrededor de un minuto. Los procesos de nucleacién, crecimiento y coalescencia. de islas tienen
importancia fundamental para la formacién de la estructura de las peliculas, el tamafio de los cristalitos,
su orientacidn, etc .

Las variables mas importantes que determinan la nucleacién, la cinética de crecimiento, la evolucién
de la microestructura y por ende las propiedades fisicas de las peliculas obtenidas por deposicién de
vapores son:

e Material de la pelicula.

¢ Flujo de dtomos que inciden en sobre el sustrato.
e La energia cinética de los dtomos incidentes.

» La temperatura del sustrato.

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

Sintetizadas por Rocio pirdlitico (RP)

Debido al impacto de las gotas sobre el sustrato y a la tension superficial, éstas se aplastan en forma de
disco. La geometria del disco depende del momento y volimen de la gota y la temperatura del sustrato.
Posteriormente el disco tiene un comportamiento oscilatorio momenténeo producido por la evaporacién
de los compuestos voldtiles, cesando cuando solidifica. Por lo tanto, la formacién de peliculas es el
resultado de cuatro etapas: (a) aplastamiento de la gota formandose un disco, (b) reaccién pirolitica de los
compuestos, (c) evaporacién del solvente y subproductos y {d) repeticién de los procesos anteriores para
las siguientes gotas que arriban al sustrato. Por lo tanto las peliculas elaboradas por RP estan formadas
por discos que se traslapan, la cinética de crecimiento y las caracteristicas estructurales, dependen en
gran medida de la movilidad lateral de las gotas y de la cinética de unidn y sinterizado de los discos
traslapados convertidos en cristales.. Este modo de crecimiento presenta las siguientes caracteristicas:

e El crecimiento aleatorio disco a disco, elimina los defectos micro y macroscdpicos v las cavidades
en la pelicula. Si la temperatura del sustrato es lo suficientemente alta como para completar la
reaccién pirolitica, entonces la pelicula no presenta microhuecos ain en espesores menores a 100
IlIT.

e La microestructura de las peliculas depende de la geometria de la boquiila rociadora, el gas por-
tador, velocidades del gas y solucidn, velocidad, tamafic y geometria de las gotas, naturaleza y
temperatura del sustrato, cinética y termodindmica de la reaccién pirolitica y uniformidad de la
temperatura del sustrato durante el depdsito.

2.2.5 Microestructura de las peliculas depositadas por espurreo

Las peliculas depositadas por espurreo difieren de las depositadas por procesos de evaporacién o CVD
asistidas por iones, debido a que las energias de las particulas emitidas por espurreo (de 5 a cientos de
eV) son mds altas que las energias de las particulas producidas por evaporacién (0.1 eV aproximada-
mente). Sin embargo existen dispersiones con el plasma, por lo cual los dtomos espurreados llegan con
menos energia al sustrato, por gjemplo cuandoe existen muy altas presiones, existen mdas dispersiones y
por lo tanto los dtomos espurreados llegan con poca energia al sustrato y la estructura llega a ser muy
parecida a las peliculas obtenidas por evaporacién. Ademds, debido & la gran movilidad que tienen en la
superficie, la pelicula tiene propiedades similares a las peliculas depositadas por CVD sobre un sustrato
a alta temperatura.
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Figura 2.3: Esquema de zonas realizado por Thornton para peliculas delgadas depdsitadas por espurreo. Tomada,
de [27]

Thornton [27) propuse un modelo de cuatro zonas estructurales, en el que describe los efectos de disper-
sién (presién de Ar y el pardmetro T /T3, ) sobre la estructura. de 1a pelicula, donde Ty es la temperatura
del sustrato y i, es la temperatura de fusién del material, ver figura 2.3.

Zona 1 Esta estructura resulta cuando la movilidad de los 4tomos adheridos es insuficiente como para
vencer los efectos del sombreado. El sombreado es un fenémeno de abombamiento que se produce
por las restricciones geométricas impuestas por la rugosidad de la superficie de la pelicula, en
crecimiento y por la direccidén de incidencia de los 4tomos que llegan a la superficie. El sombreado
produce fronteras huecas debido a que en los puntos més altos de la superficie en crecimiento reside
mayor flujo del recubrimiento que en los valles.

Zona T Se define como una zona de transicién, que consiste de una estructurs densa fibross de granos
poco definidos y con fronteras suficientemente densas que dan como resultado buenas propiedades
mecdnicas. Se forma cuando los dtomos inciden en forma normal sobre un sustrato que tiene
una superficie homogénea; para un cierto valor de 7} /Ty, que permite a los dtomos adheridos una
difusién lo suficientemente grande para cubrir la rugosidad generada por el sustraio y la nucleacién
inicial. )

Zona 2 Esta estructura resulta en el intervalo T/}, donde el crecimiento en la pelicula estd dominado
por la difusién de los 4tomos adheridos. Se caracteriza por tener granos de forma columnar
separados por una frontera cristalina densa.

Zona 3 Esta estructura estd definida en un intervalo dénde la difusién en el bulto tiene una influencia
dominante en la estructura final del recubrimiento. Esto ocurre tipicamente a 7, /Tm > 0.8. Esta
zona, se caracteriza por contener granos densos y fronteras dobles, con formas de granc que no
coinciden con las topografias del sustrato.

2.3 Titanio

En estado metdlico 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 configuracién
electronica en el estado basal es [Ar]3d?4s®. Sélo es soluble en 4cido Auorhidrico y en 4cido sulfirico
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caliente; el metal es extremadamente frigil en frio, pero es muy maleable y ductil al rojo vivo moderado.
Posee una red cristalina hexagonal compacta, un punto de fusién de 1660 °C y un punto de ebullicién
de 3287 °C. Arde con oxigeno a 610 °C formando didxido de titanio, y con nitrégeno a 800 °C formando
nitruro de titanio (TiN}. QOcupa el noveno lugar en abundancia entre los elementos de la. cortesza terrestre,
pero nunca se encuentra en estado puro. Existe como éxido en los minerales ilmenita (FeTt0j3), rutilo
(Ti02) y esfena (CaQ - Ti0s - 5i0s). .

El titanio es muy resistente a la corrosion, para protegerse de ésta se forma en la superficie una pelicula
cristalina de déxido, que normalmente pasiva al metal, la pelicula se forma instantineamente al aire. De
acuerdo con Godard [30] la pelicula inicial es de 12-16 A de espesor. Después de 70 dias, esta alcanza 50
A, y después de 4 afios, esta crece a cerca de 250 A. El espesor de la pelicula varia con la temperatura
¥ con el potencial anddico. Se ha reportado que la composicién de la pelicula varia de acuerdo con la
profundidad; cerca a la interfase con el metal consiste de 740, y en la superficie es de T¢O3, en cambio
en el interior esta es de Tt05 {30].

Para obtener el diéxido de titanio se tritura el mineral y se mezcla con carbonato de potasio y 4ci-
do fluorhidrico produciendo fluorotitanato de potasio (K2T4Fs). Este se destila con agua caliente y se
descompone con amoniaco. Asf se obtiene el éxido hidratado ameniacal, que se inflama en un recipiente
- de platino produciendo diéxido de titanio (Z%0s). Para obtener el titanio en forma pura, se trata el
éxido con cloro, con lo que se obtiene tetraclorure de titanio, un liquido volatil; después se reduce ese
liquide con magnesio en una cdmara de hierro cerrada para producir titanio metdlico.

2.4 Diéxido de titanio

El TiOs es uno de los 6xidos de metales de transicién més estudiado, debido a sus excelentes propiedades
épticas y electrénicas. Es un éxido d°, tiene la banda de conduccién vacia y la banda de valencia es de
cardcter O 2p. Como éxido estequiométrico es un buen aislante, sin embargo con pequenas variaciones
en la estequiometria T90y., con z << 1 se convierte en un semiconductor extrinseco tipo n. El 790
cristaliza en tres formas, brookita, anatasa y rutilo; este ultimo es el més denso (4.22-4.26 g/em®) y es
una fase estable a alta temperatura. Las fases tetragonales (anatasa y rutilo) se han encontrado en las
peliculas delgadas depositadas por espurreo (76, 36, 87, 84], rocio pirdlitico [41, 42, 43} y sol-gel [59, 66].
La fase ortorémbica (brookita) se forma bajo condiciones hidrotérmicas especificas y/o en presencia de
pequenas cantidades de sodio por el método de sol-gel [24].

Aunque la anatasa es termodinimicamente menos estable que el rutilo, su formacién es cindticamen-
te favorecida a temperaturas menores de 600 °C. Esta fase ofrece una alta drea de superficie y una gran
densidad superficial de sitios activos para la adsorcidén. Ademds, se ha encontrado que esta es la fase
mas activa para fotocatdlisis.

Desde el punto de vista electrénico, el 7402 es un material con una banda prohibida amplia, en el
cual la banda de valencia se forma por la funcién de onda del O 2p, mientras que la estrecha banda de
conduccién con una masa efectiva extremadamente alta de 30 a 50 m_ estd constituida por los orbitales
3d del titanio. Posee una alta constante dieléctrica, por ello es de gran interés en la, industria electréni-
ca como un material dieléctrico para la preparacién de estructuras metal-aislante-semiconductor (MIS)
por sus siglas en inglés {31]. Pero la reduccién quimica disminuye la resistividad en muchos ordenes de
magnitud, debido a que se forman vacancias de oxigeno, forméndose un semiconductor extrinseco tipo
n.

El T, en forma de peliculas delgadas tienen diversas aplicaciones, tales como: electrodos, sensores
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de gas y humedad [48], membranas cerdmicas, capacitores en circuitos microelectrénicos [31], en disposi-
tivos electrocrémicos [50], en aplicaciones fotoelectroquimicas relacionadas con la conversién de energia
{46], y ultimamente se ha incrementado el interés para la fabricacién de celdas solares [47], tiene una
aplicacién potencial en la construccién de baterias eléctricas [41], por sus propiedades de dureza tiene
una gran lmportancia para la proteccién de materiales [49]. Recientemente se ha encontrado que el TiO;
tiene una excelente biocompatibilidad y hemocompatibilidad [40], esto abre la posibilidad de aplicarlo
en el campo médico-biolégice. Uno de los usos mds importantes del T¢0; es el uso como fotocataliza-
dor para la descontaminacidn de aire y agua. A contimuacién en las siguientes secciones, se hace una
descripcién de algunas aplicaciones de las peliculas delgadas.

2.4.1 Superficie de TiO,

La superficie de un sélido cristalino en el vacio se define como las escasas (aproximadamente tres) capas
atémicas externas del sélido que difieren significativamente del seno del mismo. La superficie puede ser
totalmente limpia 0 puede tener dtomos extranos depositados sobre ella o incorporados en ella.

El potencial periédico de un cristal termina abruptamente en su superficie; esto introduce desviacio-
nes a la energia de bandas del interior del sélido. Ademds, las capas de dtomos u éxidos absorbidos
sobre la superficie del cristal pueden producir niveles discretos, los cuales influyen en las propiedades
del sélido en la regidn cercana a la superficie, resultando una gran densidad de estados localizados en
la superficie, cuyos niveles de energia estdn distribuidos en la banda prohibida, a tales niveles se les
llama estados de superficie. I. E. Tamm mostrd que tales estados tienen espectro energético discreto y
funciones de onda que se amortiguan exponencialmente a medida que penetra hacia dentro del cristal, y
se aleja hacia el lado del vacio. La concentracién 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 At y A%t como impurezas en la superficie de un semiconductor (asumien-
do que los niveles de energia de los iones se afectan muy poco por la presencia del sélido), entonces
podemos considerar que los iones pueden intercambiar electrones con el semiconductor, de acuerdo con
el proceso AT = A% ¢,

En el modelo de bandas, las especies At y A%* se pueden representar por el mismo nivel de energia del
estado de superficie, si este se encuentra ocupado per un electrén, la especie estd en forma de A™, v si el
estado estd desocupado la especie es A%*. El estado superficie AT /A% tiene una energia determinada
por la tendencia de AY para ceder electrones. Asi es que existe una relacién directa entre las propiedades
quimicas redox de una especie en la superficie y su nivel de energia correspondiente al estado de superficie.

La superficie de los dxidos presenta regularmente dos tipos de sitios caracteristicos para la adsocidn,
los sitios de los cationes (4cidos de Lewis) y los de los oxigenos (bases de Lewis). La acidez o basicidad
de los sitios activos de un catalizador es de gran importancia para controlar su comportamiento catélitico.
Los dxides metalicos se clasifican como Acidos, anféteros o bases. Experimentalmente esta clasificacion
corresponde a la adsorcién de moléculas prueba; frecuentemente se usa NH3 para que reaccione con los
sitios 4cidos o con los protones adsorbidos en la superficie. El COy (considerado 4cido) se adsorbe sobre
los sitios basicos de la superficie. De acuerdo con esta clasificacién el TiO, se considera anfétero [33].

La adsorcién de agua sobre la superficie del TiOs ha sido ampliamente investigada por métodos ex-
perimentales [32] y tedricos [33], el agua es una gspecie anfétera que puede reaccionar como base de
Lewis a través de los pares de electrones ¢ ¢ p, y puede reaccionar como acido de Bronsted al donar
protones. Cuando se adsorbe sobre TiQg, ésta puede formar uno o dos enlaces de hidégeno con los
oxigenos de la superficie, favoreciéndose la disociacién de HyO en la superficie, dada la competencia que
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Figura 2.4: Cambio de resistividad en: A. Sn(» dopado con FeyOs en presencia de N(y, B. Sn(y dopado con
V205 v Pd en presencia de CO. Tomada de K. Oto, Sensor and Act.B, 77(2001)525,

existe entre dos sitios bésicos de la superficie [33]. Al adsorberse un OH~ el protén producido interactia
con un oxigeno superficial, formandose asi dos grupos OH~ [32]. La adsorcién de agua y su posterior
disociacién es de gran importancia para el proceso fotocatdlitico.

En el caso de 0> se ha encontrado, que no se adsorbe sobre la superficie de TiOs estequiométrico,
por lo tanto, se requiere de la presencia de defectos sobre la superficie (vacancias de oxigeno). Para
la. adsorcién de C'O se ha encontrado por cdlculos de orbitales moléculares ab — initio que interactia
débilmente con la superficie (110) libre de defectos, en cambio si existen vacancias de oxigeno se logran
interacciones, debido a la retrodonacién de elecrones del Ti** superficial hacia los orbitales x* del CO.
Se ha reportado [32] que el CO; se adsorbe débilmente sobre la superficie (110), y que su adsorcién no
estd influida por la concentracién de defectos en la superficie. En presencia de grupos superficiales OH~
el CO, reacciona forméndo bicarbonato.

2.5 Aplicaciones

2.5.1 Sensores de gas

El propésito 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 mdaquinas, para el monitoreo de reacciones quimicas, y para la deteccién
de drogas y gases peligrosos. Este tipo de sensores en estado sélido cambian sus propiedades fisicas 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 rdpida. Los dos tipos de sensores mas populares son los
sensores quimivoltéicos y los quimiresistivos.

El T, es un sensor quimiresistivo, presenta alta sensibilidad eléctrica a Hy, Oz y COs2, por lo tanto
es utilizado como sensor de estos gases. El principio de operacién 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
T304_5 dependen fuertemente del pardmetro éstequiometrico z, y uno de los mayores retos tecnoldgicos
es producir peliculas con el pardmetro z bien definido y reproducible. Ademds, se han desarrollado
microsensores que utilizan las reacciones fotocataliticas para identificar compuestos organicos especificos
en fase gas [51].
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Figura 2.5: Dispositivo electrocrémico, (a) vidrio, (b} conductor transparente, {¢) pelicula almacén de iones o
pelicula electrocrémica, (d) pelfcula electrocrdmica, (e) conductor de iones (electrolito). Tomada de [92].

2.5.2 Electrocrémismo

Las peliculas electrocrémicas presentan cambios de color en respuesta a una perturbacién eléctrica; este
tipo de materiales han sido ampliamente estudiadas debidoe a la gran importancia que tienen en fenéme-
nos aplicados, tales como el disefio 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 energia solar en los edificios. En principio un dispositivo electrocrémico®, consiste de un
electrodo transparente de un éxido de algdn metal de transicién depositadeo sobre un vidrio conductor,
un conductor de iones y un contraelectrodo, ver figura 2.6. En general el proceso gue se lleva a cabo
en el obscurecimiento/aclaramiento del vidrio, es el resultado de la transferencia de electrones, que es
acompanada por la insercidn ¢ extraccion de iones en la red del éxido.

Las peliculas electrocrémicas, se depositan como capas delgadas de 0.1 a 0.4 um sobre un sustrato
transparente, el cual frecuentemente tiene una pelicula conductora de ITO o de FTO. Las peliculas
electrocrdmicas, usualmente se obtienen por espurreo, evaporacion al vacio, por deposicién electrolitica,
por deposicién asistida por icnes o por procesos de sol-gel.

Lia mayor parte de dispositivos electrocrdmicos se basan en peliculas amorfas de W3, porque tienen
buena durabilidad y alta eficiencia en el cambio de coloracién. Se han propuesto varios dxidos tales como
el V505, 1203, el CeOs, como contraelectrodos para dispositivos electrocrdinicos basados en W03, pe-
ro no se ha encontrado alguno con las propiedades adecuadas de transparencia, durabilidad y resistividad.

Las peliculas de Ti(); tienen potenciales ventajas en los dispositivos electrocrdmicos, debido a sus carac-
teristicas favorables a la resistencia mecdnica y quimica. Sin embargo no es tan eficiente como el dxido
de tungsteno; el éxido de titanio, al igual que el de tungsteno es un material elecirocrémico catédico, es
decir, que adquiere color cuando se reduce. La reaccion electrocrdmica se describe como la ingercion de
especies 16nicas en la red del T9(0s, puede ser representada por las siguientes reacciones:

TiOy + zlit + ze™ = LigTiOy (de transparente a gris)
TiOg + zH™ + ze™ = TiOOH (de transparente a azul)

Las reacciones de insercién / deinsercién de litio en el Ti(2, son procesos utiles en dispositivos elec-
trocrémicos y en 4nodos de baterias de iones litio. La velocidad de la insercién / deinsercién, depende

SUn Dispositive electrocrémico puede considerarse como una baterfa en forma de pelicula delgada cuyo contenido
energético y estado de carga es indicado dpticamente
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fuertemente de la cristalinidad v-del método de preparacién del electrodo. La eficiencia en la coloracién
del T%0; es baja, debido a que sus propiedades de transporte no son las adecuadas, para mejorar las
propiedades de transporte se utiliza en combinacién con el CeOg {79, el cual tiene excelentes propiedades
de transporte de iones litio. Se ha encontrado que el T2 no es util en dispositivos de insercidn de H+,
debido a que su potencial de coloracién esta por encima del potencial de evolucién del oxigeno [79].

2.5.83 Usos en fotocatalisis

Después de que Fujishima y Honda {4] demostraron la fotooxidacién de agua utilizando 70y como fo-
todnodo, se empezé a utilizar el Ti0s en diferentes formas tales como las policristalinas, nanocristalinas
0 en suspensiones coloidales, para realizar estudios con aplicaciones fotoelectroquimicas, tales como: La
destruccién de microorganismos (bacterias y virus), inactivacién de células cancerosas, para el control de
olores, para la produccién de agua oxigenada e hidrégeno, para la fijacién de nitrégeno, y principalmente
pars la solucién de problemas de interés ambiental, tales como la purificacién y tratamiento de agua y
aire contaminados con desechos orgdnicos o con metales.

Existen diversos semiconductores que pueden ser utilizados como fotocatalizadores, por ejemple el TiOs,
Sn0sy, Zn0, FeyOs, CdS, y el Zn0, debido a su estructura electrénica; pero el mds investigado es el
Ti02 debido a sus propiedades de estabilidad. De hecho existe gran cantidad de patentes acerca de
tecnologia basada en el TiQ; y tienen gran importancia comercial [6).

El 7402 en forma de anatasa es la fase més fotoactiva® para una amplia gama de aplicaciones ambien-
tales tales como purificacidn de agua, tratamiento de deseches acuosos, control de desechos peligrosos,
purificacién de aire y desinfeccién de agua. Algunos autores reportan que el rutilo es inactivo o poco
activo cataliticamente, y en algunas veces se sabe que es selectivo hacia ciertas moléculas. Por ejemplo
para la oxidacién de CIN ™ se encontré que el rutilo es més fotoactivo que la anatasa, en cambio, para la
reduccién de HCrO; es mids activa la anatasa.

Las aplicaciones del éxido de titanio para la remediacién de la contaminacién del agua y aire por
distintos agentes ba sido satisfactoria [81]. Entre los compuestos que se han degradado estan los al-
canos, alquenos, alcoholes alifdticos y aromdticos, dcidos carboxilicos, fenoles, diversos tipos de tinturas,
alcanos y alquenos halogenados, surfactantes, pesticidas, reduccién de metales pesados, complejos de
metales pesados (EDTA-Cd)} [52], distintos aniones inorgdnicos téxicos pueden oxidarse a iones menos
peligrosos utilizando Ti0,. 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 nitrogeno [56], o nitratos
[57]. En muchos casos se ha reportado la mineralizacién completa de los compuestos orgdnicos’. La
mineralizacién completa de los compuestos organicos halogenados puede ser escrita como:

he, T

CoHy X, + (z + 2=5)0y

; y 300y + 2HY + 2X~ + (2 S \H,0 (2.8)

La deposicidn de metalas pesados mediante fotocatélisis se esquematiza como:

M L H0 M Mo+l + goz (2.9)

SExisten productos comerciales que manifiestan mayormente esta fage, tales como el Degussa P25, el cual tiene 70% de
anatasa, con una area superficial de 55 + 15 m®g~ ! y tamafos de cristal de 30 nm en agregados de 0.1 pm de didmetro
"Se ha encontrado que no puede existir oxidacién 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 oxidacién [81]
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La facilidad de un semiconductor para transferir fotoelectrones a especies adsorbidas sobre su super-
ficie estd dada por la posicién de las bandas de energia del semiconductor y del potencial redox del
adsorbato. El potencial de la especie aceptora de electrones debe de ser mds positivo que el potencial
de la banda de conduccién BC. En cambio el potencial del donador debe de ser mds negativo que la
banda de valencia del semiconductor, para que se done un electrén al hueco vacante. Se debe de to-
mar en cuenta que el pH de la selucién afecta la posicién de los bordes de 1a banda de un semiconductor.
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Figura 2.6: Posicidn de los bordes de energia de diversos semiconductores. La escala de energia interna estd a la
izquierda, en comparacién con el nivel del vacio, y a la derecha se compara con el electrodo normal de hidrégeno
(NHE), las posiciones que se indican se derivan de potenciales de banda plana en contacto con una solucién acuosa
a pH=1. Tomada de {32]

El proceso de fotocatélisis se lleva a cabo cuando un fotén con energia (hv), que iguala o excede la
brecha de energia del semiconductor Eg, promueve un electrén ey, de la banda de valencia (bv) a la
banda de conduccién (be), formando un hueco %y , ver figura 2.7. Los electrones excitados en la banda
de conduccién y los huecos en la banda de valencia, pueden ser recombinados y disipar la energia 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;u 0 €, la energia almacenada se disipa en pocos nanosegundos, por la
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Figura 2.7: Fotogeneracién del par electrén hueco ¥ Procesos posteriores, {A) Recombinacign en la superficie,

{B) recombinacién en el bulto, (C) reduccién ¥ (D) oxidacién de las especies adsorbidas. [32]

La técnica utilizads por Vinodgopal y Kamat [58], ver figura 2.8 (b), utiliza el sistemns SnOy/Ti0,
como la banda de conduccion del SnO, es menor que la del 740y, log electrones fotogeneradog tienden
a acumularse en la bands, de conduccién del Sn0s, asi los huecos se mueven en direccién opuesta a los

electrones ¥ quedan atrapados ep el Ti0,, evitandose Ia recombinacién.

R&Oa

Figura 2.8: {a) Adsorcidén de un metal y un xido met4lico bara evitar la recombinacién de las cargas fotogeneradas

{32]. (b) Sistema, SnO3/Ti0; para evitar 1a recombinacidu de los electrones ¥ los hueces fotogenerados
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Los huecos h;'u son poderosos oxidantes, (+1.0 a 4+3.5 V contra el electrodo normal de hidrégeno 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 fotodegradacién de materia orgénica, se utiliza el
pader oxidante de los huecos h;’v directamente o indirectamente; para prevenir el exceso de carga deben
de existir en €l medio especies que se puedan reducir (es decir que acepten a los e;_}.

Se ha propuesto que los huecos (ht) atrapados sobre la superficie oxidan directamente a las molécu-
las adsorbidas o que reaccionan con los grupos hidréxilo 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 oxidacién dixecta por huecos [32]. En cambio los electrones reaccionan
con el oxigeno molecular adsorbido para producir iones Oy y 03 ~; estas especies pueden oxidar directa-
mente los compuestos orgdnicos, protonarse (para generar radicales hidroxiperéxido y radicales hidroxil)
o reaccionar con més electrones para formar agua. Se ha encontrado que la velocidad de fotoxidacién es
igual y estd limitada por la velocidad de reduccién de oxigeno disuelto en la solucién acuosa, y se predijo
tedricamente que si el Qs no es reducido a la suficiente velocidad, los electrones se acumulan sobre la
superficie del fotocatalizador, v la velocidad disminuye hasta que los electrones se recombinen con los
huecos y la transferencia de electrones al O2 sea igual a la velocidad de fotogeneracidén de huecos.

El proceso fotocatalitico puede resumirse como:

TiOy 24 bt 4 ¢~ (2.10)

Bt + OHy, — -OHqs {(2.11)

Bt + HyO0u4s ~ -OHpys + HT {2.12)

B* + RXoq, — Ti0y + RX, (2.13)

e + Onads = Oy, (2.14)

Oy as + HT = HOY 44, (2.15)

RX,4s + -OH -5—— 2COy + yHY +yX~ + zH,0 (2.16)
y el proceso de recombinacién sé esquematiza como:

ht +e” = calor (2.17)

"OH + HOj, = HyO + Oy (2.18)

"OH + OH — H0, (2.19)

Influencia de los pardmetros fisicos en la cinética de reaccidn

a. Cantidad de Catalizador

En los medios de reaccidn estiticos o agitados, se ha encontrado que las velocidades iniciales de reaccién
son proporcionales a la masa m de catalizador, esto es indicativo de que existe una verdadera catdlisis
heterogénea; sin embargo, arriba de un cierto valor de m, la velocidad de reaccién es independiente de
m. Este limite depende de la geometria y de las condiciones de trabajo del reactor. Se ha encontrado que
m es 2.5 mg TiOy/cm® para el catalizador en suspensién y 1.3 mg T%50;/cm? para el sistema fijo [81).
Estos limites corresponden a una cantidad maxima de 70y en la cual las particulas estdn totalmente
ilumninadas. Pars cantidades altas de catdlizador, existe un efecto de apantallamiento debido a que
existen particulas en exceso, la cual enmascara parte de la superficie fotosensible. En la préctica, se
elige una cantidad Optima de catalizador, para evitar un exceso, y para asegurar una total absorcién de
fotones.
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b. Longitud de onda - .

La variacidn de la velocidad de reaccién como una funcién de la longitud de onda, sigue el espectro
de absorcidén del fotocatalizador, con un umbral que corresponde a la brecha de energia. Para ¢l Ti0;
E,=3.2 eV, por lo tanto se requiere que A < 400 nm (UV cercano).

c. Concentracién inicial
Generalmente la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, con una velocidad de reaccién
r que var{a proporcionalmente con 8 (fraccién de la superficie 1itil total que esta cubierta con moléculas

adsorbidas): XC

1+ KC

Para soluciones diluidas (C < 1073M}, KC es « 1y la reaccién es aparentemente de primer orden, en
cambio para concentraciones > 5x 1073, (K C:> 1), la velocidad de reaccién es méxima y es de orden cero.

r=kl = k( ) (2.20)

d. Temperatura

Como las reacciones fotocatdliticas no requieren de calentamiento, la verdadera energia de activacién &
es despreciable. La energia de activacién aparente E, frecuentemente es pequefia (pocos kJ/mol) en un
medio a temperaturas entre 20 y 80 °C; a bajas temperaturas entre -40 y 0 °C, 1a actividad disminuye y
E, aumenta. El paso limitante es la desorcién del producto final y E, tiende a ser igual al calor de ad-
sorcién del producto. Para reacciones que involucran hidrégeno, se ha encontrado que E;=10 kcal/mol,
el cual corresponde al calor de adsorcién de Hs Qp,(ads). Cuando T es mayor que 80 °C y tiende al
punto de ebullicién del agua, la adsorcidn exétermica del reactante A se desfavorece y tiende a ser el
paso limitante de la reaccién.

La T éptima se encuentra entre 20 y 80 °C, este es un beneficio econdmico para la fotodegradacién
de contaminantes, ya que no es necesario el calentamiento del agua para llevar a cabo la degradacidn.

e. Flujo de radiacién

La velocidad de reaccién r es proporcional al flujo de radiacién @. Esto confirma la naturaleza de fotoin-
duccién del proceso catalitico, con la participacién de las cargas eléctricas fotoinducidas al mecanismo
de reaccién. Sin embargo a cierto valor de & &~ 25mW/cm? en experimentos de laboratorio, la velocidad
de reaccién es proporcional a ®1/2,

f. Rendimiento cudntico

Desde el punto de vista cinético el rendimiento cudntico es igual a la proporcidn entre la velocidad de
reaccidn (en mol por segundo) v el flujo de fotones por segundo (einstein por segundo). En otras pala-
bras es el nimero de moléculas descompuestas por fotén incidente. El valor tedrico maximo es de uno,
este puede variar por distintas razones: (a) la naturaleza del catalizador, {(b) condiciones experimentales
(C,Tym,...}, y (¢) la naturaleza de la reaccién considerada. En la literatura se encuentran valores entre
1072 y cercanos al 100 %®. El conocimiento de este pardmetro es de gran importancia para comparar
la actividad de distintos catalizadores considerando la misma reaccidn, para estimar la facilidad relativa
para diferentes reacciones y para calcular el rendimiento del proceso.

g. Influencia de la presion de oxigeno
Para una reaccién en fase liquida, es complicado estudiar la influencia de Pp,, porque la reaccién es
polifisica, pero, en general se asume que el oxigeno se adsorbe sobre el T90; desde la fase liquida, este se

8Se encontré esta eficiencia cudntica en la descomposicién del fragmento CyCiz H del C2Clz H y no puede ser interpretada
como la eficiencia mixima alcanzada por el proceso fotocatdlitico, sino este es atribuido a reacciones quimicas en cadena
en las cuales un solo par electrén/hueco fotogenerado puede inducir la descomposicién de muchas moléculas [76].
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disuelve obedeciendo la ley de Henry. Si el oxigenoc se alimenta regularmente, se asume que su cobertura,
0 en la superficie de Ti0s es constante y puede ser relacionada con la constante de velocidad aparente:

A+0y — P (2.21)
d[A
T4 = ——% =k 400, = kapfla (2.22)

La constante de velocidad aparente {kqp) es funcién del flujo de radiacién y de 6p,. Se ha encontrado
[81] que la velocidad de reaccién frecuentemente estd entre 0.1 y 1 mmol/h.

Fuentes de luz UV

Como ya se ha mencionado en la fotocatalisis utilizando didxidoe de titanic es posible utilizar la luz solar,
pero solo el 15% de su energia pertenece al espectro 1itil para este proceso {A <400 nm)[80]. Sin embargo,
es posible generar el par electrén/huece utilizando distintas fuentes de radiacidn tales como las ldmparas
de arco, ldmparas fluorescentes v ldmparas incandescentes.

e En las ldmparas de arco la emisién se obtiene activando un gas por colisiones con electrones que
se aceleran por una descarga eléctrica. Los gases pueden ser vapores de xenon y/o mercurio.

s En las limparas fluorescentes la emisién se obtiene por la exitacién de una sustancia fluorescente
depdsitada en el interior de un cilindro. Generalmente éstas emiten en el visible, pero las que
contienen actinio emiten en la regién del UV cercano.

» En las incandescentes la emisién se obtiene calentando mediante circulacién de corriente filamentos
adecuados.

Las ldmparas mds adecuadas para fotocatdlisis son las de arco y las flucrescentes, estas dltimas son de
baja potencia {(de hasta 150 W), y las de arco emiten desde pocos W hasta 60000 W. En-las limparas
de arco debido a que aumentan su temperatura durante su funcionamiento, existe la desventaja de Ia
necesidad de un refrigerante (circulacién de agua alrededor de ella).
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Figura 2.9: Espectros de las ldmparas utilizadas en los estudios fotocatéliticos. (a) LAmpara utilizada para generar
los pulsos de 0.5 s de Iuz UV. (b) Lampara fluorescente de luz negra. Determinados mediante un espectrofotometro

UV-visible Agilent 8453.




Capitulo 3

Procedimiento experimental

3.1 Proceso de rocio pirolitico (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 nitrégeno o aire comprimido como gas acarreador a
una presién Pg controlada por un regulador de presién. Para eviiar el enfriamiento del sustrato durante
el proceso, se ideé un rociado de tp segundos, seguido de una interrupcién del mismo por #; segundos
para que se mantenga constante la temperatura del sustrato (T) durante el depésito. Todo el sistema
se encuentra dentro de una cdmara cerrada equipada con un sistema de extraccién, cuyo fin es remover
los vapores producidos por la reaccidn pirolitica y obtener un rocio estable.

g N
>

y
Z~ SALIDA

AIRE COMPRIMIDO _ SOLUCION | TESIS CON

TEro—  |7ALLA DE ORIGEN

Lo aapmrnmar

Figura 3.1: Diagrama esquemdtico del sistema de depdsito por rocio pirdlitico, (1) sustrato, (2) pantalla de
aluminio atil para confinar el rocio 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, (8) recipiente con solucidn, (7)
boquilla atomizadora de vidrio. [82]

3.1.1 Depdsito de éxido de estafio dopado con flior (FTO)

Para las peliculas de FTO se utilizé una serie de scluciones con distinto dopaje de flior. Como material de
partida se utilizé SnCls o SnCly y se usé como fuente de fldor el NII,F. Comno se desean obtener peliculas

24
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con buena conductividad, se debe evitar la oxidacién completa del metal o favorecer la reduccién 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 SnCly-5H,0 se disuelven en 25 mL de etanol anhidro, a esta solucién se le agrega una
solucién de z g de NILF en 3 ml de agna. Donde z es la cantidad en gramos de NH4F, =0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1.1

2. 10 g de SnClp-2H;0 se disuelven en 25 mL de etanol anhidro, a esta solucién se le agrega una
solucién de © g de NH4F en 3 ml de agua. Donde z es la cantidad en gramos de NH4F, z=0,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7 v 0.9. Al agregar la solucién correspondiente de NH4F a la de SnCl; se forma un
precipitado (Sn(OH)2), para disclverlo, se utilizaron 5 mL de 4cido clorhidrico.

Las soluciones preparadas se rociaron en el sistema que se esquematiza en la figura 3.1, con T,=500 *
5 °C, Pz=10 psi, una distancia boquilla-sustrato de 30 cm y un flujo de solucién de 0.5 mL/s, con un
tgp=1sy t;= 30 s, los sustratos utilizados fueron: vidrio, silicio y zafiro {Al303). El silicio se utiliza para
hacer un monitoreo 6ptico del espesor de la pelicula durante el depésito, el vidrio se utiliza para estudios
de transmitancia Gptica y de resistividad. La pelicula sobre vidrio es util para distintas aplicaciones,
debido a lo econdmico del sustrato. El zafiro es dtil para la obtencién de la brecha 6ptica debido a que
sdlo absorbe fotones con energias mayores de 6.2 eV, ver figura 3.2, El vidric no es atil para obtener esta
propiedad, ya que absorbe a energias mds bajas (~ 4.1 eV), e interfiere con la brecha éptica del FTQ.
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Figura 3.2: Espectro de transmitancia del zafiro y del vidrio. Determinados mediante un espectrofotometro
Agilet 8453,

3.1.2 Depésito de éxido de indio dopado con estafio (ITO)

Para las peliculas de ITQ se utilizé una solucion 0.36 M de InCl; en una meszcla de etanol:agua con
una proporcién en peso de 1:1., a 200 mL de la solucién se le agregaron 5 mL de HCI concentrado para
estabilizar la solucién, evitandose asi la formacién de In{OH)3. A esta solucién se le agrega SnClg-5H;0
para obtener una proporcién de Sn/In de 0.03, que es la concentracién dptima de estafto que se reporta
en [91, 82] para obtener huenas propiedades épticas y conductivas.

Las soluciones se rocian en el mismo sistema-_utilizado para las peliculas de FTO con T,=52045 °C,
Pr=15 psi, tp=1 s, T;=30 s, una distancia entre la boquilla y el sustrato de 30 cm y un flujo de solucién
de 0.6 mL/s. Se utilizaron como sustratos portaobjetos de vidrio de 2.5x2.5 cm.
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3.1.3 Depdsito de didxido de titanio

Se prepard una solucién 0.4 M de éxido acetil acetonato de titanio(IV) (T40[Cs H702]2) en una solucién
de HCl en alcohol etilico anhidro (5 mEL de HCI concentrado por cada 100 mL de solucén), sin la adicién
de HCI el T4O[C5H702)2 es insoluble en alcohol. Se tomaron 5 y 10 mL de esta solucién v se diluyeron
a 256 mL con etanol anhidro, para posteriormente ser rociados sobre sustratos de ITQ o vidrio de 2.5%2.5
cm, utilizando el sistema presentado en la figura 3.1, a las T;=300, 350, 400 y 450+5 °C, Pg==20 psi,
una distancia entre la boquilla y el sustrato de 22 cm, un flujo de solucién de 1.7 mL/s, un tg=1sy
tr=15s.

3.1.4 Depésito de TiO;/Sn0; y Ti0,:Sn

Se prepard una solucién 0.4 M de éxido acetil acetonato de titanio(IV) (TiO[CsH7Os)3) (SA) en una
solucién de HCl en alcohol etilico anhidro (5 mL de HCI concentrado por cada 100 mL de solucién).
Adermds, se prepard una solucién 0.4 M de SnCl, en etanol anhidro (SB). Ambas soluciones se mezclaron
en las proporciones dadas en la siguiente tabla:

A|IBICIDI|E|F
mLdeSA{10,8 614 ]|2]|C
mLdeSB| 0 |2(4]|6 81|10

Tabla 3.1: Soluciones utilizadas para el depésito de TiOz/SnQ2

Para obtener peliculas de TiO» dopadas con estafio {TiO2:Sn), se utilizé la solucidn SA mezclada con
una solucién 0.1 M de SnCly (SC). en la siguiente proporcién:

mL 1123 4
mL de §A4 | 10 | 10 | 10 | 10
mLdeSC| 2 (4|6 8

Tabla 3.2: Soluciones utilizadas para el depdsito de Ti0,:5n

Para, depésitar 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 T,=400 °C, P;=20 psi, un flujo de solucién de 1.7 mL/s, un tp=1s y {;=15 s.

3.2 Proceso de espurreo

Las peliculas de TiQO» se prepararon utilizando el sistema comercial de DC Magnetron Sputtering Hum-
mer XII de Anatech Ltd., en una cdmara de vacio de acero inoxidable de 30 L de capacidad, partiendo
de un target de titanio metdlico de 6 cm de didmetro con una pureza de 99.995%, utilizando oxigeno
(99.99%) como gas reactive y argén (99.99%) como gas de espurrec. La distancia entre el target y el
sustrato fue de 5 cm, para mezclar los gases O, y Ar, se utilizé un sistema muy simplificado, mostrado
en la figura 3.3, las cantidades de Ar y O se regulan a partir de las presiones de salida de los respectivos
tanques, por ejemplo para obtener una mezcla en la cdmara de Qg:Ar 1:1, se igualan las presiones de
salida de los tangues contenedores.

Antes de la deposicidn, la cdmara se evacda utilizando una bomba mecdnica a ~9x10~2 Torr y por
medio de una bomba turbo molecular se alcanza una presién de ~10~% Torr. Posteriormente a la c4ma-~
ra se le introduce la mezcla de Oy y Ar a distintas presiones de trabajo (de 4 2 32 mTorr). Todas las
peliculas 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 Oy y Ar antes de entrar a la cdmara de espurreo.

3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Difraccién 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) monocrométicos sobre una muestra y se detecta la onda
dispersada total. Si un haz de RX monocromdtico incide sobre un dtomo, este dispersa la radiacién
interfiriendo posteriormente de manera constructiva o destructiva con la radiacién proveniente de los
stomos circundantes. Si se considera un cristal perfecto y un haz monocromdtico, se originard una
dispersién de linea intensa, las condiciones de mdxima. difraccién estan descritas por la ley de Bragg
que considera la diferencia de trayectoria que recorren dos haces que interfieren constructivamente como
2dsin 6, donde 8 es el 4ngulo de incidencia, d es la distancia interplanar, A es la longitud de onda de los
RX y n es el orden de difraccion.

2dsinf = nA (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 pequefios (<
0.1 pm)} se da un ensanchamiento de la sefial, el ancho del pico A a la mitad de su méxima intensidad
es una medida del tamaifio 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 m4s ancho, como lo describe la funcién de Scherrer:

0.9

" Acos#
Cuando los granos son mas grandes que el espesor de la pelicula (¢), entonces b = ¢, cuando son més
pequeiios se utiliza la ecuacién (3.2).

(3.2)

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imdgenes obtenidas por este método son utiles para estudiar la morfologia superficial ¥ para la
estimacién del tamafio de grano. Se utiliza un haz de electrones que barre la superficie del material.
Los electrones se emiten termoionicamente o por emisién de campo, estos se aceleran entre el 4nodo
y el citodo 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 deteccidén 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 informacitn cualitativa o cuantitativa del espécimen
analizado.
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3.3.3 Voltamperometria ciclica (VC)

La VC es una técnica electroquimica utilizada para estudiar el comportamiento electroquimice de especies
que se difunden hacia la superficie de un electrodo. Ademds, es posible estudiar fendmenos interfaciales
v 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
varia linealmente con respecto al tiempo, comenzando desde un potencial donde no ocurra reaccidn sobre
el electrodo y moviéndose hacia potenciales donde ocurra una reduccion o una oxidacién en el material
que estd siendo estudiado, despues de llegar a un limite de potencial especifico, la direccién del barrido
lineal se invierte.

3.3.4 Aproximacién para la obtencién de la brecha éptica

En la regién del visible el coeficiente de absorcidén « estd influenciado por la dispersién de la luz en una
superficie rugosa (si se tiene un material transparente la dispersién de la luz es mayor que la absorcién),
entonces la transmitancia T se puede calcular por la relacién aproximada [85]:

(1 - R)2e

1 — Rze—Qat

donde R es la reflectancia, ¢ es el espesor de la pelicula y A es la longitud de onda.

T = (3.3)

Sin embargo a longitudes de onda menores, cercanas a la energia de la brecha dptica, las perdidas
por dispersién estan dominadas por la absorcién fundamental, obteniendose la siguiente relacién:

1
=t Hn ‘ )
o = (3.4)
El coeficiente de absorcién por encima del umbral de absorcién fundamental sigue una dependencia
a = (K — E4)™, el exponente m es caracteristico de una transicién directa (m=1/2) o indirecta (m=2).
Para energias hv > F, el material absorbe estos fotones, en cambio para hv < Ej, a=0y los fotones no
son absorbidos.

De acuerdo a resultados tedricos y experimentales [86], en €l TiO; se presenta una transicién éptica
dominantemente indirecta; en el SnOg, FTO e ITO la transicién éptica dominante es directa {82, 92].

3.4 Caracterizacion

La estructura cristalina de las peliculas se caracterizé por medio de un difractémetro de rayos X Bruker
AXS D8 Advance, con una fuente de radiacién de Cu K, (A=0.15405 nm). La morfologia de la superficie
fue obsevada por medio de microscopia electrénica de barrido en un Jeol ABS200, sin ningin tratamiento
previo de la muestra. El espesor de las peliculas se determind en un perfilémetro o-Step 100 para las
peliculas de FTO, para las peliculas de TiOy, TiO2/5n02 ¢ ITO se utilizé un Sloan Dektak IIA. La
transmitancia de las peliculas se obtuvé en un espectofotémetro UV-visible Agilent 8453. Las mediciones
de resistencia por cuadro se realizaron en un equipo de cuatro puntas modelo FPP-100 de la compaiiia
Vecco Ins. Inc., las cuatro puntas tienen un arreglo lineal, separadas por una distancia de 2 mm. La
resistividad de la pelicula se obtiene multiplicando la resistencia por el espesor de la pelicula (p = Bryxd).

3.5 Medicién de la actividad fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatdlitica de las peliculas de ’I‘iOz,‘ TiOg:Sn v TiOy/5n0s, se utilizé el
mismo procedimiento reportado en {87], que consiste en remover todos los compuestos organicos de la
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superficic de lag peliculas por medio de la wradiacion por 48 h con una ldmpara de halégeno. Posterior-
mente cada muestra s sumerge en una solucién acuosa de azul de metileno 1M {CigH1g N3 S - Cl-3H2())
por una hora, depuds se sccan al aire en un lugar obscuro por 30 min. La suparficic dof catalizador cu-
bicrta con una pelfcula de azul de metileno sc irradia con pulsos de 0.5 8 de tuz UV con un intervalo
entre pulso y pulse de 30 s, simdltancamente al pulso sc obtionc la transmitancia (T) a 550 nm, cn un
lapso de 15 minutos. Utilizandosce cl valor de T antes de la irvadiacion (Tg) v la obtenida cada 30 s (T,),
sc ovalua ¢l cambio do la absobancia AADBS, cste valor os una medida de la descomposicion de azul de
metileno, (AABS=In[Ty/T]).

En cste trabajo por las caracterfsticas v por su bajo costo sc utilizaron ldmparas fluorcscentes de luz

o

negra, cuyo espectro se presenta cn la figura 2.9.

3.6. Medicién de las propiedades electrocromicas

Se utbilizd una celda de un solo compartimionto con un clectrodo de alambre de platine utilizado co-
mo cuasircferencia, una malla de platino utlilizada como contraclectrodo y la pelicula cstudiada cs ol
clectrode de trabajo. La solucién utilizada cs 1 M de LiClO, en propilen carbonato. Para llevar a cabo
la. voltamperometria ciclica se utilizé un potenciostato/galvanostato marca Gill-AC, paralclamonte a
Ia voltamperometria sc realizaron cstudios de transmitancia dptica en un cspectofotémetro UV-visible
Agilont 8453. .

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Peliculas de 6xido de estafio dopado con fliior

Se prepararon peliculas de FTO por el método de rocio pirolitico (RP) a partir de una solucién de SnCl,
y/o SnCly en alcohol. Este método involucra una reaccién de hidrélisis del compuesto dispersado y
posteriormente sobre la superficie del sustrato se lleva a cabo una reaccién pirolitica, que da lugar a la
formacién de la pelicula del éxido. Las reacciones se esquematizan como:

5nCly + HyO - Sn{OH)z + 2HCI , (4.1)
Sn(OH)2 5 §n0 + Hy0 (4.2)
SnO + éog L 5m0, (4.3)
y a partir de 5nCly:
$nCly + 3Hs0 — HySn0O; + 4HCI (4.4)
H35m03 5 Sn0, + Hy0 (4.5)

Cabe mencionar que las peliculas resultantes tienen una fuerte adherencia al sustrato. La proporcién de
F~ en la solucién se calcula como: z = B%E ~ I—%, resultando Ja siguiente tabla:

mol Sn Sn

gNH,F [00] 01 | 03 | 05 | 07 | 0.9 | 11
Zsnct, | 0 | 0.06 | 0.183 | 0.305 | 0427 | - _
Zgncs | O | 0.095 | 0.285 | 0.474 | 0.663 | 0.853 | 1.042

Tabla 4.1: Correspondencia entre la cantidad en gramos de NH4F y la proporcién de fldor en la solucién

Cuando se mezcla la solucién de 0.9 g de NH4F en 3 mL de agua con la solucién de SnCl,, se forma un
precipitado, que es imposible de disolver, incluso agregando gran cantidad de HCL

4.1.1 Propiedades eléctricas

En la figura 4.1 (c) se da una comparacién de la resistividad de las peliculas sobre vidrio, preparadas
a partir de los dos precursores, obteniéndose minimos a proporciones de ¥~ en la solucién de 0.305 y
0.47 para SnCly y SnCly respectivamente. La.mayor resistividad se presenta cuando se utiliza dicloru-
ro como material de partida, esto se debe a que la reaccién pirolitica para formar SnQ es incompleta,
y en las peliculas es posible encontrar impurezas tales como SnO, hidroxicloruros y cloruros de estafio [90].

En la figura 4.1 (a) y (b) se presenta la resistividad de las peliculas en funcién de la cantidad de flior en

30
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Figura 4.1: Resistividad de las pelfculas de FTO en funcién de la cantidad de fldor en la solucidn

la solucién para ambos precursores. Se obtiene que las peliculas de SnOg sin dopar tienen una resistencia
alta, pero adn asi exhiben conductividad debido a la presencia de vacancias de oxigeno [94]. La introduc-
cién de iones flior a la red del SnO3, provocan una notable reduccién de la resistividad. Se observa en
ambas graficas que la resistividad mds baja se presenta cuando se deposita sobre zafiro; sobre vidrio la
resistividad aumenta, debido a la difusién de iones sodio hacia la pelicula de FTO, esta difusién hace que
existan mas dispersiones electrén-impureza dando como resultado una menor conductividad. Cuando se
utiliza silicio como sustrato no existe difusién de iones hacia el recubrimiento, pero la resistividad del
FTO aumenta, debido a que el sustrato también es semiconductor y existe una difusion 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 awmentar el contenido de flilor se debe a los siguientes factores:
(a) al decremento en €l potencial de las fronteras de grano y (b) al incremento en la densidad de los
acarreadores. Se ha reportado [88, 89] que en el mfnimo de resistividad (p) se encuentran méximos en
la movilidad (1) y en la concentracién de acarreadores (n). Al aumentar el contenido de F~ por encima
del minimo de resistividad se encuentra un decremento en g y n [88, 89], esto puede ser debido a la
dispersién de impurezas ionizadas y a la existencia de cambios en la microestructura de la pelicula, tales
como la incorporacién de F~ en nuevos sitios de la red, baciendo que estos sitios no sean activos como
dopantes y a un aumento en el potencial de las fronteras de grano.

4.1.2 Propiedades dpticas

Como se puede ver en la figura 4.2, la transmitancia de las peliculas se afecta al aumentar la concentra-
cién de dopante, en la mayor parte de las veces la transmitancia se mejora, a excepcién de las muestras
con 0.18 y 0.285 de F/Sn a partir de SnCly y SnCly respectivamente. Estas concentraciones son jus-
tamente las anteriores 2 los minimos en la rvesistividad. Las mediciones de transmitancia se realizaron

utilizando al sustrato como referencia.

A las peliculas sintetizadas sobre zafiro también se le realizaron estudios de transmitancia, para po-
der determinar la brecha 6ptica (E,), en la figura 4.2 se presentan los espectros de transmitancia y en
la figura 4.3 se presentan los datos procesados para la obtencién de E, de acuerdo a la ecuacién (3.3.4),
asumiendo una transicién éptica directa.

La brecha 6ptica se determina cuando @ = 0, es decir cuando los fotones incidentes no se absorben,
los valores de E, se dan en la siguiente tabla:
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Figura 4.2: Transmitancia de las peliculas de FTO utilizando como precursor 5aCly (a) sobre vidrio (b) sobre

zafiro y a partir de SnCly (¢) sobre vidrio y (d) scbre zafiro.
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Figura 4.3: (a) y (b) o?=f(E) para los depésitos sobre zafiro a partir de SnCly y SnCly respectivamente, (c)
o?=f(E) para FTO sobre vidrio a partir de SnCly. (d) F'M y ¢rc a 750 nm en funcién de la concentracién de

flior para FTO sobre vidrio.
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Precursor | F/Sn | B, (eV) | AE, (eV) | E} (V)

SnCl, 0.0 4.01 - 3.71
0.06 4.27 0.26 3.77
0.18 4.31 0.30 3.96
0.305 4.47 0.46 4.04
0.427 4.43 0.44 3.99

SnCly 0.0 3.80 .- -
0.095 4.33 0.53 -
0.285 4.51 0.71 -
0474 | 4.58 0.78 -
0.663 4.52 0.72 -
0.853 | 4.39 0.59 -
1.042 4.18 0.38 -

Tabla 4.2: Influencia de la concentracién de flior en la brecha éptica para las peliculas de FTO sintetizadas por
RP, ver notacidn en el texto.

Donde E, es la energia de la brecha éptica, A E; es la diferencia de energfa entre la brecha del semicon-
ductor intrinseco y la brecha del semiconductor dopado; y E es la brecha dptica determinada a partir
del espectro de transmitancia de la pelicula depositada sobre vidrio. La energia de la brecha de FTQ
sobre vidrio no es confiable, debido a que el sustrato afecta en el cdlculo de Ey, porque este absorbe
fotones con energias mayores 4 eV. Es por ello que el cambio E, a concentraciones de fliior mayores a 6
% no es notable.

En la tabla 4.2 se observa un cambio en la energia de brecha dptica, este cambio es debido al dopa-
je; la magnitud de esta diferencia estd determinada por dos distintos efectos. Primero, si el dopaje es
més alto que la densidad critica de Mott [92], el llenado parcial de la banda de conduccién lleva a un
bloqueo de los estados mds bajos, vy asi a un ensanchamiento de la brecha 6ptica, este efecto es cono-
cido como el cambio de Burnstein-Moss /_\5‘? M El segundo efecto se promueve debido a la dispersién
electrén-impureza, dando como resultado un cambio en la densidad critica de Mott, y en las bandas de
conduccién y de valencia. Existe una disminucién en la banda prohibida, que es consecuencia de los efec-
tos de muchos cuerpos sobre la banda de conduccién y de valencia, este movimiento es contrarestado por
el efecto de Burstein-Moss (BM) [92]. Para las peliculas de FTO sintetizadas a partir de SnCly y SnCly
el efecto neto de la cantidad de dopante es incrementar la energia de brecha dptica hasta un mdximo
(4.47 y 4.52 eV respectivamente} dominando el efecto de BM, y a valores mds altos de dopaje se observa
un decremento en la energia de brecha Gptica debido a los efectos de muchos cuerpos {mayor cantidad de
dispersiones electrén-impureza) v a una menor densidad de acarreadores, este resultado estd de acuerdo
con Burnstein [93], en el cual reporta una relacién entre la energia brecha y la densidad de electrones
en una muestra de InSb (semiconductor tipo n). Ademds, se encuentra una muy buena correlacién con
los resultados reportados en la literatura [88, 89, 90, 95] para peliculas de FTQ. En [92] se reporta una
relacién entre A Fy y la densidad de acarreadores, asumiendo un gas de electrones libres:

(3n2n)2/3 (4.6)

h2
ABg=FEp —E. =5~
Ve

donde E, es el fondo de la banda de conduccién, Er es la energia de Fermi, n es la densidad de
acarreadores libres y m;, es la masa reducida del electron en la banda de conduccién y de valencia
(1/m}, = 1/m} + 1/m}). En la ecuacién anterior se desprecia el papel de la dispersion electrén-electrén
y electrén-impureza (bandas no perturbadas).. Con el propésito de hacer una descripcién mds correcta
del cambio de E, Hamberg y Grangvist [92] propusieron que se deben de incluir las interacciones de
dispersién. Los electrones libres causan que se disminuya el borde de la banda de conduccién como
resultado del intercambio mutuo y de las interacciones Coulombicas, este decremento es acentwado por
la dispersién de impurezas atractoras. La banda de valencia se modifica de manera opuesta. Estas
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correciones dan resultados mds cercanos al experimento [92].

La mayor energia de brecha éptica se obtuvo cuando la resistividad de las peliculas es minima (30.5% y
47.4 % de F) para las .peliculas preparadas a partir de SnCly y SnCly respectivamente, por lo tanto se
puede concluir que en estas peliculas se encuentra un miximo en la densidad de acarreadores.

Por medio de la introduccién de un término llamado figura de mérito se establece un criterio para
definir la calidad dptica y conductora de una pelicula, se define en términos de la transmitancia (77) y
de la resistividad (p). Se caleula como {90]:

1

M=-—
F plnT

{4.7)
Haccke la define a partir de la siguiente ecuacién [96], ddndole un mayor peso a la transparencia, para
poder evaluar a las peliculas para su uso en celdas solares o en dispositivos electrocrémicos:
TlO
= — 4.

¢rc o (4.8)
En ambos casos se toma la T a 750 nm para realizar los cdlculos. 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 ¢rc para el FTO sintetizado a partir de SnCls, encontrdndose el maximo a
30.5% de F~. En cambio, para las peliculas sintetizadas a partir de SnCly, el méximo de FM y ¢r¢ no
coincide con el minimo de resistividad, sino que se obtiene una tendencia creciente en la figura de mérito
conforme se aumnenta la concentracién 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].
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Figura 4.4: Patrones de DRX de las peliculas de FTO sintetizadas a partir de SnCly y SnCly con espesores de
540 nm.

4.1.3 Propiedades estructurales

En la figura 4.4 se muestran los espectros de DRX para las peliculas de SnO; intrinsecas y dopadas,
encontrandose para todas las peliculas una estructura de rutile tetragonal. Las peliculas preparadas a
partir de SnCl, {(47.4 % F~ minimo en resistividad) presentan un crecimiento preferencial a lo largo de
la direccién (200}, en cambio las que se sintetizan a partir de SnClp (30.5 % F~ minimo en resistividad)
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presentan un crecimiento desordenado con orientaciones preferenciales en las direcciones (110), (200) y
(310). Esta puede ser una razén del porque las peliculas preparadas usando SnCl; son mds resistivas que
las preparadas a partir de SnCly. Se puede observar que los iones flior no modifican la red cristalina del
SnQ,, porque estos son aproximadamente del mismo tamafio que los iones de O%~. El F~ solo modifica
la orientacién preferencial; por ejemplo a apartir de SnClz se observa que el pico de difraccién mis alto
es el (110) cuando no existe F~ y cuando se agrega a la red, el pico més alto es el (200). Cuando se
utiliza SnCly como material de partida, al agregar F~ a la red cristalina, se disminuyen notablemente
los picos que corresponden a los planos (211} ¥ (301), en cambio el pico (200) aumenta de intensidad.

4.2 Peliculas de é6xido de indio dopadas con estano
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Figura 4.5: (a) Resistencia y resistividad en funcién del espesor para las peliculas de ITO (b) Espectros de
transmitancia de ITQ sobre vidrio, comparados con el sustrato. (¢) Espectro de DRX para una pelicula de ITO

de 320 nm de espesor.

4.2.1 Propiedades eléctricas

Se prepararon peliculas 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 funcién del
espesor de la pelicula, en esta grafica se observa un decremento en la resistencia y en la resistividad
al aumentar el espesor, esto es debide a que conforme aumenta el espesor crece el tamafio del cristal,
haciendo un recubrimiento més continuo, dando como resultado un aumento en la movilidad de los
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acarreadores debido a que existen mejores contactos entre cristalitos. Ademds, se sabe que la movilidad
promedio decrece conforme el espesor de la pelicula disminuye, debido a la dispersién que se presenta de
los portadores dé carga en la superficie, pués hay que recordar que la resistividad p, es:

1

= o (4.9)

donde e, es la carga del electron, n es la concentracién de los acarreadores y u la movilidad. En las
peliculas de ITO que se prepararon se mantiene un valor aproximadamente constante de n y el valor de
t es el que se varia con el espesor.

4.2.2 Propiedades dpticas

En la figura 4.5 se presentan las transmitancias (T") de las peliculas con distintos espesores, se observa
que el espesor afecta levemente la transmitancia de los recubrimientos. Se calculd la figura de mérito
definida por Haacke [96]. Obteniéndose valores entre 10 y 40x1073, con valores méximos a mayores
espesores. En la referencia [100] Dawar et.al., recolectaron datos de peliculas de ITO depositadas por
distintos métodos. Los valores recoletados de ¢ varian entre 8.7-69.7x1073Q L. Por lo tanto a través
de ¢pc se puede decir que las peliculas obtenidas por RP cumplen con los requerimientos tecnolégicos.

4.2.3 Propiedades estructurales

En cuanto a las propiedades estructurales, se encontrd que las peliculas crecen en la orientacién prefe-
rencial (400) en una estructura cibica centrada en el cuerpo, al igual que las sintetizadas por el mismo
método en {82]. A partir de la ecuacién de Scherrer (3.2) se calculd el tamafio de grano promedio
encontrdndose un valor de 40 nm.

4.3 Peliculas de TiO, sintetizadas por RP
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Intensidad (U.A)

Figura 4.6: (a) Patrones de DRX de las peliculas de TiO» sobre vidrio. (b) MEB de Ti0,/ITO a T,=400 °C

La velocidad de rociado y la temperatura del sustrato son los pardmetros mds criticos para que un
recubrimiento presente una buena adherencia! y uniformidad, por e¢jemplo a velocidades mayores de
1 mL/s, el sustrato se enfria demasiado, y por lo tanto se requiere un tiempo de rociado (tg) menor

lPara obtener este parametro se utilizé un método cualitativo y simple, que consiste en frotar fuertemente la superficie
recubierta con un papel, si la pelicula se desprende, esta presenta una pobre adherencia.
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que cuando se emplean velocidades menores. A una velocidad alta se crean puntos frios, por lo tanto
no se lleva a cabo la reaccién pirolitica completamente, causando una adherencia pobre y una calidad
éptica baja. Otro de los pardmetros importantes es el tiempo de interupcién del rociado (¢;7), que es
el tiempo que tarda en recuperse la Ty a una T deseada. Por ejemplo, si t; 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 depdsito no se lleva a cabo a la temperatura
indicada. Por lo contrario si {7 es muy largo, entonces la pelicula adquiere otras caracteristicas mor-
folégicas o estructurales que pueden ser indeseables para los usos a los que este destindo el recubrimiento.

Las peliculas de TiO, se depositaron a una Ty=250-450 °C, los depésitos realizados a T, < 350°C
fueron amorfas y presentaron una pobre adherencia, las peliculas preparadas a T, > 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 peliculas de TiO;. (b) af'/?)=f(E) para obtener la brecha
dptica.

Los espectros de transmitancia de UV-visible 4.7 (a) indican que las peliculas son transparentes en el
intervalo de 400 a 1100 nin, los datos procesados de acuerdo a la ecuacién (3.4), para obtener el coeficiente
de absorcién se grafican en funcién de la energia del foton incidente, asumiendo una transicién indirecta,
se obtiene el brecha Gptica a partir de la grdfica 4.7 (b).

T; (°C) | Espesor (nm) | B, {eV)

300 : : TESIS CON

400 520 3.25

FALLA DE ORIGEN

450 530 3.26

Tabla 4.3: Dependencia de E, con respecto a la temperatura del sustrato para peliculas de TiO, sintetizadas por
RP.

En la tabla anterior se observa que las peliculas crecen més rdpide a mayor temperatura, a bajas tempe-
raturas la brecha éptica es menor, a las temperaturas de 400-450 °C las diferencias entre €l espesor y E,
son minimas, los valores de E; encontrados son muy cercanos a los encontrados para peliculas de anatasa
sintetizadas por espurreo (3.20 eV) [85]. Las micrografias determinadas por MEB (fig. 4.6 (b)) para las
peliculas de TiQ» depositadas sobre ITO, muestran una superficie porosa. Este tipo de superficie es la
més adecuada para realizar la insercién/extraccién de iones litio en un electrodo, hay que recordar que
este tipo de reacciones son 1tiles para efectos electrocrdmicos o para pilas de litio.
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4.4 Peliculas de TiO3/Sn0O; sintetizadas por RP

Estas peliculas se sintetizaron a partir de TiO[CsH7Oz]> y SnCly en etanol anhidro y HCl, como el
precursor de titanio es insoluble en etanol, se promueve la formacién de un ion al agregar €l HCIL:

Ti0[Cs HyOn)a -+ HCL 25%% Ti0[Cs H7 021 CI™ + HC5Hr0y (4.10)

Como el método de RP involucra una reaccién de hidrdlisis en la dispersién, las reacciones se esquema-
tizan como: .

T’iO{CsH70g]+Clm + 2H,O — TEO(OH)z + CsHgOg + HCI (411)
SnCly + 3Hy0 — HySn0y + 4HCI (4.12)

La reaccién pirolitica se esquematiza como:
H28105 + TiO(OH)s 5 T _38n.0, (4.13)

Para sintetizar 6xidos de titanio y estafio a partir de los precursores ya citados, se encontraron las
condiciones éptimas para obtener una buena adherencia y calidad dptica, los depésitos se realizaron a
una T;=450 °C. La cantidad de estafio en la solucién se calcula como, ysn = En S”_i_[ﬂ. - Asi es que
se rociaron soluciones con los siguientes contenidos de estaiio en la solucién, xs,=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0.

A xsp=0 la pelicula presenta solo la fase anatasa con orientaciones preferenciales en (101) y (200},
2 xsn=0.2 se encuentra la fase anatasa, pero con solo una-orientacién preferencial (101) mostrdndose un
pico menos mmtenso y desplazado a 0.2 grados menos que a ys,=0, este desplazamiento se debe a una
distorcién de la red, debido al alto contenido de estafio. Las peliculas preparadas con xgs,= 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 distorsion de las redes cristalinas de la anatasa (TiOgz) y la de tipo rutilo del SnOs. A x5,=0.8
se encuentra la fase tipo rutilo del SnO; con caras mds expuestas en la direccién {110), (200} y (211),
mostrando un corrimiento a dngulos 20 mds altos en los tres picos, debide a la fuerte distorsién de la
red tipo rutilo, debido 2 que los iones de Ti*t son mds pequefios que los iones Sn*t [17]. A yg,=1, se
encuentra estructura tipo rutilo (SnOy) con las orientaciones preferenciales en (200}, (110) y (211).

Las peliculas con xg,=0 a 0.6 presentan una alta resistividad (del orden de 1000 MQ). A x5, =
0.8, se presenta una resistencia del orden de 200 k£, la pelicula de SnQ; presenta una resistencia nota-
blemente mds baja (105 £2). Se debe destacar que el contenido de estafio en la solucién no es el mismo
que el encontrado en la pelicula, debido a que la energia necesaria para llevar a cabo la reaccidén pirolitica
no es la misma para la formacién de los dos éxidos. Para determinar el contenido de Sp en la pelicula,
se obtuvieron datos cuantitativos por MEB, a partir de los RX caracteristicos de Sn y Ti, obteniendose
la grifica de la fig. 4.8 (b).

A partir de MEB se encontré que la superficie de TiOy sobre vidrio presenta discontinuidades con
granos poco definidos, en cambio cuando se le aumenta el contenido de Sn xs,=0.2, la superficie pre-
senta una estructura porosa con agregados de alrededor de 100 nm. A xgn,=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 peliculas con x5,=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 €l coeficiente de absorcion {a), de acuerdo con la ecuacién (3.4), para el TiO2
se sabe que domina una transicién éptica indirecta y para el SnQO; domina una transicién directa. Para
el sistema SnQOy/TiO; se grafican para una transicidn 6ptica. directa (figura 4.10 (¢)) o?={(E) y para la
indirecta (figura 4.10 (d)) o'/?=f(E).
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Figura 4.8: (a) Patrones de DRX de las peliculas de Ti0,/Sn0; sobre vidrio. {b) Contenido de 5n en la solucién
en funcién del contenido de Sn en la pelicuia.

Figura 4.9: MEB de las peliculas de TiO2/Sn02 (a) x5.=0.0, (b} x52=0.2, (¢} x5r=0.4, (d) Xx5.=0.6.
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Xsn | Espesor (nm) | E¢ (eV) | E: (eV)
0 560 3.58 3.26
0.2 550 3.51 3.14
0.4 520 3.61 2.98
0.6 530 3.58 2.86
(.8 540 ’ 3.63 2.82
1.0 555 3.7 3.02

Tabla 4.4: Valores de energfa de la transicién ptica indirecta E; y de la transicién optica directa Eg, para las
peliculas de TiO4/Sn0s.

Para la pelicula de TiO3 se sabe que domina una transicidn indirecta, por lo tanto el valor mds acertado
es cuando se grafica o'/? = f(E), E§:3.26 eV es muy cercano al obtenido para la misma fase en [85, 84]
para peliculas sintetizadas por espurreo. Para xg,=0.2 baja la brecha de energia debido al cambio en la
estructura electrénica, Para xg,=0.4-0.6 suceden efectos mds complicados, debido a que la muestra es
amorfa y el contenido de SnQs en las peliculas es alto, para estas peliculas es dificil asociar el caracter
de la transicién. Se sabe que el SnO; presenta una transicién directa, de acuerdo con [94, 95] para las
peliculas de SnOj; sintetizadas por RP se reporta un valor de E,=3.65-3.85 eV, que es cercano al valor
encontrado en este trabajo (3.75 eV).

4.5 Peliculas de TiQO,:Sn sintetizadas por RP

Las peliculas de TiO» se doparon con distintas cantidades de Sn, xs,=0.05, 0.09, 0.13, 0.17, 0.20. En
todos los casos se obtuvieron peliculas policristalinas presentando la fase anatasa con la orientacién
preferencial en (101), solo a ys, = 0.9 se presentd un pico que corresponde al plano (200} de anatasa.
Los cdlcules del tamano de grano (TG) se realizaron a partir de la ecuacién (3.2) tomando el dngulo
de difraccién del plano (101). Ademds, se determinaron las distancias interplanares dyg;, para observar
qué tanto se moedifica este pardmetro al variar el contenido de estafio en la red de anatasa. Tomando en
cuenta que dio; = 3.52 A para una muestra de anatasa [97]. La pelicula de TiO: sintetizada en las mis-
mas condiciones, presenta una dyg;=3.504 A. Al agregar iones Sn(IV) a la pelicula, d,p, aumenta, debido
a que los iones Sn(IV) son mds grandes que los iones Ti(IV). Cabe mencionar que cuando xg,=0.05-0.13,
la distancia interplanar dig; es mds cercana a la reportada en la litertura, en cambio para la pelicula sin
Sn que se dig; es menor que la reportada. Se encontrd, que dip; aumenta a 3.531 Acuando el contenido
de estafio en la solucién es de 0.17 y (.20.

Los espectros de transmitancia de UV-visible (figura 4.12 (a}) indican que las peliculas son transpa-
rentes en el intervalo de 400 a 1100 nm, los datos se procesan de acuerdo a la ecuacién (3.4), para
obtener el coeficiente de absorcién (o), graficando o'/ en funcién de la energia del fotén incidente, se
obtiene la brecha éptica a partir de la grifica 4.12 (b} cuando a=0.

Xsn | Espesor (nm) | E? (V) | TG (nm) | dig;A
0.05 290 3.25 35 3.517
0.09 290 3.11 18 3.517
0.13 285 2.99 29 3.517
0.17 295 2.99 32 3.531
0.20 290 . 3.14 25 3.531

Tabla 4.5: Energias de brecha optica E, tamafio de grano (TG) y distancias interplanares (dior) para las
peliculas de Ti0O2:5n con distintas cantidades de Sn.
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Figura 4.11: Patrones de DRX de las Pelfculas de Ti0;:Sn
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Las micrografias determinadas por MEB para las peliculas de TiO2:Sn muestran una superficie mis
porosa que las de TiOq. Por lo tanto, es posible que las peliculas de TiO4:Sn presenten mayor actividad
fotocatalitica que las de TiQs.
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Figura 4.12: (a) Espectro de transmitancia de las peliculas de TiO2:Sn (b} a!/? = f(E) para las mismas peliculas.

4.6 Peliculas de TiO; sintetizadas por espurreo

Para los depdsitos donde se utilizaron concentraciones de 30 a 40% de oxigeno se obtuvieron resultados
muy similares, el proceso se lleva a cabo en la transicién de espurreo metdlico a espurreo reactivo, se
obtienen altas velocidades de depdsito {16 nm/min), estas peliculas no son aptas para los estudios apli-
cativos de este trabajo, por ello no se hizo un andlisis extenso. No se hicieron estudios de difraccién de
rayos X, pero se piensa que el depésito es una pelicula sub-oxidada de titanio {Ti;0) como se obtuvo en
[83], estas peliculas no son tranparentes, presentan conductividad y tienen una coloracién azul metélica,
debido a la presencia de Tit [Ar]4s?3d°. Ademds, se realizaron depdsitos de titanio met4lico (100% Ar)
obteniendose peliculas conductoras de color gris, a altas velocidades de espurreo. No se decidié hacer
tratamientos térmicos porque la difusién de oxigeno en la fase metdlica es muy lenta (a T < 650 °C),
por ejemplo a 600 °C por 11 h todavia se encuentra una pelicula suboxidada (TizO) [83]. Esto implica
un enorme gasto de energia, lo cual no es recomendable si se desea aplicar este tipo de recubrimientos
a gran escala. A temperaturas mds altas la difusién es més répida, pero existe el inconveniente de que
solo se presenta la fase rutilo [83].

A concentraciones de 60 a 0% de O2 en la cdmara de espurreo se obtuvieron velocidades de creci-
miento de las peliculas muy bajas y en algunas ocasiones (a presiones arriba de 8 mTorr) no se obtienen
depdsitos, esto es debido a que existe una oxidacion del target durante el proceso, forméndose una capa
de TiO4 en su superficie, como €l TiO; es un dieléctrico, se acumula carga en la superficie del target,
provocando que se disminuya o se anule la expulsién de particulas de este. Fn estas condiciones, se
promueve la generacién de un arco eléctrico que es muy peligroso para la fuente de poder DC. -

La concentracién dptima de O para las aplicaciones de este trabajo fue de 50%, utilizandose presiones
de trabajo de 4, 8, 16 ¥ 32 mTorr; en el régimen de espurreo reactivo las velocidades de espurreo son
notablemente més bajas, obteniéndose una velocidad de 2.8 nm/min, esta es una velocidad comparable
con la reportada en [87, 85, 84], excepto para la presién de trabajo de 32 mTorr, que es menor (1.8
nm/min), esto sucede porque existen més dispersiones entre las particulas espurreadas con las particu-
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las del gas reactivo y de espurreo, provocando que menos cantidad de particulas se depositen sobre el
sustrato. Se realizé un andlisis exhaustive para los depdsitos realizados a estas condiciones, debido a
que se obtuvieron peliculas con resistencias altas (del orden de M) y transparentes en el visible (de
65-95% de transimitancia), caracteristicas deseables para aplicaciones en fotocatdlisis, electrocromismo y

fotocromismo. Las peliculas estequiométricas se obtuvieron sin la necesidad de tratarlas térmicamente,
esto implica un gran ahorro de energia. '

4.6.1 Propiedades morfolégicas y estructurales

T T T
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Figura 4.13: Patrones de DRX de peliculas de TiO, preparadas por espurreo de 280 nm de espesor sobre vidrio,
preparadas a distintas presiones con 50% de Os.

Se sabe que la temperatura del sustrato, la presion parcial de oxigeno y la presién total son los pardmetros
determinantes para que las peliculas sintetizadas exhiban una u otra fase cristalina [87], o presenten una
morfologia determinada [27]. Las peliculas obtenidas presentan las fases rutilo y anatasa, dominando la
fase rutilo a bajas presiones y presentdndose solo la fase anatasa a mas altas presiones.

Se encontré que a una presién de 4 mTorr la estructura es una mezcla de anatasa y rutilo, esto se
debe a que existe poca dispersién, dando como resultado que las particulas que arriban al sustrato llegen
con més energia que a presiones més altas, haciendo que la temperatura del sustrato se eleve, provocando
mayor movilidad de las particulas adheridas, produciendose una pelicula mds densa. Ademsis, se sabe,
que la anatasa es una fase menos estable termodindmicamente, entonces se lleva a cabo un equilibrio
anatasa-rutilo, llegdndose a presentar mds proporcidn de rutilo. El plano més expuesto en el rutilo es el
R(110) y en la anatasa es el (101). Cuando se presentan dos fases en una pelicula, es posible determinar
el porcentaje en peso, para calcular el porcentaje de anatasa (Wa) se utiliza la ecuacién {85]:

1

Wa=17 1.2651n/14

(4.14)
donde I4 e I denotan las intensidades mas altas en el espectro de DRX de anatasa y rutilo, respectiva-
mente. De acuerdo a la anterior ecuacion se obtuvo un W 4=0.25, es decir se encuentra mayor cantidad
de rutilo en la pelicula.

A las presiones de trabajo 8, 16 mTorr, se encontré que la anatasa exhibe una orientacion preferen-
cial en el plano A(101). Para calcular el tamafio de particula se utilizé el plano més expuesto A(101)
y R(110), utilizando la ecuacién de Scherrer (3.2). Se encontré que el tamafio de particula para todas
las muestras es del orden de 30 nm. La morfologia de las peliculas se obtuvieron mediante M EB figura
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4.14, observdandose a 4 mTorr una superficie densa con particulas muy finas, y & mis altas presiones se
observa, una superficie mds rugosa y porosa, presentindose mayor densidad de huecos a 16 y 32 mTorr.
A 32 mTorr se obtuvo una pelicula amorfa (ver fig. 4.13). '

Efectos del sustrato

Se realizaron depésitos 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
morfologia de la pelicula. En la fig. 4.16 se observa que el sustrato no afecta la orientacidon preferencial
de la anatasa. El tamafio de grano se modifica levemente (26 nm para vidrio e ITO y para FTO 30 nm).
Como las peliculas estdn destinadas para aplicaciones electrocrémicas, se escogieron recubrimientos de
ITO y FTO con la mayor dre.

En la fig. 4.15 se presentan las micrografias obtenidas por MEB de peliculas de TiOg de 90 nm de
espesor, se observa que sobre vidrio las peliculas presentan todavia una superficie densa. En cambio las
peliculas depositadas sobre FT(Q presentan una morfologia mds-rugosa, presentandose a 16 mTorr mayor
densidad de huecos. Al comparar las peliculas sobre vidrio sintetizadas a 8 y 16 mTorr con diferentes
espesores, se observa que a 90 nmn todavia no se presenta morfologia en su superficie, ¥ los recubrimientos
siguen la morfologia plana del vidrio, en cambio a 280 nm (fig. 4.14), la superficie es mds rugosa, pre-
sentdndose un crecimiento columpar como el encontrado por distintos autores a presiones comparables
{76, 87].

La morfologia de las peliculas de 280 nm de espesor preparadas por esta técnica, estan 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 funcién del cociente T /T, a bajas T /T, se
encuentra una morfologia dominada por el sombreado, que se caracteriza por contener pequeias granos
de 5-20 nm de didmetro, como las obtenidas aqui a presiones de 8 y 16 mTorr. Pero la 7 y la presion
no son los unicos pardmetros que determinan la morfologia de 1a pelicula, sino también el espesor de la
misma, y los efectos morfoldgicos del sustrato.

En este trabajo se ha realizado un estudio morfoldgico y estructural de los recubrimientos de Ti(,
sintetizadas por espurreo con magnetrén, a distintas presiones de trabajo y a distintas concentraciones
de Oz en la cdmara, encontrindose cierta problemética en los depdsitos donde la presién de oxigeno
¥ argén no son iguales, esto entra en contradiccidn 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 mdsico. Adem3s, si se desean obtener
peliculas no estequiométricas (TiOs_.,) se debe de adaptar a la cdmara un controlador de emisién de
plasma acoplado con una electrovélvula que abra y cierre a cierto momento el flujo de oxigeno, evitan-
dose asi la oxidacién del target, manteniendo en todo el tiempo de depdsito un velocidad de espurreo
constante y un material con el pardmetro z bien definido.

4.6.2 Propiedades dopticas

Las peliculas obtenidas presentan una alta transmitancia (entre 0.6 y 1) tomando como referencia vidrio,
para peliculas depositadas sobre vidrio y FTOQ. A partir de los espectros de transmitancia, se obtienen
las gréficas de o'/?=f(E), asumiendo una transicién éptica indirecta.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 45

Figura 4.14: MEB de las peliculas de TiOy por espurreo de 280 nm de espesor preparadas a distintas presiones
con 50% de Oz usando como sustrato vidrio. {a) 4 mTorr, (b) 8 mTorr, {¢) 16 mTorr y (d) 32 mTorr.
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Figura 4.15: Micrografias MEB de peliculas de TiO; sobre vidrio y FTO de 90 nm de espesor preparadas a 8 y
16 mTorr con 50% de O,. (&) 8mTorr/vidrio (b) § mTorr/FTO, {c) 16 mTorr/vidrio y (d) 16 mTorr/FTO.
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Figura 4.16: Patrones de XRD de peliculas de TiO; sobre vidrio, ITO y FTO de 280 nm de espesor preparadas

a 16 mTorr con 50% de Os.
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Fase TG (nm) | E, sobre vidrio (eV) | E, sobre FTO (¢V)
4 mTYorr | R(75%)+A(25%) 28 3.12 3.16
8 mTorr Anatasa 28 3.15 3.22
16 mTorr Anatasa 30 3.18 3.22
32 mTorr Armorfa 30 3.29 3.30

Tabla 4.6: Pardmetros encontrados para peliculas de TiO, sintetizadas por espurreo de 280410 nm de espesor.

Para las peliculas de TiO4 sobre vidrio y FTO se obtuvieron distintos valores de E,, debido a las
diferencias morfolégicas de las peliculas, para TiO; depositado sobre vidrio a 4 mTorr se obtuvo un
E, = 3.12 eV que estd de acuerdo con el reportado en la literatura (3.13 eV) [85} para una pelicula con
60% de anatasa y 40% rutilo sintetizada por espurreo. Para TiOs sobre ITO a 4 mTorr se encuentra
un valor un poco mas alto, pero se encuentra muy cercano al reportado. Para las peliculas preparadas
a 8 v 16 mTorr sobre vidrio, se obtuvieron valores relativamente mds bajos que los reportados para la
fase anatasa (3.20 eV) [85], pero estdn cercanos a este valor; cuando las peliculas se preparan sobre
FTO, la E, aumenta a 3.22 eV, este valor estd muy cercano al reportado en la literatura [85], para
peliculas sintetizadas por el mismo método y sobre el mismo sustrato. Para las peliculas amorfas de
TiO2 se obtuvieron valores de E, relativamente altas cuando se asume una transicién indirecta, los
valores obtenidos estan muy cercanos con los reportados por Radecka et.al.[34] (3.32-3.35 ¢V, asumiendo
una transicién 6ptica directa) para pelfculas amorfas y pobremente cristalizadas; hay que destacar que
no se sabe y es dificil de determinar cudl es el cardcter de la transicién para estas peliculas [34].

4.7 Propiedades fotocataliticas

4.7.1 TiO. sintetizado por RP

Debido a la pobre adherencia de las peliculas sintetizadas a temperaturas menores de 300 °C, no se
les realizaron las pruebas de actividad catdlitica. A las peliculas preparadas a Ts=350-450 °C, se les
realizé la prueba fotocatdlitica como se explicéd en la seccidén 3.5. Los resultados se presentan en la
siguiente tabla:

T:°C | AABS
350 | -0.00781
400 | -0.01342
450 | -0.01175

Tabla 4.7: Actividad fotocatalitica de lag peliculas de TiQ, sintetizadas por RP a distintas temperaturas.

Como se puede observar la temperatura del sustrato modifica ligeramente la actividad fotocatdlitica
para las peliculas cristalinas, debido a que las brechas de energia son ligeramente distintas entre si,
la fotoactividad es ligeramente mayor para la pelicula preparada a 400 °C, esto puede deberse a la
diferencia morfologica de éstas. Para la pelicula amorfa (T; = 350°C) la fotoactividad disminuye a
aproximadamente la mitad debido a que disminuye el tiempo de vida media del par electrén-hueco, este
resultado estd de acuerdo con los resultados obtenidos por H. Yumoto [97] para la degradacién de NO,,
este investigador reporta una fotoactividad mayor para peliculas cristalinas en fase anatasa que para las
peliculas amorfas. ‘

4.9.2 Ti0,:8n sintetizado por RP

Para estas peliculas se obtuvieron los siguientes resultados:
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[ xsn | AABS
0 |-0.01175
0.05 | -0.01348
0.09 | -0.01715
0.13 | -0.01142
0.17 | -0.00637
0.20 | -0.00691

Tabla 4.8: Actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO2:5n sintetizadas por RP con distinta cantidad de Sn.

La actividad fotocatalitica se modifica de acuerdo a la cantidad de Sn que existe en la pelicula, a
cantidades mayores de 0.13 existe una distorcién de la red de la anatasa, por lo tanto existe una menor
degradacién de azul de metileno. Ademds, hay que recordar que la brecha éptica de las peliculas con
estafto es menor que la del TiOs. Se sabe que la actividad fotocatalitica depende del tiempo de vida de
los pares exitados electron-hueco, como la probabilidad de recombinacién es inversamente proporcional
a la magnitud de la brecha dptica [84], entonces el tiempo de vida del par electron-hueco es menor en
las peliculas con Sn, por lo tanto se encuentra un decremento en la actividad fotocatdlitica. A yg, =
0.05-0.09 se mejora la actividad fotocatalitica con respecto a la pelicula de TiQ;, a pesar de que la brecha
dptica es menor, pero, entran en juego otros factores, tales como: debido a que la brecha éptica es menor,
se generan mayor cantidad de pares electrén-hueco, dando come resultado mayor fotoactividad, y a los
efectos de acumulacién de huecos o electrones en los centros metdlicos, se puede suponer que existe una
acumulacién de electrones en el Snt que es mds electronegativo que el Tit* [17].

4.7.3 TiO;/Sn0; sintetizado por RP

Para estas peliculas se cbtuvieron los siguientes resultados:

- XSn AABS
0 | -0.01175
0.2 | -0.00691
0.4 | -0.00060
0.6 | -0.00003
0.8 | -0.00264
1.0 [ -0.00616

Tabla 4.9: Actividad fotocatalftica de las pelfculaé de Ti02/5n0; sintetizadas por RP,

Existe una notable influencia de la cristalinidad en la degradacién de azul de metileno, y como se men-
ciono anteriormente la cristalinidad estd fuertemente relacionada con la cantidad de Sn en la solucién
de partida y en la pelicula, a y5,==0.2 y 0.8 existe una fuerte distorcién de la red de anatasa y en la de
tipo rutilo del 5inOs respectivamente, por ello existe un notable decremento en la degradacidn de azul
de metileno. A x5,=0.4 y 0.6 se encontraron fases completamente amorfas, y una fotoactividad extre-
madamente baja, difiriendo a lo reportado en [97], donde se encontré actividad para peliculas amorfas
de TiO; sintetizadas por una variante de espurreo en la degradacién de NOy, asi que la fotoactividad
no solo depende de la cristalinidad de la pelicula, sino también del sustrato que se desea degradar (32}
Seria de gran interes realizar una fotcdegradacién de NO; con este tipo de peliculas, para verificar s
para otros sustratos la cristalinidad depende de la misma manera que la encontrada aqui para azul de
metileno. Es posible que para las peliculas amorfas la actividad sea baja, debido a que existe mayor
cantidad de recombinacion electréon-hueco en €l bulto y en la superficie de la pelicula, es posible pensar
esto, ya que para la pelicula de SnOy se encontré actividad catalitica, a pesar de que éste cuenta con
una E, més amplia que las peliculas amorfas.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 49

4.7.4 Ti0O, sintetizado por espurreo

Para estas peliculas se obtuvieron los siguientes resultados:

Presién (mTorr) | AABS
4 -0.00984
8 -0.01210
16 -0.01288
32 -0.00525

Tabla 4.10: Actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO, sintetizadas por espurreo a distintas presiones.

Para espurreo, se sabe que la morfologia del recubrimiento y la fase cristalina dependen fuertemente de
la presién a la que se lleva a cabo preparacién de la pelicula. Como a 4 mTorr se encontré una mezcla
de fases rutilo-anatasa y una morfologia de la pelicula con fronteras poco definidas, se presento una fo-
toactividad mds baja. A 32 mTorr se encontraron peliculas amorfas con una morfologia en la superficie
con fronteras huecas, pero debido a la baja cristalinidad se encontré una fotoactividad menor que a 8 y
16 mTorr, estas ultimas presentan una morfologia dominada por los efectos de sombreado con fronteras
huecas y una fase anatasa, por lo tanto estas peliculas son las mds adecuadas para la degradacién de
contaminantes.

En la figura 4.18 se presenta una grifica, donde se compara la actividad fotocatdlitica (A ABS) en
la. degradacién de azul de metileno, encontrdndose mayor fotoactividad en las peliculas de TiO2:8n con
X5 =0.09, para las peliculas de TiO; existe una mayor degradacién en las peliculas preparadas por rocio
pirolitico (RP) preparadas a 400 9C, y la preparada por espurreo reactivo a 16 mTorr.
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Figura 4.18: Comparacién de la actividad fotocatalitica de las peliculas de preparadas en este trabajo a partir
de los métodos de rocfo pirolitico (RP) y espurred reactivo, se observa una mayor actividad degradante en las
peliculas de Ti0O2:Sn con xs,==0.9.
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. — : ¥ : T —
035 F i 0.35 b g

NE NE

o o

<

E -po0s5 !} B E -0.05 |

2 2

c f=

G -045 | A v —— 4mTor 18 -045t”

g e g J— A e 1 g

T ’ —-— 18 mTorr ]

= i 12 =

2 -0.85 | L4% 2 0.85

a F a

!
w125 s f ' -1.25 s t —_
=2600 -1600 -600 400 ~2600 -1800 ~§00 400
Potencial (mv) Potencial (mV)

Figura 4.19: Voltamperogramas ciclicos de peliculas electrocrémicas de TiO, a una velocidad de barrido de 10
mV/s, en (a) Peliculas preparadas por espurreo reactivo en una atmosfera con 50% de O utilizando como sustrato
FTQ de 11 /0, mostrandose voltamperogramas a distintas presiones. (b) Peliculas preparadas por RP a distintas
temperaturas de sustrato, utilizando como sustrato ITQ de 12 £2/0. Todas las peliculas son de aproximadamente

280 nm de espesor con un 4rea de 6.25 cm?.

Se realizé la insercién/extraccién de iones litio en la red del éxido de titanio por voltamperometria ciclica
en una solucién 1 M de LiClOy en propilencarbonato. Se muestran los resultados para el primer ciclo
en la figura 4.19. Para las peliculas sintetizadas por espurreo se encontrd que a 4 mTorr se presenta una
pobre actividad electrocrémica debido a que la morfologia de la superficie es bastante continua, por lo
tanto la reaccién de insercidén extraccidén de Iit es minima. Para las peliculas que se prepararon a 8 y
16 mTorr se mejora la actividad electrocrémica porque la superficie de los recubrimientos es porosa. Las
peliculas de TiOy que se sintetizaron por rocio pirolitico, también presentan propiedades electrocrémi-
cas, encontrindose un mejor comportamiento en las peliculas que se prepararon a 400 °C, debido a que
presentan una mayor porosidad en la superficie, la pelicula que se preparé a 450 °C presenta una menor
actividad, debido que se presenta un mayor sinterizado de los cristalitos, formdndose una pelicula més

continda, proporcionando menor cantidad de sitios para que se lleve a cabo la reaccién de insercién de
Lit,

Las peliculas electrocrémicas deben de ser estables en ciclos posteriores, por lo tanto se realizaron
ciclos posteriores para las peliculas que se sintetizaron por RP a 400 0C, se encontré que la reaccién de
insercidn-extraccién de litio no es reversible debido a que el voltagrama para €l segunde ciclo no es igual
que el primero, esto pasa hasta el octavo ciclo, para los ciclos subsecuentes se observa una estabilidad de
la. pelicula, hay que destacar que cuando se estabiliza la pelicula ya no existen cambios perceptibles en
la coloracion de esta, pero la reaccidn de insercién extraccién de iones se sigue llevando a cabo, como se
observa en figura 4.19. El mismo comportamiento se observé para todas las peliculas, este resultado nos
da idea de que las peliculas estudiadas no son adecuadas como material electrocrémico, pero debido a que
despues de presentar electrocromismo, siguen presentando la reaccién de insercién extraccién de iones
litio, estas peliculas son adecuadas para su uso como almacén de iones para la fabricacién de dispositivos
electrocromicos.

Se sabe que la absorcién 6ptica es proporcional a la carga insertada extraida, es decir a la concentracion
de electrones. A través de la ley de Lambert-Beer es posible hacer una relacién entre la intensidad de
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Figura 4.20: Voltagramas ciclicos de peliculas de TiO, sintetizadas por RP a 400 °C, se muestra el primer ciclo
en comparacién con el ciclo no. 104.

absorcién dptica y la concentracidn de las especies absorbentes.

log I(A)

g o0 ~log T(A) = OD(A) = ec(A)t (4.15)

donde Ip{A) e I(A) son respectivamente las intensidades de la luz incidente y transmitida a una longi-
tud de onda (A\), OD es la densidad éptica o absorbancia, ¢ es la concentracién molar de las especies
absortivas, £ es ¢l coeficiente de absorcién molar de la pelicula y ¢ es €l espesor de la pelicula. Se deben
realizar correciones para la absorcidén del sustrato y del electrolito,

Para dos estados épticos resultado de la insercidn electroguimica [98]:
AOD = (Ac)et = (AQ/FV)et = (AQ/FS)e {4.16)

de acuerdo a que una especie absorbente se crea por la inyeccién de un solo electrén, puede mostrarse
que:
A(OD) Ap=c/F =7 {4.17)

A(OD)/At = (¢/F)J (4.18)

donde F es la constante de Faraday, el volumen de la pelicula es V' == St, At es el tiempo de insercién,
p es la densidad de carga electrénica insertada, J es la desidad de corriente y % es la eficiencia en la
coloracién (este es un pardmetro importante para la caracterizacién de dispositivos electrocrémicos). De
acuerdo a 4.17 se encuentra que ¢ = nF.

A partir de los datos de densidad de corriente y transmitancia, figura 4.21, es posible obtener a dis-
tintos tiempos de msercién grificas de OD = f(p), ver figura 4.22. Se encontré una dependencia lineal
entre OD a 630 nm y p en algin lapso de la insercién/extraccién de iones litio y electrones a la pelicula,
la eficiencia en la coloracién puede ser calculada mediante la pendiente de las curvas para los procesos
de insercién (coloracién) y de extraccién (aclaramiento). Los valores calculados de # se calcularon a una
longitud de onda de 630 nm, encontrdndose los valores presentados en la siguiente tabla:

| FALLA DE ORIGEN
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Método | Obscurecimiento | Aclaramiento
RP 7.9 cm?/C 11.3 ecm?/C
Espurreo 12,5 cm?/C 9.81 cm?/C

52

Tabla 4.11 Eficiencia en la coloracién 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 7 para las peliculas sintetizadas por ambos métodos son muy cercanos entre
si, se sabe que son bajos al compararse con otros materiales electrocrémicos inorgdnicos, tales como las
peliculas de WO3 5 ~30 cm?/C, NiQOH n ~30 em?/C [104].
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Figura 4.21: Se presenta la voltametria ciclica v los cambios correspondientes en la transmitancia dptica a 630
nm en (a) una pelfcula de TiO3 por RP, {b) TiQ; preparada por espurrec, ambas de 280 nm de espesor,
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Figura 4.22: Densidad éptica (OD} en funcidn de la carga insertada obtenidas & partir de las graficas presentadas

en la figura 4.21.
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Capitulo 5

Conclusiones

* El proceso de rocio pirolitico (RP) es una alternativa de bajo costo para la preparacién de peliculas
conductoras dpticamente tranparentes, en este trabajo se encontraron los pardmetros de depdsito
6ptimos para utilizarlas en dispositivos electrocrémicos o en celdas solares. Ademds, debido a su
alta reflectancia en la regién del infrarrojo térmico [101], es posible utilizar estos recubrimientos
en ventanas para control espectral.

# Las peliculas de ITO tienen propiedades v calidad similares a las depositadas por métodos mds
costosos. A continuacidn se da una tabla comparativa de los resultados obtenidos en este trabajo
junto con los reportados en la literatura:

| Método Espesor(nm) | Resistividad(2 em) | ¢rc Q71 x 1073
RP este trabajo 320 4.08x10~* 38
RP [82] 400 2.20x10~* 51
RP [95] 250 4.80x10~* 18
Espurreo DC [101] 94 2.16x1072 15
PLD [102] 315 8.45x107° 70
Sol-Gel [103] 250 1.00x1073 8

Tabla 5.1: Pardametros principales de las peliculas de ITO sintetizadas por distintas técnicas.

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

Método %F en solucién | Espesor(nm) | Resistividad{€2 cm) | ¢r¢ Q7 x 1677
RP este trabajo 30.5 380 3.16x10~4 27

RP [82] 20 400 3.00x10~* 14

RP [95] 40 530 5.60x10* 20

RP {88] 10 - 4.91x10~4 -

RP [89] 58 - 1.85x10™3 - B

Tabla 5.2: Pdrametros principales de las peliculas de FT'O sintetizadas por distintos autores.

» Elrocio pirolitico es un método relativamente facil de montar en un laboratorio ¢ 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 peliculas en pocos minutos, con alta resistencia mecanica y buena transparencia.
Ademads, es posible sintetizar peliculas amorfas o policristalinas, dependiendo de la temperatura
del sustrato o del tratamiento posterior al depésite.
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e Es posible obtener peliculas de TiOz amorfas o policristalinas, por el método de RP a partir de
acetilacetonato de 6xido de titanio (IV). Ademds, se obtuvieron peliculas de T41_;5n.05 en fase
anatasa, partiendo de una solucién de acetilacetonato de dxido de titanio (TV) con bajo contenido
de iones Sn**. Controlando la sustitucién de iones Ti(IV) por Sn(IV) en la red de anatasa se
mejoran las propiedades fotocataliticas de las peliculas, debido a que la energia de la brecha éptica
baja de 3.26 eV a 3.11 eV v a un cambio en las propiedades electrénicas del sélido, haciendo que
aumente el tiempo de vida media de los pares electrén-hueco. A un alto contenido de Sn*t en
la solucién de acetilacetonato de 6xido de titanio se obtienen peliculas amorfas, suprimiéndose la
actividad fotocatalitica.

e Mediante el proceso de espurreo reactivo sin una fuente externa de calentamiento del sustrato
se obtuvieron peliculas de didxido de titanio amorfas y policristalinas (rutilo y anatasa); a bajas
presiones domina la fase rutilo, a presiones de 8 a 16 mTorr sélo se presenta la fase anatasa, a altas
presiones (32 mTorr) se forman peliculas amorfas. Se encontré que la actividad fotocatalitica es
mds alta en las peliculas que presentan la fase anatasa.

e Las peliculas de TiO2 preparadas por RP y espurreo sobre I'TO y FTO presentan insercién rever-
sible de iones litio, en los primeros ciclos se observan cambios perceptibles en la coloracién, pero a
mayor numero de ciclos voltamétricos el cambio en la coloracién de las peliculas 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 coloracion es baja. Como las peliculas sintetizadas por ambos métodos
presentan insercién reversible de iones litio, este tipo de electrodos son aptos para la produccién de
dispositivos electrocrdmicos, utilizando como contraelectrodo una pelicula electrocrémica anddica
con alta eficiencia en la coloracién tal como las peliculas de Ni(OH)z (~37cm?/C){104), otra al-
ternativa es modificar los electrodos de Ti09 adsorbiende moléculas orgénicas en la superficie del
TiOQ2 [105], estas moléculas (cromoforos redox) hacen que la eficiencia en la coloracién aumente
(de ~8 a ~160 cm?/C){103].

s Las peliculas de TiO2:5n, preparadas por rocio pirolitico, se deben de evaluar en la degradacién
de un contaminante especifico. Los contaminantes pueden los principios activos de herbicidas,
insecticidas o los solventes que se utilizan en la sintesis quimica. Tomando en cuenta el ahorro de
energfa eléctrica, es conveniente que se arme un reactor para que la degradacién se lleve a cabo
con la energia solar. Para esto, se debe de disefiar un concentrador de luz solar, para que lege la
mayor cantidad de fotories al semiconductor.

¢ El proceso de rocio pirolitico es més barato que el de espurreo catddico. Por ambos procedimientos,
se obtienen peliculas con propiedades similares. Por lo tanto, para trabajos futuros, se sugiere
que se emplee el método de rocio pirdlitico para recubrir superficies mayores. El equipo se debe
de armar de acuerdo a las aplicaciones a las que esten destinadas las peliculas. Por ejemplo,
para fotocatdlisis se pueden emplear superficies de 16x10 cm?; para poder realizar una ventana
inteligente, la superficie debe de ser mds amplia (de 50x50 cm?).
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