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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se presentan los resultados de la sintesis, caracterizacion y
evaluacion fotocatalitica de peliculas de 6xido de titanio (TiO2) y TiO2 modificadas con Ni,
preparadas mediante la técnica de depdsito quimico en fase vapor (MOCVD). El TiO2 es un
semiconductor tipo n que presenta una energia de banda prohibida de 3.2 eV para la fase
anatasa y es sensible a la luz ultravioleta del espectro solar. No obstante, para lograr
modificar el intervalo de absorcién de luz al del visible, se han planteado diferentes
estrategias entre las que destacan el dopaje del TiO2 con una gran variedad de elementos
como: Fe, Pd, Ni, Cd, Mo, Ru, etc, y actualmente, con tierras raras como: Sm, Ce, Er, Pr,
La, etc. Debido a la sensibilidad de la estructura en relacion al método de depdsito de la
pelicula, se propuso la técnica CVD debido a que provee importantes ventajas como:
adecuada uniformidad y adherencia al substrato, excelente poder de penetracion y
recubrimiento en formas complejas, eliminacion de etapas de tratamiento térmico posterior
para obtener la fase deseada, etc.

Por lo tanto, se prepararon peliculas de TiO2 modificadas utilizando como precursores
acetilacetonato de niquel [Ni(acac)z] e isopropoxido de titanio IV [Ti(iso)4] con 1, 5, 10 y 15%
peso de Ni. Los resultados de la caracterizacion estructural de las peliculas revelaron que
estan constituidas por la fase anatasa del TiOz y que la insercion del precursor de Ni en el
sistema de reaccion promueve la formacion de la fase Nize2Tio.sO4. La disminucion del pico
correspondiente al Ti en los espectros EDS sugiere que el Ni puede estar sustituyendo
parcialmente al Ti en la red cristalina del TiO2. Asimismo, la adicion de Ni previene en cierta
medida la aglomeracién de las particulas de acuerdo a la micrografias obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB). Existen cambios evidentes en la absorcion de luz
cuando las peliculas de TiO2 son modificadas con Ni, verificAndose que la absorbancia
aumenta debido a la disminucién del espesor observado en la variaciéon de los maximos y
minimos de interferencia de los espectros de transmitancia. Mediante la funcién de
Kubelka-Munk se determiné la energia de banda prohibida considerando al TiO2 como un
semiconductor de banda indirecta, con valores de energia de 3.26, 3.31, 3.14 y 2.97 eV
para las peliculas de TiO2, 1% Ni, 5% Ni, 10% Ni y 15% peso Ni, respectivamente. A esta
disminucién progresiva en la energia de banda prohibida de las peliculas base TiO: se le
atribuyd la degradacion del colorante verde de malaquita base carbinol. La pelicula con
15% peso Ni degrad6é hasta un 77% de la concentracién inicial de colorante, el cual

corresponde a un incremento del 262% en relacion a la fotdlisis.



Introduccién

Introduccioén

En los ultimos afios, el uso excesivo de productos farmacéuticos y de cuidado
personal, pesticidas, surfactantes, productos quimicos industriales y subproductos de
la combustién, han resultado en la acumulacién de contaminantes en el agua y el
aire [1]. Estos compuestos forman una mezcla compleja que, por su caracter no
biodegradable, son dificiles de eliminar por completo mediante métodos de
tratamiento fisico, quimico o biolégico convencionales [2]. Para solucionar esta
problematica, los procesos de oxidacién avanzada (POASs), se han utilizado como
método para la eliminacion de muchos compuestos organicos toxicos en aguas
residuales y aire. El principio de los POAs es producir radicales hidroxilo en el agua,
poderosos oxidantes para una amplia gama de compuestos organicos [3]. No
obstante, la complejidad de los POAs, el alto consumo de sustancias quimicas y los
altos costos de tratamiento, dificultan su aplicacién a gran escala [4].

Los procesos fotocataliticos mediante un semiconductor bajo irradiacion UV
representan una alternativa usada ampliamente en la actualidad, para la oxidacion de
varios compuestos orgénicos refractarios como el bisfenol A, la tetraciclina, la
sulfametacina, etc. [5, 6] Sin embargo, la recombinacién rapida de los pares electron-
hueco generados, reduce la eficiencia fotonica y representa el principal inconveniente
de la fotocatalisis heterogénea [7, 8]. Como han establecido diversos autores, las
propiedades fotocataliticas del TiO2 se deben a la formacion de portadores de carga
foto-generados (electrones y huecos) que ocurren cuando se absorbe la luz
ultravioleta. Los huecos generados en la banda de valencia se difunden en la
superficie del TiO2 y reaccionan con las moléculas de agua adsorbidas formando
radical hidroxilo (OH). Los huecos generados y los radicales hidroxilo oxidan a las
moléculas organicas sobre la superficie del TiO2, mientras los electrones participan
en los procesos de reduccion reaccionando con el oxigeno del aire formando
radicales superoxido (O2) [9].

En este proceso el fotocatalizador juega un papel crucial en la generacion de
portadores de carga y en la disminucion del efecto de recombinacion, por lo que el
TiO2 comparado con otros semiconductores presenta ventajas notables como; bajo
costo, naturaleza inerte, fotoestabilidad, superhidrofilicidad, alto poder oxidante, alta

permitividad dieléctrica, etc. [10]. El interés creciente por las aplicaciones potenciales

1



Introduccién

del oxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador, se ha ido incrementando desde las
investigaciones realizadas por Fujishima y Honda a principios de 1970, donde
reportaron la separacibn de agua en hidrégeno y oxigeno en una celda
fotoelectroquimica. Su trabajo desencadend el desarrollo de la fotocatalisis de
semiconductores para una gran variedad de aplicaciones ambientales y energéticas.
Uno de los retos mas importantes desde el punto de vista cientifico y comercial ha
sido el desarrollo de materiales fotocataliticos activos con luz visible, por lo que en la
actualidad se estan investigando diferentes estrategias para modificar las
propiedades del TiO2 y mejorar su desempefio como fotocatalizador.

Entre las estrategias que se encuentran actualmente en estudio se pueden
mencionar: dopaje con elementos metélicos y no metalicos, acoplamiento de
semiconductores y sensibilizacion mediante tintes [11]. Ademas, el método de
sintesis impacta fuertemente en las propiedades de los materiales, por lo que
diversos métodos han sido evaluados [12]. De manera particular la técnica de
depdsito quimico en fase vapor a partir de precursores metalorganicos (MOCVD) ha
sido utilizada para diferentes aplicaciones destacadas por mencionar: electrénica,
optoelectronica, foto y electrocatalisis, sensores, proteccion ambiental y corrosion,
etc. [13]. La obtencion de un fotocatalizador, ya sea en forma de pelicula delgada o
polvo mediante MOCVD es una metodologia relativamente sencilla que permite
obtener el material en una sola etapa, sin necesidad de un tratamiento térmico
posterior; es posible lograr una pelicula de espesor controlado soportada sobre algun
substrato conveniente cuya composicion quimica puede ser multicomponente y
presentar una o varias fases, lo cual permite obtener diferentes propiedades
mecanicas, quimicas, opticas, eléctricas, etc. para un sinnimero de aplicaciones.
Mediante CVD se han obtenido peliculas delgadas de TiO:2 para la fabricacion de
capacitores para memorias de acceso aleatorio dinamico de alta densidad y baja
energia (DRAM) utilizados en circuitos integrados [14], electrodos dopados para
reacciones fotoelectroquimicas [15], sensores Opticos integrados para aplicaciones
bioguimicas [16], fotocalizadores soportados sobre gel de silice para la oxidacién de
fenol en agua [17], etc.

Debido a las ventajas que ofrece el uso de peliculas delgadas de TiO2 como

fotocatalizador y a la facilidad de remocién de las mismas de un sistema de reaccion,
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en el ambito ambiental, varios estudios han sido reportados: disociacion de benceno
[18,19], degradacion de moléculas modelo (anaranjado de metilo) [20], inhibicion del
crecimiento de la E. coli [21], degradacion de 2-clorofenol [22], reduccion de
resazurina [23], descomposicion de bisfenol [24], etc. A pesar de las aplicaciones
potenciales del TiOz para remediacion ambiental, su energia de banda prohibida (3.2
eV para la fase anatasa), dificulta su aplicacion comercial, ya que para activar el
catalizador es necesario utilizar una radiacién de longitud de onda menor a 380 nm
correspondiente a la radiacion ultravioleta (UV). De manera practica, solamente el
5% del espectro solar constituye la radiacion UV, de ahi la importancia de modificar
la energia de banda prohibida del TiO: y lograr extender el intervalo de absorcién al
de la luz visible.

En este sentido, una de las alternativas mas utilizadas en la actualidad es el dopaje
del TiO2 mediante elementos metalicos (Fe, Ni, Pd, Ru, Co, etc.), o no metélicos (N,
C, S). Particularmente, el dopaje mediante metales de transicién puede mejorar la
estabilidad quimica, estructural y carga superficial del material [25]. Ademas, el
dopaje mediante elementos metalicos aumenta el intervalo de absorcién de luz,
incrementa el potencial redox de los radicales fotogenerados y mejora la eficiencia
cuantica mediante la inhibicion del efecto de recombinaciéon de los electrones y
huecos generados en la banda de valencia y de conduccién [26]. Sin embargo, se
debe considerar que la naturaleza y la concentracion del dopante modifican positiva
0 negativamente las propiedades superficiales de los materiales y consecuentemente
la actividad fotocatalitica [27]. M. Dhayal y colaboradores [28], reportaron una
estrategia de seleccion del dopante en base a propiedades quimicas como la
electronegatividad y el radio iénico, ya que estas son determinantes en el control de
la interaccion polar o covalente entre el dopante y el TiO2. Fueron seleccionados
elementos de transicion como el Fe, Ni, Pd y Ru cuyos radios iénicos son similares al
del Ti**. El dopaje con Ni puede introducir un nivel de impurezas por encima de la
banda de valencia del TiO2, mientras la banda de conduccion se mantiene negativa.
Por lo tanto, el dopaje con Ni puede reducir la energia de banda prohibida del TiOz y
contribuir al aprovechamiento de los fotones en la region de luz visible.

A pesar de la gran cantidad de estudios que demuestran la importancia de este tema,

aln quedan cuestiones que estan siendo investigadas:
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(a) La estructura electrénica del TiO2 dopado o acoplado con otros materiales.
(b) EI mejoramiento en el desempefio fotocatalitico para cada sistema.

(c) Las aplicaciones ambientales a gran escala.

De acuerdo con lo anterior, en el presente trabajo se proponen los siguientes

objetivos y metas:

Objetivo
Sintetizar peliculas base TiO2 modificadas con diferente concentracion de Ni
mediante la técnica MOCVD vy probar su efectividad como fotocatalizador en la
degradacion de una molécula modelo organica utilizando un simulador solar como

fuente de activacion.

Metas

1. Sintetizar peliculas de TiO: utilizando la técnica MOCVD bajo las condiciones de
depdsito establecidas en el diagrama P-T para la obtencion de la fase anatasa.

2. Modificar las peliculas de TiO2 con la adicion de Ni mediante MOCVD.

3. Determinar las propiedades estructurales y morfolégicas de las peliculas base
TiOz2.

4. Determinar la energia de banda prohibida de las peliculas base TiO2 utilizando el
modelo de Kubelka-Munk considerando al TiO2 como un semiconductor de banda
indirecta.

5. Determinar la degradacion del colorante verde de malaquita base carbinol
utilizando un simulador solar como fuente de irradiacion y observar el desempefio de

las peliculas en relacion con la fotdlisis en funcidén del tiempo de reaccion.
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Generalidades Teoricas

|. Generalidades Teoricas

1.1 Antecedentes.

1.1.1 Principales usos y/o aplicaciones de 6xido de titanio (TiO).

El titanio, el noveno elemento mas comudn en la corteza terrestre, es un polvo fino y
blanco que proporciona un pigmento blanco y brillante que se encuentra comunmente
en las plantas y los animales. El titanio interactia de forma natural con el oxigeno para
formar 6xidos de titanio, que se encuentran comunmente en los minerales, polvos,

arenas Yy suelos autdctonos, Figura 1.

Ti O
Titanio Oxigeno

+2, +3, +4 -2
Metal No metal

Figura 1. Representacion esquematica de la molécula del TiOa.

El TiO2 es un material semiconductor anfotero, quimicamente estable, econémico y de
facil obtencion, que presenta excelentes propiedades fotocataliticas debido a su energia
de banda prohibida de 3.2 eV. La energia necesaria para excitar un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccién puede ser proporcionada por fotones de
longitudes de onda menor a 390 nm, lo cual lo convierte en un material util para

acelerar las reacciones promovidas por la luz solar; especificamente la UV. [29]

El TiO2 puede ayudar a minimizar la fragilidad, la decoloracion y el agrietamiento que
pueden ocurrir como resultado de la exposicion a la luz. Esto puede mejorar la vida util
de muchos componentes de plastico y de caucho utilizados en los vehiculos, los

materiales de construccion y en otras aplicaciones exteriores [29].


https://es.wikipedia.org/wiki/Anf%C3%B3tero
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El pigmento de didxido de titanio se utiliza en algunos cosméticos para ayudar a ocultar
las imperfecciones e iluminar la piel permitiendo utilizar una capa mas delgada de

maquillaje y obtener el mismo efecto deseado.
Es utilizado para revestir papel, haciéndolo més blanco, mas brillante y mas opaco [29].

La opacidad a la luz visible y ultravioleta que ofrece el diéxido de titanio protege los
alimentos, las bebidas, los suplementos y los productos farmacéuticos de la
degradacion prematura, lo que incrementa la durabilidad del producto. Ademas, se
utilizan clases especificas de alta pureza de pigmento de didéxido de titanio en
comprimidos de medicamentos, revestimientos de capsulas y como una ayuda

decorativa en algunos alimentos [29].
1.1.2 El TiO2 como fotocatalizador.

La fotocatélisis ha sido el foco de atencion en diversas areas de investigacion,
incluyendo los campos relacionados con el medio ambiente y la energia [30]. Desde el
trabajo realizado por Fujishima y Honda en 1972 [31], en la separacion de agua
utilizando electrodos de TiOz2, diversos catalizadores se han utilizado para convertir la
energia solar en energia quimica, para oxidar o reducir materiales incluidos el
hidrégeno y los hidrocarburos, o bien para eliminar algunos tipos de contaminantes en
el aire y el agua. Aunque diferentes fotocatalizadores han sido investigados, el TiOz ha
sido el mas estudiado y utilizado en muchas aplicaciones debido a su fuerte poder
oxidante. Las aplicaciones mas destacadas incluyen la descomposicion de
contaminantes organicos. Su desempefio ha sido evaluado en diferentes reacciones
como: oxidacion fotocatalitica de acetona [31], descomposicion de nitritos (NO2) [32],
fotodegradacion de rodamina [33], evolucion de hidrogeno en soluciones metanol-agua
[34] y en la degradacion de diversos colorantes como: azul de metileno [35], verde de

malaquita [36-37], anaranjado de metilo [38], etc.
1.1.3 Estrategias para mejorar el desempefio del TiOa.

Diversas estrategias han sido estudiadas para modificar las propiedades fisicoquimicas
y biolégicas del TiO2 entre las que destacan el tratamiento superficial y el dopaje. Se ha

demostrado que el dopaje del TiO2 con metales de transicion puede mejorar su
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estabilidad estructural quimica y carga superficial. Esto se debe a que las propiedades
de los elementos de transicion pertenecientes al mismo periodo de la tabla periddica y
gue tienen un mayor niumero de electrones en el orbital “d”, presentan un radio atémico
menor mientras que su electronegatividad aumenta con el numero atomico. En
contraste, en los metales de transicion que pertenecen al grupo VIIIB y periodos 3d o
4d de la tabla periédica, estas propiedades no cambian significativamente a pesar del
aumento en nimero atémico. En la Figura 2 (A-C) se presenta una estrategia reportada
por M. Dhayal y colaboradores [28] para la seleccién de cuatro iones metélicos como
dopantes, en funcion de su posicion dentro de la tabla perioddica, radio ionico (IR) y
atomico (AR) y electronegatividad (EN). En dicho estudio se eligieron cuatro elementos
del Grupo VIIIB, Hierro (Fe) y Niquel (Ni) del periodo 3d; Rutenio (Ru) y Paladio (Pd) del
periodo 4d, como dopantes del TiO2 y evaluaron sus propiedades fisicoquimicas y
biolégicas. Los resultados de dicho estudio indican que dependiendo de la naturaleza
guimica del dopante se pueden inducir ligeras variaciones en el contenido de carbono
superficial, Ti y O de las peliculas. Estas variaciones pueden alterar la fase cristalina,

morfologia y propiedades fisicoquimicas de las peliculas [28].

d-block A
A VB VIIIB !
4 5 6 7 8 9 10

22| 23] 24 25 26 27 28
3d Ti |V |Cr |Mn|Fe | Co| Ni

40 41 42 43 44 45 46
4d | Zr INb |[Mo | Tc | Ru| Rh |Pd

B Bu-O_ -O-Bu H'—OH . 2 h 2
T4+ =——3TiO, (O*--Ti** --0%)
Bu-O "O-Bu Hydrolysis
C
AR 1.72 (26) (28) AR 162
IR 0.65 . by IR 0.69
EN 1.83 Fe Ni EN 1.91
\\ 7’
- S5
= 14+ =
O/I TL\ Q\
L dow > AP
AR 1.89 (44).2-~ “s3 (46) AR 179
IR 0.68 Ru F IR 086
EN 2.20 EN 220

Figura 2. Representacion esquematica de la seleccion del dopante del TiO2. A) Bloque d de la tabla periddica,
B) Interaccion entre atomos de Ti y O para formar TiO2, C) Representacion esquematica de las posibles

interacciones entre la molécula de TiO2 y el dopante: Covalente polar (linea punteada), No polar (linea solida).
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Una gran cantidad de trabajos se han reportado utilizando al TiO2 modificado con

diferentes aniones y cationes evaluados en diferentes sistemas de reaccién usando

diversas moléculas modelo (Tabla 1).

Tabla 1. Evaluacion fotocatalitica de diferentes sistemas base TiO2 modificados con cationes y

aniones para la degradacion de contaminantes organicos [39].

Catalizador Tlpo_de Condiciones de operacion Resultado_s y Ref.
contaminante comentarios
Fe-TiO2 4-nitrofenol 1.0 x 102mol L' 4-nitrofenol; 2g/L; 5 | 80.05% de nitrofenol fue
x 8 W black light ldmpara removido con 0.25% de
%Fe =0.0-1.00 fluorescente; Temperatura = 22+3°C; Fe/TiO2 después de 120 min 40
pH =5.9£0.2; tiempo de tratamiento | 4e tratamiento
=120 min
. . 4 -1 3 1
Tio: c!opado Rodamina B 10 molL Rodamina B; volumen 10 | K (TiO)=5.7110 min ;
con' diferentes mL; tiempo de reaccion = 140 min; « " Ti0 /A) = 10.1 103 1
Eat)lones (Ag, Zr, 400W alta-presion; lampara de app( ! z/ g) = 10. min-; "
e 2 . 3 -1
mercurio (290 nm; 20 mW cm ); Kapp(TIOZ/Zr) =7.310 min ;
M/TiO_(M= Ag, Zr, Fe); distancia . 3
/TiO, (M= Ag, Zr, Fe) K_ (TiO /Fe) =6.2 10 min
lampara-reactor =10 cm; e 2
TiO2 dopado con | Colorante 100 mg L'l colorante DB53 ; pH =2-9; Remocién del 100% del
3 ’ ’ ,
iones (La ; DB53 Tiempo de reaccién =5-60 min; color?nte DB53 después de
Nd sm Bl lampara de xendn at 150 W; A>320 | 0 mina pH=4y 0.3g/L of 42
3 e ’ nm;; temperatura = 25°C. concentracion del catalizador
Gd',Yb ) = (Gd3*/Tio,)
0.1-0.5gL
Ce-doped TiO2 = | 4-clorofenol 100 mg Ulof 4-clorofenol, pH= 5.8; Remocién del 190% del 4.1-
1 ) clorofenol después 120 min
0.2-1g/L 200 mL min oxigen/argdn (%20 vol de reaccién en 0.6 g/L of
oxigeno)'; 'medio-presic')n mercurio, Ce/TiOzy oH 10 43
luz UV-visible (366, 405 and 436 nm);
tiempo de reaccion = 20-180 min
1.5-10% Azul de 12.8mg "L de azul de metileno. 500 Remocidn de alrededor del
6+ metileno W (lsmpara de Xe (luz solar ’ 35% del colorante en 60 min 44
W /TiO i
/Tio, simulada), Tiempo de reaccién =60 de tratasrplento usando 3%
min. peso W /TiO2
0.3-0.7 Fe/TiO2 Verde de 2.5-5.0 mg L1 colorante verde de 80% de remocion  del
malaquita malaquita; Distancia ldmpara = 20 colorante en 115 min de 45
cm; radiacién luz UV y visible; radiacic')'n en catalizador
volumen =25 mL O'3Fe/T'Oz
1-5 mol% Rodamina 6G 510%mol L-L de Rodamina 6; Q-Sun La fiegradacién del colorar\ti
Ag/TiO solar test chamber (0.68 W/m?; 340 se incrementa de 0.06 min 46
2 nm); volumen =50 mL para TiO, a 0.34 min™ para 5%
mol Ag/TiO2
0-0.051 % mol | Azul de 10°mol L'™? de azul de metileno; Mas del 60% de remocion de
metileno radiacién luz visible (A>420 nm); azul de metileno después de 47

Bi/TiO,.

180 de irradiacion usando
0.051% mol Bi/TiO2
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Tabla 1. Continuacién

Catalizador Tlpo.de Condiciones de operacion Resultados y comentarios Ref.
contaminante
C-doped Ti02 Rodamina B 5mg "1 Rodamina B; volumen = 100 59% degradacion de rodamina
mL; distancia de la fuente de luz = 15 B (C-doped Tioz)? 29% 48
cm; temperatura = 25°C; Tiempo de degradacion of rodamina B
reaccion = 5h; irradiacion luz visible (TiO2 sin modificar)
(A>420 nm)
1-2 %mol N/TiO2 Colorante X-3B 25 mg L-l de X-3B; volumen = 200 85% de remocidn del colorante
mL; 250 W; lampara de halégeno X'SB. después de 2h ) con el 49
(A>400 nm); tiempo de reaccién = 2h catalizador 2 % mol N-TiO,
TiO, dopado (Ti:N = | Lindano 500 W alta presion l[dmpara de luz 100% remocion de Lindane
1:04 1:0.8. 1:1.2 visible (tungsteno) (A > 400 nm); flujo | después de 450 min de
’ ’ ! de 0, = 300 mL/min; 8.6210™- reaccion con N-doped TiO,
1:1.6 and 1:2.0) 4 L . (1:1.6) 50
5.17x10 " mmol; tiempo de reaccion
330-450 min; Volumen =400 mL;
temperatura = 25-30°C
TiO, /dopado con Tricloro-etilenoy | 5 4.1 ¢ me Lo Tricloroetileno; 0.1- 75% remocién de butil eter
peso de S=2.6 mg | butil eter metil- 1 metil-terciario y 80% de
cm-2); terciario 1.0mgL de metil-terciario butil remocién de Tricloro-etileno.
TiO,/dopado con N eter; Flujo estacionario =0.5 L min'l; 51
pesodeN=2.5mg lampara fluorescente de 8 W (1.8
cm'?) 2
mW cm™©)

1.1.4 Métodos de preparacion de fotocatalizadores base TiOo.

Diversos métodos han sido estudiados para sintetizar fotocatalizadores base TiO2, tanto
en forma de polvos como en peliculas delgadas. Particularmente, el uso de peliculas
delgadas permite la facil remocion del sistema de reaccién, ademas, con los recientes
avances de la nanociencia y la nanotecnologia es posible obtener peliculas
nanoestructuradas con diversas estructuras cristalinas y morfologias lo cual abre la
posibilidad a un sinnimero de aplicaciones. Entre los métodos que han sido estudiados
para la sintesis de peliculas delgadas se encuentran los que se desarrollan en fase
liguida y en fase vapor. Otra clasificacion de los métodos de sintesis se basa en el tipo
de proceso fisico, quimico o fisicoquimico que da lugar a la formacion de la pelicula. En
la Figura 3 se presenta una clasificacion general de las diferentes técnicas de acuerdo

con el criterio anterior [13].
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Métodos de sintesis de peliculas
delgadas

- Métodos Quimicos

- Métodos Fisicos

- Métodos Fisico-quimicos

Sol-gel

CVD (Depésito quimico en
fase vapor), y sus variantes
Epitaxia fase vapor
Implantacién i6nica
Electrodeposito

Pirélisis de spray

Epitaxia de haz
molecular.
Evaporacion.

PVD (Deposito fisico en
fase vapor)

- Sputtering

- Evaporacion.

- Procesos de plasma (Ablacién)

- Procesos térmicos de formacion.
(oxidacion, nitruracion, etc.)

Figura 3. Principales métodos de sintesis de peliculas delgadas.

Para el depodsito de TiO2 en forma de pelicula delgada, las técnicas mas utilizadas

incluyen: sol-gel/spin-coating, evaporacion, sputtering, electrodepdsito, ablacién de

laser, y CVD. La técnica CVD es una metodologia versatil que permite obtener peliculas

delgadas amorfas, cristalinas y policristalinas, para diferentes aplicaciones como[13]:

e Semiconductores (Si, Ge, metales del grupo IlI-V, II-VI para microelectronica, conversion de

energia y optoelectrénica.
o Dispositivos para conversion de energia (celdas solares)

o Dieléctricos (SiOz, AIN, SisNa, etc.) para microelectronica

e Peliculas metélicas (W, Pt, Mo, Al, Cu, etc.) para electronica

e Materiales ceramicos refractarios (TiBz, SiC, B4C, BN, TiN, Al20s, ZrO2, MoSi2, diamante, etc.)

utilizados como recubrimientos, proteccion contra la oxidaciéon y la corrosién, reacciones

guimicas, choque térmico, adsorcidn de neutrones y barreras difusoras.

e Electrodos para celdas fotoelectroquimicas y para sensores de diferentes gases

11
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e Peliculas delgadas dopadas para barreras de difusion de oxigeno en electrodos transparentes

para celdas solares [13].

Particularmente, las peliculas de TiO2 son producidas a partir de la hidrdlisis del TiCls en
un intervalo de temperatura de 130 a 900 °C. Las propiedades de estas peliculas
dependen de la temperatura de depdsito y la geometria del reactor. Otra opcién
consiste en la utilizacion de alcéxidos [Ti(OR)4] como el isopropéxido de titanio Ti(iso)s y
el tetraetil titanato [52]. El Ti(iso)4 es liquido a temperatura ambiente (Trus = 20 °C; Tvap =
108 °C), por lo que, para ser introducido dentro de una camara de reaccion, es
necesario utilizar un burbujeador y mantenerlo a una temperatura controlada mediante
calentamiento externo. En el método conocido como depdsito quimico en fase vapor a
partir de un metalorganico (MOCVD), un precursor metalorganico se evapora o sublima
a cierta temperatura y es arrastrado mediante un gas inerte a la zona de depdsito. La
pelicula crecida por este método presenta una excelente uniformidad y adherencia,
caracteristicas de suma importancia para el estudio de sus propiedades 6pticas [13]. En
la Tabla Il se presenta de manera comparativa, algunos parametros caracteristicos del

método de depdsito de peliculas delgadas.

Tabla 2. Comparacion de algunos métodos de preparaciéon de peliculas delgadas.

Método Material Uniformidad | Impurezas | Tamafio Densidad Velocidad Temperatura Direccién de | Costo
de grano dela de depésito de depdsito crecimiento
pelicula
Evaporacion Metales o Pobre Alto 10-100 Pobre 1-20A 50-100 °C Si Muy
Térmica materiales de nm bajo
bajo punto de
fusion
Evaporacion Metales y Pobre Bajo 10-100 Pobre 10-100 50-100 °C Si Alto
por haz de dieléctricos nm A/s
electrones
Sputering Metales y Muy buena Bajo ~10nm Buena Metal — ~ ~200°C Regular
dieléctricos 100 A/s
Dieléctrico
1-104A/s
PVD Dieléctricos Buena Muy bajo 10-100 Buena 10-100 200-300°C Regular Alto
nm A/s
CVD Metales y Muy buena Muy bajo 1-100 Excelente 10-100 600 —1200°C Isotrépico Alto
dieléctricos nm A/s
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1.1.5 Perspectivas.

A pesar de los inconvenientes de la fotocatélisis del TiO2, muchos compuestos
organicos han sido investigados con éxito desde el punto de vista de la purificacién del
aire y el agua. El reto actual de fotocatalisis heterogénea, de acuerdo con los diferentes
estudios reportados incluyen: (a) determinar con mayor precision la estructura
electronica del TiO2 dopado o acoplado con otros materiales; (b) alcanzar la mayor
eficiencia para las diferentes reacciones quimicas propuestas; (c) la aplicacion

ambiental a gran escala.

1.2 Fundamento Tedrico.

1.2.1 Propiedades fisicas, quimicas y estructura cristalina del TiO2,

El TiO2 existe en diversas formas, incluidas anatasa, rutilo y brookita. La forma de rutilo

es una fase termodinamicamente estable a alta temperatura.(Figura 4).

375°C 510°C 650°C
ANATASA BROOKITA RUTILO

Figura. 4 Temperaturas de transicién de fases del TiOz.

Las fases anatasa y rutilo cristalizan en el sistema tetragonal, en ambas estructuras el
atomo de titanio esta rodeado por seis atomos de oxigeno y cada atomo de oxigeno
esta rodeado por tres atomos de titanio. (Figura. 5). En la tabla 2 se presentan los datos

cristalograficos de las tres fases principales del TiO2 [29].
(b) (c)

Figura. 5 Estructura Cristalografica de TiO2 (Ti en verde, Oz en rojo).
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Tabla 3. Datos de Cristalogréficos de anatasa, rutilo y brookita TiO2.

Anatasa Rutilo Brookita
Estructura Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Grupo espacial | 44/m md P4,/m nm Pbca
Parametro de red a =4.5930 a =5.4558
c =2.9590 b =9.1819
c =5.1429
z 4 2 8

1.2.2 Propiedades Electrénicas de TiO,

El TiO2 es un semiconductor de tipo n que tiene una energia de banda prohibida (Eq de
3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo. El intervalo de energia de excitacion se
encuentra en h 2 Eq. (Eg. TiO2 = 3.2 eV, que corresponde a una longitud de onda por
debajo de 380 nm) en los cuales es posible generar pares electrén-hueco. La
conductividad de los semiconductores depende de varios factores intrinsecos y
extrinsecos. Entre los factores intrinsecos, el dopaje mediante impurezas (donante o
aceptor de electrones); los niveles de energia de estas impurezas se encuentran en la
banda prohibida del sélido, cerca del limite de la banda de conduccién (donante) y
banda de valencia (aceptor). Si las condiciones térmicas son satisfactorias un donador
puede liberar un electrén (e-), y llegar a la banda de conducciéon. Del mismo modo, un
aceptor puede capturar un electrén de la banda de valencia y dejar un hueco (h*)
considerado como un portador de carga movil positiva (Figura. 1.3). TiO2 es un sélido

con caracter iénico predominante, que consiste en iones Ti**y 0% [29]
Ti3d?4s> —  Ti* 3d° (estructura electrénica de Ar)
O2p* —  0O% 2p® (estructura electrénica de Ne)

El traslape de niveles 2p, completamente ocupados con iones oxigeno, ocasionan la
formacion en el 6xido de la banda de valencia, mientras el traslape de orbitales 3D de
iones titanio originan la formacion de banda de conduccién del solido. Desde el punto
de vista microscopico, la absorcion intrinseca de luz, por el sélido corresponde a una
transicion 2p (O) — 3d (Ti). [29].
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Figura 6 Diagrama de la energia de bandas.

1.2.3 Propiedades Opticas del TiOx.

El TiO2 es un 6xido del grupo de los metales de transicion que tiene un alto indice de
refraccion (n=2.70a A = 590 nm para rutilo), su insensibilidad a la luz visible (debido a su
energia de banda de prohibida de 3.2 eV para la anatasa), permite absorber energia en
la region del ultravioleta cercano. Ademas, presenta un alto coeficiente de difusion de

luz visible sin absorcion (Figura 7) [28].

ultraviolet visible infrared

' ' ] ] [} ®

' ' - | 1@ ! o
UVA Bic| £ ! B iz 3 NIR

] ] J 1 == -
s ' !l! A !l ! l! ' ' ' A
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 A/nm

~ - Area photoactivity of TiO2

10.0 5C 4.0 3.0 25 2.0 1.7 15 1.3 E/eV

Figura 7. Espectro de luz y zona de accién de TiOa.

El TiO2 es activo mediante radiacion electromagnética mayor a 3.2 eV que corresponde
a una longitud de onda menor a 387 nm localizado en el ultravioleta (UV). Sin embargo,
la radiacion UV representa solamente el 5% de la radiacion solar. Para modificar la
region de sensibilidad del TiOz e incrementar su fotoactividad, el método mas usado
consiste en reducir la energia de banda prohibida y/o introducir niveles discretos de

energia.
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Las propiedades Opticas del TiO2 dependen del método de preparacion y por lo tanto
del indice de refraccién y el tamafio de grano. Su amplia energia de banda prohibida
permite absorber fuertemente en la region UV, lo cual provee de excelentes
propiedades contra la radiacion UV A y UV B, por lo que es el principal componente
activo de blogueadores solares. Ademas, debido a su alto indice o6ptico y su
transparencia en el visible e infrarrojo cercano es utilizado como recubrimiento en
peliculas anti-reflectivas para lentes oftdlmicos o filtros para aplicaciones en

telecomunicacion oéptica [28].

En la Tabla 3 se presenta una comparacion de las propiedades 6pticas de peliculas de

TiO2 para las dos formas anatasa y rutilo.

Tabla 4. Espectro de luz con la zona de accion de TiOx.

Fase indice de refraccion en el visible | Densidad (g cm™) | Estructura Cristalogréafica

Anatasa 2.49 3.84 Tetragonal

Rutilo 2.903 4.26 Tetragonal

1.2.4 Aspectos generales de la fotocalisis heterogénea.

Como ya se ha mencionado, la fotocatalisis implica la combinacion de la fotoquimica
con la fotocatalisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar
una reaccion quimica. Asi, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de
una fotorreaccion mediante un catalizador. En el caso de la fotocatalisis heterogénea,
se emplean semiconductores (sélidos en suspension acuosa 0 gaseosa). Existen
diversos fotosensibilizadores tales como: Al203, ZnO, Fe203 y TiO2, sin embargo, el
mas usado en aplicaciones fotocataliticas es el TiO2 Degussa P25 en fase anatasa 99%
y rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable

en soluciones acuosa y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes estructuras [53].

Cuando un semiconductor esta en contacto con un electrolito conteniendo un par redox,

la transferencia de cargas ocurre a través de la interfase solido/liquido (heterogénea),
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como consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases. Se forma un
campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las bandas se curvan con la forma

del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta la superficie

Como se ha mencionado anteriormente, cuando se han tratado los procesos de
oxidacion avanzada se cree que el radical OH es la principal especie oxidante,
responsable de la fotodegradacion de la mayoria de los compuestos organicos
estudiados, aunque en el caso del empleo del TiO:2 el proceso de degradacion mediante
transferencia electromagnética ha sido de mucho interés por los huecos (h*) producidos
en la banda de valencia del semiconductor. Para el caso del TiO2, en forma de anatasa,
se somete a radiacién con una longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un
exceso de electrones en la banda de conduccion y huecos positivos h* en la banda de

valencia [53].
1.2.5 Parametros que influyen en el proceso de Fotocatélisis con TiO>.

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el proceso de

Oxido-reduccion fotocatalitico. A continuacién, se presentan los mas importantes:

(@) Longitud de onda e intensidad de la luz: EIl diéxido de titanio absorbe energia en
una longitud de onda inferior a 400 nm, que corresponde a la region ultravioleta del
espectro solar. Cualquier radiacion de estas caracteristicas tendra la capacidad de
generar en el semiconductor, especies conocidas como pares electron-hueco. La
distancia de penetracion de los fotones dentro de la particula de TiO2 es mas corta
cuanto menor es la longitud de onda ya que son absorbidos por las moléculas del
semiconductor con mas fuerza. Debido a esto, la radiacion con energia de longitud de
onda mas corta (UVC) generan los pares electron-hueco mas cerca de la superficie,
siendo menor el tiempo empleado para la migracion de estos pares electron-hueco
hasta la superficie de la particula. Por lo tanto, se reduce la posibilidad de que ocurra la
recombinacién de estos antes de que se produzca en la superficie de la particula, las
reacciones con las especies quimicas presentes en el agua. En conclusion, el
aprovechamiento de la energia absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de

onda empleada [53].
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(b) El catalizador: Cuanto mayor sea la concentracién del catalizador, mayor sera en
principio la eficiencia obtenida, si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus
particulas también aumenta, dificultando la difusion de la luz ultravioleta. En lo que
respecta a su disposicion, el dioxido de titanio puede estar en suspension o
inmovilizado [53].

La utilizaciobn de particulas de TiO2 ocasiona la aparicion de sdlidos suspendidos,
pardmetro limitado por la legislacion en materia de vertidos. Por lo tanto, es necesario
separar las particulas de TiO2 de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilizacion,
siendo este uno de los principales inconvenientes a la hora de aplicar esta tecnologia
debido a su reducido tamafio. Para su separacion se pueden usar técnicas de filtracion,
gue encareceran el tratamiento. La aplicacion de técnicas de decantacion, dado el
reducido peso y tamafo de las particulas a separar, obliga a tiempos de residencia
excesivos para que el proceso resulte econdmico. Para solucionar este problema
existen dos alternativas: aumentar el tamafio de las particulas o adherirlas a soportes
(vidrio, policarbonato, estireno, etc.) de mayor tamafio para mejorar la decantacion y
evitar utilizar el catalizador en suspensién, depositdndolo sobre las paredes iluminadas

del fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiacion [53].

(c) Efecto del oxigeno: Los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales
hidroxilo en la interfase del semiconductor con el agua. Por otro lado, los electrones
generados requieren una especie aceptadora de electrones, evitando de esta forma la
recombinacion de éstos con los huecos. Asi, el oxigeno molecular actia como aceptor

de electrones generandose el radical superdxido, promotor de mas radicales hidroxilo.

El oxigeno es esencial para que se produzca una oxidacion efectiva. Por otro lado, una
aireacion controlada permite la continua suspension del catalizador en la disolucion,

favoreciendo una degradacién mas homogénea [53].

El oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato y no compite con el
sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que cuando desaparece el
oxigeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante el proceso

fotocatalitico, se detiene totalmente [53].
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(d) Temperatura y pH: La variacién de la temperatura no afecta significativamente la
velocidad de las reacciones fotocataliticas. Aparentemente el pH no afecta
notablemente este tratamiento ya que se han obtenido buenos resultados empleando
TiO2 a diferentes rangos de pH, pero también se ha comprobado que éste afecta el
tamafio de las particulas, la carga superficial y las posiciones de los maximos y minimos
de las bandas del TiO2 debido a su caracter anfotérico. Debe trabajarse a un pH
diferente al punto isoeléctrico para el TiO2 (pH 7), donde la superficie del 6xido no esta

cargada [53].

La fotocatalisis puede ser definida como la “aceleracion de una fotorreaccion mediante
la presencia de un catalizador”. El catalizador activado por la absorcién de la luz acelera
el proceso interaccionando con el reactivo a través de un estado excitado o bien
mediante la aparicion de pares electrén-hueco si el catalizador es un semiconductor (e-
y h*). En este Ultimo caso los electrones excitados son transferidos hacia la especie
reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que
ocupara los huecos; de esta forma el flujo neto de electrones sera nulo y el catalizador
permanecerd inalterado. Una particula semiconductora sera el catalizador ideal para
una reacciéon determinada si: los productos se forman con una elevada especificidad, si
permanece inalterada durante el proceso, si se requiere la formacion de pares electron-
hueco y si no se almacena energia fotdnica en los productos finales, siendo una
reaccion exotérmica y en principio sélo cinéticamente retardada Parece ser que estas

cuatro caracteristicas son generalmente aceptadas como validas (Figura 8) [54].
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Figura 8. Proceso fotocatalitico inducido por luz UV [55].
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Las propiedades fotocataliticas del TiO2 se derivan de la formacion de portadores de
carga fotogenerados hueco y electrén (reaccion 1) promovidos por la absorcion de la
luz ultravioleta (UV) en una longitud de onda menor a 387 nm. [9]

TiO2 + hv — TiO2 + & + h* (1)

Durante la fotoexcitacion, cuando un fotdbn de energia es absorbido, la banda de
valencia y conduccidén adquieren las condiciones necesarias para la separacion de

cargas (par e /h*) [30].

En los procesos de oxidacion avanzada se considera que el radical OH que es la
principal especie oxidante, responsable de la fotodegradacion de la mayoria de los
compuestos organicos estudiados. En el caso TiO: el proceso de degradacién se
atribuye a los huecos (h*) producidos en la banda de valencia del semiconductor,
mediante excitacidon electromagnética. La longitud de onda de la radiacion indigente es
de 400 nm, donde se genera un exceso de electrones en la banda de conduccion h* en

la banda de valencia [30].

En la superficie del TiOz, los huecos reaccionan tanto con H20 absorbida como con

grupos para formar radicales hidroxilo (OH), (reacciones 2 y 3) [30]
H*+H20 — OH + H* (2
OH h* + OH — OH" (3)

El radical hidroxilo OH- generado, provoca la completa mineralizacion de muchas

sustancias organicas [30].

1.2.5 Ventajas de la fotocatalisis con TiO2 como catalizador.

A la hora de aplicar este método de oxidacién avanzada, se cuenta con una serie de
ventajas que lo hacen significativamente singular. Por ejemplo, es el inico método que
realmente destruye sustancias toxicas hasta compuestos totalmente inocuos. En el
caso de sustancias organicas, los subproductos que se obtienen son agua, CO:z y

simples acidos inorganicos [54].
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El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia organica,
incluidas mezclas complejas. En este sentido, es capaz de descomponer incluso
sustancias dificil o peligrosamente tratables por otros métodos, como es el caso de
dioxinas, bifenilos policlorados (PCBSs), disolventes, pesticidas, colorantes, entre otras.
Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso, sin necesidad de
ser extraidas previamente del medio en que se encuentran disueltas. El aporte de
energia necesario es muy pequefio, pues el proceso tiene lugar a temperaturas que
oscilan entre 30 y 80° C, sin que su variacion apenas si le afecte. Esta energia procede,

ademas, de una fuente limpia y abundante como el sol [54].

Aunque la fotocatalisis heterogénea se encuentra como un area activa en la
investigacion cientifica, su aplicacion a gran escala no ha tenido éxito hasta ahora. La
principal razén de esto es el desarrollo lento de sistemas fotocataliticos practicos que se
puedan utilizar de manera eficiente y economica para la depuracion de agua en gran
volumen. Se han empleado varias configuraciones de reactores fotocataliticos en el
proceso de fotodregradacién a escala de laboratorio, pero muy pocos han sido

comercializados [56].

Hay dos tipos de generales de fotorreactores heterogéneos, uno en el que el catalizador
empleado estd suspendido y otro en la que se fija en una superficie sélida; ambos
reactores ofrecen diferentes ventajas. En la mayoria de los fotorreactores se ha
utilizado el catalizador en forma de suspension, ya que ofrece una gran superficie para
la reaccién y casi no hay limitacién de transferencia de masa. Pero en estos sistemas
se necesitan algunas etapas para separar y poder reutilizar el catalizador, estos pasos
de separacion complican este tipo de sistemas. Aunque la eficiencia de los sistemas
con catalizador fijo podria ser inferior a la de los sistemas con suspension, el catalizador

puede usarse continuamente durante mas tiempo [57].
1.2.6 Teoria de bandas.

Cuando los &tomos forman un cristal, se observa que los niveles de energia de los
electrones mas interiores no se ven afectados apreciablemente por la presencia de los

atomos vecinos. En cambio, los niveles de electrones mas exteriores cambian
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extraordinariamente, ya que estos electrones estan solicitados por mas de un atomo del
cristal [58].

Considerando un cristal constituido por N atomos. Imaginemos que es posible variar la
distancia entre atomos sin alterar el tipo fundamental de estructura cristalina basica. Si
los &tomos estan tan alejados que la interaccién entre ellos es despreciable, los niveles
de energia coincidiran con los del atomo aislado. Si ahora disminuimos el espaciado
interatdbmico de nuestro cristal imaginario (de derecha a izquierda en la figura), cada
atomo ejercera una fuerza eléctrica hacia sus vecinos. Debido al acoplamiento entre
atomos, funciones de onda se superponen y el cristal se transformard en un sistema

electrénico, el cual debera obedecer el principio de exclusion de Pauli [58].

La separacion entre niveles es pequefia, pero como N es muy grande (~ 10 23 cm-3), la
separacién entre la energia maxima y minima puede ser de varios electron-volt (eV) si
la distancia interatomica decrece suficientemente. Este nimero elevado de discretos
niveles de energia estrechamente espaciados, se denomina Banda de Energia (la cual
gueda indicada por la region sombreada en la figura 9). Entre las 2 bandas (Banda de
Valencia y Banda de Conduccion) que podemos ver en la figura, podemos observar una
ausencia de energia (una banda prohibida) y que este espacio disminuye a medida que
el espaciado atdbmico decrece. Para distancias suficientemente pequefias, estas bandas

se superponen [58].
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Figura 9. Distribucién de los niveles de energia de un atomo aislado.
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Los semiconductores mas conocidos son: Silicio (Eg = 1.21eV) Germanio (Eg = 0.785
eV) Arseniuro de Galio (Eg = 1.38eV) cuya energia, a bajas temperaturas, no se puede
adquirir normalmente desde un campo aplicado exteriormente. Por ello, la banda de
valencia permanece llena y la de conduccion vacia, comportandose como un aislante. A
medida que la temperatura aumenta, algunos de estos electrones de valencia
adquieren una energia térmica mayor que Eg, y por lo tanto se mueven en la banda de
conduccion. A partir de este momento, son electrones libres en el sentido de que

pueden moverse bajo la influencia de cualquier campo exterior aplicado, Figura 10 [58].
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Aislantes Semiconductor Conductores

Figura 10. En resumen: aislantes, semiconductor, conductores.

1.2.7 Métodos de sintesis de fotocatalizadores.

(a) Evaporacion térmica.

El proceso consiste en generar un vapor por ebullicién o sublimacion de un material que
actua como fuente (esta etapa puede llevarse a cabo de dos formas: evaporar un oxido
(por ejemplo, SnO2, In203, Cd2Sn0O4), 0 evaporar un material en presencia de oxigeno,
obteniéndose laminas deficientes de oxigeno en el caso de los o6xidos. El vapor

generado es transportado desde la fuente hasta la superficie del sustrato [32].

La evaporacion abarca un intervalo considerable de reactividades quimicas y presiones
de vapor. Esta versatilidad conduce a la utilizacion de una gran diversidad de
componentes que mejoran la calidad de dispositivos tales como haces electronicos,

crisoles que se calientan por induccion, radiacién o induccién por radiofrecuencias,
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arcos, laseres, junto a la posibilidad de alto vacio, substratos mdviles (alta

homogeneidad), monitorizacién y disminucién de interacciones fuente-crisol [32].

(b) Ablacién por laser

Se caracteriza por la radiacion laser de alta intensidad de un blanco sélido de un
material ionizado. El laser utilizado tiene una longitud de onda correspondiente a la
radiacion ultravioleta (siendo el mas utilizado KrF (248nm) debido a su pulso laser de
salida de alta energia). La ablacién del material ocurre siempre en direccion
perpendicular a la superficie del blanco cualquiera que sea la direccion del laser y la
composicién del plasma generado (segun contenga especies moleculares, atomos
ionizados o atomos neutros) [32]. ElI haz del laser se focaliza hacia la lente de
graduacion ultravioleta y penetra en el sistema a través de un orificio de cuarzo. El haz
incidente lo hace con un angulo determinado sobre el blanco. La densidad de energia
del haz se varia para modificar el tamafio de la traza luminosa del laser. La estabilidad
de la energia del haz entrante se puede controlar utilizando un medidor de energias.
Entre las limitaciones de esta técnica, se encuentra la aglomeracion de particulas en la
superficie de la pelicula o la irregularidad de los espesores obtenidos. No obstante,
ofrece ciertas ventajas como:

- Alta pureza

- Baja temperatura de cristalizacion (como consecuencia de la elevada energia de

excitacion de los fotofragmentos presentes en el plasma producido por laser).

- Velocidades de depdsito altas. [32]
Las aplicaciones de esta técnica incluyen el depoésito de superconductores de alta

temperatura, y en la formacion insitu de dispositivos ferroeléctricos en peliculas

delgadas de alta pureza [32].
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(c) Pirolisis de spray

Los métodos de depdsito de materiales por spray pirolitico han sido empleados para
producir una gran cantidad de peliculas delgadas. El equipo esta constituido por un
atomizador, la solucion del precursor, calentador del sustrato y el control de la
temperatura del mismo. Los atomizadores que son usualmente usados trabajan a

chorro de aire, por medio ultrasénico y por electroestatica [59].

Entre las principales ventajas del método de rocio pirolitico sobre otros métodos

semejantes se encuentran:
e Incorporacion semejante en un proceso CMOS.
e Eficiencia econdmica.
e Sustratos con geometrias complejas pueden ser fabricados.
e Revestimientos de alta calidad y homogeneidad.

El precursor es rociado en forma de spray hacia el sustrato de manera intermitente, ya
que al caer una gota sobre el material se modifica su temperatura y se requiere de un
periodo de tiempo para compensar dicha diferencia. Los componentes del precursor
reaccionan para formar un nuevo compuesto quimico en la superficie del sustrato y
algunos productos resultantes son liberados al ambiente de trabajo. Durante el viaje de
las gotas, éstas experimentan cuatro fuerzas que modifican su trayectoria y
caracteristicas. Estas fuerzas son: la fuerza gravitacional, eléctrica, térmica y de Stokes.
[59]

Las propiedades y caracteristicas de la pelicula depositada dependen de la solucion del
precursor, tanto en su composicién cualitativa como cuantitativa, del radio de rocio, la
temperatura del sustrato, la atmosfera ambiental, el gas portador, el tamafio de la gota
del rocio y el enfriamiento posterior a la aplicacion del precursor. El espesor de la
pelicula se ve afectado por la distancia que existe entre la boquilla del atomizador y el
sustrato, la temperatura del sustrato, la concentracion de la composicion quimica del

precursor y la cantidad de éste rociada al sustrato. [59]
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1.2.8 El proceso sol-gel.

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por
elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que
son la hidrélisis y condensacion, éstas se inician a partir de una solucion homogénea de
alcéxido, solvente, agua y un catalizador, este ultimo puede o no, ser usado, y lo
anterior depende basicamente del tipo de material y su aplicacién final. La primera
etapa del proceso es la hidrolisis del alcoxido, y puede ser catalizada por medio de un
acido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una suspension de aspecto
similar a una disolucién, que contiene particulas de tamafo inferior a 100 nm y se
forman grupos silanol (Si O H) al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (R
O H). Los grupos silanoles comienzan a polimerizar por medio de la condensacion, asi
se van formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si- O-Si) al
irse eliminando el agua y el alcohol. Al final de la segunda etapa de condensacion se
forma un gel solido, mds o menos compacto y denso, lo cual dependera de las
condiciones de secado [60]. Las estructuras tanto del sol como del gel, formados en las
primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial como
son la temperatura, del tipo de catalizador, asi como, de las velocidades relativas de

hidrdlisis y de la condensacion (Figura 11)[39].
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Figura 11. Esquema del proceso sol-gel [39].
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De las ventajas mas importantes se pueden mencionar:

e Los precursores como los alcoxidos son frecuentemente volatiles y faciles de
purificar

e Los materiales obtenidos pueden presentar alta porosidad y pueden ser tanto
amorfos como nanocristalinos.

e Buen control de la composicion quimica.

1.2.9 El proceso de sputtering,

Del mismo modo que un solido o liquido se calienta a la temperatura adecuada para
gue los atomos individuales adquieran la suficiente energia via agitacion térmica que
induzca la salida de los atomos superficiales (evaporacion), si un solido o liquido a
cualquier temperatura se bombardea con particulas atdmicas altamente energéticas
(normalmente iones que se generan por impacto de electrones energéticos con los
atomos de gas de la atmésfera), es posible que adquieran la suficiente energia via
colisiones para escapar de la superficie. Analogamente al proceso de evaporacién, por
«sputtering» también pueden recubrirse superficies. [35].

Cerca del area superficial del blanco solido y del substrato ocurren muchos procesos

simultdneos que van a determinar las propiedades de las peliculas a formar como:

e Expulsar &tomos neutros, compuestos o especies fragmentadas.

e Emision de electrones secundarios. Cuando un ion se aproxima a una superficie,
ésta tiende a neutralizarlo mediante la interaccion con los electrones externos de
la superficie. Para tal interaccion se necesitan dos electrones, uno de los cuales
neutraliza el ion, y el otro adquiere energia y momento suficiente del otro electron
para salir despedido de la superficie. La probabilidad de que este proceso ocurra
en muy baja, aunque es importante ya que los electrones secundarios son los

responsables del calentamiento del substrato.

Expulsién de iones secundarios cargados + o - cuyo efecto es analogo al de los
electrones secundarios.
¢ Incremento de la temperatura.

e Emision de radiacion.
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e Reacciones quimicas y de disociacion.
¢ Implantacion, difusién en estado solido, cambios cristalograficos.

¢ Reflexidon de particulas incidentes y emitidas.
1.2.10 Depésito Quimico en Fase Vapor (CVD).

El proceso CVD es un proceso donde uno o mas compuestos volatiles inorganicos,
metal-organicos u organometalicos se transfieren en fase vapor, algunas veces
utilizando un gas de arrastre, a una camara de reaccién donde se descomponen sobre
un sustrato caliente. La descomposicién produce un sélido y productos volatiles.

El gas de arrastre puede ser un gas inerte como Ar o N2 que se utiliza para incrementar
la velocidad de transporte de los precursores solidos o liquidos a la camara de reaccion.
Sin embargo, también se utilizan otros gases, tales como: Hz, NH3 y Oz, los cuales son
reactivos y participan en el depdsito actuando como agentes reductores u oxidantes. Se
pueden depositar sélidos amorfos, epitaxiales y policristalinos, dependiendo de las

condiciones del depdsito y del substrato [54].

1.2.10.1 Etapas del proceso CVD

En general, el proceso de crecimiento de la pelicula puede describirse de la siguiente
manera:

e Adsorcién-desorcién. Una particula o molécula incide sobre la superficie del
substrato, ésta pierde velocidad en la direccion normal al substrato quedando adsorbida
fisicamente sobre la superficie del substrato. El &tomo se equilibra térmicamente con el
substrato y queda adsorbido quimicamente (anclado) sobre la superficie del substrato.

e Difusién: En este caso las superficies adsorbidas no estan en equilibrio térmico con
el substrato y se mueve sobre su superficie. En este proceso de difusiéon los atomos
pueden interactuar entre si para formar pares, o bien, agregados de &atomos.
Simultaneamente, en esta etapa los atomos sobre la superficie buscan sitios
cristalograficos favorables que minimicen la energia total del sistema.

¢ Nucleacion: Si los parametros de depdsito son tales que favorecen que otras
especies adsorbidas se difundan y se agreguen a los cumulos pequefios antes de que
se resorban, éstos comienzan a crecer en tamafio. Después de que se alcanza un

cierto tamafo critico, los cumulos se vuelven termodinamicamente estables y se dice
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gue han superado la barrera para la nucleaciéon. A los ndcleos crecidos se les llaman
islas.

e Maduracion y coalescencia: Una vez que se forman las islas, éstas pueden crecer
ya sea por maduracion, que es un proceso donde islas mas grandes crecen
gradualmente a expensas de islas mas pequefas, es decir, hay un flujo neto de &tomos
desde las islas pequefias hacia las grandes que se transportan de una a otra por
difusion superficial, o por coalescencia, proceso en el cual las islas se juntan unas con
otras en un intento de reducir su area superficial. Esta tendencia a formar islas mas
grandes es llamada aglomeracion y se activa aumentando la movilidad de las especies
adsorbidas.

e Crecimiento: Finalmente, las islas mas grandes crecen juntas, dejando canales y
huecos del substrato sin cubrir. La estructura de la pelicula en esta etapa cambia del
tipo de islas discontinuas al tipo de una red porosa. Se forma una pelicula continua
cuando se llenan los canales y huecos. Durante el crecimiento de la pelicula continua,
especialmente en la etapa de coalescencia ocurren cambios considerables en la
orientacion de las islas. En la Figura 12. Se representan las etapas involucradas en el
proceso CVD [54].

crecimiento

Reaccion en
fase gas nucleacién y
O

Substrato

Figura 12. Etapas fundamentales involucradas en el proceso CVD de una molécula metal-organica.
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Las reacciones quimicas también se pueden llevar a cabo en la fase gas dependiendo

de la reactividad de las especies participantes y del régimen de presion.

Estas reacciones homogéneas son indeseables y producen la nucleacion de particulas
gue pueden contener impurezas, defectos, pérdida de selectividad o adhesion pobre.
Para minimizar las reacciones en fase gaseosa se disminuye la presion de operaciéon y
se modifica la distribucion de los gases en el reactor. Una vez que los reactantes
alcanzan la superficie se quimisorben y ocurre la reaccién quimica formando un
depdsito y productos volatiles. Estos ultimos se desorben de la superficie y se difunden
a través de la capa limite al fluido global, y se expulsan de la camara de reaccién. Las
velocidades de estas etapas individuales son importantes y la mas lenta determina la
velocidad total de depdésito [54].

La velocidad de transporte de la fase gaseosa y la velocidad de reaccion en la
superficie son importantes en el proceso CVD y cualquiera puede ser la velocidad
controlante. Si la temperatura de la superficie del sustrato esta a un valor elevado, la
reaccion procedera mas rapido que el transporte de los reactantes al sustrato. Este es
un proceso en el cual controla el transporte de masa. Si el transporte de los reactantes
es suficientemente rapido, entonces la velocidad de depdsito estara limitada por la
velocidad a la cual los reactantes se alimentan al reactor. En este caso sera un proceso

de depdsito limitado por la alimentacion de los gases.

En ambos casos, cuando se controla el transporte de masa y la alimentacion de los
gases, la velocidad de deposito es independiente de la temperatura. Por otra parte, si el
proceso estd limitado por la reaccion, entonces la velocidad se incrementa
exponencialmente con la temperatura, tal como lo expresa la ecuacion de Arrhenius
[54].

1.2.10.2 Reactor de paredes calientes
El crecimiento de peliculas delgadas por CVD se lleva a cabo en un reactor que consta

de manera simple de una camara de reaccion en la cual se encuentra el substrato

conectado a un sistema de alimentacion de gases o vapores y a un sistema de
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extraccion de gases. La camara de reaccion puede ser de cuarzo o de acero inoxidable

con ventanas de cuarzo [54].

En los reactores de paredes calientes, la temperatura del sustrato es comparable con la
temperatura del reactor. Estos reactores por lo general tienen forma tubular y el
calentamiento se lleva a cabo mediante un horno de resistencias eléctricas que rodea al
reactor. En este caso el depdsito también se presenta en las paredes del reactor, sin
embargo, son muy utilizados debido a la facilidad de disefio y a que se pueden
depositar un gran numero de muestras simultdneamente cuando se tiene una zona de

temperatura amplia y homogénea, figura 13 [54].

Tubo de

cuarzo
HORNO /

| Substrato I
P > = [ sistema de vacio >
recursor _l ,_ Istema de vacio
HORNO

Figura 13. Esquema del reactor CVD de paredes calientes.

1.2.10.3 Tipos de precursores.

El precursor es la sustancia o reactivo quimico, organico o inorganico que proporciona
el material a depositar. Los precursores utilizados en CVD se pueden clasificar en tres
categorias: precursores inorganicos, los cuales no contienen carbono; precursores
metal-organicos, los cuales contienen ligas organicas, pero no tienen enlaces metal-
carbono; y precursores organometalicos los cuales tienen ligandos organicos y enlaces

metal-carbono. Los precursores inorganicos no producen particulas puras a
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temperaturas inferiores a 600°C y requieren la presencia de agentes reductores. Por
otra parte, los precursores metal-organicos y organometalicos tienen presiones de

vapor mayores y se descomponen térmicamente a temperaturas bajas. Sin embargo,

estos ultimos tienen la desventaja de que los depdsitos se contaminan de carbono y
oxigeno y requieran un agente oxidante o reductor para producir depdsitos puros.
Existen tres maneras de descomponer el compuesto metalico volatil (precursor):
reduccion, descomposicién térmica y desplazamiento. En la reduccién se utiliza un gas
reductor como el hidrégeno el cual reacciona con el precursor durante o después de
depositar sobre el sustrato. El hidrogeno reacciona con la parte no metalica del
precursor para dar lugar a un gas organico y al metal sobre el sustrato. En la
descomposicion térmica el sustrato se calienta y el precursor reacciona para formar el
metal y un compuesto no metalico que abandona el sustrato. En el desplazamiento, un
material presente en la superficie del sustrato intercambia con el metal a ser
depositado.
En cada una de estas técnicas la pureza del metal depositado se puede afectar por
otros componentes del precursor o por cualquier contaminante presente en el sistema.
El uso de compuestos metal-organicos tiene las siguientes ventajas [54]:

e Altas velocidades de crecimiento del depdsito.

e Facil control del proceso.

e Purezas mayores gue los otros compuestos volatiles.

e Se descomponen a temperaturas relativamente bajas.
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lll. Analisis y discusion de resultados

En esta seccion se presentan los resultados de DRX, MEB-EDS, espectroscopia UV-vis y la
evaluacion del desempefio de las peliculas base TiO2 en la degradacién del colorante verde

de malaquita base carbinol.
3.1 Caracterizacion estructural mediante difraccidon de rayos X (DRX).

En la Figura 16 se presentan los difractogramas de rayos X de las peliculas de TiO2 y las
modificadas con Ni en diferentes cantidades en porciento peso. A las condiciones de depdsito
de las peliculas base TiO2, es factible la formacién de la fase anatasa, de acuerdo con el
diagrama de fase P vs. T del TiO2[61], lo cual es consistente con lo observado en la Figura
2a, (JCPDS 21-1272). La fase anatasa del TiO2 presenta un sistema cristalino tetragonal
centrado en el cuerpo cuyos parametros de red son: a=b=3.785 A y ¢=9.513A y todos sus
angulos de 90°. Las posiciones angulares 260 y los indices de Miller de los planos
correspondientes a dichas posiciones se presentan en la Tabla 1. Se puede afirmar que las
peliculas de TiO2 sin modificar, estan constituidas tnicamente por la fase anatasa del dioxido
de titanio y no hay evidencia de otra fase que pueda ser atribuida al TiO2. En el intervalo 26
= 20 - 35° se observa el fondo caracteristico del sustrato de vidrio, el cual es un material

amorfo.

Los difractogramas de las peliculas modificadas con niquel, presentan ademas de los picos
correspondientes a la fase anatasa del TiOz, otras reflexiones que pueden ser atribuidas al
oxido de titanio y niquel (Ni2e2Tio.69004) de acuerdo con la JCPDS 84-0297 (Tabla 5). La
aparicion de estas reflexiones puede apreciarse claramente en contenidos de Ni mayores de
5% peso, debido posiblemente al limite de deteccién de la técnica de DRX. Cuando el
contenido de Ni se incrementa a 10 y 15% en peso, se puede observar claramente que la
pelicula esta constituida por dos fases; el TiO2 fase anatasa y el Ni2e2Tio.eo0O04. NO hay
evidencia suficiente de la existencia de Ni en estado reducido, sin embargo, la pelicula
modificada con 15% peso de Ni, presenta una reflexion en 26 = 44.54° que posiblemente

corresponda al Ni° (JCPDS 04-0850), no hay otras reflexiones que lo sustenten.
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® TiO,anatasa (JCPDS 21-1272)

¢ Ni, 4, Tl 69O, (JCPDS 84-0297)

P

® Ni (JCPDS 04-0850)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (CuKoa, grados)

Figura 16. Difractogramas de las peliculas sintetizadas por
CVD, (a) TiO2 sin modificar (b) TiO2 - 1% peso Ni, (c) 5%
peso Ni, (d) 10% peso niquel (e) 15% peso Ni.
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Tabla 5. Posicion angular e indexacion de las
reflexiones obtenidas mediante DRX para cada
una de las peliculas base TiO.

Pelicula 20 (Grados) | (hkl) Asignacion
25.36 (101)
38.66 112
TiO2 48.16 (200)
55.20 (211) Anatasa
62.79 (204)
70.43 (220)
75.16 (215)
82.89 (224
25.37 (101)
48.04 (200)
TiO2 /1% peso 55.05 (211)
Ni 62.81 (204) Anatasa
70.32 (220)
75.16 (215)
82.82 224
25.32 (101) Anatasa
37.71 (222)| Ni2e2Tio.e9004
TiO2 /5% peso 38.64 112 Anatasa
Ni 48.14 (200) Anatasa
55.16 211) Anatasa
62.14 (213) Anatasa
62.74 (440) | Ni2e2Tio.69004
70.37 (220) Anatasa
75.12 (215) Anatasa
82.84 (224) Anatasa
25.36 (101) Anatasa
37.30 (222)| Ni2e2Tio.6904
TiO2/10% 38.55 112 Anatasa
peso Ni 43.27 (400)| Nize2Tio.6904
48.05 (200) Anatasa
55.18 211) Anatasa
62.65 213) Anatasa
63.17 (440) | Ni2e2Tio.6004
25.29 101) Anatasa
37.31 (222)| Ni2e2Tio.6904
TiO2 /15% 37.94 (004 Anatasa
peso Ni 43.38 (400)| Nize2Tio.6904
44.54 (111) Ni
48.15 (200) Anatasa
55.05 (211) Anatasa
62.93 (440)| Nize2Tio.6004
75.15 (215) Anatasa
75.68 (622)| Ni2e2Tio.e004
79.48 (444 Ni2.62Ti0.690a
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De acuerdo con estudios previos, a las condiciones de depdsito de las peliculas obtenidas en
el presente trabajo, es posible favorecer las reacciones heterogéneas [62]. No obstante, bajo
estas condiciones es mas factible la obtencién del Ni?* que el Ni en estado reducido, ya que
presenta mayor estabilidad en un amplio intervalo de presion y temperatura (250 — 700 °C y
1 - 500 Torr), por lo que, a las condiciones de depoésito de las peliculas de TiO2 modificadas
con Ni, es factible termodinamicamente la obtencion de Ni en estado oxidado. La fase anatasa
del TiO2 se mantiene auln con la adicién de Ni, esto se ha atribuido a que el Ni?* tiene un radio
i6nico (0.72 nm), muy similar al Ti** (0.68 nm), por lo que iones de Ni?* reemplazan cierta
porcién de iones Ti* en la red cristalina del TiO2 [63-64]. I. Ganesh y colaboradores,
propusieron que una parte de iones Ti** son reemplazados por Ni?*, o bien ocupan posiciones
intersticiales en la red del TiOz [65]. Ademas, plantean la posibilidad de que la adicion del
dopante estabiliza la fase anatasa del TiOz y contribuye a evitar la aglomeracion de las

particulas los cual debe ser corroborado mediante MEB.
3.2 Caracterizacion morfolégica por microscopia electrénica de barrido (MEB).

La morfologia superficial y el andlisis quimico cualitativo y semi cuantitativo de las peliculas

base TiO2 se estudiaron mediante MEB y EDS.

Todas las micrografias fueron obtenidas con electrones secundarios, lo que permitié conocer
la morfologia de la superficie de cada pelicula, primero se analizaron las obtenidas sin ser
modificadas por la adicion de elementos y/o compuestos adicionales y posteriormente se

analiza el cambio en la morfologia al adicionar acetilacetonato de niquel durante la sintesis.

Las micrografias de la Figura 17 permiten observar que las peliculas sintetizadas por CVD,
modificadas o no, estan conformadas por aglomerados con tamafio menor a 100 nm, excepto
la pelicula con mayor contenido de Ni (15% peso). Para el inciso (a) se puede apreciar que
estos aglomerados estan formados por pequefas estructuras con morfologia semi esférica y
arreglo irregular, en algunas zonas se puede observar un crecimiento cristalino con
estructuras tipo barra de aproximadamente 300 nm de largo y 100 nm de ancho. En los
incisos (b-c), estas estructuras tipo barra desaparecen con la incorporacién de Ni, no obstante
se pueden observar los limites de los granos aglomerados constituidos por pequefios

dominios de menor tamafo.
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Element Weight% Atomic%

cK 9.06 17.06
oK 31.45 44.45
Na K 2.74 2.69
Mg K 1.01 0.94
SiK 24.25 19.53
CaK 5.00 2.82

> 5 TiK 28.49 14.50

ull Scale 4631 cts Cursor: 6228 (29 cis)

Totals 100.00

X50,000 WD 7.9mm 100nm

Element Weight% Atomic%

OK 35.24 57.64

Na K 1.48 1.69

Mg K 0.61 0.66

Si K 14.80 13.79

CakK 2.29 1.49

TiK 31.00 21.03
L A v Ni K 1.58 0.70

ull Scale 3398 cis Cursor. 0.000 ke¥|  Totals 100.00

Element  Weight% Atomic%

CK 11.29 18.79
OK 34.67 43.32
Na K 7.63 6.64
Mg K 2.15 1.77
Si K 31.55 21.30
CakK 6.19 3.09
TiK 10.93 5.39
Ni K 4,19 2.41
ESIQE Sl iSO >S0000 WO7émm: 100em FollScele 4914 che Gursor; 6427 (31 cle) ] Totals 100.00

Element Weight%  Atomic%

O K 33.04 49.98
Na K 4.61 4.85
Mg K 1.73 1.72
SiK 33.65 29.00
CK 17.23 20.32
CaK 5.66 3.42
B Ti K 8.45 6.54
. ull Scale 4814 cts Cursor. B.437 (31 ofs) ket Ni K 13.21 7.65
ESIQIE 50kV  X50,000 WD 7.9mm Hl)m
Totals 100.00

Element  Weight% Atomic%

CK 11.71 19.37
oK 34.32 42.63

Na K 7.72 6.67

Mg K 2.24 1.83
; IR ] Tty SiK 36.67 25.94

3 1 2 3 4 5 5 7

Lull Scale 3398 cts Cursor: 0.000 Cak 6.32 3.13

ESIQIE SEl B0V X50,000 WD 7.9mm  100nm TiK 3.02 0.93
Figura 17. Micrografias de MEB y su respectivo Ni K 18.98 12.43

espectro EDS de las peliculas: a)TiO2 anatasa, b)

Totals 100.00

TiO2 - 1% peso niquel, ¢) TiO2 - 5% peso niquel, d)
TiO2 - 10% peso niquel, e) TiO2 - 15% peso niquel.
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Cuando el contenido de Ni se incrementa hasta 15% peso, ya no se observan los
aglomerados y se puede apreciar una pelicula conformada por pequefias particulas de

tamafio menor a 50 nm.

De manera general, el grado de aglomeracion de las particulas disminuye con la adicién de
Ni. Otros estudios han reportado diferentes elementos de dopaje como el Eu, su incorporacién
en la red del TiO2 ocasiona que el tamafio de particula promedio del TiO2 disminuya casi
exponencialmente con el incremento en la concentracion, sugiriendo que la incorporaciéon de
iones Eu suprime el crecimiento de los cristales de TiO2 [66]. Para verificar la presencia de Ni
en las peliculas base TiO2 se realizo el andlisis cuantitativo mediante espectroscopia de
dispersion de energia (EDS). Los resultados del analisis se presentan en la Tabla 5y la Figura
17 (a). Los espectros EDS de las peliculas confirman la presencia de tres componentes de
interés, el Ti, O y Ni. Pueden observarse, ademas, otros picos de mayor intensidad atribuidos
a los componentes del substrato de vidrio y al carbono que también se deposita en la
superficie de las peliculas debido a la descomposicion del precursor metal-organico. Se
puede apreciar una disminucion gradual de la cantidad de Ti en las peliculas a medida que
se incrementa el contenido nominal de Ni en las mismas, esto sugiere que es posible que el

Ti** haya sustituido parcialmente al Ni** en la red del TiO».

3.3 Caracterizacion optica de las peliculas base TiO2 para la determinacion de la
energia de banda prohibida mediante espectroscopia Ultravioleta visible (UV-Vis).

En la Figura 18 se presentan los espectros de transmitancia UV-Vis medidos en el intervalo
de 300 a 1100 nm, de las peliculas base TiO2. La pelicula de TiO2 anatasa presenta una
transmitancia promedio en el intervalo visible alrededor del 70%, no obstante, la adicion de
Ni, provoca una variacion en su transparencia. Para las peliculas con 1 y 5% peso de Ni la
transmitancia aumenta ligeramente hasta 85% y 90%, respectivamente. Mientras que las
peliculas modificadas con 10 y 15% de Ni presentan una notable disminucién en la
transmitancia de 60% y 70%, respectivamente. Para estas Ultimas, es evidente que la
absorcion de las peliculas aumenta cuando se incrementa la cantidad de Ni, esto puede

atribuirse a la presencia de una segunda fase, en este caso el Niz.62Ti0.69004. Adicionalmente,
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la adicion del precursor de Ni en mayor cantidad, origina que la cantidad de carbono presente

en el reactor aumenta debido a la descomposicion del acetilacetonato.

El efecto de la absorcién con el aumento del espesor de la pelicula reduce la amplitud de
maximos sucesivos en las curvas de reflectancia y transmitancia y los desplaza en la

direccidn de grosores mas pequefios en comparacion con la pelicula transparente.

100

90 A

(o))
o
1

Transmitancia (%)
a
o
1

40 -
—TiO,
30 . .
| T|02- 1% peso Ni
20 —— TiO,- 5% peso Ni
104 TiO,- 10% peso Ni

TiO_- 15% peso Ni

T I I ! I ! I ! I ! I ! I
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 18. Transmitancia de las peliculas base TiO2medidas en el intervalo de 300 a 1100 nm.

De los graficos de transmitancia es posible obtener el espesor de las peliculas en funcién de
los indices de refraccidn de la pelicula y el substrato, los cuales permiten mediante la funcién
de Kubelka-Munk determinar la energia de banda prohibida de las peliculas base TiO2. Los
resultados de la aplicacion del modelo de Kubelka-Munk a partir de las mediciones de
transmitancia se presentan en la Figura 19. Las peliculas base TiO2, presentaron una
disminucion en el valor de la energia de banda prohibida (Eg), a medida que se incrementa
el contenido de Ni en las mismas, como lo muestran los graficos Energia del foton incidente
vs. hv[F(R)]¥2. Lo anterior sugiere que tendrian una mejor actividad en el intervalo de la luz

visible del espectro electromagnético. El valor minimo obtenido en la energia de banda
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prohibida corresponde a la pelicula de TiO2 modificada con 15% peso Ni, la cual de acuerdo
con las micrografias de MEB presentan una morfologia mas regular y con menos

aglomeraciones, lo cual podria beneficiar la actividad fotocatalitica de las mismas durante la
reaccion con luz solar simulada.
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Figura 19. Energia del fotdn incidente vs. hv[F(R)]*? de las peliculas base TiO-.
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3.4 Evaluacion del desemperio fotocatalitico del colorante verde de malaquita base

carbinol.

Las peliculas base TiO2 se evaluaron en la degradacion del colorante verde de malaquita
base carbinol con una concentracion 0.0034 g/L (10 umol/L) en agua destilada. Previo a la
evaluacion de la degradacion se realizd una curva de calibracion con la solucion de verde de
malaquita para relacionar la absorbancia con la concentracion respectiva de cada solucion
(Figura 20).

Equationy =mx +b

Adj. R-Square = 0.99851

1 Concentracion Intercept =-1.5193
g | Concentracion Slope = 30.50759

10

Concentracion

L e B L B R
000 005 010 015 020 025 030 035 040

Absorbancia

Figura 20. Curva de calibracion de la solucidn de verde de malaquita

Donde y = concentracion en umol/L (C); x = absorbancia (A); m = 30.507; b =1.519
Por lo tanto;
C =30.507 A-1.519

y el porcentaje de degradacion se obtiene mediante:

% Degradacion = % x 100
0
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Por ejemplo, para la reaccion con la pelicula de TiO2 sin modificar se tiene:

Tiempo (min) | Absorbancia | Concentracidon | Degradacion (%)
0 0.3838 10.18951 0
10 0.35849 9.41737 7.57786
20 0.34057 8.87067 12.94314
30 0.32144 8.28706 18.6707
40 0.30849 7.89199 22.54795
50 0.28765 7.25621 28.78749
60 0.27806 6.96364 31.65875
90 0.2567 6.312 38.05397
120 0.24303 5.89496 42.1468
150 0.23107 5.53009 45.72764
180 0.22191 5.25064 48.47016
210 0.21846 5.14539 49.5031

En la Figura 21 se presenta la absorbancia obtenida en funcién de la longitud de onda para
la reaccion no catalizada (fotdlisis) y catalizada mediante la pelicula de TiO2 modificada con
15% peso Ni. La banda de absorciéon en 619 nm caracteristica del verde malaquita, permite
apreciar claramente la disminucion en su intensidad en funcion del tiempo de reaccién

utilizando luz solar simulada.

0.50 0.55
0.45 4 o min Fotolisis 0.50 9 —omin 15% peso Ni/TiO
1 1omi —— 10 min 2
0.40 4 min 619 nm 0.45 + 20 min
20 min ——30min
1 ——30min 0.40 - X
035~ s0min 50 min
®© 60 min
1 —— 50 min ‘G 0359 ___50min
0.30 60 min % —— 90 min
1 90 min 2 0307 120 min
0.25 —igg m?n 8 0.25 150 min
{1 — min o —— 180 min
0.20 - 180 min < —— 210 min
210 min 0-207
0.15 0.15
0.10 A 0.10 4 A
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Figura 21. Espectros de absorcidon UV-Vis de las peliculas base TiO2 a diferentes tiempos de

reaccion utilizando luz solar simulada.
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Para la pelicula de TiO2 — 15% peso Ni esta disminucion en la absorbancia es mas marcada
gue en la fotdlisis, por lo tanto, la concentracion de la solucion de verde disminuird del mismo
modo, alcanzando una mayor degradacion.

En la Figura 22 se presenta el grafico de degradacién del colorante verde de malaquita base
carbinol para las peliculas base TiO2 en funcion del tiempo de reaccion. La fotdlisis alcanza
hasta un 21% de degradacion atribuido al efecto de la radiacion mediante el simulador solar.
Es evidente la disminucién de la concentracion cuando se incorpora la pelicula base TiOz,
La pelicula de TiO2 sin modificar promueve la disminucién en la concentracion del colorante
de alrededor del 50%, mientras que con las peliculas modificadas con Ni se observa un
incremento en la degradacion del 55%, 61%, 64% y 77% para 1%, 5%, 10% y 15% peso de
Ni, respectivamente. El maximo de degradacién alcanzado corresponde a la pelicula con
mayor contenido de Ni, el cual presentd un incremento en la degradacién en relacién con la
fotolisis del 262%.

90
—l— Fotolisis
~@-Tio,
80 - —A— 1% NirTio,
—¥ 5% NI/TiO,
70 4 —@ 10% NiTiO,
15% Ni/TiO,
<
8\, 60
c
:© 50 1
O
=
© 40
53
a 30
20 ~
10
oO+—T—F——7—T—T T T T T T 1

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tiempo de reacciéon (min)

Figura 22. Degradacion de las peliculas base TiO2 en funcion del tiempo de reaccion.
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Conclusiones

Mediante la técnica MOCVD se sintetizaron peliculas de TiO2y TiO2 modificadas
con Ni con adecuada adherencia al substrato y uniformidad.

Las peliculas base TiOz presentan un arreglo cristalino constituido por dos fases;
anatasa y Ti2.e2Nio.e004. La incorporacion de Ni estabiliza en cierta medida a la
fase anatasa, la cual es detectable en contenidos de Ni de hasta 15% peso.

La morfologia de la pelicula de TiO2 sin modificar estd constituida por
aglomerados de tamafio menor a 100 nm. La adicion de Ni, disminuye
gradualmente la aglomeracion de las particulas y su tamafio.

La transmitancia de las peliculas disminuye cuando se introduce Ni en las
peliculas, es decir la absorcion de luz de las peliculas aumenta debido a la
presencia de una segunda fase (Ti2.62Ni0.6904).

Las peliculas de TiOz2, 1%, 5%, 10% y 15% peso Ni, presentan una energia de
banda prohibida de 3.26, 3.31, 3.14, 2.97 y 2.87 eV, respectivamente.

La degradacién de la solucion de verde de malaquita se ve favorecida por el
incremento en el contenido de Ni, lo cual es atribuido a la disminucion en la

energia de banda prohibida.
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Apéndice A

Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas
Difraccion RX

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por
la interaccion de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se
encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de
los rayos X comprende desde aproximadamente 10-6 nm hasta 10 nm, sin embargo, la
espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la regiéon de
aproximadamente 0,01 nm a 2,5 nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos
X sobre el sélido sujeto a estudio. La interaccién entre el vector eléctrico de la radiacién
X'y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse
la dispersion tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El resultado es la difraccion,
gue da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de
los &tomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La misma postula que cuando un
haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6 una porcién
del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porcién no dispersada
del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es
dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la Técnicas de Caracterizacion. Y
una profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El
efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados
del cristal es la difraccion del haz. En 1912, W. L. Bragg trato la difraccion de rayos X por

cristales, como se muestra en la figura (figura 23) [67]:
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Figura 23. Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Un haz estrecho de radiacion choca con la superficie del cristal formando un angulo 6, la
dispersioén tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los &tomos
localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una

interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal, son:
nA = 2d sen 0

Donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia
interplanar del cristal. En esta ecuacion llamada Ecuacion de Bragg, hay que sefialar que
los rayos X son reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la
condicién

ni

0 =—
sen 2d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas
Los requisitos para la difraccién de rayos X son:

- Que el espaciado entre las capas de 4&tomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacion

-Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy

regular [67].

Preparacion de la muestra: La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino y

homogéneo. De esta forma, los numerosos pequefios cristales estan orientados en todas

las direcciones posibles; y, por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se

puede esperar que un numero significativo de particulas estén orientadas de tal manera
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gue cumplan la condicién de Bragg de la reflexién para todos los espacios interplanares

posibles.

- Colocacion de la muestra: Las muestras adecuadamente pulidas, o en polvo alisadas,
van colocadas en un porta muestra que se ubica en forma horizontal o vertical, segun
sea el dispositivo del equipo. El difractdmetro consta de un detector movil rayo X que para
cada angulo 2 6 registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del

material [67].

- Interpretacion de los patrones de difraccion. La identificacion de las especies a partir de
su diagrama de difraccién de polvo cristalino se basa en la posicion de lineas y en sus
intensidades relativas. El angulo de difraccién 2 8 se determina por el espaciado entre un
grupo particular de planos, con la ayuda de la ecuacion de Bragg, la distancia d se calcula
a partir de una longitud de onda de la fuente conocida y del angulo medido. Las
intensidades de las lineas dependen del nimero y del tipo de centros atomicos de
reflexibn que existen en cada grupo de planos y las concentraciones relativas de los
distintos planos. Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas
se utilizan los patrones de difraccion contenidos en la base de datos JCPDS (Joint
Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction
Data). En estas fichas figuran los angulos de difraccién, intensidades, espaciados
reticulares, indices de Miller de los planos, asi como otras caracteristicas del material
(composicion, color, punto de Técnicas de Caracterizacion. Conceptos Generales 64
fusion, clasificacion mineralégica, densidad) y las condiciones en que se hizo la difraccion
[67].

57



Apéndices

Microscopia Electrénica de Barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido, conocido como MEB (de sus siglas en Castellano),
0 mas ampliamente como SEM (de sus siglas en Inglés, Scanning Electron Microscope),
El SEM tiene una fuente de electrones, los lentes electromagnéticos direccionan un haz
paralelo que pasara a través del campo magnético provocado por las bobinas de
deflexion las que haran posible el barrido de la superficie de la muestra. El haz electrénico
del SEM “barre”, linea por linea, una pequefia area de la superficie de la muestra, cada
punto de la superficie de la muestra que es impactado por el haz electrénico, tanto
electrones secundarios como retrodispersados. En las cercanias de la muestra, se coloca
un detector para recoger dichos electrones. Estos detectores son practicamente una
pequefia pantalla fluorescente, la cual al recibir los electrones emite fotones; a su vez
estos son detectados y transformados en una sefial eléctrica, mediante un tubo foto-

multiplicador 68].

El poder de amplificacion esta dado por la siguiente formula:

Amplificacién de SEM = longitud de una linea barrida por el haz sobre la pantalla

Longitud de un trazo de haz sobre la muestra

Una de estas sefales de gran importancia para el MEB son los electrones secundarios.
Esta sefial proporciona informacién morfolégica y topografica de buena calidad, gracias
a la profundidad de campo (40 um) del microscopio. Por medio de los electrones
electrodispersados se puede obtener informaciéon acerca de composicién quimica, que
se obtiene por medio de la técnica de rayos-X caracteristicos de cada elemento. Se puede
llegar a determinar la cantidad y el tipo de elemento que se encuentra presente en la
muestra, ya que cada atomo emite una radiacion-x con cantidades Unicas durante el

proceso de traslacién de los electrones de un orbital exterior a uno interior.

Este tipo de analisis se obtiene por medio de un detector, el cual puede se para
Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS por sus siglas en Ingles) el cual es
acoplado al MEB.
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Los espectros de dispersion de energia de rayos-X, como resultado proporcionan graficas
con picos, los cuales indican de manera cualitativa el elemento presente, el nivel de
energia excitado y el nimero de cuentas. Es decir, la altura del pico en un espectro que
proporciona informacion correspondiente a la concentracion de los elementos. Esta
técnica permite realizar otro tipo de analisis como son los mapeos y el barrido en linea

“line-scan”, que son de gran utilidad para el estudio de interfaces [68].

Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia UV-Vis fue uno de los primeros métodos fisicos que se aplicaron al
analisis cuantitativo y a la determinacién de estructuras moleculares. La técnica de
espectroscopia UV-Vis es muy utilizada en el andlisis cuantitativo, aunque en analisis
cualitativo, en la determinacion de estructuras, es superada por otras técnicas, como
espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear. La region espectral
correspondiente al ultravioleta y visible va desde el UV lejano con longitud de onda entre
10y 200 nm (también denominada UV de vacio porque el Oz absorbe en esta regién justo
por debajo de 200 nm), UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400 y 800 nm,
(Figura 24) del espectro electromagnético. La radiacion ultravioleta y visible se
caracterizaN por ser absorbida por electrones de valencia de moléculas y adtomos, los
cuales son excitados a niveles de energia superiores. La absorcién de la radiacion
electromagnética por los electrones de valencia se encuentra, generalmente, dentro de
la regién ultravioleta del espectro; esto significa que, cominmente, la materia es opaca a
la radiacion en alguna parte de esta region. En el caso de los electrones que participan
en enlaces dobles, las frecuencias de absorcidn caracteristicas pueden extenderse en la
region visible, originando el color en bastantes sustancias organicas, y en casos
especiales en el infrarrojo cercano. La complejidad del espectro electronico de las
moléculas se debe, en parte, a que aunado a las transiciones electrénicas ocurren
simultdneamente transiciones vibracionales y rotacionales. Una transicién electrénica
cambia la distribucion de los electrones y el nucleo vibra como respuesta al nuevo campo
de fuerza [68].
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Figura 24. Espectro electromagnético.
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Apéndice B

Carta JCPDS TiO, fase anatasa
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Wolume[CDY 13631

Dw 3.893 D g

Sus: Tetragonal % =

Lattice: Bady-centerad g

5.G.: 4 /amd [141] L £

Cell Parameters: == P

a 3785 b c 9513 = l || | 2

- B . | ITHN " T 1 |

T T i f T 1 "

S5/FOM: F30=74(.0116, 35] 0 25 50 75 100 125 180 2%

Iflcar: 3.3

Fad: 26 Int-f ko k1| 28 Intf h k || 28 Intf h k |

Lambdz: 25281 100 1 0 1 |76017 4 301 [11283 <2 307

Filter. 36.946 10 1 03 |807hs 2 008 |11388 & 325

d-sp: 37.800 20 004 |82136 2 30 3 |114490 g 411

kineral Mame: 30575 m 11 2 |82659 B 22 4 |11843 4 219

Anatase sen 48.049 & 200 |83147 4 31 2 |12009 2 228
53.890 2001 05 9347 2 217 |17 2 41 3
55.080 20021 1 |94178 4 306 |12233 2 404
£2.119 4 21 3 (98134 4 321 1302 2 420
62658 14 2 04 19335 2 109 |13k493 2 327
£3.7E0 E 1 1 B (93801 2 208 |13738 4 415
70,309 B 220 (10121 2 32 3 | 14387 2 3079
74.029 €2 1 07 |[107.44 4 31 B |18002 4 4 24
7h.029 10 21 5 108495 4 400 |182E2 2 001z

Carta Ni2.62Ti0.6904

L'g} PDFMumber Search Print  Yiew Data Conversion Window Clear Help

8940297 Quality: C Mi2 62 Ti0.63 04
CAS Number: Mickel Titanium Ox=ide )
Molecular Weight: 250,84 Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1937]

Volume[CD} 560,43 Ref Lager, G.A., Armbruster, T., Boss, F.K., Rotella, F.).. Jorgensen, J.D., J. Appl Crestallogr., 14, 261 [1981)

Dx 5741 D 5.700 N
Sys: Cubic '
Lattice: Face-centered % =
5.G.: Fd3m [227] B
Cell Parameters: TE -
a 831 b C 2= =
= : | ] . 17
T ) T T T
Acar 240 a 15 a0 45 E0 70 28"
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 2 Intf h k|| 28 Intf h k|| 28 Intf h ko
Filter: 18.407 23 1 1 1 |53795 57 4 2 2 75548 142 B 2 2
drsp: caloulated 30281 195 2 2 0 57343 261 5 1 1 [79551 119 4 4 4
ICS0 #: 201088 35.6R9 979 3 1 1 |G2584 BEE 4 4 0 |82519 3 551
37.313 471 2 2 2 |BE229 23 5 31 [&v4ze 2642
43,354 9939+ 4 0 0 |71.470 19 620
47 472 N3 31 | T4536 EF B 3 3
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Carta Ni

@PDFNumber Search Print  View Data Conversion Window Clear Help
04-0850 Quality: * Ni

CAS Mumber.  7440-02-0 Nickel _
Molecular Weight:  58.70 Ref: Swanzon, Tatge, Matl. Bur. Stand. [U.5.], Circ. 539, 1. 13[1953]

Wolume[CD]:  43.76

D= 8.911 Crrm:
Sys: Cubic

Lattice: Face-centered

5.G.: Frdm [225)

Cell Parameters:

a 3523 b c | | ||

a B b T T T T T T .
55/F0M: F 8=87.0115. 8] 1] 25 50 75 100 125 180 28
I/lcor:
Rad Cukal & Int-t
Lambda: 1.5405 44 505 100
Filter: Mi 51 944 42
d-sp: 7RI 21
bineral M ame:
Mickel syn

-

Fixed Slit
Intensity

|| 28 [k-f

h
32939 20 3
35.440 72
121.92 4 4

[ e i
[t =
oo =
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Célculo de la energia de banda prohibida mediante reflectancia difusa utilizando el
modelo de Kubelka-Munk.

Las leyes de la reflexion son independientes de la orientacion de la superficie, sin
embargo, la reflexién difusa no se calcula del mismo modo que la reflexion especular. La
luz se reflecta de manera difusa en superficies irregulares en diferentes direcciones. La

luz reflectada de esta manera puede ser modelada a partir del método de Kubelka-Munk

A partir de las medidas de reflectancia es posible determinar la energia de banda
prohibida de un material utilizando diferentes modelos, entre los cuales se encuentra el
de Kubelka-Munk. ElI modelo de Kubelka-Munk considera un sistema Beer-Lambert (en
el cual la absorbancia esta directamente relacionada con la longitud de la trayectoria del
haz incidente al atravesar la muestra y con las propiedades intrinsecas del material). Con
el cambio de que el sistema absorbe luz y se considera Unicamente el flujo de luz
perpendicular a la superficie, por lo tanto, hay reflexion de la radiacion. Similar al modelo
de Tauc, el modelo de Kubelka-Munk utiliza el coeficiente d para determinar la energia
de banda prohibida de un material opaco utilizando la siguiente ecuacion:

(1-R)V? k

f(Roo) = 4‘Roo _E

Donde: k es el coeficiente de absortividad; s es el coeficiente de dispersion. R~ esta
elevado a la 1/2, debido a que el material es de gap indirecto. Al realizar la grafica (R)
en funcion de la energia del fotdn (hv), se puede determinar el ancho de banda prohibida
del material encontrando el punto de interseccién de la linea recta con el eje de energia

del fotén incidente [48].
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