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RESUMEN
 
RESUMEN 

 
Películas delgadas de TiO2-anatasa fueron depositadas en un substrato de 

vidrio (sílico-sódico-cálcico) mediante la técnica CVD utilizando un precursor de 

isopropóxido de titanio. La temperatura del precursor fue mantenida constante 

a 280ºC. Las condiciones de depósito fueron: Tdep = 300-500 ºC, Ptot = 200-400 

torr y O2 = 0-30 %. Para optimizar la experimentación, se utilizó un diseño 

factorial 23.  

Todas las películas fueron caracterizadas por Microscopía Electrónica de 

Barrido, Microscopía de Fuerza Atómica, Difracción de Rayos-X y 

espectrofotometría UV-Visible. Los patrones DRX mostraron la formación de la 

fase anatasa con una orientación preferencial en el plano (200) cuando no se 

utilizó oxígeno en el gas de arrastre y una fase anatasa con orientación en el 

plano (211) cuando se utiliza 30% de oxígeno en el gas de arrastre. La 

actividad fotocatalítica de las películas TiO2 se evaluó mediante 

espectrofotometría Uv-Visible midiendo la degradación sufrida por una solución 

de azul de metileno y la reducción de una solución de cromato de potasio. La 

degradación de azul de metileno permitió encontrar las condiciones del proceso 

CVD (200 torr y 30% de O2) que producen una película TiO2 con mayor 

fotoactividad. Las películas TiO2 logran un transformación de Cr6+ a Cr3+ del 

18% en 2 h de radiación UV. Por otra parte, el desempeño hidrofílico de las 

películas se evaluó midiendo el ángulo de contacto (Norma C 813-90), 

lográndose una un ángulo de 8º después de 80 min. de radiación UV. 

Finalmente, un estudio de la velocidad de crecimiento de la películas TiO2 se 

realizó mediante una grafica tipo Arrenius, encontrándose que a temperaturas 

menores a 600ºC la velocidad de crecimiento esta limitada por la temperatura 

del substrato. La energía de activación calculada en esta región  fue de 68 

kJ/mol. 

Las películas TiO2 ajustadas con ayuda del diseño experimental, presentan 

buena adherencia al substrato, morfología superficial suave, un espesor de 200 

nm y una aceptable transmisión de luz (66%). Por su desempeño fotocatalítico 

al compararla con productos comerciales, resultan atractivas para ser 

consideradas en la fabricación de ventanas autolimpiables y anti-empañantes. 
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ABSTRACT
 
ABSTRACT 
 
Transparent TiO2-anatase thin films were deposited on soda line glass by CVD 

method from a precursor titanium isopropixide (280ºC), The films were prepared 

varying the substrate temperature at 300 to 500ºC, system pressure at 200 to 

400 torr and level of O2 in source gas at 0 to 30 %, below  a factorial 23. All films 

were characterized by Atomic force microscope, Scanning electron microscope, 

X-ray diffraction as well as UV-Vis spectroscopy, XRD showed the formation of 

the oriented anatasa phase with the (200) plane for the TiO2 thin films grown 

without oxygen to the source gas and oriented anatasa phase with the (211) 

plane for the TiO2 thin films grown with 30% of oxygen to the source gas. The 

photo catalytic activity was carried out by degradation of methylene-blue 

solution and reduction of Cr6+. The TiO2/glass obtained at 200 torr and with 30% 

of O2 showed the best photo catalytic activity, the efficiency for reduction of Cr6+ 

was 18% in 2 h. Finally the Hydrophilicity was valued by the Norm C 813-90. 

  

The growth behavior were observed from the Arrhenius plot. Below 600°C, the 

growth rate of TiO2 is apparently limited the substrate temperature. The 

activation energy for TiO2 film deposition calculated in this region is 

approximately 68 kJ/mol. 
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INTRODUCCIÓN
 
INTRODUCCIÓN 
 

Las películas de silicio [1-2], nitruro de titanio [3-4], óxidos de silicio[5-8], óxido 

de aluminio [9], óxido de estaño [10-11] y metales de transición [12-14], son de 

particular interés para la industria del vidrio flotado (sílico-sódico-cálcico), ya 

que pueden agregar propiedades útiles (eléctricas, ópticas y térmicas) a los 

vidrios. Por ejemplo, el óxido de estaño dopado con flúor [15-17] y el óxido de 

zinc  reflejan  la luz solar eficientemente en la región del infrarrojo lejano, con lo 

cual se puede incrementar la capacidad de aislamiento térmico de las ventanas 

de uso doméstico. Estos óxidos también conducen la electricidad permitiendo 

una variedad de aplicaciones tales como celdas solares, displays planos, 

páneles de control sensibles al tacto, y disipación de la estática [11]. Por otra 

parte, el nitruro de titanio brinda reflexión en el infrarrojo-cercano, lo cual le 

permite proporcionar alta reflexión del calor solar [3-4]. Los arreglos multicapas 

como silicio/dióxido de silicio/silicio pueden ser utilizados como espejos debido 

a su alta reflexión en el visible [18]. También las películas amorfas de óxido de 

aluminio son excelentes barreras para la difusión del sodio en vidrio sílico-

sódico-cálcico, útiles para evitar la contaminación y corrosión en películas 

superiores [9]. 

 

En las últimas dos décadas, las películas de TiO2 han adquirido un creciente 

interés en la industria del vidrio flotado debido a sus atractivas propiedades 

físicas y químicas. En particular, su alto índice de refracción [19] y su excelente 

transmisión en las regiones del visible e infrarrojo cercano del espectro han 

permitido su aplicación como películas antirreflejantes [20]. Por otro lado, la alta 

actividad fotocatalítica de la fase anatasa del TiO2, hace que las películas 

delgadas de este material presenten un fuerte poder de oxidación para 

descomponer compuestos orgánicos cuando son iluminados con radiación 

ultravioleta. Esta propiedad se ha aprovechado para el diseño de ventanas 

auto-limpiables, como las de Pilkington Norte América [21]. En la actualidad 

más de diez modelos de automóviles en Japón están equipados con espejos 

laterales recubiertos con TiO2 aprovechando sus características hidrofílicas, 

que mejoran la visibilidad en condiciones de lluvia [22]. La aplicación de TiO2 
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en el interior de los parabrisas de los autos también está en desarrollo, 

buscando generar un efecto anti-empañante. 

 

El TiO2 existe en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. El rutilo 

presenta el mayor índice de refracción y es el más importante en aplicaciones 

ópticas. Por otro lado, la fase anatasa se forma preferentemente a bajas 

temperaturas (menores a 550°C), posee mayor área superficial debido a su 

naturaleza intrínseca y es en consecuencia la fase requerida para aplicaciones 

fotocatalíticas e hidrofílicas [19]. 

 

A la fecha, en la fabricación de vidrio flotado recubierto con TiO2 se utilizan dos 

tipos de procesos. El primero consiste en embeber partículas de TiO2 en la 

superficie exterior del vidrio cuando éste se encuentra todavía caliente [21]; el 

segundo se refiere al depósito de películas de TiO2 sobre el vidrio utilizando 

métodos como Sputtering [22-27], Sol Gel [28], Rocío PIrolítico [29] y Depósito 

Químico en fase Vapor (CVD) [30-32].  

 

Tomando en cuenta que la fotocatálisis ocurre fundamentalmente en la 

superficie externa de la película TiO2 y que es deseable alcanzar la mayor 

transmitancia en el espectro visible (un producto transparente sobre vidrio 

flotado), los diferentes procesos de depósito se han orientado para promover la 

formación de películas delgadas, continuas y uniformes de TiO2, con 

transmisión de luz visible en un porcentaje no menor a 70 %.  

 

El proceso Sputtering [22-27] ha sido el más ampliamente investigado, tanto 

para generar la fase rutilo como la fase anatasa y reporta películas con mejor 

adherencia y alta actividad fotocatálitica [25]. El proceso Sol-Gel ha generado 

películas de TiO2 en su fase anatasa  con buenas propiedades fotocatáliticas, 

sin embargo requiere de mayor tiempo de síntesis. Por otro lado, el proceso 

CVD ha sido explorado en menor proporción y se ha utilizado principalmente 

por su versatilidad para obtener la fase rutilo [30-32]. En cualquiera de los 

métodos de depósito aún es necesario continuar explorando las condiciones de 

síntesis para asegurar la formación del 100% de la fase de interés, así como 
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cumplir con los demás requerimientos de espesor, uniformidad, adherencia, 

calidad superficial y transmisión de luz.  

 

Tomando en cuenta lo anterior, en el presente estudio se sintetizaron por CVD  

películas TiO2 en su fase anatasa utilizando la técnica CVD sobre una 

superficie de vidrio sílico-sódico-cálcico, con las características adecuadas para 

aprovechar sus propiedades fotocatalíticas e hidrofílicas. Para ello se proponen 

los siguientes objetivos: 

 

 Encontrar las condiciones apropiadas del proceso CVD para obtener 

películas constituidas por 100% de la fase anatasa. 

 Obtener películas transparentes con transmisión de luz visible mayor al 

70%. 

 Sintetizar películas con buena adherencia y una morfología superficial 

suave.  

 Evaluar la actividad fotocatalítica de las películas TiO2 mediante la 

descomposición del azul de metileno y la reducción del Cr6+ en 

soluciones diluidas. 

 Evaluar el comportamiento hidrofílico de las películas TiO2 mediante la 

medición del cambio del ángulo de contacto de una fase acuosa sobre la 

superficie. 
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ANTECEDENTES 
 

1.1 Procesos de oxidación avanzada (POAs) 
 

Los POAs pueden definirse como procesos que implican la formación de 

radicales hidroxilo (•OH), cuyo potencial de oxidación (E°= 2.8 V) es mayor que 

el de otros oxidantes tradicionales (ozono 2.07 V, agua oxigenada 1.78 V, 

dióxido de cloro 1.57 V, cloro 1.36 V, etc.). Estos radicales son capaces de 

oxidar compuestos orgánicos principalmente por abstracción de hidrógeno o 

por adición electrofílica a dobles enlaces generándose radicales orgánicos 

libres (R•) que reaccionan a su vez con moléculas de oxígeno formando un 

peroxi-radical, lo que inicia una serie de reacciones de degradación oxidativa 

que, en último término, pueden conducir a la completa mineralización del 

contaminante [33]. Igualmente, los radicales hidroxilo pueden atacar a los 

anillos aromáticos en posiciones ocupadas por un halógeno. 

 

El principal inconveniente de  la mayoría de los POAs es su elevado costo dado 

el requerimiento de reactivos caros y elevados consumos energéticos. Una de 

las razones que han hecho a los POAs ser objeto de un creciente interés [34-

35], es la posibilidad de utilizar energía solar o lámparas UV de bajo costo, 

como fuente de activación del proceso, con las consiguientes ventajas 

medioambientales y el ahorro energético que ello supone. En este sentido, la 

fotocatálisis es una de las técnicas de oxidación avanzada que viene siendo 

investigada en los últimos 20 años. 

 

1.1.1 Actividad fotocatalítica 
 

El proceso de fotocatálisis se basa en la transferencia de carga a través de la 

interfase formada entre un semiconductor iluminado y una solución acuosa. En 

esta interfase hay una densidad local de carga diferente a la del seno de 

ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que actua como fuerza 

impulsora en el proceso de transferencia de carga. La interfase semiconductor-

solución acuosa tiene como rasgo distintivo que la redistribución de carga se 
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extiende significativamente tanto del lado de la solución como del lado del 

semiconductor [33]. 

 

Los trabajos de Teichner y colaboradores [36-38] sobre la oxidación selectiva 

de moléculas orgánicas conforman el primer estudio de la utilización del TiO2 

para la oxidación de dichas moléculas en fase gas. Sorprendentemente, el 

objetivo de estos autores era utilizar la fotocatálisis como un método de 

síntesis, aunque pronto desistirían en su empeño, pues los resultados 

demostraban que era imposible evitar la oxidación de las especies orgánicas a 

CO2. En la misma época, otros autores estudiaron la adsorción y desorción de 

oxígeno sobre la superficie de los catalizadores [39-41]. El papel jugado por el 

oxígeno en la fotocatálisis heterogénea ha sido ampliamente discutido, siendo 

el propio Teichner el que detecta, por primera vez, la existencia de especies 

O2- y O- sobre la superficie del TiO2 iluminado y en contacto con O2 gaseoso 

[38]. Pichat y colaboradores [39,40] mostron mediante experimentos de 

fotoconductividad (conductividad eléctrica de un electrodo semiconductor bajo 

irradiación) que estas especies realmente se formaban, aunque las 

proporciones relativas en las que aparecen las mismas dependen del 

semiconductor utilizado. Los estudios de estos autores mostraron, además, que 

fotocatálisis y fotoconductancia van a la par, presentando los dos fenómenos 

una misma dependencia con respecto a la intensidad de luz incidente. Por otro 

lado, Munuera y colaboradores [41] mostraron que la adsorción de oxígeno 

sobre la superficie del TiO2 no tiene lugar en oscuridad. De acuerdo a otros [42-

44], es necesaria la existencia de agua adsorbida sobre la superficie del 

semiconductor para que la actividad en fase gaseosa sea sostenible. Según 

esta idea, si el gas tratado está exento de agua, el catalizador utiliza su agua 

superficial para generar los radicales •OH (especie considerada directamente 

responsable del ataque a la materia orgánica) hasta que, una vez agotada ésta, 

la reactividad desaparece. En las reacciones fotocatalíticas los pares electrón-

huecos fotogenerados en la superficie de TiO2 son capaces de oxidar cualquier 

compuesto orgánico. En solución acuosa, la producción de radicales hidroxilo 

está favorecida debido a la abundancia de grupos hidroxilo en la superficie del 

TiO2. Sin embargo, en fase gas los sustratos orgánicos pueden captar por sí 

mismos los huecos fotogenerados [42], ya que el número de moléculas de 
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agua adsorbidas sobre el catalizador es mucho menor. Aunque en presencia 

de vapor de agua siempre existirán grupos •OH en la superficie de TiO2 y su 

contribución a la fotooxidación no será despreciable, la adsorción de los 

compuestos orgánicos en fase gas es un prerrequisito fundamental para la 

obtención de un proceso de detoxificación eficiente [42]. 

 

Varios factores influyen en el comportamiento de los materiales fotocatalíticos; 

entre estos, pueden citarse la estructura (en el caso del TiO2, compuesto 

amorfo o cristalino, rutilo o anatasa), el tamaño de partícula y sus propiedades 

superficiales (incluyendo el efecto de densidad de radicales hidroxilo en la 

superficie), modificaciones superficiales, aditivos, dopaje (influencia de 

respuesta espectral y de la posición del nivel de Fermi en la recombinación de 

electrones/huecos) con metales de transición o iones alcalinos, y otras técnicas 

innovadoras (sol-gel, hidrólisis térmica, etc.). 

 

1.1.2 Materiales autolimpiables 
 

Las investigaciones fotocatalíticas están enfatizando su aplicación en procesos 

pasivos en los que la iluminación natural o lámparas fluorescentes son 

suficientes para conducir un proceso lento pero mantenido en el tiempo. Es el 

caso de los denominados materiales autolimpiables, tema al que 

fundamentalmente en Japón, se le ha prestado una atención especial [45], 

aplicado en ventanas, azulejos impregnados con TiO2, así como utilizadas en 

túneles con circulación de vehículos, baños, cubiertas de edificios, pinturas de 

fachadas, coches, vestidos, etc. Varios autores apuntan a la utilización de la 

fotocatálisis heterogénea en fase gas para la eliminación de malos olores 

[46,47], ambientes hospitalarios [48]; algunas compañías han desarrollado 

productos basados en TiO2 para estos fines; por ejemplo, DuPontTM Tyzor 

Organic Titanates y Green Titan Inc. 
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1.2 Dióxido de titanio (TiO2) 
 
El TiO2 es el semiconductor más usado en fotocatálisis debido a que es 

química y biológicamente inerte, no es tóxico, es estable a corrosión 

fotoquímica y química, es abundate y económico. Además la fase anatasa del 

TiO2 posee un ancho de banda (Egap) de energía de 3.2 eV (fase anatasa) que 

puede ser excitado con luz UV de longitud de onda (λ) menor a 387 nm, la cual 

puede ser aportada por la luz solar. El TiO2 se encuentra en tres formas 

cristalinas: brookita, rutilo y anatasa, siendo los dos últimos los más efectivos 

en tratamientos de aguas residuales [19]. La anatasa es termodinámicamente 

menos estable que el rutilo, sin embargo, posee mayor área superficial y alta 

densidad superficial de sitios activos para la adsorción y la catálisis (A pesar 

que las energías del gap son ligeramente diferentes 3.2 eV para la anatasa y 

3.0 eV para el rutilo, no obstante los procesos de oxidación son similares) [20]. 

Con el fin de que los resultados obtenidos en diferentes investigaciones sean 

reproducibles, muchos investigadores han seleccionado una fuente particular 

de TiO2, el cual es reconocido por su alta actividad fotocatalítica, el dióxido de 

titanio Degussa P-25 [49]; este producto es el más usado en aplicaciones 

fotocatalíticas ambientales, es una mezcla de las fases cristalinas anatasa : 

rutilo en proporción 80:20 en un 99.5 % de pureza, posee un área superficial de 

50 ± 15 m2 y un diámetro promedio de 21 nm. En solución se encuentra 

típicamente en agregados primarios de 0.1 µm de diámetro. Las posiciones de 

las bandas de valencia y de conducción han sido calculadas en + 2.9 y –0.3 V 

a pH = 0 respectivamente. Con la absorción de un fotón de longitud de onda 

mayor que la Egap (3.2 eV), un electrón de la banda de valencia es promovido a 

la banda de conducción, generándose un hueco en la primera. Tanto el 

electrón promovido como el hueco pueden participar en reacciones redox con 

diversas especies químicas debido a que el hueco es fuertemente oxidante y el 

electrón en la banda de conducción es moderadamente reductor [19]. 

 7



ANTECEDENTES
 

1.1 Películas TiO2 
 

Los métodos de preparación de películas de TiO2 pueden clasificarse en físicos 

y  químicos. Entre los métodos físicos se encuentra, por ejemplo, el Sputtering, 

que trabaja  con un sistema de vacío. Los métodos físicos son preferidos 

actualmente porque ofrecen un elevado control sobre la composición, la 

estructura cristalina y las velocidades de crecimiento de películas. Sin 

embargo, requieren equipos costosos y utilizan gran cantidad de energía. 

Además, las propiedades de las películas pueden ser afectadas por las fuertes 

colisiones con que impactan los átomos que forman las películas. Saint Gobain 

es una de las compañías que esta utilizando el proceso Sputtering para 

comercializar vidrio flotado recubierto con TiO2, obteniendo productos con 

excelente uniformidad, alta densidad y buena adherencia [50].  

 

Los métodos químicos son una alternativa prometedora a los métodos físicos. 

Se trata de métodos más simples y económicos, en cuyo desarrollo se están 

invirtiendo grandes esfuerzos. Algunos ejemplos son el depósito de coloides 

preformados, desde la fase líquida, electroquímica, la precipitación directa 

sobre el substrato, los métodos Sol-Gel y desde una fase gaseosa donde 

ocurre una reacción química (CVD). El método Sol-Gel es un proceso  utilizado 

para obtener ventanas autolimpiables [28] aunque los tiempos de proceso son 

largos y su uniformidad y su densidad son variables. Por otro lado, el proceso 

de CVD asistido por luz o con ultra-alto vacío, se ha utilizado para obtener este 

tipo de películas logrando un menor tiempo de síntesis con buena uniformidad 

y adherencia [30-32]. 

 

El otro procedimiento para la fabricación de vidrio flotado con TiO2  ha sido 

reportada por Pilkington North America en su nuevo producto Activ, que puede 

ser reconocido como el primer vidrio autolimpiable [21]. Este vidrio es fabricado 

con partículas de TiO2 embebidas en la superficie exterior cuando éste se 

encuentra todavía caliente. Finalmente cuando el vidrio se enfría, se obtiene 

una superficie con recubrimiento. Este vidrio tiene dos funciones principales: 

fotocatalítica,  donde el TiO2 es activado con la luz solar, ocasionando el 

desprendimiento de la suciedad orgánica, e hidrofílica, que permite formar una 
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película de agua que corre por la superficie del vidrio arrastrando la suciedad 

mineral que esté presente. En la Tabla 1.1 se destacan las principales 

características de los métodos utilizados para producir películas TiO2.  

 
Tabla 1.1 Métodos para depositar películas de TiO2

Proceso Substrato Película Temperatura 

(°C) 

Precursor Espesor 

(nm) 

Ref. 

RF Magnetron 

Sputtering 

SiO2 

Si 

NaCl 

TiO2 

amorfo 

100-300 TiO2 150 [25] 

RF Magnetron 

Sputtering 

Corning 

MgO 

SrTiO3

rutilo 

TiO2 

anatasa 

rutilo 

400 Ti 10-800 [26] 

DC Sputtering VidrioSr TiO2 

amorfo 

100 Ti 140 [27] 

Sputtering 

reactivo 

vidrio TiO2 

anatasa 

200 Ti 300 [24] 

Sol-Gel Pyrex TiO2

anatasa 

500 

20 min 

Ti:propanol: 

acac 

100 [51] 

Sol-Gel Si-Na-Ca 

Silica 

TiO2

anatasa 

400°C Ti:propanol: 

acac 

 [28] 

Sol-Gel Vidrio TiO2

anatasa 

450°C 

1 hr 

Tetraisopropil 

de ortotitanato 

 [52] 

Spray 

Pyrolisis 

Cuarzo 

Si 

TiO2

anatasa 

400°C Di-

isopropoxido de 

Titanio 

 [29] 

AP-PE-CVD Vidrio 

Plástico 

TiO2 Baja  50-300 [53] 

Asistido con 

luz 

CVD 

 TiO2

Anatasa 

rutilo 

60-120 Tetraisopro- 

póxido de 

Titanio 

 [54] 

Ultra Alto 

Vacio CVD 

Si(111) 

SiOx 

TiO2

anatasa 

300-500 Tetraisopro- 

póxido de 

Titanio 

 [55] 

CVD 

3 a 8 Torr 

SiO2 Anatasa 

amorfo 

rutilo 

170- 600 Tetraisopro- 

póxido de 

Titanio 

100 [31] 
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Algunas de las patentes más recientes e importantes que tienen registrado este 

tipo de depósitos por CVD se presentan en la Tabla 1.2.   

 
Tabla 1.2  Patentes de películas TiO2 por CVD. 

Patente Año Proceso/ 

Substrato 

Precursor Película Temperatura Asignada 

 

5,389,401 1995 CVD 

Vidrio 

Metal alkoxido 

ciclohexenona 

TiO2 

Aislante 

200 nm 

400°C Gordon Roy G. 

6,238,738 2001 CVD 

Vidro, SiO2

Tetracloruros 

Metal organicos 

SnO2 

TiO2

130 A/seg 

600-700 Libbey – Owens – 

Ford Co. 

 
 
1.2  Películas TiO2 sobre vidrio flotado 
 

Cuando se habla de vidrio flotado, se relaciona fácilmente con aquel que se 

observa en casas habitación, edificios, automóviles, etc. Puede decirse que el 

objetivo de este producto es brindar protección contra el medio ambiente y en 

algunos otros casos se busca también características estéticas o de privacidad. 

 
En la industria del vidrio flotado se han desarrollado muchos productos que 

cumplen con las características anteriores. Sin embargo, en los últimos años se 

han incorporado al vidrio elementos de forma integral que le confieren nuevas 

coloraciones o propiedades específicas, así como la aplicación de películas en 

la superficie del vidrio para enriquecer estas propiedades. 

 

Las ventajas tecnológicas del TiO2 han abierto nuevas aplicaciones para un 

amplio numero de mercados [45]. Por ejemplo, protección a la corrosión [57] 

(APENDICE A), fenómenos de purificación del medio ambiente [58,59], como 

matriz para piezas luminiscentes [60] y como convertidor fotoquímico de la 

energía solar [44], debido a sus propiedades fotoeléctricas y fotocatalíticas. Por 

otra parte, el TiO2 también esta siendo considerado para reemplazar al SiO2 en 

los óxidos semiconductores de la industria microelectrónica [61], considerando 

su alta constante dieléctrica. En la mayoría de estas aplicaciones se requieren 

películas con buena cristalinidad y superficies planas y suaves. Por esto, son 
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exploradas nuevas formas de depositar el TiO2, tales como RF sputtering [22-

27], sol-gel [28], CVD [30-32], atomic layer deposition [62], y Spray Pyrolisis 

[29]. 

 
 
 1.5 Ventajas del proceso CVD para el deposito de películas sobre vidrio 

flotado. 
 
En el proceso de fabricación de vidrio flotado, un listón continuo de vidrio sale 

del horno de fusión flotando sobre un baño de estaño fundido y se amolda a la 

superficie perfecta del metal líquido. Sobre el estaño, la temperatura se reduce 

hasta que el vidrio está suficientemente duro para entrar en los rodillos del 

túnel de recocido sin que la cara inferior se raye. Una atmósfera inerte evita la 

oxidación del estaño fundido. El vidrio recocido no requiere ningún tratamiento 

más y pasa a la fase de corte automáticamente [63]. 

 

La tendencia en la arquitectura residencial y comercial moderna en reducir el 

consumo de energía, ha puesto mayor énfasis en mejorar el rendimiento 

energético de las ventanas. La aplicación de películas delgadas en la superficie 

del vidrio confiere a éste propiedades de baja emisividad o control de la 

radiación solar. La comercialización de estos productos con películas exige una 

tecnología económica de depósito en grandes superficies. Por ello hay cada 

vez más líneas de fabricación de vidrio flotado equipadas con métodos 

avanzados de  aplicación de películas.  

 

Mediante del proceso CVD actualmente se fabrican un gran número de 

productos, entre los cuales se incluye: vidrios tipo Low-E, vidrios de reflexión de 

calor, vidrios de control solar, espejos, vidrios con película antiestática, con 

película resistentes a la abrasión, barreras de difusión de sodio, celdas solares, 

entre otros [1-18].   

 

En el proceso común de depósito químico en fase vapor (CVD) [64, una mezcla 

compleja de gases se pone en contacto con el sustrato caliente, donde 

reacciona pirolíticamente para formar una película en la superficie del vidrio. En 
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general, el equipo CVD para esta aplicación consiste en estructuras 

controladas térmicamente que están suspendidas transversalmente sobre la 

banda de vidrio. El equipo se monta ya sea en el tanque de estaño, en el horno 

de recocido o en una abertura de éste. Su función es repartir uniformemente 

los gases precursores a lo ancho del listón continuo de vidrio a temperatura 

controlada y extraer de forma segura los subproductos de los gases de escape 

procedentes de la zona de depósito. Para formar películas de capas múltiples 

se usan varios equipos  montados en serie a lo largo de la banda de vidrio. 

Para el tratamiento de los gases de escape generados en el proceso de 

depósito  suele bastar con las técnicas de depuración en húmedo.  

 

La Figura 1.1 muestra una representación esquemática de la forma en que se 

coloca el equipo CVD sobre el listón caliente de vidrio produciendo una película 

en la superficie del vidrio. También es posible observar la salida del listón de 

vidrio en un proceso de vidrio flotado. 

 

  
Figura 1.1 Proceso CVD en línea de producción de vidrio flotado y listón de vidrio flotado

saliendo de cámara de recocido [63] 
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II DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

2.1 Diagrama de bloques 
 
Para cumplir con los objetivos planteados en el presente estudio, se propuso la 

metodología que se muestra en la Figura 2.1. Con base en el diseño factorial 23 

(Apéndice B) inicialmente se programó un total de 8 condiciones de depósito 

con 6 réplicas cada una. Posteriormente se caracterizó la transmisión de luz 

visible como variable de salida, así como, la estructura, morfología y espesor 

de las películas mediante DRX, MEB y MFA, respectivamente. Enseguida se 

sometieron las películas resultantes del diseño experimental a una solución de 

azul de metileno y radiación ultravioleta para determinar las condiciones del 

proceso CVD que producen la película con mejor desempeño fotocatalítico. 

Posteriormente se validó el cumplimiento de objetivos y se determinó realizar 

un ajuste con ayuda de los efectos calculados en el diseño experimental para 

cumplir con la transmisión de luz en la región del visible mayor al 70 %.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Películas TiO 2
Exploración de condiciones CVD

(diseño factorial 23)

Caracterización
UV-V is, DRX, M EB, M FA

Evaluación
Fotocatalítica

Evaluación de
Propiedades H idrofílicas

Validación de
Resultados

Figura 2.1 Diagrama de Bloques. 
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2.2 Diseño experimental 
 
Para determinar las condiciones experimentales CVD apropiadas para generar 

películas con las características deseadas (fase anatasa, transmisión de luz 

mayor a 70 %, buena adherencia y suave morfología superficial) se utilizó un 

diseño factorial 23 (dos niveles y tres variables). Las variable elegidas fueron 

presión total (Ptot), temperatura de depósito (Tdep), y porcentaje de oxígeno 

(%O2) en el gas de arrastre, dejando fijo el tiempo de depósito (10 min.). En 

base al diagrama presión-temperatura [Apéndice C, Figura C-3] donde se 

observa que la anatasa es estable a temperaturas menores a 600°C, se 

determinó que el nivel superior de temperatura de depósito (Tdep) será menor a 

600°C para favorecer la formación de la  fase anatasa, y el nivel inferior de 

300°C que permita proporcionar activación térmica suficiente para la 

descomposición del precursor de titanio (C12H28O4Ti) [65,66] y además no 

perder adherencia con el substrato. Por otro lado, los niveles de presión 

relativamente altos (200-400 torr)  fueron establecidos con el propósito de 

explorar la formación de la fase anatasa a una condición más cercana a la 

presión atmosférica y evaluar la factibilidad de aplicación industrial de la técnica 

CVD para generar películas TiO2 sobre vidrio flotado bajo las condiciones 

convencionales de fabricación. Finalmente los niveles de adición de oxígeno se 

establecieron tomando en cuenta que el isopropóxido de titanio contiene 

oxígeno en su estructura pero podría no ser suficiente para la formación de 

TiO2. 

 

 
Tabla 2.1 Variables para diseño de experimentos 
VARIABLES NIVEL 1 NIVEL 2 

PRESIÓN 400 torr 200 torr 
TEMPERATURA DE 

DEPÓSITO 
500°C 300°C 

CONTENIDO DE 
OXIGENO 

30% 0% 
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2.3 Condiciones de depósito 
 
Para la preparación de las películas TiO2 se utilizó un reactor CVD de pared 

caliente, un precursor de isopropóxido de titanio (C12H28O4Ti), substratos de 

vidrio sílico-sódico-cálcico de 2.0x2.0x0.3 cm3 y nitrógeno como gas de arrastre 

mezclado con oxígeno cuando fue necesario. 

 
De acuerdo al diseño experimental factorial 23, se llevaron a cabo 8 

condiciones de depósito  iniciales con 6 réplicas cada una, buscando obtener 

fundamentalmente la fase anatasa del TiO2. La combinación de condiciones de 

depósito se resume en la Tabla 2.2. En esta tabla se puede observar que cada 

una de las variables seleccionadas cuenta con dos niveles de trabajo. 

 

 

 
Tabla 2.2 Condiciones de depósito CVD en base al diseño experimental 23. 

Presión Total 

(torr) 

Temperatura de 

deposito (°C) 

% de Adición de 

Oxigeno 

200 300 0 

400 300 0 

200 500 0 

400 500 0 

200 300 30 

400 300 30 

200 500 30 

400 500 30 
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Las condiciones de depósito CVD se pueden ilustrar con los vértices de un 

cubo como el que se muestra en la Fig. 2.2, identificándose por ejemplo: el 

vértice y4 como la condición con Ptot = 400 torr, Tdep = 500°C y 0.0 % de O2 en 

el gas de transporte. 

 

y8y7

y6y5

y3 y4

y1 y2

500

300

Tdep °C

200 400
PTot (Torr)

0

30

% O2

 
Figura 2.2 Representación esquemática del diseño de experimentos 23

 

 

2.4  Precursor de titanio 
 
El precursor más frecuentemente usado en CVD para obtener TiO2 es 

isopropóxido de titanio (C12H28O4Ti). En condiciones normales de presión y 

temperatura este compuesto es un líquido de los más volátiles de los alkóxidos 

de titanio. Se descompone a temperaturas de 450°C para formar TiO2 

policristalino utilizando el oxigeno contenido en el precursor [65,66]. Si se 

adicionan algunas moléculas de gas de oxígeno en la atmósfera de depósito la 

reacción podría tener lugar a temperaturas más bajas. Por ello se eligieron 

temperaturas de depósito desde 300°C. 
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2.5    Secuencia de depósito 
 
Para la obtención de las películas se procedió de acuerdo al diagrama de 

bloques de la Figura 2.3. En el diagrama es posible establecer la secuencia de 

pasos a seguir para obtener las películas TiO2 sobre los substratos de vidrio, 

destacando la importancia de controlar la temperatura del substrato y la del 

precursor para asegurar que las 6 réplicas de las 8 condiciones del diseño de 

experimentos presenten desviaciones mínimas.  

 

Acondicionar
Temperatura

del horno CVD

Establecer los flujo
del gas de arrastre

Establecer
posicion de substrato

Establecer 
posición de precursor

Verificar
Vacío

Colocar substrato
en posición

Sellar 
horno

Esperar tiempo
de calentamiento

Colocar precursor
en posición

Sellar 
horno

Abrir los flujo
del gas de arrastre

Iniciar
Vacío

Esperar tiempo
de deposito

Abrir horno y sacar
substrato

 

Figura 2.3 Diagrama de Bloques para preparar películas 
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2.6 Caracterización estructural y morfológica 
 
La estructura cristalina de las películas obtenidas se determinó por Difracción 

de Rayos-X (DRX). Se utilizó un equipo SIEMENS D5000 con la radiación Cu 

Kα. Las mediciones se realizaron desde 2θ = 20° hasta 120°, con velocidad de 

barrido 2°/min, a 35 kV y 25 mA. 

 

Las muestra no necesitaron preparación previa para su análisis, únicamente se 

tuvo cuidado de que la muestra quedara adecuadamente colocada en el 

portamuestras. 

 

La morfología superficial de las películas TiO2, así como su sección transversal 

se observaron mediante Microscopía Electrónica de Barrido (MEB), con un 

equipo JEOL modelo 6300. El voltaje de aceleración fue de 15 kV y la distancia 

de trabajo de 15 mm.  

 

Debido a que la película TiO2 y el substrato no son conductores, fue necesario 

depositar sobre las muestras una película conductora de Au-Pd. 

Posteriormente se fijaron con cinta grafito al porta muestras de Cu del MEB. Se 

colocó adicionalmente cinta grafito en la cara expuesta al haz de electrones 

para permitir una mejor resolución. 

 

El espesor de las películas TiO2 se determinó mediante Microscopía de Fuerza 

Atómica (MFA), con el equipo MFA marca Nanosurf easyScan 2. Fue necesario 

emplear un cemento cerámico (ALUMINA CEMENT de Zircar Ceramics, Inc.) 

que pudiera soportar las temperaturas de depósito, posteriormente retirarlo y 

formar un escalón en la superficie de la película para la medición de espesor. 
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2.7 Evaluación de propiedades fotocatalíticas 
 
La actividad fotocatalítica de las películas TiO2 se investigó en la degradación 

de azul de metileno y  en la reducción del Cr6+ mediante la activación de las 

películas con luz ultravioleta. Las películas se sumergieron en las soluciones de 

azul de metileno o conteniendo Cr6+ y fueron irradiadas por luz UV (365 nm o 

2.4 mW/cm2) a varios periodos de tiempo. La variación de la concentración en 

la soluciones se siguió por espectrofotometría UV- visible (Cintra 20). 

 

2.7.1 Degradación de azul de metileno 
 
Se preparó una solución de azul de metileno (40 ppm) de la cual se tomaron  

alícuotas iguales (50 ml) en recipientes de vidrio claro. Uno de los recipientes 

sirvió de referencia para evaluar la degradación de la solución sin la presencia 

de película TiO2. En los otros recipientes se colocaron películas TiO2/vidrio 

preparadas bajo las condiciones indicadas en el diseño de experimentos 

factorial 23.  

 

Figura 2.4 Muestras de azul de metileno con películas TiO2 expuestas a radiación ultravioleta. 

Recipiente de vidrio 
con solución de azul 
de metileno y películas 
TiO2

Lámpara de 
luz UV 

 

Los recipientes fueron expuestos simultáneamente en una cámara de  

radiación ultravioleta (365 nm o 2.4 mW/cm2) durante 18 h, como se ilustra en 

la fotografía de la figura 2.4. Posteriormente se evaluaron las soluciones de 

cada recipiente en un Espectrofotómetro Uv-Visible marca Cintra 20 para 

valorar la degradación sufrida por el azul de metileno bajo la acción de las  

películas TiO2 preparadas en diferentes condiciones CVD. 
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2.7.2 Reducción de Cr6+ a Cr3+ 
 

En un segundo método para evaluar la actividad fotocatalítica de las películas 

TIO2, se adicionó en un recipiente transparente a la radiación ultravioleta 250 

ml de solución de cromato de potasio (25 ppm en agua-etanol 50:50 acidificada 

a pH = 2.4) y se sumergieron 6 muestras TiO2/vidrio correspondientes a la 

condición CVD que produjo la película TiO2 con el mejor desempeño en la 

degradación de azul de metileno. Las muestras fueron expuestas a  radiación 

ultravioleta (365 nm o 2.4 mW/cm2) por 21 h como se ilustra en la fotografía de 

la Figura 2.5. Posteriormente se tomaron alícuotas de la solución a 0, 1, 2, 4 y 

21 h. La variación de la concentración de los iones Cr6+ en la solución se siguió 

por espectrofotometría UV-visible.  

 

Lámparas 
de luz UV 

Sistema de 
enfriamiento 

Recipiente con solución 
de  cromato de potasio y 
TiO2/vidrio 

 
Figura 2.5 Equipo para evaluación de la Reducción de Cr6+ a Cr3+
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2.8 Evaluación de propiedades hidrofílicas 
 

La caracterización de las propiedades hidrofílicas de la película TiO2 se realizó 

con base en la norma ASTM C813-90, donde se describe la técnica para medir 

el ángulo de contacto de una fase acuosa sobre vidrio. En éste estudio las 

propiedades hodrofílicas se evaluaron midiendo el ángulo de contacto de agua 

sobre la superficie de la película TiO2 en función del tiempo de exposición a la 

radiación ultravioleta (365 nm o 2.4 mW/cm2).  

 

2.8.1 Descripción del método 
 

Para medir el ángulo de contacto, se depositan gotas de una solución de 

permanganato de potasio (3g/l) o de agua destilada sobre la superficie a 

evaluar, mediante el empleo de una jeringa hipodérmica, teniendo cuidado de 

poder medir el ángulo de contacto de avance de las gotas evitando 

movimientos en la jeringa. La medición se puede realizar por dos métodos:  

 

a) Observando la forma de la gota a través de un microscopio óptico que 

tenga una escala para una medición directa del ángulo. 

 

b) Fotografiar la forma de la gota y posteriormente medir el ángulo con un 

transportador (método utilizado en este estudio).  

 

La interpretación de las mediciones puede indicar, la existencia de una 

superficie hidrofílica o hodrofóbica. 

 

2.8.2 Procedimiento de medición del ángulo de contacto 
 

1. Calibrar y estandarizar. Medir el ángulo de contacto de una gota de agua 

en una superficie de politetrafluoroetileno limpio, para familiarizarse con 

el método y verificar el equipo y la técnica. El ángulo de avance del agua 

en el politetrafluoroetileno varia de 108 a 125°. 

2. Seleccionar al menos dos puntos de la superficie a evaluar donde se 

realizará la medición. 
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3. Colocar la superficie a evaluar en posición horizontal. 

4. Con la jeringa hipodérmica formar gotas de 0.02 a 0.05 ml en la 

superficie sin retirar la aguja, manteniéndola en el centro de la gota. 

5. Retirar la jeringa teniendo cuidado de no mover la gota para no causar 

ninguna retracción. 

6. Realizar dos mediciones por cada gota, una en el lado izquierdo y otra 

en el derecho. 

 

La figura 2.6 muestra un ejemplo de la forma de las gotas para las superficies 

hidrofílicas o hidrofóbicas. 

 

Superficie
Hidrofóbica

Superficie
Hidrofílica

Ángulo cero

Ángulo
Intermedio

Ángulo Bajo

 

Figura 2.6 Formación de gotas en superficies hidrofílicas e hidrofóbicas 
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III RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Efecto de las variables del proceso CVD en la transmisión de luz 

visible de las películas TiO2

 

El diseño experimental factorial 23 (apéndice B) permitió evaluar cómo influyen 

las variables del proceso CVD (Ptot, Tdep y %O2) en la obtención de películas 

TiO2 analizando una variable de salida. Inicialmente se eligió a la fase cristalina 

anatasa como variable de salida; esto es, la combinación apropiada de las 

variables CVD que llevaran a la formación de dicha fase. Sin embargo, los 

resultados experimentales mostraron que bajo todas las condiciones CVD 

exploradas se obtuvo la fase anatasa (como se mostrará más adelante). En 

consecuencia, se eligió a la transmisión de luz visible del sistema 

película/substrato como variable de salida. La figura 3.1 muestra los espectros 

de transmisión de luz resultante de las ocho condiciones del diseño de 

experimentos.  
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Figura 3.1 Espectros de transmisión de luz de las muestras bajo las diferentes condiciones del diseño 

experimental 
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Los espectros sugieren que las películas obtenidas a Tdep = 300ºC (condiciones 

1, 2, 5 y 6) son muy delgadas al presentar valores altos de transmisión (74.86, 

85.85, 78.47 y 80.64 %Tluz, respectivamente) cercanos a los valores del 

substrato sin película (90.40 %). Los valores de transmisión de luz representan 

el área bajo la curva en el intervalo de longitud de onda del espectro visible 

(400-700 nm).  Estas curvas presentan un desplazamiento a la derecha por 

debajo de 350 nm característico del TiO2 que absorbe en la región ultravioleta 

[67], esto es, mientras que el substrato de vidrio sin película presenta un 

espectro sin absorción en la región ultravioleta, las condiciones 1, 2, 5 y 6 están 

manifestando una ligera absorción debida ala presencia de TiO2 como película 

superficial. Por otra parte, las películas obtenidas a Tdep = 500ºC (3, 4, 7 y 8) 

muestran una transmisión muy baja (55.18, 47.52, 28.48 y 32.5 %Tluz), 

indicando que se trata de películas con un mayor espesor. La  elevada 

absorción en la región ultravioleta (menor a 400 nm) que presentan las 

películas obtenidas a Tdep = 500ºC indica la presencia de una mayor cantidad 

de TiO2, el cual tiene la característica de absorber esta radiación [67]. 

 

De acuerdo con ley de Lamber-Beer  la absorción óptica es función del espesor  

(d) de la muestra, de la concentración (c) de la sustancia absorbente y del 

coeficiente de extinción molar (ε). Llamando I0 a la intensidad de la radiación 

incidente e I a la radiación transmitida por el medio absorbente se cumple:  

I = I0e-εcd

Que es la expresión de Lambert-Beer [67]. 

La relación de intensidades:  

T = I/I0

Se denomina transmitancia y el logaritmo neperiano de su valor inverso recibe 

el nombre de absorbancia: 

A = ln I0/I = εcd 
 

De la ley de Lamber-Beer se entiende que el espesor de las películas TiO2 

marcará una clara influencia en la transmitancia del sistema película/substrato. 
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Para determinar la relación existente entre la transmitancia y el espesor de la 

películas TiO2, se evaluó el espesor mediante microscopía de fuerza atómica. 

La figura 3.2 muestra una imagen del escalón formado en las películas TiO2 

para la determinación del espesor, así como el perfil topográfico 

correspondiente a esta región. 

 

 
Figura 3.2 Escalón formado en las películas TiO2 y perfil topográfico 

espesor 

película 

substrato 

película 

substrato 

 

La variación del perfil topográfico indica un espesor aproximado de 1200 nm 

(condición 7 del diseño experimental). De manera semejante se determinaron 

los espesores de cada una de las películas obtenidas. 

 
3.2 Efecto de la temperatura y la presión en la calidad cristalina de las 

películas TiO2 

 
En la figura 3.3 se muestran los patrones DRX de películas TiO2 depositadas 

variando presión y temperatura utilizando solamente nitrógeno como gas de 

transporte (100 cm3/min). 

 

En las películas preparadas a Tdep = 300°C no se observan reflexiones, en 

lugar de ello, se aprecia únicamente la naturaleza amorfa del substrato. Esto 

permite estimar que se trata de una película muy delgada o una película 

amorfa. Por otro lado, la películas preparadas a Tdep = 500°C presentan 

reflexiones en las posiciones angulares 2θ = 25.4°, 37.9°, 48.2°, 55.1°, 70.5° y 
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76.2° las cuales indican la presencia de la fase anatasa de TiO2 con estructura 

cristalina tetragonal (JCPDS-211272). Estas reflexiones corresponden a los 

planos (101), (004), (200), (211), (220) y (301), respectivamente. En ninguno de 

los patrones DRX se observan reflexiones asociadas a la fase rutilo del TiO2. 
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Figura 3.3 Patrones DRX de películas de TiO2 depositadas a 300 y 500 °C  
 

Esto sugiere que es posible obtener películas TiO2 en su fase anatasa a Tdep = 

500ºC, independientemente de los niveles de presión utilizados en este trabajo 

(Ptot= 200 o 400 torr). La ausencia de reflexiones características en la películas 

preparadas a Tdep = 300°C puede deberse a una insuficiente activación térmica 

que permita el incremento de la velocidad de depósito para obtener mayores 

espesores y/o  a una posible naturaleza amorfa de la película, ya que los 

patrones DRX reportados corresponden a la técnica de ángulo pequeño. Por 
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otro lado en los patrones DRX se observa un efecto de la presión en la 

orientación preferencial de las películas TiO2. A Tdep = 500°C y Ptot = 200 torr se 

aprecia un crecimiento con  orientación preferencial  en el plano (200)  respecto 

al patrón DRX de referencia con orientación aleatoria. Con el incremento de 

presión a Ptot = 400 torr se tiene una orientación preferencial similar pero 

menos intensa.  

 

Lo anterior es consistente con lo reportado en la literatura, donde se predice un 

crecimiento aleatorio de cristales cuando los niveles de presión son altos y un 

crecimiento epitaxial a muy bajos niveles de presión [68]. Por otro lado, Kang 

reportó que cuando la temperatura de depósito se incrementa de 300 a 500°C 

se presenta una orientación preferencial en el plano (200) de las películas TiO2 

[69]. Debido a que las películas depósitadas a 300°C en la presente 

investigación no presentan reflexiones, no es posible confirmar de manera 

categórica lo reportado por Kang, aunque sí se observa la orientación 

preferencial del plano (200) a Tdep = 500°C. 

 
 
3.3 Efecto de la adición de oxígeno en la calidad cristalina de las películas 

TiO2

 
En la figura 3.4 se muestran los patrones DRX de películas de TiO2 

depositadas sobre vidrio sílico-sódico-cálcico a 500°C a dos diferentes niveles 

de presión (Ptot = 200 y 400 torr)  y dos niveles de oxígeno en el gas de 

transporte (0 y 30 %), utilizando un flujo total de 100 cm3/min.  

 

Independientemente de la adición de oxígeno, todas las películas presentan 

reflexiones características de la fase anatasa. En las películas preparadas a Ptot 

= 200 torr y 0% de oxígeno se observa una orientación preferencial en el plano 

(200) la cual cambia a una orientación en el plano (211) al incrementarse el 

contenido de oxígeno a 30%. En las películas preparadas a Ptot = 400 torr se 

manifiesta en menor grado el mismo cambio en orientación preferencial al 

incrementar el contenido de oxígeno. Estos resultados coinciden con los 

reportados en la literatura, donde se señala que la presencia de un gas 
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adicional en la atmósfera de depósito tiende a modificar la orientación 

preferencial a planos con índices mayores [68]. 

 

20 40 60 80 100 120

(3
21

)

(2
15

)

(1
16

)

(2
04

)

(1
05

)

(0
04

)

(3
01

)

(2
20

)

(2
11

)

(2
00

)
(2

00
)

Anatasa
(3

21
)

(0
04

)

(2
20

)

(2
11

)

(1
01

)
(1

01
)

(1
01

)

2θ(grados)

Condición 8 (30% Oxígeno, 400 torr)

(3
21

)

(3
01

)

(2
20

)(2
11

)

(2
00

)
(2

00
)

Condición 7 (30% Oxígeno, 200 torr)

(3
21

)

(0
04

)

(2
20

)(2
11

)

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

Condición 4 (0% Oxígeno, 400 torr) 

(3
21

)

(3
01

)

(2
20

)

(2
11

)(2
00

)

(1
01

)
(1

01
)

Condición 3 (0% Oxígeno, 200 torr)

Figura 3.4 Patrones DRX de  películas de TiO2 depositadas con diferente nivel de oxígeno 

 

 

En la figura 3.5 se resume los diferentes factores de orientación  Lotgering (f) para las 

películas obtenidas a Tdep = 500°C, dos niveles de presión (200 y 400 torr) y 

diferentes niveles de oxígeno (0 y 30 %). Los factores de orientación Lotgering 

representan la relación de intensidades de las reflexiones en función de un patrón de 

referencia con orientación aleatoria [70]. 
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Figura 3.5 Factor de orientación bajo diferentes contenidos de oxígeno en las películas TiO2

 

El cambio en la orientación preferencial del plano (200) al plano (211) al 

incrementarse el porcentaje de oxígeno es evidente en ambos niveles de 

presión; dichos cambios son más drásticos a Ptot = 200 torr (condición 3 y 7). El 

efecto de la adición de oxígeno en la orientación preferencial puede estar 

asociado al incremento en la densidad de átomos de oxígeno. La densidad de 

átomos de oxígeno en el plano (211) puede ser mayor que la densidad de 

estos átomos en el plano (200); en consecuencia el plano (211) crecerá de 

forma preferencial en condiciones de mayor disponibilidad de oxígeno.  
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3.4  Morfología superficial de las películas TiO2

 

La figura 3.6 muestra  las imágenes de MEB de la morfología superficial de las 

películas TiO2, obtenidas a Tdep = 300°C y los dos niveles de presión (200 y 400 

torr) y oxígeno (0 y 30 %) analizados.   

 

Condición 1, 200 torr, 0% O2 Condición 2, 400 torr, 0% O2  

Condición 5, 200 torr, 30% O2 Condición 6, 400 torr, 30% O2

Figura 3.6 Morfología superficial de las películas TiO2 depositadas a 300°C 
 
 

En estas imágenes es posible observar que las películas TiO2 presentan una 

morfología superficial suave. Estas películas presentan una alta transmisión de 

luz (74.86, 85.85, 78.47 y 80.64 %Tluz), son muy uniformes y con buena 

adherencia al substrato. 

  

La figura 3.7 muestra  las imágenes de MEB de la morfología superficial de las 

películas TiO2, obtenidas a Tdep = 500°C, Contrario al caso anterior, las cuatro 

películas presentan una microestructura granular, posiblemente como resultado 

de la aglomeración de partículas primarias más pequeñas. La estimación del 
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tamaño promedio del cristal a partir de las reflexiones DRX de cada una de las 

películas varia entre 40 y 50 nm, independientemente de las condiciones de 

depósito.  

Condición 3, 200 torr, 0% O2 Condición 4, 400 torr, 0% O2

Condición 7, 200 torr, 30% O2 Condición 8, 400 torr, 30% O2

Figura 3.7 Morfología superficial de las películas TiO2 depositadas a 500°C 

 

Sin embargo, las películas obtenidas a Ptot = 400 torr con y sin oxígeno (0 y 

30%) presentan partículas secundarias aglomeradas más grandes, 

manifestando que el crecimiento de partículas aglomeradas secundarias puede 

estar influenciado por las condiciones de depósito.  Por otra parte, las películas 

preparadas sin adición de oxígeno y dos niveles de presión (200 y 400 torr) 

exhiben partículas aglomeradas más irregulares, en contraste con las que se 

prepararon con adición de oxígeno, que las cuales presentan una morfología 

más definida con apariencia de facetas cristalinas, que pueden estar asociadas 

a la orientación preferencial en el plano (211) (ver figura 3.5). 
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3.5   Degradación de azul de metileno sobre las películas TiO2  
La figura 3.8 muestra la variación de la absorbancia sufrida por el azul de 

metileno contenido en cada uno de los diferentes frascos después de ser 

expuestos a radiación ultravioleta.  
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Figura 3.8 Variación de la absorbancia sufrida por el Azul de Metileno en las ocho condiciones 

del diseño de experimentos 

En la figura se presenta la absorbancia de una solución de azul de metileno 

que sirve de referencia (sin película TiO2) con una degradación por luz 

ultravioleta ligera.. Por otra parte, es evidente que existe una diferencia en la 

degradación del azul de metileno producida por las películas TiO2  preparadas  

entre Tdep = 300 y Tdep = 500°C.  Particularmente en la películas preparadas a 

Tdep = 500°C el azul de metileno sufre una mayor degradación, disminuyendo 

drásticamente el % de absorbancia. Las películas obtenidas a 500°C se 

caracterizan por un mayor espesor, una morfología superficial más rugosa y 

una cristalinidad bien definida. Por lo que la mayor actividad fotocatalítica 
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puede estar asociada a una combinación de estos factores: mayor área 

superficial y mayor disponibilidad de TiO2 para la reacción de degradación. 

 

Adicionalmente también se aprecia un efecto de la presión y la adición de 

oxígeno en la actividad fotocatalítica de las películas TiO2. Las películas 

obtenidas a menor presión (Ptot = 200 torr, partículas secundarias aglomeradas 

más pequeñas) y con adición  de oxígeno (30 % de O2, orientación preferencial 

(211)) son las que presentan una mejor actividad fotocatalítica. El mejor 

desempeño fotocatalítico de estas películas podría estar asociado con la mayor 

densidad atómica del plano (211) así como con una mayor área superficial. De 

lo anterior se desprende, que la condición del diseño experimental número 7 

(Ptot = 200 torr, Tdep = 500°C y 30% de O2 en el gas de transporte) es la que 

presenta un mejor desempeño fotocatalítico.  

 

La degradación del azul de metileno sobre la superficie de un semiconductor 

(TiO2) se puede expresar de acuerdo a la siguiente reacción global [19] 

 
         Semiconductor 

C16H18N3ClS  + O2     CO2 + H2O + N2,(NO)X,NH3 + HCl + HS 

   hv  Eg
 

Donde la etapa inicial consiste en generar los pares electrón-hueco en la 

película TiO2. Esto es, cuándo un fotón con una energía hv que iguala o supera 

la energía del salto de banda del semiconductor (Eg), incide sobre éste, se 

promueve un electrón (e-) de la banda de valencia hacia la banda de 

conducción, generando un hueco (h+) en la banda de valencia:  

 
Los huecos fotogenerados podrían oxidar primero al agua o a los grupos 

hidroxilo adsorbidos en la superficie de la película TiO2, para formar el radical 

Ti(IV)OH., mismos que oxidarían a los compuestos orgánicos presentes 

generando intermedios hidroxilados, que evolucionarían hacia los productos 

finales de la degradación del azul de metileno o mineralización [19]. 
3.6  Reducción de Cr6+ a Cr3+ sobre películas TiO2 

TiO2 (e-,h+) TiO2 + hv
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Dado que la fotocatálisis es en esencia una forma de acelerar una reacción 

redox, es posible reducir metales en soluciones acuosas, lo cual resulta útil 

para remover iones metálicos tóxicos. La factibilidad de remoción fotocatalítica 

de metales depende del potencial de reducción estándar del par Mn+/M0. De 

esta forma, se pueden remover Ag2+, Cr6+, Hg2+ y Pt2+ [70]. Para evaluar el 

comportamiento de las películas TiO2 obtenidas por CVD en la remoción 

fotocatalítica de metales se seleccionó la reducción del ión metálico tóxico Cr6+ 

a Cr3+
. Para ello, se eligió la película TiO2 del diseño experimental que presentó 

un mejor desempeño en la degradación del azul de metileno (Ptot = 200 torr, 

Tdep = 500°C y 30% de O2 en el gas de transporte). En la figura 3.9 se observa 

la banda de absorción característica del Cr6+ alrededor de los 350 nm de 

longitud de onda, la cual esta asociada a la concentración del mismo en la 

solución de cromato de potasio.  
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Figura 3.9 Variación de la absorbancia sufrida por la solución conteniendo Cr6+ en 

función del  tiempo de exposición en radiación ultravioleta 
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Es evidente que la absorbancia de la solución va disminuyendo a medida que 

se incrementa el tiempo de exposición a la radiación ultravioleta, lo que indica 

que la película TiO2 está facilitando la reducción del Cr6+. De acuerdo a la 

concentración inicial de Cr6+ (50 ppm) después de una exposición UV de 2 h se 

logra una transformación del 12.95% y de 70.5% después de 21 h. 

 

Para la reducción del Cr6+ a Cr3+ fue necesario controlar el pH de la solución, 

debido a que el proceso es más eficiente por debajo de pH = 2, permitiendo 

que los productos de reducción Cr3+ sean solubles. En un pH = 5 se formaría el 

precipitado Cr2O3
.H2O [70]. 

 

Para el desarrollo de esta reacción, el oxígeno adsorbido en la superficie de la 

película actúa como aceptor primario de los electrones fotogenerados en la 

banda de conducción [73]. Una reacción que representa lo sucedido seria: 

 

CrO4
-2 + e-

bc                 Cr3+ + 2O2

 
3.7 Resumen del efecto de las variables del proceso de CVD 
 

En la tabla 3.1 se muestran las condiciones de depósito exploradas en el 

diseño experimental y los resultados de caracterización estructural y actividad 

fotocatalítica de las películas TiO2. 

Tabla 3.1 Resumen del efecto de las variables del proceso de CVD. 

Cond. T 

dep. 

(°C) 

P  

total 

(torr) 

Gas de 

arrastre 

N2-O2 

(cm3/min) 

Fase 

cristalina 

Transmisión 

de luz 

 (%) 

esp. 

(nm) 

F 

(200)/(211) 

Fotoat. en 

azul de 

metileno 

(%) 

1 300 200 100-0  74.86 27  3.0 

2 300 400 100-0  85.85 20  0.0 

3 500 200 100-0 Anatasa 55.18 1150 (0.29/0.06) 54.6 

4 500 400 100-0 Anatasa 47.52 1200 (0.20/0.15) 46.2 

5 300 200 70-30  78.47 40  5.3 

6 300 400 70-30  80.64 30  2.8 

7 500 200 70-30 Anatasa 28.48 1200 (0.08/0.31) 60.5 

8 500 400 70-30 Anatasa 32.50 1350 (0.14/0.23) 58.5 
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Se observa que una baja temperatura de depósito (Tdep = 300°C)  produce 

películas TiO2 con espesores muy delgados (27, 20, 40 y 30 nm), mismos que 

no permiten identificar una fase cristalina. En consecuencia, las películas 

obtenidas a Tdep = 300°C presentan una actividad fotocatalítica muy baja (3.0, 

0.0, 5.3 y 2.8 %). Por otro lado, las películas realizadas a Tdep = 500°C  

presentan la fase anatasa del TiO2, con, espesores alrededor de 1000 nm. 

Adicionalmente, las películas TiO2 obtenidas a menor presión (Ptot = 200 torr) y 

mayor nivel de oxígeno presentan la mayor actividad fotocatalítica (60.5 %); es 

importante destacar que estas películas presentan orientación preferencial del 

plano (211).  De esta forma, el diseño experimental muestra su utilidad para 

definir la mejor combinación de las variables del proceso CVD para alcanzar el 

objetivo deseado. 

 
3.8  Resultados del diseño experimental  
 

Con los valores de transmisión de luz (%Tluz) resultante de las diferentes 

condiciones del diseño de experimentos, se calculó la magnitud del efecto de 

cada una de las variables del proceso CVD. La Tabla 3.2 resume los valores de 

la magnitud del efecto según el diseño factorial 23 (apéndice B). El valor b0 = 

60.44 indica alrededor de cual valor ha variado la transmisión de luz en el 

diseño experimental. Se observa que la temperatura es la variable que 

presenta un efecto mayor (bT = -39.04); el signo negativo indica que la 

transmisión de luz disminuye al incrementarse la temperatura. La variación de 

presión de 200 a 400 torr presenta un efecto menor (bP = 2.38), indicando un 

incremento ligero en la transmisión de luz. Igualmente, la variación del 

contenido de oxígeno presenta un efecto pequeño, aunque de signo negativo 

(bO2 = -4.20), mostrando una disminución en la transmisión de luz al utilizar el 

nivel alto de oxígeno. Finalmente, los efectos combinados muestran que la 

temperatura modifica los efectos de la presión y el oxígeno (bP.T = -10.83, bT.O2 

= -10.03 y bP.T.O2 = 5.12), haciéndolos más significativos, mientras que la 

combinación de las variables presión-oxígeno presenta un efecto muy bajo 

(bP.O2 = 0.72). En resumen, los resultados indica que la temperatura es la 

variable que más influye en las características de las películas obtenidas. 
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         Tabla 3.2 Efecto de las variables del proceso CVD en el espesor y la transmisión de luz 

Transmisión 

de luz (%) 

Efecto Coeficiente 

del diseño 

Valor del 

efecto 

74.86 Promedio b0 60.44 

85.85 P bP 2.38 

55.18 T bT -39.04 

47.52 O2 bO2 -4.20 

78.47 P.T bP.T -10.83 

80.64 P.O2 bP.O2 0.72 

28.48 T.O2 bT.O2 -10.03 

32.50 P.T.O2 bP.T.O2 5.12 

 

La figura 3.10 muestra la variación de la transmisión de luz en función de las 

variables del diseño de experimentos. Se observa que al incrementarse la 

temperatura de 300 a 500 °C la transmisión disminuye notablemente, mientras 

que existe un ligero incremento cuando se aumenta la presión  de 200 a 400 

torr. Finalmente, la adición de oxígeno (30% de O2) disminuye ligeramente la 

transmisión.  

32.5028.48

80.6478.47

55.18 47.52

74.86
85.85

500

300

Tdep °C

200 400PTot (Torr)

0

30

% O2

Transmisión de luz visible (%Tluz)

  

Figura 3.10 Variación de transmisión en la películas TiO2 en función de las variables del diseño 

de experimentos 
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3.9  Ajuste de las variables CVD en base al diseño de experimentos. 
 

Después de analizar los resultados del diseño experimental, se observa que las 

películas preparadas en los niveles bajos de presión (200 torr) y máximo de 

oxígeno (30 %) son las que presentan mejor actividad fotocatalítica, y una 

orientación preferencial (211). Por otra parte las películas realizadas a Tdep = 

300 ºC cumplen con los objetivos de una buena adherencia, morfología 

superficial suave y una buena transmisión de luz (mínimo 70%). Aunque no fue 

posible definir si se trata de películas TiO2 en su fase anatasa.  

 

A pesar de que las películas obtenidas a Tdep = 500 ºC  muestran con claridad 

la presencia de la fase anatasa, exhiben muy baja transmisión de luz (28.48 %) 

y una morfología superficial rugosa. Para su aplicación en ventanas 

autolimpiables, las películas TiO2 deben tener una morfología superficial suave 

y una transmisión de luz tan alta que permita una visibilidad aceptable a través 

de las ventanas. Por lo anterior, se consideró conveniente realizar un ejercicio 

con el modelo matemático que resulta del diseño factorial 23, para tratar de 

obtener películas TiO2 que combinen una buena transmisión de luz y un 

aceptable desempeño fotocatalítico. Para esto se partió del modelo 

matemático, ecuación (2), que resulta del diseño de experimentos factorial 23 

(apéndice B).  

 

y = b0 + bP xP + bT xT + bO2 xO2 + bPxT xPxT + bPxO2 xPxO2 + bTxO2 xTxO2 

+ bPxTxO2 xPxTxO2 (2) 

 

donde los coeficientes (b0, bP, etc) representan la magnitud de los efectos que 

se reportan en la tabla 3.1, los valores de las variables CVD (XP, XT y XO2) se 

calculan a partir del valor deseado de la variable de salida, que en este caso es 

el %Tluz, y de los niveles de cada una de las variables. Este modelo predice que 

a una temperatura de depósito de 330 ºC deben obtenerse películas con una 

transmisión del espectro visible del  70 %. 
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La figura 3.11 muestra las imágenes de MEB de la morfología superficial de las 

películas TiO2, que se obtuvieron bajo las condiciones CVD ajustadas (Ptot = 

200 torr, Tdep = 330°C y 30% de O2). 

 

  

  

Figura 3.11 Morfología superficial y sección transversal de las películas TiO2 depositadas  a Ptot = 200 

torr, Tdep = 330°C y 30% de oxígeno en el gas de transporte 

 

(a) (a) 

TiO2TiO2

_______  1µm _______  1µm 
Substrato 

Substrato 
1 µm 

1 µm 

Película TiO2Substrato 

En estas imágenes de MEB se observa que las películas TiO2-CVD presentan 

uniformidad y una morfología superficial suave. El microanálisis EDS confirma 

la presencia de oxígeno y titanio en las películas.  

 

La adhesión de la película se evaluó en base a la Norma ASTM D3359-02 que 

permite determinar si la adhesión de una película al substrato es adecuada. 

Para ello, inicialmente se realizó una serie de cortes en forma de cuadrícula 

sobre la superficie de la película a evaluar; posteriormente se aplicó presión 
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con una cita adhesiva sobre la superficie de la película previamente cortada y 

se retiró la cinta adhesiva de forma enérgica. Finalmente, se evaluó la cantidad 

de película removida. La figura 3.12 muestra las imágenes de la película 

evaluada antes y después de la prueba de adhesión. Se observa que las 

muestras evaluadas no presentan desprendimiento de película.  
 

   
 

 

 

Película TiO2 

Película TiO2 

cinta adhesiva 

cinta adhesiva 

después 

antes 

corte en 
cuadricula 

Figura 3.12 Imágenes de la evaluación de la adhesión de películas TiO2  

 

 

El perfil topográfico de las películas TiO2 que se obtuvieron bajo las 

condiciones CVD ajustadas indicó un espesor ligeramente mayor a 200 nm. 

Este espesor esta relacionado con una transmitancía de 65.85 % el cual es 

cercano al predicho por el modelo del diseño experimental (70 %). De esta 

forma las nuevas condiciones de depósito (Ptot = 200 torr, Tdep = 330°C y 30% 

de oxígeno) permiten obtener películas con aceptable transmisión de luz y una 

suave morfología superficial, como se propone en uno de los objetivos de esta 

investigación. 
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3.9.1 Comparación de la actividad fotacatalítica de las películas TiO2-CVD 

 

a actividad fotocatalítica de las películas TiO2-CVD obtenidas bajo las nuevas 

a figura 3.13 muestra los espectros de transmisión de luz resultante las tres 

400 500 600 700 800

con productos comerciales  

L

condiciones ajustadas de depósito (Ptot = 200 torr, Tdep = 330°C y 30% de 

oxígeno) se comparó con productos que ya se manejan en el mercado (Activ 

Pilkington) y productos normalmente usados de referencia (Degussa P25). La 

evaluación se realizó en función de la degradación de azul de metileno 

expuesto a radiación ultravioleta.  

 

L

películas (Activ (Pilkington), Degussa P25 y TiO2-CVD utilizadas para evaluar el 

desempeño fotocatalítico. 

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Degussa P25

TiO2-CVD

 

 
% Tluz

λ (nm)

Activ (Pilkington)

Figura 3.13 Espectros de transmisión de luz de las tres películas (Activ (Pilkington), Degussa P25 y 

TiO2-CVD utilizadas para evaluar el desempeño fotocatalítico 
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En la figu esenta la mayor 

a figura 3.14 muestra los patrones DRX de las tres películas (Activ (Pilkington), 

os patrones DRX de las películas Degussa P25 y TiO2-CVD muestran una 

reflexión en 2θ = 25.5º que corresponde al plano (101) de la estructura 

20 40 60 80 100 120

ra 3.13 se observa que la película Pilkington pr

transmisión de luz (78.95 %), lo que indica que se trata de una película muy 

delgada y aceptablemente transparente. Por otro lado la película de Degussa 

P25 muestra una menor transmisión de luz (42.35 %)y una mayor absorción en 

la región del ultravioleta (menor a 400 nm) manifestando con esto que se trata 

de una película más gruesa con mayor cantidad de TiO2. Finalmente, las 

películas TiO2-CVD muestran una transmisión de luz de 65.85 %, cercana al 

objetivo del 70%.  

 

L

Degussa P25 y TiO2-CVD utilizadas para evaluar el desempeño fotocatalítico. 
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Figura 3.14 Patrones DRX de muestras evaluadas en fotoactividad 

 

L
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tetragonal de la anatasa. A pesar de una sola reflexión, esto sugiere la 

presencia de la fase anatasa del TiO2. Tomando como referencia el patrón 

DRX de las películas TiO2-CVD depositadas a 330 ºC donde apenas se 

observa la reflexión (101) de la anatasa, es posible que las películas 

depositadas a 300 ºC sean amorfas. 

 

La figura 3.15 muestra la variación de la absorbancia sufrida por el azul de 

etileno en contacto con cada una de las películas TiO2 después de ser 

 

la radiación UV como referencia manteniendo el 

300 400 500 600 700

m

expuestas a radiación ultravioleta por un tiempo similar (24 h).  

0.05
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0.20
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%
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Referencia
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Figura 3.15 Degradación de azul de metileno de las películas Activ (Pilkington), Degussa P25 y

TiO2-CVD 

 
En la figura se presenta la absorbancia de una solución de azul de metileno 

con una ligera degradación a 

más alto nivel. Por otra parte, es evidente que existe una diferencia en la 

degradación del azul de metileno producida por las diferentes películas TiO2 

Activ (Pilkington), Degusta P25 y CVD.  Particularmente en las películas TiO2-
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CVD se presenta una mayor degradación del azul de metileno, manifestándose 

en una menor absorbancia (0.12%). Mientras que las películas Activ 

(Pilkington) y Degusta P25 muestran valores similares de absorbancia (0.15%). 

De lo anterior se desprende que las películas TiO2-CVD presentan una mejor 

actividad fotocatalítica que productos similares (Degussa P25 y Activ 

Pilkington) bajo las mismas condiciones de evaluación. 

 

La figura 3.16 muestra un gráfico de la eficiencia de degradación de la solución 

e azul de metileno al ser expuesto a radiación ultravioleta en presencia de d

áreas iguales (5.7 cm2) de las películas TiO2 Activ (Pilkington), Degusta P25 y 

CVD. La película TiO2-CVD tiene el mejor desempeño en la degradación de 

azul de metileno. 

 

 Figura 3.16 Porcentaje de degradación del azul de metileno 
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.9.2 Reducción del Cr6+ a Cr3+ sobre películas TiO2-CVD  
 
En la figura 3.17 muestra la variación de la absorbancia sufrida por la solución 

conteniendo Cr6+ en función del  tiempo de exposición en radiación ultravioleta 

de las películas TiO2-CVD con 200 nm de espesor y buena transmisión de luz 

visible (65.85 %) 

 
Figura 3.17 Variación de la absorbancia sufrida por la solución conteniendo Cr6+ en función 

del  tiempo de exposición en radiación ultravioleta de las películas TiO2-CVD 

 

Se observa la banda de absorción característica del Cr6+ alrededor de 350 nm 

de longitud de onda. Es evidente que la absorbancia del  Cr6+ va disminuyendo 

a medida que se incrementa el tiempo de exposición a la radiación ultravioleta. 

Esto permite señalar que la película TiO2 están facilitando la reducción del Cr6+. 

Se logra una transformación de Cr6+ a Cr3+ del 18 % en 2 h de exposición a la 

radiación ultravioleta. 
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3.10  Evaluación de las propiedades Hidrofílicas de las películas TiO2

se acuosa en la superficie de películas TiO2-CVD que fueron 

activadas a diferentes tiempos de exposición a la radiación ultravioleta (365 nm 

o 2.4 mW/cm2).  

 

La figura 3.18 muestra fotografías de las gotas formadas sobre la superficie de 

las películas que se utilizaron para evaluar las propiedades hidrofílicas del 

TiO2. 

10 min de

 
La evaluación de las propiedades hidrofílicas de las películas TiO2 se realizó 

bajo la Norma C 813 – 90 (Standard test method for Hydrophobic 

Contamination on Glass by Contact Angle Measurement) midiendo el ángulo de 

contacto de una fa

 

0 min de exposición UV 

20 min de exposición UV 25 min de

40 min de exposición UV 60 min de

60º 
º

42º 

18º 

Figura 3.18 Fotos de ángulo de contacto de vidrios con pe

tiempos de radiación Ultravioleta 
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La figura 3.19 muestra la variación del ángulo de contacto en función del 

empo de exposición UV. ti
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Figura 3.19 Grafica de evaluación del desempeño hidrofílico de las películas TiO2

Se observa que el ángulo formado por la gota disminuye (62°, 50°, 42°, 38°, 

18° y 15°) mientras mayor es el tiempo de exposición. Después de 40 min. la 

gota moja al vidrio con mayor facilidad (superficie hidrofílica). La variación del 

ángulo formado por la gota puede explicarse basado en la naturaleza 

semiconductora del TiO2. La variación en el tiempo de exposición a la radiación 

ntes cantidades d   en el TiO2.  

La diferentes cantidades de cargas producen diferentes niveles de disociación 

del agua que a su vez generan diferente cantidad de iones hidroxilos en la 

superficie de la película. Una superficie rica en hidroxilos produce una 

superficie más hidrofílica como la que se observa después de 60 min. de 

exposición en  la figura 3.19 [33, 72-74]. 

atractivos candidatos para ser usadas como películas hidrofílicas sobre vidrio 

otado (vidrios autolimpiables y antiempañantes). 

n)

 

UV puede generar difere e cargas electrón-hueco

 

Los resultados de este estudio sugieren que las películas TiO2-CVD son 

fl
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3.11 Efecto de la temperatura en la velocidad de depósito 

n el diseño experimental, mostró que la temperatura 

es la variable que más influye en el proceso CVD para la obtención de películas 

TiO2. Por lo que se determinó la necesidad de realizar un grupo de pruebas 

adicionales para evaluar la energía de activación de películas TiO2 y confirmar 

la importancia de la temperatura en este tipo de películas. 

 

En un reactor CVD, como el usado en esta investigación, la reacción de 

descomposición del precursor es activada térmicamente, y en consecuencia la 

temperatura de depósito es una de las variables más importantes. En general, 

la velocidad de depósito aumenta al incrementarse la temperatura del proceso 

en una función tipo Arrhenius [68]. 

 

r = Ae(-Ea/RT)                                                          (2)

 

Donde r es la velocidad de depósito (nm/s), A es el factor de frecuencia, T es la

(8.31 

/(mol K)) y Ea la energía de activación (kJ/mol). 

pósito de las películas TiO2 en función 

e la temperatura. En la misma figura se presentan también los resultados por 

Byung-Chang en 2000 [69] y los de Boyd [71] en 2002 utilizando el mismo 

precursor. 

 
El análisis de los efectos e

 

temperatura  de depósito (K), R es la constante universal de los gases 

J

 

Manteniendo constantes las variables del proceso (presión, alimentación de 

precursor, gases reactivos), es posible determinar la energía de activación de 

las películas, en función  únicamente de la temperatura de depósito [68]. 

 

Para evaluar la energía de activación de películas TiO2, utilizando el precursor 

isopropóxido de titanio, se realizó una serie de experimentos en función de la 

temperatura de depósito (300, 400, 500, 600, 650 y 700°C), manteniendo 

constante la presión total del sistema en 200 torr. 

 

La figura 3.20 muestra la velocidad de de

d
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En los resultados de este trabajo, se puede observar que existe una zona (300 

– 600°C) donde el valor estimado de la energía de activación (Ea = 68 kJ/mol) 

decir, la cinética 

el proceso de formación de la películas TiO2 es controlada por la reacción 

 descomposición del 

recursor. 

Figura 3.21 Grafica tipo Arrhenius para la velocidad de depósito de las películas TiO2

 

sugiere un régimen controlado por reacción química [68]. Es 

d

química de descomposición del precursor en la superficie del substrato. Estos 

resultados son consistentes con los obtenidos por Byung-Chang en 2000 en un 

intervalo de temperatura similar y por Boyd en 2002 en un intervalo más bajo 

de temperatura. El menor valor de energía de activación reportado por Boyd 

puede deberse al empleo de luz ultravioleta para asistir la

p
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CONCLUSIONES 

 

 

1. Se observó la utilidad de trabajar con un diseño experimental factorial 23, 

permitiendo ajustar las variables del proceso CVD de acuerdo a las 

características deseadas en las películas TiO2. 

 

2. El proceso CVD permite obtener películas TiO2 100 % en su fase 

anatasa bajo las siguientes condiciones de depósito: Tdep = 330-500 ºC; 

Ptot = 200-400 torr; gas de arrastre (O2): 0-30 cm3/min. 

 

3. Las películas TiO2 obtenidas por CVD tienen buena adherencia al 

substrato, una morfología superficial suave y una aceptable transmisión 

de luz visible (66 %). 

 

4. Las películas TiO2-CVD presentan mejor desempeño fotocatalítico al 

compararlas con productos comerciales. Por lo que, su atractiva 

actividad fotocatalítica e hidrofílica las hace excelentes candidatos para 

la fabricación de ventanas autolimpiables y anti-empañantes. 
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APÉNDICE A 
 
Evaluación potenciodinámica de películas TiO2 depositadas sobre acero 
inoxidable 
 

En este apéndice se presentan los resultados del estudio potenciodinámico de películas 

TiO2 depositadas sobre acero inoxidable en un medio de H2SO4 1N. El análisis se 

realizó de forma adicional a los objetivos de esta tesis, buscando la posibilidad de 

explorar futuras investigaciones. 

 
La resistencia a la corrosión del titanio y de sus aleaciones es debida a una 

película pasiva constituida principalmente por dióxido de titanio. Utilizando la 

técnica de MOCVD se han depositado películas delgadas de TiO2 sobre 

superficies de acero inoxidable. En este estudio, se evalúa el comportamiento 

de las películas de TiO2 en solución de H2SO4 al 1 N a través de curvas de 

polarización potenciodinámicas a 40°C. Por medio de difracción de  Rayos-X se 

observo que las películas están constituidas principalmente por dióxido de 

titanio en su fase anatasa. A través de microscopia electrónica de barrido 

(SEM) se observo la morfología de las películas. Se encontró una disminución 

de la velocidad de corrosión en las muestras de acero que tienen una película 

de TiO2 en comparación con las muestras de acero puras. 

 
Preparación de películas. 
 

Las películas de TiO2 fueron preparadas sobre  muestras planas de acero 

inoxidable 314L por MOCVD en un reactor horizontal de paredes calientes. Se 

empleo como precursor el acetilacetonato de titanio. La temperatura del 

precursor fue mantenida constante a 280 ºC. Las temperaturas de deposito 

variaron entre 300 y 500 ºC. Se utilizó como gas de arrastre Nitrógeno (80%) y 

Oxigeno (20%) con un flujo total de 100 cm3/min. La presión de vacío fue de 2 

Torrs. Las muestras de acero inoxidable ( 24 x 24 x 2.5 mm) fueron lijadas en 

SiC  numero 1200 y  pulidas a espejo, posteriormente limpiadas con acetona, 

etanol y agua. 
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Resistencia a la Corrosión. 
 

El comportamiento a la corrosión de las muestras de acero inoxidable 

recubiertas con películas de TiO2 se estudio en una solución de H2SO4 al 1 

Normal por curvas de polarización potenciodinámicas. 

Todos los datos presentados en este estudio fueron obtenidos en un medio de-

aereado a 25 ºC. Todos los potenciales son expresados con respecto a un 

electrodo estándar calomel. 

Las curvas de polarización se midieron entre –500 a 1500 mV. 

El área expuesta de el electrodo de trabajo fue de 1 cm2
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Figura A.1 Curva potenciodinámicas de las películas TiO2 depositadas en superficies a 1200 
 
 

Las muestras con películas TiO2 presentan menos potencial de corrosión lo que 

significa que tienen menos susceptibilidad a la corrección, La muestra a 500ºC 

presenta también una mayor resistencia a la corrosión por picadura 
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Figura A-2 Curvas potenciodinámicas de películas TiO2 depositadas en superficies pulidas 
 
 
 

La película a 500 presenta una ligera disolución  pero con buena resistencia a la 

corrosión por picadura. 
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Difracción de Rayos-X 
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Figura A-3 Patrones DRX de las películas TiO2 depositadas sobre SS 316L 
 

 

El difracto de la muestra de acero inoxidable con película de TiO2 presenta los 

picos característicos de la anatasa. 
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EL DISEÑO FACTORIAL COMPLETO 2k

 
Cuando el objetivo es medir cómo influyen k factores en un proceso y descubrir si 

interaccionan entre ellos, el diseño factorial completo 2k es la estrategia experimental 

óptima. Este diseño permite explorar una zona escogida del dominio experimental y 

encontrar una dirección prometedora para la optimización posterior.  

 

Construcción de un diseño factorial completo 2k  

 

Por su sencillez, una matriz de experimentos factorial completa 2k no requiere un 

software especializado para construirla ni para analizar sus resultados. En estos diseños, 

cada factor se estudia a sólo dos niveles y sus experimentos contemplan todas las 

combinaciones de cada nivel de un factor con todos los niveles de los otros factores. La 

Tabla B-1 muestra las matrices 22, 23 y 24, para el estudio de 2, 3 y 4 factores 

respectivamente. La matriz comprende 2k filas (2 x 2 ... x 2 = 2k experimentos) y k 

columnas, que corresponden a los k factores en estudio. Si se construye en el orden 

estándar, cada columna empieza por el signo –, y se alternan los signos – y + con 

frecuencia 20 para x1, 21 para x2, 22 para x3, y así sucesivamente hasta xk, donde los 

signos se alternan con una frecuencia 2k-1.  
 

Tabla B-1. Matriz de experimentos para los diseños factoriales completos 22 , 23 y 24.  
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ESTUDIO DEL EFECTO DE TRES FACTORES EN UNA REACCIÓN 
QUÍMICA 
 
1. Planteamiento del problema 
 
Para ilustrar el uso de un diseño factorial 23, consideremos una reacción de 

síntesis catalizada. Se quiere comprobar qué efecto tienen dos catalizadores A 

y B sobre el rendimiento de la reacción. Se cree que el tiempo de reacción y la 

temperatura también pueden influir, y quizás de modo distinto según qué 

catalizador se utilice. Por tanto, se decide estudiar estos tres factores.  

 

2. Factores y dominio experimental 
 
Los factores escogidos por el experimentador y su domino experimental se 

muestran en la Tabla B-2. El dominio experimental de un factor continuo se 

expresa con los valores mínimo y máximo que puede tomar, y se asigna la 

notación codificada –1 al nivel inferior y +1 al superior (– y + para simplificar). El 

dominio experimental de un factor discreto (el catalizador) se expresa con la 

lista de valores que tomará. Y en este caso es irrelevante qué nivel es el –1 y 

cuál es el +1. La notación codificada  es especialmente útil para el factor 

discreto, ya que permitirá obtener una estimación numérica de su efecto a 

pesar de que el factor no toma valores numéricos. 

 
Tabla B-2. Factores y dominio experimental. 
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3. Matriz de experimentos: el diseño factorial completo 23 

 
La Figura B-1 representa el domino experimental combinado para los tres 

factores. Cada círculo indica un posible experimento con unos valores 

concretos de cada factor. ¿Qué experimentos son los más apropiados para 

conocer como afecta cada factor al rendimiento de la reacción?. 

 
Figura B-1. Domino experimental para tres factores continuos en variables codificadas 

(izquierda) y dos factores continuos y uno discontinuo en variables reales (derecha). Los 

experimentos de los vértices son los utilizados en el diseño factorial completo 23. 

 
Tabla B-3. Matriz de experimentos de un diseño factorial completo 23, plan de experimentación 

y respuestas medidas. 

 
 

Para conocer el efecto de un factor es suficiente con hacerlo variar entre dos 

valores. Los más adecuados son los extremos de su dominio experimental: 

entre el nivel –1 y el +1. Y además esta variación se debe realizar para cada 

posible combinación de los valores de los demás factores. Esto permitirá 
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descubrir si el efecto depende de qué valor tomen los otros factores. Todas 

estas combinaciones están contempladas en el diseño factorial completo 23 de 

la Tabla B-3. En total ocho experimentos correspondientes a 2 niveles del 

tiempo de reacción por 2 niveles de la temperatura por 2 niveles del 

catalizador. La Figura B-1 muestra que estos experimentos se realizan en los 

extremos del dominio experimental. Notar que ningún par de factores varía 

siempre en la misma dirección. Las columnas no están correlacionadas sino 

que son ortogonales, con tantos signos + como signos –. Esto permitirá, como 

veremos, estimar un efecto independientemente de los otros, utilizando las 

fórmulas de la Tabla B-4. 

 

4. Plan de experimentación y realización de los experimentos 
 
La Tabla B-3 muestra el plan de experimentación que se obtiene al reemplazar 

los valores – y + por los valores de las variables reales. También muestra los 

rendimientos obtenidos al realizar los experimentos en orden aleatorio. En la 

Figura B-2 se han representado estos valores en el dominio experimental. 

 

 
Figura B-2 Rendimientos obtenidos en los experimentos del diseño factorial completo 23

 

Las ocho respuestas se pueden combinar para obtener ocho informaciones 

(tantas como experimentos): el valor medio, tres efectos principales, tres 

efectos de interacción de dos factores y un efecto de interacción de tres 

factores. La Tabla B-4 muestra estas ocho combinaciones. El orden en el que 
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se suman y restan las respuestas viene dado por la matriz de los efectos 

(también llamada matriz del modelo) de la Tabla B-5. Esta matriz codificada 

tiene tantas filas como experimentos, y tantas columnas como efectos se 

estimarán. Cada efecto se calcula sumando o restando las respuestas de 

acuerdo con el orden de signos de su columna.  

 
Tabla B-4. Cálculo de los efectos. Tiempo de reacción (t), temperatura (T), catalizador (C). 

Calcular cada efecto a partir de las respuestas de todos los experimentos reduce la 

incertidumbre del valor estimado. 

 

Tabla B-5. Matriz de los efectos. Tiempo de reacción (t), temperatura (T), catalizador (C). Se 

construye a partir de la matriz de experimentos, añadiendo columnas para los otros efectos. 

Para estimar b0 se añade una columna de +. Para los efectos de interacción txT, txC y TxC, se 

añaden columnas que son el producto (elemento a elemento) de las columnas t y T, t y C, T y 

C respectivamente. La columna del efecto de interacción de los tres factores es el producto de 

las columnas t, T y C. Las nuevas columnas sólo indican como combinar las respuestas para 

calcular los efectos. No codifican ninguna variable experimental ni implican nueva 

experimentación. 
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5. Interpretación de los resultados 
 

Valor medio  

El valor b0 = 61.5 indica alrededor de qué valor han variado las respuestas. 

Generalmente también corresponde al valor predicho en el centro del dominio. 

Esta segunda interpretación carece de sentido para este ejemplo, porque es 

imposible experimentar en estas condiciones (no existe un catalizador 

intermedio entre A y B).  

Efectos principales 

Los efectos bT, bt y bC miden cómo afecta cada factor a la respuesta. El 

tratamiento que provoca un mayor cambio de rendimiento es variar la 

temperatura de 40ºC a 80ºC. El valor bT = 36 indica que el rendimiento 

aumenta en esa cantidad. Variar el tiempo de reacción de 6h a 8h también 

aumenta el rendimiento (bt = 8.5), aunque su efecto es menor que el del 

cambio de temperatura. Finalmente, el catalizador es el que tiene menor 

influencia. El signo negativo de su efecto (bC = –5.0) indica que el rendimiento 

disminuye al cambiar del catalizador A al B. 

 

Es interesante interpretar estos efectos a partir de la Figura B-2. Para el efecto 

de la temperatura, se debe considerar la cara superior del cubo frente a la cara 

inferior. Se calcula la respuesta media de los cuatro experimentos a 80ºC (nivel 

+1), yT +, y la respuesta media de los cuatro experimentos a 40ºC (nivel –1), yT 

–. El efecto es: 

 

bT = yT + – yT  – = 36                              (1) 

 

De modo parecido, el efecto del tiempo de reacción es la media de los 

rendimientos de los cuatro experimentos realizados durante 8 h. (cara derecha 

del cubo) menos la media de los rendimientos obtenidos durante 6 h (cara 

izquierda). Y para el catalizador, es la diferencia entre las caras delantera y 

trasera del cubo. El valor negativo bC = –5.0 se debe a que la media de los 

cuatro rendimientos obtenidos con el catalizador A es mayor que la media de 

los rendimientos obtenidos con el B. 
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Observando sólo los efectos principales, las mejores condiciones parecen ser 

valores altos de tiempo de reacción y temperatura, y el catalizador A. Sin 

embargo, esta interpretación se deberá matizar al considerar las interacciones. 

 

Efectos de interacción de dos factores 

Los efectos bTxC, btxT y btxC miden la influencia que tiene una combinación de 

factores en la respuesta. Existe interacción cuando el efecto de un factor es 

diferente a distintos niveles de otro(s) factor(es).  Comparando cada par de 

experimentos con el mismo tiempo de reacción y catalizador: cada experimento 

de la cara inferior del cubo frente al de la cara superior. Variar de 40ºC a 80ºC 

siempre aumenta el rendimiento. Sin embargo, con el catalizador B aumenta 

aproximadamente un 47% mientras que con el catalizador A sólo aumenta un 

25%. Por tanto, cambiar de temperatura tiene un efecto distinto según qué 

catalizador se utilice. Esto se traduce en que el efecto de interacción entre 

temperatura y catalizador es elevado bTxC = 11.0. Este valor alerta de que bT = 

36 es un promedio entre valores muy distintos (47% y 25%). 

 

Si el efecto de la temperatura depende del catalizador, el efecto del catalizador 

depende de la temperatura. Así que también debemos reinterpretar el efecto 

principal del catalizador. El efecto principal bC = – 5.0 indica que, en promedio, 

es preferible utilizar el catalizador A. Sin embargo, el elevado valor de bTxC 

indica que puntualmente el efecto puede ser distinto. En la Figura B-2 vemos 

que, para cualquier tiempo de reacción, el catalizador A proporciona mejores 

rendimientos que el B a 40ºC. Pero a 80ºC los mayores rendimientos los 

produce el B. Incluso el máximo rendimiento se ha obtenido con el catalizador 

B. 

 

En conclusión, antes de interpretar los efectos principales, hay que considerar 

si existen efectos de interacción significativos. Si es así, no se puede interpretar 

individualmente el valor de cada efecto principal. Respecto a las dos 

interacciones restantes que involucran al tiempo de reacción, vemos que para 

cada par de experimentos con la misma temperatura y catalizador, el 

rendimiento en 8 h. siempre es mayor rendimiento que en 6h. Y todos los 

incrementos son parecidos, lo cual se refleja en que la interacción del tiempo 
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de reacción con los otros dos factores es menor (btxT = 1.5 y btxC = 2.5). Para 

conocer si estas interacciones son significativas hay que compararlas con una 

estimación del error experimental. 

 

Efecto de interacción de tres factores 

El valor btxTxC = 0.5 indica en qué grado el efecto de un factor depende del valor 

combinado de los otros dos factores. En nuestro ejemplo este efecto es muy 

pequeño comparado con el de los efectos principales y las interacciones de dos 

factores. Es habitual que los efectos de interacción sean cada vez menos 

importantes cuantos más factores se consideran en la interacción.  

 

En conclusión, los experimentos del diseño factorial 23 han permitido descubrir 

que el rendimiento mejora al aumentar el tiempo de reacción y la temperatura, 

y que el catalizador B proporciona mayores rendimientos, pero sólo a 

temperatura alta.  

 

Realizar los experimentos en orden aleatorio. 
 

Los experimentos no se deben realizar en el orden indicado en la matriz de 

experimentos. El motivo es evitar que el efecto de un factor esté confundido 

con el de otro factor no intencionado y se introduzca sesgo en los valores de 

los efectos. Por ejemplo, si un experimentador realiza los experimentos 1-4 

(que emplean el catalizador A) y otro los experimentos 5-8 (los del catalizador 

B), no es posible saber si la diferencia entre las respuestas medias de los dos 

grupos es debido al cambio de catalizador o a que los experimentadores 

trabajan diferente. Es decir, el efecto del catalizador estará confundido con el 

efecto del experimentador. Esta confusión se puede evitar realizando los 

experimentos en orden aleatorio. La aleatoriedad también se debe aplicar si se 

realizan repeticiones. 
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La forma general para calcular los efectos de una matriz de experimentos es 

ajustar un modelo de regresión multivariante por el método de mínimos 

cuadrados. Para un diseño 23 se ajusta el modelo: 

 

y = b0 + bt xt + bT xT + bC xC + btxT xtxT + btxC xtxC + bTxC xTxC + btxTxC xtxTxC

 

donde xt , xT, xC son los valores codificados que han tomado los factores en los 

experimentos 3. Si los factores han tomado exactamente los valores –1 y +1, 

los coeficientes del modelo son la mitad de los efectos calculados en la Tabla 4 

(excepto para b0, que coincide en ambos casos). Es decir, los coeficientes del 

modelo indican el cambio de respuesta cuando el factor cambia en una unidad 

codificada (desde el centro del domino experimental hasta uno de los extremos, 

de 0 a +1) mientras que los efectos de la Tabla 4 indican el cambio de 

respuesta cuando el factor cambia en dos unidades codificadas (entre los dos 

extremos de su dominio experimental, de –1 a +1). Como la información se 

obtiene comparando los efectos entre sí, ambos métodos de cálculo conducen 

a la misma información. Si algún factor se ha desviado de los valores indicados 

–1 o +1, las columnas de la matriz del modelo dejan de ser ortogonales y sólo 

el método de mínimos cuadrados proporciona los valores correctos de los 

efectos. 

 
COMENTARIO Y CONCLUSIONES 
 

Los diseños factoriales completos comprenden los experimentos óptimos para 

estudiar qué variables influyen en el sistema. En nuestro ejemplo, con sólo 

ocho experimentos hemos determinado los efectos principales de tres factores, 

y sus interacciones. Estos efectos al principio pueden no ser obvios para el 

experimentador y no se habrían descubierto variando un-factor-cada-vez. Por 

ejemplo, si desafortunadamente hubiéramos probado los catalizadores A y B 

sólo a 40ºC y 6 horas, habríamos escogido el catalizador A. La 

experimentación posterior para estudiar el tiempo de reacción y la temperatura 

no habría explorado la región del catalizador B que, a temperaturas altas, 

proporciona los mayores rendimientos. Los mayores beneficios de los diseños 

factoriales completos se obtienen cuando se deben estudiar pocas variables. El 
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motivo es que el número de experimentos crece exponencialmente con el 

número de factores. Por ejemplo, para 8 factores, el diseño 28 comprende 256 

experimentos. Éstos permiten estimar 256 efectos, muchos de los cuales son 

interacciones de orden elevado y no serán significativos. Para estudiar un 

número elevado de factores, es más eficaz utilizar sólo una fracción de un 

diseño factorial completo.  
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APÉNDICE C 
II MARCO TEÓRICO 
 
2.1 FASES CRISTALINAS DEL TiO2  
El TiO2 se encuentra en la naturaleza en tres formas cristalinas, rutilo, anatasa y brokita. 

El rutilo es utilizado como pigmento y como opacificante. La fase anatasa encuentra 

aplicaciones en fotocatálisis y celdas solares nanoestructuradas.  La figura C-1 muestra 

las dos fases principales del TiO2. [58] 

 

 

 

 
Rutilo 

Grupo espacial: P42/mnm 

Z = 2  

a = 4.587 Angstroms 

c = 2.954 Angstroms 

Coordinación: 8:3 

Anatasa 

Grupo espacial: I4/amd 

Z = 2 

a = 3.782 Angstroms 

c = 9.502 Angstroms 

Coordinación: 8:3 

Figura C-1 Estructuras de las fases de TiO2 [58]  
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2.2 ESTABILIDAD DE LAS FASES DEL TiO2 
 
Estudios previos realizados sobre TiO2, han reportado un promedio de la 

entalpía superficial del rutilo y anatasa de 1.93 y 1.43 J/m2, respectivamente. 

Para el TiO2 nanocristalino, la secuencia de transformación se puede explicar 

por el cruce de entalpias de la figura C-2, en donde se puede observar que si 

inicialmente  se forma brokita con un área superficial de 40 m2/g, será 

metaestabe respecto a la anatasa y al rutilo y la transformación durante el 

crecimiento de grano será energéticamente debilitada. Por otra parte, la 

ausencia de granos grandes de anatasa es consistente con la mayor energía 

requerida para su transformación a rutilo. Así, los estudios concluyen que la 

fase anatasa es termodinámicamente estable en escala de unos cuantos 

nanómetros, esto es, cuando todas la partículas de las tres fases rutilo anatasa 

y brokita sean menores a 11 nm la fase anatasa será la más estable y en 

consecuencia la que reporta una mayor área superficial. 

 

 

 

 
Figura C-2 Entalpía de las fases de TiO2 en muestras monocristalinas [59] 
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Para establecer la estabilidad de las fases también se puede consultar un 

diagrama presión-temperatura como el de la Figura C-3, donde se observa que 

la anatasa es estable a temperaturas menores a 600 ºC. 

 

 
Figura C-3 Diagrama presión vs. Temperatura de las fases del TiO2

 

 
 
2.3 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DEL TiO2. 
 

El dióxido de titanio es un semiconductor caracterizado por dos bandas de 

energía separadas: una banda llena de valencia de baja energía y una banda 

vacía de conducción de alta energía. Una región de energía prohibida llamada 

band gap existe entre las bandas de conducción y de valencia. La energía del 

band gap es de 3 eV correspondiente a una longitud de onda de 380 nm (figura 

C-4). Cuando la superficie del TiO2 es expuesta a UV, ésta es exitada y 

produce electrones libres en la banda de conducción y huecos en la banda de 

valencia. Bajo condiciones apropiadas, los pares electrón-hueco generados 

migran a la superficie del TiO2 para reaccionar con especies adsorbidas.  
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                         Figura C-4 Estructura electrónica del Ti y del TiO2

 

La oxidación puede ocurrir en la superficie para cualquier especie que tenga un 

potencial de oxidación menos positivo que la banda de valencia del 

semiconductor. Condiciones similares deberían considerarse para foto-inducida 

reducción. Estas reacciones de oxido-reducción toman lugar en el TiO2 y 

consecuentemente los radicales pueden ser generados. Bajo condiciones 

atmosféricas, electrones reaccionan con el oxígeno adsorbido para producir 

aniones súper oxido (O2-). Por otro lado, los huecos reaccionan con agua 

adsorbida para producir radicales hidroxilo (OH-). Estos oxígenos activados 

tienen entonces fuerte poder de oxidación. Especialmente, los radicales (OH-) 

pueden oxidarse para descomponer las sustancias orgánicas excepto el PTFE. 

Figura C-5 Reacción de foto generación electrón hueco en la superficie de TiO2

 

La favorable combinación de estructuras electrónicas, propiedades de 

adsorción de luz, transporte de carga, tiempo de vida en transporte y velocidad 
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de recombinación en transporte son cruciales para obtener aceptables 

recubrimientos fotocatalíticos. Varias clases de semiconductores incluyendo el 

ZnO, SrTiO3, Fe2O3, SnO2, CdS etc. han sido estudiados en las bases de este 

principio hasta ahora. El único material semiconductor que ha sido usado para 

aplicaciones industriales es el TiO2, no solo por su fuerte poder de oxidación 

sino también por que es transparente, tiene buena estabilidad térmica bajo UV 

y es comercialmente disponible.  

 

 

2.4 PROCESO CVD (CHEMICAL VAPOR DEPOSITION).  

mpuestos volátiles 

orgánicos, metal-orgáncios u organometálicos se transfieren en fase vapor, 

rte como Ar o N2 que se utiliza para 

crementar la velocidad de transporte de los precursores sólidos o líquidos a la 

Figura C-6 Principios de CVD 

 

El proceso CVD es un proceso donde uno o más co

in

algunas veces utilizando un gas de arrastre, a una cámara de reacción donde 

se descomponen sobre un sustrato caliente. La descomposición produce un 

sólido y productos volátiles. (Figura C-6)  

 

El gas de arrastre puede ser un gas ine

in

cámara de reacción. Sin embargo, también se utilizan otros gases, tales como: 

H2, NH3 y O2, los cuales son reactivos y participan en el depósito actuando 

como agentes reductores u oxidantes. Se pueden depositar sólidos amorfos, 

epitaxiales y policristalinos, dependiendo de las condiciones del depósito y del 

sustrato [48]. 
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Las reacciones químicas también se pueden llevar a cabo en la fase gas 

dependiendo de la reactividad de las especies participantes y del régimen de 

presión. Estas reacciones homogéneas son indeseables y producen la 

nucleación de partículas que pueden contener impurezas, defectos, pérdida de 

selectividad o adhesión pobre. Para minimizar las reacciones en fase gaseosa 

se diminuye la presión  de operación y se modifica la distribución de los gases 

en el reactor.  

Existen varias etapas involucradas en el proceso CVD. Cuando el gas fluye a 

resiones suficientemente altas, se puede formar una capa límite a través de la 

difunden a través de la capa límite al fluido global, y se expulsan 

p

cual, la temperatura, velocidad y concentración pueden variar 

considerablemente. Esta capa limite se forma principalmente a presión 

atmosférica. Las especies gaseosas se tienen que difundir a través de la capa 

límite desde el fluido global para alcanzar la superficie. Una vez que los 

reactantes alcanzan la superficie se quimisorben y ocurre la reacción química 

formando un depósito y productos volátiles. Estos últimos se desorben de la 

superficie y se 

de la cámara de reacción. Las velocidades de estas etapas individuales son 

importantes y la más lenta determina la velocidad total de depósito. 

La velocidad de transporte de la fase gaseosa y la velocidad de reacción en la 

superficie son importantes en proceso CVD y cualquiera puede ser la velocidad 

controlante. Si la temperatura de la superficie del sustrato está a un valor 

elevado, la reacción procederá más rápido 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 rápido, entonces la velocidad 

de depósito estará limitada por la velocidad a la cual los reactantes se 

alimentan al reactor. En este caso será un proceso de depósito limitado por la 

alimentación de los gases.  

 

El amplio uso de la técnica de CVD en la industria, se debe a sus múltiples 

ventajas: 

1. Los reactantes gaseosos son más fáciles de manejar y se conservan 

más puros que los reactantes líquidos. 
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2. El sustrato se puede limpiar antes de efectuar el depósito. 

3. El depósito se forma a temperaturas inferiores a su punto de fusión. 

4. Los parámetros de red cambian poco en la interfase de dos 

materiales  

5. Las concentraciones en el depósito se pueden controlas variando la 

 
2.4.1 Rea
 

Los re l 

sistem

reactores de paredes calientes, la temperatura del sustrato es comparable con 

la temp

 

 

Sistema 
e 

lentamiento 

Figura C-7 E

tores 

ceso y las paredes se mantienen a temperatura ambiente o a una 

-8). Los reactores de paredes frías tienen la ventaja de que permiten adaptar 

en las paredes del reacto iento de los reactores de 

paredes frías es menor que el de los reactores de paredes calientes. Los 

reactores de p as reacciones 

composición de la fase gaseosa. 

 

ctores CVD. 

actores utilizados en los procesos CVD se clasifican de acuerdo a

a de suministro de energía calorífica y a la presión de operación. En los 

eratura del reactor. (Figura C-7). 

 
 
Precursor  
d
 vacio 
 
 
 Sustrato 

 
Sistema de ca

 
squema del reactor CVD de paredes calientes 

 
 

En los reac

pro

de paredes frías, el sustrato se calienta a la temperatura del 

temperatura para impedir la condensación de los reactantes gaseosos, (Figura 

C

el flujo de gas sobre la superficie del sustrato y el reactante no se desperdicia 

r. Sin embargo, el rendim

aredes frías solo permiten utilizar un sustrato. L
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homogéneas no se favorecen y se obtienen velocidades de depósito mayores 

ue en los reactores de paredes calientes. Los reactores de paredes frías son 

Figura C-8 Esquema del reactor CVD de paredes frías 

a  

rgánicos, los cuales contienen ligando orgánicos  tienen enlaces 

partículas puras a tempera requieren la presencia de 

agentes reductores. Por otra parte, los precursores metal-orgánicos y 

organometálicos tienen presiones de vapor mayores y se descomponen 

peraturas bajas. Sin embargo, estos últimos tienen la 

esventaja de  que los depósitos se contaminan de carbono y oxígeno y 

q

más adecuados para estudios de depósito selectivo, también se utilizan para 

medir parámetros cinéticos ya que se pueden operar en régimen diferencial. 

 

 

 
Precursor  Sistema 
de 
 vacío 
 
 
 Sustrato 

 
Sistema de calentamiento 

 

 
2.4.2 Precursores. 
 
Los precur tegorías:sores utilizados en CVD se pueden clasificar en tres c

precursores inorgánicos, los cuales no contienen carbono; precursores metal-

o  pero no

metal-carbono; y precursores organometálicos los cuales tienen ligandos 

orgánicos y enlaces metal-carbono. Los precursores inorgánicos no producen 

turas inferiores a 600ºC y 

térmicamente a tem

d

requieran un agente oxidante o reductor para producir depósitos puros.  

Existen tres maneras de descomponer el compuesto metálico volátil 

(precursor): reducción, descomposición térmica y desplazamiento. En la 

reducción se utiliza un gas reductor como el hidrógeno el cual reacciona con el 

precursor durante o después de depositar sobre el sustrato. El hidrógeno 

reacciona con la parte no metálica del precursor para dar lugar a un gas 

orgánico y al metal sobre el sustrato. 

 76


