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RESUMEN

El TiO2 es un material ampliamente estudiado debido a su baja toxicidad, por ser altamente estable
y por su bajo costo, su aplicacién es de gran interés en areas como: ambiental, energia, biomédicas,
espaciales, ciencias bioldgicas, entre otras. Dentro de las aplicaciones antes mencionadas se
destaca la fotocatalisis empleada como agente para la degradacion de contaminantes toxicos. Los
materiales mesoporosos, de dioxido de titanio, se destacan tanto en la ciencia como en la industria,
por tener (mayor area superficial, control del tamafio de poro, distribucién de didmetro selectivo y
ordenamiento de poro, volumen de poro), y por su amplio campo de aplicacion en petroquimica,

procesos de intercambio iénico, separacién de gases, fotocatalisis, celdas solares, etc.

En esta tesis se obtuvieron peliculas de TiO2 puro y mesoporosas depositadas sobre sustratos de
vidrio Corning. El método de sintesis fue utilizando la ruta de sol-gel, gracias a sus caracteristicas se
puede controlar el proceso de sintesis desde el precursor hasta obtener el resultado final, por su alta
homogeneidad en las soluciones, obtencion de diversos materiales en forma de particulas, fibras,

esferas, entre otras. Lo cual nos permite obtener este material en forma amorfa y policristalina.

Nos enfocaremos en la sinterizacion de las peliculas delgadas de didxido de titanio mesoporoso para
estudiar el efecto de los surfactantes sobre la formacion de poros y optimizar el tratamiento térmico.
Utilizando tetracloruro de titanio (TiCls) como precursor de Titanio y F127, P123 como surfactantes
no-iénicos. Las peliculas se sometieron a diferentes tratamientos térmicos con el objetivo de regular
las propiedades finales de las peliculas mesoporosas. Controlando el tiempo y la humedad relativa
durante el proceso de depdsito.

Las caracterizaciones que se hicieron se mencionan a continuacién: propiedades estructurales,
morfolégicas, 6pticas y eléctricas. Los resultados de estos estudios permitieron determinar la fase
anatasa en su estructura cristalina, el efecto de los surfactantes sobre la formacion de poros y la

variacion del tratamiento térmico.

Se hizo la comparacion de dos surfactantes Pluronic (F127, P123) con las mismas caracteristicas
de sintesis y tratamientos térmicos, obteniendo como resultado que la pelicula sintetizada con F127
tiene una distribucién de poro definida con diametro de poro ~ 7-13 nm de acuerdo con la literatura

esta dentro de los materiales considerados mesoporosos.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Actualmente el campo de la remediacion ambiental enfrenta el desafio para emplear materiales
innovadores que puedan ser utilizados en la degradacion de contaminantes, de igual forma en la
optimizacién de procesos industriales, buscando reducir el impacto ambiental. Por ello es necesario
buscar alternativas y técnicas de sintesis avanzadas que permitan controlar las propiedades

fisicoquimicas de los materiales, para ser aplicados en fotocatélisis y en procesos ambientales.

A lo largo del tiempo la fotocatalisis heterogénea ha despertado un gran interés, como un método
alternativo, empleado en la degradacién de contaminantes toxicos y no biodegradables dentro de la

industria, es decir, en el tratamiento de aguas residuales.

La importancia de los materiales mesoporosos ha sido de gran interés debido a sus bondadosas
ventajas, que incluyen buenas propiedades fisicas y quimicas, su baja toxicidad, su
biocompatibilidad, excelente rendimiento fotoeléctrico, y su amplia aplicacién en fotocatalisis,
energia y biologia. La clasificacién de los materiales de TiO2 mesoporosos pueden clasificarse como
estructuras ordenadas y no ordenadas de acuerdo con la disposiciéon de poros en el espacio. Para
el caso del TiO2 mesoporoso ordenado, los poros se encuentran regularmente en el espacio y la
distribucion del tamafio de los poros es estrecha. En el caso de los materiales no ordenados los
poros formados por la acumulacién entre las particulas son irregulares y no interconectados y la

distribucion del tamafio de poro es mayor [1, 2, 3].

Se plantea el uso de peliculas delgadas de TiO2 depositadas sobre sustratos de vidrio, como una
alternativa, para utilizarse principalmente en la degradacién de compuestos tdxicos, otro objetivo

relevante en estas aplicaciones es la mejora en el tratamiento de la calidad del agua.

Existen distintos métodos para la preparacion de peliculas delgadas de TiO2. Entre los que se
destacan el método hidrotermal, sol-gel, precipitacidon quimica, ablacion laser, microemulsion, entre

otros [4].
No obstante, el método sol-gel es una de las alternativas mas ventajosas; por su baja temperatura

de sintesis, homogeneidad a nivel molecular, versatilidad de procesamiento, etc. Sumando a ellas,

el control de parametros cristalinos y los parametros texturales como la superficie especifica, la
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porosidad, el volumen y la distribuciéon del tamafio de poro. Por otro lado, la forma de aumentar el
area de contacto expuesta a la iluminacion es aumentando la superficie especifica, por lo tanto, se
plantea la preparacion de peliculas delgadas de TiO2 mediante la incorporacion de surfactantes [5,
6].

Los productos obtenidos a través del proceso de sol-gel en su mayoria son amorfos, por lo tanto, el
tratamiento térmico favorece su cristalizacion. El tratamiento térmico influye en el tamafio de grano
y en el cambio de fase.

Este método implica la transicion de un sistema en estado liquido “sol” (suspensién coloidal de
particulas solidas de tamafo nanométrico), a una fase sélida denominada “gel” (sélido constituido
por al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase sélida) [7]. Las
reacciones mas importantes que ocurren en el sistema en su formacién de sol a gel son la de
hidrélisis y condensacion [8]. En el sistema se forman cadenas de particulas sélidas pequefas
inmersas en el liquido (solvente organico o acuoso). Existen nanoparticulas sélidas, o las cadenas
de particulas, son tan pequefias, 1 a 100 nm, que las fuerzas gravitacionales son despreciables y
las interacciones que predominan son las de tipo Van der Waals, couldmbicas y estéricas; el “sol” es
estabilizado por la repulsién estérica por el efecto de la doble capa o la combinacién de las anteriores
[7, 8]. Esta transformacion permite obtener materiales ceramicos con diversas formas. Cuando el
“sol” se coloca en un recipiente, preferiblemente de vidrio, se forma un “gel hUumedo”, que con un

secado y un tratamiento térmico posterior se puede convertir en un polvo ceramico [7, 8].

En este trabajo se utiliza el tetracloruro de titanio (TiCls), por medio de una sintesis la cual se
obtendra mediante la técnica que nos permitira obtener un sol en el cual se adicionan dos
surfactantes que son el F127 y P123, dicho sol se deposita por el método de Spin coating a fin de
obtener una pelicula con espesor determinado, las muestras obtenidas serdn sometidas a

tratamientos térmicos a fin de formar la malla fijadora de una pelicula mesoporosa.

La mayoria de las sintesis reportadas para peliculas delgadas de TiO2-m emplean sustratos de vidrio

y vidrios de cuarzo o silicio [9, 10].

El diéxido de titanio se usa, por ejemplo, como pigmento blanco en pastas de dientes, plasticos o
blogueadores solares, entre otros, puede servir para la construccion de dispositivos de
almacenamiento de energias renovables, materiales auto-esterilizantes, como sensores de gas,
recubrimientos Opticos o capacitores, colorantes de comida, las aplicaciones principales se deben a

su caracter semiconductor que permite el aprovechamiento de energia solar.
El diéxido de titanio, también conocido como Titania (TiO2), ha llamado la atencién dentro de la

investigacién debido a su actividad fotocatalitica empleada en la degradacion de moléculas

orgéanicas, por ser un semiconductor no toxico y por ser altamente estable [11, 12, 13, 14].
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En el presente trabajo de tesis se pretende sintetizar peliculas delgadas de TiO2 mesoporoso y su
posible aplicacién en remediacién ambiental, ademas de aportar conocimiento en la eliminacion de

contaminantes organicos por medio de la fotocatalisis.
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1.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de titanio mesoporoso

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencion de peliculas delgadas de Oxido de titanio mesoporoso empleando TiCls y
depositadas por la técnica spin-coating.

e Estudio del efecto de los surfactantes (F127 y P123) sobre la formacion de los poros y
optimizar el tratamiento térmico de las peliculas.

e Caracterizacion de las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y eléctricas de las
peliculas desarrolladas.

13



1.3. JUSTIFICACION

Se tiene un gran interés por desarrollar fotocatalizadores con un alto poder catalitico y una buena
estabilidad para la divisién y eliminacion de contaminantes organicos que repercuten directamente
en el medio ambiente, como son los compuestos fendlicos [13], aguas residuales domésticas [14],

los pesticidas y metales pesados en aguas residuales industriales [15, 16, 17, 18].

Se desarrolla la sintesis de peliculas delgadas de TiO2 mesoporoso por el método de spin-coating.
La razon por la que se escogid el material (TiO2) como catalizador radica en las propiedades y
cualidades que ha mostrado [19] y que lo ha convertido en uno de los mejores semiconductores y el
mas usado en la degradacién de contaminantes, ya que puede catalizar una gran variedad de
reacciones y contaminantes organicos e inorganicos. Su eficiencia fotocatalitica radica
principalmente en dos procesos: las reacciones redox de las especies adsorbidas por los portadores
foto-excitados y a la recombinacion de pares electron-hueco [20]. El TiOz presenta una baja tasa de
recombinacion [21] lo que se busca en este trabajo de investigacion, es optimizar e incrementar el

area fotocatalitica para la degradacion de contaminantes a través de los materiales mesoporosos.
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1.4. HIPOTESIS

Controlando las concentraciones de surfactante y los parametros de sintesis, empleando la técnica

de sol gel, permitira obtener peliculas de diéxido de titanio mesoporoso.
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2.1. Didxido de Titanio (TiO,)

Afios de investigacién y desarrollo respaldan al diéxido de titanio (TiO2), se ha posicionado como el
fotocatalizador mas popular para dar solucion a los problemas ambientales. Existen diferentes
métodos para sintetizar a escala nanométrica y aplicaciones que van desde fotovoltaicas y
fotocataliticas, hasta foto-electrocrémicas y sensores [1]. En cuestiones ambientales se ha usado en
la purificacion de agua, conversion de CO: y en el tratamiento de aire con resultados prometedores

2].

El diéxido de titanio, cuya férmula molecular es TiOz, considerado como un semiconductor tipo n que
absorbe en laregién UV; es una de las sustancias mas blancas que existen, siendo un éxido metalico
de transicion considerado como un material polimérfico, se presenta en tres fases cristalinas: rutilo
(tetragonal, a= b # c¢), anatasa (tetragonal, a = b # ¢) y la brookita (ortorrémbica, a # b # ¢) [3, 4], para
dichas estructuras los atomos de titanio (Ti**) estan coordinados con 6 atomos de oxigeno (0O%)
formando un octaedro de TiOs (Figura 1) [5].

La transicion de fase rutilo se da a partir de los 600 °C, mientras que la anatasa y la brookita son
estables a temperaturas de entre 300 °C a 600 °C [6]. El band gap tedrico de las principales fases
cristalinas: anatasa es de 3.20 eV y para el rutilo es de 3.03 eV correspondiente a la region de 390-

415 nm [5]. Su estudio se basa en la facilidad que se tiene para ser sintetizadas [7, 8].

A continuacion, se muestra la tabla 1 con las caracteristicas fisicas y estructurales de la anatasa y
rutilo del TiO2[5].

Analasa

¢’ ¢°
©® ¢ o®
@

Brookita

Figura 1. Estructuras cristalinas del TiO;

20



La fase méas estable del TiO:z es el rutilo y se consideran sus particulas por encima de los 35 nm,
para la anatasa se consideran tamafos inferiores a 11 nm y para la brookita su dimension oscila
entre 11y 35 nm [6].

Propiedades Anatasa Rutilo Brookita
Peso molecular, g/mol 79.890 79.890 79.890
Numero de dtomos por celda | 4 2 8
unidad (Z)

Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Grupo puntual 4/mmm 4/mmm Mmm
Grupo espacial 14;/amd P4,/mmm Pbca
Celda unitaria

A(A) 3.7842 4.5845 9.184
B(A) 5.447
C(A) 9.5146 2.9533 5.145
Volumen de celda 136.25 62.07 257.38
Volumen Molar 20.156 18.693 19.377
Densidad (g/cm?) 3.8995 4.2143 4.123

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y estructurales de la anatasa, rutilo y brookita [5]

El TiO2 se clasifica como un semiconductor, generalmente en su fase anatasa y rutilo, las tres fases
se encuentran en la naturaleza, tienen una gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas, se emplea
en la industria como pigmento blanco, como recubrimiento en la eliminacion de bacterias [9, 10], en
detectores UV [11], celdas de combustible [12], en recubrimientos de vidrios y edificios por sus
propiedades hidrofilicas [13], en reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas, es usado para
degradar moléculas organicas durante la purificacion del agua. Podriamos clasificar su aplicacién en
dos fases principales: ambiental y energia; considerando la fase anatasa como estructura principal
en dichas aplicaciones, esto debido a que muestra una mayor actividad fotocatalitica y fotovoltaica
[14].

Por sus propiedades fotocataliticas, se considera quimicamente muy estable (poco reducible, TiO2-
x), tiene baja toxicidad y su costo es barato. Se comporta como fotocatalizador en presencia de la
luz ultravioleta (A<387 nm) pero presenta poca reactividad en presencia de la luz visible (4>400 nm);
lograr que el TiO2 sea fotocataliticamente activo en la region visible del espectro electromagnético
es uno de los principales temas de investigacion dentro del campo. Para mejorar su respuesta
fotocatalitica en presencia de la radiacion visible (luz solar) se pueden utilizar diferentes métodos,
por ejemplo: sensibilizacion con colorantes organicos o sintéticos, el dopado con elementos
metalicos o con elementos no metalicos y la mezcla con otros 6xidos semiconductores. Incluyendo

el dopaje con diferentes elementos, tales como iones de los metales de tierras raras, puede disminuir
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el ancho de banda prohibida (Egap) del material y activarlo en presencia de la luz visible incluso con

muy poca iluminacién [15].

De acuerdo con el método que se utilice en la sintesis, este repercutira en sus propiedades, es decir,
fase cristalina, cristalinidad, area superficial, porosidad, y morfologia, etc. Algunos métodos
empleados para la sintesis de (TiOz2) titania son los siguientes: hidrotermal [16], solvotermal [17],

reacciones en estado solido [18,19], sol-gel [13, 20, 21, 22], entre otros.

2.1.1. Métodos de sintesis

Actualmente, existen infinidades de rutas y procesos de deposicion, con el paso del tiempo los
métodos se han desarrollado ampliamente lo que permite tener depdsitos controlados y homogéneos
de los diversos materiales. Las propiedades de los materiales (composicion, fase del cristal,
orientacién del cristal, espesor, microestructura de la pelicula) son parametros importantes que se

controlan por las condiciones de deposicion [23].

Los reportes de investigacion muestran la clasificacion de los métodos de sintesis de materiales
entre los que destacan: los métodos fisicos y los métodos quimicos, es de gran importancia que al
seleccionar un método de sintesis también se tome en cuenta el tipo de resultados que se quieran
obtener de las muestras [24, 25, 26, 27].

En el siguiente esquema se resumen los diferentes métodos de preparacion:

-Procesos de evaporacién

—

Fisicas -Por Sputtering

Técnicas de deposicion -

Quimicas | - Fase liquida

- Fase gaseosa
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2.1.2. Aplicaciones del dioxido de titanio

A continuacién, se mencionan algunas de las aplicaciones del dioxido de titanio (TiO2) en una amplia
gama de bienes industriales y de consumo que van desde productos comunes, como los protectores
solares, hasta los dispositivos avanzados, como las celdas fotovoltaicas, e incluyen entre otras,
aplicaciones ambientales y biomédicas, como degradacion de contaminantes, purificacion del agua,
biosensores y administracién de farmacos, incluyendo su importancia dentro de la investigacion: en
pinturas, recubrimientos, adhesivos, papel y cartén, plastico y caucho, tintas de impresion, tejidos
recubiertos y textiles, sistemas catalizadores, ceramicas, revestimientos de suelos, materiales para
techos, cosmeéticos y productos farmacéuticos, en el tratamiento de agua, colorantes alimentarios y

en la automatizacion, etc.

La importancia y variedad de las aplicaciones del diéxido de titanio ha despertado un gran interés y
avances sustanciales en la obtencién, caracterizacién y comprensién fundamental de los materiales
de TiOz.

De acuerdo con la revision bibliografica mas reciente la cual nos proporciona una imagen exhaustiva
de los materiales del didxido de titanio, que va desde su sintesis hasta propiedades, modificaciones,
propiedades y aplicaciones [28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36].

2.2. Estado del arte del TiO, mesoporoso

Las caracteristicas de las peliculas de dioxido de titanio mesoporoso son muy peculiares,
particularmente por tener una mayor area de superficie, volumen de poro, control de poros, tamafio

de poros, mesoestructura estable, flexibilidad de disefio de superficie y composicién [37].

Con fines précticos, las peliculas de dioxido de titanio mesoporoso tienen una serie de caracteristicas

generales: (a) Deben ser homogéneas y sin grietas; (b) por su cristalinidad; y (c) alta porosidad [38].

La familia de los materiales mesoporosos, se agrupan en tres formas, estructura hexagonal
correspondientes a su grupo espacial (p6mm), la estructura cubica con grupo espacial (la3d, Im3m,
y pm3m) y sin ordenamiento (laminar) (Figura 2). La estructura hexagonal es la mas comun debido
a que su proceso de sintetizacion es muy facil, uno de los inconvenientes que tiene la estructura es

sobre la formacién de poros cuando se obtiene como pelicula delgada, la energia interfacial entre
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superficie sustrato-material favorecen a la fijacion de los poros paralelos a la superficie del sustrato
[38]. Esta es una de las razones por los cuales estudios recientes tratan de enfocarse en el desarrollo

de estructuras cubicas o estructuras hexagonales con poros verticales totalmente alineados.

(a) (b) (©) (d)

Figura 2. Simetria de los materiales mesoporoso sintetizados

Desde que fue sintetizada la primera pelicula delgada mesoporosa, estas han sido estudiadas

ampliamente, en 1992 se sintetiz0 la silice mesoporosa ordenada a través de Mobil Oil Corporation.

En 1969 se sintetizd el primer material mesoporoso a través de una patente, el producto no fue
reconocido debido a que no hubo un andlisis riguroso [39].

Se conoce el estudio de otro material similar que al que describe como un novedoso tipo de silicato
[40] este tiene un arreglo unidimensional de poros en forma hexagonal altamente ordenada y con

una estrecha distribucion de tamafio de poro [41].

2.2.1. Métodos de sintesis

Los materiales mesoporosos son estudiados ampliamente en las Ultimas décadas, como nuevas
aplicaciones donde se requiera una morfologia especifica, o simplemente para tener un mayor
control de la estructura y para mejoras de la reaccion, incluyendo sol-gel, hidrotermal, solvotermal y
con plantillas de surfactantes. Para la sintesis de titanio mesoporoso se incluye generalmente la
construccion de espacios mesoporosos (2-50 nm) y su disposicion en arreglos ensamblados. Los
métodos de sintesis mas comunes son el sol-gel, métodos hidrotérmicos y solvotermal, y los métodos
de plantillas de surfactantes. La morfologia, mesoestructuras, el tamafio de poro, el dopaje y la
cristalizacion va a depender del método de sintesis. Dichas caracteristicas son de gran importancia

para su correcta aplicacion.
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2.3. TiO, Mesoporoso

Los materiales mesoporosos se han consolidado favorablemente dentro de la investigacion debido
alas multiples aplicaciones que se pueden lograr. Son materiales que se emplean como adsorbentes
de metales pesados 0 componentes organicos, sistemas de intercambio idnico, separaciones de

compuestos y como catalizadores o soportes cataliticos [42, 43].

La IUPAC define a los materiales porosos en funcién de su tamafio de poro, un material mesoporoso
se define como aquel que tiene un diametro de poro de 2 a 50 nm [44]. Los materiales microporosos
se definen como un material que tiene un didmetro de poro menor a los 2 nm y a un material

macroporoso se le define como un material que tiene un diametro de poro mayor a los 50 nm [45].

Con el paso del tiempo ha ido evolucionando el tema de los materiales porosos, asi como su campo
de aplicaciéon. Se ha venido empleando el uso de aminas cuaternarias como plantillas organicas en
la sintesis de Zeolitas, a los aluminosilicatos cristalinos microporosos ampliamente utilizados en

catalisis, separacion, adsorcion e intercambio idnico [46, 47].

Se considera que estos materiales tienen buenas propiedades textuales, con un didmetro de poro
menor lo cual es una limitante para su aplicacion dentro de la industria. En los afios 90, los
surfactantes ya formaban parte de la revolucionaria sintesis de materiales mesoestructurados y
condensacion de los precursores inorganicos. Entrando poco en la historia, la primera sintesis
mesoporosa ordenada fue presentada en el afio 1969 [46, 47], no obstante, por falta de analisis no
fue conocida sino hasta 22 afios después por investigadores japoneses [48], y de la compafiia Mobil
Oil Corporation sintetizando y describiendo independiente a cada una de las estructuras y familias

de los materiales mesoestructurados de base Silica (KSW-ny M41).

Un material mesoporoso puede desordenarse u ordenarse en una mesoestructura.

Emplear plantillas moleculares y supramoleculares, especialmente el uso de tensoactivos, han sido
de gran interés para la obtencién de materiales porosos ordenados, en el control y distribucion del
tamafio de poro, la morfologia, el volumen de poro y la estructura de los nanomateriales sintetizados

sobre la base de la limitacion espacial de la plantilla.

Tienen numerosas ventajas, como una gran area de superficie, una mejor accesibilidad y la

capacidad de anclar diversos materiales quimicos en su superficie.
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2.4. Surfactante

A través de los afios los agentes surfactantes han sido de gran importancia para la investigacion,
debido al uso y a la gran diversidad de aplicaciones que estos tienen dentro de la industria,
especificamente en la farmacéutica, alimenticia, cosmética, petrolera, de detergentes, de pinturas,

de pesticidas, dispersantes, espumantes, bactericida, inhibidores de corrosién, entre otras mas.

Un surfactante es una sustancia que actlla como un agente de superficie activa. Caracterizado por
tener una doble afinidad (polar y no polar). Estructuralmente corresponde a un hidrocarburo de 10y
20 atomos de carbono (No-polar).

Como caracteristica la molécula de un surfactante se divide en dos grupos:

a) Grupo lipofébico, este presenta poca atraccion por el solvente.

b) Grupo lipofilico, muestra una fuerte atraccién por el solvente. En la figura 3 se muestra el modelo
de un surfactante:

Cabeza hidrofilica,

—_—

Polar

Cola hidrofobica

No-Polar

Figura 3. Estructura de un surfactante

De acuerdo con su propiedad de doble afinidad, la orientacion de las moléculas del surfactante tiende
a orientarse hacia la interfase, de manera que su grupo polar se encuentre en el agua y su grupo no-
polar hacia el solvente orgénico. Por lo tanto, la molécula ha logrado satisfacer ambas interacciones.
Dependiendo del sistema del surfactante y su disolucién en un medio acuoso, esté tendrd una
adsorcién de dichas moléculas en la superficie liquida, y si hablamos de un sistema acoplado

Surfactante/Agua/Aceite, entonces se adsorbe en la interfase Agua/Aceite [49].

2.5. Clasificacion de surfactantes

Los surfactantes se utilizan generalmente para sintetizar materiales mesoporosos, tienen un control
sobre la formacién y el tamafio de poros, la morfologia y la estructura de los nanomateriales
sintetizados sobre el limite espacial de la plantilla con sus caracteristicas intrinsecas. EI método

incluye plantillas rigidas y suaves.
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Los surfactantes estén clasificados de acuerdo con su estructura molecular, o su forma de interactuar
en un medio acuoso [50] ejemplo de ellos se mencionan a continuacién: surfactantes aniénicos [51],
no-iénicos [51-56], catidnicos [51, 57] entre otros tipos, como surfactantes anfotéricos.

De acuerdo con sus propiedades los surfactantes mas utilizados en la estructuraciéon de materiales

mesoporosos y mesoestructurados son los surfactantes catiénicos y los no-iénicos.

» Un surfactante no iénico es uno de los mas importantes dentro de la industria. Son
comunmente conocidos como no iénicos ya que no forman iones en soluciones acuosas.
Esto se da debido a que su grupo hidrofilico presente en la molécula esta compuesto por
grupos polares no ionizados, como es el caso de los alcoholes, tioles, ésteres o éteres.

Los alcoholes o fenoles etoxilados son considerados surfactantes no iénicos.

Son buenos detergentes, humectantes y emulsiones.

A continuacion, se muestra en la figura 4 el grupo hidrofilico, o cabeza del surfactante no

iénico, sin carga [57].

e - - -, o P -~
- e H\-""-' N"-‘--"'-' R NH/O

Figura 4. Grupo hidrofilico de un surfactante no idnico en solucion acuosa

» Un surfactante idnico ocupa el lugar principal dentro de la industria. Estos se disocian en una
solucién acuosa para formar iones. Los tipos de iones que pueden formar se clasifican de la

siguiente manera:

- Surfactantes anidnicos: Se disocian en un anién anfifilo y en un catién metalico alcalino o a
un ion amonio cuaternario. Es un surfactante que se utiliza dentro de la industria de los
detergentes, alrededor del 55 % se produce anualmente en todo el mundo gracias a sus
caracteristicas.

Ejemplo de ellos son los surfactantes sulfonatos de alquilbenceno [58].

A continuacion, se muestra en la figura 5, el grupo hidrofilico de un surfactante anionico en solucion

- - -, . - - P
B Hj:::)

Figura 5. Carga del grupo hidrofilico de un surfactante anidnico en solucion acuosa

acuosa:

27



- Surfactantes catiénicos: Se disocian en un cation organico anfifilo y un anién, halogenado.
Para la industria su elaboracion es relativamente baja debido a su elevado costo de
produccién y a su aplicacion que es mas puntual en casos donde se requiera de
emulsiones, enjuagues, inhibidores de corrosion, entre otros. Algunos ejemplos de

ellos son los compuestos nitrogenados del tipo sal de amina grasa [58].

A continuacién, se muestra en la figura 6, el grupo hidrofilico de un surfactante catiénico en

solucién acuosa:

Figura 6. Carga del grupo hidrofilico de un surfactante cationico en solucion acuosa

» Surfactantes anféteros: Se distinguen por poseer en su estructura ambos grupos (aniénico
y catiénico), como son los aminoacidos, betainas o fosfolipidos. Su disociacién depende
principalmente del pH del medio en el que se encuentre la sustancia. Con el paso de los
afios surge la necesidad de producir surfactantes con caracteristicas de los surfactantes
anfoteros, a partir de macromoléculas en las cuales se agregan a grupos hidrofilicos, o a
partir de la policondensacion de grupos con caracteristicas polares y apolares, como el 6xido

de etileno o el 6xido de propileno [58].

A continuacién, se muestra en la figura 7, la carga del grupo hidrofilico de un surfactante

anfétero en una solucién acuosa:

Figura 7. Carga del grupo hidrofilico de un surfactante anfétero en una solucion acuosa

2.6. Aplicacion de los surfactantes

El uso de los surfactantes a nivel industrial se centra en la quimica, como base activa de los
detergentes, pinturas, tintes, revestimientos de papel, tintas, plasticos y fibras, de aseo personal y

cosméticos, agroquimicos, productos farmacéuticos, procesos alimenticios, entre otros.
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El rol dentro de la industria petrolera es de gran importancia ya que juega un papel en la recuperacién
mejorada del petréleo [59], tratamiento de suelos: asi como en la sintesis de nanoparticulas y en la

formacién de microemulsiones [60].

2.7. Tetracloruro de titanio (TiCl,)

El tetracloruro de titanio (TiCls), es un liquido incoloro a amarillo claro que emite vapores de olor
penetrante. Se descompone al calentar intensamente, generando humos toxicos y cloruro de
hidrégeno. Reacciona en contacto con el agua liberando calor intenso y humos, en contacto con el
aire desprende acido clorhidrico, entre otros compuestos de titanio. Su punto de ebullicion es de
136.45 °C y su temperatura critica es de 370 °C. Soluble en agua, alcohol, en acido clorhidrico
diluido, en la mayoria de los solventes organicos; solubles en agua. Es corrosivo. La solucién puede

almacenarse a temperatura ambiente en un recipiente hermético y es de facil manipulacion.

El TiCls no se obtiene de forma natural en el ambiente y es elaborado del mineral conocido como
limenita (FeTiOz). Es un reactivo versétil que forma diversos derivados, ejemplo de ello: formar titanio

metélico, 6xido de titanio (IV), entre otros.

Dentro de sus aplicaciones esta su uso como pigmento blanco en pinturas, para irisar el vidrio, como
pantallas de humo artificial, piedras preciosas artificiales, como catalizador en la industria quimica,
entre otras [61].

En la sintesis de materiales mesoporosos se utilizan soles a base de TiCls y etanol (EtOH), la
solucién resultante es de color amarillo claro y su forma de obtencidn es agregandolos de la siguiente
forma: Surfactante + etanol + TiCl4 + agua desionizada (bajo agitacién) para homogenizarlos.

El precursor inorganico fue elegido porque su hidrolisis acidifica el medio inhibiendo el avance de las
reacciones de condensacién. En la reaccion se produce HCI (volatil) y junto con el solvente estos
son eliminados durante el proceso de evaporacién permitiendo la polimerizacién inorganica para
formar TiOz [62].

2.8. Pluronic P123

Los surfactantes tienen la caracteristica de formar micelas de forma esférica en una disolucion

acuosa una vez que se supera la concentracién micelar critica (cmc) y una vez que la temperatura
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de Kraft esté por encima. Minimizando el contacto de las colas apolares, las cuales estan protegidas
en el ndcleo de la micela, con un medio exterior acuoso, hacia dénde se orienta la cabeza polar. A
mayor concentracién el surfactante tiende a ordenarse de manera que a su vez las micelas se
deformen y asocian generando supraestructuras las cuales llevan el nombre de cristales liquidos. Su
simetria esta en funcién de los siguientes factores (concentracién, temperatura y la naturaleza
especifica de la molécula anfifilica).

Las condiciones de sintesis permitiran obtener otras simetrias (red tridimensional cibica bicontinua

la3d o la fase laminar).

Los investigadores de la Universidad de Santa Barbara lograron sintetizar MMO (Ordered
Mesoporous Materials) en un medio muy acido, usaron surfactantes copolimeros de tres bloques
(Pluronic) [63].

Es un surfactante no idénico, formado por una cadena central de éxido de polipropileno (OPP), su
funcion es actuar como cola polar, y dos cadenas laterales de 6xido de polietileno (OPE), que actia
como cabeza polar. Como ejemplo tenemos al P123, cuya formula genérica es

(OPE)20(OPP)70(OPE)20.

A continuacién, se muestran las imagenes correspondientes a la estructura general del polimero

| 1 cH,
'I:H e .-'(:IH o
HT ™~ ~-.3.-*J\~ " [™OH
h l , z

Figura 8. Estructura general del polimero Pluronic P123

P123 y su forma micelar:

Hydrophobic core (PPO)

« — Hydrophilic shell (PEO
N ydrop (PEO)

Figura 9. Estructura micelar del surfactante P123
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2.9. Pluronic F127

Es un material cubico de simetria Im3m con la particularidad de presentar un sistema de poros
ordenados tipo caja y ventana, conectados por huecos con una disposicion cubica centrada en el

cuerpo [63].

Las técnicas de deposito y el empleo de mezclas de surfactantes determinan el volumen de la caja
gue pueden llegar a los 9 nm [64]. De tal forma que al combinar ambas técnicas se puedan modular
ambas dimensiones de forma muy precisa e independiente.

La mayoria de los materiales sintetizados son sin duda prometedores e importantes dentro del
mundo de los Materiales Mesoporosos Ordenados y constituyen el punto de partida para el desarrollo
de investigacion alcanzando considerablemente mejoras que llevan al hallazgo de nuevas

estructuras y a un mejor control de sus propiedades.

A continuacion, se muestra en la figura 10, la estructura general del polimero F127, férmula general
((OPE)106(OPP)70(OPE)106):

0. L 10~
HT ™7 1o ™ T | ToH

Figura 10. Representacion de la molécula F127

2.10. Plantillas blandas

Las plantillas blandas son agregadas al surfactante como moléculas, se incluyen diversos polimeros
ordenados de moléculas anfipaticas y el autoensamblaje de polimeros y biomoléculas. Las
estructuras mesoporosas ordenadas pueden obtenerse mediante la unién cooperativa de
precursores y plantillas.

El método incluye principalmente tanto sintesis en solucién acuosa como no acuosa.
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La sintesis en solucién no acuosa también es conocida como (EISA). Las moléculas organicas son
de gran importancia en la formacion de mesoestructuras gracias a sus propiedades caracteristicas,
por lo que también es conocido como un agente moldeante estructural (SDA) [65, 66].

Una plantilla molecular que sintetiza peliculas de TiO2 mesoporoso consiste en surfactantes no
i6nicos, como son (Pluronic F127 y P123). Y surfactantes i6nicos como son (CTAB, SDS) [67, 68,
69, 70, 71, 72, 73].

2.11. Efecto de los surfactantes y la formacion de poros

Alguna de las ventajas que tiene el uso de los surfactantes sobre la formacion de poros se menciona

a continuacion [74].

a) La plantilla facilita el control sobre la estructura y morfologia de las peliculas, el tamafio de
poro, el arreglo de los poros, la estructura interfacial y la conectividad de los poros, que
facilitan la rapida difusién de los reactivos a los sitios de reaccién fotocatalitica de las
peliculas de TiO2.

b) La estructura de las peliculas de TiO2 mesoporosas ofrece mayor area de superficie activa

c) Las paredes laterales de las peliculas de TiO2 mesoporosas son delgadas, suprime los

procesos de recombinacion de los portadores de carga.

2.12. Peliculas delgadas

En la busqueda de nuevos materiales sumando con ello la necesidad del ser humano por conocer el
entorno que lo rodea ha impulsado a través del tiempo la investigacion y conocimiento de los

materiales actuales, sus técnicas y aplicaciones.

Cabe mencionar que los materiales no cubren totalmente con las necesidades de la industria y lo
que la sociedad demanda, por lo que busca continuamente el desarrollo de nuevos materiales y
técnicas que permitan obtener innovadoras combinaciones quimicas, fisicas y mecénicas, dando

inicio al analisis de los nuevos materiales, a las que llamaremos peliculas delgadas.

Una pelicula delgada es utilizada en diversas areas, estas forman parte de los materiales avanzados,

conformados por polimeros, moléculas inorganicas, organicas, membranas, etc.
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La formacion de una pelicula delgada se define como un material de baja dimensién, creado cuando
esta crece a partir de atomos 0 moléculas que inciden sobre la superficie de un sustrato, estas son
creadas por el adelgazamiento de un material tridimensional o por medio de un ensamble o agregado
de grupos, granos de especies atdbmicas moleculares o ionicas [75].

Las peliculas delgadas son consideradas dentro de los nanomateriales en los cuales dos de sus
dimensiones se encuentran dentro de la escala nanométrica. Estas peliculas poseen un espesor que

van en un intervalo de 1-100 nm [76].

Se tiene la idea de que las peliculas delgadas han sido desarrolladas actualmente, pero de acuerdo
con la bibliografia estas se han venido desarrollando desde hace mas de medio siglo para hacer
dispositivos electronicos, recubrimientos 6pticos, de mayor dureza o simplemente decorativos. En
los ultimos afios la tecnologia de las peliculas delgadas ha progresado rapidamente debido a las
necesidades y aplicaciones en dispositivos opto-electrénicos, foténica y dispositivos magnéticos,
considerando que son utilizados ampliamente en el campo de la informética mejorando las

propiedades magnéticas [77].

2.12.1. Deposicion de las peliculas delgadas

El método de deposicién es fundamental en la obtencién de peliculas delgadas ya que existe una
gran variedad de métodos y procesos para su fabricacién, estos han ido evolucionando a lo largo de
los afios permitiendo asi un depdsito controlado de diversos materiales. Las propiedades de las
peliculas, su composicion, su fase cristalina y orientacion preferencial, espesor y microestructura de

la pelicula son controladas por las condiciones de deposicién [78].

2.12.2. Métodos de depdsito

Los métodos de depdsito por lo general se dividen en fisicos y quimicos, actualmente se han usado

procesos combinados dando lugar a los métodos fisico-quimicos [79].

Dentro de los métodos fisicos esta el de evaporacion térmica o eyeccion del material de la fuente,

es decir, evaporacion o pulverizacion [80].
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Los métodos quimicos ocurren a través de una reaccion quimica en el proceso de crecimiento de las
peliculas, la reaccion se lleva a cabo utilizando un precursor a partir del cual se formara el material
depositado, los métodos quimicos dependen de las propiedades fisicas del material [81]. Los
métodos quimicos son clasificados en dos ramas, dependiendo de la fase utilizada liquida o gas.
Los procesos que se llevan a cabo en esta técnica son complejos, estos a su vez son identificados
mediante tres escenarios posibles, los cuales pueden llegar a ocurrir simultaneamente en un solo
deposito [82].
o Formacion del material antes del contacto con el sustrato, de tal forma que cuando este llega
al sustrato Unicamente se deposita y crece la pelicula.
o El material no esta formado completamente y al llegar al sustrato, dependiendo de las
condiciones de este, termina por formarse y acumularse de tal modo que crece la pelicula.
o El reactivo depende tanto de las condiciones superficiales como de las caracteristicas de

este.

2.13. Proceso de sol-gel

Sus origenes datan desdé 1846, el quimico Jacques Ebelmen fue el primero en obtener un sélido

vitreo a partir de una reaccion entre un éster de acido silicico y la humedad absoluta.

El proceso sol-gel es utilizado como un método alterno para la preparacion de vidrios y ceramicos a
bajas temperaturas.

Su principio de accién es representativo de una soluciébn donde diferentes procesos de
polimerizacion y policondensacién conlleva a la formacion gradual de la red de fase soélida [83].

El proceso sol-gel tuvo sus inicios sintetizando soélidos, vidrios, fibras Opticas, objetos de mayor
escala como son espejos o lentes elaborados con precisién a temperaturas bajas, posicionandose
con gran ventaja sobre los métodos tradicionales. Los procesos de sol-gel estan clasificados dentro
de los procedimientos blandos de sintesis de materiales, generalmente basado en 6xidos metalicos.
Al paso del tiempo va evolucionando y toma direccion para obtener diversos materiales con tamafios

de particulas del orden de nanémetros, sumando el gran potencial tecnoldgico [84].

Al paso de los afos la definicion del proceso de sol-gel se ha ido actualizando con los avances que
se han realizado de esta técnica, una de las definiciones la da Segal, el cual define el proceso como
la produccion de 6xidos inorganicos a partir de dispersiones coloidales o a partir de alcoxidos

metalicos [85].
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Se tiene otra definicién dada por Pierre el cual describe el proceso como una ruta coloidal para
sintetizar materiales ceramicos, con una etapa intermedia que incluye un estado de sol y/o un estado
de gel [86].

El proceso sol-gel es un método quimico que se encuentra dentro de la quimica de coloide, el cual
permite la obtencion de recubrimientos vitreos y ceramicos de alta densidad a temperaturas

relativamente bajas, es considerado como un método sencillo [87].

ooooo00
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Doo2000
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Particula de xerogel
Evaporacidn del Extraccidn con
AR disolvente disolventes

Calentamiento

NN

Pelicula densa

Aerogel

Ceramico denso

Figura 11. Proceso de sol-gel [88]

2.13.1. Ventajas del proceso sol-gel

Dentro de las ventajas que podemos obtener del proceso sol-gel en la sintesis de materiales, es la

gran diversidad de estructuras que determinan las diferentes y mdltiples aplicaciones.

Los materiales preparados “idéneamente” se obtienen del procesamiento de soluciones a
temperaturas bajas con una alta pureza. Estos materiales son disefiados o sintetizados segun sea
la aplicacion que se le vaya a dar, gracias a que se tiene un control de la composicién quimica desde

el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica determinada.
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El control de sintesis desde el precursor molecular hasta la reaccién final nos permite conocer la
estructura de poro y el espesor de las paredes del poro; es decir, se pueden determinar las
aplicaciones a las que se sometera el producto final como, por ejemplo: en la preparacion de
peliculas delgadas y recubrimientos o polvos nanocristalinos, compuestos inorganicos/organicos
versétiles y materiales 6pticos de alta gama, etc. Los mecanismos de control y cinética de las
reacciones quimicas producidas nos permiten el disefio de estructuras y fases, siendo monitoreables

por diferentes técnicas fisicas experimentales [89].

En el caso de la obtencién de vidrios, el proceso es tentativo ya que requiere de altas temperaturas
de fusidn. El proceso de sinterizado debe llevarse a cabo a bajas temperaturas comparadas con las
que usan para la fundicion de componentes de vidrios formados, practicamente en la cercania de la
temperatura de transicion vitrea. La homogeneidad es importante dentro de este proceso ya que se

obtiene directamente de una solucién sobre una escala molecular.

Para obtener un gel himedo de un inicio se puede preparar en condiciones estequiométricas y con
un grado de pureza que depende solo de los “ingredientes” de base. Otra de las ventajas mas
importantes son los precursores alcéxidos ya que son volatiles y facil de purificar, contienen una alta
porosidad en los materiales que pueden ser tanto amorfos como nanocristalinos y un mayor control

de los precursores [90].

Dentro de las desventajas podemos mencionar a grandes rasgos que el proceso se realiza a bajas
temperaturas, el costo de produccion es alto ya que los precursores son caros y delimitan la escala
de produccion, considerando los tiempos que particularmente son largos y requieren de un mayor
cuidado y control de secado, ademéas de que aiun no hay mucha relacién entre los desarrollos
tecnoldgicos y el proceso sol-gel. Por lo tanto, se busca optimizar los materiales sol-gel, aprovechar

al maximo todas sus ventajas y propiedades en las diferentes aplicaciones [91].

A continuacién, se resumen y enlistan las ventajas que proporciona el método sol-gel:
- Sus precursores alcéxidos son faciles de purificar
- Mayor homogeneidad
- Se obtienen diversos productos: fibras, recubrimientos, piezas monoliticas, polvos y
membranas
- Estabilidad quimica y térmica
- Control estructural
- La impurificaciéon del material es facil
- Se tiene un mayor control en las reacciones quimicas
- Se pueden controlar las velocidades de reaccién y el tipo de sélido final por medio del uso

de catalizadores acidos y basicos
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Se lleva generalmente a temperaturas bajas

Los materiales obtenidos son de alta pureza

La distribucion de poros es definida

Obtenemos materiales con mayor area superficial a bajas temperaturas, variando las
condiciones de reaccion

Control del grado de hidroxilacion de la superficie del sélido

El soporte determina la dispersion y estabilizacién del metal activo y tiene un area superficial

especifica que se puede regular controlando su tamafio de particula y porosidad [92, 93].
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CAPITULO 3

DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE TiO, y TiO,-m

En este trabajo de tesis se sintetizaron las peliculas delgadas de 6xido de titanio puro y peliculas de
TiO2-m se evalud la comparacion de ambas soluciones, en el caso de las peliculas mesoporosas se
usaron dos plantillas como surfactante (Pluronic F127 y P123). Las peliculas se sometieron a
diferentes tratamientos térmicos con el propdsito de regular las propiedades finales del material
mesoporoso que fueron debidamente caracterizadas. El método de preparacion de las peliculas
delgadas tiene un gran impacto sobre las propiedades fisicas y estructurales del titanio, asi como de
su aplicacion final. Por eso es necesario conocer la funcién de cada uno de los reactivos (precursor
TiO2, solvente, surfactante, agua), y optimizar cada uno de los parametros (tiempo, velocidad del

spin-coating, temperatura y humedad relativa) [1].
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3.1. Sintesis del TiO,

La obtencién de la solucion coloidal se hizo por el método de sol-gel, se utilizé butdxido de titanio (Ti
(OC4Ho)4) como precursor, se empled alcohol etilico como disolvente, &cido clorhidrico como
catalizador y agua desionizada para llevar a cabo el proceso de hidrélisis. A continuacién, se explica

el proceso:

La sintesis se divide en dos fases, la primera que llamaremos (solucidn i) se mezcla 1.35 ml de agua
desionizada y 10 ml de alcohol etilico en relacion volumétrica de 1.35:10 ml respectivamente en un
vaso de precipitado; se pone en agitacion durante 15 min usando una parrilla y un agitador
magnético. La segunda fase que llamamos (solucién ii) se lleva a cabo en un matraz donde se agrega
20 ml de alcohol etilico, 6.5 ml de butoxido de titanio, 1 ml de acido clorhidrico y el resto del alcohol

etilico. Dejandola en agitacién por 20 min.

Posteriormente se mezclan las dos soluciones, agregando la (solucién i) por medio de titulacién a la

(solucién ii), El tiempo total de titulacién es de 15 min.

Una vez que es incorporada toda la solucion ii, esta se deja bajo agitacién magnética a temperatura
ambiente durante 1 hora.

3.2. Sintesis de TiO, mesoporosa

Con el objetivo de obtener estructuras mesoporosas se usaron dos surfactantes (Pluronic F127 y
Pluronic P123).

Las peliculas delgadas de TiO2 mesoporosas fueron preparadas utilizando TiCls como precursor

titanio y Pluronic F127: P123 como surfactantes copolimeros.

La preparacion del sol se llevo a cabo afiadiendo 0.167 g de F127 en 4.607 ml de etanol en un vaso

de precipitado, se disuelve a 40 °C bajo agitacién vigorosa, obteniendo una solucién clara.
En la caja de guantes (gas nitrdgeno) se afiade 0.48 ml de TiCls a la solucién previamente preparada

con el F127 la solucion se agité durante 10 minutos, después se agrego lentamente a la solucién

0.45 ml de agua desionizada. La solucion se agita nuevamente durante 10 minutos.
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Las proporciones de la sintesis antes mencionada se usaron para la preparacién de las peliculas

con el surfactante P123.

3.3. Peliculas delgadas de TiO, puro

El depésito de las peliculas delgadas de oxido de titanio se realizé depositando la solucion coloidal
sobre un sustrato de vidrio por la técnica de spin-coating y se les dio un tratamiento térmico de 375
°Cy 400 °C.

Depdsito de peliculas por spin-coating

Los depésitos se realizaron usando el equipo spin coater marca Laurell modelo WS-650MZ-23NPP,
el sistema trabaja con una bomba para hacer vacié y un tanque de nitrégeno. Se fij6 la velocidad de
rotacion en el equipo para obtener peliculas homogéneas y sin fracturas, con el fin de asegurar la

reproductibilidad de la pelicula.

La solucidn utilizada para los depdsitos fue de 80 ul, tomada del recipiente con una micropipeta, esta
se deposita sobre el substrato de vidrio. A continuacién, se describen los pasos para el depdésito de
la pelicula de éxido de titanio y de las peliculas mesoporosas:
a) Prender el equipo spin coating y seleccionar el programa a utilizar. Se enciende la bomba
de vacié y se abre el tanque de nitrégeno
b) Se enciende la parrilla a 100 °C.
c) Se toma un substrato limpio
d) Se coloca en el equipo de spin coating
e) Se toma con la micropipeta los 80 ul de la solucién a depositar.
f) Se aplica sobre el substrato y comienza el depdsito dejando transcurrir el programa.
g) Unavez que el equipo se detiene, se quita el vacid y se retira el substrato ya con la pelicula
depositada.
h) La pelicula es llevada a la parrilla para darle un pre secado a 100 °C/10 min.
i) Los pasos anteriores (a-h) se repiten si se quiere aumentar el nUmero de capas, una vez
gue se tengan las capas deseadas se realiza el paso (j)
i) Se le da un tratamiento térmico por 15 min a 375 °C y 400 °C en el horno horizontal.
k) Posterior al tratamiento térmico las peliculas se etiquetan y se conservan en cajas para su

posterior analisis
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3.4. Peliculas delgadas de TiO, mesoporosas

En la figura 12, se muestra el proceso de depésito de las peliculas delgadas mesoporosas de 6xido
de titanio estas fueron depositadas sobre substratos de vidrio tipo corning limpios, por la técnica de
spin-coating, una vez depositadas, son almacenadas en el refrigerador por 2 horas, en ambiente
hamedo, la humedad relativa se controlé colocando las peliculas mesoporosas en una caja sellada
con dos vasos de agua desionizada. Inmediatamente pasado este tiempo las peliculas son llevadas
al horno para su tratamiento térmico a 375 °C y 400 °C por 15 min. Respecto a la influencia de la HR
en el depésito de las peliculas se observa que a medida que aumenta HR se necesitan tiempos de

secado mas largos.

-
ﬁ ﬁ
Solucién Sustrato
Deposito de la  Rotacion Evaporacion del
solucion solvente
U il 1
Tratamiento térmico Refrigeraciéon + HR

Figura 12. Montaje experimental empleado en el depdsito de peliculas delgadas mesoporosas

La humedad relativa juega un papel importante ya que, de acuerdo con la literatura durante los
primeros minutos del depésito, se evaporan los componentes volatiles y se intercambia agua con el
ambiente. Un control adecuado de la humedad relativa permite que las micelas tengan movilidad
suficiente para ordenarse. Lo cual influye directamente en la formacion de la malla mesoporosa y
tipo de la estructura [2, 3]. Para una HR del 70% existen problemas de secado y no es posible
depositar peliculas delgadas a esta humedad sobre vidrio corning, ya que al aumentar la HR
alcanzando valores cercanos al 60% se produce un aumento brusco del indice de refraccién y una
disminucién del espesor de la pelicula asociada a la condensacién capilar del agua dentro de los

poros y a la concentracion de las paredes.
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Es importante mencionar que los parametros que se consideran durante el proceso (relacion del
surfactante, etanol, agua, la humedad relativa, las rampas de temperatura y el tiempo de depdsito),
tienen una gran influencia en la mesoestructuracion de poros, la variacion de estos definira el
resultado final.

Por lo tanto, es posible conseguir diferentes tipos de ordenamiento espacial (estructura laminar,

hexagonal, cubica, de gusano, entre otros) [4].

3.5. Técnicas de Caracterizacion

Introduccion

Las técnicas de caracterizacion son de gran importancia dentro de areas como ciencia, ingenieria,
biomédica, materiales, semiconductores, entre otras. Existen diversos métodos para caracterizar las

propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas.

En esta seccion se abordaran algunos conceptos tedricos basicos utilizados en el estudio de las
peliculas delgadas de TiO2z y TiO2-m las técnicas de caracterizacion fueron seleccionadas de
acuerdo con las caracteristicas que se quieren conocer sobre el material y con referencia a las

técnicas reportadas en la literatura:

Difraccion de rayos X (XRD): Es una técnica para el analisis de estructuras cristalinas
Microscopia de fuerza atémica (AFM): En esta técnica se evalu6 el texturizado y
homogeneidad superficial, también nos proporciona informacion estadistica como la
rugosidad y el tamafio de grano

» Microscopia electrénica de barrido (SEM): Evaluacion del espesor y su homogeneidad via
imagen de seccion transversal

> [Espectroscopia UV-Vis: Determina las propiedades opticas de las peliculas que estan
caracterizadas por el coeficiente de absorcién (a), medicidén de transmitancia y el valor de
bandgap

> Fotorrespuesta: Consiste en exponer la pelicula a una fuente de luz y medir el cambio en la
conductividad eléctrica por medio de la absorcién de fotones

A continuacion, describiremos el principio fundamental para cada uno de los métodos que se usaron

para el analisis de las peliculas delgadas de TiO2 y TiO2-m.
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3.6. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X fue descubierto por Von Laue, en 1912. Se ha empleado sistematicamente
para obtener informacion detallada de la estructura cristalina de los materiales estudiados, como los
parametros de red, crecimiento preferencial y el tamafio de grano en materiales sélidos.

El método DRX en general y particular de polvo cristalino es el Unico método analitico capaz de
suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un
sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un patron de difraccién

Unico.

El principio de funcionamiento se da mediante un haz monocromatico de rayos X dirigido hacia la
muestra a analizar. El haz incidente es reflejado parcialmente en cada plano de &tomos. Los rayos
reflejados por cada plano deben interferir constructivamente. Los haces reflejados seran detectados,
si la diferencia de camino éptico en las trayectorias de dos rayos consecutivos es un numero entero
(n) de veces la longitud de la onda incidente. Por lo tanto, la relacion de la longitud de onda incidente,
el angulo de difraccion y la distancia entre planos atémicos del material estudiado, estd dada por la

famosa “Ley de Bragg" o condicion de Bragg para obtener un pico de difraccion [5]:

2dnki sin (0) = na
Se denomina A a la longitud de onda de los rayos X, @ es el angulo de incidencia, n orden de la
reflexiéon y d es la distancia interplanar, donde (h«) corresponde a los indices de Miller.
Para realizar las caracterizaciones de las peliculas de diéxido de titanio puro y mesoporoso se utilizé
el equipo RIGAKU modelo DMAX-2200 (figura 13) con radiacion monocromatica Cu-ka (Ka:1.54056
A). Las mediciones se hicieron con ayuda del personal especializado, bajo las siguientes

condiciones. Las mediciones se hicieron con un angulo de haz rasante (0.5 grados) en un rango de

10 a 60 grados, con velocidad (°26/min).

Figura 13. Equipo de medicion de rayos X (RIGAKU modelo DMAX-2200)
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3.7. Microscopia de Fuerza Atédmica (AFM)

Es una técnica de exploracion superficial a través de una punta de prueba, su principio de

funcionamiento requiere que la muestra se examine en alto vacio.

El AFM (por sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy), proporciona informacion paralela y
perpendicular de la muestra. Su analisis interaccién-muestra-punta ademas de darnos informacion
topografica de alta resolucion, también nos da datos de adherencia, propiedades de los materiales
(conductividad superficial, campos magnéticos, fuerzas laterales, potencial en la superficie, etc.) y

de rigidez.

Consiste en hacer incidir un haz de laser en la superficie de un cantiléver (este contiene la punta) y

el haz reflejado debido a la deflexion de la punta de prueba es medido por un fotodetector.

A continuacién, se muestra un esquema basico de un microscopio de fuerza atomica (AFM):

" o Espejo o ' Laser
Fotodetector '\ R
+

&+
&
L

'
]

r o
1 »
g’

Muestra Q’E‘a e
Y

Barredor de tubo
piezoeléctrico

1. llustracién bdsica de un microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

La medicion se lleva a cabo por contacto, no-contacto y tapping.

En el modo contacto, la deflexién del cantiléver es debido a fuerzas adhesivas y capilares al igual
que fuerzas de Van der Waals [6]. Dentro de las ventajas podemos decir que se analizan una amplia
gama de muestras, se pueden realizar mediciones de elasticidad, in situ en una celda liquida o en
una electroquimica, las resoluciones verticales y horizontales son muy elevadas. Cémo desventajas
se puede dar la destruccion de la punta o modificacion de la superficie, hay un arrastre de particulas,

el agua absorbida genera problemas de fuerzas capilar, hay cargas electrostaticas de superficie.
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En el modo no-contacto se eliminan las fuerzas de friccion y adhesivas entre la punta y la muestra
manteniendo la punta a unos Angstroms de la superficie de la muestra, una de las ventajas es que
no hay modificacidn ni contaminacién superficial de la muestra. Una de las desventajas es que se
requiere mayor precision de la punta sobre la superficie de la muestra, los barridos deben ser muy
lentos para no perder el “contacto” con la superficie, la punta es muy sensible a contaminacion o

agua.

El modo tapping o contacto intermitente permite una alta resolucion en imagen topografica de
superficie de muestras que pueden dafiarse con facilidad. Se trabaja en atmdsfera ambiente
mediante oscilacién del cantiléver a su frecuencia de resonancia o cercana a ella utilizando un cristal
piezoeléctrico. La punta oscilante se mueve hacia la superficie hasta que comience a tocar
ligeramente o golpear la superficie. Durante el contacto tapping con la punta-superficie, la oscilacion
del cantiléver se ve reducida debido a la pérdida de energia por contacto. La reduccién en la amplitud
de oscilacién se emplea para la identificaciébn y medicién de las caracteristicas superficiales.
Ventajas que se tienen, mayor resolucion lateral en la mayoria de las muestras (1-5 nm), menor fuera
para preservar las muestras trabajadas en aire, no se producen fracturas. Y una desventaja que tiene
es que trabaja a velocidades de barrido bajas comparadas con las velocidades del modo contacto
[7].

En esta técnica es necesario que las alturas a lo largo de la superficie no varien en mas de unas

cuantas micras, de lo contrario la punta podria chocar y romperse.

3.8. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El ser humano a través de los afios ha ido desarrollando el sentido o el afan de la investigacion, el
cual lo ha llevado al descubrimiento de una infinidad de fendmenos y aplicaciones tecnologicas con
objetivos cada vez mas ambiciosos. Se tienen datos de que el primer instrumento que se empled
para observar objetos microscépicos fue inventado por el holandés Anton van Leeuwenhoek (1632-
1723), fue sin duda el impulsor de la microscopia.

El principio fundamental de un microscopio se basa en la refraccion de un haz de luz cuando

atraviesan de un medio a otro de diferente densidad.

El Microscopio Electrénico de Barrido, conocido como SEM (por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscope), es un instrumento de andlisis, usado para observar la microestructura
superficial de muestras organicas como inorganicas a escala que van desde nandmetros hasta

centenas de micrometros, usando un rayo de electrones. Basicamente hay una interaccion del haz
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de luz con los 4tomos de la muestra, emitiendo varias sefiales las cuales pueden ser recolectadas y
analizadas con el software adecuado.

Las sefiales que se producen se nombran a continuacién: electrones secundarios, electrones retro
dispersados, rayos X caracteristicos y otros fotones de diversas energias. Con ello obtenemos las

caracteristicas de la muestra analizada, su morfologia, composicion, cristalografia, entre otras [8, 9].

A continuacion, se mencionan los componentes basicos de un SEM: columna de electrones,

compuerta de un cafion de electrones, sistema de lentes de deflexion y detectores de electrones.

3.9. Espectroscopia UV-visible (UV-vis)

La técnica se basa principalmente en el estudio del comportamiento frente a una interaccion
radiacion electromagnética (luz) y materia (absorcién, emisién, transmisién o dispersion) hay un
intercambiando energia y permite evaluar la estructura y propiedades de las peliculas. La region UV-
visible-IRC se extiende entre 200 y 3600 nm del espectro electromagnético, el intervalo de 200-1000

nm se producen diversas transiciones electronicas, en particular:

- Transiciones producidas por electrones, 1, G y n.

- Transiciones producidas por transferencia de carga.

La luz pasa por un monocromador que la separa en sus diferentes longitudes de onda,
posteriormente a través de una rendija se escoge un haz de luz monocromético que se hace incidir
en la muestra y la atraviesa para dirigirse a un detector. De esta manera se podra formar una grafica
de la intensidad de la luz transmitida en funcion de la longitud de onda en lo que es llamado el modo
de transmision; o bien, puede usarse la intensidad de la luz absorbida y con esto se tiene el modo
de absorcién [10]. El equipo es conocido como espectrofotémetro.

Las muestras analizadas pueden ser en estado sélido, liquido teniendo como caracteristica el paso
de luz.

Para el estudio de las muestras se utilizd6 un espectrofotémetro ultravioleta visible (UV-vis), marca

SHIMADZU modelo UV-3600 Plus (figura 14). Los espectros se realizaron en modo transmision

directa, en el intervalo de 250 a 1000 nm.
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Figura 14. Espectrofotémetro UV-3600 plus

3.10. Caracterizacion eléctrica (Fotorrespuesta)

Se hicieron las mediciones de fotorrespuesta para las peliculas de TiO2-m tanto en luz como en
oscuridad, con el fin de determinar si el material presenta fotosensibilidad. El andlisis de la
fotosensibilidad y conductividad de los semiconductores, parte del efecto fotoeléctrico, fenémeno por
el cual la luz incidente sobre la superficie ocasionando que estas se existen y emitan electrones,

estos son llamados fotoelectrones.

Este efecto fotoeléctrico se basa en una descarga de electrones cuando un material, cargado con
electricidad estatica, es irradiado con luz. La teoria ondulatoria no explica satisfactoriamente este
fendbmeno porque la energia de una onda se extiende sobre la superficie del material. Los cuantos
de energia, sin embargo, actiian como particulas que interaccionan con los electrones del material,

los cuales absorben al cuanto de luz y luego son liberados [11].

Hay dos tipos de fotocorriente

La primaria, que es directamente proporcional a la intensidad de los fotones y son necesarios a bajos
campos eléctricos.

La secundaria, esta depende del valor de la corriente de polarizacidon aplicada obteniéndose
variacion no lineal a altas intensidades de luz y campos eléctricos. Generalmente se trabaja de dos
formas: mediante excitacion continua (fotocorriente alterna) [12].

El equipo que se uso para las mediciones consta de un electrometro Keithley 619, una fuente de
voltaje programable Keithley 230, una lampara de argon-mercurio (Ar(Hg)), la intensidad de
iluminacién es de 100 mW/cm? conectada a una computadora de escritorio para la obtencién de los

resultados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la caracterizacion de las peliculas de TiO2 puro y TiO2-m se requiere la determinacion de un
conjunto de parametros como son el area superficial, tamafio promedio de las particulas, porosidad,
distribucién del tamafio promedio de poros y rugosidad, por mencionar algunas, cabe mencionar que
no contamos con una técnica que nos permita determinar todos estos parametros a la vez, por lo
tanto, es necesario describirlos uno por uno. En este capitulo se muestran los resultados obtenidos

de la investigacion, asi como su correspondiente discusion.
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4.1. Peliculas de TiO, puras y mesoporosas

En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos a lo largo de la investigacion; se realizaron
caracterizaciones estructurales, morfolégicas, épticas y eléctricas. Estas caracterizaciones se
hicieron con la ayuda de los equipos de medicion como son: el espectrofotdmetro UV-vis,

difractometro de rayos X, microscopio de fuerza atdmica (AFM) y un medidor de fotorrespuesta.

Utilizando un perfilémetro se midio el espesor de las peliculas de TiO2 mesoporoso, y se obtuvo para

las peliculas sintetizadas un espesor de ~130 nm, las peliculas fueron depositadas por spin coating.

Las temperaturas del tratamiento térmico fueron seleccionadas basandonos en pruebas realizadas
previamente en funcién de los objetivos, con ello se pretende eliminar el surfactante ya que a
temperaturas mayores se produce el deterioro de la estructura mesoporosa o incluso se puede
apreciar la aparicién de grietas. La temperatura del tratamiento térmico se controlé6 mediante rampas

en escala de 100 °C, de esta manera, se promueve la formacién de la malla mesoporosa.

Los resultados obtenidos fueron analizados realizando una comparativa entre las peliculas de TiO2
puro y las peliculas de TiO2-m usando el surfactante F127 y el P123 para conocer en cuél de las
peliculas anteriores se definen los poros. A continuacién, se describen una a una las

caracterizaciones realizadas.

4.2. Propiedades Estructurales

4.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En este trabajo se llevé a cabo la preparaciéon de diversas peliculas, variando las concentraciones
tanto del surfactante como las del precursor de titanio y tiempos de tratamiento térmico, el tiempo
que se les dio fue de 15 min, las peliculas se sometieron a diferentes tratamientos térmicos en el

rango de 375 °C a 500 °C y el método de deposito fue por spin-coating.
Las peliculas de TiO2 Puras analizadas, se etiquetaron como:

a. CMTiH375
b. CMTiH400
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Las peliculas con surfactantes (c, d: F127; e, f: P123):

CMTIiO7H375
CMTIi07H400
CMTIi08H375
CMTIi08H400

~ ® a0

La estructura cristalina de las peliculas antes mencionadas se determiné mediante la técnica de
rayos X. Se depositaron y caracterizaron peliculas de TiOz puro y TiO2-m con el propdsito de tener
una referencia para el analisis estructural de las peliculas compuestas de ambos materiales, estas
fueron depositadas sobre sustrato de vidrio corning. Las lineas verticales corresponden a la tarjeta
PDF# 01-075-2547.

1000 . — CMTH400
g — CMTH375
sm_
=) 600 - Illl
5 l..'”
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£ g & D
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10 20 30 40 50 60

26 (grados)

Figura 15. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula de TiO, puro

En la Figura 15, se muestran los patrones de difraccion de las peliculas de TiOz puro, el tratamiento
térmico que se les dio fue a temperaturas de 375 °C y la otra a 400 °C en condiciones ambientales;
en ellos se observan los picos de difraccion en 20= 25.35°; 37.87°; 48.01°; que son caracteristicos
de los planos cristalograficos (101), (004) y (200) estos picos son caracteristicos de la fase cristalina

anatasa. Se observa que el pico caracteristico (101) presenta mayor cristalinidad en la muestra
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horneada a 375 °C respecto a la de 400 °C. En ninguna de las dos muestras analizadas se identifico
la presencia de otra fase [1].

2500- g —— CMTIQ7TH375_F127
S —— CMTIiQ7H400_F127
CMTiO8H375_F123
o . —— CMTi08H400_F123
- I
e 1500-
©
S
o 10004
c
9
E 500
0_
10

20 (grados)

Figura 16. Patrdn de difraccion de rayos X de las peliculas de TiO,-m sobre sustratos de vidrio. Las lineas verticales
corresponden a la tarjeta PDF# 01-075-2547.

La figura 16 muestra los picos caracteristicos de la estructura cristalina correspondiente a la fase
anatasa del TiO2-m usando los surfactantes F127 y P123, el tratamiento térmico que se les dio fue
a 375 °C y 400 °. Se observan picos en alrededor de 20= 25.30°; 37.87°; 48.02°; correspondientes
a los planos cristalograficos (101), (004) y (200). Las peliculas CMTi0O7H400 F127,
CMTIi08H375_P123, CMTIi08H400_P123 presentan mayor grado de cristalinidad que la muestra
CMTIi07H375 con surfactante F127.

De acuerdo con los datos de la tarjeta, la estructura cristalina de estas peliculas es tetragonal, no se

observa presencia de otra fase o mezcla de ella [1].
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4.3. Caracterizacion Morfoldgica

4.3.1. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las peliculas fueron analizadas con la técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM) para estudiar
sus caracteristicas morfoldgicas se utilizd un equipo multimodo NanoScope Analysis.

Para la medicion de AFM las peliculas se sometieron a una limpieza con etanol por un tiempo de 5
min a temperatura ambiente en bafio ultrasénico M1800 Branson, lo cual ayudo a tener una mejor
calidad de la imagen sin deteriorar las peliculas.

En las siguientes figuras se muestran las imagenes de AFM de las peliculas de TiOz puro y TiO2-m,

las cuales fueron sintetizadas por la técnica de sol-gel y depositadas por spin-coating.

1.8 nm

-1.7 nm

0.0 | Height Sensor 3.0 um

2.4 nm

-2.4 nm

0.0 Height Sensor 3.0 um
Figura 17.Imagen de AFM de la pelicula de TiO, puro a 3 um, (a) Tratamiento térmico a 375 °C; (b) a 400 °C

62



En la figura 17 se observan las imagenes de AFM de las peliculas de TiOz puro, las cuales fueron
preparadas por el método de sol-gel con tratamiento térmico de (a) 375 °C y (b) 400 °C durante 15
min. La imagen (a) revela una superficie con granos aglomerados, se observa un aumento del
tamafio de grano sobre una superficie aparentemente rugosa. La pelicula (b) muestra una superficie
de grano dispersa, un poco rugosa y con formacion de aglomerados con distribucion uniforme de
pequefos granos. Hay una mejor distribucion de grano con el aumento de la temperatura. Se observa
una superficie dspera y compacta, la cual cubre toda la superficie del sustrato dejando ver que las
particulas se encuentran unidas entre si. La aparicién de los granos es homogénea y las peliculas
se encuentran libres de fisuras o fracturas.

3.3 nm

-3.2 nm

0.0 Height Sensor 3.0 pm'

7.9 nm

-7.9 nm

0.0 Height Sensor 3.0 pmv

Figura 18. Imagen de AFM de la pelicula CMTiO7_F127 a 3 um, (a) Tratamiento térmico a 375 °C; (b) a 400 °C
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En la figura 18 se observan las imagenes de AFM de las peliculas de TiO2 con surfactante F127, y
tratamiento térmico de (a) 375 °C y (b) 400 °C durante 15 minutos. En la figura (a) se observa una
superficie rugosa y sin grietas con un ordenamiento de poro de tamafio consistente, hay
homogeneidad en la superficie y en algunos puntos de la pelicula hay poros con cavidades que aln
no se alcanzan a formar por completo. Mientras que en la figura (b) podemos observar una pelicula
sin defectos, ni grietas, una superficie porosa altamente homogénea, el ordenamiento de los poros
es lineal, tienen un tamafio consistente, los tamafios de poro muestran una alta uniformidad a lo
largo de la pelicula, el diametro de los poros es de (~7 a 8 nm) esta dentro de los valores reportados
para el surfactante F127. La temperatura del diametro térmico influye directamente sobre la

formacién y uniformidad de los poros.

Figura 19. Imagen de AFM de la pelicula CMTi0O8_P123 a 3 um, (a) Tratamiento térmico a 375 °C; (b) a 400 °C
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En la figura 19 se muestran las imagenes de AFM de las peliculas de TiO2 con surfactante P123
para la figura (a) se observa un menor grado de ordenamiento poroso lo cual no permite una
conectividad de poros lineal, comportandose mayoritariamente como poros individuales distribuidos,
no hay una distribucién homogénea, sus cavidades son mas grandes del orden de (~12 a 13 nm)
respecto a las peliculas depositadas con el surfactante F127; En el inciso (b) se observa que la
temperatura influye en la formacion de poros, sin embargo, se aprecia la aparicién de grietas, poros
fusionados, sin un ordenamiento de la estructura, se observa un efecto tinel con poros en su
cavidad, la fractura puede darse debido a la tension que sufren las peliculas. La temperatura esta
dentro de los parametros a controlar ya que como se observa en la pelicula (a y b) el aumento o
disminucién de la temperatura puede causar cambios en su estructura mecanica como se observa
en el inciso (b), las grietas tienden a aparecer en peliculas con espesores mas grande [2]. En
particular, podria interpretarse que la fusién de los poros consecutivos como consecuencia de la

contraccion de la estructura, se comportan como un poro mas grande como se muestra en (b).

6.1 nm

0.0 Height Sensor 3.0 um
Figura 20. Imagen de AFM de la pelicula CMTiO7H500 a) Resolucion 3 umy b) 1 um

La figura 20 muestra la pelicula CMTi07 con surfactante F127, tratada a 500 °C, notando claramente
gué a mayores temperaturas, la deformacion de los poros es tal que, hay la formacion de
aglomerados, o uniones de grano, teniendo una ausencia de poros y el colapso de la estructura. Por
lo tanto, se descarta el uso de peliculas horneadas a esta temperatura por no obtener la estructura
mesoporosa que se busca en este trabajo de tesis.

La comparacion de estos dos tipos de surfactantes revela las caracteristicas estructurales de las

peliculas mesoporosas y su posible aplicacion en el tratamiento de aguas.
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4.4. Caracterizacion morfoldgica de las peliculas de TiO2
mMesoporoso

4.4.1. Microscopia Electrdénica de Barrido (SEM)

El andlisis de SEM se realizé con una amplificacién de X150,000 para peliculas con el surfactante
F127 y P123, a temperaturas de 375 °C y a 400 °C.

De las figuras de SEM a cada una se le realizaron los histogramas para conocer la distribucion

promedio del diametro de poro de las peliculas con surfactantes F127 y P123.

En la figura 21 se muestra la imagen SEM caracteristica de la pelicula de TiO2-m con surfactante
F127 a 375°C.

F127
T: 375 °C

Figura 21. Imagen SEM de la pelicula CMTiO7H375

Figura 21. A partir de la imagen mostrada en la figura 21, se puede observar poros con una distribucion
uniforme. Lo que indica que las peliculas de titanio mesoporoso tienen una estructura de poro consistente con
lo que se obtuvo en AFM. La matriz no se consolida por completo a temperaturas menores a 300 °C de acuerdo
con estudios previamente realizados, al aumentar la temperatura a 375 °C el ordenamiento de los poros es
de menor alcance.
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Figura 22. Histograma de distribucion del tamarfio de poro de la pelicula CMTi07H375

El diametro de poro se muestra en el histograma de la figura 22, en el que se observa el promedio
del didmetro de poro (~ 7.38 nm), asi como de una distribucién de poro uniforme. De acuerdo con la
bibliografia que hace referencia al tamafio de poro para las peliculas sintetizadas con el surfactante
Pluronic F127 las cuales estan en un rango de ~3 a 6 nm dependiendo de la temperatura maxima

alcanzada. Podemos decir que la temperatura influye en la formacion y tamafio de poros [3, 4].

En la figura 23 se muestra la imagen SEM caracteristica de la pelicula de TiO2-m con surfactante
F127 a 400 °C.

F127
T:400 °C

Figura 23. Imagen SEM de la pelicula CMTi0O7H400
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Figura 23. Se observan poros ordenados con una estructura uniforme de tamafio consistente
determinado a través de los histogramas de distribucion del tamafio de poro. Es una estructura
mesoporosa definida, con poros que tienen tamafios similares entre si, el tamafio de poro aumenta
ligeramente comparado con el de la muestra F123 tratada a 375 °C. Ademas, la matriz mejoro su
integridad al aumentar la temperatura a 400 °C. En la literatura se reporta para el surfactante F127
una estructura cubica con simetria Im3m tiene la particularidad de presentar un sistema de poros
ordenados tipo caja y ventana, conectada por huecos con una disposicion cubica centrada en las
caras [5]. La técnica de depoésito y la composicion del surfactante es lo que determinara el volumen
de la caja que puede llegar a los 9 nm [6].

80 | ] CMTiQ7H400

| ¢=8.37 nm
70 1 /

. N
. \\
o \

4 6 3 10 12
Diametro de poro (nm)

Cantidad

Figura 24. Histograma de distribucion del tamafio de poro de la pelicula CMTi07H400

El diametro de poro se muestra en el histograma de la figura 24, se observa el analisis promedio del
diametro de poro (~ 8.37 nm), correspondiendo al valor tedrico, asi mismo se tiene una distribucion

de poro altamente homogéneo a lo largo del material.
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En la figura 25 se muestra la imagen SEM caracteristica de la particula de TiO2-m con surfactante
P123 a 375 °C.

P123
T1:375°C

— 100nm JEOL 3/22/201
10.0kV LED SEM WD 4.0mm 09:52:01

Figura 25. Imagen SEM de la pelicula CMTiO8H375

Figura 25. Se observa la superficie de una pelicula de TiO2-m con surfactante P123. Hay presencia
de porosidad, la distribucion de poros es parcialmente uniforme, la matriz no se encuentra alineada,
los poros tienen tamafios consistentes entres si, el tamafio de poro aumenta drasticamente como se
muestra en su histograma, la matriz se conserva con algunas partes fusionadas. De acuerdo con la
literatura para el surfactante P123 se presenta una simetria hexagonal de poros o podria
corresponder a una estructura hexagonal 2D [7] o a una cUbica centrada en las caras Fm3m, estas

dos estructuras son las més reportadas [8, 9, 10].

$=1333nm

Cantidad

8 10 12 14 16 18 20 2
Diametro de poro (nm)

Figura 26. Histograma de distribucidn del tamafio de poro de la pelicula CMTiO8H375
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El diametro de poro se muestra en el histograma de la figura 26, el tamafio promedio del poro es de
~13.33 nm.

En la figura 27 se muestra la imagen SEM caracteristica de la particula de TiO2-m con surfactante
P123 a 400 °C.

P123
T: 400 °C

B ——
x150,000 10.0kV LED

Figura 27. Imagen SEM de la pelicula CMTiO8H400

Figura 27. Se observa un arreglo de poro de baja calidad para la pelicula con surfactante P123 con
tratamiento térmico de 400 °C, en particular, podria interpretarse como la presencia de poros
fusionados como consecuencia de la contraccion de la pelicula, comportandose como un poro mas
grande. Al tener un menor grado de ordenamiento poroso hace que este sea menos eficiente,
comportdndose mayoritariamente como poros individuales conectados por tineles sin fondo.

El tratamiento térmico influye en la formacién de poros ya que al aumentar la temperatura por encima
de los 500 °C se va presentando una fusién parcial de la superficie, no se obtiene un ordenamiento,
ni la porosidad deseada, se muestra una estructura de grano, con fracturas. Para el caso de
materiales mesoporosos es importante el tratamiento térmico ya que favorece a la estructuracion de
los poros [11, 12]. Como lo muestran los resultados depende de la temperatura méaxima del
tratamiento, para que el surfactante sea degradado completa o parcialmente. Sin embargo, al
someter las peliculas a un tratamiento térmico en ambiente de oxigeno da lugar a eliminacion del

surfactante y con ello se fija la malla mesoporosa.
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Figura 28. Histograma de distribucion del tamafio de poro de la pelicula CMTiO8H400

El diametro de poro se muestra en el histograma de la figura 28, el tamafio promedio del poro es de
~ 12.43 nm siendo menor que la muestra tratada a 375 °C.

En la tabla 2 se muestra el resumen de las principales diferencias de las peliculas de TiO2-m con los
diferentes surfactantes.

Etiquetade Surfactante Temperatura Diametrode Homogeneidad Caracteristicas
la muestra (°C) poro (~ nm) de poros
CMTi07 F127 375 7.38 Buena Porosidad por partes, hay
poros cerrados
CMTi07 F127 400 8.37 Excelente Superficie porosa
altamente lineal
CMTi08 P123 375 13.33 Buena Poros fusionados, no
ordenados y de mayor
tamafio
CMTIiO8 P123 400 12.43 Regular Cavidades modo tunel,

perdida del orden de los
poros

Tabla 2. Resumen de las principales diferencias de las peliculas de TiO2-m con los diferentes surfactantes
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Comparando los resultados del diametro de poro obtenidos para cada una de las peliculas podemos
decir que no se observan diferencias significativas en el tamafio de poro en funcién del tipo de
surfactante utilizado. En todos los casos, obtienen tamafios de poro comprendidos entre 7 'y 14 nm.
Los poros permiten relajar tensiones que se forman durante el proceso de secado Y la sinterizacién,
aumentando asi el espesor y evitando la fractura de las muestras. Estudios muestran que la
preparacion y caracterizacion de los recubrimientos de TiO2 mesoestructurados utilizando el TiCls y
el surfactante F127 donde a partir del precursor titanio se puede obtener peliculas de TiO2 porosas
con simetria hexagonal, tamafios de poro de 3y 20 nm, asociados a superficies especificas elevadas
[13, 14, 15].

L4

4.5. Caracterizacion optica de las peliculas de TiO, puras y
mesoporosas

El estudio se realiz6 con la ayuda de un espectrofotometro UV-vis-NIR, marca SHIMADZU modelo
UV-3600 Plus. Utilizando el programa UV-PC software. El intervalo de longitud de onda fue de 250
a 1000 nm.

El andlisis consistié en correr una linea base. Se emple6 vidrio Corning como linea base, con el fin

de eliminar la interferencia del sustrato y asi tener una mediciébn mas precisa.

La caracterizacién 6ptica de las peliculas de TiOz puro y de las peliculas de TiO2 mesoporosas, se

realizé determinando lo siguiente:
o [Espectro de transmitancia
o Coeficiente de absorbancia
o Brecha de energia
Espectro de transmitancia
La caracterizacion por transmitancia de todas las peliculas se realizoé con una abertura de 5.0 y un

barrido de 250 a 1000 nm, en base vidrio.

En la figura 29, se muestra el espectro de las peliculas de TiO2 Puras, horneadas a dos diferentes

temperaturas la primera a 375 °C y la segunda a 400 °C.
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Figura 29. Transmitancia de las peliculas CMTiH375 y CMTiH400
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Figura 30. Absorbancia de las peliculas CMTiH375
y CMTiH400

Los espectros de transmitancia en funcion de la longitud de onda son mostrados en la figura 29 las

dos muestras presentaron oscilaciones con un promedio de transmitancia de =80 %. Los patrones

de interferencia se deben a los espesores de las peliculas, donde un espesor homogéneo es una

condicidn obligada para que aparezcan las oscilaciones.

La transmitancia del diéxido de titanio en el que se observa para ambas peliculas una transmisién

de luz por arriba del 0% con pequefias oscilaciones [16]. La zona de absorcion esta entre 300 y 380

nm, correspondiente a la region UV mas cercana a la visible [17], se notan diferentes caidas abruptas

de las transmitancias medidas, esto es a la adsorcion de luz inducida por la excitacién de los

electrones en un rango de 320 nm a 370 nm.

Estas oscilaciones son indicadores de que se tienen peliculas transparentes y homogéneas.

Band gap

Los valores de band gap de las peliculas de diéxido de titanio se estimaron mediante los datos

obtenidos de la transmitancia y con la ayuda de la ecuacion (1):

(1)

a(hv) = A(hv-Eg)™?

donde: a representa el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotén, A es una constante y

m=1 para una transicién directa entre la banda de valencia y la banda de conduccién.
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La energia de banda prohibida (Eg) se determiné usando los espectros de transmitancia UV-vis

mediante la extrapolacion de una linea recta a partir de la curva de absorcién hacia el eje de la

abscisa. Cuando a es igual a cero, entonces la ecuacion 1 se reduce a la siguiente expresion

ecuacion (2):

En donde la longitud de onda (1) expresada en nondmetros corresponde a dicha extrapolacion, se

convierte a unidades de energia en electron volts (eV).

A continuacidn, se muestran las gréficas obtenidas para cada una de las muestras tratadas.

T = CMTiH375

TiO2

30 35

40

hv (eV)

4.5

Figura 31. Band gap de la pelicula CMTiH375
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Figura 32. Band gap de la pelicula CMTiH400

En la figura 31 y 32 se muestran los resultados de Band gap de las peliculas de diéxido de titanio

tratadas a 375 °C y 400 °C respectivamente, obteniendo un valor de 3.2 eV y 3.3 eV. Los valores de

band gap caen en el rango Eg = 3.3 eV para la muestra tratada a 400 °C. Siendo qué para el TiOz,

los valores reportados en la literatura para Eq directos son de 3.20 eV para la estructura cristalina

anatasa [18]. Estos valores concuerdan con los obtenidos en las peliculas.
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Caracterizacion Optica de las peliculas de TiOz-m
Transmitancia

El espectro de transmision éptica muestra que las muestras medidas son transparentes en la regién

visible.
100
80
60|
3

: — CMTIO7H375
40 —— CMTIO7H400
—— CMTIO8H375
——— CMTIO8H400

20
TiO2-m

0 T T T T T T j
400 000 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectro de transmitancia dptica UV-vis de las peliculas de TiO, con surfactantes

En la figura 33 se muestra el espectro de transmitancia para las 4 peliculas de TiO2-m con tratamiento

térmico de 375 °C y 400 °C las cuales fueron etiqguetadas como:

e CMTIO7H375/ CMTi0O7H400 con surfactante F127
e CMTIO8H375/ CMTiO8H400 con surfactante P123

Los espectros de transmitancia en funcién de su longitud de onda se muestran en la figura 33 las
peliculas CMTIi0O7H375 y la CMTi07H400 presentaron una transmision promedio del 60 %. Las
oscilaciones se dan por la interferencia entre el material y el espesor de la pelicula, donde los
espesores homogéneos son la condicion obligada para que aparezcan las oscilaciones.

Las peliculas con surfactante F127 no muestran ningln efecto con la variacién de la temperatura
sobre la transmision, es de mayor espesor. La zona de absorcion estd en 380 nm que corresponde
a la regibn UV mas cercana a la visible [17] consideradas como propias del material, las
transmisiones indican que se tienen peliculas transparentes, homogéneas y como se ha mencionado
en los resultados obtenidos por AFM las peliculas son altamente porosas.

La tendencia que siguen las peliculas CMTiO8H375 y CMTIi0O8H400 presentan una transmision
promedio del 80 %.

Las peliculas con surfactante P123 no siguen la misma tendencia de transmitancia, se puede

observar que la muestra CMTi08H375 se comporta como una pelicula delgada, es homogénea y
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compacta. Comparada con la muestra CMTi08H400 en la que podemos ver una ligera variacién en
la T% con el aumento de la temperatura, presentando una pequefa perdida de transmitancia y un

corrimiento de la brecha de energia como se ha mencionado en la seccién del band gap.

Absorbancia

El espectrofotdmetro mide los valores de Reflexién y Transmisién como funcion de la longitud de
onda (4) y asi, se puede determinar el valor del coeficiente de absorcion (a) del material y con la
siguiente ecuacion:

T = (1—R)%e(

La ecuacion sirve para evaluar el Eg de las peliculas mesoporosas a través de la relaciéon entre a 'y

la energia del fotén (hv):

(ahv)" = A(hv-Eg)

Al graficar a contra hv se obtiene una estimacion del band-gap de las peliculas.

A continuacién, se muestra la grafica de absorbancia de las peliculas mesoporosas.

——CMTIOH375

1 emTio7Ha00

1 cMTiosH375

1 cmriogH400
)
£

TiO2-m
1000 . . | . | .
35 40 45 5.0

hv (eV)

Figura 34. Coeficiente de absorcion de las peliculas de TiO, con surfactante

Se obtienen un borde de absorcién; definido por el valor de su band-gap, Eg de la anatasa de 3.2 eV
(387 nm) este valor se atribuye a las transiciones de los electrones de la banda de valencia a la

banda de conduccion pertenecientes al TiOx.
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Band-gap

En la figura 35 se muestran las graficas de energia (hv) contra (ahv)Y2 para el conjunto de peliculas
sintetizadas con los surfactantes F127 y P123.
Los valores de band-gap de las peliculas de TiO2 mesoporosas se estimaron mediante los datos

obtenidos de la transmitancia y con la ayuda de la ecuacion antes mencionada.

A partir de las gréaficas, podemos observar una variacion del valor de la brecha de energia (Eg) para
cada surfactante en el caso del Pluronic F127 con un tratamiento térmico de 375 °C el valor de la
brecha de energia es de 3.3 eV ligeramente por encima de la que fue tratada a 400 °C la cual tiene
un valor de 3.2 eV. La variacion en los valores obtenidos puede asociarse a que las peliculas
aumentan su valor dependiendo del surfactante empleado. Los valores varian desde 3.3 eV para la
pelicula con surfactante P123 a 375 °C y hasta 3.4 eV para peliculas con surfactante F127 a 400 °C

y 400 °C. Figura 35. Los valores obtenidos coinciden con los reportados en la literatura.

Las graficas de la brecha de energia se muestran a continuacién, en la figura 35.

800

—— CMTIO7H375
—x— CMTIQ7H400 g
T—— CMTiO8H375| 3d4eV 5 # O
—o— CMTIO8H400

a .',r” 7 T
30 JA 40 50

hv (e\Q

Figura 35. Brecha de energia de las peliculas de TiO; con surfactante
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4.6. Propiedades eléctricas

4.6.1. Fotorrespuesta

Se estudiaron las propiedades eléctricas de las peliculas mesoporosas. Para estudiar la
fotorrespuesta, se utilizé un sistema keithley 230 como fuente de voltaje, acoplado aln sistema
keithley 619 electrometer / multimeter. Los contactos se hicieron con pintura de carbon para cada
una de las peliculas a estudiar.

La caracterizacién consistié en exponer la pelicula a una fuente de luz ultravioleta y medir el cambio

en la conductividad eléctrica por medio de la absorcién de fotones.

Para realizar la medicion se utilizaron muestras de 10X10 mm de las peliculas depositadas.
Los contactos se hicieron con pintura de carbén.
La caracterizacion por fotorrespuesta sirvio como base para determinar la foto-sensitividad del

material.
Los intervalos de medicion fueron constantes en las 4 muestras, la corriente (I) fue de 0.5V, el tiempo
se mantuvo por 30 segundos en oscuridad, 60 segundos en iluminacién, el tiempo total fue de 180

segundos, con un intervalo de 1 segundos.

Los graficos de fotorrespuesta para las peliculas de TiO2-m se muestran a continuacion:

1.50E-009
Luz —o— CMTIQ7H375
—4— CMTIQ7H400
i —+— CMTIO8H375
—a— CMTIO8H400
1.00E-009
g i
5.00E-010-
0.00E+000 - T T T ‘ T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175
Tiempo (s)

Figura 36. Fotorrespuesta de las peliculas de TiO, mesoporosas CMTiO7H375 y CMTi07H400 (F127); CMTiO8H375 y
TiO8H400 (P123)
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De los resultados obtenidos de la figura 36 se observa la tendencia de las peliculas sintetizadas con
los dos surfactantes (F127 y P123), obteniendo un mayor incremento en la densidad de corriente
para la muestra CMTi0O7H400 con surfactante F127; y para la pelicula CMTi08H400 con surfactante
P123, la conductividad fue mayor en la muestra CMTiO7H375 medida en oscuridad y para
CMTIi07H400 medida en luz; contrario a la muestra CMTi08H400 donde la conductividad fue mayor
tanto en oscuridad como en luz.

Al hacer incidir luz sobre el material se generan pares electrén-hueco, lo cual puede hacer que se
incremente la conductividad del material y por lo tanto la corriente; si se tiene mayor cantidad de

portadores la fotoconductividad también aumenta.

La fotosensitividad se calcul6 usando la siguiente ecuacion:

Il_ ob

Iob

donde [,, e I; es la corriente medida en obscuridad y luz [19].

Con la informacion obtenida de cada medicion se determiné la fotosensitividad, resistividad y

conductividad los cuales se muestran en la tabla 3.

Nombre de la

e Rosc Riuz Fotosensitividad

S\VaN(ord kY&l 1.70E-10 3.61E-10 8.80E-06 1.8E-05 2.9E09 1.4E09 9.6

(SVarlordvi00 9.20E-11 4.60E-10 4.71E-06 2.36E-05 5.4E09 1.1E09 1.88

oVarlosipieyesm 3.77E-11 2.92E-10 2.79E-06 2.11E-05 1.3E10 1.8E09 1.83

(o\Vapfori vilolol 2 48E-10 1.33E-09 9.18E-06 4.89E-05 2EO09 3.8E08 3.97

Tabla 3. Cdlculo de parametros fotoeléctricos de las peliculas mesoporosas

La pelicula que presentd una mayor resistividad en oscuridad (Rosc) s la muestra con surfactante
F127 etiquetada como CMTIi07H400 esta fue tratada a 400 °C; y la resistividad en luz (Ruz) para la
muestra con surfactante P123 etiquetada como CMTiO8H375 tratada a 375 °C debido a que son

peliculas mas resistivas entonces existen menos portadores de carga en la banda de conduccion.
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La fotosensitividad de las peliculas varia respecto del surfactante y de la temperatura de tratamiento
térmico, la muestra CMTi07H375 con surfactante F127 tuvo mejor sensibilidad a la luz, seguida de
la muestra CMTi0O8H400 con surfactante P123, la fotosensitividad disminuye similarmente para las
muestras CMTI0O7H400 y CMTiO8H375.

Para trabajos a futuro se plantea un analisis a fondo de las propiedades eléctricas y su variacion

respecto al uso de los surfactantes utilizados para poder darle una posible aplicacion.
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CONCLUSION

Se obtuvieron las condiciones éptimas para depositar el TiO2 mesoporoso sobre vidrio Corning,
empleando el método de sol-gel. Se usé como precursor el TiCls y como surfactantes (F127- P123),
con temperaturas de T=375°C y 400°C y tiempos de 15 min en ambiente de aire.

La estructura mesoporosa de las peliculas depende principalmente de la relacion del surfactante,
etanol, agua, la humedad relativa, las rampas de temperatura y el tiempo de depésito.

Empleando difraccion de rayos X, se obtuvo que las peliculas puras y mesoporosas correspondian a
TiOz tetragonal con fase anatasa con orientacion preferencial en (101).

Los resultados de transmitancia muestran que el porcentaje de transmisién en el visible aumenta
con el surfactante Pluronic P123.

La caracterizacion 6ptica muestra que el Eq se ve modificado con el tipo de surfactante, la brecha de
energia de las peliculas de TiO2-m aumento de 3.2 eV (en las peliculas con surfactante F127) hasta
un maximo de 3.4 eV (para las peliculas con surfactante P123). Los valores se encuentran en el
intervalo de 3.2 a 3.4 eV, que corresponde a TiO2 tetragonal con fase anatasa de acuerdo con lo
reportado en la literatura.

Las imagenes de SEM muestran la porosidad de las peliculas y la disposicion de los poros.
Observando que el surfactante F127 a 400°C forma una malla con poros ordenados. Mientras que
una modificacién de la temperatura puede resultar en fractura o en la presencia de poros fusionados.
El diametro de poro para las peliculas con surfactante F127 esta entre ~7 y 8 nm, mientras que para

el surfactante P123 es de ~12 y 13 nm. Los valores se encuentran dentro de los estudios reportados.
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