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RESUMEN

El dioxido de titanio (TiO2) es un material semiconductor ampliamente utilizado, estudiado y
sintetizado haciendo uso de diferentes metodologias. Mediante la modificacion de este material
puede ser usado en fotocatalisis, tratamiento de aguas, baterias, etc. En el presente trabajo de
investigacion, se muestra el procedimiento experimental y los resultados de la obtencion de

peliculas delgadas de TiO2 modificadas con metales.

Se utilizé un sistema hibrido que combina ablacion laser con pulverizacion catédica (PLD-
Sputtering) para obtener peliculas delgadas de TiO2 modificadas, individual y simultaneamente,
con Au y Ag. Para investigar el efecto de la incorporacion del metal en TiO, y su efecto en la
actividad fotocatalitica, se utilizé un colorante como modelo de estudio. Las peliculas formadas
se caracterizaron mediante las espectroscopias UV-Vis, fotoluminiscencia y Raman, asi como
por difraccion de rayos X por haz paralelo. Los resultados mostraron que se obtuvieron peliculas
con nanoparticulas de Auy Ag, con un tamafio de cristalito promedio de 18 nm. Los resultados
de las pruebas fotocataliticas usando luz ultravioleta (UV) y aplicando un voltaje eléctrico de 4.8

V mostraron que después de 1 h, se logré una decoloracidon de hasta el 80% del verde malaquita.

Una configuracion de ablacion laser por haces cruzados fue usada para preparar peliculas
delgadas de Bi/TiO2 en dos sustratos ubicados en diferentes posiciones. Las nanoestructuras
de Bi se depositaron intercalandose con las capas de TiOy, lo cual se hizo ablacionando de
manera alternada los blancos de TiO2 y Bi. Con el propdsito de obtener nanoestructuras de
bismuto con diferente tamafio y forma se varioé el numero de pulsos (30, 100, 200 y 300) para
formar cada capa de Bi. La microscopia electronica de transmision (TEM) mostré que, con un
menor numero de pulsos, se obtuvieron nanoparticulas (NPs) casi esféricas. La espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) reveld que las capas de TiO2 no se vieron afectadas debido
a la presencia de bismuto. La espectroscopia Raman mostré los modos vibracionales
caracteristicos de la fase de rutilo del TiO,. La Espectroscopia Ultravioleta-Visible revela que no
se presentan cambios sustanciales en los espectros de transmitancia indicando propiedades
Opticas similares de los diferentes depésitos. Finalmente, los espectros de emision de
fotoluminiscencia indican que la posicion del sustrato en la camara de depdsito afecta la

estructura electronica del material.

Palabras clave: Semiconductores, Pulverizacion Catddica, Ablacion Laser, Diéxido de Titanio
(TiO2)
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ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO-) is widely used, studied, and synthesized semiconductor material
using different methodologies. By a modification of the TiO,, it can be applied in different
applications such as photocatalysis, water treatment, batteries, etc. In this research work,

the procedure and results of obtaining metal modified TiO2thin films are shown.

A hybrid system that combines laser ablation with magnetron sputtering (PLD-Sputtering)
was used to deposit TiO; thin films modified, individually and simultaneously, with Au and
Ag. To investigate the effect of the metal incorporation in titanium and its impact on the
photocatalytic activity, a dye was used as a study model. The deposited fiims were
characterized by UV-Vis, photoluminescence, and Raman spectroscopies, as well as by
parallel beam X-ray diffraction. The results showed that films with Au and Ag nanoparticles
were obtained, with an average crystallite size of 18 nm. The photocatalytic test results using
UV-Vis showed that, after 1 h of applying a 4.8 V electric voltage, a discoloration of up to

80% of malachite green (MG) was achieved, using ultraviolet (UV) light.

A crossed beam pulsed laser deposition configuration was used to prepare nanocomposites
Bi/TiO2 thin films on two substrates located in different positions. The Bi nanostructures were
deposited by intercalating with the TiO; layers, this was done by altermnately ablating the TiO»
and Bi targets. In order to obtain bismuth nanostructures with different sizes and shapes, a
different number of pulses was used (30, 100, 200 and 300) to form each Bi layer.
Transmission Electron Microscopy (TEM) showed that at lower number of pulses, nearly
spherical nanoparticles (NPs) were obtained. X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
revealed that the TiO, layers were not affected due to the bismuth presence. Raman
Spectroscopy showed vibrational features characteristic of the rutile phase for the titania
layer. The Ultraviolet-Visible Spectroscopy reveals that no substantial changes are
presented in the transmittance spectra indicating similar optical properties of the different
deposits. Finally, the photoluminescence emission spectra indicate that the substrate
position in the deposition chamber affects the electronic structure of the material.

Keywords: Semiconductors, Magnetron Sputtering; Laser Ablation; Thin films; Titanium
Oxide (TiOy).
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua y el aire causada por las diversas actividades
antropogénicas y se ha convertido en una preocupaciéon global por provocar
problemas ambientales, sociales, econdmicos y de salud, entre otros [1]. Un tipo de
contaminantes que ha comenzado a causar preocupacion en los ultimos afos son
los denominados contaminantes emergentes (CE). Entre los contaminantes
emergentes se encuentran los farmacos, pesticidas, productos de cuidado personal,
y colorantes, entre otros [2], [3]. Una alternativa para la eliminacién de este tipo de
contaminantes de las aguas residuales, son los denominados procesos de
oxidacion avanzada (POA) [4]. Los POA se definen como aquellos procesos que
involucran la generacion del radical hidroxilo para el tratamiento de aguas
residuales. Entre los POA se encuentra la fotocatalisis utilizando semiconductores
donde el radical hidroxilo se genera por procesos fotoquimicos y ha demostrado una
alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Los POA presentan algunas
ventajas sobre las tecnologias convencionales para la eliminacién de CE, entre las
gue se pueden mencionar su amplia gama de aplicabilidad, alta velocidad y en
algunos casos la mineralizacién completa de los contaminantes, esto es, su conver-

sion a CO, y agua como productos finales, siendo inocuos al medio ambiente [5].

Durante la ultima década hay una tendencia en aumento sobre el interés y el
desarrollo de proyectos de investigacion que proponen nuevos métodos de sintesis
o la modificacién de procesos actuales para la obtencion de distintos tipos de
materiales, entre ellos los semiconductores [6]—[8], con el propdsito de que estos
tengan propiedades que los hagan mas eficientes en diferentes procesos como la
fotocatalisis, generacion de energia y paneles solares, entre otros [9]. Una vertiente
de las investigaciones se centra en que estos materiales aprovechen recursos
naturales como la luz del sol para producir una reaccién y convertirla en energia o
en un producto que pueda ser aprovechado en procesos posteriores, ademas se
han realizado estudios buscando incrementar la separacion de cargas para
disminuir la tasa de recombinacion, asi como para reducir la energia de banda

prohibida del semiconductor [10].

FACULTAD % DIPFI 14
DE INGENIERIA FOSGRADO

i
UNIVERSIDAD  [[°<%, |
AUTONOMA [ fa
DE QUERETARO B, /i1 3




La forma en la que estos materiales son preparados puede variar sus propiedades
dependiendo de la técnica que se emplea [11]. Existen procesos quimicos y fisicos
mediante los cuales es posible obtener semiconductores en forma de
nanoparticulas, materiales nanoestructurados o en forma de peliculas delgadas.
Independientemente del proceso, es posible favorecer la obtencién de estos
materiales de diferentes maneras con el propdsito de modificar sus propiedades
fisicoquimicas. En particular los materiales semiconductores en forma de pelicula
delgada, han logrado destacar en distintas aplicaciones como celdas solares,
baterias, fotocatalisis y como sensores de gas, gracias a sus propiedades oOpticas y
electronicas, la cristalinidad que poseen, su tamafio de particula y area superficial
[12]-[18].

Uno de los procesos que se destaca por su versatilidad para la obtencion de
semiconductores en forma de peliculas delgadas es utilizando métodos basados en
plasmas, estos procesos consisten en técnicas fisicas que requieren camaras bajo
condiciones de alto vacio en las cuales se produce un plasma, y se pueden formar
materiales desde nandmetros hasta micras de tamafo, que poseen propiedades
que pueden ser distintas a sus atributos en forma macroscopica o de bulto [19], [20].
Este tipo materiales en forma de pelicula delgada estan siendo estudiados para su
aplicacidon potencial en dispositivos tecnologicos, como las ventanas inteligentes,
las cuales pueden definirse como una pelicula delgada formada sobre un substrato,
normalmente vidrio, que tiene la capacidad de modificar sus propiedades

superficiales, opticas y electrénicas en cuanto recibe un estimulo energético [21].
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existen diferentes materiales semiconductores que son utilizados en una amplia
gama de aplicaciones y son de gran interés por sus propiedades, tales como el
didxido de titanio (TiO3), que es utilizado en fotocatalisis, baterias, paneles solares,

y como sensores de gas, entre otros [22], [23].

El proceso fotocatalitico para la generacion del par electron-hueco, consiste en
electrones de la banda de valencia (B,) que interactuan con fotones de longitudes
de onda correspondientes al espectro ultravioleta y cercano al espectro visible (300-
800 nm), y como consecuencia saltan a la banda de conduccion (B.), generando un
hueco en la banda de valencia. Uno de los inconvenientes de trabajar con TiO; se
debe a la rapida recombinacion del par electrén-hueco, el cual tiene un tiempo de
vida muy corto (del orden de ns), lo cual promueve la recombinacion de cargas e
impide que los electrones y lo huecos generados participen en reacciones de

oxidacion y reduccion, por lo que su eficiencia es muy baja [24], [25].

Ademas, debido al valor de su banda prohibida (Eq = 3.2 eV) los fotocatalizadores
de TiO, no pueden usarse con luz solar, ya que unicamente pueden excitarse con
luz ultravioleta (A = 100-400 nm) y esta representa un 3% de la radiacién solar, por
lo que para poder activarlo con luz solar se requiere disminuir el valor de su banda
prohibida, con el objetivo de generar la separacion de cargas en sus bandas
energéticas y que subsecuentemente los portadores de carga participen en
reacciones oxidacion y reduccion, lo que seria ideal debido a que la luz solar no
tiene costo [26]. El valor de su banda prohibida limita el uso del TiO, en aplicaciones
como fotocatalisis solar y celdas fotovoltaicas [23], [27]. Un inconveniente mas se
presenta en la forma en la que es empleado, generalmente se obtienen estos
materiales en forma de polvos que al ser usados en procesos de fotocatalisis,
suspendidos en una solucidn, se requiere un proceso extra para la recuperacion del
material, el cual no siempre se recupera en su totalidad, lo que representa una
perdida constante de material que termina representando una desventaja de su uso
[28], [29].
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JUSTIFICACION

Entre los procesos para modificar las propiedades de los semiconductores se han
propuesto la incorporacion de impurezas, la mezcla de fases, el dopado con metales
y no-metales; Algunos de estos procesos se pueden lograr mediante el
acoplamiento de técnicas de sintesis y el desarrollo de nuevos métodos de
obtencion de materiales, o que ha abierto un area de oportunidad en la cual los
semiconductores pueden ser obtenidos en diferentes formas y por distintos
meétodos, modificando en consecuencia sus propiedades fisicoquimicas [30]-[32].
Cuando el TiO, se modifica con algun metal noble o de transicion, este puede
ampliar la respuesta del material en el espectro Visible (A > 400 nm). Asimismo se
promueve una mejora en la eficiencia de la actividad fotocatalitica, debido a que la
relacion entre la separacion de cargas y la velocidad de recombinacién disminuyen
[33]. Algunos metales, como el platino, oro y plata funcionan como trampas de
electrones generando estados virtuales energéticos en las bandas de valencia y

conduccion, evitando el efecto de recombinacion del par electron-hueco [34], [35].

En términos generales, el TiO, es principalmente usado en forma de polvo, sin
embargo, el uso de polvo podria tener asociados algunos problemas, entre los que
se pueden mencionar: la recuperacion del material en forma de polvo de la solucion
en que se utiliza, la aglomeracion de particulas finas suspendidas en la solucion,
ademas, requiere ser irradiado con luz de longitudes de onda cuya energia sea
mayor o igual al valor de banda prohibida del TiO, y un problema adicional es la
longitud de recombinacion del par electrén-hueco, la cual en TiO, es de 10-100 nm,
lo que impone una restriccion adicional al tamafo util de las particulas de polvo [36]-

[38]. Lo que ha llevado a explorar el uso del TiO, en forma de pelicula delgada.

El TiO, en forma de pelicula delgada es transparente para la luz visible, y es
aplicado en procesos de fotocatalisis en distintas superficies como concreto, vidrios
o ventanas para el tratamiento de agua y purificacion del aire [39], [40]. El uso de
este tipo de materiales en forma de peliculas delgadas resuelve algunos de los
problemas mencionados anteriormente, al estar adherida a un substrato no existe

el problema de su recuperacion de la solucion tratada, no existe el problema de
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aglomeracion, las peliculas delgadas se pueden fabricar con espesores tipicamente
desde decenas hasta centenas de nm de manera controlada, adicionalmente, se
reduce la dispersion de luz y se incrementa su transmisién a través de la solucién
al no haber particulas suspendidas, una ventaja importante es que la cantidad de
material utilizado es sustancialmente menor, tipicamente se utilizan masas del
orden de decenas a centenas de microgramo, esto significa al menos dos 6rdenes
de magnitud menores a las cantidades utilizadas en el caso de polvos en el que las
masas son del orden de miligramos [26]. Una de las ventajas de tener el TiO,
inmovilizado sobre un substrato, es que puede ser utilizado como electrodo en

procesos de fotoelectrocatalisis [22], [41].

En los ultimos afos los procesos fisicos de formacién de materiales utilizando
plasmas han mostrado excelentes resultados en la obtencion y modificacién de
semiconductores en forma de peliculas delgadas [28], [30], [31], [42]-[44]. Es
importante mencionar que las técnicas que utilizan plasmas permiten la formacion
de materiales que usualmente no se formarian bajo condiciones experimentales
comunes, pues en estos casos se usan condiciones extremas de presion vy
temperatura lo cual favorece la obtencion de fases metaestables de los materiales,
mismas que serian dificiles o imposibles de obtener mediante otras técnicas [45]. El
uso de plasmas con especies de alta energia cinética permite la obtencion de
peliculas delgadas de alta densidad y buena adherencia al substrato,
adicionalmente esta caracteristica del plasma permite crecer peliculas delgadas con
estructura cristalina, aun en substrato a baja temperatura evitando la necesidad de
tratamientos térmicos post-depdsito. Los materiales a partir de TiO, obtenidos
utilizando estas técnicas muestran un mayor eficiencia en procesos de fotocatalisis
y fotoelectrocatalisis, como la degradacion de compuestos organicos debido a la
modificacion de sus propiedades Opticas y electronicas, ademas promueven su

potencial aplicacion en dispositivos como ventanas inteligentes [40], [46].

34

B

G
UNIVERSIDAD |5
AUTONOMA [ )@
DE QUERETARO B /| 5

FACULTAD % DIPFI 18
DE INGENIERIA FOSGRADO



FUNDAMENTACION TEORICA

Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar de acuerdo al modelo de teoria de bandas en
conductores, aislantes y semiconductores [47], [48]. Los semiconductores se
encuentran, entre los conductores y los aislantes, ya que dependiendo de las
condiciones (temperatura, presion, campos magnéticos, entre otros) pueden
comportarse como un conductor o un aislante [3],[4]. Los semiconductores estan
caracterizados por la denominada banda prohibida (Ey) que es la brecha energética
que separa la banda de valencia de la banda de conduccién [26], [47]. La mayoria
de los semiconductores tiene un valor de banda prohibida en un rango de energia
de 0.1 a aproximadamente 6 eV, donde los fotones con suficiente energia pueden
promover electrones de las bandas de valencia llenas, a las bandas de conduccién

vacias (Figura 1) [51].
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Figura 1. Diagrama del modelo de bandas para un metal (Au), un semiconductor
(TiO,) y un aislante (SiO,).
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La interaccién de un campo de radiacion electromagnética con los electrones de la
banda de valencia de un semiconductor produce un par electron-hueco, esta
separacion de cargas es una propiedad que distingue a los semiconductores, sobre
los aislantes y conductores [52]. La atraccion entre el electron y el hueco hace que
su movimiento esté correlacionado y el par electrén-hueco resultante es conocido
como exciton [53]. Ademas de la produccion de excitones, la interaccion de la luz
con el semiconductor puede producir diferentes efectos que pueden ser
ampliamente estudiados, parte de la radiacion que recibe puede absorberse o
dispersarse, mientras que el resto puede transmitirse a través de la muestra.
Algunas de las ondas electromagnéticas absorbidas pueden disiparse como calor o
volver a emitirse a una frecuencia diferente produciendo por ejemplo un efecto de
fotoluminiscencia, mientras que la dispersion inelastica de la luz se conoce como
dispersiéon Raman. Por otra parte, la cantidad de radiacién que absorbe un material
se denomina absorbancia y la fraccidbn o porcentaje de radiacion incidente que
atraviesa una muestra para ciertas longitudes de onda se denomina transmitancia
[54]. Como resultado, los espectros 6pticos de los semiconductores proporcionan

una rica fuente de informacion sobre sus propiedades electronicas [55].

Una de las razones por las que este tipo de materiales son tan utiles en diferentes
aplicaciones, se debe a que sus propiedades eléctricas pueden modificarse
significativamente mediante la incorporacion de pequefias cantidades de impurezas
u otros tipos de defectos [56], [57]. La capacidad para controlar los defectos o
impurezas en un material semiconductor a menudo determina si se puede utilizar
en distintos campos de estudio como celdas solares, catalisis o tratamiento de
aguas [22], [46]. Para controlar la cantidad y la naturaleza de los elementos que
modifican al semiconductor, normalmente se necesitan procesos controlados para
obtener el material semiconductor, luego las impurezas se pueden afiadir ya sea
durante el proceso de sintesis o en un proceso posterior. Existe una extensa
literatura dedicada al estudio de la incorporacién de impurezas en semiconductores
[28], [58]-[60].
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Dioxido de Titanio (TiO3)

Uno de los semiconductores mas comunes es el TiO, el cual ha sido ampliamente
estudiado y usado para la degradacion de compuestos organicos debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, como su area superficial, tamano y distribucion de

particula, porosidad, valor de banda prohibida y sus fases cristalinas [61], [62].

El TiO,, es un semiconductor activo solo bajo irradiaciéon UV, ya que debido al
valor de su banda prohibida solo puede absorber longitudes de onda menores a
aproximadamente 400 nm, ademas, es anfétero y estable quimicamente [63].
Ademas, es un material ampliamente investigado por sus propiedades fisicas,
opticas y electrénicas [64]. Es utilizado en electrénica, sensado de gases, pigmento
en productos cosméticos y en la industria de la ceramica como recubrimiento

antimicrobiano [65].

El diéxido de titanio presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita (Figura
2a-c), siendo el rutilo la fase cristalina estable [23]. La estructura cristalina de la fase
anatasa vy rutilo del TiO, corresponde al sistema tetragonal, mientras que la fase

brookita de TiO, tiene una estructura cristalina ortorrémbica [66].

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO2. (a) Anatasa, (b) Rutilo, (c) Brookita.

El TiO, como fotocatalizador se usa principalmente en la fase cristalina anatasa,
debido a que al tener una mayor energia de brecha prohibida puede reducir el
proceso de recombinacion del par electron-hueco favoreciendo un mayor grado de
hidroxilacién superficial que producira mas radicales hidroxilo y, en consecuencia,

la degradacién de mas moléculas organicas. Cuando este material es irradiado con
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fotones que tienen una longitud de onda en el rango UV cercano, produce pares
electron-hueco en sus bandas energéticas, permitiéndole participar en reacciones
Redox [67], [66]. El TiO, tiene un valor de banda prohibida de 3.2 eV (387 nm) para
la fase anatasa 'y 3.0 eV (413 nm) para la fase rutilo (Figura 3) [68].
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Figura 3. Diagrama del modelo de bandas del TiO, en su fase anatasa y rutilo.
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Dioxido de Titanio como fotocatalizador y su modificacion

Debido a sus propiedades, el TiO, es usado principalmente para degradar
moléculas organicas en efluentes acuosos [69]. El mecanismo principal del proceso
fotocatalitico, consiste en pasar de moléculas organicas complejas a moléculas
simples como diéxido de carbono y agua, es decir, su mineralizacion [70], [71]. El

mecanismo de accion es el que se representa en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema del proceso fotocatalitico del TiO, su fase cristalina anatasa, en el que
se ilustran los procesos que llevan a la creacion de pares electron-hueco los cuales
producen especies reactivas.
Cuando el TiO; es iluminado con luz de longitud de onda con una energia igual o

mayor que su brecha prohibida, se promueven electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccion, produciendo asi un electrén (e”) en la B¢ y
dejando un hueco positivo (h*) en la By (Figura 4). Si el electron y el hueco migran
a la superficie del TiO; sin recombinarse, podran producir reacciones redox con los

compuestos adsorbidos en la superficie del fotocatalizador [26].
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Los electrones reducen los atomos de Ti"V a Ti!" (R1), el cual es nuevamente
transformado a Ti!V si hay aceptores electrénicos (como el oxigeno) disponibles en
la superficie (R2), produciendo radicales superéxido (0;7), las reacciones

correspondientes se muestran a continuacion:
TiV + e” - Till R1
Ti'""+ 0, » Ti"V — 03~ R2

Por el otro lado, el hueco, cargado positivamente, puede combinarse con el electron
de un ion hidroxilo (OH™) y formar radicales hidroxilos (OH*) (R3), los huecos
también pueden oxidar compuestos organicos (C,, ) directamente o a través de la
oxidacion del agua produciendo radicales hidroxilos (OH*) (R4-R5), los cuales

pueden reaccionar con los compuestos organicos, como se muestra en las

siguientes reacciones [72]:

Ti"V.— OH™ + h* - Ti!V — OH* R3
Ti"V.—H,0 + h* > Ti"V—0OH*+ H* R4
Corg + h* > Corg+ R5

De manera general, el mecanismo de fotocatalisis del TiO, se basa en las
reacciones que ocurren en la superficie bajo irradiacion de luz UV cuyo resultado es
la generacion de agentes oxidantes y radicales reductores que, por distintas rutas
de reaccidn, son capaces de degradar materia organica. Entre los compuestos que
pueden ser degradados por el TiO, se encuentran aniones inorganicos, metales
pesados, alcanos, alquenos, hidrocarburos alifaticos, aromaticos, compuestos
fendlicos, surfactantes, herbicidas y pesticidas, colorantes textiles, microorganismos

y toxinas biolégicas [72].

A pesar de que la fase cristalina anatasa del TiO, exhibe actividad fotocatalitica bajo
iluminacién de luz en el rango UV cercano, su eficiencia esta limitada debido a la
rapida recombinacion del par electron-hueco, ya que solo puede absorber

longitudes de onda menores a 387 nm [73]. Los intentos por extender la actividad
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fotocatalitica del 6xido de titanio hacia el espectro visible se han hecho sustituyendo
el Ti'"" en la red cristalina mediante la incorporacion de iones metalicos, tales como
Au*', Au*3, Ag®, Bi®*, entre otros [31], [74]-[78]. Estos metales se incorporan a la
estructura del 6xido de titanio como impurezas produciendo estados virtuales en las
bandas energéticas del 6xido de titanio, lo que conlleva a que éste tenga la
capacidad de absorber luz en la region visible, ademas se busca promover la
separacion de los portadores disminuyendo los procesos de recombinacion
electron-hueco [33]. La eficiencia relativa del ion metalico depende si su desempefio
electronico es como mediador en la transferencia de cargas o como estado virtual
de recombinacion. La capacidad de estos iones pueden funcionar como una trampa
de electrones dependiendo de su concentracion, su nivel de energia y su

distribucion entre las particulas [23].

Métodos de sintesis fisicos

Los métodos para preparar peliculas delgadas se clasifican en métodos fisicos y
métodos quimicos denominados depdésito fisico en fase vapor (PVD, physical vapor
deposition) y depésito quimico en fase vapor (CVD, chemical vapor deposition) [79].
El PVD consiste en pasar un material de la fase sélida a la fase gaseosa (vapor)
para, posteriormente, condensar el vapor sobre el sustrato, a este proceso se le
conoce como “depdsito de la pelicula”. Una pelicula delgada puede definirse de
manera general como una estructura que tiene una de sus dimensiones muy
pequefia en comparacion con las otras dos. En la practica, se consideran peliculas
delgadas aquellos materiales que tienen espesores desde unos cuantos

nandmetros hasta algunas micras [80].

Existen diversas maneras para generar el vapor, la mas comun y simple es calentar
el sélido para fundirlo y mas adelante evaporarlo, esta es la denominada evapora-
cion térmica. Otra forma es sublimar el sélido directamente a la fase vapor, mediante
su bombardeo con particulas energéticas como iones o electrones, en este caso los
iones desprenden atomos y/o iones del material solido llegando incluso a formar un
plasma, el siguiente estado de la materia después del gas. Un ejemplo de este tipo

de técnica es la denominada pulverizacion catddica (sputtering) en la que se
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bombardea el material fuente (llamado “blanco”) con iones energéticos, tipicamente
de argon, desprendiéndose particulas del blanco como resultado de la colision, que
se depositan sobre el sustrato para formar la pelicula delgada. Otra de las técnicas
de PVD de desarrollo se basa en el uso de luz laser de muy alta intensidad para
pasar un solido al estado de vapor mediante la denominada ablacion laser; en este
caso se hacen incidir pulsos laser de alta potencia sobre el solido que, como
resultado de la interaccién, producen un plasma altamente energético utilizado para

formar la pelicula delgada [26], [31].

Las técnicas mas comunes de PVD son pulverizacion catédica, ablaciéon laser y
depdsito por arco al vacio [14]. Un factor esencial en la produccidn de
nanomateriales mediante métodos PVD es explorar las condiciones Optimas para
mejorar la calidad del material obtenido y la reproducibilidad de la técnica [81].

Depésito por laser pulsado

El depdsito por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés pulsed laser deposition)
es una técnica fisica para la formacion de peliculas delgadas por plasmas, utiliza
laseres pulsados (ns-fs) de alta potencia (del orden de 10'? W/cm?) que irradia el
blanco para formar nanomateriales con dimensiones que van desde los nm a
algunas micras; Tiene varias aplicaciones en la produccion de nanoparticulas
metalicas, ceramicas, recubrimientos para vidrios y polimeros. Ademas, ha
generado intereses cientificos para obtener diferentes estructuras con aplicaciones

en ingenieria, quimica, biologia y medicina [82].

Un esquema experimental para depositar peliculas delgadas por ablacion laser se
muestra en la Figura 5. El blanco y el substrato se colocan dentro de una camara
de alto vacio en un arreglo geométrico adecuado. El haz laser se enfoca sobre el
blanco mediante una lente, haciéndolo pasar por una ventana transparente a la
longitud de onda del laser utilizado montada en la camara. Asi se producira un
plasma que se propaga perpendicular a la superficie del blanco y que

posteriormente se condensa sobre el substrato para formar la pelicula delgada.
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Figura 5. Esquema de un arreglo experimental para el depdsito

de peliculas delgadas por ablacion laser.

Cuando un haz de radiacién laser incide sobre la superficie del blanco, los
electrones presentes en la superficie son excitados por fotones [83]. Como resultado
de esta interaccion inicialmente se funde el blanco, luego se vaporiza y finalmente
el gas se ioniza para producir una mezcla de iones y electrones, resultando un
plasma que puede tener tiempos de vida del orden de microsegundos y que posee
altas densidades y energias. Consecuentemente, se genera una alta presion
durante el proceso de vaporizacién, también llamada presion de retroceso, que
empuja el plasma hacia el substrato, formando un depdsito sobre este [84]. El
plasma formado por ablacién laser involucra iones que pueden tener energias desde

algunos eV hasta valores del orden los keV [26].
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Pulverizacion catédica con magnetréon

Una de las configuraciones de pulverizacion catédica mas usada es en la que se
usa un magnetréon (magnetron sputtering), en la cual se aplica un campo magnético
cerca del blanco para concentrar los electrones en dicha regién y con el alto flujo de
electrones se genere un plasma de alta densidad desde el cual los iones pulverizan
el blanco [13], [85]. El diagrama que ejemplifica la técnica de pulverizacidén catodica

con magnetron se muestra en la Figura 6.

lones metalicos -O+
. Electrones

. Atomos de gas ‘ ‘ Substrato

. Gas ionizado

Gas inerte

Alto vacio

Figura 6. Esquema de un arreglo experimental para el depdsito de peliculas delgadas por

magnetron sputtering.

El proceso consiste en una descarga eléctrica entre el substrato y el blanco (anodo
y catodo) en presencia de un gas noble y un campo magnético (B); Este ultimo
obliga a los electrones a seguir una trayectoria en espiral, y como consecuencia, se
produce una colisidn entre los electrones y los atomos de gas noble, provocando
que los atomos de gas se ionicen para formar un plasma. La presencia de un campo
eléctrico (E) obliga a los iones del gas a acelerarse, lo que provoca un bombardeo
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del blanco (catodo), y las particulas que finalmente se liberan se condensan en la
superficie del substrato (anodo) para formar una pelicula delgada del material
deseado [20], [86].
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HIPOTESIS

El acoplamiento de dos técnicas fisicas utilizadas para la formacion de depdsitos
utilizando métodos basados en plasmas (PLD-Sputtering), permitira modificar las
propiedades Opticas de materiales cristalinos fotoactivos en forma de peliculas
delgadas durante su obtencion y posterior modificacion con particulas metalicas,
para su evaluacién en procesos fotocataliticos y su potencial aplicacion en ventanas

inteligentes.
OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener utilizando las técnicas PLD-Sputtering materiales en forma de pelicula
delgada de un semiconductor (TiO,) cristalino, modificado con metales (Au, Ag, Bi)

para su potencial uso como ventanas inteligentes.

Objetivos especificos

1. Obtener una serie de peliculas delgadas mediante las técnicas de

Pulverizacion Catddica y Ablacion laser.

2. Modificar las propiedades Opticas, estructurales y electronicas de los

depdsitos incorporando nanoparticulas metalicas (M= Au, Ag y Bi).

3. Caracterizar los materiales para obtener informacion acerca de sus
propiedades fisicoquimicas haciendo uso de diferentes técnicas (Difraccion
de Rayos X, Microscopia Electronica de Transmision, Microscopia
Electronica de Barrido, Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Fotoluminiscencia y Espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X).

4. Formar fotoelectrodos para su uso en la celda electroquimica y
caracterizarlos utilizando técnicas electroquimicas para determinar sus

propiedades.
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CAPITULO Il

Peliculas delgadas de Au-Ag/TiO2 formadas utilizando un sistema hibrido
ablacion laser / sputtering.
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MATERIALES Y METODOS

Las peliculas delgadas de TiO, modificadas con Au y Ag se obtuvieron haciendo
uso de un sistema hibrido Ablacion Laser-Sputtering, siguiendo como base la
metodologia previamente reportada por [28], [87]. El experimento consistio en la
formacion de una pelicula delgada de titanio (Ti) mediante la técnica sputtering, y
su posterior modificacién con nanoparticulas metéalicas de Au y Ag, haciendo uso
de la técnica de ablacién laser. Este proceso se realizé para formar 3 peliculas
delgadas, titanio modificado con oro (Au/TiOp), titanio modificado con plata
(Ag/TiOy) y titanio modificado con oro y plata (Au-Ag/TiO). Una vez formadas las
peliculas delgadas, se sometieron a un tratamiento térmico de 450°C por 2 horas

para promover la obtencion de TiO, en su fase cristalina anatasa [88].

Obtencion del Ti en forma de pelicula delgada mediante la técnica de
sputtering asistido por magnetron.

El proceso de obtencion de la pelicula delgada de Ti se llevé a cabo por la técnica
de sputtering asistido por magnetron. El blanco usado como catodo para el depdsito
fue un blanco de Titanio (Ti) de alta pureza (99.99%, Kurt J. Lesker Company) con
2” de diametro y 0.25” de espesor. La presion inicial en la camara de depdsito fue
de 5x10° Torr y la presion de trabajo establecida fue de 2x10-? Torr utilizando gas
argon de alta pureza. Previo al proceso de pulverizado del blanco, se hizo un
pulverizado de limpieza a 200 W durante 10 minutos, después del proceso de
limpieza, el blanco fue pulverizado con una potencia de 150 W durante 30 minutos
y el material fue depositado en un substrato de vidrio recubierto con una capa
delgada de FTO (Fluorin tin oxide) (1x1”, preparado usando un blanco de FTO de
alta pureza, 99.99%, Kurt J. Lesker Company). La distancia establecida entre el
blanco y el substrato fue de 12.5 cm. Una vez obtenida la pelicula delgada de titanio,
se procedid a depositar sobre esta las nanoparticulas de oro, plata y oro-plata.

Modificacion de la pelicula de Ti mediante ablacion laser

La modificacién con nanoparticulas metalicas de la pelicula delgada de Ti obtenida

mediante magnetron sputtering se realizé mediante la técnica de ablacion laser.
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Para depositar las nanoparticulas metalicas se usaron blancos de Au y Ag de alta
pureza (99.99%, Kurt J. Lesker Company), de 1” de diametro y 0.25” de espesor.
Se uso el tercer armoénico (355 nm) de un laser de Nd:YAG (Q-Smart 850, Quantel),
focalizando el haz laser mediante una lente plano-convexa de 30 cm de distancia
focal. La distancia entre los blancos y el substrato fue de 7 cm. Durante el proceso
de ablacion laser el blanco se hizo girar con un motor eléctrico para producir un
desgaste uniforme del blanco. En la Tabla 2, se muestra el numero de pulsos y la
energia laser utilizada para ablacionar cada uno de los metales de manera individual
(Figura 7). Para la modificacion con ambos metales se usaron las mismas

condiciones en forma simultanea.

Tabla 1. Condiciones de depdsito mediante ablacion laser para la modificacion con oro y plata.

Metal Oro (Au) Plata (Au)
Energla'por pulso 18 mJ 26 mJ
laser
Numero de Pulsos
ldser 1000 7000
M

Figura 7. Peliculas delgadas obtenidas M1= Au/TiO,, M2= Ag/TiOy M3= Au-Ag/TiO,.
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y ELECTROQUIMICA

Instrumentacion

Se caracterizaron las nanoparticulas metalicas utilizando un microscopio electrénico
de transmisién (TEM JEOL 2100). La microestructura de las peliculas se estudio
mediante espectroscopia Raman; los espectros se obtuvieron mediante un sistema
micro-Raman (LabRam HR 800), equipado con un microscopio confocal (Olympus
BX4); las muestras se analizaron utilizando una longitud de onda de 532 nm a una
potencia de 1 mW. La estructura cristalina de las peliculas delgadas depositadas se
determind mediante un sistema de difraccion de rayos X (Rigaku Ultima IV
Diffractometer), con la linea de radiacion Ka del Cu (A= 1.5406 A) a 40 kV y 30 mA.
Los patrones de difraccion se obtuvieron utilizando un haz paralelo en una
configuracion en 26. El haz paralelo incidente se fijé a 2° de la superficie de la
muestra, adquiriendo datos de 26 = 5 a 80° con un detector de estado sélido (D/teX-
ULTRA) a una velocidad de 1°/min y un tiempo de muestreo de 0.02 seg. Las
propiedades Opticas de las peliculas delgadas se estudiaron mediante la
espectroscopia de fotoluminiscencia, utilizando un espectrofluorometro (FluoroMax
4, Horiba Jobyn Ivon) equipado con una lampara de xenén de 150 W como fuente
de excitacion. Ademas, la absorbancia y transmitancia Optica de las peliculas
delgadas se midieron con un espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 35),
de 200 a 800 nm.

Experimentos fotoelectrocataliticos

Los anodos fueron ensamblados cortando un trozo de la pelicula delgada (1 cm?) y
uniéndola a un alambre de cobre, usando pintura conductora de plata, como
contacto eléctrico (Figura 8). La conexion eléctrica entre la pelicula y el alambre de
cobre se revistio con resina epoxica para evitar que el alambre de cobre reaccionara
con la solucién dentro de la celda fotoelectroquimica. Los experimentos se
realizaron en una celda electroquimica, la cual consistié en un recipiente de teflon
de 15 cm?® con una ventana de cuarzo para permitir que la luz UV (404 nm) incidiera
directamente sobre el anodo. Durante los experimentos, se utilizé un flujo de aire (1
L/min), agitacion constante y un electrodo de grafito como catodo.
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Figura 8. Ensamble de los electrodos y su montaje en la celda fotoelectroquimica.

Se realizaron los experimentos electroquimicos de voltamperometrias haciendo uso
de un Bipotenciostato (uStat 200, Metrohm), en un rango de -0.6 a 1.2 V para los
experimentos de voltamperometria ciclica, y de 0 a 1.2 V para los de
voltamperometria lineal, en los cuales se evalué también su respuesta a la luz
haciendo uso de una lampara UV (A= 365 nm). Los experimentos por
voltamperometria lineal consistieron en iluminar la celda durante 5 segundos e
interrumpir después 5 segundos la luz hasta llegar a un tiempo final de 30 segundos,
de modo que se pueda observar la fotocorriente generada y el tiempo que tarda en
recuperar su estado basal. Los experimentos se realizaron en ambiente acido (pH
=1, 0.05 M H,SOy4, 95-98% JT Baker) y neutro (pH =7, 0.1 M Na;SOy4, JT Baker).

La actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas delgadas (Au/TiO,, Ag/TiOyy Au-
Ag/TiOy) se evalué monitoreando la decoloracion del colorante verde malaquita (MG
por sus siglas en inglés, Malachite Green) a diferentes tiempos de reaccion (5, 10,
15, 20, 30 y 60 minutos). Se prepard una solucion de MG de 50 mg/L con Na,SO,4
(0.5 mM) como electrolito en ambiente acido (pH = 1 ajustado con H,SO4, 95-98%
JT Baker). La decoloracion se evalué aplicando un voltaje eléctrico de 4.8 V con una
fuente de alimentacién de corriente continua (CC) de triple salida 0-6 Vy 5 A
(Keysight E3631A) en presencia y ausencia de luz usando una lampara UV (A =
365 nm), y con una distancia entre la celda de la ventana y la fuente de luz de 10

cm [28], [49]. Se realizaron reacciones de fotdlisis y fotocataliticas para comparar la
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decoloracion obtenida para los sistemas electrocataliticos y fotoelectrocataliticos.
La degradacion del colorante fue seguida mediante la medicion de la absorbancia
(UV-Vis), ligada a una disminucion de la intensidad de la banda caracteristica de
absorcion del MG a 616 nm, en funcion del tiempo de reaccion.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Se realizd el analisis de microscopia electronica de transmisién para conocer la
morfologia y el tamafo de las nanoparticulas sintetizadas. Para el analisis de la
muestra con Ag, el material se depositd directamente sobre una rejilla en las mismas
condiciones de ablacion laser mencionadas en la seccion experimental, mientras
que, para la muestra con Au, cuidadosamente se despegd una parte de la pelicula
formada sobre el substrato, previamente calcinada, y se colocé sobre una rejilla. La
Figura 9a corresponde a las nanoparticulas de Ag, donde se puede observar que
poseen diferentes formas y tamafios. Se determind el tamafo de particula
obteniendo un valor promedio de 13 nm. La Figura 9b corresponde a las
nanoparticulas de Au con una forma completamente diferente, en las que se pueden
observar aglomerados consistentes de nanoparticulas de oro, debido a esto no se

pudo realizar la determinacion del tamafo de nanoparticula.

Figura 9. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de particulas de Ag (a) y Au (b)

UNIVERSIDAD
AUTONOMA

DE QUERETARO OSGRADO 37

FACULTAD %
DE INGENIERIA




Difraccién de Rayos X (XRD)

Se llevaron a cabo experimentos de difraccion de rayos X de haz paralelo para
caracterizar la fase cristalina de los materiales depositados y determinar el tamafo
de cristalito. En la Figura 10 se puede observar que se obtuvieron materiales
cristalinos. Los patrones de difraccion de las peliculas delgadas de titanio
modificadas con Au y Ag, se observan las reflexiones de Bragg caracteristicas de la
fase anatasa de TiO; a 20 = 25.3°, 48.1°, 63.9° y en 64.5° (ICDD PDF#71-1166).
Las reflexiones correspondientes a la fase rutilo se encontraron en 206 = 27.5°,36.5°,
38.9°,44.5° y en 54.6° (ICDD PDF#75-1754), [89], [90]. Las reflexiones de Bragg
en 20 =26.6°33.9°,38.1°,41.1°,42.5°, 52.6°,61.7°,65.7°,72.3°y en 78.9° indican
la presencia de 6xido de estano tetragonal, SnO, (ICDD PDF#46-1088) [91]-[93],
correspondiente al FTO que recubre al substrato.
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de TiO, modificadas con
a) Au, b) Ag y c) AuAg.
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Se utilizé el método de Williamson-Hall (W-H) (Anexo [) para calcular el tamano de
los cristalitos [94], [95]. La Figura 11 (a-c) muestra los graficos de fCos6 vs. 4Sin8
obtenidos al aplicar el método W-H. Los valores promedio del tamafio de los
cristalitos de las peliculas delgadas modificadas con Au, Ag, y Au-Ag, determinados
a partir de los valores de la ordenada al origen (KA/D), fueron 20, 17 y 17 nm,

respectivamente.
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Figura 11. Graficos W—H de las peliculas delgadas modificadas con (a) Au, (b) Ag y (c) Au-Ag.
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Espectroscopia Raman

Se realizd el analisis por espectroscopia Raman para identificar los modos
vibracionales obtenidos en las peliculas delgadas de TiO, modificadas con oro y
plata, y complementar la informacién acerca de su estructura cristalina en conjunto
con los resultados de difraccion de rayos X. La Figura 12 muestra los espectros
Raman de las peliculas delgadas modificadas con los metales. La fase anatasa del
dioxido de titanio (Con grupo espacial 14,/amd) tiene 15 modos Opticos, de los
cuales solo seis vibraciones son activas: 3Eg + 2By + Aig [96]. Estos modos
vibracionales se encuentran localizados en 144 (Eq), 197 (Eg), 399 (B1g), 517 (B1g +
A1), y 639 (Eg) cm™y corresponden con las sefiales observadas en la Figura 12,
ningun modo vibracional correspondiente a la fase cristalina rutilo fue detectado [97],
[98].

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 80(

Desplazamiento Raman (cm™")

Figura 12. Espectros Raman para las peliculas delgadas modificadas con oro (Au) y plata
(Ag).

El modo vibracional Eg esta compuesto por oscilaciones tanto del oxigeno como del
titanio, este es un modo vibracional doblemente degenerado. Por otro lado, el modo
vibracional B14 es una oscilacion de los atomos de titanio y el modo vibracional A4q
corresponde a una oscilacién perteneciente al oxigeno [96]. En la Figura 13, es
posible apreciar una ampliacion correspondiente al modo vibracional en 144 cm’
(Eg). Se muestra una comparacion entre las peliculas delgadas y es posible
wazs Lo |pacume @b pien e
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observar un ligero corrimiento entre las sefales para todas las peliculas
modificadas. Este corrimiento (menor a 2 cm™) se encuentra dentro de la
incertidumbre de la medicion, pero no se descarta que sea un efecto del metal en la
red cristalina del dioxido de titanio [100].

Intensidad (u.a.)

100 20(¢

Desplazamiento Raman (cm™")

Figura 13. Ampliacion del modo vibracional a 144 cm™ (Eg).

En la Figura 14a, es posible apreciar una ampliacion del modo vibracional ubicado
a 517 cm™ (A44:B1g) para la pelicula delgada con oro (Fig. 14b) y con oro y plata
(Fig. 14c), en los espectros se observa un hombro entre los 520 y 560 cm'; Como
resultado de la deconvolucion realizada a las senales, es posible observar que el
hombro se debe a la contribucién de dos sefales, una correspondiente al modo
vibracional del TiO, en 517 cm' y otra sefial mas pequefia causante del
ensanchamiento de la sefal, estudios muestran que esta sefal en el espectro
Raman de la anatasa esta relacionado con la presencia del oro metalico en la
superficie de la pelicula delgada [28], para el caso de la pelicula con plata (Fig. 14a)

no se muestra un ensanchamiento de la sefal.
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Figura 14. Ampliacion del modo vibracional a 515 cm™ (Eg) para la pelicula modificada con a)

plata (Ag) b) oro (Au) y c) oro y plata (Au-Ag).
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Espectroscopia UV-Vis

Con el objetivo de caracterizar las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de
TiO2 modificadas con oro y plata, se midié la absorbancia y la transmitancia.

En la Figura 15 se muestran los espectros de absorbancia correspondientes a las
peliculas delgadas de TiO,, es posible observar sefiales a 557 nm para la pelicula
de TiO, modificada con oro y a 441 nm para la modificacion con plata, estas sefales

corresponden a los plasmones de superficie de los metales [76].
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0.4 |

0.3
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Figura 15. Espectros de absorbancia para las peliculas delgadas con Au y Ag.

En estudios correspondientes al analisis de nanoparticulas metalicas de oro y plata
en la literatura, se reporta que los plasmones pueden presentarse en un rango entre
520-570 nm para el oro y 420-470 nm para la plata [101][102]. El corrimiento en la
senal de los plasmones esta directamente relacionado al tamafo de las particulas,
en la literatura se ha reportado que para los plasmones entre 530 nm y 420 nm las
nanoparticulas son de un tamano entre 20 y 10 nm, respectivamente para cada
metal, mientras la sefial se encuentre en un valor mas grande de longitud de onda
las particulas metalicas seran de mayor tamano y el plasmén mostrara menor
intensidad. Analizando los plasmones, es posible estimar que las particulas

depositadas en las peliculas delgadas de TiO, pueden tener un tamafio entre los 15
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nm para la plata y de 30-40 nm para el oro [101][102]. Por otro lado, para el espectro
de la pelicula de Au-Ag/TiO,las sefales no estan bien definidas por la presencia de
ambos metales en la pelicula. Los tamarfios calculados concuerdan con los tamafios
obtenidos por MET, para las nanoparticulas de Au y Ag depositadas por ablacion
sobre las peliculas delgadas.

En la Figura 16, se muestra los espectros de transmitancia para las peliculas
delgadas con nanoparticulas metalicas, es posible observar sefiales de interferencia
para la pelicula de TiO,, mientras que para la pelicula que contiene metales, no se

observan patrones de interferencia.

100

80 |-

Transmitancia (%)

0
200 400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 16. Espectro de transmitancia para las peliculas delgadas con Au y Ag.

Los espectros de absorcion y transmision (Figura 15 y 16) muestran en términos
generales que la incorporaciéon de nanoparticulas metalicas de oro y plata en la
estructura del TiO, modifica la longitud de onda necesaria para la activacion del
material, ya que en el espectro de absorcién se puede apreciar un corrimiento de la
banda de absorcion hacia el azul, y por la intensidad de esta sefal se confirma lo
que a simple vista es evidente, que la pelicula delgada es traslucida [103].
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El valor de la banda prohibida (Eg) se determind mediante el método de Tauc [104],
asumiendo transiciones indirectas debido a la naturaleza del semiconductor, el
célculo se realizd graficando (ahv)"? en funcion de la energia del foton (Figura 17a-
b). Los valores se obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcion lineal de la
curva, determinando su interseccién con el eje de energia del fotdn como el cociente

de la ordenada al origen con la pendiente obtenidos del ajuste lineal [28], [49].
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Figura 17. Gréaficos de Tauc para peliculas delgadas modificadas con a) oro (Au) y b) plata (Ag).

Los valores de Eg obtenidos fueron 3.72 eV para la pelicula delgada Au/TiO, y 3.76
eV para la pelicula Ag/TiO,. Estos valores de banda prohibida mas altos de las
peliculas delgadas de TiO, modificado con metales en comparacion con el valor sin
modificar (3.2 eV) se pueden atribuir al grosor de la pelicula delgada, que modifica
las propiedades opticas [105]. En consecuencia, se requiere una mayor energia

para activar las peliculas delgadas [28], [106].
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Perfilometria

El espesor de las peliculas delgadas se determiné usando la técnica de
perfilometria, se midieron los espesores de las peliculas dando un valor de 48.4 +
9.6 nm (promedio de siete medidas), en la Figura 18 se muestra uno de los perfiles

obtenidos.

N

48.4 nm
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s 3
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Figura 18. Espesor medido por perfilometria de una de las peliculas depositadas.
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Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La Figura 19 muestra los espectros de emision de fotoluminiscencia obtenidos para
las peliculas delgadas. En términos generales, se observa que los espectros tienen
la misma forma y ensanchamiento para cada pelicula delgada. En estos espectros
se pueden distinguir cuatro caracteristicas principales, el hombro en el intervalo de
longitud de onda de 375 a 400 nm (3.3 a 3.1 eV) puede atribuirse a las transiciones
de banda a banda relacionadas directamente con la banda prohibida [87], [106]. Por
otra parte, la sefal entre 430 y 450 nm (2.9 a 2.7 eV) puede estar asociada a la
produccion de excitones (pares electron-hueco) resultado de la interaccion

radiacion-semiconductor [107], [108].
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Figura 19. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de TiO, con nanoparticulas
de Ag, Au y Au-Ag.

Finalmente, las emisiones observadas en el intervalo de longitud de onda entre 450—
475 nm (2.7 a 2.6 eV) y 550-575 nm (2.2 a 2.1 eV) se pueden atribuir a los estados
superficiales del oxigeno en TiO; en su fase anatasa [28], [44], [106]. Ademas, las
diferencias en la intensidad de emisién revelan que modificar el semiconductor con
el metal cambia la tasa de recombinacién de los pares electron-hueco. La pelicula
delgada con Au muestra una menor tasa de recombinacidn, mientras que la pelicula
delgada con presencia simultanea de Au y Ag, parece favorecer el proceso de

recombinacion.
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Experimentos Fotoelectroquimicos

En la Figura 20(a-d) se muestran los Voltamperogramas ciclicas para las diferentes
peliculas delgadas de TiO, modificadas con nanoparticulas de oro (Au) y plata (Ag),
y su respuesta cuando el material esta expuesto a luz ultravioleta. En todos los
casos es posible observar un aumento de corriente en el sentido de la reduccion
con la pelicula delgada modificada con oro, mientras que la modificacion con plata
produce menor corriente, esto es claramente la contribucion del metal sobre el

material, lo que sugiere mayor presencia de oro sobre la superficie de la pelicula

delgada.
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Figura 20. Voltamperogramas de los fotoanodos de TiO, modificados con a) oro, b) plata, c) y d)
oro y plata, en presencia y ausencia de luz UV; Los experimentos se realizaron a pH =1, 0.05 M
H,SO,y pH=7,0.1 M Na,SO,a 50 mV/s utilizando como contraelectrodo un hilo de platino.

(A | unversioan FACULTAD DIPFI
LB | ot queeTARo DE INGENIERIA FOSGRADO 48




Es posible observar que cuando los materiales son expuestos a luz ultravioleta (365
nm), hay un aumento de corriente en el sentido de la oxidacion para todas las
muestras, se puede inferir que el material esta teniendo una respuesta fotoactiva en
los procesos de oxidacion. Esto puede atribuirse al efecto del metal, es decir, este
puede promover la transferencia de carga sobre la superficie y como se ha
mencionado, funcionar como una trampa de electrones y aumentar el tiempo de

vida del par electrén-hueco disminuyendo la recombinacion [78], [109].

Debido a la modificacion de las peliculas delgadas de TiO, con nanoparticulas
metalicas, se observa una ligera tendencia de reduccion de la fotocorriente al
polarizar hacia valores mas anoédicos. Este decremento se debe principalmente a
que los metales nobles sirven como un medio con mayor conductividad mas
favorable que la difusion electrénica sobre el propio TiO, debido a su naturaleza. De
este modo, el electrén fotogenerado sera colectado por el metal en lugar de ser
extraido por el circuito externo. Lo anterior es mas acentuado cuando el material es
polarizado en un potencial donde el metal presenta su oxidacién y adsorbe oxigeno
(~0.4 V vs Ag|AgCl), donde la separacion es casi nula y vuelve a recuperarse
ligeramente al acercarse al limite de evolucion del medio antes de pasar a la

reduccion del mismo (evolucion de oxigeno en medio acido) [110][111].

En la Figura 21(a-d) se muestran los resultados para los experimentos de
voltamperometria lineal, para las diferentes peliculas delgadas de TiO, modificadas

con nanoparticulas de Au, Ag y Au-Ag.
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Figura 21. Voltamperogramas lineales de los fotoanodos de TiO, modificados con a) oro, b) plata,
c) y d) oro y plata, con Luz, sin Luz y en modo switch; Los experimentos se realizaron a pH = 1,
0.05 M H,SO,y pH=7,0.1 M Na,SO,a 50 mV/s utilizando como contraelectrodo un hilo de

platino.

En estos experimentos se observo directamente el cambio de corriente cuando el
material era irradiado o no, con luz ultravioleta, de este modo se puede concluir que
todos los materiales muestran una respuesta cuando son excitados por fotones de
365 nm, es decir que el transporte de carga se ve beneficiado por la generacion de
pares electron-hueco. Haciendo uso de esta técnica se evalud el potencial necesario
para vencer el proceso de recombinacion posterior a la separacién del par electron-
hueco del material. Realizando un barrido lineal en sentido anddico, también es

posible observar el lamado potencial de encendido, es decir el cambio de corriente
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cuando se irradia con luz, el cual es asociado al borde superior de la banda de

valencia para los semiconductores tipo-n [49].
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Experimentos Fotocataliticos

La Figura 22 muestra el espectro de absorbancia correspondiente al colorante verde
de malaquita a una concentracion de 50 mg/L. Las bandas ubicadas en 617,427 y
317 nm son caracteristicas del colorante [112]. La banda situada en 617 nm es la

responsable del color, correspondiente al enlace azo de la molécula [113], [114].

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de absorbancia del colorante verde de malaquita.

La Figura 23(a-f) muestra los espectros de absorbancia de los experimentos de
decoloracion tomados a diferentes tiempos, con una concentracion inicial de verde
de malaquita de 50 mg/L, en donde se usé cada una de las peliculas delgadas como
fotoanodos en procesos electroquimicos y fotoelectroquimicos (EC y FEC

respectivamente).
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Figura 23. Espectros de absorbancia del colorante verde de malaquita usando los fotoanodos con
Au, Ag y Au-Ag en procesos Electroquimicos (23a, 23c y 23e) y Fotoelectroquimicos (23b, 23d y
23f) a diferentes tiempos de reaccion.
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Las tres bandas correspondientes al verde malaquita a 617, 427 y 317 nm
disminuyeron su intensidad con el voltaje eléctrico (Fig. 23a, 23c, 23e) y, en
presencia de luz ultravioleta combinada con el voltaje eléctrico (Fig. 23b, 23d y 23f),
con los tres fotoanodos.

La Figura 24 muestra una comparacién de los resultados obtenidos en los

experimentos de decoloracién por procesos EC y FEC para cada uno de los

fotoanodos.
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Figura 24. Comparacién de la decoloracién de la solucion de colorante verde malaquita a pH

= 1 por los fotoanodos en las pruebas EC y FEC.

La decoloracion del colorante verde malaquita utilizando las tres peliculas delgadas
como fotoanodos fue satisfactoria. En los experimentos de EC la menor remocién
de color, cercana al 45%, se obtuvo con la pelicula de Au/TiOy; seguida de la
pelicula de Ag/TiO,, con un 60% de eliminacion de color; obteniéndose el maximo
del 70% con la pelicula de Au-Ag/TiO;en un tiempo total de 60 min de reaccién. En

cuanto al experimento fotoelectrocatalitico (FEC), las peliculas de Ag/TiO, y Au-
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Ag/TiO, alcanzaron aproximadamente el mismo grado de decoloracion, cercano al
75%, mientras que la pelicula delgada Au/TiO alcanz6 un grado maximo del 84%.
Estos resultados para el porcentaje de decoloracion de MG se relacionan
directamente con los resultados obtenidos en la espectroscopia de
fotoluminiscencia, ya que la pelicula delgada con Au mostré una menor tasa de
recombinacion de pares electrén-hueco, lo que se traduce en un mayor tiempo de
vida del par electron-hueco en el proceso de fotoelectrocatalisis del TiO, para la

degradacion de moléculas organicas. [28], [32], [115].

Los resultados mostraron que cuando es aplicado un voltaje eléctrico, se afecta
directamente el proceso de decoloracién, como se ha reportado con el TiO; [28],
[89], esto se puede observar debido a que en el proceso de fotdlisis no hubo una
decoloracion de la solucién y la diferencia con los resultados al aplicar voltaje
eléctrico es significativa. Por otro lado, la irradiacion con luz ultravioleta en los
experimentos de fotoelectrocatalisis dio como resultado una mayor decoloracion
que cuando los experimentos se realizaron sin la aplicaciéon de luz ultravioleta. El
electrodo de Au/TiO, puede considerarse un fotoanodo funcional para procesos de
oxidacion avanzada, lo que abre la perspectiva de tener una ruta de formacion
novedosa para catalizadores soportados en forma de pelicula delgada sobre
substratos de vidrio [28], [30]. Se ajustd un modelo cinético de pseudoprimer orden
a los datos mostrados en la Figura 24 (Anexo Il), utilizando el modelo Langmuir-
Hinshelwood para construir un grafico de In(A/Ao) con respecto al tiempo,

determinandose los valores de las constantes cinéticas [116].

La Figura 25(a-b) muestra los ajustes lineales para todas a los graficos mostrados
en la Figura 24, con valores para las constantes cinéticas de 9.87x10-® a 25.95x10
3 min~' (Tabla 3). Para los experimentos de EC, se puede ver que la carga de Au y
Ag en el fotoanodo de Au-Ag/TiO, aumentaron la decoloracion en comparacion con
la modificacion de los fotoanodos de TiO, de un solo metal. No obstante, para los
experimentos de FEC, el fotoanodo de Au/TiO; resulté con la constante de reaccion
cinética mas alta (28.67x10® min~'), esto como consecuencia de la presencia de
nanoparticulas metalicas en la pelicula delgada de TiO, dando como resultado una
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menor recombinacién y una mayor fotocorriente, que se pueden observar en la
fotoluminiscencia (Figura 19) y en las voltamperometrias lineales (Figura 21a),
debido a las vacancias de oxigeno, o la transferencia interfacial de electrones [116],
[117].

Tabla 2. Valores de la constante de velocidad (Kops) para los diferentes fotoanodos aplicados a los

procesos EC y FEC.

Kobs
(min™)

Kobs

Muestra . Muestra
(min™")

Ag/TiO, (EC) | 9.87x103 | Ag/TiO, (FEC) | 25.00x1073

AU/TIO; (EC) | 17.56x10° | Au/TiO, (FEC) | 28.67x1073

AU-AITIOz | 51 py 105 Au-Ag/TiO,

3
(EC) (FEC) 25.95x10

Para tener una perspectiva mas clara de la mejora del rendimiento obtenido
mediante la incorporacion de luz con un voltaje eléctrico (fotoelectrocatalisis), el
grado de mejora electroquimica (E) y el grado de sinergia de los procesos (S) se
calcularon usando las Ecuaciones (1) y (2), segun lo reportado por Orimolade y
Daskalaki [117], [118]:

E = (Krgc — Krc)/Krec E1

S = (Kpgc — (Kpc + Kge))/Krec E2

donde Kpgc, Kgc ¥ Kpc son las constantes de velocidad aparentes para la
degradacion fotoelectrocatalitica, electroquimica y fotocatalitica de MG. Como
punto de partida, sabiendo que el TiO, es un semiconductor fotoactivo, se
determinaron las Kops del proceso fotocatalitico (K¢ ), resultando en valores dentro
de los d6rdenes de magnitud esperados, 1.5x102 para la pelicula de Ag/TiOo,
1.17x10°3 para Au/TiO2 y 1.17x1072 para Au-Ag/TiO,. Siendo valores menores a los
observados en la Tabla 2 (EC y FEC), esto debido a que en los procesos

fotocataliticos convencionales los tiempos de reaccidn y la potencia de lampara son
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mayores, por lo cual la aplicacién de un voltaje externo permite mejorar los procesos
de decoloracion [28], [89].

Para los fotoanodos, la sinergia del proceso fue S>0, lo que confirma que el
rendimiento obtenido con la degradacion por FEC es mas que una simple suma
entre la presencia de un voltaje eléctrico y la luz ultravioleta. Para los fotoanodos de
Ag/TiO,, Au/TiOzy Au-Ag/TiO,, los valores de S fueron 0.01, 0.33 y 0.12,
respectivamente. Los valores para el grado de mejora electroquimica (E) calculados
fueron del 40 % para la pelicula de Au-Ag/TiO,, mientras que para los fotoanodos

de Au/TiOyy Ag/TiO, en ambos casos fueron >90 %.

La presencia de nanoparticulas metalicas de oro sobre la superficie confirmada por
UV-Vis y la microscopia TEM representa, no solo una modificacion sobre la pelicula
delgada de TiO,, sino también una mejora en sus propiedades 6pticas lo que se ve
reflejado en la actividad fotoelectrocatalitica, esto podria deberse a la presencia del
oro depositado sobre la pelicula delgada en su forma metalica, lo cual explica el
ensanchamiento en la sefal para el modo vibracional Eg a 537 cm™" observado en
la espectroscopia Raman [105], [119]. El oro metalico favorece la migracion de los
electrones fotoinducidos de la banda de conduccion a este, lo cual propicia una
mejora en la separacion de cargas. El oro en estado i6bnico puede comportarse como
una trampa de electrones (Au*') [120], siendo que puede actuar como oro metalico
ya que tiende a comportarse como un donante de electrones para los oxigenos en
la superficie, y por lo tanto generar especies reactivas de oxigeno lo cual es una
evidente mejora en los procesos de fotoelectrocatalisis para el tratamiento de
compuestos organicos [35], [121]. De igual manera, el oro ademas de ser un buen
metal conductor, tiene la capacidad de evitar la recombinacion del par electron-
hueco en el TiO,, favoreciendo que las especies generadas sobre el fotoanodo
participen en mas reacciones de oxidacion, lo cual también concuerda con los

resultados mostrados en fotoluminiscencia [28], [89], [107], [108].
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO I

Combinando dos técnicas fisicas diferentes para formacidon de nanomateriales
utilizando plasmas, se obtuvieron peliculas delgadas del semiconductor TiO;
modificadas con Au, Ag y Au-Ag. Los resultados experimentales demostraron que
estos materiales pueden ser candidatos para ser usados como fotoanodos con
aplicaciones potenciales en procesos electroquimicos de oxidacidon avanzada
(PEOA), para eliminar moléculas organicas que pudieran ser contaminantes y no
biodegradables. La caracterizacién fisica y quimica de los materiales preparados
mostré un material cristalino con fase anatasa de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos X y de la espectroscopia Raman. Los resultados UV-Vis y las
imagenes TEM mostraron la presencia de nanoparticulas metalicas de Au y Ag en
las peliculas delgadas de TiO,, con un tamano promedio de 13 nm para las
particulas de Ag. Los resultados de la espectroscopia de fotoluminiscencia
revelaron diferentes bandas de emision correspondientes a la generacién de
excitones, los estados de superficie del oxigeno y la banda prohibida del TiO, en su
fase anatasa, ademas de una clara diferencia en las tasas de recombinacion de los
pares electron-hueco. Se confirmd que los materiales son electroactivos por medio
de técnicas electroquimicas. En las pruebas de fotoelectrocatalisis con el colorante
verde malaquita se logré una eliminacién de color maxima del 84% después de 60
min bajo radiacion UV, aplicando un potencial eléctrico de 4.8 V. A partir del analisis
cinético y del calculo del grado de mejora electroquimica (E) y el grado de sinergia
del proceso (S), fue posible evaluar los resultados de remocidn de color y sentar un
precedente para estudios posteriores sobre la formacion y aplicacion de este tipo
de materiales. El uso del sistema hibrido en el que se combina ablacion laser con
sputtering permite depositar semiconductores y modificarlos aprovechando la
independencia de ambos procesos, obteniendo asi materiales que pueden aplicarse
en procesos fotoelectrocataliticos (FEC), como se muestra en los resultados
presentados en este capitulo.
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CAPITULO llI

Peliculas delgadas de Bi/TiO2 formadas utilizando un sistema de ablacién
laser por haces cruzados.

Haz laser

Cémara
de vacio Substrato 1 R

)
Plasmas
Haz laser
Substrato 2
Bismuto —
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MATERIALES Y METODOS

Formacién de las peliculas de TiO, modificadas con nanoparticulas de
bismuto por ablacion laser.

Se prepararon peliculas delgadas de TiO, modificadas con bismuto en un sistema
multicapa de Bi/TiO,/Bi/.../TiO2/Bi/TiO, mediante la técnica de ablacidon laser
utilizando una configuracion de haces cruzados (Figura 25). El sistema de ablacion
laser utilizado consiste en una camara de vacio evacuada por una bomba
turbomolecular a una presion base cercana a 8x10° Torr. Para obtener la multicapa
de nanoparticulas de bismuto sobre TiO,, se utilizé un laser para ablacionar
alternativamente dos blancos, TiO, y Bi (99,99 % de pureza con 2.54 cm de diametro
y 0.63 cm de espesor), colocados perpendicularmente entre si. La ablacion laser se
realizé utilizando un laser Nd:YAG con emision en el segundo arménico (532 nm) y
una duracion de pulso de 5 ns, trabajando a una tasa de repeticion de 10 Hz. El
plasma de TiO, se genero con una fluencia laser cercana a 26.0 J/cm? (energia por
pulso = 100 mJ, diametro de enfoque = 0.7 mm), mientras que el plasma de Bi se
produjo con una fluencia cercana a 1.8 J/cm? (energia por pulso = 14 mJ, diametro
de enfoque = 1.0 mm). Estas condiciones de ablacién se eligieron en base a lo

reportado por Escobar-Alarcon [8], [122].
Divisor de haz
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. 1 Haz laser Laser ND:YAG
ente =7 T 532 nm
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Figura 25. Sistema de Ablacién Laser por haces cruzados.
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Se depositaron peliculas delgadas sobre substratos de vidrio (~6.2 cm?) colocados
en dos posiciones diferentes como se observa en la Figura 25, el substrato 1 (S1)
se ubicd aproximadamente a 45° con respecto a las lineas de propagacion de los
plasmas; el substrato 2 (S2) era paralelo a la linea de propagacion del plasma de
Bi, la distancia del blanco al substrato fue de 4.2 cm para el S1y 5 cm para el S2.
Esta configuracién se utilizé para preparar peliculas delgadas de 6xido de titanio
modificadas con diferentes tamanos y formas de nanoparticulas de Bi en el mismo
experimento. La estructura multicapa comenzé con el plasma de ablacion de TiO;
durante 30 min; posteriormente, se bloqued el haz laser sobre el blanco de TiO,
usando un obturador mecanico externo y se produjo el plasma de bismuto
ablacionando el blanco usando diferente numero de pulsos: 30, 100, 200 y 300;
luego se bloqueo el haz laser en el blanco de Bi y se inicié de nuevo la ablacion del
blanco de TiO, durante 5 min (3000 pulsos). Este procedimiento se repitio siete
veces para obtener 7 capas de Bi/TiO,, se realizaron experimentos utilizando las
diferentes cantidades de pulsos, como se observa esquematicamente en la Figura

26.
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Figura 26. Esquema de la configuraciéon multicapa preparada de TiO,-Bi

Después del depasito, las peliculas se sometieron a un tratamiento térmico a 450°C
durante una hora. Este tratamiento térmico promueve la transformacion del TiO,
inicialmente amorfo a su fase cristalina [88].
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Instrumentacion

Se caracterizaron las nanoparticulas metalicas utilizando microscopia electrénica
de barrido (SEM) (JEOL JSM-5400L), y microscopia electronica de transmision
(TEM) (JEOL 2100), en este caso las nanoparticulas se depositaron directamente
sobre rejillas para TEM recubiertas de carbono. El voltaje de aceleracion empleado
fue de 20kV para el SEM y 200 kV para el TEM. La microestructura de las peliculas
se estudido mediante espectroscopia Raman; los espectros se obtuvieron mediante
un sistema micro-Raman (LabRam HR 800), equipado con un microscopio confocal
(Olympus BX4) y un objetivo de microscopio 100X; las muestras se irradiaron
utilizando el segundo arménico de un laser Nd:YAG (532 nm). Las mediciones
opticas se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 35),
para obtener los espectros de transmitancia de las peliculas de 200 a 1100 nm. Las
propiedades de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas se estudiaron mediante
espectroscopia de fotoluminiscencia utilizando un espectrofluorémetro (FluoroMax
4, Horiba Jobyn Ivon) equipado con una lampara de xenon de 150 W como fuente
de excitacion. Se utilizé espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para
determinar la composicién elemental de las muestras. Los espectros XPS se
adquirieron en los regimenes de baja y alta resolucion con un espectrometro (K-
Alpha Thermo Scientific XPS). El pico de carbono a 284.8 eV se utilizé6 como
estandar interno para compensar la carga de la muestra. Las mediciones se
realizaron en una camara de ultra-alto vacio (UHV) a presiones entre 5x10°y 2x10-
8 Torr. El proceso de erosionado utilizado en las mediciones de XPS se realizd

utilizando iones Ar* de 1 keV con una densidad de corriente de 10 yA/cm?.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido se realizd, para observar
la morfologia superficial de las multicapas de Bi/TiO,. En la Figura 28 se muestran
las micrografias obtenidas para las muestras preparadas con 100, 200 y 300 pulsos

para cada una de las posiciones de los substratos.

En la Figura 27(a-f) se observa material en forma de gotas sobre la superficie para
cada una de las peliculas delgadas en cada posicion de los substratos, lo cual es
una caracteristica de la técnica de ablacion laser. Debido a la ubicacién de los
substratos dentro de la camara, se podria inferir que en la posicion S2 se forman
mayor cantidad de particulas sobre la superficie de las peliculas delgadas con
respecto a la posicion S1, esto es visible para las peliculas con 200 y 300 pulsos
(Fig. 27d y 27f). Esto se podria explicar por qué el substrato S2 se encuentra en la

linea de expansion del plasma de TiO; [7], [83].
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TiINPBi2-S10017 2021/06/07 L X258k 30um  TiNPBi2-520025 2021/06/07 L x25k  30um

CGEO, UNAM CGEOQ, UNAM

TiINPBi4-S10041 2021/06/07 L x258k 30um  TiNPBi4-520048 2021/06/07 L x25k  30um
CGEO, UNAM CGEQ, UNAM

TiINPBIQ-510010 2021/06/07 L x25k  30um  TiNPBiQ-S20003 2021/06/07 L x25k  30um

CGEO, UNAM CGEQ, UNAM

Figura 27. Micrografias de las multicapas para cada posicién de substrato. Preparadas utilizando:
100 pulsos a) S1y b) S2, 200 pulsos c) S1y d) S2, y 300 pulsos e) S1y f) S2.
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Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El tamafio y forma de las nanoparticulas de bismuto con diferente cantidad de
pulsos laser utilizados para ablacionar el blanco de bismuto se investigd mediante
microscopia electronica de transmision (TEM). Las imagenes representativas de las

nanoestructuras de Bi obtenidas utilizando 30, 100, 200 y 300 pulsos se muestran

en la Figura 2

a)

o iy el

1

'e@?’:?:?;'.’ﬁ!s

Figura 28. Imagenes de microscopia electrénica de transmision de los depdésitos de Bi utilizando
(a) 30, (b) 100, (c) 200 y (d) 300 pulsos laser.
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Se realizé la estimacion del tamafo de particula para cada una de las muestras, se
analizaron en promedio 100 particulas de cada micrografia correspondiente a
lacantidad de pulsos utilizada. Como resultado se obtuvo la distribucion de tamario
para las nanoparticulas obtenidas (Fig. 30a-d).
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Figura 29. Distribucién de tamafrio de los depdsitos de Bi utilizando (a) 30, (b) 100, (c)
200 y (d) 300 pulsos laser.

Como se observa en la Figuras 28a y 29a, la muestra preparada con 30 pulsos
consiste en particulas con formas cuasi esféricas con un diametro medio cercano a
los 9 nm y una distribucion de tamanos de 3 a 15 nm. La muestra depositada
utilizando 100 pulsos (Fig. 28b y 29b) esta formada por nanoparticulas con tamafios
mayores, con un diametro medio cercano a los 11 nm, y una distribucion de tamaino
de 7 a 17 nm. Para la muestra preparada con 200 pulsos, el diametro medio
aumenta a 20 nm con una distribucion de tamafio 14 a 28 nm (Fig. 28c y 29c).
Finalmente, el depdsito obtenido con 300 pulsos de laser (Fig. 28d y 29d), se

observan nanoestructuras con un diametro medio de 23 nm y una distribucion de
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tamafno de 16 a 32 nm, en la imagen 28d se pueden observar aglomerados de Bi.
Estos resultados revelan que las capas de bismuto consisten en nanoestructuras
con tamanos y formas variables segun la cantidad de pulsos laser utilizados para

ablacionar el blanco de bismuto.
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Difraccién de Rayos X (DRX)

Se llevaron a cabo experimentos de difraccion de rayos X para caracterizar la fase
cristalina de las peliculas delgadas. En la Figura 30(a-f) se puede observar que se
obtuvieron materiales cristalinos. Los patrones de difraccion de las de las peliculas
delgadas de Bi/TiO,, muestran las reflexiones de Bragg caracteristicas de la fase
rutilo, las cuales se encontraron en 20 = 27.5°, 36.5°, 41.2° 54.6°, 56.1°,64.7° y en
68.9° (ICDD PDF#75-1754), [89], [90]. La banda entre 20°-35° es caracteristica del
SiO, amorfo del substrato [123].
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Figura 30. Difractogramas de las peliculas delgadas modificadas con Bi utilizando 100 pulsos a) S1 y b)
S2, 200 pulsos c) S1y d) S2, y 300 pulsos e) S1y f) S2.
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Espectroscopia Raman

Se realiz6 la caracterizacién por espectroscopia Raman para identificar los modos
vibracionales obtenidos en las peliculas de Bi/TiO,, complementando la informacién
acerca de su estructura cristalina obtenida por difraccién de rayos X. Las Figuras
31ay 31b muestran los espectros Raman obtenidos para las peliculas depositadas
sobre los substratos S1 y S2, respectivamente. En términos generales, estos
espectros muestran modos vibracionales en 142 (Byg), 444 (Eg) y 609 (A1) cm™’
caracteristicos de la fase rutilo, la sefial en 235 cm™" es provocada por los multiples
procesos de dispersion de fotones. La vibracion E4 se atribuye a una flexion
antisimétrica del oxigeno central respecto al atomo en el eje central de Ti, el modo
A4 se atribuye al estiramiento simétrico del enlace Ti-O del atomo central [28], [109],
[124].

Los espectros correspondientes a las muestras obtenidas en el substrato S2 (Fig.
31b), son menos intensos que los de las peliculas depositadas sobre el S1 (Fig.
31a). Esto podria atribuirse a un menor espesor de estas peliculas debido a una
menor cantidad de atomos de Ti que llegan al substrato S2 de acuerdo con la

configuracion geométrica mostrada en la Figura 25.

34

B

UNIVERSIDAD
AUTONOMA
DE QUERETARO

FACULTAD % DIPFI 69
DE INGENIERIA FOSGRADO



Figura 31. Espectros Raman de las multicapas Bi/TiO, en las posiciones del substrato (a) S1 y (b)

Con el propdsito de detectar la presencia de Bi en las peliculas se raspo la superficie
de la pelicula delgada preparada utilizando 300 pulsos de bismuto del substrato S2
y se realizaron mediciones Raman en varios puntos del material desprendido. La
Figura 32a muestra un espectro Raman representativo de una de tales medidas.
Para realizar un analisis detallado, se realizdé una deconvolucién de este espectro
que se ajusto con funciones de Lorentz. Los resultados del ajuste se muestran en

las Figuras 32b y 32c, donde las funciones lorentzianas correspondientes a los picos
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Figura 32. Espectros Raman de (a) multicapa preparados usando 300 pulsos en Bi para la

posicion del substrato S2, (b) y (c) su deconvolucién en dos regiones diferentes.

La figura 32b muestra modos vibracionales con maximos en 72, 88, 95, 114, 124,
140, 229, 266, 314, 348, 403, 444, 512, 565 y 610 cm™'. Las sefiales en 72 y 95 cm-
' se atribuyen al Bi metalico [125], las sefiales a 140, 229, 444 y 610 cm™' se
atribuyen a TiO, en una mezcla de anatasa-rutilo [124], y a 88, 114, 124, 266, 348,
403, 512 y 565 cm™' podrian atribuirse a la fase a-Bi,O3 [126]. Estos resultados
muestran que las peliculas estan formadas por una mezcla de diéxido de titanio,
bismuto metalico y oxido de bismuto.
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Espectroscopia UV-Vis

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia por espectroscopia UV-Vis para
determinar la energia de banda prohibida, el indice de refraccién y el espesor de las
multicapas. La Figura 33 muestra los espectros de transmitancia correspondientes
a las peliculas depositadas sobre los substratos S1 (Fig. 33a) y S2 (Fig. 33b). Los
espectros de transmitancia resultan similares entre las muestras depositadas sobre
cada uno de los substratos. Una caracteristica de estos espectros de transmitancia
es la presencia de maximos y minimos debido a efectos de interferencia. El espesor
y el indice de refraccion se determinaron utilizando el modelo de Goodman (Anexo

[ll) y se muestran en la Tabla 3 [127].
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Figura 33. Espectros de transmitancia de las multicapas de Bi/TiO, para la posicién del substrato
(a) S1y (b) S2.

Para las peliculas sobre el substrato 1 (S1), los espesores se encontraron de 254 a
276 nm, mientras que los espesores variaron de 157 a 180 nm para el substrato 2
(S2); estos valores corresponden a tasas medias de depdsito de 7.2 x102y 4.6 x10-
2 A /pulso respectivamente. La diferencia observada se debe a una mayor densidad
del plasma de titanio en la posicion S1. En cuanto al indice de refraccion, para S1
su valor varia de 2.4 a 2.7 y para S2 de 2.5 a 2.7, valores similares que
corresponden al TiO,. La energia de banda prohibida se determiné mediante el
método Tauc, asumiendo transiciones indirectas debido a la naturaleza del

semiconductor [104]. Este proceso se realizo graficando (ahv)'? en funcion de la
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energia del foton (Anexo IV). Los valores de banda prohibida (Tabla 4), se
obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcién lineal de la curva, determinando
su interseccion con el eje de energia del foton como el cociente de la ordenada al
origen con la pendiente del ajuste lineal [28], [49]. Los valores obtenidos de la
estimacién de la banda prohibida fueron cercanos a 3.2 eV para cada pelicula
delgada de acuerdo con el valor de la banda prohibida de TiO; en su fase cristalina

anatasa.

Tabla 3. Propiedades dpticas calculadas para las multicapas Bi/TiO, depositadas en ambas

posiciones de substratos.

Numero de Espesor indice de Banda
Muestra Pulsos P ‘. prohibida
. (nm) Refraccion

Laser (eV)
Bi0-S1 0 254 2.7 3.23
Bi0-S2 0 162 2.7 3.26
Bi3-S1 30 266 2.6 3.20
Bi3-S2 30 180 2.5 3.18
Bi20-S1 200 276 2.4 3.14
Bi20-S2 200 172 2.6 3.24
Bi30-S1 300 263 2.7 3.25
Bi30-S2 300 157 2.6 3.25

En relacion con los resultados mostrados en la difraccion de rayos X y la
espectroscopia Raman, es posible observar como la disposicion de los materiales

en el arreglo multicapa no modifica las propiedades estructurales del TiO».
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Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La Figura 34 muestra los espectros de emision fotoluminiscente obtenidos para las
peliculas delgadas depositadas sobre ambos substratos. En términos generales, los
espectros tienen la misma forma para las peliculas depositadas sobre el substrato
S1 (Figura 34a). Se observan varias sefiales caracteristicas para la emision del
rutilo en 396, 439, 451, 468, 484 y 493 nm. La emision en 396 nm se atribuye a una
transicion entre bandas correspondiente a 3.1 eV en buen acuerdo con el valor de
banda prohibida determinado a partir de mediciones de espectroscopia UV-Vis. Las
sefales en 451 y 468 nm se deben a excitones de banda, mientras que las sefales

em 484 y 493 corresponden a excitones de banda [128].
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Figura 34 Espectros de fotoluminiscencia para peliculas delgadas de TiO,/Bi/TiO.,..

La medicién de fotoluminiscencia para las peliculas depositadas en el substrato S2
(Figura 34b) muestra espectros completamente con diferentes sefales, lo que
pudiera deberse a la estructura electrénica del material compuesto depositado.

Estos cambios son consecuencia de la presencia del Bi y la posicidn del substrato.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se realizaron dos mediciones XPS en todas las muestras para determinar los
elementos presentes (Ti, O y Bi), asi como el ambiente quimico en que se
encuentran. La primer medicion se realizd en la superficie de las peliculas delgadas,
mientras que la segunda se realizé después de 30 segundos de tiempo de erosion
en el mismo punto. Para obtener informacion sobre la profundidad del erosionado
después de 30 segundos, se analizé la muestra depositada mediante 200 pulsos
laser sobre el blanco de Bi a través de un perfil de concentraciéon en profundidad por
XPS que se muestra en la Figura 35. Se observa que después de 340 segundos de
erosionado con iones de Ar se alcanza el substrato de Silicio (Si), con estos datos
y el correspondiente espesor de pelicula de 266 nm obtenido con los valores de
transmitancia, se determiné la tasa de bombardeo i6nico resultando un valor de

aproximadamente 0.78 nm/s.
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Figura 35. Perfil de concentracién en profundidad de la muestra preparada usando 200

pulsos de Bi en la posiciéon S1.
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Esto da como resultado una profundidad de erosionado después de 30 segundos
cercana a 23 nm, ligeramente mas gruesa que el espesor promedio de la capa
superior de TiO, de 21 nm. Ademas, el perfil de XPS revela una distribucion
homogénea de Ti y O a lo largo del espesor de la pelicula, las lineas horizontales
indican la concentraciéon atomica de Tiy O en TiO, en buen acuerdo con los datos
experimentales. No hay evidencia clara sobre la presencia del Bismuto debido a la
baja cantidad de este elemento. Otro hecho revelado por este perfil es la presencia

de una interfase no abrupta que indica una interdifusién pelicula-substrato.

La Figura 36(a-f) muestra los espectros XPS de alta resolucion para las regiones
correspondientes a Ti2p, O1s y Bi4f de las muestras depositadas sobre el substrato
1(S1).
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Figura 36. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace
correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1s y (c) la deconvolucién de Ti2p de la muestra sin Bi y, (d) Ti2p,
(e) O1s y (f) Bi4f para la pelicula delgada con 200 pulsos de bismuto en la posicién S1.

La Figura 36a muestra los espectros de la region Ti2p de la muestra sin bismuto. El
espectro XPS obtenido de la superficie (linea negra) muestra un doblete con picos
en 464.1 y 458.3 eV correspondientes a los orbitales 2p+, y 2p3/2, respectivamente.

Su posicion concuerda con el estado Ti** en los enlaces Ti-O de TiO; [121], [129].
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Después del erosionado, el pico de 458.3 eV muestra una forma asimétrica con al
menos dos contribuciones de menor energia (linea roja), lo que indica la presencia
de diferentes estados de oxidacion. Su deconvolucion (Fig. 36¢c) muestra la
presencia de dos dobletes adicionales con picos de 456.4 y 462.5 eV para el primero
y 454.5 y 460.7 eV para el segundo. El primero se atribuye a Ti%* en Ti,O3 [121],
[129], mientras que el segundo se debe a Ti° [130]. La presencia de titanio con
estados de oxidacion mas bajos podria atribuirse a un efecto de erosionado quimico
preferencial de oxigeno (O) por los iones de argdn (Ar*) utilizados, lo que promueve

la reduccién de Ti** a Ti%*y finalmente Ti metalico [131], [132].

Los espectros XPS de alta resolucion para la region O1s de la muestra sin bismuto
(Fig. 36b) muestran formas de pico asimétricas con componentes a energias
mayores. Los espectros correspondientes a la superficie (linea negra) muestran un
hombro cercano a 531.5 eV atribuido al O del hidroxilo (OH") debido a los
contaminantes superficiales adsorbidos [133]. El espectro adquirido después de 30
segundos de tiempo de erosionado (linea roja) practicamente no muestra esa sefal,
lo que confirma su naturaleza superficial. El pico mas intenso a 530.0 eV se atribuye
a las especies de 0?7, lo que indica la presencia de TiO, [133]. Las Figuras 36d y
36e muestran los espectros XPS de las regiones Ti y O, correspondientes a la
muestra multicapa utilizando 200 pulsos de bismuto. Se observa un comportamiento
muy similar al descrito anteriormente para muestras de TiO, puro. Cabe mencionar
que los espectros XPS de las regiones Ti y O de todas las muestras que contienen
Bi muestran el mismo comportamiento. Este resultado indica que el TiO, se produjo
de manera homogénea para cada una de las muestras, y no se vio afectado por la
presencia de Bi. La Figura 36f muestra la region Bi4f XPS de la muestra multicapa
con 200 pulsos de bismuto por capa. El espectro correspondiente a la superficie
(linea negra) muestra picos en 159.1 y 164.8 correspondientes a los orbitales 4fs/,
y 4f7, asignados a Bi3* en Bi,O3 [134]. Después del erosionado (linea roja), ademas
de estos picos, se observa un doblete en 156.6 y 161.8 caracteristicos de Bi® [134].
Este resultado revela que el Bi se incorpora como una mezcla entre particulas
metalicas y 6xidos, como se muestra en los resultados de espectroscopia Raman.
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La Figura 37 muestra los espectros XPS para las regiones Ti2p, O1s y Bi4f
correspondientes a las multicapas depositadas sobre el substrato 2 (S2). Se ve que
las regiones Ti2p y O1s (Fig. 37a-e) son casi idénticas a los espectros discutidos
previamente para el substrato 1 (S1), lo que muestra que el TiO, se produce sin
importar la posicion del substrato. Las muestras con 30 y 300 pulsos de bismuto

muestran la misma naturaleza de resultados para las zonas Ti2P y O1s (Anexo V).
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Figura 37. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace
correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1s y (c) la deconvolucién de Ti2p de la muestra sin Bi y, (d) Ti2p,
(e) O1s y (f) Bi4f para la pelicula delgada con 200 pulsos de bismuto en la posiciéon S2.

En cuanto a las senales de Bi (Fig. 37f) se observa nuevamente el mismo
comportamiento con la unica diferencia de una mayor intensidad que corresponde

a una mayor cantidad de bismuto incorporado en el substrato 2 (S2).
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En la Figura 38(a-f) es posible observar los espectros XPS correspondientes a la
zona Bi4f para las muestras con 30, 100 y 200 pulsos de bismuto en cada una de

las posiciones de los substratos (S1y S2), antes y después del erosionado.
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Figura 38. Espectros XPS de alta resolucion de la regién de energia de enlace correspondiente
a Bidf para las peliculas delgadas con a) 30, b) 100 y c¢) 200 pulsos de bismuto en la posicion
S1, ycond) 30, e) 100y f) 200 pulsos de bismuto en la posicién S2.

Las sefales de bismuto observadas para las peliculas delgadas que se obtuvieron
en la posicion S2 son sefales con mayor intensidad y con menor cantidad de ruido
con respecto a las obtenidas en la posicion S1. Ademas, es posible observar un
aumento de la razon senal a ruido cuando la cantidad de pulsos aumento, lo que se
debe a la mayor cantidad de material depositada en esta posicion, por lo que las
multicapas obtenidas en el substrato S2 tienen un mayor contenido de Bi, como se
mostré en el esquema de preparacion de las peliculas delgadas (Figura 25).
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO 1l

Se utilizé la técnica de ablacion laser mediante la configuracion de haces cruzados
para preparar multicapas Bi/TiO, sobre substratos colocados en diferentes
posiciones. Las nanoestructuras de Bi se depositaron intercalandose con las capas
de TiOy, lo cual se hizo ablacionando de manera alternada los blancos de TiO, y Bi.
Con el propdsito de obtener nanoestructuras de bismuto con diferente tamafio y
forma se varié el numero de pulsos (30, 100, 200 y 300) para formar cada capa de
Bi. Las capas posteriores de TiO, tenian un espesor de aproximadamente 21 nm.
Las nanoparticulas de bismuto que se obtuvieron entre las capas de TiO, tienen un
tamano promedio de entre 9 y 23 nm dependiendo de la cantidad de pulsos que se
usaron, lo que muestra que a menor numero de pulsos se obtienen nanoparticulas
con forma cuasi esférica y a mayor cantidad de pulsos se depositan aglomerados
de Bi. La caracterizacién de las multicapas preparadas indica la presencia de capas
de TiO, cristalino en su fase rutilo, de acuerdo con los resultados de la difraccion de
Rayos X y la espectroscopia Raman. Las capas de bismuto consisten en
nanoestructuras de bismuto compuestas por mezclas de bismuto metalico y 6xidos
de bismuto (Bi2O3). Los resultados de XPS mostraron que la incorporacion de Bi por
este procedimiento no afecta las propiedades o6pticas del TiO,. La presencia de
especies de Ti* y Ti® después del proceso de erosionado se atribuye a una erosién
quimica preferencial del oxigeno que conduce a la reduccién de Ti** a estados de
oxidacion mas bajos. Se encontré que el espesor de las peliculas delgadas depende
principalmente de la posicion del substrato. La espectroscopia UV-Vis revela que
no se presentan cambios sustanciales en los espectros de transmitancia indicando
propiedades opticas similares al TiO,. La emision de fotoluminiscencia cambia
drasticamente con la posicién del substrato, lo que sugiere diferencias en la
estructura electronica para los materiales obtenidos en la posicion S2, este

comportamiento requiere mayor investigacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se obtuvieron materiales semiconductores con base en TiO; en forma de peliculas
delgadas mediante procesos fisicos de depdsito utilizando plasmas. Una serie de
peliculas delgadas de TiO, fueron obtenidas y modificadas con oro y plata utilizando
un sistema hibrido que combina Ablacién Laser con Sputtering. Ademas, utilizando
la técnica de ablacion laser mediante la configuracion de haces cruzados se
obtuvieron peliculas delgadas multicapa de TiO, modificadas con nanoparticulas de
bismuto con diferente tamafio y forma. Se caracterizaron las propiedades Opticas,
estructurales, vibracionales, morfolégicas y luminiscentes de las peliculas delgadas
con respecto a la posicidon del substrato en el que fueron depositadas. Los
resultados electroquimicos mostraron que los materiales obtenidos mejoraban su
respuesta cuando adicionalmente a aplicarles voltaje eran iluminados con luz
ultravioleta y por lo tanto serian mejores fotoanodos en procesos de fotocatalisis
electroquimica. Los experimentos de fotoelectrocatalisis confirmaron que algunos
de estos materiales tienen el potencial de ser aplicados en procesos de oxidacién
avanzada incrementando su eficiencia cuando el material se encuentra expuesto a
una fuente de excitacion como la luz ultravioleta. El uso de técnicas fisicas para
preparar materiales en forma de pelicula delgada mediante métodos basados en
plasmas ha demostrado que se puede realizar la modificacion de materiales
semiconductores para que estos puedan ser aplicados en procesos de fotocatalisis

y potenciales aplicaciones en ventanas inteligentes.
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PERSPECTIVAS

Como trabajo futuro, haciendo uso de los dos tipos de pelicula delgadas, se propone

lo siguiente:

K4

B

Construir un dispositivo y validar el uso de este tipo de materiales en una
aplicacién como ventana inteligente.

Estudiar la degradacién de distintos compuestos organicos, comparando el
proceso fotoelectrocatalitico con otros procesos de oxidaciéon avanzada,
como los métodos electro-Fenton (EF) y fotoelectro-Fenton (PEF).

Se propone también realizar el estudio de los mecanismos de reaccion
involucrados en este tipo de procesos de oxidacion avanzada.

Estudiar las propiedades electrocinéticas de los materiales utilizados en
forma de fotoanodos.

Estandarizacién para la formacion de las peliculas delgadas, asi como
modificacion de los procesos y la incorporacion de diferentes materiales,
como no-metales u otros semiconductores.

Obtencidén de materiales mas complejos (como perovskitas) aprovechando la
sinergia que ofrece usar las técnicas en un sistema hibrido.

Desarrollo de un modelo computacional que describa y prediga las
propiedades electronicas y Opticas de este tipo de materiales en forma de

pelicula delgada.
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ANEXOS

ANEXO I. Determinacion del tamano de cristalito por el método de Williamson-
Hall.

Debido a que el método de Scherrer tiene una dependencia (1/cos@) con el angulo
de difraccion para el calculo de tamario de cristalito, Williamson y Hall sugirieron un
meétodo que considera el tamafo de los cristales asi como el efecto de la presencia
de deformaciones de la red cristalina. [94], [95]. Este método supone un
comportamiento de tipo lineal al considerar que el ancho integral (Brotar)
considerado como la anchura a media altura (Full Width at Half Maximum = FWHM)),
es la suma de las contribuciones por efecto del tamario de cristalito y la deformacion

del cristal, representandose como:

Brotar = Be + B, = C € tan6 + Ec. 1

L cosB

Dénde B es el ensanchamiento de las lineas de difraccion debido a la deformacion
del cristal, B, corresponde al tamafo de cristalito segun Scherrer, € es la micro
deformacion y € es una constante de tension para materiales sélidos. Multiplicando
la ecuacion 1 por cos@, con el fin de eliminar el cos@ del término correspondiente a

B , se obtiene la siguiente relacion lineal:

. KA Ec. 2
pcosB = C € sinf + A

Graficando Bcos@ con respecto a sen@ se obtiene un grafico lineal, en el cual la
pendiente se relaciona con la deformacién (€ €) y del valor de la ordenada al origen
se puede determinar el tamafo del cristalito. Este grafico es conocido como el
grafico de Williamson-Hall (W-H plot).
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ANEXO Il. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

De manera general, la fotocatalisis heterogénea puede definirse como la
aceleracion de una reaccion quimica por medio de un catalizador sdlido, activado
mediante radiacion luminosa. El mecanismo de degradacion de compuestos
organicos mediante un proceso de fotocatalisis, consta de cuatro pasos: absorcion
de un foton y generacién de los portadores de carga, separacién de cargas y
migracion a los sitios de reaccion, reacciones quimicas sobre la superficie y
recombinacion de las cargas [135]. La determinacion de las constantes de velocidad
de degradacion de compuestos organicos requiere el conocimiento de las
constantes de adsorcién de este compuesto en la superficie del fotocatalizador
[136]. La cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H) es la expresién mas utilizada para
determinar la cinética de los procesos cataliticos heterogéneos [137]. La expresion

de L-H que explica la formacion de productos puede ser descrita por:

dC  kKC Ec. 3

"=~ @&~ 1+KC

Dénde r, representa la velocidad de reaccion, C la concentracion del reactivo, t es
el tiempo k¢ y K, son las constantes de reaccidon y constante de adsorcion en el
equilibrio. De acuerdo con la ecuacion 3, segun se aumenta la concentracion del
contaminante, se produce una transicion gradual desde un comportamiento de
orden uno a otro de orden cero. La cinética de las reacciones fotocataliticas de la
mayoria de los compuestos organicos, se describen mediante un comportamiento

de pseudo primer orden en términos del modelo de Langmuir-Hinshelwood.

La ecuacion cinética de primer orden tiene la siguiente forma:

lCO—kt Ec. 4
nCt—

donde: C, es la concentracion de reactivo en el tiempo t, C, es la concentracion de
reactivo inicial, k es la constante de pseudo primer orden y t es el tiempo de

reaccion [136].
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ANEXO Illl. Determinacion del espesor y el indice de refracciéon por el método

de Goodman.

El espesor de la pelicula se calcul6 usando el método de Goodman [127], mediante

la siguiente ecuacion:

= Mablaab Ec. 3
"~ 2(A4 — Ap) (042 — sen@?2)1/2

Dénde:

e t=espesorde la pelicula delgada (nm)

e Mg, = numero de maximos o0 minimos que separan estos extremos

e A Y A\, = son las longitudes de onda de dos extremos (minimos 0 maximos)
e n;= indice de refraccion de la pelicula delgada

e O = Angulo de incidencia

Y a partir de la siguiente ecuacion se obtiene el valor del indice de refraccion del

material (n4):

Ec. 4

1
{—("02 +n22)(1 — 2p,2) + [(no? + n22)(1 — 2p,2)* — 4ny* + n22]1/2}2
n, =
2

Donde:

e no= indice de refraccion del aire (ng= 1)
e ny= indice de refraccion del substrato (ny= 1.7 para FTO y 1.5 para Vidrio)
e pr, = Relacion entre las transmitancias

Tmax Ec. 5

Pr =

Tmin
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ANEXO IV. Graficos de Tauc de los materiales multicapa Bi/TiO-.

La energia de banda prohibida se determiné mediante el método Tauc, asumiendo
transiciones indirectas debido a la naturaleza del semiconductor [104]. Este proceso
se realizé graficando (ahv)'? en funcién de la energia del foton (Figura A.1). Los
valores de banda prohibida se obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcion
lineal de la curva, determinando su interseccién con el eje de energia del foton como

el cociente de la ordenada al origen con la pendiente del ajuste lineal [28], [49].
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Figura A. 1. Graficos de Tauc para las peliculas delgadas modificadas con a) 30, ¢) 100, e) 200 y g)
300 pulsos de bismuto obtenidas en el substrato S1, y con b) 30, d) 100, f) 200 y h) 300 pulsos de

bismuto obtenidas en el substrato S2.
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ANEXO IV. Graficos de XPS.

Las Figuras A.2 y A.3 muestran los espectros XPS de alta resolucién para las
regiones correspondientes a Ti2p y O1s de las muestras con 30 y 300 pulsos de
bismuto depositadas sobre el substrato 1 (S1) y el substrato 2 (S).
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Figura A. 2. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1sy (c) la

deconvolucién de Ti2p de la muestra con 30 pulsos de bismuto en el substrato S1, y en las mismas zonas (d-f) en el substrato S2.
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Figura A. 3. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1sy (c) la
deconvolucién de Ti2p de la muestra con 300 pulsos de bismuto en el substrato S1, y en las mismas zonas (e-f) en el substrato S2.
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RESUMEN

El dioxido de titanio (TiO2) es un material semiconductor ampliamente utilizado, estudiado y
sintetizado haciendo uso de diferentes metodologias. Mediante la modificacion de este material
puede ser usado en fotocatalisis, tratamiento de aguas, baterias, etc. En el presente trabajo de
investigacion, se muestra el procedimiento experimental y los resultados de la obtencion de

peliculas delgadas de TiO2 modificadas con metales.

Se utilizé un sistema hibrido que combina ablacion laser con pulverizacion catédica (PLD-
Sputtering) para obtener peliculas delgadas de TiO2 modificadas, individual y simultaneamente,
con Au y Ag. Para investigar el efecto de la incorporacion del metal en TiO, y su efecto en la
actividad fotocatalitica, se utilizé un colorante como modelo de estudio. Las peliculas formadas
se caracterizaron mediante las espectroscopias UV-Vis, fotoluminiscencia y Raman, asi como
por difraccion de rayos X por haz paralelo. Los resultados mostraron que se obtuvieron peliculas
con nanoparticulas de Auy Ag, con un tamafio de cristalito promedio de 18 nm. Los resultados
de las pruebas fotocataliticas usando luz ultravioleta (UV) y aplicando un voltaje eléctrico de 4.8

V mostraron que después de 1 h, se logré una decoloracidon de hasta el 80% del verde malaquita.

Una configuracion de ablacion laser por haces cruzados fue usada para preparar peliculas
delgadas de Bi/TiO2 en dos sustratos ubicados en diferentes posiciones. Las nanoestructuras
de Bi se depositaron intercalandose con las capas de TiOy, lo cual se hizo ablacionando de
manera alternada los blancos de TiO2 y Bi. Con el propdsito de obtener nanoestructuras de
bismuto con diferente tamafio y forma se varioé el numero de pulsos (30, 100, 200 y 300) para
formar cada capa de Bi. La microscopia electronica de transmision (TEM) mostré que, con un
menor numero de pulsos, se obtuvieron nanoparticulas (NPs) casi esféricas. La espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) reveld que las capas de TiO2 no se vieron afectadas debido
a la presencia de bismuto. La espectroscopia Raman mostré los modos vibracionales
caracteristicos de la fase de rutilo del TiO,. La Espectroscopia Ultravioleta-Visible revela que no
se presentan cambios sustanciales en los espectros de transmitancia indicando propiedades
Opticas similares de los diferentes depésitos. Finalmente, los espectros de emision de
fotoluminiscencia indican que la posicion del sustrato en la camara de depdsito afecta la

estructura electronica del material.

Palabras clave: Semiconductores, Pulverizacion Catddica, Ablacion Laser, Diéxido de Titanio
(TiO2)
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ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO-) is widely used, studied, and synthesized semiconductor material
using different methodologies. By a modification of the TiO,, it can be applied in different
applications such as photocatalysis, water treatment, batteries, etc. In this research work,

the procedure and results of obtaining metal modified TiO2thin films are shown.

A hybrid system that combines laser ablation with magnetron sputtering (PLD-Sputtering)
was used to deposit TiO; thin films modified, individually and simultaneously, with Au and
Ag. To investigate the effect of the metal incorporation in titanium and its impact on the
photocatalytic activity, a dye was used as a study model. The deposited fiims were
characterized by UV-Vis, photoluminescence, and Raman spectroscopies, as well as by
parallel beam X-ray diffraction. The results showed that films with Au and Ag nanoparticles
were obtained, with an average crystallite size of 18 nm. The photocatalytic test results using
UV-Vis showed that, after 1 h of applying a 4.8 V electric voltage, a discoloration of up to

80% of malachite green (MG) was achieved, using ultraviolet (UV) light.

A crossed beam pulsed laser deposition configuration was used to prepare nanocomposites
Bi/TiO2 thin films on two substrates located in different positions. The Bi nanostructures were
deposited by intercalating with the TiO; layers, this was done by altermnately ablating the TiO»
and Bi targets. In order to obtain bismuth nanostructures with different sizes and shapes, a
different number of pulses was used (30, 100, 200 and 300) to form each Bi layer.
Transmission Electron Microscopy (TEM) showed that at lower number of pulses, nearly
spherical nanoparticles (NPs) were obtained. X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
revealed that the TiO, layers were not affected due to the bismuth presence. Raman
Spectroscopy showed vibrational features characteristic of the rutile phase for the titania
layer. The Ultraviolet-Visible Spectroscopy reveals that no substantial changes are
presented in the transmittance spectra indicating similar optical properties of the different
deposits. Finally, the photoluminescence emission spectra indicate that the substrate
position in the deposition chamber affects the electronic structure of the material.

Keywords: Semiconductors, Magnetron Sputtering; Laser Ablation; Thin films; Titanium
Oxide (TiOy).
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua y el aire causada por las diversas actividades
antropogénicas y se ha convertido en una preocupaciéon global por provocar
problemas ambientales, sociales, econdmicos y de salud, entre otros [1]. Un tipo de
contaminantes que ha comenzado a causar preocupacion en los ultimos afos son
los denominados contaminantes emergentes (CE). Entre los contaminantes
emergentes se encuentran los farmacos, pesticidas, productos de cuidado personal,
y colorantes, entre otros [2], [3]. Una alternativa para la eliminacién de este tipo de
contaminantes de las aguas residuales, son los denominados procesos de
oxidacion avanzada (POA) [4]. Los POA se definen como aquellos procesos que
involucran la generacion del radical hidroxilo para el tratamiento de aguas
residuales. Entre los POA se encuentra la fotocatalisis utilizando semiconductores
donde el radical hidroxilo se genera por procesos fotoquimicos y ha demostrado una
alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Los POA presentan algunas
ventajas sobre las tecnologias convencionales para la eliminacién de CE, entre las
gue se pueden mencionar su amplia gama de aplicabilidad, alta velocidad y en
algunos casos la mineralizacién completa de los contaminantes, esto es, su conver-

sion a CO, y agua como productos finales, siendo inocuos al medio ambiente [5].

Durante la ultima década hay una tendencia en aumento sobre el interés y el
desarrollo de proyectos de investigacion que proponen nuevos métodos de sintesis
o la modificacién de procesos actuales para la obtencion de distintos tipos de
materiales, entre ellos los semiconductores [6]—[8], con el propdsito de que estos
tengan propiedades que los hagan mas eficientes en diferentes procesos como la
fotocatalisis, generacion de energia y paneles solares, entre otros [9]. Una vertiente
de las investigaciones se centra en que estos materiales aprovechen recursos
naturales como la luz del sol para producir una reaccién y convertirla en energia o
en un producto que pueda ser aprovechado en procesos posteriores, ademas se
han realizado estudios buscando incrementar la separacion de cargas para
disminuir la tasa de recombinacion, asi como para reducir la energia de banda

prohibida del semiconductor [10].
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La forma en la que estos materiales son preparados puede variar sus propiedades
dependiendo de la técnica que se emplea [11]. Existen procesos quimicos y fisicos
mediante los cuales es posible obtener semiconductores en forma de
nanoparticulas, materiales nanoestructurados o en forma de peliculas delgadas.
Independientemente del proceso, es posible favorecer la obtencién de estos
materiales de diferentes maneras con el propdsito de modificar sus propiedades
fisicoquimicas. En particular los materiales semiconductores en forma de pelicula
delgada, han logrado destacar en distintas aplicaciones como celdas solares,
baterias, fotocatalisis y como sensores de gas, gracias a sus propiedades oOpticas y
electronicas, la cristalinidad que poseen, su tamafio de particula y area superficial
[12]-[18].

Uno de los procesos que se destaca por su versatilidad para la obtencion de
semiconductores en forma de peliculas delgadas es utilizando métodos basados en
plasmas, estos procesos consisten en técnicas fisicas que requieren camaras bajo
condiciones de alto vacio en las cuales se produce un plasma, y se pueden formar
materiales desde nandmetros hasta micras de tamafo, que poseen propiedades
que pueden ser distintas a sus atributos en forma macroscopica o de bulto [19], [20].
Este tipo materiales en forma de pelicula delgada estan siendo estudiados para su
aplicacidon potencial en dispositivos tecnologicos, como las ventanas inteligentes,
las cuales pueden definirse como una pelicula delgada formada sobre un substrato,
normalmente vidrio, que tiene la capacidad de modificar sus propiedades

superficiales, opticas y electrénicas en cuanto recibe un estimulo energético [21].
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existen diferentes materiales semiconductores que son utilizados en una amplia
gama de aplicaciones y son de gran interés por sus propiedades, tales como el
didxido de titanio (TiO3), que es utilizado en fotocatalisis, baterias, paneles solares,

y como sensores de gas, entre otros [22], [23].

El proceso fotocatalitico para la generacion del par electron-hueco, consiste en
electrones de la banda de valencia (B,) que interactuan con fotones de longitudes
de onda correspondientes al espectro ultravioleta y cercano al espectro visible (300-
800 nm), y como consecuencia saltan a la banda de conduccion (B.), generando un
hueco en la banda de valencia. Uno de los inconvenientes de trabajar con TiO; se
debe a la rapida recombinacion del par electrén-hueco, el cual tiene un tiempo de
vida muy corto (del orden de ns), lo cual promueve la recombinacion de cargas e
impide que los electrones y lo huecos generados participen en reacciones de

oxidacion y reduccion, por lo que su eficiencia es muy baja [24], [25].

Ademas, debido al valor de su banda prohibida (Eq = 3.2 eV) los fotocatalizadores
de TiO, no pueden usarse con luz solar, ya que unicamente pueden excitarse con
luz ultravioleta (A = 100-400 nm) y esta representa un 3% de la radiacién solar, por
lo que para poder activarlo con luz solar se requiere disminuir el valor de su banda
prohibida, con el objetivo de generar la separacion de cargas en sus bandas
energéticas y que subsecuentemente los portadores de carga participen en
reacciones oxidacion y reduccion, lo que seria ideal debido a que la luz solar no
tiene costo [26]. El valor de su banda prohibida limita el uso del TiO, en aplicaciones
como fotocatalisis solar y celdas fotovoltaicas [23], [27]. Un inconveniente mas se
presenta en la forma en la que es empleado, generalmente se obtienen estos
materiales en forma de polvos que al ser usados en procesos de fotocatalisis,
suspendidos en una solucidn, se requiere un proceso extra para la recuperacion del
material, el cual no siempre se recupera en su totalidad, lo que representa una
perdida constante de material que termina representando una desventaja de su uso
[28], [29].
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JUSTIFICACION

Entre los procesos para modificar las propiedades de los semiconductores se han
propuesto la incorporacion de impurezas, la mezcla de fases, el dopado con metales
y no-metales; Algunos de estos procesos se pueden lograr mediante el
acoplamiento de técnicas de sintesis y el desarrollo de nuevos métodos de
obtencion de materiales, o que ha abierto un area de oportunidad en la cual los
semiconductores pueden ser obtenidos en diferentes formas y por distintos
meétodos, modificando en consecuencia sus propiedades fisicoquimicas [30]-[32].
Cuando el TiO, se modifica con algun metal noble o de transicion, este puede
ampliar la respuesta del material en el espectro Visible (A > 400 nm). Asimismo se
promueve una mejora en la eficiencia de la actividad fotocatalitica, debido a que la
relacion entre la separacion de cargas y la velocidad de recombinacién disminuyen
[33]. Algunos metales, como el platino, oro y plata funcionan como trampas de
electrones generando estados virtuales energéticos en las bandas de valencia y

conduccion, evitando el efecto de recombinacion del par electron-hueco [34], [35].

En términos generales, el TiO, es principalmente usado en forma de polvo, sin
embargo, el uso de polvo podria tener asociados algunos problemas, entre los que
se pueden mencionar: la recuperacion del material en forma de polvo de la solucion
en que se utiliza, la aglomeracion de particulas finas suspendidas en la solucion,
ademas, requiere ser irradiado con luz de longitudes de onda cuya energia sea
mayor o igual al valor de banda prohibida del TiO, y un problema adicional es la
longitud de recombinacion del par electrén-hueco, la cual en TiO, es de 10-100 nm,
lo que impone una restriccion adicional al tamafo util de las particulas de polvo [36]-

[38]. Lo que ha llevado a explorar el uso del TiO, en forma de pelicula delgada.

El TiO, en forma de pelicula delgada es transparente para la luz visible, y es
aplicado en procesos de fotocatalisis en distintas superficies como concreto, vidrios
o ventanas para el tratamiento de agua y purificacion del aire [39], [40]. El uso de
este tipo de materiales en forma de peliculas delgadas resuelve algunos de los
problemas mencionados anteriormente, al estar adherida a un substrato no existe

el problema de su recuperacion de la solucion tratada, no existe el problema de
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aglomeracion, las peliculas delgadas se pueden fabricar con espesores tipicamente
desde decenas hasta centenas de nm de manera controlada, adicionalmente, se
reduce la dispersion de luz y se incrementa su transmisién a través de la solucién
al no haber particulas suspendidas, una ventaja importante es que la cantidad de
material utilizado es sustancialmente menor, tipicamente se utilizan masas del
orden de decenas a centenas de microgramo, esto significa al menos dos 6rdenes
de magnitud menores a las cantidades utilizadas en el caso de polvos en el que las
masas son del orden de miligramos [26]. Una de las ventajas de tener el TiO,
inmovilizado sobre un substrato, es que puede ser utilizado como electrodo en

procesos de fotoelectrocatalisis [22], [41].

En los ultimos afos los procesos fisicos de formacién de materiales utilizando
plasmas han mostrado excelentes resultados en la obtencion y modificacién de
semiconductores en forma de peliculas delgadas [28], [30], [31], [42]-[44]. Es
importante mencionar que las técnicas que utilizan plasmas permiten la formacion
de materiales que usualmente no se formarian bajo condiciones experimentales
comunes, pues en estos casos se usan condiciones extremas de presion vy
temperatura lo cual favorece la obtencion de fases metaestables de los materiales,
mismas que serian dificiles o imposibles de obtener mediante otras técnicas [45]. El
uso de plasmas con especies de alta energia cinética permite la obtencion de
peliculas delgadas de alta densidad y buena adherencia al substrato,
adicionalmente esta caracteristica del plasma permite crecer peliculas delgadas con
estructura cristalina, aun en substrato a baja temperatura evitando la necesidad de
tratamientos térmicos post-depdsito. Los materiales a partir de TiO, obtenidos
utilizando estas técnicas muestran un mayor eficiencia en procesos de fotocatalisis
y fotoelectrocatalisis, como la degradacion de compuestos organicos debido a la
modificacion de sus propiedades Opticas y electronicas, ademas promueven su

potencial aplicacion en dispositivos como ventanas inteligentes [40], [46].
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FUNDAMENTACION TEORICA

Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar de acuerdo al modelo de teoria de bandas en
conductores, aislantes y semiconductores [47], [48]. Los semiconductores se
encuentran, entre los conductores y los aislantes, ya que dependiendo de las
condiciones (temperatura, presion, campos magnéticos, entre otros) pueden
comportarse como un conductor o un aislante [3],[4]. Los semiconductores estan
caracterizados por la denominada banda prohibida (Ey) que es la brecha energética
que separa la banda de valencia de la banda de conduccién [26], [47]. La mayoria
de los semiconductores tiene un valor de banda prohibida en un rango de energia
de 0.1 a aproximadamente 6 eV, donde los fotones con suficiente energia pueden
promover electrones de las bandas de valencia llenas, a las bandas de conduccién

vacias (Figura 1) [51].
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Figura 1. Diagrama del modelo de bandas para un metal (Au), un semiconductor
(TiO,) y un aislante (SiO,).
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La interaccién de un campo de radiacion electromagnética con los electrones de la
banda de valencia de un semiconductor produce un par electron-hueco, esta
separacion de cargas es una propiedad que distingue a los semiconductores, sobre
los aislantes y conductores [52]. La atraccion entre el electron y el hueco hace que
su movimiento esté correlacionado y el par electrén-hueco resultante es conocido
como exciton [53]. Ademas de la produccion de excitones, la interaccion de la luz
con el semiconductor puede producir diferentes efectos que pueden ser
ampliamente estudiados, parte de la radiacion que recibe puede absorberse o
dispersarse, mientras que el resto puede transmitirse a través de la muestra.
Algunas de las ondas electromagnéticas absorbidas pueden disiparse como calor o
volver a emitirse a una frecuencia diferente produciendo por ejemplo un efecto de
fotoluminiscencia, mientras que la dispersion inelastica de la luz se conoce como
dispersiéon Raman. Por otra parte, la cantidad de radiacién que absorbe un material
se denomina absorbancia y la fraccidbn o porcentaje de radiacion incidente que
atraviesa una muestra para ciertas longitudes de onda se denomina transmitancia
[54]. Como resultado, los espectros 6pticos de los semiconductores proporcionan

una rica fuente de informacion sobre sus propiedades electronicas [55].

Una de las razones por las que este tipo de materiales son tan utiles en diferentes
aplicaciones, se debe a que sus propiedades eléctricas pueden modificarse
significativamente mediante la incorporacion de pequefias cantidades de impurezas
u otros tipos de defectos [56], [57]. La capacidad para controlar los defectos o
impurezas en un material semiconductor a menudo determina si se puede utilizar
en distintos campos de estudio como celdas solares, catalisis o tratamiento de
aguas [22], [46]. Para controlar la cantidad y la naturaleza de los elementos que
modifican al semiconductor, normalmente se necesitan procesos controlados para
obtener el material semiconductor, luego las impurezas se pueden afiadir ya sea
durante el proceso de sintesis o en un proceso posterior. Existe una extensa
literatura dedicada al estudio de la incorporacién de impurezas en semiconductores
[28], [58]-[60].
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Dioxido de Titanio (TiO3)

Uno de los semiconductores mas comunes es el TiO, el cual ha sido ampliamente
estudiado y usado para la degradacion de compuestos organicos debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, como su area superficial, tamano y distribucion de

particula, porosidad, valor de banda prohibida y sus fases cristalinas [61], [62].

El TiO,, es un semiconductor activo solo bajo irradiaciéon UV, ya que debido al
valor de su banda prohibida solo puede absorber longitudes de onda menores a
aproximadamente 400 nm, ademas, es anfétero y estable quimicamente [63].
Ademas, es un material ampliamente investigado por sus propiedades fisicas,
opticas y electrénicas [64]. Es utilizado en electrénica, sensado de gases, pigmento
en productos cosméticos y en la industria de la ceramica como recubrimiento

antimicrobiano [65].

El diéxido de titanio presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita (Figura
2a-c), siendo el rutilo la fase cristalina estable [23]. La estructura cristalina de la fase
anatasa vy rutilo del TiO, corresponde al sistema tetragonal, mientras que la fase

brookita de TiO, tiene una estructura cristalina ortorrémbica [66].

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO2. (a) Anatasa, (b) Rutilo, (c) Brookita.

El TiO, como fotocatalizador se usa principalmente en la fase cristalina anatasa,
debido a que al tener una mayor energia de brecha prohibida puede reducir el
proceso de recombinacion del par electron-hueco favoreciendo un mayor grado de
hidroxilacién superficial que producira mas radicales hidroxilo y, en consecuencia,

la degradacién de mas moléculas organicas. Cuando este material es irradiado con
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fotones que tienen una longitud de onda en el rango UV cercano, produce pares
electron-hueco en sus bandas energéticas, permitiéndole participar en reacciones
Redox [67], [66]. El TiO, tiene un valor de banda prohibida de 3.2 eV (387 nm) para
la fase anatasa 'y 3.0 eV (413 nm) para la fase rutilo (Figura 3) [68].
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Figura 3. Diagrama del modelo de bandas del TiO, en su fase anatasa y rutilo.
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Dioxido de Titanio como fotocatalizador y su modificacion

Debido a sus propiedades, el TiO, es usado principalmente para degradar
moléculas organicas en efluentes acuosos [69]. El mecanismo principal del proceso
fotocatalitico, consiste en pasar de moléculas organicas complejas a moléculas
simples como diéxido de carbono y agua, es decir, su mineralizacion [70], [71]. El

mecanismo de accion es el que se representa en la Figura 4.
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Figura 4. Esquema del proceso fotocatalitico del TiO, su fase cristalina anatasa, en el que
se ilustran los procesos que llevan a la creacion de pares electron-hueco los cuales
producen especies reactivas.
Cuando el TiO; es iluminado con luz de longitud de onda con una energia igual o

mayor que su brecha prohibida, se promueven electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccion, produciendo asi un electrén (e”) en la B¢ y
dejando un hueco positivo (h*) en la By (Figura 4). Si el electron y el hueco migran
a la superficie del TiO; sin recombinarse, podran producir reacciones redox con los

compuestos adsorbidos en la superficie del fotocatalizador [26].
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Los electrones reducen los atomos de Ti"V a Ti!" (R1), el cual es nuevamente
transformado a Ti!V si hay aceptores electrénicos (como el oxigeno) disponibles en
la superficie (R2), produciendo radicales superéxido (0;7), las reacciones

correspondientes se muestran a continuacion:
TiV + e” - Till R1
Ti'""+ 0, » Ti"V — 03~ R2

Por el otro lado, el hueco, cargado positivamente, puede combinarse con el electron
de un ion hidroxilo (OH™) y formar radicales hidroxilos (OH*) (R3), los huecos
también pueden oxidar compuestos organicos (C,, ) directamente o a través de la
oxidacion del agua produciendo radicales hidroxilos (OH*) (R4-R5), los cuales

pueden reaccionar con los compuestos organicos, como se muestra en las

siguientes reacciones [72]:

Ti"V.— OH™ + h* - Ti!V — OH* R3
Ti"V.—H,0 + h* > Ti"V—0OH*+ H* R4
Corg + h* > Corg+ R5

De manera general, el mecanismo de fotocatalisis del TiO, se basa en las
reacciones que ocurren en la superficie bajo irradiacion de luz UV cuyo resultado es
la generacion de agentes oxidantes y radicales reductores que, por distintas rutas
de reaccidn, son capaces de degradar materia organica. Entre los compuestos que
pueden ser degradados por el TiO, se encuentran aniones inorganicos, metales
pesados, alcanos, alquenos, hidrocarburos alifaticos, aromaticos, compuestos
fendlicos, surfactantes, herbicidas y pesticidas, colorantes textiles, microorganismos

y toxinas biolégicas [72].

A pesar de que la fase cristalina anatasa del TiO, exhibe actividad fotocatalitica bajo
iluminacién de luz en el rango UV cercano, su eficiencia esta limitada debido a la
rapida recombinacion del par electron-hueco, ya que solo puede absorber

longitudes de onda menores a 387 nm [73]. Los intentos por extender la actividad
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fotocatalitica del 6xido de titanio hacia el espectro visible se han hecho sustituyendo
el Ti'"" en la red cristalina mediante la incorporacion de iones metalicos, tales como
Au*', Au*3, Ag®, Bi®*, entre otros [31], [74]-[78]. Estos metales se incorporan a la
estructura del 6xido de titanio como impurezas produciendo estados virtuales en las
bandas energéticas del 6xido de titanio, lo que conlleva a que éste tenga la
capacidad de absorber luz en la region visible, ademas se busca promover la
separacion de los portadores disminuyendo los procesos de recombinacion
electron-hueco [33]. La eficiencia relativa del ion metalico depende si su desempefio
electronico es como mediador en la transferencia de cargas o como estado virtual
de recombinacion. La capacidad de estos iones pueden funcionar como una trampa
de electrones dependiendo de su concentracion, su nivel de energia y su

distribucion entre las particulas [23].

Métodos de sintesis fisicos

Los métodos para preparar peliculas delgadas se clasifican en métodos fisicos y
métodos quimicos denominados depdésito fisico en fase vapor (PVD, physical vapor
deposition) y depésito quimico en fase vapor (CVD, chemical vapor deposition) [79].
El PVD consiste en pasar un material de la fase sélida a la fase gaseosa (vapor)
para, posteriormente, condensar el vapor sobre el sustrato, a este proceso se le
conoce como “depdsito de la pelicula”. Una pelicula delgada puede definirse de
manera general como una estructura que tiene una de sus dimensiones muy
pequefia en comparacion con las otras dos. En la practica, se consideran peliculas
delgadas aquellos materiales que tienen espesores desde unos cuantos

nandmetros hasta algunas micras [80].

Existen diversas maneras para generar el vapor, la mas comun y simple es calentar
el sélido para fundirlo y mas adelante evaporarlo, esta es la denominada evapora-
cion térmica. Otra forma es sublimar el sélido directamente a la fase vapor, mediante
su bombardeo con particulas energéticas como iones o electrones, en este caso los
iones desprenden atomos y/o iones del material solido llegando incluso a formar un
plasma, el siguiente estado de la materia después del gas. Un ejemplo de este tipo

de técnica es la denominada pulverizacion catddica (sputtering) en la que se
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bombardea el material fuente (llamado “blanco”) con iones energéticos, tipicamente
de argon, desprendiéndose particulas del blanco como resultado de la colision, que
se depositan sobre el sustrato para formar la pelicula delgada. Otra de las técnicas
de PVD de desarrollo se basa en el uso de luz laser de muy alta intensidad para
pasar un solido al estado de vapor mediante la denominada ablacion laser; en este
caso se hacen incidir pulsos laser de alta potencia sobre el solido que, como
resultado de la interaccién, producen un plasma altamente energético utilizado para

formar la pelicula delgada [26], [31].

Las técnicas mas comunes de PVD son pulverizacion catédica, ablaciéon laser y
depdsito por arco al vacio [14]. Un factor esencial en la produccidn de
nanomateriales mediante métodos PVD es explorar las condiciones Optimas para
mejorar la calidad del material obtenido y la reproducibilidad de la técnica [81].

Depésito por laser pulsado

El depdsito por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés pulsed laser deposition)
es una técnica fisica para la formacion de peliculas delgadas por plasmas, utiliza
laseres pulsados (ns-fs) de alta potencia (del orden de 10'? W/cm?) que irradia el
blanco para formar nanomateriales con dimensiones que van desde los nm a
algunas micras; Tiene varias aplicaciones en la produccion de nanoparticulas
metalicas, ceramicas, recubrimientos para vidrios y polimeros. Ademas, ha
generado intereses cientificos para obtener diferentes estructuras con aplicaciones

en ingenieria, quimica, biologia y medicina [82].

Un esquema experimental para depositar peliculas delgadas por ablacion laser se
muestra en la Figura 5. El blanco y el substrato se colocan dentro de una camara
de alto vacio en un arreglo geométrico adecuado. El haz laser se enfoca sobre el
blanco mediante una lente, haciéndolo pasar por una ventana transparente a la
longitud de onda del laser utilizado montada en la camara. Asi se producira un
plasma que se propaga perpendicular a la superficie del blanco y que

posteriormente se condensa sobre el substrato para formar la pelicula delgada.
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Figura 5. Esquema de un arreglo experimental para el depdsito

de peliculas delgadas por ablacion laser.

Cuando un haz de radiacién laser incide sobre la superficie del blanco, los
electrones presentes en la superficie son excitados por fotones [83]. Como resultado
de esta interaccion inicialmente se funde el blanco, luego se vaporiza y finalmente
el gas se ioniza para producir una mezcla de iones y electrones, resultando un
plasma que puede tener tiempos de vida del orden de microsegundos y que posee
altas densidades y energias. Consecuentemente, se genera una alta presion
durante el proceso de vaporizacién, también llamada presion de retroceso, que
empuja el plasma hacia el substrato, formando un depdsito sobre este [84]. El
plasma formado por ablacién laser involucra iones que pueden tener energias desde

algunos eV hasta valores del orden los keV [26].
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Pulverizacion catédica con magnetréon

Una de las configuraciones de pulverizacion catédica mas usada es en la que se
usa un magnetréon (magnetron sputtering), en la cual se aplica un campo magnético
cerca del blanco para concentrar los electrones en dicha regién y con el alto flujo de
electrones se genere un plasma de alta densidad desde el cual los iones pulverizan
el blanco [13], [85]. El diagrama que ejemplifica la técnica de pulverizacidén catodica

con magnetron se muestra en la Figura 6.

lones metalicos -O+
. Electrones

. Atomos de gas ‘ ‘ Substrato

. Gas ionizado

Gas inerte

Alto vacio

Figura 6. Esquema de un arreglo experimental para el depdsito de peliculas delgadas por

magnetron sputtering.

El proceso consiste en una descarga eléctrica entre el substrato y el blanco (anodo
y catodo) en presencia de un gas noble y un campo magnético (B); Este ultimo
obliga a los electrones a seguir una trayectoria en espiral, y como consecuencia, se
produce una colisidn entre los electrones y los atomos de gas noble, provocando
que los atomos de gas se ionicen para formar un plasma. La presencia de un campo
eléctrico (E) obliga a los iones del gas a acelerarse, lo que provoca un bombardeo
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del blanco (catodo), y las particulas que finalmente se liberan se condensan en la
superficie del substrato (anodo) para formar una pelicula delgada del material
deseado [20], [86].
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HIPOTESIS

El acoplamiento de dos técnicas fisicas utilizadas para la formacion de depdsitos
utilizando métodos basados en plasmas (PLD-Sputtering), permitira modificar las
propiedades Opticas de materiales cristalinos fotoactivos en forma de peliculas
delgadas durante su obtencion y posterior modificacion con particulas metalicas,
para su evaluacién en procesos fotocataliticos y su potencial aplicacion en ventanas

inteligentes.
OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener utilizando las técnicas PLD-Sputtering materiales en forma de pelicula
delgada de un semiconductor (TiO,) cristalino, modificado con metales (Au, Ag, Bi)

para su potencial uso como ventanas inteligentes.

Objetivos especificos

1. Obtener una serie de peliculas delgadas mediante las técnicas de

Pulverizacion Catddica y Ablacion laser.

2. Modificar las propiedades Opticas, estructurales y electronicas de los

depdsitos incorporando nanoparticulas metalicas (M= Au, Ag y Bi).

3. Caracterizar los materiales para obtener informacion acerca de sus
propiedades fisicoquimicas haciendo uso de diferentes técnicas (Difraccion
de Rayos X, Microscopia Electronica de Transmision, Microscopia
Electronica de Barrido, Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Fotoluminiscencia y Espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X).

4. Formar fotoelectrodos para su uso en la celda electroquimica y
caracterizarlos utilizando técnicas electroquimicas para determinar sus

propiedades.
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CAPITULO Il

Peliculas delgadas de Au-Ag/TiO2 formadas utilizando un sistema hibrido
ablacion laser / sputtering.
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MATERIALES Y METODOS

Las peliculas delgadas de TiO, modificadas con Au y Ag se obtuvieron haciendo
uso de un sistema hibrido Ablacion Laser-Sputtering, siguiendo como base la
metodologia previamente reportada por [28], [87]. El experimento consistio en la
formacion de una pelicula delgada de titanio (Ti) mediante la técnica sputtering, y
su posterior modificacién con nanoparticulas metéalicas de Au y Ag, haciendo uso
de la técnica de ablacién laser. Este proceso se realizé para formar 3 peliculas
delgadas, titanio modificado con oro (Au/TiOp), titanio modificado con plata
(Ag/TiOy) y titanio modificado con oro y plata (Au-Ag/TiO). Una vez formadas las
peliculas delgadas, se sometieron a un tratamiento térmico de 450°C por 2 horas

para promover la obtencion de TiO, en su fase cristalina anatasa [88].

Obtencion del Ti en forma de pelicula delgada mediante la técnica de
sputtering asistido por magnetron.

El proceso de obtencion de la pelicula delgada de Ti se llevé a cabo por la técnica
de sputtering asistido por magnetron. El blanco usado como catodo para el depdsito
fue un blanco de Titanio (Ti) de alta pureza (99.99%, Kurt J. Lesker Company) con
2” de diametro y 0.25” de espesor. La presion inicial en la camara de depdsito fue
de 5x10° Torr y la presion de trabajo establecida fue de 2x10-? Torr utilizando gas
argon de alta pureza. Previo al proceso de pulverizado del blanco, se hizo un
pulverizado de limpieza a 200 W durante 10 minutos, después del proceso de
limpieza, el blanco fue pulverizado con una potencia de 150 W durante 30 minutos
y el material fue depositado en un substrato de vidrio recubierto con una capa
delgada de FTO (Fluorin tin oxide) (1x1”, preparado usando un blanco de FTO de
alta pureza, 99.99%, Kurt J. Lesker Company). La distancia establecida entre el
blanco y el substrato fue de 12.5 cm. Una vez obtenida la pelicula delgada de titanio,
se procedid a depositar sobre esta las nanoparticulas de oro, plata y oro-plata.

Modificacion de la pelicula de Ti mediante ablacion laser

La modificacién con nanoparticulas metalicas de la pelicula delgada de Ti obtenida

mediante magnetron sputtering se realizé mediante la técnica de ablacion laser.
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Para depositar las nanoparticulas metalicas se usaron blancos de Au y Ag de alta
pureza (99.99%, Kurt J. Lesker Company), de 1” de diametro y 0.25” de espesor.
Se uso el tercer armoénico (355 nm) de un laser de Nd:YAG (Q-Smart 850, Quantel),
focalizando el haz laser mediante una lente plano-convexa de 30 cm de distancia
focal. La distancia entre los blancos y el substrato fue de 7 cm. Durante el proceso
de ablacion laser el blanco se hizo girar con un motor eléctrico para producir un
desgaste uniforme del blanco. En la Tabla 2, se muestra el numero de pulsos y la
energia laser utilizada para ablacionar cada uno de los metales de manera individual
(Figura 7). Para la modificacion con ambos metales se usaron las mismas

condiciones en forma simultanea.

Tabla 1. Condiciones de depdsito mediante ablacion laser para la modificacion con oro y plata.

Metal Oro (Au) Plata (Au)
Energla'por pulso 18 mJ 26 mJ
laser
Numero de Pulsos
ldser 1000 7000
M

Figura 7. Peliculas delgadas obtenidas M1= Au/TiO,, M2= Ag/TiOy M3= Au-Ag/TiO,.
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y ELECTROQUIMICA

Instrumentacion

Se caracterizaron las nanoparticulas metalicas utilizando un microscopio electrénico
de transmisién (TEM JEOL 2100). La microestructura de las peliculas se estudio
mediante espectroscopia Raman; los espectros se obtuvieron mediante un sistema
micro-Raman (LabRam HR 800), equipado con un microscopio confocal (Olympus
BX4); las muestras se analizaron utilizando una longitud de onda de 532 nm a una
potencia de 1 mW. La estructura cristalina de las peliculas delgadas depositadas se
determind mediante un sistema de difraccion de rayos X (Rigaku Ultima IV
Diffractometer), con la linea de radiacion Ka del Cu (A= 1.5406 A) a 40 kV y 30 mA.
Los patrones de difraccion se obtuvieron utilizando un haz paralelo en una
configuracion en 26. El haz paralelo incidente se fijé a 2° de la superficie de la
muestra, adquiriendo datos de 26 = 5 a 80° con un detector de estado sélido (D/teX-
ULTRA) a una velocidad de 1°/min y un tiempo de muestreo de 0.02 seg. Las
propiedades Opticas de las peliculas delgadas se estudiaron mediante la
espectroscopia de fotoluminiscencia, utilizando un espectrofluorometro (FluoroMax
4, Horiba Jobyn Ivon) equipado con una lampara de xenén de 150 W como fuente
de excitacion. Ademas, la absorbancia y transmitancia Optica de las peliculas
delgadas se midieron con un espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 35),
de 200 a 800 nm.

Experimentos fotoelectrocataliticos

Los anodos fueron ensamblados cortando un trozo de la pelicula delgada (1 cm?) y
uniéndola a un alambre de cobre, usando pintura conductora de plata, como
contacto eléctrico (Figura 8). La conexion eléctrica entre la pelicula y el alambre de
cobre se revistio con resina epoxica para evitar que el alambre de cobre reaccionara
con la solucién dentro de la celda fotoelectroquimica. Los experimentos se
realizaron en una celda electroquimica, la cual consistié en un recipiente de teflon
de 15 cm?® con una ventana de cuarzo para permitir que la luz UV (404 nm) incidiera
directamente sobre el anodo. Durante los experimentos, se utilizé un flujo de aire (1
L/min), agitacion constante y un electrodo de grafito como catodo.
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Figura 8. Ensamble de los electrodos y su montaje en la celda fotoelectroquimica.

Se realizaron los experimentos electroquimicos de voltamperometrias haciendo uso
de un Bipotenciostato (uStat 200, Metrohm), en un rango de -0.6 a 1.2 V para los
experimentos de voltamperometria ciclica, y de 0 a 1.2 V para los de
voltamperometria lineal, en los cuales se evalué también su respuesta a la luz
haciendo uso de una lampara UV (A= 365 nm). Los experimentos por
voltamperometria lineal consistieron en iluminar la celda durante 5 segundos e
interrumpir después 5 segundos la luz hasta llegar a un tiempo final de 30 segundos,
de modo que se pueda observar la fotocorriente generada y el tiempo que tarda en
recuperar su estado basal. Los experimentos se realizaron en ambiente acido (pH
=1, 0.05 M H,SOy4, 95-98% JT Baker) y neutro (pH =7, 0.1 M Na;SOy4, JT Baker).

La actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas delgadas (Au/TiO,, Ag/TiOyy Au-
Ag/TiOy) se evalué monitoreando la decoloracion del colorante verde malaquita (MG
por sus siglas en inglés, Malachite Green) a diferentes tiempos de reaccion (5, 10,
15, 20, 30 y 60 minutos). Se prepard una solucion de MG de 50 mg/L con Na,SO,4
(0.5 mM) como electrolito en ambiente acido (pH = 1 ajustado con H,SO4, 95-98%
JT Baker). La decoloracion se evalué aplicando un voltaje eléctrico de 4.8 V con una
fuente de alimentacién de corriente continua (CC) de triple salida 0-6 Vy 5 A
(Keysight E3631A) en presencia y ausencia de luz usando una lampara UV (A =
365 nm), y con una distancia entre la celda de la ventana y la fuente de luz de 10

cm [28], [49]. Se realizaron reacciones de fotdlisis y fotocataliticas para comparar la
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decoloracion obtenida para los sistemas electrocataliticos y fotoelectrocataliticos.
La degradacion del colorante fue seguida mediante la medicion de la absorbancia
(UV-Vis), ligada a una disminucion de la intensidad de la banda caracteristica de
absorcion del MG a 616 nm, en funcion del tiempo de reaccion.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Se realizd el analisis de microscopia electronica de transmisién para conocer la
morfologia y el tamafo de las nanoparticulas sintetizadas. Para el analisis de la
muestra con Ag, el material se depositd directamente sobre una rejilla en las mismas
condiciones de ablacion laser mencionadas en la seccion experimental, mientras
que, para la muestra con Au, cuidadosamente se despegd una parte de la pelicula
formada sobre el substrato, previamente calcinada, y se colocé sobre una rejilla. La
Figura 9a corresponde a las nanoparticulas de Ag, donde se puede observar que
poseen diferentes formas y tamafios. Se determind el tamafo de particula
obteniendo un valor promedio de 13 nm. La Figura 9b corresponde a las
nanoparticulas de Au con una forma completamente diferente, en las que se pueden
observar aglomerados consistentes de nanoparticulas de oro, debido a esto no se

pudo realizar la determinacion del tamafo de nanoparticula.

Figura 9. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de particulas de Ag (a) y Au (b)
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Difraccién de Rayos X (XRD)

Se llevaron a cabo experimentos de difraccion de rayos X de haz paralelo para
caracterizar la fase cristalina de los materiales depositados y determinar el tamafo
de cristalito. En la Figura 10 se puede observar que se obtuvieron materiales
cristalinos. Los patrones de difraccion de las peliculas delgadas de titanio
modificadas con Au y Ag, se observan las reflexiones de Bragg caracteristicas de la
fase anatasa de TiO; a 20 = 25.3°, 48.1°, 63.9° y en 64.5° (ICDD PDF#71-1166).
Las reflexiones correspondientes a la fase rutilo se encontraron en 206 = 27.5°,36.5°,
38.9°,44.5° y en 54.6° (ICDD PDF#75-1754), [89], [90]. Las reflexiones de Bragg
en 20 =26.6°33.9°,38.1°,41.1°,42.5°, 52.6°,61.7°,65.7°,72.3°y en 78.9° indican
la presencia de 6xido de estano tetragonal, SnO, (ICDD PDF#46-1088) [91]-[93],
correspondiente al FTO que recubre al substrato.
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de TiO, modificadas con
a) Au, b) Ag y c) AuAg.
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Se utilizé el método de Williamson-Hall (W-H) (Anexo [) para calcular el tamano de
los cristalitos [94], [95]. La Figura 11 (a-c) muestra los graficos de fCos6 vs. 4Sin8
obtenidos al aplicar el método W-H. Los valores promedio del tamafio de los
cristalitos de las peliculas delgadas modificadas con Au, Ag, y Au-Ag, determinados
a partir de los valores de la ordenada al origen (KA/D), fueron 20, 17 y 17 nm,

respectivamente.
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Figura 11. Graficos W—H de las peliculas delgadas modificadas con (a) Au, (b) Ag y (c) Au-Ag.
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Espectroscopia Raman

Se realizd el analisis por espectroscopia Raman para identificar los modos
vibracionales obtenidos en las peliculas delgadas de TiO, modificadas con oro y
plata, y complementar la informacién acerca de su estructura cristalina en conjunto
con los resultados de difraccion de rayos X. La Figura 12 muestra los espectros
Raman de las peliculas delgadas modificadas con los metales. La fase anatasa del
dioxido de titanio (Con grupo espacial 14,/amd) tiene 15 modos Opticos, de los
cuales solo seis vibraciones son activas: 3Eg + 2By + Aig [96]. Estos modos
vibracionales se encuentran localizados en 144 (Eq), 197 (Eg), 399 (B1g), 517 (B1g +
A1), y 639 (Eg) cm™y corresponden con las sefiales observadas en la Figura 12,
ningun modo vibracional correspondiente a la fase cristalina rutilo fue detectado [97],
[98].

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 80(

Desplazamiento Raman (cm™")

Figura 12. Espectros Raman para las peliculas delgadas modificadas con oro (Au) y plata
(Ag).

El modo vibracional Eg esta compuesto por oscilaciones tanto del oxigeno como del
titanio, este es un modo vibracional doblemente degenerado. Por otro lado, el modo
vibracional B14 es una oscilacion de los atomos de titanio y el modo vibracional A4q
corresponde a una oscilacién perteneciente al oxigeno [96]. En la Figura 13, es
posible apreciar una ampliacion correspondiente al modo vibracional en 144 cm’
(Eg). Se muestra una comparacion entre las peliculas delgadas y es posible
wazs Lo |pacume @b pien e
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observar un ligero corrimiento entre las sefales para todas las peliculas
modificadas. Este corrimiento (menor a 2 cm™) se encuentra dentro de la
incertidumbre de la medicion, pero no se descarta que sea un efecto del metal en la
red cristalina del dioxido de titanio [100].

Intensidad (u.a.)

100 20(¢

Desplazamiento Raman (cm™")

Figura 13. Ampliacion del modo vibracional a 144 cm™ (Eg).

En la Figura 14a, es posible apreciar una ampliacion del modo vibracional ubicado
a 517 cm™ (A44:B1g) para la pelicula delgada con oro (Fig. 14b) y con oro y plata
(Fig. 14c), en los espectros se observa un hombro entre los 520 y 560 cm'; Como
resultado de la deconvolucion realizada a las senales, es posible observar que el
hombro se debe a la contribucién de dos sefales, una correspondiente al modo
vibracional del TiO, en 517 cm' y otra sefial mas pequefia causante del
ensanchamiento de la sefal, estudios muestran que esta sefal en el espectro
Raman de la anatasa esta relacionado con la presencia del oro metalico en la
superficie de la pelicula delgada [28], para el caso de la pelicula con plata (Fig. 14a)

no se muestra un ensanchamiento de la sefal.
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Figura 14. Ampliacion del modo vibracional a 515 cm™ (Eg) para la pelicula modificada con a)

plata (Ag) b) oro (Au) y c) oro y plata (Au-Ag).
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Espectroscopia UV-Vis

Con el objetivo de caracterizar las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas de
TiO2 modificadas con oro y plata, se midié la absorbancia y la transmitancia.

En la Figura 15 se muestran los espectros de absorbancia correspondientes a las
peliculas delgadas de TiO,, es posible observar sefiales a 557 nm para la pelicula
de TiO, modificada con oro y a 441 nm para la modificacion con plata, estas sefales

corresponden a los plasmones de superficie de los metales [76].
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0.4 |
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Figura 15. Espectros de absorbancia para las peliculas delgadas con Au y Ag.

En estudios correspondientes al analisis de nanoparticulas metalicas de oro y plata
en la literatura, se reporta que los plasmones pueden presentarse en un rango entre
520-570 nm para el oro y 420-470 nm para la plata [101][102]. El corrimiento en la
senal de los plasmones esta directamente relacionado al tamafo de las particulas,
en la literatura se ha reportado que para los plasmones entre 530 nm y 420 nm las
nanoparticulas son de un tamano entre 20 y 10 nm, respectivamente para cada
metal, mientras la sefial se encuentre en un valor mas grande de longitud de onda
las particulas metalicas seran de mayor tamano y el plasmén mostrara menor
intensidad. Analizando los plasmones, es posible estimar que las particulas

depositadas en las peliculas delgadas de TiO, pueden tener un tamafio entre los 15
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nm para la plata y de 30-40 nm para el oro [101][102]. Por otro lado, para el espectro
de la pelicula de Au-Ag/TiO,las sefales no estan bien definidas por la presencia de
ambos metales en la pelicula. Los tamarfios calculados concuerdan con los tamafios
obtenidos por MET, para las nanoparticulas de Au y Ag depositadas por ablacion
sobre las peliculas delgadas.

En la Figura 16, se muestra los espectros de transmitancia para las peliculas
delgadas con nanoparticulas metalicas, es posible observar sefiales de interferencia
para la pelicula de TiO,, mientras que para la pelicula que contiene metales, no se

observan patrones de interferencia.

100

80 |-

Transmitancia (%)

0
200 400 600 800 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 16. Espectro de transmitancia para las peliculas delgadas con Au y Ag.

Los espectros de absorcion y transmision (Figura 15 y 16) muestran en términos
generales que la incorporaciéon de nanoparticulas metalicas de oro y plata en la
estructura del TiO, modifica la longitud de onda necesaria para la activacion del
material, ya que en el espectro de absorcién se puede apreciar un corrimiento de la
banda de absorcion hacia el azul, y por la intensidad de esta sefal se confirma lo
que a simple vista es evidente, que la pelicula delgada es traslucida [103].
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El valor de la banda prohibida (Eg) se determind mediante el método de Tauc [104],
asumiendo transiciones indirectas debido a la naturaleza del semiconductor, el
célculo se realizd graficando (ahv)"? en funcion de la energia del foton (Figura 17a-
b). Los valores se obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcion lineal de la
curva, determinando su interseccién con el eje de energia del fotdn como el cociente

de la ordenada al origen con la pendiente obtenidos del ajuste lineal [28], [49].
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Figura 17. Gréaficos de Tauc para peliculas delgadas modificadas con a) oro (Au) y b) plata (Ag).

Los valores de Eg obtenidos fueron 3.72 eV para la pelicula delgada Au/TiO, y 3.76
eV para la pelicula Ag/TiO,. Estos valores de banda prohibida mas altos de las
peliculas delgadas de TiO, modificado con metales en comparacion con el valor sin
modificar (3.2 eV) se pueden atribuir al grosor de la pelicula delgada, que modifica
las propiedades opticas [105]. En consecuencia, se requiere una mayor energia

para activar las peliculas delgadas [28], [106].
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Perfilometria

El espesor de las peliculas delgadas se determiné usando la técnica de
perfilometria, se midieron los espesores de las peliculas dando un valor de 48.4 +
9.6 nm (promedio de siete medidas), en la Figura 18 se muestra uno de los perfiles

obtenidos.

N

48.4 nm

Espesor (nm)
s 3
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Figura 18. Espesor medido por perfilometria de una de las peliculas depositadas.

UNIVERSIDAD
AUTONOMA

HP A
W :
A DE QUERETARO

FACULTAD @ DIPFI 46
DE INGENIERIA FOSGRADO




Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La Figura 19 muestra los espectros de emision de fotoluminiscencia obtenidos para
las peliculas delgadas. En términos generales, se observa que los espectros tienen
la misma forma y ensanchamiento para cada pelicula delgada. En estos espectros
se pueden distinguir cuatro caracteristicas principales, el hombro en el intervalo de
longitud de onda de 375 a 400 nm (3.3 a 3.1 eV) puede atribuirse a las transiciones
de banda a banda relacionadas directamente con la banda prohibida [87], [106]. Por
otra parte, la sefal entre 430 y 450 nm (2.9 a 2.7 eV) puede estar asociada a la
produccion de excitones (pares electron-hueco) resultado de la interaccion

radiacion-semiconductor [107], [108].
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Figura 19. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de TiO, con nanoparticulas
de Ag, Au y Au-Ag.

Finalmente, las emisiones observadas en el intervalo de longitud de onda entre 450—
475 nm (2.7 a 2.6 eV) y 550-575 nm (2.2 a 2.1 eV) se pueden atribuir a los estados
superficiales del oxigeno en TiO; en su fase anatasa [28], [44], [106]. Ademas, las
diferencias en la intensidad de emisién revelan que modificar el semiconductor con
el metal cambia la tasa de recombinacién de los pares electron-hueco. La pelicula
delgada con Au muestra una menor tasa de recombinacidn, mientras que la pelicula
delgada con presencia simultanea de Au y Ag, parece favorecer el proceso de

recombinacion.
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Experimentos Fotoelectroquimicos

En la Figura 20(a-d) se muestran los Voltamperogramas ciclicas para las diferentes
peliculas delgadas de TiO, modificadas con nanoparticulas de oro (Au) y plata (Ag),
y su respuesta cuando el material esta expuesto a luz ultravioleta. En todos los
casos es posible observar un aumento de corriente en el sentido de la reduccion
con la pelicula delgada modificada con oro, mientras que la modificacion con plata
produce menor corriente, esto es claramente la contribucion del metal sobre el

material, lo que sugiere mayor presencia de oro sobre la superficie de la pelicula

delgada.
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Figura 20. Voltamperogramas de los fotoanodos de TiO, modificados con a) oro, b) plata, c) y d)
oro y plata, en presencia y ausencia de luz UV; Los experimentos se realizaron a pH =1, 0.05 M
H,SO,y pH=7,0.1 M Na,SO,a 50 mV/s utilizando como contraelectrodo un hilo de platino.
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Es posible observar que cuando los materiales son expuestos a luz ultravioleta (365
nm), hay un aumento de corriente en el sentido de la oxidacion para todas las
muestras, se puede inferir que el material esta teniendo una respuesta fotoactiva en
los procesos de oxidacion. Esto puede atribuirse al efecto del metal, es decir, este
puede promover la transferencia de carga sobre la superficie y como se ha
mencionado, funcionar como una trampa de electrones y aumentar el tiempo de

vida del par electrén-hueco disminuyendo la recombinacion [78], [109].

Debido a la modificacion de las peliculas delgadas de TiO, con nanoparticulas
metalicas, se observa una ligera tendencia de reduccion de la fotocorriente al
polarizar hacia valores mas anoédicos. Este decremento se debe principalmente a
que los metales nobles sirven como un medio con mayor conductividad mas
favorable que la difusion electrénica sobre el propio TiO, debido a su naturaleza. De
este modo, el electrén fotogenerado sera colectado por el metal en lugar de ser
extraido por el circuito externo. Lo anterior es mas acentuado cuando el material es
polarizado en un potencial donde el metal presenta su oxidacién y adsorbe oxigeno
(~0.4 V vs Ag|AgCl), donde la separacion es casi nula y vuelve a recuperarse
ligeramente al acercarse al limite de evolucion del medio antes de pasar a la

reduccion del mismo (evolucion de oxigeno en medio acido) [110][111].

En la Figura 21(a-d) se muestran los resultados para los experimentos de
voltamperometria lineal, para las diferentes peliculas delgadas de TiO, modificadas

con nanoparticulas de Au, Ag y Au-Ag.
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Figura 21. Voltamperogramas lineales de los fotoanodos de TiO, modificados con a) oro, b) plata,
c) y d) oro y plata, con Luz, sin Luz y en modo switch; Los experimentos se realizaron a pH = 1,
0.05 M H,SO,y pH=7,0.1 M Na,SO,a 50 mV/s utilizando como contraelectrodo un hilo de

platino.

En estos experimentos se observo directamente el cambio de corriente cuando el
material era irradiado o no, con luz ultravioleta, de este modo se puede concluir que
todos los materiales muestran una respuesta cuando son excitados por fotones de
365 nm, es decir que el transporte de carga se ve beneficiado por la generacion de
pares electron-hueco. Haciendo uso de esta técnica se evalud el potencial necesario
para vencer el proceso de recombinacion posterior a la separacién del par electron-
hueco del material. Realizando un barrido lineal en sentido anddico, también es

posible observar el lamado potencial de encendido, es decir el cambio de corriente
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cuando se irradia con luz, el cual es asociado al borde superior de la banda de

valencia para los semiconductores tipo-n [49].
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Experimentos Fotocataliticos

La Figura 22 muestra el espectro de absorbancia correspondiente al colorante verde
de malaquita a una concentracion de 50 mg/L. Las bandas ubicadas en 617,427 y
317 nm son caracteristicas del colorante [112]. La banda situada en 617 nm es la

responsable del color, correspondiente al enlace azo de la molécula [113], [114].

Absorbancia

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de absorbancia del colorante verde de malaquita.

La Figura 23(a-f) muestra los espectros de absorbancia de los experimentos de
decoloracion tomados a diferentes tiempos, con una concentracion inicial de verde
de malaquita de 50 mg/L, en donde se usé cada una de las peliculas delgadas como
fotoanodos en procesos electroquimicos y fotoelectroquimicos (EC y FEC

respectivamente).
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Figura 23. Espectros de absorbancia del colorante verde de malaquita usando los fotoanodos con
Au, Ag y Au-Ag en procesos Electroquimicos (23a, 23c y 23e) y Fotoelectroquimicos (23b, 23d y
23f) a diferentes tiempos de reaccion.
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Las tres bandas correspondientes al verde malaquita a 617, 427 y 317 nm
disminuyeron su intensidad con el voltaje eléctrico (Fig. 23a, 23c, 23e) y, en
presencia de luz ultravioleta combinada con el voltaje eléctrico (Fig. 23b, 23d y 23f),
con los tres fotoanodos.

La Figura 24 muestra una comparacién de los resultados obtenidos en los

experimentos de decoloracién por procesos EC y FEC para cada uno de los

fotoanodos.
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Figura 24. Comparacién de la decoloracién de la solucion de colorante verde malaquita a pH

= 1 por los fotoanodos en las pruebas EC y FEC.

La decoloracion del colorante verde malaquita utilizando las tres peliculas delgadas
como fotoanodos fue satisfactoria. En los experimentos de EC la menor remocién
de color, cercana al 45%, se obtuvo con la pelicula de Au/TiOy; seguida de la
pelicula de Ag/TiO,, con un 60% de eliminacion de color; obteniéndose el maximo
del 70% con la pelicula de Au-Ag/TiO;en un tiempo total de 60 min de reaccién. En

cuanto al experimento fotoelectrocatalitico (FEC), las peliculas de Ag/TiO, y Au-
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Ag/TiO, alcanzaron aproximadamente el mismo grado de decoloracion, cercano al
75%, mientras que la pelicula delgada Au/TiO alcanz6 un grado maximo del 84%.
Estos resultados para el porcentaje de decoloracion de MG se relacionan
directamente con los resultados obtenidos en la espectroscopia de
fotoluminiscencia, ya que la pelicula delgada con Au mostré una menor tasa de
recombinacion de pares electrén-hueco, lo que se traduce en un mayor tiempo de
vida del par electron-hueco en el proceso de fotoelectrocatalisis del TiO, para la

degradacion de moléculas organicas. [28], [32], [115].

Los resultados mostraron que cuando es aplicado un voltaje eléctrico, se afecta
directamente el proceso de decoloracién, como se ha reportado con el TiO; [28],
[89], esto se puede observar debido a que en el proceso de fotdlisis no hubo una
decoloracion de la solucién y la diferencia con los resultados al aplicar voltaje
eléctrico es significativa. Por otro lado, la irradiacion con luz ultravioleta en los
experimentos de fotoelectrocatalisis dio como resultado una mayor decoloracion
que cuando los experimentos se realizaron sin la aplicaciéon de luz ultravioleta. El
electrodo de Au/TiO, puede considerarse un fotoanodo funcional para procesos de
oxidacion avanzada, lo que abre la perspectiva de tener una ruta de formacion
novedosa para catalizadores soportados en forma de pelicula delgada sobre
substratos de vidrio [28], [30]. Se ajustd un modelo cinético de pseudoprimer orden
a los datos mostrados en la Figura 24 (Anexo Il), utilizando el modelo Langmuir-
Hinshelwood para construir un grafico de In(A/Ao) con respecto al tiempo,

determinandose los valores de las constantes cinéticas [116].

La Figura 25(a-b) muestra los ajustes lineales para todas a los graficos mostrados
en la Figura 24, con valores para las constantes cinéticas de 9.87x10-® a 25.95x10
3 min~' (Tabla 3). Para los experimentos de EC, se puede ver que la carga de Au y
Ag en el fotoanodo de Au-Ag/TiO, aumentaron la decoloracion en comparacion con
la modificacion de los fotoanodos de TiO, de un solo metal. No obstante, para los
experimentos de FEC, el fotoanodo de Au/TiO; resulté con la constante de reaccion
cinética mas alta (28.67x10® min~'), esto como consecuencia de la presencia de
nanoparticulas metalicas en la pelicula delgada de TiO, dando como resultado una

~20 FACULTAD % DIPFI 55
DE INGENIERIA FOSGRADO

B

UNIVERSIDAD
AUTONOMA
DE QUERETARO




menor recombinacién y una mayor fotocorriente, que se pueden observar en la
fotoluminiscencia (Figura 19) y en las voltamperometrias lineales (Figura 21a),
debido a las vacancias de oxigeno, o la transferencia interfacial de electrones [116],
[117].

Tabla 2. Valores de la constante de velocidad (Kops) para los diferentes fotoanodos aplicados a los

procesos EC y FEC.

Kobs
(min™)

Kobs

Muestra . Muestra
(min™")

Ag/TiO, (EC) | 9.87x103 | Ag/TiO, (FEC) | 25.00x1073

AU/TIO; (EC) | 17.56x10° | Au/TiO, (FEC) | 28.67x1073

AU-AITIOz | 51 py 105 Au-Ag/TiO,

3
(EC) (FEC) 25.95x10

Para tener una perspectiva mas clara de la mejora del rendimiento obtenido
mediante la incorporacion de luz con un voltaje eléctrico (fotoelectrocatalisis), el
grado de mejora electroquimica (E) y el grado de sinergia de los procesos (S) se
calcularon usando las Ecuaciones (1) y (2), segun lo reportado por Orimolade y
Daskalaki [117], [118]:

E = (Krgc — Krc)/Krec E1

S = (Kpgc — (Kpc + Kge))/Krec E2

donde Kpgc, Kgc ¥ Kpc son las constantes de velocidad aparentes para la
degradacion fotoelectrocatalitica, electroquimica y fotocatalitica de MG. Como
punto de partida, sabiendo que el TiO, es un semiconductor fotoactivo, se
determinaron las Kops del proceso fotocatalitico (K¢ ), resultando en valores dentro
de los d6rdenes de magnitud esperados, 1.5x102 para la pelicula de Ag/TiOo,
1.17x10°3 para Au/TiO2 y 1.17x1072 para Au-Ag/TiO,. Siendo valores menores a los
observados en la Tabla 2 (EC y FEC), esto debido a que en los procesos

fotocataliticos convencionales los tiempos de reaccidn y la potencia de lampara son
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mayores, por lo cual la aplicacién de un voltaje externo permite mejorar los procesos
de decoloracion [28], [89].

Para los fotoanodos, la sinergia del proceso fue S>0, lo que confirma que el
rendimiento obtenido con la degradacion por FEC es mas que una simple suma
entre la presencia de un voltaje eléctrico y la luz ultravioleta. Para los fotoanodos de
Ag/TiO,, Au/TiOzy Au-Ag/TiO,, los valores de S fueron 0.01, 0.33 y 0.12,
respectivamente. Los valores para el grado de mejora electroquimica (E) calculados
fueron del 40 % para la pelicula de Au-Ag/TiO,, mientras que para los fotoanodos

de Au/TiOyy Ag/TiO, en ambos casos fueron >90 %.

La presencia de nanoparticulas metalicas de oro sobre la superficie confirmada por
UV-Vis y la microscopia TEM representa, no solo una modificacion sobre la pelicula
delgada de TiO,, sino también una mejora en sus propiedades 6pticas lo que se ve
reflejado en la actividad fotoelectrocatalitica, esto podria deberse a la presencia del
oro depositado sobre la pelicula delgada en su forma metalica, lo cual explica el
ensanchamiento en la sefal para el modo vibracional Eg a 537 cm™" observado en
la espectroscopia Raman [105], [119]. El oro metalico favorece la migracion de los
electrones fotoinducidos de la banda de conduccion a este, lo cual propicia una
mejora en la separacion de cargas. El oro en estado i6bnico puede comportarse como
una trampa de electrones (Au*') [120], siendo que puede actuar como oro metalico
ya que tiende a comportarse como un donante de electrones para los oxigenos en
la superficie, y por lo tanto generar especies reactivas de oxigeno lo cual es una
evidente mejora en los procesos de fotoelectrocatalisis para el tratamiento de
compuestos organicos [35], [121]. De igual manera, el oro ademas de ser un buen
metal conductor, tiene la capacidad de evitar la recombinacion del par electron-
hueco en el TiO,, favoreciendo que las especies generadas sobre el fotoanodo
participen en mas reacciones de oxidacion, lo cual también concuerda con los

resultados mostrados en fotoluminiscencia [28], [89], [107], [108].
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO I

Combinando dos técnicas fisicas diferentes para formacidon de nanomateriales
utilizando plasmas, se obtuvieron peliculas delgadas del semiconductor TiO;
modificadas con Au, Ag y Au-Ag. Los resultados experimentales demostraron que
estos materiales pueden ser candidatos para ser usados como fotoanodos con
aplicaciones potenciales en procesos electroquimicos de oxidacidon avanzada
(PEOA), para eliminar moléculas organicas que pudieran ser contaminantes y no
biodegradables. La caracterizacién fisica y quimica de los materiales preparados
mostré un material cristalino con fase anatasa de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos X y de la espectroscopia Raman. Los resultados UV-Vis y las
imagenes TEM mostraron la presencia de nanoparticulas metalicas de Au y Ag en
las peliculas delgadas de TiO,, con un tamano promedio de 13 nm para las
particulas de Ag. Los resultados de la espectroscopia de fotoluminiscencia
revelaron diferentes bandas de emision correspondientes a la generacién de
excitones, los estados de superficie del oxigeno y la banda prohibida del TiO, en su
fase anatasa, ademas de una clara diferencia en las tasas de recombinacion de los
pares electron-hueco. Se confirmd que los materiales son electroactivos por medio
de técnicas electroquimicas. En las pruebas de fotoelectrocatalisis con el colorante
verde malaquita se logré una eliminacién de color maxima del 84% después de 60
min bajo radiacion UV, aplicando un potencial eléctrico de 4.8 V. A partir del analisis
cinético y del calculo del grado de mejora electroquimica (E) y el grado de sinergia
del proceso (S), fue posible evaluar los resultados de remocidn de color y sentar un
precedente para estudios posteriores sobre la formacion y aplicacion de este tipo
de materiales. El uso del sistema hibrido en el que se combina ablacion laser con
sputtering permite depositar semiconductores y modificarlos aprovechando la
independencia de ambos procesos, obteniendo asi materiales que pueden aplicarse
en procesos fotoelectrocataliticos (FEC), como se muestra en los resultados
presentados en este capitulo.
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CAPITULO llI

Peliculas delgadas de Bi/TiO2 formadas utilizando un sistema de ablacién
laser por haces cruzados.

Haz laser

Cémara
de vacio Substrato 1 R

)
Plasmas
Haz laser
Substrato 2
Bismuto —
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MATERIALES Y METODOS

Formacién de las peliculas de TiO, modificadas con nanoparticulas de
bismuto por ablacion laser.

Se prepararon peliculas delgadas de TiO, modificadas con bismuto en un sistema
multicapa de Bi/TiO,/Bi/.../TiO2/Bi/TiO, mediante la técnica de ablacidon laser
utilizando una configuracion de haces cruzados (Figura 25). El sistema de ablacion
laser utilizado consiste en una camara de vacio evacuada por una bomba
turbomolecular a una presion base cercana a 8x10° Torr. Para obtener la multicapa
de nanoparticulas de bismuto sobre TiO,, se utilizé un laser para ablacionar
alternativamente dos blancos, TiO, y Bi (99,99 % de pureza con 2.54 cm de diametro
y 0.63 cm de espesor), colocados perpendicularmente entre si. La ablacion laser se
realizé utilizando un laser Nd:YAG con emision en el segundo arménico (532 nm) y
una duracion de pulso de 5 ns, trabajando a una tasa de repeticion de 10 Hz. El
plasma de TiO, se genero con una fluencia laser cercana a 26.0 J/cm? (energia por
pulso = 100 mJ, diametro de enfoque = 0.7 mm), mientras que el plasma de Bi se
produjo con una fluencia cercana a 1.8 J/cm? (energia por pulso = 14 mJ, diametro
de enfoque = 1.0 mm). Estas condiciones de ablacién se eligieron en base a lo

reportado por Escobar-Alarcon [8], [122].
Divisor de haz

Espejo
ey

. 1 Haz laser Laser ND:YAG
ente =7 T 532 nm
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Figura 25. Sistema de Ablacién Laser por haces cruzados.
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Se depositaron peliculas delgadas sobre substratos de vidrio (~6.2 cm?) colocados
en dos posiciones diferentes como se observa en la Figura 25, el substrato 1 (S1)
se ubicd aproximadamente a 45° con respecto a las lineas de propagacion de los
plasmas; el substrato 2 (S2) era paralelo a la linea de propagacion del plasma de
Bi, la distancia del blanco al substrato fue de 4.2 cm para el S1y 5 cm para el S2.
Esta configuracién se utilizé para preparar peliculas delgadas de 6xido de titanio
modificadas con diferentes tamanos y formas de nanoparticulas de Bi en el mismo
experimento. La estructura multicapa comenzé con el plasma de ablacion de TiO;
durante 30 min; posteriormente, se bloqued el haz laser sobre el blanco de TiO,
usando un obturador mecanico externo y se produjo el plasma de bismuto
ablacionando el blanco usando diferente numero de pulsos: 30, 100, 200 y 300;
luego se bloqueo el haz laser en el blanco de Bi y se inicié de nuevo la ablacion del
blanco de TiO, durante 5 min (3000 pulsos). Este procedimiento se repitio siete
veces para obtener 7 capas de Bi/TiO,, se realizaron experimentos utilizando las
diferentes cantidades de pulsos, como se observa esquematicamente en la Figura

26.
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Figura 26. Esquema de la configuraciéon multicapa preparada de TiO,-Bi

Después del depasito, las peliculas se sometieron a un tratamiento térmico a 450°C
durante una hora. Este tratamiento térmico promueve la transformacion del TiO,
inicialmente amorfo a su fase cristalina [88].
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Instrumentacion

Se caracterizaron las nanoparticulas metalicas utilizando microscopia electrénica
de barrido (SEM) (JEOL JSM-5400L), y microscopia electronica de transmision
(TEM) (JEOL 2100), en este caso las nanoparticulas se depositaron directamente
sobre rejillas para TEM recubiertas de carbono. El voltaje de aceleracion empleado
fue de 20kV para el SEM y 200 kV para el TEM. La microestructura de las peliculas
se estudido mediante espectroscopia Raman; los espectros se obtuvieron mediante
un sistema micro-Raman (LabRam HR 800), equipado con un microscopio confocal
(Olympus BX4) y un objetivo de microscopio 100X; las muestras se irradiaron
utilizando el segundo arménico de un laser Nd:YAG (532 nm). Las mediciones
opticas se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis (Perkin Elmer Lambda 35),
para obtener los espectros de transmitancia de las peliculas de 200 a 1100 nm. Las
propiedades de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas se estudiaron mediante
espectroscopia de fotoluminiscencia utilizando un espectrofluorémetro (FluoroMax
4, Horiba Jobyn Ivon) equipado con una lampara de xenon de 150 W como fuente
de excitacion. Se utilizé espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para
determinar la composicién elemental de las muestras. Los espectros XPS se
adquirieron en los regimenes de baja y alta resolucion con un espectrometro (K-
Alpha Thermo Scientific XPS). El pico de carbono a 284.8 eV se utilizé6 como
estandar interno para compensar la carga de la muestra. Las mediciones se
realizaron en una camara de ultra-alto vacio (UHV) a presiones entre 5x10°y 2x10-
8 Torr. El proceso de erosionado utilizado en las mediciones de XPS se realizd

utilizando iones Ar* de 1 keV con una densidad de corriente de 10 yA/cm?.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido se realizd, para observar
la morfologia superficial de las multicapas de Bi/TiO,. En la Figura 28 se muestran
las micrografias obtenidas para las muestras preparadas con 100, 200 y 300 pulsos

para cada una de las posiciones de los substratos.

En la Figura 27(a-f) se observa material en forma de gotas sobre la superficie para
cada una de las peliculas delgadas en cada posicion de los substratos, lo cual es
una caracteristica de la técnica de ablacion laser. Debido a la ubicacién de los
substratos dentro de la camara, se podria inferir que en la posicion S2 se forman
mayor cantidad de particulas sobre la superficie de las peliculas delgadas con
respecto a la posicion S1, esto es visible para las peliculas con 200 y 300 pulsos
(Fig. 27d y 27f). Esto se podria explicar por qué el substrato S2 se encuentra en la

linea de expansion del plasma de TiO; [7], [83].
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TiINPBi2-S10017 2021/06/07 L X258k 30um  TiNPBi2-520025 2021/06/07 L x25k  30um

CGEO, UNAM CGEOQ, UNAM

TiINPBi4-S10041 2021/06/07 L x258k 30um  TiNPBi4-520048 2021/06/07 L x25k  30um
CGEO, UNAM CGEQ, UNAM

TiINPBIQ-510010 2021/06/07 L x25k  30um  TiNPBiQ-S20003 2021/06/07 L x25k  30um

CGEO, UNAM CGEQ, UNAM

Figura 27. Micrografias de las multicapas para cada posicién de substrato. Preparadas utilizando:
100 pulsos a) S1y b) S2, 200 pulsos c) S1y d) S2, y 300 pulsos e) S1y f) S2.
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Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El tamafio y forma de las nanoparticulas de bismuto con diferente cantidad de
pulsos laser utilizados para ablacionar el blanco de bismuto se investigd mediante
microscopia electronica de transmision (TEM). Las imagenes representativas de las

nanoestructuras de Bi obtenidas utilizando 30, 100, 200 y 300 pulsos se muestran

en la Figura 2

a)

o iy el

1

'e@?’:?:?;'.’ﬁ!s

Figura 28. Imagenes de microscopia electrénica de transmision de los depdésitos de Bi utilizando
(a) 30, (b) 100, (c) 200 y (d) 300 pulsos laser.
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Se realizé la estimacion del tamafo de particula para cada una de las muestras, se
analizaron en promedio 100 particulas de cada micrografia correspondiente a
lacantidad de pulsos utilizada. Como resultado se obtuvo la distribucion de tamario
para las nanoparticulas obtenidas (Fig. 30a-d).
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Figura 29. Distribucién de tamafrio de los depdsitos de Bi utilizando (a) 30, (b) 100, (c)
200 y (d) 300 pulsos laser.

Como se observa en la Figuras 28a y 29a, la muestra preparada con 30 pulsos
consiste en particulas con formas cuasi esféricas con un diametro medio cercano a
los 9 nm y una distribucion de tamanos de 3 a 15 nm. La muestra depositada
utilizando 100 pulsos (Fig. 28b y 29b) esta formada por nanoparticulas con tamafios
mayores, con un diametro medio cercano a los 11 nm, y una distribucion de tamaino
de 7 a 17 nm. Para la muestra preparada con 200 pulsos, el diametro medio
aumenta a 20 nm con una distribucion de tamafio 14 a 28 nm (Fig. 28c y 29c).
Finalmente, el depdsito obtenido con 300 pulsos de laser (Fig. 28d y 29d), se

observan nanoestructuras con un diametro medio de 23 nm y una distribucion de
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tamafno de 16 a 32 nm, en la imagen 28d se pueden observar aglomerados de Bi.
Estos resultados revelan que las capas de bismuto consisten en nanoestructuras
con tamanos y formas variables segun la cantidad de pulsos laser utilizados para

ablacionar el blanco de bismuto.
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Difraccién de Rayos X (DRX)

Se llevaron a cabo experimentos de difraccion de rayos X para caracterizar la fase
cristalina de las peliculas delgadas. En la Figura 30(a-f) se puede observar que se
obtuvieron materiales cristalinos. Los patrones de difraccion de las de las peliculas
delgadas de Bi/TiO,, muestran las reflexiones de Bragg caracteristicas de la fase
rutilo, las cuales se encontraron en 20 = 27.5°, 36.5°, 41.2° 54.6°, 56.1°,64.7° y en
68.9° (ICDD PDF#75-1754), [89], [90]. La banda entre 20°-35° es caracteristica del
SiO, amorfo del substrato [123].

TiO 81 ——Ti0 52
r a) R - Rutilo b) R - Rutilo

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
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TiO ,NP-BI-200-51 —Ti0 ,NP-Bi-200-57
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Figura 30. Difractogramas de las peliculas delgadas modificadas con Bi utilizando 100 pulsos a) S1 y b)
S2, 200 pulsos c) S1y d) S2, y 300 pulsos e) S1y f) S2.
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Espectroscopia Raman

Se realiz6 la caracterizacién por espectroscopia Raman para identificar los modos
vibracionales obtenidos en las peliculas de Bi/TiO,, complementando la informacién
acerca de su estructura cristalina obtenida por difraccién de rayos X. Las Figuras
31ay 31b muestran los espectros Raman obtenidos para las peliculas depositadas
sobre los substratos S1 y S2, respectivamente. En términos generales, estos
espectros muestran modos vibracionales en 142 (Byg), 444 (Eg) y 609 (A1) cm™’
caracteristicos de la fase rutilo, la sefial en 235 cm™" es provocada por los multiples
procesos de dispersion de fotones. La vibracion E4 se atribuye a una flexion
antisimétrica del oxigeno central respecto al atomo en el eje central de Ti, el modo
A4 se atribuye al estiramiento simétrico del enlace Ti-O del atomo central [28], [109],
[124].

Los espectros correspondientes a las muestras obtenidas en el substrato S2 (Fig.
31b), son menos intensos que los de las peliculas depositadas sobre el S1 (Fig.
31a). Esto podria atribuirse a un menor espesor de estas peliculas debido a una
menor cantidad de atomos de Ti que llegan al substrato S2 de acuerdo con la

configuracion geométrica mostrada en la Figura 25.
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Figura 31. Espectros Raman de las multicapas Bi/TiO, en las posiciones del substrato (a) S1 y (b)

Con el propdsito de detectar la presencia de Bi en las peliculas se raspo la superficie
de la pelicula delgada preparada utilizando 300 pulsos de bismuto del substrato S2
y se realizaron mediciones Raman en varios puntos del material desprendido. La
Figura 32a muestra un espectro Raman representativo de una de tales medidas.
Para realizar un analisis detallado, se realizdé una deconvolucién de este espectro
que se ajusto con funciones de Lorentz. Los resultados del ajuste se muestran en

las Figuras 32b y 32c, donde las funciones lorentzianas correspondientes a los picos
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Figura 32. Espectros Raman de (a) multicapa preparados usando 300 pulsos en Bi para la

posicion del substrato S2, (b) y (c) su deconvolucién en dos regiones diferentes.

La figura 32b muestra modos vibracionales con maximos en 72, 88, 95, 114, 124,
140, 229, 266, 314, 348, 403, 444, 512, 565 y 610 cm™'. Las sefiales en 72 y 95 cm-
' se atribuyen al Bi metalico [125], las sefiales a 140, 229, 444 y 610 cm™' se
atribuyen a TiO, en una mezcla de anatasa-rutilo [124], y a 88, 114, 124, 266, 348,
403, 512 y 565 cm™' podrian atribuirse a la fase a-Bi,O3 [126]. Estos resultados
muestran que las peliculas estan formadas por una mezcla de diéxido de titanio,
bismuto metalico y oxido de bismuto.
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Espectroscopia UV-Vis

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia por espectroscopia UV-Vis para
determinar la energia de banda prohibida, el indice de refraccién y el espesor de las
multicapas. La Figura 33 muestra los espectros de transmitancia correspondientes
a las peliculas depositadas sobre los substratos S1 (Fig. 33a) y S2 (Fig. 33b). Los
espectros de transmitancia resultan similares entre las muestras depositadas sobre
cada uno de los substratos. Una caracteristica de estos espectros de transmitancia
es la presencia de maximos y minimos debido a efectos de interferencia. El espesor
y el indice de refraccion se determinaron utilizando el modelo de Goodman (Anexo

[ll) y se muestran en la Tabla 3 [127].
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Figura 33. Espectros de transmitancia de las multicapas de Bi/TiO, para la posicién del substrato
(a) S1y (b) S2.

Para las peliculas sobre el substrato 1 (S1), los espesores se encontraron de 254 a
276 nm, mientras que los espesores variaron de 157 a 180 nm para el substrato 2
(S2); estos valores corresponden a tasas medias de depdsito de 7.2 x102y 4.6 x10-
2 A /pulso respectivamente. La diferencia observada se debe a una mayor densidad
del plasma de titanio en la posicion S1. En cuanto al indice de refraccion, para S1
su valor varia de 2.4 a 2.7 y para S2 de 2.5 a 2.7, valores similares que
corresponden al TiO,. La energia de banda prohibida se determiné mediante el
método Tauc, asumiendo transiciones indirectas debido a la naturaleza del

semiconductor [104]. Este proceso se realizo graficando (ahv)'? en funcion de la
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energia del foton (Anexo IV). Los valores de banda prohibida (Tabla 4), se
obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcién lineal de la curva, determinando
su interseccion con el eje de energia del foton como el cociente de la ordenada al
origen con la pendiente del ajuste lineal [28], [49]. Los valores obtenidos de la
estimacién de la banda prohibida fueron cercanos a 3.2 eV para cada pelicula
delgada de acuerdo con el valor de la banda prohibida de TiO; en su fase cristalina

anatasa.

Tabla 3. Propiedades dpticas calculadas para las multicapas Bi/TiO, depositadas en ambas

posiciones de substratos.

Numero de Espesor indice de Banda
Muestra Pulsos P ‘. prohibida
. (nm) Refraccion

Laser (eV)
Bi0-S1 0 254 2.7 3.23
Bi0-S2 0 162 2.7 3.26
Bi3-S1 30 266 2.6 3.20
Bi3-S2 30 180 2.5 3.18
Bi20-S1 200 276 2.4 3.14
Bi20-S2 200 172 2.6 3.24
Bi30-S1 300 263 2.7 3.25
Bi30-S2 300 157 2.6 3.25

En relacion con los resultados mostrados en la difraccion de rayos X y la
espectroscopia Raman, es posible observar como la disposicion de los materiales

en el arreglo multicapa no modifica las propiedades estructurales del TiO».
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Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La Figura 34 muestra los espectros de emision fotoluminiscente obtenidos para las
peliculas delgadas depositadas sobre ambos substratos. En términos generales, los
espectros tienen la misma forma para las peliculas depositadas sobre el substrato
S1 (Figura 34a). Se observan varias sefiales caracteristicas para la emision del
rutilo en 396, 439, 451, 468, 484 y 493 nm. La emision en 396 nm se atribuye a una
transicion entre bandas correspondiente a 3.1 eV en buen acuerdo con el valor de
banda prohibida determinado a partir de mediciones de espectroscopia UV-Vis. Las
sefales en 451 y 468 nm se deben a excitones de banda, mientras que las sefales

em 484 y 493 corresponden a excitones de banda [128].
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Figura 34 Espectros de fotoluminiscencia para peliculas delgadas de TiO,/Bi/TiO.,..

La medicién de fotoluminiscencia para las peliculas depositadas en el substrato S2
(Figura 34b) muestra espectros completamente con diferentes sefales, lo que
pudiera deberse a la estructura electrénica del material compuesto depositado.

Estos cambios son consecuencia de la presencia del Bi y la posicidn del substrato.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se realizaron dos mediciones XPS en todas las muestras para determinar los
elementos presentes (Ti, O y Bi), asi como el ambiente quimico en que se
encuentran. La primer medicion se realizd en la superficie de las peliculas delgadas,
mientras que la segunda se realizé después de 30 segundos de tiempo de erosion
en el mismo punto. Para obtener informacion sobre la profundidad del erosionado
después de 30 segundos, se analizé la muestra depositada mediante 200 pulsos
laser sobre el blanco de Bi a través de un perfil de concentraciéon en profundidad por
XPS que se muestra en la Figura 35. Se observa que después de 340 segundos de
erosionado con iones de Ar se alcanza el substrato de Silicio (Si), con estos datos
y el correspondiente espesor de pelicula de 266 nm obtenido con los valores de
transmitancia, se determiné la tasa de bombardeo i6nico resultando un valor de

aproximadamente 0.78 nm/s.
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Figura 35. Perfil de concentracién en profundidad de la muestra preparada usando 200

pulsos de Bi en la posiciéon S1.

Eog At

onveesoro (12 1] | EACULTAD DIPFI
B | beumero (3 | DE INGENIERIA Reanapo 75




Esto da como resultado una profundidad de erosionado después de 30 segundos
cercana a 23 nm, ligeramente mas gruesa que el espesor promedio de la capa
superior de TiO, de 21 nm. Ademas, el perfil de XPS revela una distribucion
homogénea de Ti y O a lo largo del espesor de la pelicula, las lineas horizontales
indican la concentraciéon atomica de Tiy O en TiO, en buen acuerdo con los datos
experimentales. No hay evidencia clara sobre la presencia del Bismuto debido a la
baja cantidad de este elemento. Otro hecho revelado por este perfil es la presencia

de una interfase no abrupta que indica una interdifusién pelicula-substrato.

La Figura 36(a-f) muestra los espectros XPS de alta resolucion para las regiones
correspondientes a Ti2p, O1s y Bi4f de las muestras depositadas sobre el substrato
1(S1).
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Figura 36. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace
correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1s y (c) la deconvolucién de Ti2p de la muestra sin Bi y, (d) Ti2p,
(e) O1s y (f) Bi4f para la pelicula delgada con 200 pulsos de bismuto en la posicién S1.

La Figura 36a muestra los espectros de la region Ti2p de la muestra sin bismuto. El
espectro XPS obtenido de la superficie (linea negra) muestra un doblete con picos
en 464.1 y 458.3 eV correspondientes a los orbitales 2p+, y 2p3/2, respectivamente.

Su posicion concuerda con el estado Ti** en los enlaces Ti-O de TiO; [121], [129].
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Después del erosionado, el pico de 458.3 eV muestra una forma asimétrica con al
menos dos contribuciones de menor energia (linea roja), lo que indica la presencia
de diferentes estados de oxidacion. Su deconvolucion (Fig. 36¢c) muestra la
presencia de dos dobletes adicionales con picos de 456.4 y 462.5 eV para el primero
y 454.5 y 460.7 eV para el segundo. El primero se atribuye a Ti%* en Ti,O3 [121],
[129], mientras que el segundo se debe a Ti° [130]. La presencia de titanio con
estados de oxidacion mas bajos podria atribuirse a un efecto de erosionado quimico
preferencial de oxigeno (O) por los iones de argdn (Ar*) utilizados, lo que promueve

la reduccién de Ti** a Ti%*y finalmente Ti metalico [131], [132].

Los espectros XPS de alta resolucion para la region O1s de la muestra sin bismuto
(Fig. 36b) muestran formas de pico asimétricas con componentes a energias
mayores. Los espectros correspondientes a la superficie (linea negra) muestran un
hombro cercano a 531.5 eV atribuido al O del hidroxilo (OH") debido a los
contaminantes superficiales adsorbidos [133]. El espectro adquirido después de 30
segundos de tiempo de erosionado (linea roja) practicamente no muestra esa sefal,
lo que confirma su naturaleza superficial. El pico mas intenso a 530.0 eV se atribuye
a las especies de 0?7, lo que indica la presencia de TiO, [133]. Las Figuras 36d y
36e muestran los espectros XPS de las regiones Ti y O, correspondientes a la
muestra multicapa utilizando 200 pulsos de bismuto. Se observa un comportamiento
muy similar al descrito anteriormente para muestras de TiO, puro. Cabe mencionar
que los espectros XPS de las regiones Ti y O de todas las muestras que contienen
Bi muestran el mismo comportamiento. Este resultado indica que el TiO, se produjo
de manera homogénea para cada una de las muestras, y no se vio afectado por la
presencia de Bi. La Figura 36f muestra la region Bi4f XPS de la muestra multicapa
con 200 pulsos de bismuto por capa. El espectro correspondiente a la superficie
(linea negra) muestra picos en 159.1 y 164.8 correspondientes a los orbitales 4fs/,
y 4f7, asignados a Bi3* en Bi,O3 [134]. Después del erosionado (linea roja), ademas
de estos picos, se observa un doblete en 156.6 y 161.8 caracteristicos de Bi® [134].
Este resultado revela que el Bi se incorpora como una mezcla entre particulas
metalicas y 6xidos, como se muestra en los resultados de espectroscopia Raman.
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La Figura 37 muestra los espectros XPS para las regiones Ti2p, O1s y Bi4f
correspondientes a las multicapas depositadas sobre el substrato 2 (S2). Se ve que
las regiones Ti2p y O1s (Fig. 37a-e) son casi idénticas a los espectros discutidos
previamente para el substrato 1 (S1), lo que muestra que el TiO, se produce sin
importar la posicion del substrato. Las muestras con 30 y 300 pulsos de bismuto

muestran la misma naturaleza de resultados para las zonas Ti2P y O1s (Anexo V).
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Figura 37. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace
correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1s y (c) la deconvolucién de Ti2p de la muestra sin Bi y, (d) Ti2p,
(e) O1s y (f) Bi4f para la pelicula delgada con 200 pulsos de bismuto en la posiciéon S2.

En cuanto a las senales de Bi (Fig. 37f) se observa nuevamente el mismo
comportamiento con la unica diferencia de una mayor intensidad que corresponde

a una mayor cantidad de bismuto incorporado en el substrato 2 (S2).
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En la Figura 38(a-f) es posible observar los espectros XPS correspondientes a la
zona Bi4f para las muestras con 30, 100 y 200 pulsos de bismuto en cada una de

las posiciones de los substratos (S1y S2), antes y después del erosionado.
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Figura 38. Espectros XPS de alta resolucion de la regién de energia de enlace correspondiente
a Bidf para las peliculas delgadas con a) 30, b) 100 y c¢) 200 pulsos de bismuto en la posicion
S1, ycond) 30, e) 100y f) 200 pulsos de bismuto en la posicién S2.

Las sefales de bismuto observadas para las peliculas delgadas que se obtuvieron
en la posicion S2 son sefales con mayor intensidad y con menor cantidad de ruido
con respecto a las obtenidas en la posicion S1. Ademas, es posible observar un
aumento de la razon senal a ruido cuando la cantidad de pulsos aumento, lo que se
debe a la mayor cantidad de material depositada en esta posicion, por lo que las
multicapas obtenidas en el substrato S2 tienen un mayor contenido de Bi, como se
mostré en el esquema de preparacion de las peliculas delgadas (Figura 25).
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO 1l

Se utilizé la técnica de ablacion laser mediante la configuracion de haces cruzados
para preparar multicapas Bi/TiO, sobre substratos colocados en diferentes
posiciones. Las nanoestructuras de Bi se depositaron intercalandose con las capas
de TiOy, lo cual se hizo ablacionando de manera alternada los blancos de TiO, y Bi.
Con el propdsito de obtener nanoestructuras de bismuto con diferente tamafio y
forma se varié el numero de pulsos (30, 100, 200 y 300) para formar cada capa de
Bi. Las capas posteriores de TiO, tenian un espesor de aproximadamente 21 nm.
Las nanoparticulas de bismuto que se obtuvieron entre las capas de TiO, tienen un
tamano promedio de entre 9 y 23 nm dependiendo de la cantidad de pulsos que se
usaron, lo que muestra que a menor numero de pulsos se obtienen nanoparticulas
con forma cuasi esférica y a mayor cantidad de pulsos se depositan aglomerados
de Bi. La caracterizacién de las multicapas preparadas indica la presencia de capas
de TiO, cristalino en su fase rutilo, de acuerdo con los resultados de la difraccion de
Rayos X y la espectroscopia Raman. Las capas de bismuto consisten en
nanoestructuras de bismuto compuestas por mezclas de bismuto metalico y 6xidos
de bismuto (Bi2O3). Los resultados de XPS mostraron que la incorporacion de Bi por
este procedimiento no afecta las propiedades o6pticas del TiO,. La presencia de
especies de Ti* y Ti® después del proceso de erosionado se atribuye a una erosién
quimica preferencial del oxigeno que conduce a la reduccién de Ti** a estados de
oxidacion mas bajos. Se encontré que el espesor de las peliculas delgadas depende
principalmente de la posicion del substrato. La espectroscopia UV-Vis revela que
no se presentan cambios sustanciales en los espectros de transmitancia indicando
propiedades opticas similares al TiO,. La emision de fotoluminiscencia cambia
drasticamente con la posicién del substrato, lo que sugiere diferencias en la
estructura electronica para los materiales obtenidos en la posicion S2, este

comportamiento requiere mayor investigacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se obtuvieron materiales semiconductores con base en TiO; en forma de peliculas
delgadas mediante procesos fisicos de depdsito utilizando plasmas. Una serie de
peliculas delgadas de TiO, fueron obtenidas y modificadas con oro y plata utilizando
un sistema hibrido que combina Ablacién Laser con Sputtering. Ademas, utilizando
la técnica de ablacion laser mediante la configuracion de haces cruzados se
obtuvieron peliculas delgadas multicapa de TiO, modificadas con nanoparticulas de
bismuto con diferente tamafio y forma. Se caracterizaron las propiedades Opticas,
estructurales, vibracionales, morfolégicas y luminiscentes de las peliculas delgadas
con respecto a la posicidon del substrato en el que fueron depositadas. Los
resultados electroquimicos mostraron que los materiales obtenidos mejoraban su
respuesta cuando adicionalmente a aplicarles voltaje eran iluminados con luz
ultravioleta y por lo tanto serian mejores fotoanodos en procesos de fotocatalisis
electroquimica. Los experimentos de fotoelectrocatalisis confirmaron que algunos
de estos materiales tienen el potencial de ser aplicados en procesos de oxidacién
avanzada incrementando su eficiencia cuando el material se encuentra expuesto a
una fuente de excitacion como la luz ultravioleta. El uso de técnicas fisicas para
preparar materiales en forma de pelicula delgada mediante métodos basados en
plasmas ha demostrado que se puede realizar la modificacion de materiales
semiconductores para que estos puedan ser aplicados en procesos de fotocatalisis

y potenciales aplicaciones en ventanas inteligentes.
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PERSPECTIVAS

Como trabajo futuro, haciendo uso de los dos tipos de pelicula delgadas, se propone

lo siguiente:

K4

B

Construir un dispositivo y validar el uso de este tipo de materiales en una
aplicacién como ventana inteligente.

Estudiar la degradacién de distintos compuestos organicos, comparando el
proceso fotoelectrocatalitico con otros procesos de oxidaciéon avanzada,
como los métodos electro-Fenton (EF) y fotoelectro-Fenton (PEF).

Se propone también realizar el estudio de los mecanismos de reaccion
involucrados en este tipo de procesos de oxidacion avanzada.

Estudiar las propiedades electrocinéticas de los materiales utilizados en
forma de fotoanodos.

Estandarizacién para la formacion de las peliculas delgadas, asi como
modificacion de los procesos y la incorporacion de diferentes materiales,
como no-metales u otros semiconductores.

Obtencidén de materiales mas complejos (como perovskitas) aprovechando la
sinergia que ofrece usar las técnicas en un sistema hibrido.

Desarrollo de un modelo computacional que describa y prediga las
propiedades electronicas y Opticas de este tipo de materiales en forma de

pelicula delgada.
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ANEXOS

ANEXO I. Determinacion del tamano de cristalito por el método de Williamson-
Hall.

Debido a que el método de Scherrer tiene una dependencia (1/cos@) con el angulo
de difraccion para el calculo de tamario de cristalito, Williamson y Hall sugirieron un
meétodo que considera el tamafo de los cristales asi como el efecto de la presencia
de deformaciones de la red cristalina. [94], [95]. Este método supone un
comportamiento de tipo lineal al considerar que el ancho integral (Brotar)
considerado como la anchura a media altura (Full Width at Half Maximum = FWHM)),
es la suma de las contribuciones por efecto del tamario de cristalito y la deformacion

del cristal, representandose como:

Brotar = Be + B, = C € tan6 + Ec. 1

L cosB

Dénde B es el ensanchamiento de las lineas de difraccion debido a la deformacion
del cristal, B, corresponde al tamafo de cristalito segun Scherrer, € es la micro
deformacion y € es una constante de tension para materiales sélidos. Multiplicando
la ecuacion 1 por cos@, con el fin de eliminar el cos@ del término correspondiente a

B , se obtiene la siguiente relacion lineal:

. KA Ec. 2
pcosB = C € sinf + A

Graficando Bcos@ con respecto a sen@ se obtiene un grafico lineal, en el cual la
pendiente se relaciona con la deformacién (€ €) y del valor de la ordenada al origen
se puede determinar el tamafo del cristalito. Este grafico es conocido como el
grafico de Williamson-Hall (W-H plot).
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ANEXO Il. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

De manera general, la fotocatalisis heterogénea puede definirse como la
aceleracion de una reaccion quimica por medio de un catalizador sdlido, activado
mediante radiacion luminosa. El mecanismo de degradacion de compuestos
organicos mediante un proceso de fotocatalisis, consta de cuatro pasos: absorcion
de un foton y generacién de los portadores de carga, separacién de cargas y
migracion a los sitios de reaccion, reacciones quimicas sobre la superficie y
recombinacion de las cargas [135]. La determinacion de las constantes de velocidad
de degradacion de compuestos organicos requiere el conocimiento de las
constantes de adsorcién de este compuesto en la superficie del fotocatalizador
[136]. La cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H) es la expresién mas utilizada para
determinar la cinética de los procesos cataliticos heterogéneos [137]. La expresion

de L-H que explica la formacion de productos puede ser descrita por:

dC  kKC Ec. 3

"=~ @&~ 1+KC

Dénde r, representa la velocidad de reaccion, C la concentracion del reactivo, t es
el tiempo k¢ y K, son las constantes de reaccidon y constante de adsorcion en el
equilibrio. De acuerdo con la ecuacion 3, segun se aumenta la concentracion del
contaminante, se produce una transicion gradual desde un comportamiento de
orden uno a otro de orden cero. La cinética de las reacciones fotocataliticas de la
mayoria de los compuestos organicos, se describen mediante un comportamiento

de pseudo primer orden en términos del modelo de Langmuir-Hinshelwood.

La ecuacion cinética de primer orden tiene la siguiente forma:

lCO—kt Ec. 4
nCt—

donde: C, es la concentracion de reactivo en el tiempo t, C, es la concentracion de
reactivo inicial, k es la constante de pseudo primer orden y t es el tiempo de

reaccion [136].
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ANEXO Illl. Determinacion del espesor y el indice de refracciéon por el método

de Goodman.

El espesor de la pelicula se calcul6 usando el método de Goodman [127], mediante

la siguiente ecuacion:

= Mablaab Ec. 3
"~ 2(A4 — Ap) (042 — sen@?2)1/2

Dénde:

e t=espesorde la pelicula delgada (nm)

e Mg, = numero de maximos o0 minimos que separan estos extremos

e A Y A\, = son las longitudes de onda de dos extremos (minimos 0 maximos)
e n;= indice de refraccion de la pelicula delgada

e O = Angulo de incidencia

Y a partir de la siguiente ecuacion se obtiene el valor del indice de refraccion del

material (n4):

Ec. 4

1
{—("02 +n22)(1 — 2p,2) + [(no? + n22)(1 — 2p,2)* — 4ny* + n22]1/2}2
n, =
2

Donde:

e no= indice de refraccion del aire (ng= 1)
e ny= indice de refraccion del substrato (ny= 1.7 para FTO y 1.5 para Vidrio)
e pr, = Relacion entre las transmitancias

Tmax Ec. 5

Pr =

Tmin
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ANEXO IV. Graficos de Tauc de los materiales multicapa Bi/TiO-.

La energia de banda prohibida se determiné mediante el método Tauc, asumiendo
transiciones indirectas debido a la naturaleza del semiconductor [104]. Este proceso
se realizé graficando (ahv)'? en funcién de la energia del foton (Figura A.1). Los
valores de banda prohibida se obtuvieron mediante un ajuste lineal de la porcion
lineal de la curva, determinando su interseccién con el eje de energia del foton como

el cociente de la ordenada al origen con la pendiente del ajuste lineal [28], [49].
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Figura A. 1. Graficos de Tauc para las peliculas delgadas modificadas con a) 30, ¢) 100, e) 200 y g)
300 pulsos de bismuto obtenidas en el substrato S1, y con b) 30, d) 100, f) 200 y h) 300 pulsos de

bismuto obtenidas en el substrato S2.
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ANEXO IV. Graficos de XPS.

Las Figuras A.2 y A.3 muestran los espectros XPS de alta resolucién para las
regiones correspondientes a Ti2p y O1s de las muestras con 30 y 300 pulsos de
bismuto depositadas sobre el substrato 1 (S1) y el substrato 2 (S).
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Figura A. 2. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1sy (c) la

deconvolucién de Ti2p de la muestra con 30 pulsos de bismuto en el substrato S1, y en las mismas zonas (d-f) en el substrato S2.
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Figura A. 3. Espectros XPS de alta resolucion de las regiones de energia de enlace correspondientes a (a) Ti2p, (b) O1sy (c) la
deconvolucién de Ti2p de la muestra con 300 pulsos de bismuto en el substrato S1, y en las mismas zonas (e-f) en el substrato S2.
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