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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos de TiO, impurificados con iones de
vanadio. El proceso de sintesis, fue el de la hidrélisis de sol-gel a temperatura
ambiente, utilizando una solucién precursora de TiO, y metavanadato de amonio como
fuente de los iones de vanadio. Se depositaron sobre sustratos de vidrio mediante la
técnica de depositacion de centrifugado (Spin Coating) con una velocidad controlada de
6000 rpm. Para obtener estos recubrimientos se depositaron 3 capas de solucion
precursora y se secaron a 80 °C durante un periodo de tiempo de 2 horas por cada
capa, luego se sometieron a tratamientos térmicos correspondientes a 400, 500 y
600°C durante una hora. Los materiales sintetizados se caracterizaron empleando
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia UV-Vis. Posterior al analisis,
los resultados obtenidos muestran la adherencia y uniformidad del recubrimiento sobre
el sustrato, asi como los valores de transmitancia superiores al 80% en el rango del

visible.

Palabras clave: Caracterizacion Optica y morfolégica; Peliculas delgadas de TiOy;

sintesis por solgel.
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ABSTRACT

In this paper TiO, thin films doped vanadium ions were obtained. The synthesis process
was the hydrolysis of the sol-gel at room temperature, using a TiO2 precursor solution
and ammonium metavanadate as a source of vanadium ions. This solution was
deposited on glass substrates by spin deposition technique (spin coating) with a
controlled speed of 6000 rpm. For these coatings three layers of precursor solution was
deposited and dried at 80 °C for a period of time of 2 hours for each layer. Then they
subjected to heat treatments corresponding to 400, 500 and 600 ° C for one hour. The
synthesized materials were characterized using different techniques such as scanning
electron microscopy (SEM) and UV-Vis spectroscopy. After the analysis, the results
show good adhesion and uniformity of the coating on the substrate, also transmittance

values higher than 80% by the visible range.

Keywords Optical and morphological characterization; solgel synthesis; TiO; thin films.
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INTRODUCCION

Los polvos de TiO, se han utilizado cominmente como pigmentos blancos desde la
antigledad. Es barato, quimicamente estable e inocuo, y no tiene absorcion en la
region del visible. Por lo tanto, tiene un color blanco y altamente estable. Sin embargo,
la mayor estabilidad quimica del TiO, ocurre en condiciones de oscuridad y cuando es
irradiado con luz ultravioleta (UV). Estudios cientificos sobre fotoactividad del TiO, se
han llevado a cabo desde la década de los afios 20°s del siglo pasado (Keidel, 1929).
Entre lo que se puede mencionar la técnica de fotoblanqueo de colorantes por TiO,, en
presencia de aire y oxigeno (O,) ocurre debido a que la absorcion de UV produce
especies activas de oxigeno en la superficie de TiO,, las cuales intercambian electrones
de los ultimos estados de valencia generando el fotoblanqueo de colorantes. En
investigaciones posteriores, se encontré que el TiO, no sufre transformaciones en su
composicién quimica, sino que una vez que cede a la estimulacion electrénica por
alguna fuente energética, el TiO, regresa a su estado basal. A partir de ahi se
empezaron a utilizar los términos de fotocatélisis y foto reaccion (Y. Fujishiro et al,
1998). Con este descubrimiento, se empezaron a analizar las propiedades
fotoquimicas del TiO, para inducir reacciones quimicas de autooxidacion del TiO, como
un fotocatalizador, iniciando los experimentos con la dispersion de polvos de TiO, en
diversos disolventes organicos tales como alcoholes e hidrocarburos seguido de la
irradiacion UV con una lampara de Hg. Encontrando la autooxidacién de los disolventes
y la formacion simultdnea de H,O, en condiciones ambientales, ademas de comparar

las actividades fotocataliticas de diversos polvos de TiO, utilizando doce tipos de
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anatasa comercial y tres tipos de rutilo. La conclusion obtenida fue la actividad de
autooxidacion del TiO, en estructura cristalina de anatasa es mucho mayor que la de
rutilo (Czanderna et al, 1957). En los ultimos afios se ha prestado especial atencion a
las reacciones que tienen lugar sobre la superficie iluminada de Oxidos metalicos
semiconductores, uno de los cuales es el TiO, (Jenny Schneider et al , 2014). En
algunas de las investigaciones mencionadas anteriormente el TiO, se ha utilizado como
una fase solida dispersa en el sistema (polvo) (Shipra Mital Gupta et al, 2011), por otra
parte para otros usos se ha visto la ventaja de usarlo en forma de pelicula delgada
sobre un soporte para su mejor manipulacion del sistema (Veronica Diesen et al, 2014).
Para lograr esto, se han utilizado diferentes métodos tanto fisicos como quimicos, entre
los que se encuentran la fotodepositacion (N. Riaz et al, 2014), la depositacién quimica
de vapor (Wenjiao B. Wang et al, 2014), el bombardeo a bajas presiones (R. Adzhri et
al 2015), el uso de aerosoles (Wafa Naffouti et al, 2014), o métodos en los que se
utiliza una sustancia ligante como en el método sol-gel (Marina Teixeira Laranjo et al,

2014).

El 6xido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores mas investigados dentro de los
procesos de oxidacion avanzada, debido a que este posee propiedades
fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de los 6xidos de mayor
impacto en la degradacién de azo-colorantes, oxidacibn de compuestos organicos
volatiles (COV’s) y degradacion de compuestos organicos clorados, entre otras (Martin
Relia, et al 2015). Durante la ultima década, las peliculas de TiO, dopadas con los iones

de metales de transicibn se han sugerido como materiales electrocromicos para
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dispositivos de visualizacion (Guofa Cai et al, 2013). Las peliculas delgadas han
recibido mucha atencion en los Ultimos afios debido a sus excelentes propiedades
Opticas (Xiaodong Wang et al, 2013) y electronicas (S. G. Pawar et al, 2012). En el caso
del TiO,, estos sistemas estan siendo preparados en la forma de peliculas delgadas

debido a la ventaja de su uso como electrodos, recubrimientos transparentes etc.

Para obtener las peliculas de TiO, impurificadas con iones de vanadio por la técnica del
centrifugado se utiliza el equipo de Spin Coating el cual recubre por centrifugado a
velocidad constante en rpm, hasta 0.3 ml de solucién sobre un sustrato con area de 14
cm2, formando una pelicula de apenas 0.3 um. Este espesor de la pelicula final y otras
propiedades depende de la naturaleza de la solucion, por lo que la viscosidad de la
solucion se mantuvo por debajo de los 10 cP, la velocidad de centrifugado de
depositacion fue de 6000 rpm. De esta forma, se obtuvieron recubrimientos delgados y
transparentes sobre sustratos de vidrio Corning y se determiné la composicion de las
mismas por caracterizacion superficial, mediante el microscopio electronico de barrido.
De ahi que estas peliculas segun el analisis porcentual de EDS por Rayos X, se
demuestra que contienen TiO,, asi como iones de vanadio incrustados en el

recubrimiento.

METODOLOGIA

Sintesis de TiO, por el método sol-gel

Para llevar a cabo la hidrélisis del precursor TiO,, en un matraz de bola se mezclaron en

proporcion molar alcohol isopropilico y agua destilada, a continuacion para evitar la
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formacién de grumos o aglomeraciones, se adicion6 gota a gota el tetra-isopropéxido

de titanio hasta obtener una mezcla homogénea.

En el proceso de sol-gel es importante mantener el rango de pH de trabajo entre 3y 5,
(pH < 3 provoca entrecruzamiento de cadenas y pH>5 genera aglomerados de
particulas). Por esta razon, se controla el proceso con un catalizador de constante de
disociacion media como es el caso del HNO3 (pH=4). Por altimo se mantuvo la solucién
en agitacion constante durante un periodo de tiempo de 20 minutos, para ello se

utilizaron las concentraciones molares presentadas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicion de la solucién precursora de TiO,.

Composicion de la solucién Concentracion molar
Ti(O-C3Hy)4/i-C3H;OH 55
Ti(O-C3H7)4/H20 1.5
Ti(O-C3H7)a/HNO; 0.912(pH=4)

Solucién precursora de iones Vanadio a partir del NH;VOs3

Para la reduccion del NH4;VO3; como precursor de los iones de vanadio, en una capsula
de porcelana se colocaron 0.20 gramos de NH4VO3y se le adicioné gota a gota HCI
concentrado hasta que se disolvio completamente. A continuacion se midieron 10 mL
de etanol para diluir esta solucion y finalmente se mantuvo dicha solucién en agitacion
constante durante un periodo de tiempo de 20 minutos.

Registro ISSN 2448-8186
http://revistas.ujat.mx/index.php/JEEOS/index DOI: 10.19136/jeeos.aln1.1729



T T NMC Lépez-Guemez A.R.™

Vo.l' 1 Num 1: 2017 pag. 1-16

Obtencion de la solucion precursora de TiO;

Para la solucién precursora de TiO», en un vaso de precipitado de 250 mL se colocaron
15 mL de cada una de las soluciones precursoras y se agitd para obtener una mezcla
homogénea. Por ultimo se le colocé parafilm al vaso de precipitado para evitar que se

contaminara y se dejo reposar por un periodo de 8 dias.

Procedimiento de impregnacién por el método de centrifugado (Spin Coating)

Para obtener los recubrimientos se utilizaron sustratos de vidrio Corning con
dimensiones de 7 cm X 2.5 cm los cuales fueron impregnados con la solucion
precursora. Para lograr esto se utilizé el equipo Spin Coating modelo WS-400B2-
6NPP/LITE, marca LAUREL bajo las condiciones siguientes de operacion: 70 PSI de
N,, operando con vacio a una velocidad de 6000 rpm en un lapso de tiempo de 1 min. A
cada muestra por separado se le depositaron 0.4 mL de soluciéon precursora. Este
procedimiento se repitié de 1 a 3 veces segun el nUmero de capas deseadas, por ultimo
las muestras obtenidas fueron secadas a una temperatura de 80 °C durante un periodo
de tiempo de 2 horas. Una vez transcurrido este tiempo se sometieron a tratamientos
térmicos correspondientes a 400,500 y 600 °C por capa, durante 1 hora, para favorecer
el acabado de la pelicula. En las Figuras 2.1 y 2.1se presenta el tiempo de secado y el
tiempo de tratamientos térmicos a la que fueron sometidos cada uno de los

recubrimientos.
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Figura 2.1 Rampa de secado para evaporacion de solventes
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Figura 2.2 Tratamiento térmico a las peliculas
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Condiciones de analisis para las técnicas de caracterizacién

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion superficial se realizé en el microscopio electrénico de barrido marca
JEOL modelo JSM -6010 con el software In Touch Scope version 1.03A, con un

potencial de voltaje de 200 KV.

Andlisis de espectroscopia UV-Vis

Las mediciones de espectroscopia se llevaron a cabo en el espectrofotdmetro UV-Vis
marca CARY 300 serie UV0G04MO25 con esfera de integracion para soélidos. Una vez
ajustados los pardmetros, se calibré el equipo con un vidrio corning sin recubrimiento
con la finalidad de obtener una linea base y de esta manera se midieron las muestras
tratadas a diferentes temperaturas (400,500 y 600°C) para medir la absorbancia de

cada recubrimiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion morfoldgica de los recubrimientos obtenidos

Por medio de la microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron las
micrografias de las peliculas de TiO, La imagen que se observa en la Figura 3.1
corresponde a una muestra tratada a 400°C a 4,300X y se aprecia una morfologia y
textura superficial de la pelicula uniforme. EI recubrimiento esta uniformemente
distribuido por toda la pelicula y libre de fracturas. En el andlisis elemental se encontro

15.4825% de Ti y 13.9625% de V asi como de otros elementos como es el caso del
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carbono con 20.0725% y del oxigeno con 50.4825%. Para la imagen que se observa en
la Figura 3.2 correspondiente a una muestra tratada a 500°C tiene uniformidad en
algunas partes de la pelicula, con presencia de Ti con 13.9975% y V con 11.9375% se
puede apreciar la formacion de algunos poros irregulares. En cambio la muestra con
tratamiento térmico a temperatura de 600°C que se muestra en la Figura 3.3 se
observan poros irregulares en mayor cantidad, los cuales son visibles en parte de la

superficie de la muestra.

SElI 20kV WD10mmSS15 x4,300 S5pm T

Figura 3.1 Micrografias del SEM de peliculas tratadas a 400°C.
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SElI 15kVv. WD9mm SS5 x1,700 101m: | Mre——

Figura 3.2 Micrografias del SEM de peliculas tratadas a 500°C.

SEl 15kV WD10mm SS15 x8,000 2|.|li:|

Figura 3.3 Micrografias de SEM de peliculas tratadas a 600 °C.
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Caracterizacion optica de las peliculas de TiO,impurificada con iones de vanadio

Tomando en cuenta la morfologia en el analisis de microscopia el cual demostré que el
mejor recubrimiento fue la muestra tratada a 400°C, por este motivo se llevé a cabo el
analisis UV-Vis para observar su comportamiento al aumentar el nUmero de capas. En
la Figura 3.4, se presentan los espectros UV-Vis de recubrimientos de TiO;
impurificados con iones de vanadio. Se grafica el rango de 300 a 800 nm de cuatro
recubrimientos correspondientes a una muestra sin tratamiento térmico, y 3 muestras
tratadas a 400°C de una, dos y tres capas respectivamente. Una vez que se hizo el
andlisis se encuentra que la pelicula sin tratamiento presenta una banda de absorcién
con el pico maximo de intensidad de 0.78 en absorbancia ubicado en 350 nm. Este
mismo comportamiento, pero con menor intensidad se presenta para la de dos y tres
capas tratadas a 400°C. Sin embargo, la pelicula de una capa presenta un corrimiento
en la banda de absorcién a longitudes menores a 330 nm con disminucion en el ancho
de banda. Esta disminucién del ancho de banda, se debe a la presencia de fotones con
mayor ordenamiento energético a mayores energias e incluso la pelicula de una capa a
400°C es mas estable Opticamente. Ya que su ventana de transmision a la radiacion
visible es la de mayor porcentaje y con un rango mas amplio desde los 370 nm,
contrario a la de dos capas, donde su ventana de absorcion empieza alrededor de los
472 nm. Mediante este andlisis, se puede concluir que las peliculas de TiO;
impurificadas con iones V son mas eficientes en sus procesos Opticos con
recubrimientos de una sola capa. Ya que a mayor numero de capas aumenta la
concentracion de portadores que absorben la radiacion visible y disminuyen las

propiedades de transmision optica.
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Figura 3.4. Espectros obtenidos de los recubrimientos de tres capas de solucion precursora y
tratamiento térmico de 400°C.

En la Figura 3.5 se analizan los recubrimientos de solucién precursora de tres capas a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico, tomando como referencia para todos
los analisis la transparencia del vidrio sin recubrir para obtener una linea base. En esta
Figura, se observa como por efecto del tratamiento térmico la banda de absorcién con
un pico maximo de intensidad de 0.78 en absorbancia a 350 nm, disminuye en casi el
doble en la de 500°C. La pelicula de 600°C presenta un corrimiento de apenas 25 nm
con una disminucién del ancho de banda, es mas estable Gpticamente y tiene un alto
porcentaje de transmision a la radiacién visible desde los 380 nm. Mientras que la
correspondiente a 500°C tiene una ventana de transmisién que inicia desde los 430 nm

y para la de 400°C inicia desde los 450 nm.
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Figura 3.5. Espectros obtenidos de los recubrimientos con tres capas de solucién precursora y
diferente tratamiento térmico.

CONCLUSIONES

En base a los resultados se concluye que el método de de depositacion utilizado de
Spin Coating con sus respectivas condiciones de operacion fue o6ptimo para la
depositacion de recubrimientos uniformes de la solucion precursora de TiO»-V sobre los
sustratos de vidrio mediante la técnica de sol-gel. Controlando la apariencia,
uniformidad y adherencia al sustrato mediante tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas. La morfologia superficial es uniforme y la composicion porcentual
presente de iones de Ti, V, y O en la superficie del recubrimiento, permite concluir que

si se sintetizdé un material compuesto de TiO,:V.
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Entre més alta es la temperatura de tratamiento térmico a los que se someten las
peliculas, ocurre un incremento de la porosidad y son visibles en gran parte de la
superficie de la pelicula. Estos poros son factibles para tratamientos posteriores de
fotocatdlisis, al contar con mayor area superficial de sitios activos de TiO,, El analisis de
espectroscopia UV-Vis permitié6 encontrar que entre mas aumenta el nimero de capas
de la pelicula, se incrementa la concentracion de portadores que absorben la radiacién

visible y disminuyen las propiedades de transmision optica.
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