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“La ciencia en lato sensu no es mas que el

refinamiento del pensamiento cotidiano.”

— Albert Einstein



Prdlogo

El proyecto motivo de estudio de ésta tesis se circunscribe dentro de las dreas criticas
de investigacion cientifica relacionadas a la ciencia en la escala nano con profundas
implicaciones y promesas en la generacién de energia solar é hidréogeno como alter-
nativas de energia limpia y renovable a futuro.

El presente trabajo utiliza el enfoque metodologico de la relacion: Procesamiento
- propiedades del tetraedro comunmente utilizado en la disciplina de la ciencia de los
materiales. El tipo de procesamiento utilizado estd basado en la quimica sol-gel, ma-
teria que ha abierto una nueva era en la ciencia de los materiales moderna, permitien-
do la produccién de materiales ceramicos con control nanoestructural practicamente
a temperatura ambiente (80-110°C). En este proyecto, los productos derivados de
la sintesis sol-gel fueron posteriormente sometidos a tratamiento solvotermal con el
beneficio del ulterior control y definicién de la nanoestructura del cerdmico. Dichos
productos, resultaron precursores ad hoc para la formacién de peliculas delgadas,
mismas que fueron sometidas a procedimientos de caracterizacién y de medicién de
propiedades épticas. La formacion de peliculas delgadas de anatasa a través de la
tecnologia de recubrimiento por flujo resulta novedosa, ya que es una metodologia
que no se ha usado tradicionalmente en ceramica y de hecho se ha adoptado del area
de los materiales poliméricos. La versatilidad de esta técnica permitié la produccion
de peliculas delgadas con nanoestructura y espesores variables y controlables merced
al diseno y construccién ex profeso del equipo en cuestion. La caracterizacién de los
polvos resultado de la sintesis asi como de las peliculas delgadas nanoestructuradas
se apoy¢ fuertemente en la caracterizacion estructural por técnicas microscopicas de

frontera en la caracterizacién nano de materiales modernos. En algunos casos fue
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Prologo

necesario desarrollar procedimientos especificos de preparacion de muestras como en
el caso de especimenes con espesores menores a 100 nm que pudieran ser sometidos
a examen en microscopia electrénica de transmision y de alta resolucion.

Una de las aportaciones mas sobresalientes del presente trabajo durante la etapa
de la sintesis sol-gel estriba en la propuesta del uso del complejo “alcoxo—carboxilato”
para nanoestructurar la anatasa que funciona como un complejo bidentado capaz de
incrementar la cristalinidad del material, modificar su nanoestructura o incrementar
su estabilidad térmical.

Una segunda aportacion tiene que ver con la formacion de facetas cristalinas de
alta energia y la definicién del mecanismo de crecimiento de cristalitas por orien-
tacion cristalografica durante la sintesis no-acuosa y tratamiento solvotermal de la
anatasaZ.

Y la tercer aportacion explica el papel fundamental y la relacion directa que
juega la nanoestructura y en especial la porosidad y el tamano de particula de la
anatasa presente en las peliculas delgadas sobre la transmitancia, absorcion y banda
prohibida entre otras propiedades épticas del material®.

Se espera que las aportaciones de éste trabajo sobre la aplicacion de los princi-
pios quimicos basicos al desarrollo nano de éxidos ceramicos semiconductores como
la titania, permitirdn a la postre allanar el camino hacia la construccion de celdas

solares de mayor eficiencia energética.

! Nanostructuring anatase through the addition of acetic acid by the sol-gel low temperature
aqueous processing, Oliver Mufiz—Serrato, Juan Serrato—Rodriguez, Ceramics International, 40,
2014, 8631-8635.

2 Development of nanostructure in ultra-fine anatase powders derived by the low temperature
sol gel-solvothermal process, Oliver Muniz—Serrato, Juan Serrato—Rodriguez, Journal of Ceramic
Processing Research, 2015 (Aceptado).

3 Optical Properties of Porous Anatase Thin Films Formed by the Sol-Gel Flow Coating Process,
Oliver Muniz—Serrato, Juan Serrato—Rodriguez, Journal of the American Ceramic Society (En
prensa).
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Resumen

Esta tesis presenta el control nanoestructural de nanoparticulas de anatasa (TiO) a
través de rutas de sintesis quimica en solucion de baja temperatura en medio acuoso
y no-acuoso; asi como también, el uso de particulas ultrafinas (~ 4 nm) para la
formacién de peliculas de TiO, con diferentes niveles de porosidad, generados con
el método de recubrimiento por flujo, que presentan una alta dependencia con las
propiedades oOpticas. Entonces, la principal meta de este trabajo de investigacion
es el control estructural de peliculas nanogranulares de titania de alta cristalinidad
y tamanos de particula menores a 10 nm, que implicitamente muestran el efec-
to de tamano cuantico. Nanopolvos de anatasa extremadamente pequenos con una
relacion de aspecto de 1.9, termoestables y altamente cristalinos se obtuvieron me-
diante sintesis sol-gel acuosa de baja temperatura (90 °C), partiendo de Ti(OBu)4
como pecursor y una mezcla de acidos (acido nitrico y acético). El dcido nitrico se
us6 como un agente peptizante, mientras que el grupo acetato se coordiné con el
Ti, formando un ligando bidentado. En este sentido, la quimica del grupo aceta-
to carboxilato formado por la adicion de acido acético durante el proceso sol—gel
acido acuoso se investigd por espectroscopia infrarroja con transformada de Fou-
rier (IRTF). Un exceso de acido acético induce una alta concentracién del complejo
bidentado, lo que promueve una alta cristalinidad en la anatasa, limita el tamano
de particula y retarda la temperatura de transformacién anatasa—rutilo. Posterior-
mente, en el tratamiento no-acuoso de titania, nano—polvos de anatasa cristalinos,
ultrafinos con tamano de particula menor a 6 nm y que contienen particulas con
facetas de alta energia se obtuvieron a tempranas etapas de cristalizacion usando

el tratamiento sol gel-solvotermal de baja temperatura, usando el mismo precursor



Resumen

que para la sintesis acuosa. El tratamiento solvotermal se llevé a cabo a 110°C por
10, 20, 40 y 60 horas empleando 2-etoxietanol y etanol como solventes. El crecimien-
to de particula por el mecanismo de orientacion cristalogréafica se evidencia a través
del andlisis por microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (METAR)
y mediante la cinética de crecimiento de particulas durante el tratamiento solvoter-
mal. La caracterizacion de las nanoparticulas en ambos procedimientos (acuoso y
no—acuoso) se monitorea mediante microscopia electrénica de transmision (MET),
METAR, microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (MEB-EC), di-
fraccién electrénica (DE) y difraccién de rayos X (DRX).

Finalmente, peliculas delgadas, microporosas, transparentes y de baja rugosidad,
formadas por particulas de 4 nm, se obtuvieron mediante el proceso de recubrimien-
to por flujo. Estas peliculas se depositaron sobre sustratos de vidrio sodico—célcico
a diversas velocidades de recubrimiento y angulos de la cuchilla con la finalidad
de controlar la nanoestructura de las peliculas. Ambos parametros de proceso, la
velocidad y el angulo de la cuchilla, influyen en la orientacion de las particulas, en
el espesor y en los niveles de porosidad. A grandes velocidades del sustrato y altos
angulos de la cuchilla las nanoparticulas presentan orientacion, un espesor de 660
nm y una porosidad de la pelicula de 40 %, mientras que a pequenas velocidades y
bajos angulos las particulas no presentan orientacion, el espesor es de 110 nm y la
porosidad de 35 %. Ademaés, se midieron las propiedades épticas de las peliculas: la
transmitancia, la absorbancia, el indice de refraccion, el coeficiente de extincién y la
brecha de energia, y se relacionaron con la nanoestructura; en particular con la po-
rosidad. La nanoestructura se determiné mediante MET, METAR, MEB-EC, DE y
microscopia de fuerza atémica (MFA). Mientras que las propiedades épticas se ana-

lizaron mediante espectroscopia elipsométrica (EE) y espectrofotometria de UV-Vis.

Palabras clave: Anatasa, nanoestructuras, sintesis—quimica, peliculas—delgadas,

propiedades—épticas
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Abstract

This work deals with the nanostructural control of TiOy,-anatase particles by two
low temperature chemical synthesis methods, in aqueous and non—aqueous solution.
Ultrafine anatase nanoparticles (~ 4 nm) were obtained and such particles are used
to form thin films by the flow coating method. The main goal of this research con-
sists of the nanostructural control of high crystallinity and nanogranular titania thin
films, that exhibit the intrinsic quantum size effect.

Extremely small, thermostable and highly crystalline anatase nanopowder are
obtained via low temperature (90°C) sol-gel aqueous acidic synthesis, using as pre-
cursor Ti(OBu), and a mix of acids (nitric and acetic acid). Nitric acid is used as
peptizing agent, while the acetate group is coordinated with Ti, forming a bidentate
ligand. The chemistry of acetate carboxylate group formed by the addition of acetic
acid during the sol-gel aqueous acidic process, is investigated by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR). An excess of acetic acid brings about a higher con-
centration of the bidentate complex, leading to a higher crystallinity of the anatase,
limiting particle size and retarding anatase-rutile transformation temperature. In the
non—aqueous titania treatment, ultrafine anatase particles of less than 6 nm particle
size is obtained at the early stage of crystallization using the low temperature sol—
gel/solvothermal treatment of the Ti(OBu), precursor. The solvothermal treatment
is carried out at 110°C by 10, 20, 40 and 60 h in the presence of 2—ethoxyethanol and
ethanol as solvent. The solvothermal approach renders a fully crystalline material
with a high proportion of exposed high energy facets. Besides, particle coarsening
is due to the oriented attachment mechanism as extensively seen by high resolution

transmission electron microscopy (HRTEM) and also deduced from coarsening kine-
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tic. Nanoparticle characterization in both low temperature synthesis (aqueous and
non-aqueous) is determined by electron transmission microscopy (TEM), HRTEM,
field emission scanning electron microscopy (FESEM), electronic diffraction (ED)
and X ray diffraction.

Finally, microporous, transparent and low roughness thin films, containing 4 nm
anatase nanograins, were formed by the flow coating method. The thin film na-
nostructure is found dependent of the parameter process (substrate velocities and
knife angles). At higher velocities and knife angles, nanoparticles in the thin film
orientates parallel to the substrate and the thickness and porosity of the film are
660 nm and 40 %, respectively. At lower velocities and knife angles, the particles are
randomly oriented and the thickness and porosity of the film are 110 nm and 35 %,
respectively. Moreover, measured optical properties such as absorbance, refractive
index, extinction coefficient and band gap are related to the anatase thin film na-
nostructure. Optical properties are determined by spectroscopic ellipsometry (SE)
and UV-Vis spectrophotometry. Nanostructure is analyzed with TEM, HRTEM,
FESEM, ED and atomic force microscopy (MFA).
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Objetivo general

Investigar la problematica asociada con el control de nanoestructuras en peliculas

delgadas de TiO, y su influencia en las propiedades 6pticas.

Objetivos especificos

1. Sintetizar quimicamente nanoparticulas de TiO5 en medio acuoso y no—acuoso,

a baja temperatura (< 110°C).

a)

Indagar el efecto del acido acético como agente quelante sobre la nanoes-
tructura y la transicién anatasa-rutilo de particulas de TiO,, obtenidas
mediante la sintesis sol-gel acida acuosa a una temperatura tan baja co-
mo 90°C. La forma, el tamano, la distribucién del tamano de particula, la
cristalinidad y la temperatura de transicion anatasa-rutilo se analizara en
funcion del grupo carboxilato formado por la adicién de diferentes canti-

dades de acido acético durante el proceso de sintesis.

Investigar la nanoestructura de nanoparticulas de TiOy durante el trata-
miento no acuoso sol gel- solvotermal en funcién del tiempo de reaccion
a una temperatura baja (110°C); por tanto la forma, el tamano, la distri-
bucién del tamano de particula, la cristalinidad, las facetas y los meca-
nismos de crecimiento del material se determinaran por largos tiempos de

reaccion, principalmente mediante microscopia electronica de transmision

(MET).

2. Caracterizar las nanoparticulas de TiO, obtenidas en medio acuoso y no-

acuoso mediante MEB, MET, MET-AR, difraccién electrénica, DRX, IRTF
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y ASggr.

. Formar y controlar la nanoestructura de peliculas delgadas de TiO, a través
del proceso de recubrimiento por flujo, usando nanoparticulas de dimensiones
menores a 10 nm. Para esto, se analizard la influencia de los pardmetros del
proceso (la velocidad del sustrato y el angulo entre la cuchilla y el sustrato)

sobre las nanoestructuras formadas.

. Caracterizar las peliculas delgadas formadas con el proceso de recubrimien-
to por flujo mediante MET, MET-AR, difracciéon electrénica, MEB y MFA;

conducentes a la formacion de peliculas de buena calidad.

. Determinar las propiedades épticas de las peliculas delgadas mediante elip-
sometria espectroscopica y espectrofotometria de UV-Vis; en funcion de su

nanoestructura.

. Analizar la relacién nanoestructura—propiedades épticas (indice de refraccion,
coeficiente de extincion, etc.) en las peliculas delgadas de TiOs obtenidas me-
diante el proceso de recubrimiento por flujo; lo que conducira a la optimizacién

del material.



Justificacion

El diéxido de titanio (TiOy) es uno de los semiconductores ceramicos mas investiga-
dos en la actualidad debido a sus propiedades tinicas. Por lo que, este semiconductor
presenta aplicaciones de gran interés cientifico y tecnoldgico, en la que éste es capaz
de: romper la molécula del agua, en una celda fotoelectroquimica; transformar la
energia del sol en energia eléctrica, en una celda solar sensibilizada con colorantes;
degradar contaminantes presentes en efluentes industriales, en procesos fotocataliti-
cos; entre otras facultades.

Por otro lado, las propiedades extraordinarias de los nanomateriales fundamen-
tan la obtenciéon y el estudio del TiO,y en la escala nano. La investigacion respecto
al desarrollo de nanomateriales ha crecido enormemente en las ultimas décadas, de
tal manera que nanoparticulas de TiOy con dimensiones menores a 10 nm y de alta
area superficial pueden ser obtenidas con métodos de sintesis quimica en solucion
a baja temperatura. En la literatura se ha demostrado que, algunos protocolos de
sintesis, de baja temperatura, sol-gel, solvotermal o hidrotermal, permiten la for-
macién de nanoparticulas extremadamente finas y de alta cristalinidad. Pero, una
de las caracteristicas de mayor importancia en estos materiales nanométricos es su
alto valor de la relacién superficie/volumen, lo que facilita las reacciones o interac-
ciones superficiales entre el material y el medio donde interactia. Asimismo, cuando
el tamano de los materiales se hace cada vez més pequeno estos presentan nuevas
propiedades fisicas, quimicas, épticas, eléctricas, magnéticas, entre otras; como re-
sultado del efecto del tamano cuantico.

Ademss, el incremento en la absorcién de la luz por el TiO, tiene gran relevancia

en el desarrollo de celdas solares y aplicaciones fotocataliticas. El uso eficiente de na-

XI



Justificacion

nomateriales de TiO, es algunas veces limitado por su amplia brecha de energia, por
lo que este material debe ser modificado de alguna manera para reducir su brecha

de energia e incrementar su actividad éptica.
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Hzipotesis

Se propone nanoestructurar el semiconductor ceramico titania fase anatasa para
aplicaciones en energia solar donde la absorcion de la luz es fundamental. Se parte del
principio fisico tedrico de la no conservaciéon de momento en interfaces que da origen
al mecanismo de absorcion de la luz en las interfaces de cristalitas de menos de
10 nm. Por lo tanto, es logico colegir que particulas de anatasa en el rango de
3 a 6 nanometros, asequibles via métodos de sintesis sol-gel de baja temperatura,
permitiran obtener nanoestructuras que presenten una elevada absorcion de luz para

aplicaciones en celdas solares.
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1. Introduccion

1.1. Generalidades del Ti0,

El diéxido de titanio o titania, cuya féormula quimica es TiOg, es un material muy
accesible ya que tanto el Ti como el O estan presentes en grandes cantidades en
la naturaleza. El titanio es el cuarto metal mas abundante en la tierra (superado
sélo por el Al, Fe y Mg), también es el noveno elemento més abundante de la
corteza terrestre (siendo el primero, el oxigeno) y fue descubierto en el afio 1791 en
Inglaterra por William Gregor; quien observo la presencia de este elemento en la
ilmenita (FeTiO3)[1]. Varios aflos més tarde, este elemento fue redescubierto por el

quimico Aleman Heinrich Klaporth en el mineral rutilo (TiOs)[1].

1.1.1. Estructuras cristalogrdficas del Ti0,

El diéxido de titanio o titania (TiO,) es un material que presenta polimorfismo.
Las fases mas comunes y que ocurren de manera natural en la corteza terrestre son
el rutilo, la anatasa y la brookita [2, 3]. Por otro lado, solamente las fases anatasa
y rutilo han sido usadas en la mayoria de las aplicaciones del TiO, y han sido
extensivamente estudiadas debido a la facilidad con que se sintetizan. Estas fases,
rutilo y anatasa, presentan una estructura cristalina tetragonal y contienen seis y
doce dtomos por celda unitaria, respectivamente (fig. 1.1). En ambas estructuras, el
dtomo de titanio (Ti™) estd coordinado a seis 4tomos de oxigeno (O?~) formando un
octaedro (TiOg) [4]. Ademds, en ambas fases, el octaedro —TiOg— esta ligeramente
distorsionado, con dos enlaces Ti—O un poco mas largos que los otros cuatro, y con
algunos de los angulos de enlace O-Ti-O desviados de 90°. Siendo, la fase anatasa la

que presenta mayor distorsion. La estructura de los cristales de anatasa y rutilo son



1. Introduccion

frecuentemente descritos en términos de cadenas de octaedros —TiOg— que comparten
bordes comunes. En la anatasa los octaedros estdn conectados a través de cuatro

bordes, mientras que en el rutilo con dos [5].

[001] Rutilo
1 946 ﬂ Titanio
' Oxigeno
[010]
[100] 1‘9833 [010] (100}

[001]

[oo1]

| 010]

Figura 1.1: Esquema que muestra las estructuras cristalinas del rutilo y de la anatasa.
También, las longitudes y angulos de enlace de los dtomos de Ti coordinados
octaedricamente son indicados. M&s aun, a la derecha se encuentra el acomodo
de los octaedros de ambas estructuras [6].

1.1.1.1. FEstabilidad termodindmica de las fases del TiO,

Con respecto de la estabilidad de estas fases, los dnalisis termodinamicos realizados
para estos polimorfos en la escala nanométrica muestran que el rutilo es la fase mas
estable, siendo las diferencias en la energia libre de Gibbs con los polimorfos metaes-
tables (anatasa y brookita) muy pequena [7, 8]. Posteriormente, en otro experimento
se determiné que no soélo la temperatura influia en los calculos termodinamicos sino
que también el tamano de particula; debido a los efectos de la energia superficial [9].
Asi, la anatasa es la mas estable termodinamicamente cuando presenta dimensiones
menores a 11 nm, la brookita muestra mas estabilidad en el rango de 11 a 35 nm, y

el rutilo es més estable cuando el tamano de particula es mayor a 35 nm [10].
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1.1.2. Nanoestructuras de TiO, (anatasa)

1.1.2.1. Mecanismos de nucleacion y crecimiento de nanoestructuras

durante la sintesis quimica

Un buen entendimiento del proceso de sintesis y de los parametros que estan invo-
lucrados en éste ayudan a controlar el crecimiento de las nanoparticulas y a obtener
el tamano y forma deseados [11, 12]. El crecimiento del cristal ocurre con la adi-
cién atomo por atomo o mondémero por mondémero o por la disolucién de una fase
inestable y reprecipitacion de otras fases estables. Entonces el crecimiento del mate-
rial inevitablemente involucra el proceso de precipitacion de una fase sélida a partir
de una solucién. Este proceso de precipitacion consiste en una etapa de nucleacion
seguida del crecimiento de particula. Uno de los mecanismos de nucleacién es la
homogénea. Considerando solamente el caso de nucleacion homogénea, ésta ocurre
en la ausencia de una interface solida y por la combinacién de moléculas de soluto
para producir un nicleo. La nucleaciéon homogénea ocurre debido a que una solucién
supersaturada no es estable termodinamicamente. El tamano del nticleo depende de
la tension interfacial, de la temperatura y de la relacion de saturacién. Una vez que
la concentracion de los reactivos es menor que la concentracién necesaria para for-

mar nucleos entonces éstos empiezan a crecer [11].

El fundamento fisicoquimico de nucleacion y crecimiento

Existen dos mecanismos basicos que explican la formacion de un cristal a partir de
una solucién: El primero es el modelo de crecimiento cristalino clasico de Ostwald
ripening (OR), donde dtomo por dtomo empieza a crecer el cristal (figura 1.2a). El
segundo mecanismo se llama crecimiento de particulas por orientacién cristalografi-
ca (“oriented attachment”) donde particulas secundarias monocristalinas pueden ser
obtenidas a través de la unién de particulas primarias de manera irreversible y alta-
mente orientada (este mecanismo ocurre con o sin la adicién de aditivos organicos),

lo anterior se muestra en las figuras 1.2b y 1.2c.
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_ @
Agrupamiento @
de nucleos
@ 9 ®

Crecimiento cristalino J I
Estabilizacion

Nanoparticulas temporal
primarias — Autoensamblado
>3nm \
Autoensamblado c| -
) Mesocnstal
a) b)

Amplificacion

Monocristal Cristal
onientado

Figura 1.2: Métodos de crecimiento de cristales. a) Cristalizacién clasica, b) y c) creci-
miento de particulas por orientacién cristalogréfica (oriented attachment) [11]

El fenomeno de maduracion o engrosamiento de Ostwald

Al terminar la etapa de nucleaciéon y crecimiento puede ocurrir el fenémeno de
Ostwald ripening, donde las particulas mas grandes continian creciendo a expensas
de las més pequenas. Esto se debe a la diferencia de energias entre las particulas
grandes y las pequenas, teniendo estas tltimas alta solubilidad en el solvente [13]. El
crecimiento de particula basado en OR involucra la disolucion de pequenas particulas
y crecimiento de las mas grandes a una velocidad que es directamente proporcional
a la solubilidad del sélido y la tensién interfacial sélido-liquido [11]. La cinética de
crecimiento de cristal mediante OR depende de manera importante de la estructura
del material, las propiedades de la solucién y la naturaleza de la interfase entre los
cristales y la solucién que los rodea. El engrosamiento de particulas mediante OR de
soluciones homogéneas se puede determinar con la ley cinética derivada por Wagner
[14] y Lifshitz y Slyozov [15] para sistemas de particulas coloidales de tamarios

micrométricos.

rd—rd = kt, (1.1)
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Donde r es el tamano promedio del radio de la particula, ry es el tamano pro-
medio de la particular inicial, ¢ es el tiempo y k es la constante de velocidad de

crecimiento de la particula.

El crecimiento de particulas por orientacion cristalogrdfica (“oriented
attachment”)

En este método las nanoparticulas se autoensamblan compartiendo una orientacion
cristalografica comin, debido a una disminucién de la energia libre superficial. Este
mecanismo conduce a la formacién de nanoparticulas con morfologias irregulares y
es un atractivo método para procesar nano—materiales con estructuras anisotrépicas
[11].

Basicamente, existen dos maneras para lograr la mutua orientacién de los crista-
les adyacentes. Una de éstas es la colision efectiva de nanoparticulas con la misma
orientacion cristalografica y la otra es la union debido a una rotacién de la particula.
La primer situacion ocurre en el estado de dispersion coloidal, donde el nimero de
colisiones entre particulas es alto. Mientras que, la situacion donde rota la particula
sucede en sistemas ligeramente floculados [13].

El mecanismo de orientacién cristalografica (OC) ocurre cuando los nanocrista-
les se alinean y unen entre ellos para formar un cristal mas grande que presenta
una morfologia irregular [16]. El mecanismo de OC es un mecanismo que ocurre
de manera profusa durante el crecimiento de diversos nano—materiales. También, es
significativo que muchos de los materiales que muestran este tipo de crecimiento,
OC, son relativamente insolubles. Ademas, en la obtencién de nano-materiales se
ha encontrado que ambos mecanismos operan simultaneamente. Asi el mecanismo
dominante esté en funcion de la quimica de la solucién, las condiciones superficiales

de la particula y la temperatura.

1.1.2.2. Facetas de anatasa cristalina de alta energia

La construccién de la grafica de Wulff da como resultado la forma en tres dimensiones

(3D) del cristal de anatasa, en el equilibrio [17]. Sin embargo, en los calculos sélo
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son considerados algunos planos del cristal y los resultados solamente son vélidos
a la temperatura del cero absoluto. La faceta (101) de la anatasa es la superficie
més estable desde el punto de vista termodindamico, mientras que las facetas (100),
(001), (103) y (110) son més energéticas; como se observa en los valores calculados

de la energia superficial del cristal (tabla 1.1) [6, 18, 19].

Tabla 1.1: Energfas superficiales (J/m?) de diferentes facetas de la anatasa [6, 18, 19].

Faceta (101) (100) (001) (103) (110)
Energia superficial (J/m?) 044 053 090 084 1.09

Retomando la grafica de Wulff, la forma calculada del cristal de anatasa, con
estos valores de energia superficial (tabla 1.1), concuerda con la forma de una mues-
tra mineral como se observa en la figura 1.3. En esta forma bipiramidal octaedral
truncada de la anatasa, ocho de las facetas expuestas son de baja energia (101) y dos
son de alta energfa (001). No obstante, en la sintesis de TiO5 se ha observado que es
posible obtener nanoestructuras con facetas diferentes a las predichas con la gréfica

de Wulff en funcién del método de sintesis, de los precursores y de los aditivos [20].

{001)

T
MM

(b) CcM 1 2

Figura 1.3: Forma del cristal de anatasa en el equilibrio (a) de acuerdo con la construccién
de Wulf y las energias superficiales mostradas en la tabla 1.1, y (b) fotografia
de un cristal mineral de anatasa [21].

(a)
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Particulas de TiO, con diferentes estructuras cristalinas y morfologias que expo-
nen facetas especificas han sido sintetizadas mediante diversas técnicas, tales como
sol-gel, micelas y micelas inversas, hidrotermal, solvotermal, sonoquimico, métodos
asistidos con microondas, oxidacién directa, deposicion quimica de vapor, deposicion
fisica de vapor y electrodeposicién, usando principalmente precursores de tetraclo-
ruro de titanio, tricloruro de titanio, oxisulfato de titanio, alcéxidos de titanio y
ldmina de titanio [20, 22].

La obtencién de nanoparticulas de anatasa con facetas de alta energia se ha rea-
lizado con mayor auge en la ultima decada debido a que éstas muestran una alta
reactividad en fotocatdlisis [18, 23, 24]. Sin embargo, las facetas de alta energfa, como
la (001), se encuentran en pequenos porcentajes en muchas de las nanoestructuras
sintetizadas mediante los métodos mencionados anteriormente ! [17]. Por lo que, las
facetas de alta energia experimentalmente se han logrado estabilizar modificando la
superficie de las nanoparticulas durante el proceso de sintesis, agregando aditivos
que se adsorben en la superficie para cambiar la estabilidad de las facetas del cristal
20, 25-30]. Las especies quimicas que presentan una energia de enlace menor en el
compuesto que se adiciona en la reaccion, pero que presentan una fuerza de enlace
mayor con el Ti pueden ser una opcién adecuada para estabilizar las facetas de alta
energia [17]. Por ejemplo: el flior (F-F) es una opcién para estabilizar las facetas
de alta energia, ya que presenta una energia de enlace de 158.8 kJ/mol, mientras
que la energia de enlace en el F-Ti es mucho mayor (569.0 kJ/mol) [31, 32]. Asi,
el uso de aditivos que contenian flior permitié obtener cristales de TiOy con un
47 % de facetas (001) a través de sintesis hidrotermal [29]. Luego, el porcentaje de
facetas (001) fue aumentando a 64 % a través de sintesis solvotermal y usando una
mezcla sinérgica de 2-propanol y HF solvotermal [33]. Posteriormente en el 2009,
Zhang et al. [34] prepararon cristales de TiOy con un porcentaje de facetas (001)

de 80 % mediante sintesis hidrotermal asistida con microondas. La ventaja de este

1 Un ejemplo de ésto se presenta en la figura 1.3, donde se observa que los planos de baja energia
(101) se encuentran en mayor porcentaje comparado con los (001).
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método es que se reducen los tiempos de sintesis y se obtiene un producto altamente
cristalizado, debido a que las microondas de alta frecuencia calientan el material a
través de interacciones moleculares [35, 36]. No obstante, aunque en estas estructu-
ras mencionadas se obtenia un gran porcentaje de facetas de alta energia, su tamano
es muy grande para aplicaciones en fotocatalisis. Asi, la experimentacion con otro
tipo de aditivos permitié la obtencion de estructuras mas finas que tenian expuestas
el plano (001) y de mayor area superficial. Por ejemplo, esferas jerarquicas formadas
por nano-hojas ultradelgadas, que contienen casi 100 % de facetas (001) expuestas
y un drea superficial de ~ 170 m?/g, las cuales fueron obtenidas mediante sintesis
solvotermal usando una mezcla de dietilentriamina y alcohol isopropilico como sol-
vente e isopropoxido de titanio (IV) como precursor [37].

Por otro lado, nanoparticulas con facetas diferentes a las (101) y (001) también
se han obtenido, ya que la forma de los nanocristales de anatasa durante la sintesis
quimica es directamente influenciada por el pH y los aditivos usados [38-42]. Mono-
cristales de anatasa con las facetas (001) y (110) expuestas fueron obtenidas en una
mezcla de agua, peréxido de hidrégeno y acido fluorhidrico usando como precursor
polvos de Ti [43]. Como se mencioné inicialmente, el HF estabiliza los planos (001)
de la anatasa, al reducir la energia superficial de éstos. Sin embargo, la presencia del
H,0, es esencial para la formacion de monocristales con las facetas expuestas (001)
y (110). Por otro lado, nano-barras de anatasa con un gran porcentaje de planos
(100) fueron obtenidas mediante tratamiento hidrotermal de nano—tubos de titana-
tos de sodio bajo condiciones alcalinas. Por su parte, Fedholff et al. [44] investigaron
una serie de nanoparticulas de anatasa comercial y encontraron que éstas no estaban
monodispersas y la forma de la particula no era uniforme, ademas de que las facetas
(101) y (001) presentaban sélo un pequeno porcentaje. Resultando que, las nano-
particulas estaban formadas principalmente por las facetas (100) o (111) y también
mostraban las facetas (110), (112), (102),(103), (104), (106) y (108), dependiendo

de la forma de la particula (fig. 1.4).
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17 nm

‘116 nm

01

Figura 1.4: Iméagenes de METAR y reconstruccién de la forma de polvos comerciales (PC
50) de nanoparticulas de anatasa, a) y b) cubo truncado y c) y d) prisma [44].

1.1.2.3. FEstructuras de 0D, 1D, 2D y 3D de anatasa

Los nano—materiales son aquellos en los cuales al menos una de sus dimensiones
estd en la escala de 1-100 nm y que exhiben propiedades tnicas [45]. El hecho de
que los nano—materiales muestren propiedades diferentes a los materiales no na-
nométricos se debe a que en la nanoescala el efecto del confinamiento cuantico es
significativo en las propiedades eléctricas, las térmicas y las épticas. Otra carac-
teristica importante de estas estructuras es que, los nano-materiales tienen una alta
fraccion de atomos en su superficie, los cuales se comportan diferente de los atomos
que estan dentro del material y modifican las propiedades mecanicas, eléctricas,
térmicas y quimicas de éstos. Por otro lado, en los nano—materiales no sélo el ta-
mano de particula afecta sus propiedades, sino que también su forma. Por lo que, los
nano—materiales se pueden clasificar en cuanto a su forma en estructuras de cero—
dimensiones (0-D), una-dimensién (1-D), dos-dimensiones (2-D) y tres-dimensiones
(3-D) [46]. En los materiales de 0-D sus dimensiones son nanométricas en todas las
direcciones. En los 1-D dos dimensiones son nanométricas y la tercera dimension

es mas grande (por ejemplo micrométrica). Los nano—materiales 2-D se refieren a
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hojas muy delgadas. Finalmente, los 3-D son estucturas micro o nanoporosas o bien
materiales nanoestructurados.

Sobre las nanoestructuras 0-D o nano—puntos de TiO, (anatasa) se ha reportado
que son importantes ya que muestran mas capacidad de almacenamiento de energia
asi como mayor eficiencia en la conversion de energia, comparado con materiales no
nanométricos [47, 48]. La preparacién de nano—puntos de TiO, de tamano pequenio
y de alta densidad de puntos sobre un sustrato tiene gran relevancia debido a que el
tamano pequeno de las estructuras promueve el efecto cuantico, mientras que una
alta densidad de puntos promueve el hecho de que los dispositivos se miniaturizen e
incrementen su desempenio [49]. Sin embargo, hay muy pocos documentos cientificos
sobre la preparacién y aplicacién de puntos cudnticos [50, 51], la mayoria de los
documentos es sélo sobre nano—puntos que no muestran el efecto del confinamiento
cuantico. Drbohlavova et al. [50] prepararon puntos cuanticos de TiOy de tamafo
menor a 10nm en un arreglo hexagonal y con una separacién entre particulas de 15
nm, a través de un proceso de anodizado. Los resultados mostraron que los puntos
cuanticos de TiOy mostraron fotoluminiscencia en la regién de luz visible. Por lo
que, este detector fluorescente tiene aplicaciones en diagnosticos clinicos.

Las nanoestructuras 1-D de TiO, tales como nano-tubos, nano-alambres y
nano—barras son de gran interés cientifico por sus propiedades peculiares, origi-
nadas por su baja dimensionalidad [52]. En el caso especifico de los nano-tubos,
éstos tienen caracteristicas geométricas tinicas con propiedades Opticas, eléctricas
y quimicas sobresalientes [53]. Ademads, al inducir el autoensamblaje ordenado de
los nano—tubos, las estructuras 3—-D resultantes presentan un area superficial gran-
de con una alta actividad electrofotocatalitica [54]. Por lo que, los nano—tubos de
TiO, se han usado para materiales con superficies autolimpiables [55], celdas solares
sensibilizadas con colorantes [56], fotocatdlisis [54] e implantes médicos [57], entre
otros.

Las nano-hojas o estructuras 2-D de TiO, tienen un espesor molecular y son
extremadamente anisotropicas. Los espesores de estas nano—hojas se encuentran ge-

neralmente alrededor de 1 nm y sus dimensiones laterales estan en el orden de los
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micréometros [58]. Ademds, estas estructuras son de gran interés por que tienen una
alta area superficial y otras propiedades relacionadas con su estructura [59, 60]. En
un articulo publicado recientemente, Leng et al. [60] obtuvieron agregados de nano—
hojas de anatasa de 20 a 50 nm de espesor por 200 nm de longitud mediante un
proceso de exfoliacién y determiné que estas estructuras eran de mayor eficiencia
en los anodos de las pilas de Li, comparado con nano-tubos o nanoparticulas de
anatasa.

Las nanoestructuras 3—D de TiOs aparte de poseer una gran area superficial tie-
nen otras propiedades sobresalientes comparado con materiales mas gruesos, debido
a que también muestran el efecto del tamano cudntico [61]. Ademas, el desempenio
y aplicacién de estas nanoestructuras también depende de su estructura y morfo-
logia. Asi, algunas nano-arquitecturas 3-D de TiO, son nano-bolas (estructuras
dentriticas) [62] y estructuras porosas [63]. En cuanto a las estructuras porosas de
TiO,, en especial las que presentan arreglos ordenados, con espaciamientos en el
orden de la longitud de onda de la luz visible, pueden ser usados como materiales
fotonicos de brecha de energia debido a que los cristales de TiOg tienen un indi-
ce de refraccién grande y son transparentes en la regién de la luz visible [64, 65].
Ademas, en las celdas solares sensibilizadas con colorantes obtener peliculas de TiO,
nanoporoso, formadas por particulas nanométricas, es importante para tener mayor
eficiencia en la transformacion de energia solar a eléctrica; a través del incremento
del area superficial, la longitud de difusion de los electrones y el tiempo de vida de

la recombinacién del electrén [66].

1.1.2.4. Los métodos mds comunes de sintesis de nanoestructuras de

anatasa

En esta seccién se mostraran algunos de los métodos para la sintesis de nanoes-
tructuras, dandole mayor atencién a los métodos de sintesis quimica en solucion; ya
que en estos procedimientos es posible tener control en el tamano de la particula,
la distribucion del tamano, la forma, la cristalinidad y la orientacién cristalografica

[39].

11



1. Introduccion

En la fabricacion de nano—puntos de TiO,, sobre un sustrato, se requiere que
los métodos de sintesis sean faciles, reproducibles, econémicos y que se tenga con-
trol tanto en el tamano como en la densidad de estas estructuras 0-D [67]. Por lo
que, varios métodos han sido utilizados para preparar los nano—puntos tales como
litografia [68], anodizacién [50], sintesis con templantes[69, 70|, depositacién en fase
vapor [71] y sol-gel/recubrimiento por rotacién [67], entre otros.

Las nanoestructuras unidimensionales (1-D) se han sintetizado mediante técnicas
tales como vapor-liquido—sélido (VLS), deposiciéon quimica de vapor (DQV), lito-
grafia de haz de electrones, sol-gel, solvotermal, anodizacién, entre otras [72]. Para
el caso de los nano—tubos de TiO,, uno de los métodos de sintesis mas comunes para
obtenerlos es la anodizacién. En este proceso, peliculas de nano—tubos se pueden
formar en electrolitos acuosos y no—acuosos que contienen pequenas cantidades de
iones de flior [53]. Asi los nano-tubos resultantes pueden ser altamente ordenados
[53], tener longitudes de varios cientos de nm a muchos cientos de um [73, 74| y
diamétros en el orden de alrededor de 15 nm a cientos de nm [75].

Nanoestructuras de TiOy 2-D como las nano—hojas han sido obtenidas mediante
sintesis solvotermal [33] e hidrotermal [76], usando iones de flior que ademés in-
ducen la presencia de facetas de alta energia. Mas recientemente, en el ano 2014,
Leng et al. [60] mostraron un método para sintetizar nano-hojas de TiOy en gran-
des cantidades a través de la exfoliacion de particulas, en medio basico y usando un
surfactante.

Las nano—bolas 3-D, por ejemplo estructuras dendriticas constituidas por nano—
barras, nano-listones o nano—alambres, son dificiles de obtener debido a la rapida
hidrélisis de los precursores del TiOy [62]. No obstante, este tipo de morfologias se
han pordido sintetizar mediante tratamiento hidrotermal [62]. Con referencia a las
estructuras porosas 3-D, éstas se pueden obtener directamente mediante pulveri-
zacién catodica [77] o anodizacién [78] sobre un sustrato. Otra forma de obtener
estas estructuras 3-D es sintetizando nanoparticulas mediante métodos tales como
sol-gel, tratamiento solvotermal, tratamiento hidrotermal [20], luego se forman sus-

pensiones coloidales y finalmente se deposita este material sobre algin substrato
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mediante la técnica de recubrimiento por inmersién [79], recubrimiento por rotacién

[80], recubrimiento por flujo [81], etcétera.

1.1.2.5. Propiedades de las nanoestructuras de anatasa

En parrafos anteriores se ha comentado que las propiedades de las nanoestructuras
varian en funcion del tamano y la forma de éstas. Lo anterior sucede debido a que
el movimiento de los electrones y los huecos en nano-materiales semiconductores
es afectado por el efecto del confinamiento cuantico, ademés de que las propieda-
des de transporte asociadas con fonones y fotones es grandemente afectada por la
nanoestructura del material [82, 83]. Mas aun, tanto el drea superficial especifica
como la relacion superficie/volumen se incrementan notablemente a medida que el
tamano de particula disminuye. Las areas superficiales grandes son importantes en
el desempeno de varios dispositivos de TiO,, debido a que facilita las reacciones
o interacciones superficiales o interfaciales entre el material y el medio donde in-
teractiia [84]. Actualmente protocolos de sintesis de baja temperatura permiten la
obtencion de TiOy altamente cristalino, ademas de que se tiene control sobre el ti-
po de polimorfo formado (anatasa, rutilo o brookita) y sobre la porosidad formada
(intra o intercristalina) [85]. Algunos de estos protocolos, en los que se han obtenido
materiales con areas superficiales en el rango de 1 a 400 m?/g, son sintesis sol-gel
acuosa acida de baja temperatura, sintesis en emulsion, tratamientos solvotermales
e hidrotermales, sintesis inducida por microondas, sintesis sonoquimica y deposicién
quimica de vapor. Asi, para aumentar el desempeno de aplicaciones tales como cel-
das solares sensibilizadas con colorantes (CSSC) o bien en fotocatdlisis es importante
producir nanoestructuras de anatasa de alta area superficial. En el caso de las CSSC,
Chen et al. [86] prepararon peliculas nanoporosas de anatasa mediante el método
solvotermal/doctor blade con un 4rea superficial de 89.1 m?/g y con una eficiencia
de la CSSC de 7.2%. También, ellos observaron que cuando usaban particulas de
TiO, de menor drea superficial ~ 57 m?/g (P25) la eficiencia era menor (5.7 %). Por

lo tanto, el papel del area superficial es fundamental en estos dispositivos.
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1.1.2.6. La correlacion nanoestructura—propiedades opticas

Las peliculas delgadas de TiO, tienen propiedades épticas interesantes; poseen una
brecha de energia amplia, son transparentes en la region del espectro visible y tienen
un alto indice de refraccién en un extenso rango del espectro electromagnético (desde
el ultravioleta hasta la regién del infrarrojo lejano) [87]. Sin embargo, las propiedades
6pticas del TiOs (transmitancia, indice de refraccién, coeficiente de extincién, brecha
de energia) dependen de manera importante de la nanoestructura del material. El
tamano de grano en las peliculas afecta fuertemente la transmitancia. Yu et al.
[88] obtuvieron peliculas de TiO, mediante deposicién en fase liquida y después las
calcinaron a diferentes temperaturas. El resultado fue que a 700°C la transmitancia
de la pelicula era tan solo de 60 % en el rango del espectro visible, lo que se atribuye
a la dispersion de la luz en los granos de dimensiones de varios cientos de nanémetros
que fueron formados a esta temperatura. Por otro lado, con respecto del indice de
refraccion y el coeficiente de extincién de las peliculas de anatasa, Sundari et al. [89]
prepararon peliculas de anatasa mediante rocio pirolitico y observaron que el indice
de refraccién y el coeficiente de extincién eran afectados por la nanoestructura.
El indice de refraccién de las peliculas de anatasa varié en funcién del nivel de
porosidad. La pelicula con la mayor porosidad (59 %) present6 un indice de refraccién
bajo de 1.98 a una longitud de onda de 633 nm, mientras que la otra pelicula con
38 % de porosidad mostré un indice de refraccion mayor de 2.36. Mientras que el
coeficiente de extincion fue muy bajo en la regién de la luz visible y las diferencias
observadas las atribuyeron al espesor y a la rugosidad de las peliculas. Finalmente,
la brecha de energia de las peliculas de TiO, esta influenciada por el tamano de
grano, lo que se debe al confinamiento cudntico. Ademas, de acuerdo con la relacion
de Brus, el efecto del tamano cuantico ocurre sélo cuando el tamano de grano es
menor a los 10 nm [90]. Naceur et al. [91] obtuvieron peliculas nanoestructuradas de
anatasa mediante el método sol-gel/recubrimiento por rotacién, las cuales después
fueron calcinadas a diferentes temperaturas. Las peliculas mostraron valores altos
en la brecha de energia (3.47 ¢V) a 400°C y a medida que se incrementaba la

temperatura hasta los 800°C la brecha de energia disminuy6 a 3.2 eV; que es el
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valor caracteristico de las particulas grandes de anatasa.

1.1.3. Aplicaciones de las peliculas delgadas de TiO, en celdas solares

y fotocatdlisis

La titania es uno de los 6xidos que mas se han estudiado a causa de su alto indice
de refraccion, sus propiedades oxidantes, su estabilidad quimica, su bajo costo 2, su
nula contaminacién secundaria, su biocompatibilidad y su cardcter semiconductor
[92-94]. Sin embargo, los polimorfos de mayor interés cientifico y tecnolégico son la
anatasa y el rutilo, mientras que la brookita es poco comun, dificil de obtener en
el laboratorio [95] y existe menos conocimiento sobre sus propiedades con respecto
de las otras fases del TiO; [96]. De manera tradicional, el TiO; es usado como pig-
mento en pinturas, recubrimientos, plasticos, papel, fibras, alimentos y cosméticos.
Estas aplicaciones se deben a que el TiOs es opaco, da brillo y blancura, resultado
de que este compuesto presenta un alto indice de refraccién y reflectancia. Por otro
lado, debido a que también es un semiconductor, el TiOs tiene un gran potencial
para su aplicacién en la obtencion de energia y en el cuidado del medio ambien-
te. Actualmente, el TiOs se usa en aplicaciones de tecnologia moderna tales como
sensores, celdas fotovoltaicas, fotocatélisis y celdas de foto-electrélisis que separan
el Hy y Oy del agua [2]. En celdas solares sensibilizadas con colorantes (CSSC), la
anatasa es mas usada debido a su mayor area superficial, con respecto del rutilo,
lo que promueve el aumento de la eficiencia en las CSSC [97, 98]. Por otro lado, el
TiO, tiene baja eficiencia en fotocatalisis ya que sélo puede aprovechar la energia de
la luz ultravioleta debido a su amplia brecha de energia (>3 eV). En consecuencia,
el desarrollo de nuevas generaciones de sistemas fotocataliticos de TiO, tiene como
finalidad aumentar el rendimiento de la absorcién de la luz solar [99].

En los siguientes parrafos, se presentard mas informacion sobre la aplicacion del

TiO4 en celdas solares y fotocatélisis.

2 Por ejemplo un kilogramo de TiO; grado alimenticio tiene un costo de alrededor de $ 100.00
pesos.

15



1. Introduccion

1.1.3.1. Celdas solares sensibilizadas con colorantes (CSSC)

Las celdas solares de peliculas delgadas pueden fabricarse con tres clases de materia-
les: La primera clase consta de fases de silicio amorfo, nanocristalino y policristalino,
la segunda de compuestos semiconductores de calcogenuros policristalinos y la ter-
cera de materiales emergentes basados en polimeros y colorantes organometalicos
[100]. Dentro de la tercera clase de celdas solares de pelicula delgada se encuentran
las celdas solares sensibilizadas con colorantes (CSSC), las cuales estdn basadas en
oxidos semiconductores, los mejores candidatos son TiOs, ZnO, NbyO5 v ZnsSnOy
[101].

Un esquema de una celda solar tipo CSSC se muestra en la figura 1.5. Las partes
principales de la celda son un semiconductor mesoporoso (usualmente TiOs, sensi-
bilizado con un colorante), un sustrato transparente y conductor, y un electrolito
que esta constituido por un par redox (I7/I3) [100]. Al modificar las propiedades
de transporte de electrones del TiOs es posible mejorar el desempeno de estas cel-
das. Rajan et al. [102] discuten la obtencién de materiales compuestos, estructuras
ntcleo/cubierta de TiOs—6xidos metélicos y TiOs dopada, donde miden pardmetros

opto—electréonicos, para aplicacion en celdas CSSC.
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Figura 1.5: Esquema de una celda solar sensibilizada con colorantes (CSSC) [100].
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Nanoestructura de las peliculas de TiO; que se usan como fotodnodos
en las CSSC

La morfologia del polvo puede afectar también la eficiencia de las celdas CSSC [103].
La estructura porosa del electrodo de anatasa permite reducir la transparencia y
mejorar la dispersion de la luz dentro de ésta, para mejorar la captura de los fotones
a través de las moléculas del colorante. Otro método para incremento en la eficiencia
de las celdas solares es el uso de puntos cuanticos o nanoparticulas metalicas, las
cuales capturan la luz solar ya que éstas dispersan los fotones dentro de las celdas
solares. En las nanoparticulas metalicas se encuentran plasmones de superficie, los
cuales son oscilaciones de electrones coherentes que existe en la interface de dos
materiales (ejemplo interface metal-dieléctrico). Cuando los plasmones de superficie
se acoplan con fotones se forman otras cuasi-particulas llamadas polaritones i.e.
plasmones de superficie. Como en el caso de las nanoparticulas de Ag y Au en que
las bandas de absorcién de su plasmon de superficie estan en la region del espectro

electromagnético del visible y del infrarrojo cercano [104].

1.1.3.2. Fotocatdlisis

La actividad fotocatalitica del TiO, se puede usar en la purificacién del medio am-
biente, ya que el material degrada contaminantes organicos y forma sustancias ino-
cuas como CO, y HyO. El problema radica en que el TiO, s6lo presenta actividad
fotocatalitica al ser expuesto a la radiacién UV. Sin embargo en la actualidad exis-
ten muchas publicaciones donde modifican al TiO, para que se pueda aprovechar
en el rango de la luz visible. En consecuencia, este compuesto se puede utilizar para
purificacion del aire, agua, suelos, tratamiento de residuos, derrames de petroleo y
como agente antibacterial. Las técnicas que se usan para modificar el TiOy y en
consecuencia mejorar su respuesta en el rango de la luz visible son cargas con meta-
les nobles, dopado con iones, sensibilizacion con colorantes e implantacién de iones
metdlicos, entre otros [2]. A continuacién se muestran dos investigaciones donde se
estudia claramente el efecto del dopado y codopado de la TiO, sobre su actividad

fotocatalitica. Liu et al. [105] obtuvieron TiOy mesoporoso dopado con N median-
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te sintesis hidrotermal en dos etapas, después depositaron el material mediante la
técnica “doctor-blading” y midieron la actividad fotocalitica del material con la de-
gradacion de rodamina B. Los autores demostraron que el TiOy mesoporoso dopado
con N muestra mucho mejor actividad fotocatalitica que los que no estdn dopados,
tanto en luz UV como visible. Zhang et al. [97] obtuvieron TiOy codopado con Y y
N usando el método sol-gel. Después, la actividad fotocatalitica la analizaron con la
degradacion del azul de metileno. Los resultados mostraron que la actividad fotoca-
talitica de las muestras dopadas con 0.05% Y y con N, son mejores con respecto del
TiOy puro. Mejor atin, la muestra codopada con 0.05% atémico Y y N presenté el
mejor rendimiento fotocatalitico. Sin embargo, el rendimiento de la muestra codo-
pada disminuye cuando la concentraciéon de Y es mayor a 0.05% atémico. Esto se

atribuye a que el Y recombina los portadores de carga fotogenerados.

1.2. Sintesis quimica de nanoparticulas de Ti0,

La investigacién en nanociencia y nanotecnologia ha crecido exponencialmente en
las ultimas décadas, debido a que cuando el tamano de los materiales se hace ca-
da vez mas pequeno éstos presentan nuevas propiedades fisicas, quimicas, opticas,
eléctricas, magnéticas, entre otras [82, 83, 106, 107]. Una de las variables que se ve
afectada de manera significativa es el area superficial especifica de un material, la
cual se incrementa dramaticamente a medida que el material disminuye de tamano
[84, 106]. La alta area superficial especifica es muy importante en algunos de los
dispositivos de TiO,, ésta facilita las interacciones y/o reacciones que ocurren en
las interfases o bien en la superficie del TiO, [22]. El diéxido de titanio es uno de
los 6xidos mas intensamente estudiados debido a su amplio rango de aplicaciones
(98, 108]. Por ejemplo, en la celdas solares sensibilizadas con colorantes (CSSC) el
control de la nanoestructura de la anatasa es el principal objetivo, ya que el tamano
de las nanoparticulas de anatasa afecta la eficiencia de las celdas solares de TiO,
(CSSC) al incrementar el area superficial efectiva de absorcién del colorante.

La sintesis quimica en solucion es uno de los métodos mas eficientes y econémi-

cos para obtener nanoestructuras de TiO, con propiedades fisicas y quimicas tnicas.
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En la literatura hay reportados diferentes tipos de métodos para la preparacion de
nanoparticulas de TiO5 tal como, microemulsién, precipitacion quimica, sintesis hi-
drotermal o solvotermal y sol-gel [109-111]. Sin embargo, para que el TiO cristalize
se requiere generalmente de una etapa adicional de calcinacion, lo que puede llevar
a una transformacién de fase y pérdida del drea superficial [85, 112]. Recientemente,
protocolos de baja temperatura de sintesis en solucién tales como sintesis sol-gel aci-
da acuosa, hidrotermal o solvotermal han permitido obtener titania nanocristalina,
de alta area superficial y con un alto grado de control sobre los polimorfos formados
85, 85].

En la literatura sobre el tema se encuentran diferentes métodos para obtener
el TiOq, a través de los cuales es posible controlar la morfologia y el tamano de
las nanoparticulas formadas. Algunos de estos métodos son sol-gel, tratamiento
hidrotermal y solvotermal (estos ultimos dos métodos pueden ser asistidos por mi-
croondas), uso de micelas y micelas inversas, por mencionar algunos [20]. Sugimoto
et al. [113] obtuvieron particulas de anatasa uniformes con diferentes morfologias
mediante la transformacién de fase del gel de Ti(OH), por medio de un tratamiento
hidrotermal a 140°C por 3 dias, usando aditivos para controlar la forma de éstas,
tales como el oleato de sodio, el estearato de sodio, y las aminas primarias, secunda-
rias y terciarias. Sus resultados muestran que las morfologias de las nanoparticulas
se pueden modificar de cibicas a elipsoidales, de tal suerte que en estas ultimas se
puede controlar la relacién de aspecto. Suprabha et al. [114] sintetizaron en un horno
de microondas convencional nanoparticulas de titania en forma de cubos, esferas y
barras, al controlar el tiempo de sintesis y el pH del medio de reaccion. Mediante
tratamiento hidrotermal se han obtenido nanotubos de titania con el procedimiento
propuesto por Kasuga et al. [115], en el cual se combina el TiOy con una solucién
acuosa de NaOH y la mezcla resultante se coloca en la autoclave a temperaturas

entre 100 y 200°C, aproximadamente.
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1.2.1. Sintesis sol—gel

El proceso sol-gel es un método versatil usado para producir materiales ceramicos
[116-118]. Este proceso ocurre de la siguiente manera [116]: primero una suspension
coloidal (sol) es obtenida de la hidrélisis y reacciones de polimerizacién del precursor.
Luego, tanto la completa polimerizacion del precursor como la pérdida del solvente
conducen a la transicién de la suspension coloidal a la formacion del gel. Ademas,
este proceso permite la obtencién de polvos, fibras, recubrimientos, monolitos y
estructuras con poros ordenados. Por otro lado, algunas de las ventajas de este
proceso son el hecho de que se pueden obtener materiales de muy alta pureza y a
temperaturas mas bajas que el proceso ceramico convencional.

En esta investigacion interesa la obtencién de nanoparticulas a través de este
método, por lo que el control nanoestructural de las particulas de TiO, mediante el
proceso sol—gel se discutira en los siguientes parrafos en funcién del tipo de precursor,

concentracién, pH, temperatura y aditivos [82].

1.2.1.1. Tipos de precursores usados en la sintesis sol—gel

Algunos precursores que se pueden usar en el proceso de sintesis sol-gel son sales
o alcoxidos del metal deseado (M). En cuanto a los alcéxidos, también llamados
alcoholatos, son compuestos con formula quimica M(OR)z que resultan de las reac-
cién entre un metal (M) y un alcohol (ROH) [119]. La mayoria de los alcéxidos son
liquidos y presentan reacciones de hidrolisis y condensacién [120, 121], las cuales se
explicaran mas adelante. Con respecto de los alcoxidos de titanio, la reaccién de
hidroélisis no solamente es mas rapida que la de condensacion sino que es mucho mas
exotérmica [122]. Ademads, la velocidad de hidrélisis de los alcéxidos, Ti(OR™)q4, de-
crece en la medida que aumenta la longitud de la cadena del grupo alquilo [123, 124],
lo que es consistente por el efecto estérico de estas cadenas. Sin embargo, debido
a que los alcoxidos de titanio se hidrolizan rapidamente la sintesis sol-gel es dificil
de controlar [125] y las variaciones en el proceso de preparacién puede llevar a la

obtencion de productos muy diferentes. Por lo que, la cinética de hidrolisis debe
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de ser controlada a través de la relacién agua/alcéxido, separacién molecular me-
diante dilucién, medio de hidrdlisis, catalizador, temperatura de reaccion, grupos
alquilo o con el uso de surfactantes [106, 126]; ya que esta etapa de sintesis afecta

la nanoestrutura del TiOs.

1.2.1.2. Reacciones de hidrolisis y condensacion

En el método sol-gel generalmente se utilizan precursores de alcoxidos metalicos para
formar los respectivos 6xidos metdlicos y durante la sintesis de estos tltimos se llevan
a cabo dos reacciones: la hidrélisis y la condensacion. Este método es ampliamente
utilizado para preparar nanocristales de didxido de titanio. El proceso—sol gel tiene
varias etapas, en la etapa inicial se lleva a cabo la hidrélisis del alcoxido metalico en
la que los grupos alcoxi (OR) son reemplazados por ligandos hidroxilo (OH) [119],

como se observa a continuacion:

M(OR), + H,0—> M(OH)(OR),_, + ROH (R1.1)

Esta reaccién de hidrdlisis esta afectada por diversos factores tales como: la
naturaleza del grupo alquilo, el tipo de solvente, la concentracion de cada especie
quimica en el solvente, la relacion molar de agua a alcéxido y la temperatura. Luego,

el producto, M(OH)(OR), ,, contintia reaccionando hasta formar monémeros.

M(OH)(OR), _, + M(OR), — (RO),_,MOM(OR), _, + ROH (R1.2)

En la siguiente etapa se forma el gel, como los monémeros son inestables reac-
cionan y forman un polimero. Posteriormente, el gel se seca y calcina para obtener

el correspondiente 6xido [127].

1.2.1.3. Cantidad de agua usada durante la sintesis

La nanoestructura del TiO, depende de manera importante del tipo y la concentra-
cién de solvente usado [128, 129]. Asi, en la obtencién de nanoparticulas de TiO, la

cantidad de agua usada en la sintesis afecta de manera importante la nanoestruc-
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tura del material. De manera mas especifica, el tamano del precipitado formado es
controlado a través de una relacién apropiada de agua/alcéxido de titanio [130, 131].
Asi, para obtener un material fino, una relaciéon de agua a alcéxido metalico grande
conducird a la obtencién de nanoparticulas por el hecho de que las particulas for-
madas bajo estas condiciones presentan dimensiones préximas al nicleo [132-137].
Es decir, como la concentracion del alcoxido metélico es pequena, la distancia de
difusion es muy grande en el seno del liquido y en consecuencia la difusion limita el
crecimiento de la particula.

Por lo que, en general en la sintesis de TiO5 se observan dos regimenes, la sinte-
sis con una relacién HyO/alcéxido metélico (r) baja y la sintesis con un valor de
r alto. A valores bajos de r (<10) se obtienen agregados esféricos y monodispersos
con dimensiones de 0.5-1 pum, formados por nanocristalitas [138-142]. Por otro la-
do, en la sintesis de TiO, con una alta relacién de HyO /alcéxido metédlico (r > 10),
la hidrélisis de los alcoxidos es rapida e inmediatamente ocurre la precipitacién de
agregados grandes de color blanco. La peptizacion de estos productos de hidrolisis,
a temperaturas mayores a los 50°C en presencia de acidos o alcalis, produce la dis-
persién de estos precipitados en pequenos agregados y particulas primarias (< 100
nm) [143-145], y sorprendentemente también se observa que los polvos cristalizan
25, 103, 146, 147]. Sin embargo, durante dicho tratamiento es posible que algunas
particulas permanezcan amorfas debido a la hidrdlisis incompleta de los alcéxidos

16].

Figura 1.6: Tamano de particula en la sintesis sol-gel en funcion de la relacién molar de
H»0/alcéxido metdlico (r). Particulas de TiO2 obtenidas a un valor de r de
a) 200 [148] y b)3 [149].
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1.2.1.4. La importancia de la etapa de peptizacion durante la sintesis

La peptizaciéon de un precipitado obtenido con una relacién alta de HyO/alcéxido
metalico es afectada por el pH de la solucion. Por lo que, en este proceso de pep-
tizacion es posible usar un acido o una base, ya que la estabilidad electrostatica
de las particulas se obtiene con valores de pH que se encuentran lejos del punto
isoeléctrico de las nanoparticulas de titania (6.5-7) [85]. Hore et al. [145] produ-
jeron anatasa del isopropdxido de titanio y mostraron la influencia de la etapa de
peptizacion dcido/base sobre la nanoestructura de la particula, determinando que
en la peptizacion acida se obtienen mayores areas superficiales. Ellos usaron acido
nitrico o una mezcla de acido acético y nitrico o hidroxido de tetrametilamonio para
peptizar el material a una temperatura de 80 °C. Posteriormente se realizdé un tra-
tamiento hidrotermal en el rango de temperaturas de 180-230 °C y se obtuvieron
nanoparticulas de anatasa con tamanos y areas superficiales entre 15-40 nm y 39—
145 m? /g, respectivamente. Los polvos peptizados con la mezcla de 4cido acético y
acido nitrico mostraron el mas bajo tamano de particula y la mas alta area super-
ficial. Kumar et al. [150] analizaron la diferencia entre las particulas peptizadas y
no peptizadas sobre la sinterizacion y transformacién de fase. Entonces, cristalitas
de anatasa, de 6 nm, fueron preparadas a partir de la hidrdlisis del isopropdxido
de titanio y peptizadas con acido nitrico y calentamiento a 80°C por 12 h. En el
procedimiento de peptizacién, los iones HT del 4cido nitrico formaron un sol estable.
Estos se adsorben sobre la superficie de la titania e inducen una alta carga super-
ficial. Por otro lado, el sol no—peptizado forma agregados de particulas primarias.
La muestra peptizada fue microporosa y mostré una distribucion de poros uniforme
con didmetros menores a 2 nm y un drea superficial especifica de 160 m? /g. Con res-
pecto de la titania no—peptizada, ésta muestra una distribucion de poros bi-modal
debido a la presencia de agregados y un area superficial especifica de 300 m?/g. Asi,
los procesos de engrosamiento y agregacion pueden competir con los de nucleacion
y crecimiento, modificando la distribucion de tamatno de particula en un sistema
[148]. En cuanto al uso de dcido nitrico, a un pH por debajo del punto isoeléctrico

(por ejemplo pH=1-2), la superficie del TiO, adquiere una carga superficial bastante
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grande conduciendo a la formacién de un sol muy estable. Yoldas [151] y Hu [152]
encontraron que la peptizacion con dcidos fuertes que contengan aniones que no for-
men complejos (por ejemplo HNO3, HCl, HCIO,4) producen suspensiones estables.
So et al. [153] encontraron que una relacién molar de acido nitrico/isopropéxido de
titanio tiene un efecto retardante en la formacion del rutilo, por lo que se forma a

temperaturas superiores a los 750°C.

1.2.1.5. FEl efecto de la temperatura

Generalmente, el producto obtenido después de las reacciones de hidrolisis y con-
densacién es amorfo por lo que se requiere un tratamiento térmico a temperaturas
mayores a los 400°C para cristalizar el TiO,, sin embargo este tratamiento adicional
trae como consecuencia el crecimiento de grano y la reduccion del area superfi-
cial. Pero como se mencioné anteriormente, alternativas de sintesis, como el proceso
sol-gel acido acuoso permiten la obtencién de nanoparticulas de TiO, altamente cris-
talinas a bajas temperaturas de sintesis [148]. Por ejemplo, Li et al. [154] prepararon
nanoparticulas de TiO,, con dimensiones menores a 10 nm y parcialmente amorfas,
por el método sol-gel en condiciones acidas, en una mezcla de agua/etanol como
solvente y a bajas temperaturas de sintesis. Sin embargo, el alta area superficial
obtenida bajo estas condiciones (248 m?/g) se redujo abruptamente al calcinar el

material a 700°C (2 m?/g), a causa del aumento del tamarno de particula (tabla 1.2).

Tabla 1.2: Aumento del tamano de particula durante la calcinacién de particulas de TiOo
(datos tomados de la referencia [154]).

Temperatura (°C) d(nm)” Agpr’ (m?/g)

60 <3 248
300 20 171
500 28 —
700 143 2

*Tamaiio de la particula.
tArea superficial especifica BET.

Otra alternativa para obtener nanoparticulas es el control del crecimiento de la

particula a elevadas temperaturas a través de fases secundarias que restrinjan la
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movilidad de las fronteras de grano [13]. Wu et al. [155] lograron retener el tamano
de particula a altas temperaturas en nanocristales de SnO,, TiOy y ZrO, usando
esta opcién. Ellos modificaron la superficie de los 6xidos métalicos reemplazando el
grupo hidroxilo superficial por grupos metilsilil. Estos grupos sustituyentes cuando
se descomponen en aire a temperaturas mayores a 350°C forman SiOs, el cual evita la

movilidad de las fronteras de grano y en consecuencia el crecimiento de la particula.

1.2.1.6. FEl efecto del tipo de surfactante

Los surfactantes son aditivos frecuentemente usados en la sintesis de nanoestructuras
ya que reducen la tension superficial, controlan el tamano, la forma de la particula y
la porosidad del material [156-162]. Ademas, los surfactantes pueden ser catiénicos,
aniénicos, neutros, zwitteriénicos, poliméricos, entre otros [163-165]. Por lo que, la
diversidad de surfactantes y la posibilidad de usar diferentes estrategias de sintesis
permite el control nanoestructural del TiO,. Liao y Liao [159] controlaron el tamano
y la forma de nanoparticulas de TiO, sintetizadas mediante sol-gel a través del
uso de surfactantes. En la sintesis usaron cloruro de titanio como precursor, una
mezcla de agua etanol como solvente, HCl y surfactantes (laurilsulfato sédico y
dodecilbencenosulfonato de sodio). Luego de la calcinacién a 500 °C, la forma de
las particulas obtenidas con el laurilsulfato sédico fue ciibica con una dimension
promedio de 250 nm (fig. 1.7a), mientras que con el dodecilbencenosulfonato de sodio
las particulas presentaron una forma elipsoidal y un mayor tamano de particula (fig.
1.7b). El hecho de que se produzcan particulas con diferentes formas se debe a que
los surfactantes se adhieren a ciertas facetas y las estabilizan reduciendo su energia
superficial, lo que permite producir particulas con diferentes geometrias.

Por otro lado, Bosc et al. [166] compararon la porosidad y el drea superficial
obtenida en materiales sintetizados con el método sol—gel con y sin el uso de surfac-
tantes. En el proceso sol—gel, ellos usaron isopropoxido de titanio como precursor de
la titania y HCI para peptizar a 30°C. La fase anatasa fue observada en 2 h de pepti-
zacién, y una mezcla de anatasa-rutilo fue formada después de 5 h de llevado a cabo

este procedimiento. Al calcinar a 350 °C sin usar surfactantes, el area superficial de
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Figura 1.7: Efecto del surfactante sobre el tipo y la forma de particula de TiO2 obtenido
mediante sol-gel. Particulas de TiO2 obtenidas con a) laurilsulfato sédico 200
y b)dodecilbencenosulfonato de sodio [159].

la anatasa fue de 26 m?/g. Usando el surfactante tipo copolimero tribloque de poli
(6xido de etileno)—poli (6xido de propileno)—poli (éxido de etileno) como plantilla,
los autores lograron obtener una mesoporosidad ordenada con una area superficial
de 190 m?/g. En este caso, el surfactante funciona como una plantilla permitiendo
obtener estructuras con porosidad ordenada y una estrecha distribucién de tamano

de poro.

1.2.1.7. FEl efecto de agentes quelantes en la temperatura de transfor-

macion anatasa—rutilo

La obtencién de alguna fase del TiO, depende significativamente de los pardmetros
de sintesis: precursores, solventes, aditivos, pH, temperatura, entre otros [167]. En
el caso de que se forme la fase anatasa, las temperaturas de transiciéon reportadas
varian en el rango de 400-1200°C [168-172], en funcién del proceso de sintesis. La
anatasa nuclea, crece y transforma a rutilo sélo cuando un tamano critico es alcan-
zado. Por lo tanto, una clave de la investigacién empieza por enfocarse en el tamano
de particula por debajo del critico estable (<11 nm), sobre la base de la dependen-
cia del tamano de particula con la temperatura de transformacién anatasa-rutilo [9].
La modificacion quimica de las tasas de hidrdlisis y condensacion usando agentes
quelantes tal como la acetilacetona, alcanolamidas y acido acético [173] reemplaza
los grupos alcéxidos sobre el atomo de titanio central. El efecto del acido acético

formando el complejo titanio—-alcoxo—carboxilato puede influenciar la nanoestruc-
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tura de la anatasa. Tal efecto quelante del dcido acético es influenciado por el pH
del precursor. Suresh et al. [174] concluyeron que la magnitud del grado de quela-
cion por el grupo acetato disminuye con un incremento del pH, resultando en una
disminucién de la temperatura de transformacién anatasa—rutilo (tabla 1.3). Ellos
también encontraron mediante Raman y TGA que el ligando quelante es muy esta-
ble y continta existiendo en el producto calcinado. El tamano critico de particula
asi como la estructura superficial es la base para el mecanismo de transfomacién de

fase de la titania [9, 175, 176].

Tabla 1.3: Efecto del pH sobre la temperatura de transformacién anatasa—rutilo (datos
tomados de la referencia [174]).

Temperatura pH
(°C) 3 4 5 6
1000 A/R A/R R R
800 A/R A/R A/R R
600 A A A A
400 A A A A

A: Anatasa

R: Rutilo

1.2.2. El tratamiento solvotermal del producto sol—gel

El proceso solvotermal puede ser definido como una reaccion homogénea o hete-
rogénea en la presencia de un medio liquido, por encima de la temperatura ambiente
y a presiones >1 bar, en un sistema cerrado [177]. Donde, ademés del agua (sintesis
hidrotermal), otros solventes como el amoniaco, los glicoles y los alcoholes son los
medios mas importantes para llevar a cabo dicho proceso de sintesis. La cristalizacion
mediante sintesis solvotermal no es otra cosa mas que una reaccion isotérmica, don-
de la sustancias insolubles bajo condiciones atmosféricas se disuelven y cristalizan
a temperaturas y presiones méas altas, dependiendo de las condiciones de proce-
so. Ademas, el tratamiento solvotermal, después del procesamiento sol-gel, puede
permitir un buen control de la forma, area superficial y cristalinidad de las nano-
particulas de TiO,, aunque los nanocristales resultantes se encuentren aglomerados

[178-180]. La sintesis solvotermal puede ser realizada en condiciones hidroliticas y

27



1. Introduccion

no—hidroliticas y en la prescencia de un solvente organico. Asimismo, en este proce-
so es posible inducir cambios pequenos en las velocidades de reaccion hidrolitica y
usar aditivos que permitan cambios en el tamano y la forma de las nanoparticulas
cristalinas [180]. En general la sintesis solvotermal permite el control preciso de la
forma, el tamano, distribucién, cristalinidad y facetas cristalinas expuestas de las

nanoparticulas de los éxidos metélicos.

1.2.2.1. Los tipos de solventes usados en tratamientos no acuosos

En la sintesis solvotermal, los solventes ademas de aumentar la presion del sistema
[181] influyen en la nanoestructura del producto final[182]. Durante la reaccidn, la
presion dentro del recipiente incrementa de manera importante la reactividad de los
precursores [181]. No obstante, las propiedades del solvente también cambiardn a
medida que se modifiquen las condiciones del sistema, asi que los datos de equilibrio
PVT (P: presién, V: volumen y T temperatura) y las propiedades fisicoquimicas
del solvente a altas presiones y temperaturas son de gran importancia para entender
los fendémenos que ocurren durante la reaccion. Por ejemplo: para el caso del agua
cuando se incrementa la temperatura, la densidad de la fase liquida decrece mientras
que la densidad del gas aumenta, debido a que una mayor cantidad de moléculas
son transferidas a la fase gaseosa. Mas aun, las densidades de ambas fases son las
mismas cuando se llega al punto critico (374.15 °C, ~ 218 bar y 0.321 g/cm?), lo
que significa que no hay diferencia entre la fase liquida y la gaseosa. Entonces, a
temperaturas mas altas del punto critico sélo hay una fase que se llama fluido su-
percritico.

Por otro lado, la posibilidad de usar diferentes solventes organicos permite explo-
rar una gran variedad de parametros (peso molecular, polaridad, solubilidad, grupos
activos, etc.) y su influencia en la nanoestructura del producto final [183-185]. Dinh
et al. [180] demostraron que el solvente puede controlar la forma y el tamano de la
particula al actuar como agente quelante. Ellos usaron diferentes relaciones de olei-
lamina, acido oleico y etanol durante la sintesis de TiOy para obtener nanocristales

con formas de rombo, de rombo truncado, de rombo elongado y de hueso. Apar-

28



1. Introduccion

te de controlar la morfologia, el solvente afecta de manera importante el grado de
cristalinidad de las particulas. En la figura 1.8 se muestran una serie de imagenes
de nanoparticulas de anatasa obtenidas usando diferentes solventes (2-etanolamina,
politetrametileno eter glicol y n—octanol), TiCl; como precursor, una temperatura
de reaccién de 120 °C y un tiempo de 72 h [182]. En todas la imagenes se ob-
servan aglomerados de nanoparticulas, cuyos didmetros se encuentran en el rango
de 3 — 5 nm. El material obtenido con 2-etanolamina fue el que presenté6 mayor
cantidad de fase amorfa y la particula presenta una forma irregular (figura 1.8a).
Con politetrametileno éter glicol, las particulas son mas cristalinas pero continian
siendo irregulares (figura 1.8b). En cuanto al iltimo solvente, el n-octanol, las nano-
particulas que se sintetizaron con éste fueron las mas cristalinas, presentaron forma
bipiramidal truncada y se observo el mecanismo de crecimiento de particula de orien-
tacion cristalografica (figura 1.8c). Otro solvente que se usa poco en la sintesis de
nanomateriales es el 2-etoxietanol, el cual es capaz de controlar la cristalinidad, re-
tener el tamano de particula y el tipo de fase [128, 186], al actuar presumiblemente

como un agente quelante.

Figura 1.8: Efecto del solvente en el proceso de sintesis solvotermal sobre la cristalinidad
y la morfologia de la particula del TiOq [182]. a) 2—etanolamina, b) politetra-
metileno eter glicol y ¢) n—octanol.

1.2.2.2. Las condiciones hidroliticas y no—hidroliticas en la sintesis

La sintesis solvotermal se puede llevar a cabo en condiciones hidroliticas y no—
hidroliticas [187]. Las reacciones hidroliticas son aquellas que se llevan a cabo usando

agua como reactivo. Mientras que en las no-hidroliticas, el agua se puede produ-
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cir in situ [188] o bien la reaccién se puede llevar a cabo en condiciones aproticas
mediante el uso de reacciones de condensacion heterofuncionales que excluyan los
grupos hidroxilo [187].

Las velocidades de reaccion en el proceso hidrolitico son muy altas, especialmente
cuando el precursor involucra un metal de transicion, por lo que la reaccién es dificil
de controlar [185]. Asi, en las reacciones hidroliticas, cambios ligeros en la cinética de
reaccién del precursor conducen a variaciones importantes en el tamano y la forma
de las nanoparticulas cristalinas [180], es decir no hay control de la nanoestructura
del material. Sin embargo, una soluciéon para controlar la velocidad de reacciéon es
el uso de aditivos organicos los cuales actiian como agentes quelantes y modifican la
reactividad de los precursores [173].

Por otro lado, bajo condiciones no-hidroliticas hay una disminuciéon muy impor-
tante en las velocidades de reaccién, lo cual conduce a un crecimiento lento de las
particulas. Ademas, los procesos no—hidroliticos pueden formar nanoparticulas mo-
nodispersas de alta cristalinidad [189-191], debido a que usualmente en el proceso

se usan surfactantes y la reaccién se realiza a altas temperaturas.

1.2.2.3. El efecto de la concentracion de agua en condiciones hidroliti-

cas

El agua, en la sintesis solvotermal, se usa en pequenas cantidades como reactivo
para la hidrdlisis de los precursores. Sin embargo, la concentracion de agua durante
la sintesis es muy importante ya que controla la nanoestructura del material. Wahi
et al. [112] obtuvieron nanoparticulas de anatasa de alta area superficial mediante
sintesis solvotermal a bajas temperaturas 220 °C, tiempos de reaccién cortos (2 h)
y condiciones de pH casi neutras. Ellos usaron etanol como solvente y una cantidad
conocida de agua ultrapura para la hidrdlisis del etéxido de titanio (IV), dentro de
la autoclave. Con respecto de la relacion de hidrdlisis (r), el tamafio de cristalita
presenté un minimo de ~ 7 nm y un 4rea superficial alta de 128 m?/g entre los
valores de r de 5 y 20. Por lo que, el tamano de cristalita aumenta a valores de r

mas bajos que 5 y mas grandes que 20. Sin embargo, la ausencia de un agente pep-
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tizante da lugar a que algunas de las particulas primarias formen agregados duros,
los cuales reducen su area superficial.

Wu et al. [192] obtuvieron nanoparticulas de anatasa con morfologias y facetas
de alta energia diferentes en funcion de la cantidad de agua usada, durante la sinte-
sis solvotermal (figura 1.9). Para lo que usaron una mezcla de alcohol bencilico y
oleilamina como solvente, e isopropoxido de titano como precursor. Nano—hojas de
anatasa paralelas unas con otras con la facetas {001} expuestas fueron obtenidas
cuando se uso una pequena cantidad de agua (< 50 pli) en la reaccién (figuras 1.9a
y b). Mayores cantidades de agua usadas en la reaccién produjeron nanocristales
de anatasa con forma de rombo con una gran cantidad de facetas {010} expuestas.
Estas nanoestructuras fueron obtenidas debido a la presencia por un lado de grupos

amino como agentes quelantes y por el otro lado a la cantidad de agua usada en la

sintesis.
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Figura 1.9: Influencia de la cantidad de agua sobre la nanoestructura de la anatasa. (a)
Patrones de DRX de muestras obtenidas después de 24 h de reaccién, a 180°C
y con diferentes cantidades de agua. Imagenes de TEM de (b) nano—hojas de
anatasa obtenidas cuando no se usé agua en la reaccién y (c) nanocristales de
anatasa con forma de rombo obtenidos cuando se usa una cantidad de agua

apropiada.
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1.2.2.4. FEl efecto de la temperatura y el tiempo

La temperatura y el tiempo son factores que van a determinar la nanoestructura final
del material en el proceso de sintesis. Wahi et al. [112] mostraron que la temperatura
afecta de manera importante el tamano de particula, el area superficial y la forma
de la particula, en la sintesis solvotermal. Los resultados de este trabajo mostraron
que a medida que aumenté la temperatura desde 140 °C hasta 335 °C el tamano de
particula se increment6 de 5 nm hasta 20 nm y consecuentemente el area superficial
disminuyé de 251 m?/g a 55 m?/g (tabla 1.4). Asimismo, la temperatura tuvo un
efecto notable en la morfologia y la distribucion del tamano de particula. De manera
detallada, el tamano de particula y la forma cambio de una distribucién monomodal
de particulas esféricas (7 nm) a 150°C (figura 1.10a), a una bimodal formada por
particulas esféricas de 10 — 15 nm con un ntimero mas pequeno de particulas ctibicas
de ~ 40 nm a 300°C (figura 1.10b). El aumento del tamano de particula, sugieren
los autores, se debe a que a elevadas temperaturas se favorece el mecanismo de
maduracién de Ostwald; en el cual las particulas grandes crecen a expensas de las
pequenas.

Tabla 1.4: Tamano de particula y area superficial obtenida a diferentes temperaturas, en
la sintesis solvotermal de nanoparticulas de TiO9 [112]).

Temperatura (°C) 140 150 220 250 300 335

Diametro (nm) 535 6.69 885 881 16.17 19.97
ASppr® (m2/g)  250.6 160.7 127.7 1231 60.8 55

* ¢ .
Area superficial.

Por otro lado, el tiempo es un factor que también modifica el tamano y la cris-
talinidad de las nanoparticulas, debido a que la sintesis solvotermal es un proceso
cinético. Li et al. [178] investigaron el proceso de formacién de nano-barras de TiOq
en funcién del tiempo mediante sintesis solvotermal. En la sintesis usaron una mez-
cla de acido linoleico, trietilamina y ciclohexano como solvente, butéxido de titanio
como precursor y una temperatura de reacciéon de 150 °C. Los resultados que ob-
tuvieron mostraron que el proceso de formaciéon de nano-barras es muy lento, ya

que éstas se observaron claramente hasta las 12 h de reaccién. Al continuar in-
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Figura 1.10: Imagenes de MET que muestran el efecto de la temperatura sobre la forma
de las nanaoparticulas de TiOy obtenidas mediante sintesis solvotermal a (a)
150 °C y (b) 300 °C (adaptacién de la referencia [112]).

crementandose el tiempo, estas nanoestructuras continuaron cambiando porque se
incrementé su tamano y mejoré su cristalinidad (figura 1.11). En esta reaccién, el
acido linoleico actué como un surfactante que promovio el crecimiento anisotrépico

del cristal para formar las nano—barras de TiOy a medida que avanzé la reaccion.

1.2.2.5. Formacion de facetas de alta energia durante el tratamiento

Como ya se habia mencionado en la primera seccién de este capitulo (1.1.2.2), la fa-
ceta (001) de la anatasa es mucho més reactiva que la (101). En el método de sintesis
solvotermal, el uso de aditivos (tales como acidos [33], liquidos i6nicos [193], surfac-
tantes [192], entre otros) permiten la formacién de facetas de alta energia, ya que
éstos se adsorben selectivamente sobre la superficie deseada y la estabilizan [33, 192—
194]. En sintesis solvotermal, una gran parte de los surfactantes que se utilizan son
acidos carboxilicos, pero con éstos se obtienen principalmente nanoparticulas con
facetas de baja energia (101) [195-197]. Entonces, el uso de surfactantes diferentes
a los acidos carboxilicos son necesarios para obtener nanoparticulas con facetas de
alta energia.

El uso del 4cido fluorhidrico (HF) como agente capeante promueve la forma-

cién de nano-hojas de anatasa con facetas {001} expuestas de alta energia. Estas
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Figura 1.11: Imagenes de MET de nanoparticulas de TiO9 obtenidas a diferentes tiempos
de reaccién: (a) 2, (b) 6, (c) 12y (d) 24 h [178].

estructuras se pueden preparar como se muestra en la referencia [33], donde se obtu-
vieron nano-hojas con 64 % de facetas {001} expuestas (figura 1.12). En el proceso
de sintesis solvotermal se usé 2— propanol como solvente y tetrafluoruro de tita-
nio como precursor. Los resultados mostraron que hay un efecto sinérgico entre el
2-propanol y el HF durante el crecimiento de las nano—hojas de anatasa, donde el
2-propanol fortalece la estabilizacién del flior adsorbido sobre la superficie (001) y
estimula su crecimiento.

Asimismo, con liquidos i6nicos es posible obtener nanocristales de TiOy con las
facetas {100} y {001}. Zhao et al. [193] obtuvieron nano—cuboides tetragonales con
dimensiones entre 60 — 930 nm de longitud y con facetas {100} y {001} expuestas
(figura 1.13), a través de la hidrélisis del isopropdxido de titanio, el uso de acido

acético como solvente y el liquido i6nico 1- butil- 3— metilimidazplium tetrafluoro-
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(i

(00T)

Figura 1.12: Nano—hojas de anatasa obtenidas con HF como agente capeante. (a) Imagen
de MEB de las nano-hojas de anatasa obtenidas después de 11 h de reaccion y
(b) esquema que muestra la orientacion del cristal (adaptacién de la referencia
[33]).

borato ([bmim|[BF,]) como agente de capeado, durante la sintesis solvotermal. En
este trabajo, los autores demostraron que el liquido i6nico [bmim]|[BF,] tuvo un rol
muy importante para la estabilizacién de las facetas {100} y {001}. Por un lado,
el [bmim][BF,] actué como fuente de fliior liberando iones F~! que estabilizaron las
facetas {001}, y por el otro, el ié6n [bmim|™ actué como un agente de capeado que
estabilizé preferencialmente las facetas {100}. Ademads, los autores observaron que
a medida que aumentaban la cantidad de acido acético disminuia el porcentaje de

facetas {100}.

(200)
0.19nm

Figura 1.13: Nano—cuboides tetragonales cuya superficie muestra las facetas {100} y {001}.
(a) Imagen de MEB que muestra los nano—cuboides tetragonales. (b) Imagen
de MET que indica la direccién de crecimiento del monocristal. (¢) Imagen de
MET de alta resolucién (METAR) donde se observan las franjas reticulares
con espaciamientos interplanares de 0.19 nm y 0.24 nm, indexados a los planos
(200) y (004) de la anatasa (adaptacién de la referencia [193]).

La figura 1.9 (que se encuentra en la seccién 1.2.2.3) muestra nanoparticulas con
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forma de nano-hojas y de rombo con las facetas expuestas de alta energia {001} y
{010}, respectivamente, las cuales fueron obtenidas bajo condiciones solvotermales
usando grupos aminos como surfactantes y una concentracién especifica de agua
[192]. Durante la sintesis, aunque los grupos amino tuvieron un rol importante en
la estabilizacién de las superficies, la concentracién de agua fue determinante para
controlar tanto la forma como las facetas expuestas.

En estudios adicionales, donde no se usaron aditivos para estabilizar facetas de
alta energia, realizados por Yang y Gao [198] sobre el proceso solvotermal (usan-
do benceno como solvente, temperaturas entre 110-220 °C durante 22 h en una
autoclave) se obtuvieron diferentes morfologias tales como esféricas, nano-barras y
nano-flores. Aunque los autores no hicieron un analisis para determinar las facetas
expuestas en estas particulas, es muy probable que hayan presentado facetas de alta
energia; debido a que los materiales obtenidos mostraron diferentes morfologias y a

la ausencia de acidos carboxilicos en la sintesis.

1.3. Formacion de peliculas delgadas nanoestructuradas

Una pelicula es un material sélido bidimensional que se extiende en dos direccio-
nes (x,y) pero se encuentra confinado en la direccién z, siendo la magnitud de
esta ultima dimension el espesor de la pelicula [199]. En cuanto a sus espesores,
las peliculas se pueden dividir en delgadas y gruesas. Una pelicula delgada es una
capa que tiene un espesor que varia de unos pocos A hasta alrededor de 1 pm.
Mientras que, las peliculas gruesas se encuentran entre las peliculas delgadas y los
materiales volumétricos, sus espesores varian aproximadamente entre 1 y 100 pum
[200, 201]. Por otro lado, las peliculas se usan ampliamente con fines comerciales
y tecnolégicos para mejorar las propiedades de los materiales (ya sean mecénicas,
quimicas, térmicas, etc.) y para proporcionar funciones especificas, en electrénica,
microelectrénica y 6ptica. En cuanto a la interaccion pelicula—sutrato debe de exis-
tir una buena adhesién interfacial, ambos materiales deben de tener un coeficiente
de expansién térmica similar y no debe haber difusion ni reaccién entre éstos. Por

otra parte, para la obtencién de peliculas se puede partir de los diferentes estados
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de agregacién de la materia (sélido, liquido y gaseoso), como se muestra en la figura
1.14 [202]. Sin embargo, en este trabajo de tesis sélo se obtuvieron peliculas a partir
de soluciones liquidas, usando sintesis sol-gel seguido del proceso de recubrimiento
por flujo [81, 203].

El proceso sol-gel es una opcién interesante para producir 6xidos metalicos a par-
tir de alcéxidos metdlicos (véase la seccién 1.2.1) y geles que al depositarse sobre un
substrato no se fracturan, si estan apropiadamente formulados con una estructura
polimérica entrecruzada y flexible. Al secar este gel, el recubrimiento resultante es
poroso y en general amorfo, por lo que es necesario calcinar para cristalizar el ma-
terial o bien sinterizar para eliminar la porosidad [204]. En la ruta sol-gel, ademas
del proceso de recubrimiento por flujo, las peliculas tambien se pueden obtener con
los procesos de recubrimiento por inmersién [205], recubrimiento por rotacién [206],
deposicién electroforética [207], entre otros. Sin embargo, en las proximos péarrafos
s6lo se van a describir dos de estos métodos: El recubrimiento por flujo ya que fue
el que se usd en este trabajo de tesis y el de recubrimiento por inmersién, por la

similitud de principio que presentan ambos métodos.

(Métodos de formacion de peliculas>

Estado gaseoso Soluciéon Liquido fundido Estado sélido

H;

Deposicion fisica
de vapor

| Laser | |Rociado térmico|

Deposicion Deposicion

L . Sol-gel
quimica de vapor | |electroquimica

Recubrimiento por inmersion
Recubrimiento por flujo
Recubrimiento por rotacién
Deposicion electroforética

Figura 1.14: Métodos fisicos y quimicos para producir peliculas delgadas y gruesas [202].
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1.3.1. Proceso de recubrimiento por inmersion para la formacion de

peliculas delgadas
1.3.1.1. Fundamento fisicoquimico

La figura 1.15 es un esquema que describe el proceso de recubrimiento por inmer-
sion para la obtencién de peliculas delgadas. El sustrato se sumerge dentro de una
soluciéon y se retira a velocidad constante, generalmente a 90° y en el rango de ve-
locidad de 10-30 cm/min. El recubrimiento terminado se obtiene después de que la
pelicula se ha secado y quemado. Este proceso es simple y barato, ademas puede
usarse para recubrir diferentes geometrias y los substratos planos pueden recubrirse
por los dos lados al mismo tiempo. Asi, en este proceso el espesor de la pelicula
depende de la viscosidad de la suspensién, la velocidad de retirada del sustrato, la
tension superficial, la densidad de la solucién y la aceleracién de la gravedad [204].
Para la obtencion de peliculas de buena calidad por este método, al inicio el sustrato
debe ser limpiado adecuadamente para retirar todas las impurezas de su superficie,
lo cual asegura que las soluciones precursoras o suspensiones mojen la superficie del
sustrato de manera homogénea. Asimismo, las suspensiones deben de ser estables
(viscosidad y densidad constante) para que el espesor de la pelicula sea uniforme.
Una vez depositado el material por el método de recubrimiento por inmersion, las
soluciones precursoras o particulas del material inorganico se concentran sobre la
superficie del sustrato mediante un proceso complejo, que involucra al menos dos
factores simulténeos: el drenado del liquido (ocasionado por la gravedad) y el seca-
do, lo que logra una pelicula de espesor constante [208]. Cuando los precursores del
material inorganico comienzan a interactuar, al incrementarse la concentracién de
éstos, las especies reactivas se agregan formando una estructura desordenada [132].
En cambio, las particulas en repulsién tienden a ensamblarse de manera desordenada
u ordenada (tipo cristal FCC o HCP), dependiendo de la velocidad de retirada del
sustrato [209]. De acuerdo con lo anterior, una ventaja importante de este método
de recubrimiento es que es posible controlar la nanoestructura de la pelicula deposi-

tada. A continuacién se discutiran los parametros que afectan la nanoestructura de
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las peliculas.

Polea [“.]_ Motor

[J_‘l o Substrato

Suspension
coloidal

Figura 1.15: Esquema del proceso de recubrimiento por inmersién [204].

1.3.1.2. Formulacion de soluciones y suspensiones precursoras de pelicu-

las delgadas

Las peliculas con el proceso sol-gel recubrimiento por inmersién se pueden preparar
a partir de soluciones que contienen los precursores del éxido de titanio [210-213]
o bien al usar nanoparticulas de este 6xido [214, 215]. Con respecto de la prime-
ra opcion, las soluciones de alcéxidos parcialmente polimerizados que no han sido
hidrolizados pueden ser aplicados a los sustratos. No obstante, las reacciones de
hidrélisis y de condensaciéon que continian dentro del sistema estan modificando
la viscosidad, el contenido de grupos hidroxilo, el peso molecular, la morfologia de
los oligbmeros y atin otras propiedades en funcion del tiempo. Por lo tanto, no se
conoce un tiempo éptimo de envejecimiento. Por lo que, preferentemente, la solucion
se debe de estabilizar ya sea guardandola en una atmésfera inerte o reemplazando
los grupos alcoxi por aquellos que no sean hidrolizables [210].

Por otro lado, las suspensiones de particulas también deben de ser estables, lo
que se puede lograr adicionando acidos, bases o surfactantes. Al adsorberse estos
aditivos en la superficie de las particulas de TiO,, se aumenta la estabilidad del sol
y se evita la formacién de agregados de particulas [216].

Takahashi y Matsuoka [211] analizaron el efecto de la composicién de los pre-

cursores y de las etanolaminas (trietanolamina (TEA) y la dietanolamina (DEA))
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en la formacion de peliculas delgadas de TiO,, a partir de soluciones alcohédlicas
transparentes de isopropdxido de titanio. Las peliculas fueron formadas a través del
proceso de recubrimiento por inmersion a una velocidad de retirada del sustrato de
18 cm/min. En cuanto a la solucidn, los autores encontraron que las etanolaminas
suprimen la formacién de precipitados de soluciones alcohdlicas de alcéxidos de tita-
nio. Ademas, los resultados revelaron que las peliculas obtenidas con la solucién que
contenia DEA eran mads uniformes que las de TEA. Mas aun, la concentracion del
isopropoxido de titanio en la solucion afecté el espesor de las peliculas formadas. Al
aumentar la concentracion del precursor de 0.5 a 1.2 M, el espesor de las peliculas
se increment6 de 100 a 500 nm a causa del aumento de la viscosidad de la solucion,
ocasionando la elevacién de la concentracién del precursor [217].

Ferrara et al. [215] fabricaron recubrimientos nanoestructurados de anatasa sobre
sustratos de Si(100) usando dos rutas sol-gel. Las peliculas fueron formadas por el
proceso de recubrimiento por inmersién, secadas a 110 °C y calcinadas a 500°C. La
ruta 1 sol—gel consistio en la formacion de una solucién que contenia isopropoxido de
titanio, isopropanol, agua, acido clorhidrico y acetilacetona (agente quelante). Mien-
tras que, en la ruta 2, una suspensién de TiOs fue preparada con los aditivos de la
ruta 1, excepto la acetilacetona. Los investigadores encontraron que la composicion
influye en la nanoestructura de las peliculas y en sus propiedades 6pticas. La pelicula
obtenida con la ruta 1 esta formada por particulas nanométricas con dimensiones 3.3
nm, un espesor de 90 nm y una densidad de 3.0 g/cm?® (70 % de la densidad tedrica).
Mientras que la pelicula obtenida con la ruta 2 presenté diametros de particula mas
grandes (14.0 nm), un espesor mas delgado (62 nm) y una alta densidad (93 % de
la tedrica). La fase cristalina obtenida en ambas rutas de formacion de las peliculas
fue la fase anatasa y aunque estas peliculas se formaron sobre un monocristal de Si
los dominios de los cristales de anatasa mostraron una orientacién aleatoria. Con
respecto de las propiedades 6pticas, la pelicula mas densificada (ruta 2) present6 un
indice de refracciéon mayor en comparacion con la menos densificada. En cuanto a
la brecha de energia, ésta aumenta en la medida que disminuye el tamano de la

particula.
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1.3.1.3. FEl efecto del sustrato sobre la nanoestructura de las peliculas

Kato et al. [212] siguieron la metodologia de Takahashi y Matsuoka [211] para la pre-
paraciéon de peliculas delgadas mediante el proceso de recubrimiento por inmersién
partiendo de soluciones alcohdlicas de alcdxidos de titanio con dietanolamina (DEA)
y evaluaron el efecto del sustrato sobre las fases que se formaron en la pelicula de
TiO,. Las peliculas fueron retiradas de la solucién a 10 cm/min, secadas a 100°C
por 30 min y calcinadas a 650°C. Una de estas peliculas fue formada sobre un sus-
trato de cuarzo y otra sobre rutilo. La fase formada sobre el sustrato de cuarzo fue

anatasa, mientras que la fase obtenida en el otro sustrato fue rutilo.

1.3.1.4. El efecto del solvente

Liu et al. [213] prepararon soluciones de diferentes alcoholes de butdxido de titanio
con dietanolamina y polietilenglicol para formar peliculas, usando el método de recu-
brimiento por inmersién. Ellos confirmaron que el espesor de la pelicula se controla
con la viscosidad de las soluciones, el maximo espesor de 1.17 pum se alcanz6 usando
1-decanol como solvente. Al medir la transmitancia en la regién del espectro elec-
tromagnético UV-Vis se observé que las muestras se encontraban en un rango de

40 a 80 %, lo cual se atribuye a la dispersién de la luz por la estructura porosa.

1.3.1.5. El efecto de la temperatura

Hosseingholi et al. [214] obtuvieron peliculas delgadas de titania transparentes sobre
substratos de vidrio, mediante el proceso de recubrimiento por inmersion, al usar
un sol de TiO, nanocristalino. La nanoestructura y las propiedades épticas de las
peliculas delgadas fueron evaluadas en funcién del espesor y del tratamiento térmi-
co. El procedimiento para preparar TiOy nanocristalino fue el siguiente: 5 mL de
isopropoxido de titanio se mezclaron con 95 mL de alcohol isopropilico. La solucion
resultante se goted en 900 mL de agua desionizada y se ajusté el pH con HNOs.
Después de 20 horas de agitacion se formé una suspension coloidal de TiO,. Luego,

para formar las peliculas, los sustratos se sumergieron en la suspension y se reti-
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raron a una velocidad de 2 mm/s. Los resultados de este experimento exponen lo
siguiente: La rugosidad de la pelicula y el tamano de grano del TiOy aumentan en la
medida que la temperatura de calcinacion se incrementd. A temperaura ambiente,
la rugosidad de las peliculas y el tamano de grano eran de 9.87 nm y 72.76 nm,
respectivamente. A 400°C, la rugosidad se increment6 a 27.4 nm y el tamano de

grano aumenté hasta 285 nm (véase la figura 1.16).
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Figura 1.16: Imagenes de microscopia de fuerza atémica de peliculas de TiOs: (a) sin
tratamiento térmico, (b) a 200 y (c) a 400 °C [214].

1.3.2. Proceso de recubrimiento por flujo

En esta seccién primero se describe el proceso de recubrimiento por flujo que es
similar al proceso de recubrimiento por inmersion. Posteriormente se analizan los
parametros del proceso que estan involucrados directamente en el control nanoes-
tructural de las peliculas delgadas.

En el proceso de recubrimiento por flujo, una gota de una suspensién coloidal se
confina en un pequeno resquicio que se forma entre el sustrato y una cuchilla que
se encuentra a cierto angulo con respecto del sustrato, al desplazar el sustrato la
gota de la suspensién coloidal se escapa del resquicio formando la pelicula (figura
1.17) [81]. Dos tipos de fuerza intervienen en la formacién de la pelicula: la capilar
que retiene la suspension entre la cuchilla y el substrato, y la fuerza de fricciéon o
fuerza de rozamiento que se ejerce sobre la suspensiéon al desplazar el sustrato en

cierta direccién. Asi, en este proceso, la nanoestructura de las peliculas se puede
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controlar a través de los parametros del proceso que son la fraccién volumétrica de
los solidos, el angulo de la cuchilla y la velocidad del sustrato. Ademas, al ser com-
binado el recubrimiento por flujo con un campo eléctrico se genera un amplio rango
de patrones de nanoestructuras nuevas. Las variables a controlar en este método de
ensamble directo de nanoparticulas de titania asistido por el flujo de la suspension

y un campo eléctrico son la frecuencia y la fuerza del campo eléctrico [218].
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Figura 1.17: Esquema del proceso de recubrimiento por flujo [203]. En éste « es el dngulo

de la cuchilla, G es la altura de la cuchilla con respecto del sustrato, H es el
espesor de la pelicula humeda y h es el espesor de la pelicula seca.

1.3.2.1. Los pardametros del proceso de recubrimiento por flujo que in-

citden sobre la nanoestructura de la pelicula

La nanoestructura de la pelicula en el proceso de recubrimiento por flujo se puede
controlar a través de la cantidad de sélidos presentes en la suspension coloidal. Mit-
tal et al. [81] obtuvieron peliculas delgadas nanoestructuradas usando dicha técnica,
con lo que lograron ensamblar nanoparticulas anisotrépicas de titania; cuyas dimen-
siones son las siguientes: longitud de 260 nm, diametro de 48 nm y una relaciéon de
aspecto de 5.4. Ellos analizaron el efecto del contenido de sélidos, la velocidad del
sustrato y el dngulo de la cuchilla sobre la nanoestructura formada. En la figura 1.18
se muestran micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido de
peliculas de TiO, fabricadas con diferentes velocidades del sustrato y fracciones vo-
lumétricas de la suspension coloidal, manteniendo fijo el angulo de la cuchilla a 25°
y un espacio entre la cuchilla y el sustrato de 200 pm.

En cuanto a la relacién de sélidos (¢), las particulas se orientaron en la direccién

del flujo cuando la suspension contiene una alta fraccion volumétrica (figura 1.18b),
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mientras que un bajo contenido de sélidos promueve la formacion de dominios de
nanoparticulas que tienen la misma orientacion y fronteras de grano separando los
dominios (figura 1.18d). Esta transicién de formacién de dominios a una orientaciéon
completa de la particula en la direccion de flujo se di6 a una fraccién volumétrica
de ¢ ~ 0.40.

Ademas, se observo que la velocidad del sustrato afecta el tamano de los domi-
nios, cuando el valor de ¢ < 0.40. No obstante, cuando la pelicula se forma a la més
baja velocidad (100 um/s) las particulas se orientan al azar (figura 1.18a). A maés
altas velocidades, en el rango de 125 a 1500 pum/s, se observa la presencia de domi-
nios cuyo tamano aumenta a medida que se incrementa la velocidad del sustrato. A
una velocidad de 1500 pm/s el tamafio de dominio es de varios micrometros (figura
1.18b). Cuando ¢ > 0.40, las nanoparticulas se orientan en la direccién en la cual se
forma la pelicula. Sin embargo, la velocidad de recubrimiento afecta ligeramente el
acomodo de las particulas. Por lo que, cuando la velocidad de recubrimiento es baja
(100 pm/s), las particulas forman una estructura ondulada (figura 1.18¢c), aunque
continuan orientdndose en la direccién del flujo. Las velocidades més altas (1500
pum/s) causan la alineaciéon de las nanoparticulas en la direccién del recubrimien-
to (figura 1.18d). Asi, el espesor de las peliculas fue afectado tanto por la relacién
volumétrica de sélidos como por la velocidad de recubrimiento. En general, al incre-
mentar la relacién volumétrica de solidos y la velocidad de recubrimiento, aumenta
el espesor; obteniendose peliculas delgadas en el rango de 46 a 830 nm.

En el proceso de recubrimiento por flujo, ademas de la relacion de sélidos y la
velocidad del sustrato, otro parametro que afecta la nanoestructura de las peliculas
es el angulo de la cuchilla. Para valores de ¢ < 0.40, como se mencioné anteriormen-
te las particulas forman dominios. Entonces, al aumentar el angulo de la cuchilla,
la transicién de dominios pequenos a grandes ocurre a mas bajas velocidades. De
manera similar, para el caso de que ¢ > 0.40, la transicion de estructuras ondula-
das a particulas completamente alineadas ocurre a mas bajas velocidades, mientras
se hace cada vez mas grande el angulo de la cuchilla. Estos resultados demuestran

que a medida que se incrementa el angulo de la cuchilla el ordenamiento de las
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nanoparticulas en las peliculas aumenta.

Velocidad del sustrato (um/s)

100 1500

L) -~

0.25

Fraccion volumétrica

0.52

Figura 1.18: Imagenes de MEB de nanoparticulas anisotrépicas de TiO9 nanoestructura-
das con el método de recubrimiento por flujo [21]. Notas: La escala de la linea
blanca es de 1 pym para todas las imdgenes. Ademds, en las imagenes (b) y
(c) las flechas indican la orientacién local de las particulas. Mientras que, los
simbolos + y — en la micrografia (b) muestran defectos de inclinacién de la
pelicula.

1.3.3. Comparacion entre el proceso de recubrimiento por inmersion y

el recubrimiento por flujo

Ambos procesos son muy similares, en el de recubrimiento por inmersién la pelicula
se forma sobre un sustrato que es retirado verticalmente de una suspensién a velo-
cidad constante. Landau y Levich [219] obtuvieron una ecuacién para determinar el
espesor de la pelicula de liquido formado (hz) en funcién de pardmetros del fluido

y la velocidad del sustrato (v),

1/2
hy =0.944 127 01/ (1.2)
pg
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donde 7 es la viscosidad, p la densidad, g la aceleracién de la gravedad, Ca es
el ntiimero de capilaridad y para fluidos newtonianos se define como: Ca = nv/7;,>.
Esta ecuacion es importante ya que se pueden predecir los espesores de las peliculas
delgadas. A medida que la velocidad de retirada del sustrato aumenta, el espesor de
la pelicula se incrementara, este mismo razonamiento aplica con la viscosidad de la
solucion.

Por el otro lado, en el proceso de recubrimiento por flujo la pelicula del flui-
do se deposita horizontalmente sobre un sustrato. Berre et al. [220] derivaron una

expresion para calcular el espesor de la pelicula de liquido (hy) para este método,

hL:134(€) : Ca®? (1.3)

p 1?
cos 0y + cos by —
291/ P9

donde, C' es la curvatura de la interfase, [ es la altura de la cuchilla en el menisco de
atras y, ¢ y 5 son los angulos del menisco de atras que se forman entre la cuchilla
y el sustrato.

En ambos procesos de recubrimiento, la nanoestructura de las peliculas delga-
das depende de los precursores usados, los parametros del tratamiento térmico, las
propiedades del sustrato (tales como la composicién, la topografia, las fases y la
orientacién) y los pardmetros del proceso [215]. En recubrimiento por flujo existen
trabajos donde los parametros del proceso tales como la fraccién volumétrica de los
solidos en la suspension, el angulo de la cuchilla y la velocidad del sustrato controlan
la nanoestructura del recubrimiento formado [81].

Como se observo en lo discutido con anterioridad, el proceso de recubrimiento
por flujo es una técnica sencilla, econémica y eficiente para nanoestructurar pelicu-
las delgadas. Esta técnica permite controlar los espesores y la orientacion de las
particulas en funcién de los pardmetros del proceso: relacién de sélidos, velocidad

del sustrato y angulo de la cuchilla. Por lo cual, en este proyecto de tesis se selec-

3 En la ecuacién del niimero de capilaridad (Ca), el pardmetro -, es la tensién interfacial
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cion6 el método de recubrimiento para formar peliculas delgadas nanoestructuradas
de TiO, partiendo de suspensiones coloidales de nanoparticulas que tengan dimen-

siones menores a los 10 nm.

1.4. Técnicas de caracterizacion de nanoestructuras

1.4.1. Microscopia electrénica de transmision (MET)

La herramienta de MET es muy valiosa en la caracterizacién de nanoestructuras
ya que permite determinar el tamano, la forma, la estructura cristalina y la cris-
talinidad de un material. En esta técnica, a la muestra se le hace incidir un flujo
de electrones que al interactuar con ésta produce varias senales, siendo las de ma-
yor interés los electrones transmitidos, los difractados y la senal de rayos X. Dichas
senales permiten analizar la muestra, ya sea en forma de polvo o de pelicula delgada,
a través de las técnicas de campo claro, campo oscuro, microanalisis y difraccién de
electrones, mismas que se describirdn mas adelante.

El equipo de MET consiste fundamentalmente de un canén de electrones (fuen-
te de iluminacion), lentes condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente
proyectora. El canon electrénico es la tinica lente electréstatica que tiene el micros-
copio electrénico; las otras, son lentes electromagnéticas. Los haces transmitidos y
difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en
un microscopio electréonico de transmisién. Como ellos pasan a través de la muestra
portan informacion acerca de las caracteristicas estructurales de ésta.

En campo claro, las imédgenes se forman con el haz transmitido directamente,
para lo que una apertura se coloca en el plano focal anterior de la lente objetiva
la cual permite que solo pase este haz. En esta técnica, la imagen se deriva de la
disminucion de la intensidad del haz que incide sobre la muestra, por lo que tanto
el espesor como la densidad de las fases contribuye a la formacién de la imagen (las
zonas mas gruesas y las zonas donde estan los atomos de mayor densidad tienen un
contraste mas oscuro).

Una imagen de campo oscuro se forma con uno o mas haces de electrones difrac-

47



1. Introduccion

tados, los cuales son seleccionados con la lente objetiva y el haz directo es tapado.
Los haces difractados por la estructura del material poseen valiosa informacién tal
como tamano de particula, defectos planares y fallas de apilamiento.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (ME-
TAR) se forman con la interferencia que se da entre el haz directo y los haces difrac-
tados, para ello se necesita colocar una apertura objetiva suficientemente grande tal
que deje pasar dichos haces. La importancia de esta técnica radica en que es posible
investigar de manera directa la estructura atomica de la muestra e incluso realizar
modelos de la estructura del material. Sin embargo, la calidad de las imagenes puede
ser baja debido a que la lente objetiva no es ideal y presenta aberraciones (astigméti-
cas, esféricas y cromaticas). Las imdgenes que se obtienen con esta técnica muestran
franjas reticulares del material que se esta analizando, en el caso de que éste sea
cristalino. Asi, la separacion que existe entre las franjas reticulares corresponde a
las distancias interplanares del material. Ademas, con la imagen de METAR se pue-
de obtener la transformada rapida de fourier (TRF), la cual es similar a la técnica
de difraccion electronica que se explicara més adelante. Por lo que, para medir las
distancias interplanares se puede usar tanto el espacio directo (imagen de METAR)
como el espacio reciproco (TRF) [221].

La técnica de energia dispersiva de rayos X (EDX) es una espectroscopia que
permite hacer microanalisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en
la muestra. Mediante esta técnica es posible determinar casi todos los elementos del
la tabla periddica, desde el fliior hasta el uranio. Cuando un atomo es bombardeado
por electrones, parte de la energia que tienen estos electrones se transfiere al dtomo.
Dando lugar a que los electrones del interior del atomo pasen de un nivel de energia
a otro, creandose asi huecos que son llenados inmediatamente por el mismo u otro
electrén [222]. Pero, en el proceso de llenado de huecos se libera energia en forma
de fotones de rayos X. Asi, a esta energia del foton se le denomina caracteristica ya
que es igual a la diferencia entre los niveles de energia entre el hueco y la posicion
original del electrén. Por lo tanto, la energia de rayos X puede ser usada para iden-

tificar el atomo del cual proviene.
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La difraccién electrénica brinda bastante informacion de la estructura de los ma-
teriales y se puede usar para analizar superficies, laminas delgadas, cristales muy
delgados y gases. Esta técnica es un fenémeno de dispersion colectiva, en la cual
los electrones se dispersan eldsticamente en los cristales. Asimismo, este fenémeno
de dispersion se puede describir como la reflexiéon de los haces de electrones en los
planos cristalinos, cumpliendo con la ley de Bragg (nA = 2dsenf). Esta ley relaciona
las distancias interplanares d con el angulo de difraccién 6. Asi, cada conjunto de
planos de red paralelos genera un par de puntos en el patrén de difraccion de elec-
trones con el haz de transmitido de manera directa en el centro. Este patron brinda

informacion acerca de las distancias interplanares y la simetria del cristal.

1.4.2. Microscopia electrénica de barrido de emisiéon de campo (MEB-

EC)

En MEB, cuando el haz de electrones interacciona con la muestra (polvos o pelicu-
las delgadas) se producen varios tipos de senales, las cuales nos permiten hacer la
caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas senales son: electrones retro-
dispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X. Los electrones
retrodispersados y secundarios dan informacion de la superficie de la muestra, per-
mitiendo de este modo obtener una imagen topografica de ella, estos haces son los
que se utilizan para formar una imagen en un microscopio de barrido. Los electro-
nes absorbidos con el detector adecuado, arrojan informacién sobre la resistividad
de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la
composiciéon quimica de la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis
quimico de ésta.

El equipo de MEB consta de un canén de electrones, lentes electromagnéticas,
un sistema de barrido y detectores. El canén de electrones tiene un filamento que
acttia como emisor o fuente de iluminacion, por analogia con un sistema 6ptico, el
sistema de lentes electromagnéticas es encargado de focalizar y reducir a un diametro
muy pequeno el haz de electrones producido por el filamento, el sistema de barrido

hace recorrer el haz de electrones ya focalizado sobre la superficie de la muestra,
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los sistemas de deteccion permiten captar el resultado de la interaccion del haz de
electrones con la muestra y transformarlo en una senal eléctrica y una salida conec-
tada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para que el conjunto
funcione adecuadamente.

En el microscopio de MEB de alta resolucién (MEB-AR) es posible analizar ma-
teriales de dimensiones nanométricas debido tanto al canén de alto brillo de emisién
de campo como a la alta resolucion de las lentes, lo anterior a voltajes menores a 5KV
[223]. Ademas, el usar voltajes pequertios tiene la ventaja de que se pueden analizar
muestras no conductoras sin necesidad de recubrirlas con una pelicula metalica. Sin
embargo, hay otros factores que influyen en la resolucién de la imagen obtenida que
son la capacidad de producir un haz de electrones con un diametro muy pequeno,
mantener una distancia de trabajo también pequena y el uso de la funcién de haz
suave (gentle beam), lo cual es posible en los equipos de MEB-AR. La funcién de
haz suave permite observar la superficie a muy alta resolucién (especialmente en
materiales de baja densidad) e inclusive analizar materiales no conductores a altas
amplificaciones. Asi, la resolucién que se obtiene en MEB-AR es del orden de ~ 2

nm a 1 KeVy~1nma 15 KeV [224].

1.4.8. Microscopia de fuerza atomica (MFA)

El microscopio de fuerza atémica (MFA) es de gran importancia en la investigacién
de nanoestructuras y de superficies de peliculas delgadas, ya que ademas de tener
resolucion atémica permite analizar la muestras en el eje z. Esta versatilidad de la
MFA permite determinar la forma y el tamano de nanoestructuras, la rugosidad
en superficies y permite analizar tanto materiales aislantes como conductores de la
electricidad.

El MFA se encuentra dentro de la clasificaciéon de microscopios de sonda de barri-
do (MSB). El MFA mide la fuerza entre la punta (cuyo radio de curvatura estd en el
orden de los nanémetros) de una sonda y la muestra, para determinar la topografia
de un material [225]. Cuando la punta se encuentra cerca de la superficie de la mues-

tra, las fuerzas que estan interactuando entre la punta y la muestra conducen a una
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defleccién del cantiliver. Las imagenes son tomadas al escanear la muestra con dicha
punta y digitalizando la deflexién del cantiliver o el movimiento del piezoeléctrico en
la direccién z como una funcién de la posicién (x,y) de la punta. Asi, la resolucién
que se logra en el MFA es mayor a 0.1 nm de manera vertical. Existen dos métodos
de medicion de la fuerza entre la punta y la muestra en el MFA: el modo de contacto
y el de no contacto. Cuando el microscopio es operado en el modo de no contacto la
separacion punta—muestra esta entre 10 — 100 nm. Entonces, las fuerzas tipo van der
Waals, electrostaticas, magnéticas o capilares pueden ser medidas y dar informacion
acerca de la topografia de la superficie, distribuciones de carga, dominios magnéticos
o distribucién de peliculas liquidas [225].

En el modo intermitente (tapping mode), que pertenece a uno de los modos de
no contacto, se hace oscilar la punta a su frecuencia de resonancia y se mantiene una
amplitud de oscilacion constante, permitiendo obtener no sélo imagenes topografi-
cas sino también de fases. Ademads, este tipo de andlisis tiene la caracteristica de
que la deformacion ineldstica que se produce en el material es minima, debido a la
reduccién del tiempo de contacto entre la punta y la muestra. Sin embargo, durante
el tiempo que se encuentra la punta cerca o tocando la muestra, ésta experimenta
fuerzas atractivas y repulsivas. Por lo que, la oscilaciéon de la sonda es sensible a
la rigidez de la superficie que se estd analizando y se incrementa cuando aumenta
la rigidez en alguna zona de la superficie, produciéndose, al mismo tiempo que la
imagen topografica, una imagen de fases [226].

La rugosidad superficial es importante determinarla para entender el rol de la su-
perficie sobre cierta propiedad del material [227]. La rugosidad puede caracterizarse
a través de una amplia cantidad de parametros tales como: la altura de la rugosidad,
la longitud de onda, espaciamientos y parametros hibridos [228]. Sin embargo, para
reportar la rugosidad, uno de los parametros de altura mas usados es la rugosidad

cuadratica media (R,), la cual es definida como:

IR A
R, = \/z/o | Z2(x)|dx (1.4)
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donde Z(x) es una funcién que describe el perfil de la superficie analizada en térmi-
nos de la altura Z a cierta posicion x de la muestra, sobre la longitud L que se

esta evaluando.

1.4.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Para explorar la estructura de los cristales, se estudian los diagramas de difrac-
cién de ondas que interaccionan con los atomos y que tienen una longitud de onda
comparable con los espaciados interatémicos (10~%cm) en los cristales [229]. Las ra-
diaciones de longitud de onda mayor no pueden resolver a escala atémica los detalles
de la estructura y las de longitud de onda mucho menor se difractan con angulos
demasiado pequenos, lo que es un gran inconveniente.

W. L. Bragg dio una explicacién de los angulos observados en los haces difrac-
tados por un cristal. Supéngase que las ondas incidentes se reflejan especularmente
en planos atomicos paralelos del cristal, cada uno refleja tinicamente una pequena
fraccion de la radiacién, comportandose como un espejo ligeramente plateado.

Los haces difractados solamente aparecen cuando las reflexiones en los planos
atomicos paralelos interfieren aditivamente. Consideraremos que la difusion es elasti-
ca, de forma que la longitud de onda del fotén o del neutréon no cambia en la reflexion.

Consideremos una serie de planos paralelos de la red separados por distancias
iguales d. La radiacion incide segun el plano del papel. La diferencia de marcha entre
los rayos reflejados por dos planos adyacentes es 2dsin @, donde 6 se mide a partir
del plano. La interferencia aditiva se encuentra cuando la diferencia de marcha de
la radiacién difundida por planos sucesivos es un numero entero n de longitudes de
onda \. Asi pues, la condicién para que haya interferencia aditiva de la radiacion
incidente es:

2dsinf = nA\ (1.5)

Esto es la ley de Bragg, que es una consecuencia de la periodicidad de la red
espacial y no se refiere a la disposicion de la base de atomos asociada con cada punto
de la red. La reflexién de Bragg sélo ocurre para longitudes de onda A < 2d y debido

a esto no se puede utilizar luz visible.
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En la investigacion general se utilizan tres métodos para el analisis de estructu-
ras, con algunas modificaciones en ciertos casos, los cuales son el método de Laue,
el método del cristal giratorio y el método del polvo. Los dos primeros sirven para
estudiar monocristales, mientras que el ultimo, que de hecho fue el que utilice para
analizar las muestras de esta tesis, es para materiales policristalinos.

En el método del polvo, la radiacion monocromatica incidente cae sobre una
muestra en forma de polvo muy fino. La distribucién de la orientacion de los crista-
les es practicamente continua. El método del polvo es muy conveniente por que no
se precisan monocristales. Cada cristalito individual difracta los rayos X cuando su
orientacién es tal, que contiene planos que forman con el haz incidente un angulo 6
que satisface la ecuacion de Bragg.

Esta técnica de difraccién de rayos X (DRX) emplea la convencional geometria
de refleccion 6 — 20 o Brag—Brentano, en la cual el dngulo de incidencia iguala el
angulo de difraccion con respecto de la superficie de la muestra analizada. Esta
configuracion, permite que los rayos X penetren la muestra desde unos pocos hasta
varios cientos de micrometros, dependiendo de la intensidad de radiacion. Por lo
que, para el analisis de peliculas, esta técnica no es viable ya que los espesores son
generalmente menores a 1 ym. Por lo que, otra congifuracién geométrica de reflexion
se tuvo que desarrollar para el estudio de estos materiales bidimensionales, la cual
se denominé DRX de haz rasante y se explica en la siguiente seccion.

La técnica de haz rasante es util para analizar superficies, interfases y peliculas
ultradelgadas. En la técnica de DRX de haz rasante, la geometria de Brag—Brentano
fue modificada para que los rayos X penetren poco en la muestra, en funcion del
angulo de incidencia del haz [230]. En esta geometria, un haz de rayos X mono-
cromdtico incide sobre la muestra a un dngulo de incidencia bajo (< 10°) y fijo, y
los haces difractados son capturados por el detector (el cudl se encuentra en movi-

miento de la misma manera que en DRX convencional) [231].
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1.4.5. Area superficial especifica (ASgeT)

Las particulas nanométricas pueden unirse entre ellas para formar aglomerados o
bien agregados, que contienen cavidades. Estas nanoestructuras tienen la carac-
teristica de poseer una area superfical especifica muy alta. Por lo que, estos materia-
les frecuentemente tienen mayor reactividad quimica, mayor capacidad de adsorcion
y temperaturas de sinterizacién mas bajas. La adsorcién fisica de gases es una técni-
ca importante para medir el area supericial de polvos, siendo el nitrégeno uno de
los adsorbatos recomendados para determinar este pardmetro [232]. Una vez que
se tienen los datos de la isoterma de fisisorcién se usa cominmente el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar el area superficial del material. Por

lo que, para tal finalidad se aplica la ecuacion de BET:

P 1 cC—1 p

= - 1.
na(po - p) nmc * nmC Do ( 6)

donde n,, es la cantidad adsorbida a cierta presién relativa p/p,, n,, es la capaci-
dad de la monocapa y C es una constante que depende de la forma de la isoterma.
Entonces, a partir de esta ecuacion (1.6) se realiza la gréfica de p/(nq(p, — p)) con-
tra p/p,, la cual es una relacién lineal sélo por debajo de p/p, ~ 0.3. Esta gréfica
de BET permite obtener el valor de n,,, el cual se va a usar posteriormente para

calcular el area superficial (ASggr), con la siguiente ecuacion:

ASBET :nm-L-am (17)

donde L es el nimero de avogadro y a,, es el area promedio de la seccién trans-

versal de la molécula que se esta adsorbiendo (para el caso del Ny a,, = 0.162 nm?

a TTK).

1.4.6. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF) se
utiliza para la determinacion cuantitativa y cualitativa de especies quimicas. La re-

gién del infrarrojo, en el espectro electromagnético, se encuentra entre los 0.78 y
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1000 pm que corresponde a los niimeros de onda 12800 y 10 cm™!. Este rango del
espectro se divide en tres regiones, debido a las aplicaciones y la instrumentacion,
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano. En este parrafo solo se tratara del
infrarrojo medio, 4000 a 200 cm™!, que es la regién mas utilizada para el andlisis de
sustancias quimicas. Por otro lado, en esta region, el equipo que se usa para analizar
la muestra es un espectroscopio de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)
que tiene la ventaja de tener una alta relacién senal /ruido, en comparacién con los
equipos antiguos denominados instrumentos interferométricos. En cuanto al princi-
pio de funcionamiento de la técnica, los espectros de absorcién, emision y reflexion
que se obtienen con el IRTF se deben a los distintos cambios energéticos produci-
dos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros.

1.5. Propiedades opticas

1.5.1. Interaccion de la luz con los solidos

Al pasar la luz de un medio a otro, pueden ocurrir diferentes fenémenos. Una parte de
la luz puede ser transmitida, otra adsorbida y otra reflejada. Entonces la intensidad
de la luz incidente (/) sera igual a la suma de las intensidades de la luz transmitida
(Ir), la absorbida (I4) y la reflejada (Ig), en la interfase entre los dos medios. Otra

forma de expresar esta relacion es con base en la ecuacion:

T+A+R=1 (1.8)

donde T'; Ay R, representan la transmitancia (I7/1y), absorbancia (14/1) y reflec-
tancia (Ig/Iy).

1.5.2. La transmaision, la refraccion y el indice de refraccion

En cuanto a la capacidad de los materiales para transmitir luz, estos se dividen
en transparentes, translicidos y opacos. Los transparentes transmiten la luz, pero

presentan una relativamente pequena absorcién y reflexion. Los translucidos son
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aquellos materiales en los cuales la luz se transmite de manera difusa, es decir la luz
se dispersa en el interior de los mismos. Los opacos no transmiten la luz.

La luz que es transmitida al interior de un material transparente experimenta
una disminucion en la velocidad, como resultado de un cambio en la direccion de
ésta en la interfase. A esto se le conoce como refraccién. Por otro lado, el indice de
refraccién n de un material es la relacion entre la velocidad de la luz en el vacio (c)

a la velocidad de ésta en cierto medio (v), tal como se muestra a continuacion:
c
n=-— (1.9)
v

Asimismo la magnitud de n que corresponde al cambio en la direccion de la luz,
depende de la longitud de onda. Esto se puede apreciar al observar como una luz

blanca se separa en los colores que la componen cuando pasa a través de un prisma.

1.5.3. Absorcion y coeficiente de extincion

Los materiales pueden absorber la luz, este fenémeno se aprecia frecuentemente
en materiales que presentan algun color. La luz es absorbida por dos mecanismos
bésicos polarizacion electronica y transiciones electrénicas. El primero, la absorcién
mediante polarizacion electrénica, que solo es importante cuando la frecuencia de
la luz es similar a la frecuencia de relajacion de los atomos del material con el
que interactua. El segundo, las transiciones electrénicas se dan entre las bandas de
energia de los electrones. Un ejemplo son las transiciones electronicas que ocurren
entre la banda de valencia y la de conduccion, al absorberse un fotén cuya energia
sea mayor a esta brecha de energia (este tema se tratard més adelante con mayor
profundidad).

La absorcién de la luz por un medio éptico es determinado por el coeficiente de
absorcion (a). El cual se define como la cantidad de la intensidad de la luz absorbida
por unidad de longitud del medio. Asi que los materiales que tienen valores grandes
de « se les considera altamente absorbentes. Si la luz se propaga en la direccion z y

la intensidad en dicha posicién es I(z), entonces la disminucién de la intensidad de
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la luz esta dada por la ecuacion:

I(z) = Ipe™* (1.10)

El coeficiente de absorcion es caracteristico de un material y varia con la longitud
de onda de la luz incidente. Ademés de que es posible que algunas longitudes de

onda sean absorbidas y otras no cuando pasa el haz de luz a través del material.

1.5.4. La brecha de energia, Eg (band gap)

El ensamble de atomos para formar un sélido conduce a la formacién de bandas de
energia de electrones de estados permitidos separados por una brecha de energia,
la cual se encuentra entre la banda de valencia y la banda de conduccién. El valor
de esta brecha de energia estd relacionado con la cantidad de electrones que hay
en la banda de conduccion, por lo que este valor indica si el material es conductor,
semiconductor o aislante. En semiconductores, los electrones se pueden pasar de
la banda de valencia a la de conduccién mediante la absorcién de energia de la
radiacién electromagnética [233]. Estas transiciones pueden ser directas o indirectas
(figura 1.19). En las directas, la banda de valencia y la banda de conduccién estan
localizadas en el mismo valor del vector de onda (k) y se llevan a cabo solamente por
la interaccion electron—foton. En las transiciones indirectas, la banda de valencia y
la de conduccién se encuentran localizadas a diferentes valores de k y la transicion

requiere interacciones electrén—fotén y electron—fonon [234].

1.5.5. Propiedades opticas en peliculas delgadas de Ti0,

El TiOs tiene propiedades opticas interesantes. Este material presenta alta trans-
parencia, un alto valor del indice de refraccién (2.55 para la anatasa y 2.75 para el
rutilo) en las regiones del espectro de luz visible e infrarrojo cercano [235] y también
un alto valor de la brecha de energia (3.23 eV para la anatasa y 3.05 eV para el
rutilo) [2]. En las peliculas, estas propiedades dependen de la nanoestructura (fase

cristalina, tamano de cristalita, espesor y densidad de la pelicula) [208]. Con res-
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Banda de conduccidn

hv

Banda de valencia

k k

Figura 1.19: Gréficas de energia contra el vector de onda (k), donde se observa la brecha
de energia (a) en una transicién directa y (b) en una transicién indirecta
[234].

pecto de la absorciéon de luz en el TiO,, el principal mecanismo de absorcion de la
luz en semiconductores son las transiciones directas de electrones. Esta absorcion
es pequena en semiconductores que presentan transiciones indirectas, como es el
caso del TiOs. Sin embargo, se espera que la absorcion de luz en cristales de TiO,
con dimensiones menores a 10 nm sea mayor, de acuerdo con el mecanismo de la
no-conservacion del momento en interfaces [236]; que se discutird més adelante. Con-
tinuando con el efecto del tamano de la particula, otro aspecto importante sobre los
nanocristales de anatasa es que cuando se encuentran en dimensiones de alrededor
de 10 nm, el material presenta efecto cuantico. Nanoparticulas de TiOy con estas
dimensiones muestran un incremento en el valor de la brecha de energia [237]. Sakai
et al. [238] mostraron que el valor de la brecha de energia de nanohojas de TiO,
era mas grande (3.8 eV) que el del TiO, comercial (3.2 eV), esto debido a la baja
dimensionalidad de la nanohojas (2D).

Uno de los parametros mas atractivos de la anatasa es la brecha de energia tan
grande que posee, correspondiente a una transicion electrénica indirecta. Derivado
de estas propiedades, la anatasa tiene aplicacion como semiconductor de amplia
brecha de energia en celdas solares sensibilazadas con colorantes (CSSC) para la
separacion de cargas, debido a que en los materiales con brecha de energia indirecta

es menor la recombinacién electrén—hueco [239].
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Por otro lado, la brecha de energia tan grande del TiO, es la causante de que
este material no pueda aprovechar la luz solar, debido a que sélo la luz UV tiene la
energia para que el electron pase de la banda de valencia a la banda de conduccion,
lo cual limita algunas de sus aplicaciones practicas como la fotocatalisis. El TiO,
no estequiométrico es una opcién para modificar las propiedades de transporte de
electrones que puede incluir la extension de su respuesta espectral desde la regién de
la luz UV hasta la visible. El dopado e incluso el codopado [102, 240] del TiO5 son
metodologias viables para obtener la no estequiometria de este compuesto [99, 241].
El dopado se ha realizado tanto con cationes [2] tales como Fe, V, Mo, Ru, Os, Re,
Rh, Mn, Ni, Co, Cr, La, Ce, Er, Pr, Gd, Nd, Sm, Zn y con aniones [2, 241] C, N, S,
P, F, entre otros. Ademads, recientemente se ha observado que el codopado del TiO,
con elementos metalicos y no-metalicos puede estrechar significativamente la brecha
de energia del material, mejorando la absorcion del compuesto en el rango de la luz
visible, en lugar de usar solamente cationes o aniones [2, 99, 242-244).

Para el analisis de las propiedades épticas y electronicas en peliculas se puede
usar la espectrofotometria de UV-Vis. Sin embargo, la elipsometria espectroscopi-
ca (EE) es una técnica mas poderosa [245], ya que aparte de que permite calcular
propiedades Opticas, arroja informacién sobre la nanoestructura de la misma; por-
centaje de fases (por ejemplo, en el caso del TiOy es posible conocer la cantidad de
anatasa, rutilo, brookita, fase amorfa, porosidad, etc.), distribucién de la porosidad

en la pelicula y rugosidad [246, 247].

1.5.5.1. La conservacion del momento y la absorcion de la luz en in-

terfaces

En general, el proceso 6ptico de absorciéon de la luz puede ser explicado a través de
los principios de la conservacion de la energia y el de conservacion del momento [248].
La absorcién de luz en semiconductores ocurre por medio de excitacion electrénica,
cuando un electréon en un nivel dado de energia absorbe un fotén induciéndose
una transicion de éste a un nivel de energia mas alto. Empero, estas transiciones

electrénicas deben de cumplir con los principios de la conservacion de la energia y el
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de la conservacién del momento. Pero, por los alcances de este documento solamente
se describira el dltimo principio, el cual permitirda més adelante entender el proceso
de absorcién en interfaces. Continuando, la ecuacion de la conservacién del momento

(P) para un material que presenta una brecha de energia directa es:

2T

Afotén

Di + u= P (1.11)
donde, los subindices 7 y f se refieren a los estados inicial y final del electrén, k
es el vector de onda, u es la direccion de propagacion de la onda que resulta de la
periodicidad de la estructura del cristal y Agsn €s la longitud del fotén. En caso de
que el material presente una brecha de energia indirecta el fotéon no puede transmitir
el suficiente momento al electron para que se lleve a cabo la transicion electronica;
por lo cual el momento adicional que se necesita para la transicién es transferido o
absorbido de la vibracion de la red cristalina del material (fonén), lo que resulta en

la siguiente expresion:
2m

P+ u+tq="P; (1.12)

)\fotén
donde ¢ es el vector de onda del fonén. Asi que, para una transicién indirecta es
necesario un fotén y un fonon.

Braginsky y Shklover [236] realizaron un andlisis tedrico de la absorcién de luz
en 6xidos metalicos (de transicién) semiconductores, con dimensiones alrededor de
10 nm o menos, y propusieron un mecanismo de absorcién de luz en las interfaces;
donde las transiciones electrénicas indirectas son causadas por la posibilidad de la
no-conservacion del momento en las interfaces. El principal mecanismo de absorcion
de la luz en semiconductores son las transiciones directas de electrones. La absorcion
es pequena si las transiciones electrénicas directas son imposibles. Lo que sucede en
semiconductores con brecha de energia indirecta, como en el caso del TiO,. No
obstante, en caso de que las transiciones indirectas ocurran en las interfaces se
producira un incremento en la absorcion de la luz. Esto significa que es posible
tener un considerable aumento de la absorcién en semiconductores porosos y nano-

cristalinos, donde existe un ntimero de interfaces suficientemente grande. De acuerdo
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con lo anterior, el mecanismo de absorcion de luz en interfaces serd mas acentuado
en semiconductores de 6xidos metalicos de transicién, un ejemplo es el TiO,. La
posibilidad de la no—conservacién del momento resulta en la transicion electronica
entre bandas, no sélo para la banda de conduccion mas baja; sino también hacia
algiin punto arbitrario de la zona de Brillouin. Siendo ésta la razén del porqué podria
existir un aumento importante en estos materiales. Por lo que se espera un aumento
de la absorcién de luz en cristales de TiO5 con dimensiones menores a 10 nm. Esto se
debe a las transiciones indirectas relacionadas con la no—conservacion del momento
en interfaces. Ademads, este efecto se incrementa en interfaces rugosas ya que aumenta

el drea de la interface.

1.6. Técnicas intrumentales usadas para medir propiedades opticas en

peliculas delgadas

1.6.1. Elipsometria espectroscopica

En la técnica de elipsometria espectroscépica (EE) se mide el cambio en el estado

de polarizacién*

con respecto del haz incidente y la reflexion no normal en la su-
perficie de la muestra [89]. Este cambio se explica de la siguiente manera: el campo
eléctrico del haz de luz polarizada mateméaticamente se representa en funcién de dos
componentes vectoriales (s y p) perpendiculares a la direccién de propagacion de la
onda. Los cuales seran diferentes después de que ocurre la reflexién del haz polari-
zado sobre la muestra, induciéndose asi un cambio en el estado de polarizacion. Los
datos obtenidos son dos espectros de ¥ y A en funcién de la longitud de onda. En
términos simples, A es el cambio de fase inducido por la reflexién y 1 se refiere al

cambio en la amplitud. Estos parametros elipsométricos se relacionan en la ecuacion

fundamental de elipsometria:

4 Un haz de luz polarizado presenta diferentes tipos de polarizacién: lineal, circular y eliptica.
Si un haz de luz que presenta una polarizacién lineal se hace incidir sobre una muestra, el haz
reflectado sufrird un cambio en el estado de polarizacién, resultando que la polarizacién después
de este evento sea circular o eliptica.
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a _ |7
tan el = (1.13)
| B2

Dicha ecuacién es importante, ya que permite realizar el calculo de ¢ y Agale,
para lo que se debe de considerar un modelo de la nanoestructura de la pelicula
y las propiedades opticas de los materiales que la forman. A continuaciéon se van
a definir de manera méas rigurosa los términos ¢ y A, los cuales comprenden la
informacion del cambio en el estado de polarizacién del haz de luz. A se define cémo
la diferencia de fase entre el componente p y s de la onda electromagnética, antes y
después de la reflexion. El parametro ¢ se determina en funcion de estas reflexiones.
Especificamente, 1) es el angulo cuya tangente es la relacién de la magnitudes de los

coeficientes de reflexion total (R? y R®),

RP

tant) = I (1.14)

Estos coeficientes se definen como la relacién entre la amplitud de la onda re-
flejada con respecto de la amplitud de la onda que incide sobre la muestra. Dichos
coeficientes son numeros complejos, cuyas magnitudes representan la disminucién
de la amplitud de la onda, y sus ecuaciones® se definen como:

P P —j2
79 + Tr9ze? A

RP = (1.15)

T+ rlgrhe 72

e = M2t rise (1.16)
L+ riyrige i '

donde r15 y r13 son los coeficientes de reflexion en las interfaces aire (1)—pelicula
(2) y pelicula (2)-sustrato (3), respectivamente; j es un nimero complejo; y S se
define como el cambio de fase de la onda entre la parte de arriba de la pelicula y la

de abajo, siendo su ecuacién la siguiente:

® Estas ecuaciones se han derivado para el caso de una pelicula (dos interfaces). Para el caso de
multiples peliculas sobre un sustrato, los coeficientes de reflexion total se usan de manera iterativa
para analizar tal conjunto de peliculas.
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g =2m (%) Ny cos ¢y (1.17)

donde, N, es el indice de refraccion complejo, ¢, es el angulo de refraccion, A es
la longitud de onda y d es el espesor de la pelicula. El indice de refraccién complejo

(N) esta formado por el indice de refraccién (n) y el coeficiente de extincién (k):

N =n—jk (1.18)

Alternativamente, estos parametros épticos también se pueden representar como

la funcion dieléctrica compleja, como sigue:

£ =2¢e1+ jeg (1.19)

donde €1 y €5, son la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, respecti-
vamente. Mds atn, el indice de refraccion complejo y la funcion dieléctrica compleja

se relacionan a través de la siguiente ecuacion:

N*=¢ (1.20)

En el andlisis de datos EE se cuenta con diversos modelos de dispersion optica
que se usan para calcular los parametros épticos del material, tales como n, k y €.
Elegir el modelo de dispersion apropiado es fundamental para obtener resultados
con significado fisico [89]. Estas férmulas de dispersién son ecuaciones matemaéticas
que se basan en relaciones empiricas, en la teoria clasica de la interaccion entre la
luz y la materia, y en la teoria mecanica—cuantica. Ejemplos de estas ecuaciones son

las de Lorentz, "New Amorphous”, Cauchy, Forouhi-Bloomer, etcétera [249].

1.6.2. Espectroscopia de UV-Vis

La absorciéon de radiacion ultravioleta o visible por una especie molecular resulta,
en general, en la excitacion de los electrones de enlace a través de un proceso de

dos etapas: La primera consiste en una excitacion electronica al interaccionar el
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fotén (hr) con la especie molecular, la cual tiene un tiempo de vida breve (107%
— 107 s). En la segunda, el electrén se relaja comtinmente por la conversién de
la energia de excitacién en calor. Asi, cuatro posibles transiciones electrénicas que
ocurren entre los distintos niveles de energia, debido a la absorcion de radiacién,
son o — o, n— o, n—n"ynm— 7" Los compuestos organicos son capaces de
absorber radiacion electromagnética porque todos contienen electrones de valencia
que pueden ser excitados a niveles de energia superiores. La energia de excitacion
asociada con electrones que se encuentran en enlaces sencillos es muy alta (< 185
nm), ademds de que las dificultades experimentales en estas condiciones son sig-
nificativas. Asi que la mayoria de las investigaciones se realizan a longitudes de
onda superiores a los 185 nm. En este rango de longitudes de onda UV y visible,
la absorcion de la luz esta restringida a un ntimero limitado de grupos funcionales
que se denominan cromoéforos y que presentan transiciones electrénicas n — 7 y
m — 7*. Los espectros electrénicos de estos cromoforos presentan bandas de ab-
sorcién anchas, resultado de la superposicion de las transiciones vibracionales con
las electrénicas. Algunos iones inorganicos presentan picos de absorcién ultravioleta
como consecuencia de las transiciones n — 7*, como ejemplo se tiene a los iones
nitrato (313 nm) y carbonato (217 nm). Mientras que la mayoria de los iones de
los metales de transiciéon absorben en la regién UV-Vis a causa de las transiciones
electronicas de los electrones que se encuentran en los orbitales d y f.

Otra transicién electrénica ocurre entre la banda de valencia y la de conducién,
cuando un haz de luz incide sobre un material; este espacio entre dichas bandas se le
denomina brecha de energia. Para la determinacion de este parametro en materiales

se usa la ecuacion de Tauc [250]:

alhv) = B(hv — Eg)" (1.21)

donde « es el coeficiente de absorcion, h la constante de plank, v es la frecuencia
de la onda de la luz, Eg es la brecha de energia, B es una constante que depende
de la probabilidad de que se lleve a cabo la transicién entre el estado inicial y final,

y la densidad de electrones en el estado inicial y final. La constante n puede tomar
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valores de 1/2 y 2, que corresponden a las transiciones directas permitidas e indi-
rectas permitidas, respectivamente. El valor de n=2 se usa también para materiales
amorfos, independientemente del tipo de transicién encontrado en los materiales
cristalinos [233]. La variable que resta por conocer, para poder determinar la brecha
de energia, es el coeficiente de absorcién («). En caso de conocer el coeficiente de

extincién (k), se usa la siguiente relacion para calcular a [251]:

a =4rk/\ (1.22)

donde A es la longitud de onda. Si no se conoce el valor de k, datos experimen-
tales, tales como absorcién, transmision o reflexion se pueden usar. En el caso de

suspensiones la ecuacién para obtener « es [252]:

2.303p103
=—A 1.23
“ leM ( )
donde A es la absorbancia, [ es el camino éptico de la radiacion, ¢ es la concen-
tracién molar, p la densidad y M el peso molecular (estos ultimos dos pardmetros

son de la particula). Para peliculas delgadas, « se determina con la siguiente relacién

[253]:

T = (1 - R)%29 (1.24)

donde T es la transmitancia, R la reflectancia y d es el espesor de la pelicula. Esta
expresion es valida cerca de la brecha de energia del material y bajo la condicion de
exp(2ad) > R?. Esta relacién se hace mds simple cuando es factible asumir que el

material no refleja luz, obteniéndose la siguiente ecuacion [254]:

a=—In(T)/d (1.25)

Para obtener el valor de Eg con este método, se realiza una gréfica de [a(hr)/™)]
contra la energia del fotén. La curva obtenida debe de contener una secciéon recta.

Luego, el valor de F¢g se determina en el intercepto entre una linea extrapolada de
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esta seccion recta de la curva y el eje  (energia del fotén) [255].
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La figura 2.1 muestra el esquema general del proceso de obtencion de peliculas
delgadas nanoestructuradas de TiO,. Este proceso se dividié en dos partes: la sinte-
sis quimica de nanoparticulas a partir de una solucién y la formacion de peliculas
mediante el método de recubrimiento por flujo. La obtenciéon de nanoparticulas se
realiz6 mediante dos rutas de sintesis: sol-gel y sol-gel/solvotermal. Una de las
diferencias mas importantes entre las rutas fue la cantidad de agua usada para la
hidrélisis del butéxido de titanio y los aditivos usados para estabilizar las particulas.
Luego, las peliculas de TiO5 se nanoestructuraron en funcién de los pardmetros del
proceso de recubrimiento por flujo (dngulo entre la cuchilla y el sustrato, y la velo-
cidad del sustrato), usando una suspension coloidal de las nanoparticulas obtenidas

mediante sintesis quimica.

2.1. Sintests de nanoestructuras

2.1.1. Sintesis sol-gel de TiO;

20 mL de Ti(BuO), se anadieron en 200 mL de agua destilada, e inmediatamente
se formé un precipitado blanco. Este precipitado se centrifugd y lavé tres veces con
agua destilada. Luego, el precipitado se redisperso en agua que contenia acido nitrico
(0.1 M) y &cido acético glacial. Posteriormente, la mezcla se calenté a 90°C y se
agito vigorosamente bajo condiciones de reflujo por 12 h, formandose una dispersion
traslicida de color azulado, como se esquematiza en la figura 2.2. Con el fin de
determinar el rol del acido acético sobre la cristalizacién y su efecto estabilizador de
la fase anatasa, tres muestras se prepararon con las siguientes relaciones molares de

acido acético/butéxido de Ti 0 (A-0), 3/1 (A-3) y 9/1 (A-9).
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Obtencion de nanoparticulas
A

A

Formacién de peliculas

—

Proceso sol-gel dcido acuoso
de baja temperatura

Precursor
Butéxido de titanio (IV), Ti(OBu),

Sol-gel / proceso
solvotermal

Hidrolisis

v

Ti(OBu), + H,O —> Precipitado
Ti(OBu), / H,0 =190

Peptizacion a 80 °C, por 12 h
(Acido nitrico y acido acético)
Acido acético / Ti(OBu), (0-9)

Pre -tratamiento sol-gel

Solucién de Ti(OBu), en etanol

Ti(OBu), + H,O — Precipitado
Ti(OBu), / H,0 =2

y 2 -etoxietanol

v

Hidrolisis

v

Sintesis solvotermal
(110 °C por 10, 20, 40 y 60 h)

Generacién de nanoestructuras
de anatasa

Caracterizacion de los nanocristales

) y nanoestructuras:

MET, MET-AR, Difraccién electrénica,
MEB, DRX, IRTF, AS,.

Fabricacion de peliculas con el
proceso de recubrimiento por flujo
Velocidad del sustrato (0.1 - 10 mm/s)
Angulo entre la cuchilla y el sustrato
(10-35°)

Caracterizacion de las peliculas:

- Nanoestructural

MET, MET-AR, Difraccion electronica
MEB, AFM

- Optica

Espectroscopia de UV-Vis
Elipsometria espectroscopica

v

Determinacion de la relacion
nanoestructura - propiedades opticas

Figura 2.1: Esquema general de la metodologia que muestra los procesos de obtencién de
nanoparticulas y nanoestructuras, y la fabricacion de peliculas delgadas.
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Butdxido de titanio

l

Solvente acuoso Exceso de agua
(Hidrélisis rapida) Relacion molar H,0/Ti(OBu), = 190

1

Nanoestructuracion Medio 4cido
a 80 °C Relacion molar acido acético/Ti(OBu), (0-9)

|

Anatasa cristalina coloidal J

!

Filtrado, lavado y secado ‘

Figura 2.2: El control de la nanoestructura a través del proceso sol-gel acido acuoso.

Los nano—polvos producidos se caracterizaron para determinar la cristalinidad,
tamanio de particula y la relacién de fases anatasa/rutilo después de la calcinacién
a 750°C. Esto ultimo se realizé para investigar el efecto del acido acético sobre el
retardamiento en la formacién de la fase rutilo. Mediciones de espectros de IRTF
fueron realizados en un espectrémetro “Bruker Tensor 27”7 en el rango de ntimeros
de onda de 4000-400 cm ™!, usando KBr tanto como para dispersar la muestra como
para formar pastillas. Un aparato de difraccion de rayos X Siemens modelo D5000,
que provee radiacién CuKa a 20kV y en un rango de anélisis (20) de 10° a 70°, se
uso para obtener los difractogramas de DRX de las muestras. La cristalinidad de las
muestras fue evaluada usando el drea bajo la curval del pico de difraccién (101) de
la anatasa, en base a la ecuacién [256]:

(101)

i - 100 (2.1)

%c:A

donde %¢c es el porcentaje de cristalinidad, AElOl)

es el area bajo la curva del
pico de difraccién (101) de la muestra i y A1V es el drea bajo la curva del pico de

difraccion (101) de la muestra completamente cristalina. Los porcentajes de anatasa

L El 4rea bajo la curva del pico de difraccién fue determinado en el software OriginPro 8.
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y rutilo fueron calculados de los datos de XRD con la ecuacién de Spurr [257]. El drea
superficial especifica se obtuvo con la metodologia de BET y a través de la adsorcion
de nitrégeno sobre polvos de titania, para ello se usé un equipo Quantasorb Jr. El ta-
mano, morfologia y cristalinidad de las nanoparticulas se examiné en un equipo TEM
Phillips TECNAI 20 super Twin, a 200kV. Las muestras para MET fueron prepara-
das colocando una gota de suspension de titania sobre una rejilla de cobre/carbén y
también se observaron directamente peliculas delgadas auto-soportadas de titania.
Las mediciones de tamano de particula fueron realizadas en iméagenes de MET de

campo oscuro de al menos 500 particulas, con ayuda del software “Image J” [258].

2.1.2. Tratamiento solvotermal

Una solucién 0.5 M de Ti(OBu), en etanol fue preparada; pero antes se le anadié al
etanol 2—etoxietanol en una relacién molar de uno (2-etoxietanol/Ti(OBu)4). El uso
de etanol como solvente en la prescencia de 2-etoxietanol fue efectivo para pro-
ducir nanoparticulas de TiO,. Después la solucion fue agitada durante 2 horas y
transferida a una autoclave de acero inoxidable recubierta con tefléon. La autoclave
se calenté a 110 °C y se mantuvo por 10, 20, 40 y 60 h, después se enfrio hasta
temperatura ambiente. Luego del tratamiento solvotermal, los productos precipita-
dos fueron purificados a través de tres ciclos de lavado sucesivos usando etanol y
centrifuga, y secados a 80 °C. Al final una suspensién coloidal estable fue preparada
dispersando las particulas en una solucién acuosa que contenia dcido nitrico (0.1M).
Un diagrama que esquematiza el proceso de sintesis se muestra en la figura 2.3.

En la caracterizacion de los polvos obtenidos se usé un equipo Siemens (modelo
D5000) con radiaciéon CuKea, a 20kV, en un rango de escaneo de 10° a 70° para
realizar las mediciones de difraccién de rayos X (DRX). El tamano de cristalita fue
estimado de acuerdo con la féormula de Scherrer. El area superficial fue determi-
nada mediante la adsorciéon de Ny sobre la superficie de la titania con el método
de Brunauer-Emmett—Teller (BET), usando un equipo Quantasorb Jr; previé a las
mediciones las muestras fueron desgasificadas a 150°C. El tamano, la morfologia

y la cristalinidad de las nanoparticulas fueron examinadas usando un microscopio
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electrénico de transmision (MET) Philips TECNAI 20 super Twin, de 200kV en los
modos de difraccién electrénica y METAR. Las muestras de MET fueron prepara-
das colocando una pequena gota de suspension de titania sobre una rejilla de cobre
recubierta con carbén. El tamano de particula fue medido sobre 500 particulas, a

partir de imagenes de MET de campo oscuro, para lo que se usé el software “Image

J7 [258].

Butodxido de titanio (IV)
Precursor

¥
Hidrolisis no-acuosa
(Etanol, 2-etoxietanol)

Sintesis solvotermal
(110 °C, 10-60 h)

[ Anatasa nanocristalina

!

l Filtrado, lavado y secado

l

Caracterizacion
- Cristalinidad
- Crecimiento de particula

Figura 2.3: Esquema experimental de la sintesis no—acuosa sol-gel/solvotermal de los na-
nopolvos de anatasa de alta area superficial.

2.2. Formacion de peliculas delgadas

2.2.1. Diseno y construccion del equipo de recubrimiento por flujo para

la formacion de peliculas delgadas

El equipo se disend bajo las siguientes consideraciones: primero éste se dividié en dos
partes, una donde se colocé una cuchilla que esta fija y otra con una placa mévil en la
que se desplaza el sustrato a velocidad constante. Un esquema del disenio propuesto
para la construccion del equipo con base en el ajuste de la cuchilla mediante tornillos

se muestra en la figura 2.4a. El filo de la cuchilla tiene que mantenerse a una distancia
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fija por encima del sustrato y debe de ser perpendicular al mismo. Por lo que, la
cuchilla se tiene que poder rotar, inclinar y cambiar de altura. Mientras que, el
sustrato debe de estar montado fijamente sobre una placa que se desplaza en una

sola direccién (figura 2.4b).

(a)

Cuchilla

(b)

14 cm

Placa _
con movimiento
uniforme

Motor

Figura 2.4: Esquema que muestra las partes principales del equipo de recubrimiento por
flujo. (a) Control de la posicién de la cuchilla y (b) plato deslizante.

2.2.2. Operacion del equipo

La figura 2.5 corresponde a una fotografia del equipo de recubrimiento por flujo
que se construy6 para obtener las peliculas delgadas. La cuchilla (figura 2.5a) se
ajusta mediante el mecanismo mostrado en la figura 2.5b, que funciona por medio
de tornillos. La cuchilla puede rotar 360°, inclinarse desde 0 hasta 90° y alcanza una
altura maxima de 30 cm desde su base. La placa deslizante (figura 2.5¢) se desplaza

gracias a un eje que esta conectado con una serie de poleas a un motor de corriente
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directa, el rango de velocidades en las que se realiza el desplazamiento es de 100-1000
pum/s. Ademés la placa se puede deslizar en ambos sentidos y recorre un maximo de

7 cm.

Figura 2.5: Equipo de recubrimiento por flujo.

2.2.3. Obtencion de peliculas de Ti0O, con el proceso de recubrimiento
por flujo

El coloide de anatasa, obtenido con el método sol-gel acido acuoso descrito en la
seccién anterior, se usé para formar las peliculas delgadas a través del proceso de
recubrimiento por flujo. En este proceso de formacién de peliculas, una gota de
suspensién coloidal (20 ull), con una relacién de sélidos de 12 %, fue confinada entre
una cuchilla y el sustrato. Al moverse el sustrato en la direccién z (v,), una parte
del liquido comienza a fluir a través de la brecha (d) formada entre el sustrato y la
cuchilla (figura 2.6). En el proceso de recubrimiento por flujo las fuerzas capilares
mantienen el coloide entre la cuchilla estacionaria y el sustrato, pero la fuerza de
rozamiento produce que una fraccion del liquido salga por debajo de la cuchilla
cuando el sustrato comienza a moverse. Después que el sustrato se movié a velocidad
constante para formar la pelicula, ésta se secé a 100 °C durante 5 min. Ademas, estas
peliculas se formaron sobre sustratos de vidrio sédico—cdlcico (corning 2947). Pero

antes de formar las peliculas, los sustratos se lavaron con agua y jabon y enjuagaron
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con agua ultrapura y etanol absoluto, para eliminar la suciedad de la superficie de
los vidrios.

En el proceso de recubrimiento por flujo, los parametros que se analizaron, con la
finalidad de determinar su influencia sobre la nanoestructura de las peliculas fueron
el dngulo (0) formado entre el sustrato y la cuchilla, y la velocidad del sustrato (v,,).
Asi se elaboraron dos peliculas: la primera se obtuvo a 1000 pm/s y 35° y la segunda
a 100 pm/s y 10°, para definirlas se designaron con las letras maytsculas A y B,
respectivamente. Como resultado de este proceso de recubrimiento, se espera que las
peliculas tengan diferentes niveles de porosidad e interfaces, lo que sera relacionado

con las propiedades épticas.

Gota de suspension coloidal
! (nanoparticulas de anatasa)

1
1
!

Substrato

Figura 2.6: Esquema que muestra la formacién de peliculas a través del proceso de recu-
brimiento por flujo.

El tamano, la morfologia y la cristalinidad de las peliculas fue evaluada en un
equipo TEM Philips TECNAI 20 super Twin, a 200kV. Peliculas autosoportadas de
titania fueron preparadas para ser observadas directamente en el MET.

Los parametros elipsométricos v y A fueron medidos en un aparato MM-16 de
elipsometria (Horiba Jobin Yvon Company). Este andlisis se llevé a cabo a tempe-
ratura ambiente, a un angulo de incidencia de 70°, en el rango de longitudes de onda
de 430-849 nm (2.89-1.16 €V) a intervalos de 1.72 nm. La nanoestructura y las pro-
piedades épticas fueron determinadas de este analisis, con el software “Deltapsi2”
(Horiba Jobin Yvon Company). Ademds, otro método que se usé para determinar

las propiedades épticas de las peliculas fue la espectrofotometria de UV-Vis, cuyas
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mediciones se hicieron en un equipo SHIMADZU UV 3150 en un rango espectral
de 190-900 nm. El espectro de transmitancia del sustrato de vidrio sédico—calcico

también fue medido para compararlo con las peliculas.

2.3. Métodos de caracterizacion

2.3.1. Microscopia electrénica de transmision (MET)

El tamano, la morfologia y la cristalinidad de las nanoparticulas fueron examinadas
en un MET de la marca Philips, modelo TECNAI 20 supertwin, a 200 kV. Las
muestras de MET fueron preparadas colocando un gota de la suspension de titania
sobre rejillas de cobre/carbén y también fueron directamente obsevadas en peliculas
delgadas de TiO4 autosoportadas. La medicién del tamano de particula fue realizada
en imagenes de campo oscuro que contienen 500 particulas con el software “ImagelJ”

[258].

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El tamano de las particulas, la superficie de las peliculas y la macroporosidad se
estudiaron en un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (MEB-
EC), marca JEOL, modelo JSM-7600F FEG SEM. En la preparacion de la muestras,
la pelicula fue desprendida del sustrato y colocada sobre una cinta de carbon que se

encuentra soportada en un portamuestras de latén (aleacién Cu/Zn).

2.3.3. Microscopia de fuerza atémica (MFA)

Imagenes de la superficie de las peliculas fueron obtenidas mediante microscopia
de fuerza atémica (MFA) marca JEOL (modelo JSPM-5200), en modo de contacto
intermitente (Tapping mode). Esta técnica monitorea el movimiento de la punta de
sondeo en el eje Z, sobre la superficie de la muestra, como una funciéon de su posicion

lateral x, y.
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2.3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica que permite identificar las fases
presentes en un material de manera cualitativa o cuantitativa. Ademas, con DRX es
posible determinar las estructuras cristalinas de dichas fases. Para hacer el andlisis a
una muestra, primero ésta se muele hasta obtener un polvo muy fino (malla 400), el
cual se coloca sobre un portamuestras que en general es de vidrio. Luego, este tltimo
se lleva dentro del equipo ”Siemens” (modelo D5000), donde los difractogramas de
rayos X se colectan en un angulo de 260 = 10-70°, para lo que se usa radiaciéon Cu
Ka. Después, estos difractogramas se pueden usar para determinar el tamano de

cristalita (d(nm)) con la ecuacién de Scherrer (2.2) [256].

0.9
~ Bcosh

(2.2)

donde A es la longitud de onda de los rayos X (1.54 /i), 0 es el angulo de Bragg
del pico de interés (para la anatasa el plano de interés (101) esta lozalizado a un
valor de 26 =25.2°, mientras que para el rutilo el (110) se encuentra a 20 =27.4°)
y [ es el ancho del pico de interés medido a la mitad de su altura. Por otro lado y
usando también los difractogramas, la fraccién en peso del rutilo (Xg) se calculd con

la ecuacién de Spurr (2.3) [257].

1
" 1+ 0.8[14(101)/Ix(110)]

X (2.3)

donde I, es la intensidad del pico 101 correspondiente a la anatasa e Iy la
intensidad del pico 110 del rutilo.
2.8.5. Area superficial especifica

El area superfiacial especifica en las muestras fue determinada de la adsorcion de Ny
sobre los polvos de titania, en un equipo Quantasorb Jr equipment con el método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las muestras fueron desgasificadas a 150 °C

antes de determinar el area superficial especifica de las muestras.
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2.3.6. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)

En espectroscopia de infrarrojo (IR), una parte de la radiacién IR que pasa a través
de la muestra es absorbida por la muestra y la otra es transmitida. Esto se debe a
que la radiacion IR interactia con los enlaces quimicos de la muestra estirandolos,
doblandolos o provocando otro tipo de vibraciones atémicas. Entonces, al absorber
la radiacion se produce un cambio en el momento dipolar de la molécula y entre mas
grande sea este cambio mas intensa sera la banda de absorcion.

Las mediciones del espectro de IR de las muestras se llevaron a cabo en un
espectrofotémetro Bruker modelo Tensor 27 en un rango de longitudes de onda de
4000-400 cm~!, usando KBr tanto para dispersar la muestra como para formar

pastillas.

2.4. Técnicas de medicion de propiedades opticas

2.4.1. Elipsometria espectroscopica

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz con un estado de polarizacion
conocido y medir el cambio que sufre dicho estado de polarizacion del haz después
de haberse reflejado sobre la superficie de la muestra. Para ello se usé un elipséme-
tro espectréscopico (EE) MM-16 (Horiba Jobin Yvon Company). Las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente, a un angulo de incidencia de 70°, en un rango
de longitudes de onda de 430-849 nm (2.89-1.16 €V) en intervalos de 1.72 nm.

En los siguientes parrafos se describen las etapas que se siguieron para analizar
la informacién que se obtuvo de los datos de elipsometria (figura 2.7). Como se vera,
este procedimiento es complejo ya que los resultados experimentales (¢ y AF™)
no muestran directamente las propiedades opticas de las peliculas. Por lo que es
necesario calcular los pardmetros (¢§4¢ y A€ con la férmula fundamental de elip-
sometria (ecuacién 1.13) y con base en un proceso iterativo (simulaciéon matemética)
[259]. Al final de este procedimiento, los resultados son abundantes ya que se obtiene

informacion de la microestructura y de las propiedades del material.

Para poder calcular ¢§%¢ y A€ es necesario proponer un modelo de la nanoes-
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Obtencion de datos

Etapal: experimentales del ‘¥, A
Medicidn de datos cambio en la
elipsométricos palarizacion 2 (nm)
Etapa2: Proponer  un  modelo | gypeapax || Usar pardmetros opticos (n y k) de los
Propuesta de un estructural de la pelicula en : : materiales - Lorentz
modelo estructural forma de subcapas S. b ; *Literatura - New amorphous
y de parémetros ubcapa *Modelo de dispersiéon — - Cauchy
TS - Entre
Spticos Substrato
l Calcular ¥ y A usando
, Et_aLS‘: el software “Deltapsi2”, ¥.A
Calculo tedricode el cual se basa en la ecuacidn 4
Yy A fundamental de elipsometria:
|R?| A (nm)
tan Weld = —
'l' IR?|
Etapad: &
Ajusteentre los Ajuster los datos
r.esultados \ experimentales W, A
experimentalesy los y calculados
célculos tedricos
’ A (nm)
Etapa5: {}
Resultadosfinales Resultados: - Nanoestructura

-n, ky absorbancia

Figura 2.7: Procedimiento iterativo para la determinaciéon de propiedades épticas y na-
noestructura de las peliculas delgadas.

tructura que involucre los parametros opticos de las fases presentes en las peliculas,
lo anterior se planted con la informacion estructural que estaba disponible y la in-
formacién de la literatura de la pelicula en cuestién. El modelo estructural de las
peliculas se debe de proponer en forma de subcapas y con base en un valor aproxi-
mado del espesor de cada una de éstas. Los materiales, defectos (como la porosidad),
impurezas, interfaces y rugosidad de las peliculas se deben acomodar apropiadamen-
te en cada una de las subcapas que la forman. Es mas facil si se comienza con el
analisis de modelos simples y posteriormente de manera paulatina se hacen éstos
mas complejos, hasta que los datos calculados sean similares a los experimentales.
Paralelamente al analisis de la estructura de la pelicula se deben de tener los parame-
tros Opticos de cada una de las fases presentes en ésta. Las variables usadas para
describir los parametros opticos que determinan cémo la luz interactiia con el mate-

rial son el indice de refraccién (n) y el coeficiente de extincion (k). Estos pardmetros
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se pueden obtener de la literatura o calcularse con una férmula de dispersion.
Los valores de ¥¢¢ y A¢¢ fueron obtenidos con el software Deltapsi2 (Horiba
Jobin Yvon Company). Las etapas de cdlculo en este programa para obtener estos

parametros se pueden condensar en los siguientes pasos:

1. Introducir la informacién del modelo estructural y de los pardmetros opticos de
cada uno de los materiales presentes en las subcapas de las peliculas. En caso
de que una subcapa de la pelicula contenga dos o mas fases, los pardametros
opticos de esa subcapa se pueden calcular con la aproximacién media efectiva
de Bruggeman (AMEB). Por ejemplo, la ecuacion AMEB para una pelicula

que esta compuesta por TiOs y poros se expresara como sigue:

ETi0, — € 1—¢
fTiOg e _'_fv

= (2.4)
ETio, T 26 14 2¢

donde ¢ es la funcién dieléctrica de la subcapa, ep;0, es la funcién
dieléctrica del TiOg, €poros €s la funcion dieléctrica de los poros y tiene un
valor de 1, mientras que fr;0, v f, son las fracciones volumétricas del TiO y

de los poros, respectivamente.

2. Identificar las variables a calcular tales como espesores, porcentaje de fases y

parametros de la férmula de dispersion

3. Calcular los coeficientes de reflexién total (ecuaciones 1.15 y 1.16). Donde se
debe considerar el espesor de las subcapas de las peliculas. El parametro v se
calcula con los coeficientes de reflexion total, mientras que A se determina con

la ecuacién fundamental de elipsometria (ecuacién 1.13).

4. Analizar los resultados
Los modelos estructurales y los pardmetros 6pticos de las peliculas permiten
el cdlculo de ¥ y A como se mostré anteriormente. Sin embargo, con
frecuencia los modelos estructurales no son los correctos ya que no se tiene
mucha informacién de la nanoestructura de la pelicula. Por lo que es necesario

proponer otro modelo estructural. Un criterio para conocer el ajuste entre los
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datos experimentales y calculados es el error cuadratico medio, x? (este valor

debe de ser tan bajo como resulte posible):

N
1 ¢¢alc _ 77Z)?$p dcalc _ (')‘?irp
2 _ ) [ 2 v 2.
= a2 K o N\ o (2:5)

i=1

donde ;" y A7 corresponden a los resultados experimentales, mien-
tras que ¥ y A% son los datos calculados. N y M son el total de datos y

de variables, respectivamente.

2.4.2. Espectrofotometria de UV-Vis

Los espectros de transmitancia de las peliculas fueron obtenidos con un espectro-
fotometro de UV-Vis de la marca Shimadzu, modelo UV 3150, en el rango espectral
de 190-900 nm. Los datos de transmitancia se usaron para calcular la brecha de
energia de cada una de las peliculas. El espectro de transmitancia del sustrato de
vidrio de silicato sodocalcico fue medido con el propésito de compararlo con las

peliculas.

2.4.2.1. Cadlculo de la brecha de energia

Los pasos para calcular la brecha de energia a partir del espectro de transmitancia

SO1:

1. Determinar el coeficiente de absorcién (a) a partir de los datos de transmisién

con la siguiente ecuacién:

- éln <%> (2.6)

donde, d es el espesor de la pelicula y T" es el valor de la transmision.

1/7) vs hy , donde n tomé el valor de dos ya que

2. Hacer la grafica de Tauc (av)!
la anatasa presenta una transicién electrénica indirecta, v es la frecuencia de

la luz y h es la constante de Planck.
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3. En la grafica de Tauc, en la parte recta de las curvas de cada una de las peliculas
se hace una linea que se extrapola hasta el eje x. La brecha de energia es el

intercepto de esta linea con el eje z.
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En este capitulo se exponen y discuten los resultados obtenidos en los procesos de
sintesis de nanoparticulas y en la formacién de peliculas delgadas de TiO,. Ini-
cialmente, se presentan los métodos de sintesis de nanopolvos de TiOs: sol-gel y
sol-gel /solvotermal, en el rango de temperaturas de 80-110 °C. Los cuales permitie-
ron obtener nanoparticulas de dimensiones menores a 10 nm, de alta cristalinidad
y de gran area superficial, a través del uso de aditivos organicos que limitaron el
crecimiento de particula. Después, se muestra la nanoestructura y las propiedades
Opticas de las peliculas delgadas de anatasa, obtenidas por el proceso de recubri-
miento por flujo; las cuales fueron tersas, de espesores reproducibles, transparentes,
porosas y presentaron una brecha de energia alta. Finalmente, se examina la rela-
cién nanoestructura — propiedades opticas, donde se discute el efecto del tamano de

particula, la porosidad y las interfaces intercristalinas sobre estas propiedades.

3.1. Sintesis quimica de nanoparticulas de Ti0,

3.1.1. Sintesis sol-gel

En la presente secciéon se muestra una aproximacion a un nuevo proceso para con-
trolar la nanoestructura de la anatasa, basado en el efecto del incremento del acido
acético y su consiguiente aumento del ligando del acetato bidentado a temperaturas
tan bajas como 90 °C. La literatura establece que incrementos en la cantidad de
acido acético producen cristalitas de anatasa de dimensiones nanométricas y de alta
cristalinidad [174]. Con frecuencia, la sintesis sol-gel dcida acuosa de baja tempera-
tura usa como precursor al Ti(OBu), asi como las adiciones de dcido acético por sus

multiples funciones durante la sintesis. Motivo de particular interes fue la obtencion
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del ligando bidentado que se formé con las adiciones del acido acético sobre la super-
ficie de la anatasa. La naturaleza quimica de este complejo fue estudiada mediante
espectroscopia de infrarrojo; y la influencia de este complejo sobre la nanoestructura
de la anatasa fue investigado mediante: difraccion de rayos X, microscopia electréni-
ca de transmisién (MET), microscopia electrénica de transmision de alta resolucién
(METAR) y difraccién electrénica (DE).

La figura 3.1 muestra los productos que se fueron obteniendo durante la sintesis
sol-gel dcida acuosa del TiO,. Primero, en la hidrélisis del Ti(OBuy) en un exceso de
agua (HoO/Ti(OBuy)=190) se formé de manera rapida un precipitado blanco (fig.
3.1a), debido a que los alcéxidos de titanio presentan una velocidad de hidrélisis
muy alta [122]. Luego, el precipitado se lavé y redisperso en una solucién acuosa de
HNO; (0.1 M) y acido acético glacial (relacién molar de dcido acético / Ti(OBuy)
de 3/1). Finalmente, la mezcla anterior se calenté a una temperatura de 90°C y
después de 12 h de reaccion se obtuvo una suspensioén coloidal de color azulado,

como se muestra en la figura 3.1b.

Figura 3.1: Productos formados en el transcurso de la sintesis de TiOs, mediante el pro-
ceso sol-gel dcido acuoso. a) Precipitados formados durante la hidrdlisis del
Ti(OBuy) y b) formacién del coloide de TiOy en condiciones acidas y a una
temperatura de 90 °C.
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3.1.1.1. Caracterizacion de los polvos

La figura 3.2 muestra los patrones de difraccién de rayos X (XRD) de las nano-
particulas de anatasa (JCPDS file 70-8501) sintetizadas con el proceso sol-gel 4cido
acuoso de baja temperatura. Fn la figura 3.2a se observa la cristalinidad y el tamano
de cristalita de las muestras obtenidas con las relaciones acido acético/ Ti(OBu)4
0,3/1y 9/1. El drea del pico correspondiente al plano (101) y su intensidad varian
de acuerdo con la cantidad de acido que se adicion6. La muestra que no contiene
acido acético es menos cristalina, mientras que la mas cristalina tiene un exceso de
acido acético. La tabla 3.1 muestra el tamafio de cristalita (d) y el drea superficial
especifica experimental (ASppr) de las muestras preparadas a diferentes relaciones
de 4cido acético/ Ti(BuO),. La titania comercial (Degussa (P25)!') se muestra para
efecto de comparacion, unicamente. En esta tabla se observa que las particulas de
anatasa mas finas, de alrededor de 4 nm, se obtienen a valores de pH bajos a través
de la adicion de acido acético. La misma tabla muestra que los nanopolvos de anata-
sa presentan una alta drea superficial especifica (243-274 m?/g), los cuales son 30 %
mas pequenos que los esperados de los calculos geométricos presumiblemente debido
a la formacién de aglomerados duros. Dicho valor de ASgpr es significativamente
mas alto que la mayoria de los reportados en la literatura, por que es comun que los
métodos de sintesis requieran una etapa adicional de alta temperatura que resulta
en particulas grandes y materiales no porosos [85].

Las dreas bajo la curva del pico (101) de la anatasa de las muestras A-0, A-3
y A-9 se determinaron con el software OriginPro 8 y los valores resultantes fueron
22.16, 25.14 y 27.06 °- CPS, respectivamente. Luego, la cristalinidad de las mues-
tras se calculé con la ecuacion 2.1 con base en esta area calculada y se graficé en
la figura 3.2b, donde se muestra que la cristalinidad de los nanopolvos de anatasa

aumenta en la medida que la cantidad de acido acético se incrementa. El acido nitri-

L El TiO5 P25 es un polvo comercial que estd constituido por las fases anatasa y rutilo, el cual
ademds ha sido estudiado ampliamente y tiene buena actividad fotocatalitica [260].
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Tabla 3.1: Area superficial especifica BET y las esperadas de XRD en funcién de la relacién
HAc:Ti(OBu)4 a 90°C. Asi como, las fases presentes en los polvos calcinados a

750°C
HAc : ASBET* ASE]L ASBET B Fases
Muestra Ti(OBu)4 pH d (nm) (m?/g)  (m?/g) ASg a 750°C
A-0 0 1.00 4.8 248 4+ 15 326 0.76 A% 41 RS 59
A-3 3 0.94 3.7 274 + 6 422 0.65 A8 R 18
A-9 9 0.90 4.4 243 4+ 16 355 0.68 A91 R
P25 — — 22.0 42 71 0.59
*Area superficial especifica BET.
fArea superficial especifica esperada.
§ Anatasa
*Rutilo
(a)
M A_g
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= VMW
=
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Figura 3.2: Incremento de la cristalinidad de las nanoparticulas mediante la adicién de
acido acético. (a) Difraccién de rayos X para las relaciones molares de dcido
acético/butéxido de Ti (A-0), 3/1 (A-3) y 9/1 (A-9). (b) Cristalinidad medida
en la reflexion (101).

co es un agente peptizante que se usa con frecuencia y durante la sintesis también

influyé tanto en la cristalinidad como en el tamafno de particula (véanse tabla 3.1y

figura 3.2b).

La técnica de microscopia electrénica de transmisién (MET) fue usada para des-
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cribir la morfologia, cristalinidad y distribucién de tamano de particula (figura 3.3)
de la muestra obtenida con una relacién molar de 3/1 de dcido acético/Ti(BuO)s.
La figura 3.3a muestra un arreglo de cristalitas de 4 nm en una pelicula delgada
formada por la técnica de recubrimiento por inmersién. La imagen de METAR (fi-
gura 3.3b) muestra la presencia de cristalitas elongadas con una relacién de aspecto
de 1.9 y en las cuales el plano (101) predomina, mientras que los planos de alta
energia tienen menos intensidad (en el recuadro inferior derecho esta un patréon de
difraccién de electrones que muestra los planos (101), (112), (200), (211), (213) y
(107)). Esto concuerda con la literatura [16] con respecto de que el dcido acético
inhibe la formacién de planos de alta energia. La figura 3.3c es una micrografia de
campo oscuro de MET donde se muestra que los cristales individuales de anatasa
estdan muy bien dispersados, a un pH de 1. La figura 3.3d muestra una muy estrecha
distribucion de tamano de las particula elipsoidales, cuya forma es el resultado de
un octaedro alargado en la direccion del eje-c y un acortamiento del tamano en la
direccién normal al eje-c (figuras 3.3e y 3.3f).

El tamano de particula de la anatasa también fue observado mediante micros-
copia electrénica de barrido de emisiéon de campo (MEB-EC). El desarrollo de la
optica y de los detectores de electrones secundarios en los equipos de microscopia
electronica de barrido ha avanzado considerablemente en los tltimos anos, por lo que
actualmente es posible obtener imégenes de alta resolucion en la escala nanométrica.
La figura 3.4a muestra aglomerados constituidos por nanoparticulas de anatasa, los
cuales se formaron durante la etapa de secado del material. Mientras que la figu-
ra 3.4b es una imagen de MEB-EC, a muy altas amplificaciones (300 000x), donde
se observa que los aglomerados estan formados por nanoparticulas de anatasa de

dimensiones menores a los 10 nm.

3.1.1.2. Formacion del ligando bidentado

La figura 3.5 muestra el espectro de IR de los productos de cristalizacion formados
por la adicion del acido acético al precursor. En los espectros se puede observar un

pico fuerte correspondiente al grupo OH entre ~ 2800-3500 cm™!; y alrededor de
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Figura 3.3: Nanoestructura de la anatasa sintetizada con el proceso sol-gel acidico, usan-

do una relacién molar de dcido acético/Ti(OBuy) de 3/1. (a) Pelicula delgada
formada por cristalitas elongadas que presentan una relacion de aspecto de
1.9. (b) Imagen de METAR que ilustra la alta cristalinidad y la predomi-
nancia de los planos (101) (el recuadro inferior izquierdo muestra el patrén
de difraccién de los nano-polvos cristalinos). (c) Imagen de campo oscuro de
MET que presenta lo bien disperso que se encuentran los cristales de anatasa.
(d) Distribucién de tamano de particula estrecha de los polvos ultra—finos de
anatasa. e)lmagen de alta resolucién (METAR) de una particula de anata-
sa. f) Esquema que representa la forma de octaedro de las nanoparticulas de
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Figura 3.4: Aglomerados de nanoparticulas de anatasa sintetizada con el proceso sol-gel
acidico, usando una relaciéon molar de dcido acético/butéxido de titanio de
3/1. Imagen de MEB a (a) bajas y a (b) altas amplificaciones.

450 cm ™! se encuentran los enlaces Ti-O. El espectro de la muestra A-0, en la figura
3.5a, presenta un banda intensa a un ntimero de onda de 1384 cm™! correspondiente
al grupo NO3~ que es adsorbido sobre la superficie de la anatasa y que puede ser
relevante durante la peptizacion del acido nitrico. Ademas, los espectros de IR de
las muestras A-3 y A-9, que se encuentran en la misma figura, corresponden a la

formacion de los ligandos de acetato en las muestras donde se usaron las relaciones
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de acido acético/Ti(OBu)s de 3 y 9. La figura 3.5b muestra un doblete a 1538 y

1429 ecm~! que corresponde a las vibraciones de extensiéon asimétricas y simétricas

del grupo carboxilico coordinado al Ti como un ligando bidentado. La figura 3.5¢

muestra el efecto de la adicion en exceso del acido acético sobre el incremento del

area bajo la curva del doblete. Presumiblemente, el uso del acido acético, en la

sintesis del material, permitio el control tanto del grado de condensacién como de

la oligomerizacién del precursor y condujo a una cristalizacion preferencial del TiO,

en la fase anatasa.

Intensidad (u.a.)

b

. | L] I L I
3000 2000
Numero de onda (cm™)

T ] L]

Area bajo la curva

del doblete

Muestra

A-9

Figura 3.5: Espectro de IR resultado de las adiciones del acido acético para formar el
complejo bidentado acetato-titano. (a) El espectro A-0 corresponde a la pep-
tizacién del dcido nitrico a las nanoparticulas de titania. Los espectros A—3
y A-9 corresponden a las relaciones molares de acido acético a butéxido de
titanio de 3/1 y 9/1(exceso). (b) Deconvolucién del espectro de IR donde se
muestra el doblete 1538 y 1429 cm~! correspondiente al ligando bidentado. (c)
Incremento del area bajo la curva del doblete del ligando que fue causado por

un exceso de acido acético.
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3.1.1.3. Temperatura de transformacion anatasa-rutilo

Los materiales de diéxido de titanio sintetizados mediante sol-gel usando alcéxidos
de titanio (sin el uso de aditivos quimicos) tipicamente presentan una temperatura
de transformacién de anatasa a rutilo alrededor de los 600°C. En la figura 3.6 se
observan las muestras con los tres niveles de dcido acético que fueron calcinadas a
750°C. La muestra que no contiene acido acético (A-0 750) presenta un alto contenido
de rutilo (JCPDS file 89-0555) mientras que con acido acético en exceso (A-9 750)
se observa una minima cantidad de esta fase. Con respecto de la muestra A-3,
al ser calcinada a 750 °C retuvo 82% de anatasa, 18 % fue rutilo. Nolan et al.
[261] al trabajar sobre la transformacion de la fase anatasa-rutilo, pero usando el
grupo carboxilato formiato para formar el complejo bidentado, encontraron que la
anatasa fue predominante a 700°C (86 %). En caso de no haber acido acético en
la reaccién sol-gel, se obtienen altos contenidos de rutilo tal como se muestra en
la figura 3.6. En cambio cuando se anade acido acético en exceso (muestra A-9),
el pico de rutilo casi desaparece como se observa en el difractograma de la figura
3.6. Khalil et al. [262] reportaron el efecto del acetato como un agente quelante que
inhibe la formacién de rutilo a través de un mecanismo de una interaccion quimica en
cadena en el isopropdxido de titanio (IV), el cual estd de acuerdo con los resultados
encontrados en el presente trabajo. Considerando que el complejo de acetato se
forma durante la etapa de condensacion y oligomerizacion, y permanece estable a
altas temperaturas, dicho complejo no sélo es reponsable de la alta cristalinidad sino
también de mantener un tamano pequeno de particula. Por lo tanto, de acuerdo con
el mecanismo de transformacion de fase de anatasa a rutilo, la cual se da cuando un
tamano de cristal critico es alcanzado, y si tal crecimiento es inhibido por el ligando
del acetato bidentado, entonces la transformacion de fase anatasa—rutilo también se

inhibe.
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Figura 3.6: Efecto retardante de la adicién de dcido acético sobre la formacion de la fase
rutilo.

3.1.1.4. FEvolucion del tamano de particula

El andlisis de imagenes de campo oscuro en MET permitié observar y cuantificar el
incremento del tamanio de particula del TiOs durante la etapa de calcinacién (figura
3.7 y tabla 3.2). Las particulas aumentaron de tamano de 4 nm a 160 nm a medida
que se aumento la temperatura del material desde los 90 °C hasta los 940 °C. Las
muestras calcinadas a 400 y 600 °C mostraron dimensiones muy finas de 6 y 12 nm
y un rango estrecho de distribucion de tamano de particula, debido a que el grupo
acetato que se encuentra en la superficie de la particula limita el crecimiento de
la particula. Mientras que las muestras tratadas a 800 y 940 °C presentaron una
distribucion bimodal de tamano de particula que se atribuye a la presencia de las
fases anatasa y rutilo (figura 2e). La anatasa es termodindmicamente estable hasta
que alcanza un tamano de particula critico (14 nm), a partir del cual empieza la
formacién de la fase rutilo [9]. Asi, las particulas pequenas de alrededor de 12 nm
corresponden a la anatasa y las grandes que se encuentran en el rango de 40-220
nm, al rutilo. Por otro lado, el TiO, obtenido mediante sol-gel usando alcoxidos de
titanio transforma de la fase anatasa a rutilo a los 600°C, cuando no se usan aditivos

quimicos. Con respecto del material que se muestra en este trabajo, la transicion
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anatasa a rutilo comenzé cerca de los 750 °C y atn a los 940 °C es posible encontrar
nanoparticulas de anatasa, como se observa en la figura 3.7d. La alta estabilidad
térmica de este material se debe, como ya se habia mencionado anteriormente, a que
el grupo carboxilato del acido acético formé un ligando bidentado en la superficie

del TiOy, el cual inhibe la formacion del rutilo a bajas temperaturas [174].

Figura 3.7: Imagenes de MET de campo oscuro que muestran el aumento del tamafno de
la particula a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion, en la
muestra obtenida con una relacién acido acético/butéxido de titanio de 3/1.
(a) 400, (b) 600, (c) 800 y (d) 940 °C. A y R significan anatasa y rutilo,
respectivamente.

3.1.2. Tratamiento solvotermal

En los siguientes parrafos se muestra la cuantificacion del desarrollo nanoestructural
de la anatasa de ultra alta area superficial a una temprana etapa de cristalizacion,
lo cual no ha sido reportado previamente en la literatura. Esta se realizé con un
tratamiento no—acuoso sol gel-solvotermal usando Ti(OBu), como precursor. En la

presente sintesis, el uso de acido acético como agente capeante que promueve el desa-
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Tabla 3.2: Diamétro de particula de la anatasa medido en imagenes de MET de campo
oscuro que muestran el aumento del tamano de la particula a medida que se
incrementa la temperatura de calcinacién, para la muestra obtenida con una
relacion acido acético/butéxido de titanio de 3/1.

Fases Temperatura (°C) d (nm)

400 5.9 + 2.6
R 600 12.3 + 4.9
800 12.6 + 2.1
940 12.8 + 3.2

00 -

. 600 _
Rutilo 800 129.0 + 80.0
940 155.0 & 70.0

rrollo de facetas de anatasa de baja energia fue evitado, con la finalidad de explorar
la posibilidad de obtener un alto porcentaje de facetas de anatasa de alta energia,
mas reactivas. La funcion de distribucién de tamano de particulas ultrafinas fue
determinada por MET, METAR y DRX como base para determinar la cinética de
crecimiento y la importancia relativa de los mecanismos de crecimiento de particu-
la OR y OC. Ademas se espera que los presentes resultados contribuyan para la
preparacion de anatasa nanoestructurada ultrafina con la morfologia y propiedades
deseadas.

La figura 2.3 muestra el esquema del proceso sol gel-solvotermal para la ob-
tencion de la anatasa. Dicho proceso comienza con la hidrélisis lenta y parcial del
precursor Ti(OBu)4 en 2—etoxietanol/etanol, los cuales presumiblemente actiian co-
mo agentes quelantes para inducir la cristalizacién [128] de acuerdo con la reaccién

global,

Ti(OBu), + 2H,0— TiO, + 4BuOH (R3.1)

Subsecuentemente, etapas lentas de hidrdlisis y condensacion ocurren durante la
sintesis solvotermal dando lugar a la formacion de planos de alta energia como se

muestra en la literatura [263]. Entonces, la etapa de tratamiento térmico en autoclave
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a baja temperatura involucra el incremento de la cristalizacién de la anatasa mientras

se mantiene un tamano pequeno del tamano de particula.

3.1.2.1. Caracterizacion de la anatasa

La figura 3.8 retne los datos de difracciéon de rayos X de las muestras sujetas al
tratamiento sol gel-solvotermal a 110 °C por diversos tiempos, mostrando que sélo
la fase anatasa estd presente (JCPDS file 70-8501). La figura 3.8a muestra el material
amorfo obtenido después de la hidrolisis del Ti(OBu), sin tratamiento solvotermal.
Las figuras 3.8b-3.8e demuestran la cristalinidad desarrollada mientras el tiempo se
incrementa desde 10 hasta 60 h.

(101) (200)
004)  (105)

de
W/\vw ¢
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b
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WM wwﬁﬁw " n a
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Figura 3.8: Patrones de difraccién de rayos X (DRX) de las muestras sujetas a (a) sol-gel,
y tratamiento solvotermal a 110 °C por (b) 10, (c) 20, (d) 40 y (e) 60 h.

La figura 3.9 muestra el desarrollo de la nanoestructura en las muestras tratadas
solvotermalmente a 10, 20, 40 y 60 h observado en METAR y en la transforma-
da répida de fourier (TRF) para los planos de alta energia (200). Los tiempos de
tratamiento muestran béasicamente el plano (101) durante las etapas tempranas de
cristalizacién, mientras que a 60 h de tratamiento otros planos diferentes comienzan
a observarse y diversas orientaciones de planos forman anillos en la TRF, lo que
demuestra lo bien cristalizado que se encuentra la muestra a este tiempo (estos re-

sultados estan de acuerdo con los observados en los patrones de difraccién de rayos
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X de la figura 3.8). La presencia del plano de alta energia (200) a 60 h es tipico
del procesamiento no acuoso, cuando estén presentes surfactantes [180]. Los sur-
factantes estabilizan planos especificos durante el crecimiento de la nanoestructura,

permitiendo asi el crecimiento controlado de cierto plano.

Figura 3.9: Desarrollo de la nanoestructura en las muestras tratadas solvotermalmente a
10(a), 20(b), 40(c) y 60 h(d) observadas mediante METAR y con la trans-
formada rapida de fourier (TRF). Nétese el incremento de la cristalinidad al
aumentar el tiempo de tratamiento.
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3.1.2.2. Cristalizacion completa de la anatasa

La figura 3.10a es una imagen obtenida en MET de la anatasa completamente cris-
talizada después de 60 h de tratamiento que denotan los cristales aproximadamente
redondos, en alta resolucién. En la figura 3.10b, que corresponde a la difraccion
electronica de area selecta, se observa una alta proporcion de planos de alta energia
bien cristalizados: (200), (103), (112) y (211). La figura 3.10c muestra el arreglo de
los planos de alta energia (200), (103), (112), (211), etc., determinados del patrén de
difraccién y de las distancias interplanares. La forma piramidal de la anatasa también
se aprecia en las cristalitas, las cuales se observan muy bien dispersas en la imagen
de MET de campo oscuro (figura 3.10d); los nanocristales de tamano intermedio
formados a través del proceso de auto—ensamblaje puede llevar a arreglos cristalinos
de alta periodicidad como se observa en las figuras 3.10c y 3.11c. La figura 3.10e
es una grafica de la medicién de la funcién de distribucion de tamano de particula,
que indica un tamano de particula promedio de 5.9 + 4.3 nm. Resulta claro de esta
informacion, que la cristalizacién de la anatasa depende fuertemente del tiempo de
tratamiento solvotermal. También, al parecer, las particulas permanecen muy bien

dispersadas y crecen con facilidad formando estructuras de dos dimensiones.

3.1.2.3. Mecanismo de engrosamiento del tamano de las particulas

La figura 3.11a es una micrografia que ilustra el auto—ensamblaje en una dimensién
de nanoparticulas primarias mediante orientacion cristalogréfica (OC), este mecanis-
mo de crecimiento de cristales se soporta en la minimizacion de la energia superficial
de los sistemas y permite formar particulas mas grandes e incluso estructuras bi—
dimensionales. La figura 3.11b es una imagen de METAR de cristalitas individuales
unidas a través del plano (004) y que crecen en la direccién [001] y cuya velocidad de
crecimiento influencia la forma final del cristal. En la imagen también se observa que
dichas cristalitas no tienen una continuidad recta y ademés presentan un contraste
que varia a lo largo del cristal secundario formado. Estas son caracteristicas de la

OC [39, 264]. La figura 3.11c muestra la OC de las particulas a través del plano (103)
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Figura 3.10: La nanoestructura de la anatasa después de 60 h de tratamiento solvoter-
mal. (a) Imagen de MET de las nanoparticulas redondas y completamente
cristalizadas. (b) Difraccién electrénica de la muestra donde se advierte la
alta proporcién de planos de alta energia (200), (103), (112) y (211). (c) De-
talle de los planos de alta energia determinados del patrén de difraccion y de
los espaciamientos interplanares en el eje zonal (060). (d) Imagen de campo
oscuro que muestra a los nanocristales bien dispersados. (e) Distribucién de
tamano de particula de los cristales.
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dentro de una nanoestructura plana, mientras que la TRF en el recuadro inferior
izquierdo ilustra la simetria traslacional para el plano (103). La fuerza impulsora
para el auto-ensamblaje es la eliminacion de los pares de planos de alta energia

(103), lo que conduce a una sustancial reduccién de la energia libre superficial.

{l:ll.I-'l]_

(u{u\\ N\

L%

20 1im

(103)

Figura 3.11: Imagenes de METAR de auto—organizacién de las nanoestructuras de anata-
sa. (a) Campo de visiéon amplia de las nanoparticulas unidas entre ellas me-
diante orientacién cristalografica (OC) y creciendo en una sola direccién. (b)
Detalle de particulas adyacentes creciendo a través de la OC de particulas
primarias, donde ademas se observa la variacion de contraste caracteristica
de este mecanismo de crecimiento de particulas. (c¢) Varias particulas que
muestran OC a lo largo del plano (103) y que forma una nanoestructura
bi-dimensional.
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Con frecuencia, las descripciones del crecimiento de particula estan basadas en
el concepto de Ostwald ripening (OR), el cual involucra la disolucién de pequenas
particulas y el crecimiento de las mas grandes a una velocidad que es directamente
proporcional a la solubilidad del sélido: En el presente caso la solubilidad durante
el tratamiento solvotermal fue baja y también durante la etapa de peptizacion a
pesar de que se us6 un pH muy bajo, 1. Por lo que no se espera que el mecanismo
de engrosamiento OR juegue un papel fundamental en el crecimiento de la particu-
la. Por otro lado, el mecanismo de orientacién cristalografica es una alternativa de
crecimiento en la cual cristales mas grandes son formados a través del ensamble
cristalografico controlado de nanocristales primarios que se aproximan entre ellos y
cuyas terminaciones superficiales cristalograficas coinciden, lo cual fue observado de
manera frecuente en imagenes de METAR.

La figura 3.12 muestra la cinética de crecimiento de particula para 10, 20, 40
y 60 h de tratamiento. El didmetro promedio de las particulas de anatasa medido
de imagenes de MET de campo oscuro se grafica como una funcion del tiempo de
tratamiento solvotermal, a 110°C, en la figura 3.12a. A tiempos de tratamiento bajo
la pendiente de la curva cambia de forma ligera, no obstante a 60 h de tratamiento
la pendiente de la curva cambia abruptamente, esto puede reflejar la predominancia
del mecanismo de OR sobre la OC, lo cual ha sido reportado también por Huang
et al. [265] El modelo de crecimiento de OR [14, 15] estd basado en la ecuacién
r® =13 + kt: donde 7 es el radio promedio inicial, k es una constante que depende
de la temperatura, t es el tiempo y de acuerdo con la ecuacién la cinética de cre-
cimiento de las particulas se ajusta a una grafica de la linea recta. Analizando la
informacion experimental obtenida, ésta no produce una linea recta como se mues-
tra en la figura 3.12b; lo que significa que el mecanismo de crecimiento de OR no
aplica substancialmente a las condiciones presentes y en consecuencia el mecanismo
de crecimiento de las particulas favorecido es el de OC.

La tabla 3.3 expone los valores de cristalinidad, tamano de cristalita y el area
superficial especifica (AS) medida mediante BET y calculada con DRX, para varios

tiempos de tratamiento solvotermal a 110°C. Las muestras tratadas sélo por 10 h,

99



3. Resultados y discusion

Tamafio de cristalita (nm)

= 0.4616%t - 6.9621
R*=0.7535

r? (nm?)

20 40 60

Tiempo de tratamiento solvotermal (h)

Figura 3.12: Mecanismo de crecimiento de la anatasa: (a) Cinética de crecimiento durante
el tratamiento solvotermal a 110 °C y (b) radio de la particula al cubo contra
el tiempo. Notése que los datos experimentales no se ajustan a la ecuacién
de regresion lineal, lo que significa que el mecanismo de Ostwald ripening no
aplica.

las cuales son en su mayorfa amorfas, presentaron una muy alta AS (464 m?/g) y un
tamano de particula promedio de 3.9 nm; al avanzar el tiempo de tratamiento hasta
60 h el tamano de particula se incrementa al doble y la AS es cerca de tres veces
menor. Ademads, el crecimiento del tamano de la cristalita en funcién del tiempo se
observa en el ancho del pico de difraccién (101) de la anatasa. También se muestra
que la cristalinidad correlaciona inversamente con el AS, lo que es coherente con la
literatura.

En resumen, el proceso solvotermal permite la obtencién de nanoparticulas de
anatasa bien cristalizadas que fueron muy influenciadas por el tiempo de trata-
miento y producen nano—estructuras con una proporciéon importante de planos de

alta energia. Ademas, la técnica de METAR, proporcioné suficiente evidencia so-
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Tabla 3.3: Tamano de particula, cristalinidad y area superficial especifica obtenida median-
te BET y las calculadas de DRX en funcién del tiempo de sintesis solvotermal.

Tiempo Cristalinidad %, 9 w9 ASpgr :
de tratamiento (h) d(nm) (%) ASper (m°/g)  ASp - (m"/g) ASg
10 3.9 52 464 + 33 401 1.16
20 4.8 95 267 £ 13 326 0.82
40 4.8 96 243 £ 3 326 0.75
60 6.4 100 164 £ 10 244 0.67

* Area superficial especifica BET
" Area superficial especifica esperada

bre el auto—ensamblaje de nanoparticulas de anatasa para formar estructuras bi-
dimensionales de empaquetamiento ordenado y facetadas. El 2—etoxietanol también
mostro un papel importante en el mecanismo de crecimiento de las particulas, presu-
miblemente este compuesto previene la disolucién de las nanoparticulas de anatasa
y su intrinseca carga negativa puede ser atraida por la superficie positiva de las

particulas de titania.

3.1.3. Sumario

En los métodos de sintesis quimica de baja temperatura mostrados en esta seccion
3.1, uno el proceso sol-gel 4cido acuoso y el otro el sol gel-solvotermal, se obtuvieron
nanoparticulas de anatasa con dimensiones menores a 10 nm, de alta area super-
ficial y cristalinas; que son caracteristicas nanoestructurales de gran importancia
para aplicaciones como CSSC y fotocatdlisis. En el método sol-gel acido (HNOj3 y
CH3COOH) acuoso se obtuvieron nanoparticulas de anatasa de ~ 4 nm, altamen-
te cristalinas, con facetas de baja energia (101) y de alta drea superficial (> 240
m?/g). En esta sintesis, el dcido acético presenté una funcién muy importante en
el control nanoestructural de las nanoparticulas de anatasa, ya que al formar un
ligando bidentado coordinado con el Ti se indujo un aumento de la cristalinidad y
se retuvo el crecimiento de las cristalitas de anatasa. Luego, en el tratamiento sol
gel-solvotermal, donde se us6 una mezcla de etanol y 2-etoxietanol como solvente, se

obtuvieron nanocristales de anatasa de 6.4 nm, altamente cristalinos, con facetas de
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alta energfa (200) y con un drea superficial de 164 m?/g. Aunque, en el largo tiem-
po de tratamiento solvotermal se aumento la cristalinidad del material, también se
observé un aumento en el tamano de particula debido principalmente al mecanismo
de orientacién cristalografica; lo que produjo una disminucion considerable del area
superficial.

Entonces, la diferencia principal entre las nanoestructuras obtenidas fue que las
particulas formadas durante el proceso sol—gel acido acuoso resultaron un poco mas
finas y presentaron casi el doble de area superficial comparado con las particulas ob-
tenidas durante el largo tiempo de tratamiento solvotermal. Aunque, estas ultimas
particulas presentaron facetas de alta energia, debido tanto a la escasa agua como
a la ausencia de acidos carboxilicos en el tratamiento.

Asi, las particulas, de dimensiones menores a 10 nm y de alta area superficial,
obtenidas por ambos métodos de sintesis pueden ser usadas en celdas solares tipo
CSSC y en fotocatalisis. En las CSSC el area superficial de la anatasa es muy impor-
tante para aumentar la eficiencia de estos dispositivos, ya que al incrementar el area
superficial habrd mayor transferencia de electrones entre el colorante y la anatasa
(97, 98]. En cuanto a la fotocatalisis es bien conocido que el drea superficial es un
parametro que afecta la eficiencia de este proceso. No obstante, en las nanoparticulas
obtenidas mediante tratamiento solvotermal, que ademaés del area superficial grande
presentan facetas de alta energia, se espera que tengan asimismo una alta actividad

fotocatalitica [18, 23, 24].

3.2. Control nanoestructural de peliculas delgadas, utilizando el proceso

de recubrimiento por flujo

En esta seccién se presenta la relaciéon nanoestructura—procesamiento de pelicu-
las de TiO,, con espesores menores a 1 um, de baja rugosidad y constituidas por

particulas de anatasa de 4 nm y de alta cristalinidad, obtenidas con el proceso
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sol-gel? /recubrimiento por flujo. Microscopia electrénica de barrido, microscopia
electrénica de transmisién y microscopia de fuerza atémica permitieron determinar

la nanoestructura en dichas peliculas.

3.2.1. La cristalinidad, la porosidad intercristalina y la rugosidad

En la figura 3.13 se muestra la cristalinidad y la porosidad presente en las peliculas
observadas mediante microscopia electronica. En la imagen de MET, de campo cla-
ro, de la figura 3.13a, se exponen las nanoparticulas de anatasa que se encuentran
formando las peliculas, las cuales presentan tamanos nanométricos. En la misma
imagen, en el recuadro superior derecho esta el patron de difraccion electrénica don-
de se presenta la alta cristalinidad de las peliculas, ademas de que se observa que el
plano (101) es el més intenso. Por otro lado, la porosidad de las peliculas formada
durante el proceso de recubrimiento por flujo fue bimodal, presenté tanto mesopo-
rosidad como microporosidad. A mas altas amplificaciones, en la figura 3.13b, se
observan una gran cantidad de poros intercristalinos casi esféricos, con dimensiones
< 2 nm, que corresponden a la microporosidad presente en la pelicula. A menores
amplificaciones, en una imagen de MEB-EC de una seccion transversal de las pelicu-
las, se observaron en menor cantidad los mesoporos, con geometria casi esférica y
dimensiones de alrededor de 10 nm (figura 3.13c). La porosidad tan fina que pre-
sentan las peliculas se debe a que estas se encuentran constituidas por nanocristales
de ~ 4 nm. Durante el secado, las particulas de la suspension coloidal se empacan
debido a las tensiones originadas en el proceso de secado [150]. Estas tensiones se
deben a fuerzas capilares originadas en los poros y son directamente proporcionales
a la tensién superficial del liquido e inversamente proporcionales al radio del poro.
Kumar et al. [150] analizaron la formacién de poros en particulas peptizadas y no
peptizadas. La magnitud de las tensiones de secado fueron iguales para ambas mues-

tras, al menos al inicio del secado, debido a que el tamano de particula era similar.

2 Véase seccién 3.1.1.
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No obstante, la muestra peptizada fue microporosa y mostré una distribucion de
poros uniforme, mientras que la no peptizada formé agregados de particulas prima-
rias. Debido a la repulsion electrostatica generada por la alta carga superficial de las
particulas, la muestra peptizada se empacd de manera mas uniforme respecto a las
no peptizadas. De manera similar, en este trabajo, las peliculas de anatasa formadas,
a partir de una suspension altamente estable, con el método de recubrimiento por

flujo fueron principalmente microporosas.

1.5 kV, SEl, WD 1.7 mm, GB: 100 nm

Figura 3.13: Nanoestructura de las peliculas observada en microscopia electrénica. (a)
Imagen de MET de campo claro que muestra el tamano nanométrico de las
particulas que integran la pelicula. (b) Imagen de MET de la misma zona
pero a mayores aumentos donde se observa la microporosidad intercristalina
(las flechas indican la porosidad fina formada entre las cristalitas de anatasa)
y (¢) imagen de MEB-EC de un corte transversal de la pelicula que presenta
la pequena cantidad de mesoporos que hay en el material.

En la figura 3.14 se expone la textura superficial de las peliculas de anatasa
analizada mediante microscopia de fuerza atémica (MFA), en el modo intermitente
(tapping mode), donde se puede observar la tersura de estos materiales. La pelicula
A (0 = 35° y v,=1000 pum/s) presenté una rugosidad cuadratica media de 1.1 nm
(figura 3.14a), mientras que en la pelicula B (0 = 10° y v,=100 pum/s) la rugosidad
fue ligeramente mas alta (2.7 nm), como puede apreciarse en la figura 3.14b. La
tersura tan alta de estas peliculas también se atribuye a la finura de las particulas
presentes en las mismas. Ademads, una imagen de la pelicula A, a mas alta am-
plificacién, revela que las particulas se orientaron en la direccién del flujo (figura
3.14¢), lo que se atribuye a las altas condiciones del proceso (0 = 35° y v,=1000

pum/s) con las que se formé la pelicula. Mittal et al. [218] demostré que se pueden
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orientar particulas anisotrépicas de TiOy mediante el proceso de recubrimiento por
flujo, a altos angulos y velocidades de formaciéon de la pelicula. Algo similar ocurre
en el proceso de recubrimiento por inmersiéon durante la formarcién de la pelicula,
la suspension se concentra rapidamente sobre la superficie del sustrato mediante el
drenado gravitacional y la evaporacion y las particulas tienden a formar estructuras
orientadas o bien aleatorias (amorfas) en funcién de la velocidad de retirada del sus-
trato [208]. A altas velocidades, mayores a su coeficiente de difusién, las particulas
se orientan paralelamente a la superficie del sustrato.

Luego, a través de MFA también se logro identificar la mesoporosidad presente
en la pelicula. En la figura 3.14d se observa una imagen de fases que corresponde
a la misma zona que la imagen topogréfica de la figura 3.14c, la cual se obtiene
por diferencias en propiedades viscoelasticas y de adhesion entre las diferentes fases
presentes en la muestra y la punta del MFA. Entonces, en la superficie de la pelicula,
como se aprecia en la imagen de fases, se muestra que las partes claras correspon-
den a las particulas de anatasa (color claro), mientras que las pequenas zonas casi

redondas y de color negro se atribuyen a la presencia de los poros intercristalinos.

3.2.2. El espesor de las peliculas

El espesor de las peliculas cambid en funcién de la velocidad del sustrato, durante el
proceso de recubrimiento por flujo (figura 3.15). Las peliculas formadas a velocidades
altas (v,=1000 pm/s) muestran un espesor mas grande (> 500 nm) que las obtenidas
a velocidades bajas (v,=100 um/s), cuyo espesor fue de 115 nm. En el proceso de
recubrimiento por flujo, la pelicula es depositada cuando la suspension coloidal,
confinada por fuerzas capilares entre la cuchilla y el sustrato, escapa debido a la
fuerza de friccion. Por lo que, a medida que la velocidad se incrementa una capa
mas gruesa de suspension pasa por debajo de la cuchilla, lo que concuerda con la
ecuacién derivada por Berre et al. [220] (véase la seccién 1.3.3). Esta ecuacién (1.3)
expone que existe proporcionalidad entre el espesor de la pelicula y la velocidad
del sustrato, ya que al incrementarse la velocidad se incrementard el espesor de las

peliculas.
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14.0 nm

Figura 3.14: Imagenes de microscopia de fuerza atémica (MFA), en modo intermitente, de
la superficie de las peliculas obtenidas mediante el proceso de recubrimiento
por flujo. Imagenes en 3D de la (a) pelicula A ( 0 = 35° y v,=1000 pm/s), y
de la (b) pelicula B (f = 10° y v,=100 pm/s. (c) Es una imagen 2D, a mds
alta amplificacién, de una zona correspondiente a la imagen (a) que exhibe
la orientacion que presentan las particulas cuando la pelicula se forma a ve-
locidades altas (1000 pm/s). (d) Imagen de fases obtenida también mediante
MFA, de esta misma zona, que muestra la microporosidad intercristalina.

3.2.3. Sumario

Las peliculas de anatasa de alta tersura, constituidas principalmente por micro-
poros y con espesores menores a 1 pum fueron obtenidas a partir del proceso sol-
gel /recubrimiento por flujo. En el proceso de recubrimiento, se coloc6 una gota de
una suspension coloidal de anatasa entre el sustrato y la cuchilla. Dicha suspension
estd formada por particulas extremadamente finas (~ 4 nm) y altamente cristali-
nas, que fueron sintetizadas previamente a través del proceso sol-gel acido acuoso

(véase seccién 3.1.1). Luego, las peliculas se formaron al mover el sustrato a veloci-
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500 nm
e

Figura 3.15: Imégenes de MEB de un corte transversal de las peliculas que muestran
sus espesores. Pelicula (a) A (6 = 35° y v,=1000 um/s) y (b) B ( = 10° y
v;=100 pm/s).

dad constante; durante el proceso la suspension es confinada por fuerzas capilares
entre la cuchilla y el sustrato, pero escapa debido a la fuerza de friccién. Asi, la alta
tersura superficial y la finura de los poros de las peliculas se atribuye a que éstas
fueron formadas por particulas de anatasa de 4 nm. Sin embargo, los parametros
del proceso de recubrimiento por flujo también afectaron la nanoestructura de las
peliculas. Cuando el material se forma en altas condiciones del proceso, como es el
caso de la pelicula A (0 = 35° y v,=1000 pm/s), las particulas se orientaron en la
direccion del flujo de la suspension. Mientras que en bajas condiciones de proceso,
pelicula B (0 = 10° y v,=100 pm/s), las particulas no presentaron una orientacién
definida; se encuentran distribuidas de manera aleatoria. Mas aun, a velocidades al-
tas de deposicion, las peliculas exhiben espesores més grandes debido a que aumenta
la fuerza de friccién, lo que induce a que mas material pase por debajo de la cuchilla
[220]. De modo que, la pelicula A que se obtuvo a una velocidad alta de 1000 pum/s
presenté un espesor mayor a los 500 nm, mientras que la B formada a 100 um/s

mostré un espesor de tan solo 115 nm.
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3.3. Determinacion de propiedades opticas

3.3.1. Elipsometria espectroscopica
3.3.1.1. Medicion de datos elipsométricos ( y A)

La elipsometria espectroscépica mide el cambio en el estado de polarizacion de la
luz una vez que ésta es reflejada de manera no-normal sobre la superficie de la
muestra [89]. En esta técnica y con el fin de obtener un buen ajuste entre los datos
experimentales y los calculados se considerd en las peliculas el espesor, la porosidad,
y las reflexiones de la cara inferior del sustrato. Los datos experimentales P y
AP de las peliculas de TiOs se presentan en la figura 3.16. Sin embargo, éstos no
dan informacién directa de la nanoestructura y de las propiedades épticas de las
peliculas, por lo que es necesario hacer un modelo para determinar la estructura y
propiedades 6pticas del material [259]. No obstante, estas graficas de elipsometria
dan informacién que permite conocer de manera cualitativa el espesor de las peliculas
a partir del nimero de crestas o valles que presenten los espectros. Asi, la pelicula
A, obtenida con un 6 = 35° y una v,=1000 um/s, tiene un espesor mayor que la
pelicula B, obtenida a un # = 10° y una v,= 100um/s, debido a que el nimero de

crestas es mayor en la pelicula A (figura 3.16a).
3.3.1.2. Cadlculo tedrico de i) y A a partir de modelos nanoestructurales
y pardmetros opticos de las peliculas de anatasa

Inicialmente, los modelos estructurales que se propusieron para ajustar los datos

experimentales de elipsometria fueron los siguientes:

= Substrato / pelicula de anatasa,
= substrato / pelicula de anatasa / rugosidad, y

= substrato / interface / pelicula de anatasa / rugosidad

La manera en que se obtuvieron los parametros épticos de cada una de las

subcapas se presenta a continuacion: en el sustrato se usé la férmula de dispersion
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Figura 3.16: 1) y A medidos y calculados de las peliculas (a) A (0 = 35° y v,=1000um/s)
y (b) B (6 = 10° y v,=100um/s) obtenidas con el método de recubrimiento
por flujo.

de Cauchy, en la pelicula de anatasa se aplicaron dos férmulas de dispersién Cauchy
y Lorentz, en la interface se empled la férmula de AMEB (ecuacién 2.4) donde se
consideré que la interface estd formada por 50 % de vidrio (substrato) y 50 % de
anatasa, y finalmente para la rugosidad también se dispuso de la formula de AMEB
solo que el andlisis de esta subcapa se realiza considerando que las fases presentes

son anatasa y aire en una relacion de 1:1.
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3.3.1.3. Ajuste entre los resultados experimentales y los cdlculos teori-

COS

El andlisis del ajuste entre los datos experimentales y calculados se realizd con
la ecuacién 2.5. Los modelos estructurales mencionados en la seccion anterior no
mostraron resultados satisfactorios ya que el error cuadratico medio (x?) fue mayor
de 14. Ajustes satisfactorios se obtuvieron cuando se consider6 que la formacién de
peliculas mediante el proceso sol-gel induce la formacion de poros intercristalinos,
los cuales influyen en las propiedades 6pticas de las peliculas [266]. Los modelos que
se propusieron se muestran en la figura 3.17. En éstos se considera que la porosidad

se distribuy6 de manera no-homogénea (figura 3.17a) y homogénea (figura 3.17b).

| Peliculade TiO, {b) aire
no-homogénea Pelicula de TiO,
homogénea
| Sustratode Sustratode
J vidrio vidrio

aire

Figura 3.17: Nanoestructura final de peliculas derivada de la simulacion, donde se muestra
la distribucién de la porosidad de manera (a) no-homogénea (pelicula A) y
(b) homogénea (pelicula B).

El ajuste entre los datos de elipsometria experimentales y calculados permitié de-
terminar tanto la nanoestructura como las propiedades opticas de las peliculas y en

los siguientes parrafos se mostraran y discutiran estos resultados.

3.3.1.4. Porosidad

Con respecto de los resultados de elipsometria, el porcentaje de porosidad y su dis-
tribucién se calcul6 con la férmula de AMEB (ecuacion 2.4). Observandose que los
parametros de proceso de recubrimiento por flujo, en particular la velocidad del sus-
trato, afectan la porosidad de las peliculas. La pelicula A presenté una distribucion

no-homogénea de la porosidad a lo largo de su espesor. Para analizar esta distribu-
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cién se usaron tres subcapas y para cada una se calculd el espesor y el porcentaje
de fase anatasa y de poros (figura 3.17a y 3.18). La parte superior de la pelicu-
la, la que se encuentra en el lado que esta en contacto con el aire, fue mas densa
que la parte inferior que se encuentra en contacto con el sustrato. La formacién de
peliculas no-homogéneas se puede atribuir al proceso de recubrimiento por flujo. La
alta velocidad del substrato a la que se forma la pelicula promueve que quede aire
atrapado en la interface entre el substrato y la suspension durante la formacion de la
pelicula. El aire atrapado se distribuye a lo largo del espesor de la pelicula generando
un gradiente de porosidad. Asi, la porosidad varié en el rango de 43 a 35 %, siendo
mayor en la parte inferior de la pelicula y menor en la superficie de ésta (figura
3.18). Luego, se calculé el promedio de porosidad de esta pelicula no-homogénea, el
cual fue de 40 % (figura 3.19). En contraste, la pelicula B obtenida a una velocidad
10 veces mds baja fue homogénea y present6é una porosidad de 35% (figura 3.19);

es decir mostré una porosidad uniforme a lo largo del espesor (figura 3.17b).

(a) aire (b) 80 -

Ly 110.06 nm g 50 - m% TiO,

L, 350.39 nm £ 40 - 0% Poros

- 20 -
Ly 205.67 nm S
Substrato L3 L2 L1
Subcapa
aire

Figura 3.18: La porosidad resultante en la pelicula A (6 = 35° y v,=1000 pm/s) determi-
nado mediante elipsometria. (a) El espesor de la pelicula y (b) la distribucién
de la porosidad en la misma.

3.3.1.5. Rugosidad

Para determinar la rugosidad con la técnica de elipsometria se propuso una subcapa
en la superficie de la pelicula que estd formada por 50 % de anatasa y 50 % de aire. El

espesor de esta subcapa fue determinado usando la ecuacion 1.17 y las propiedades
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Figura 3.19: La porosidad en las peliculas varia en funcién de las condiciones de obtencién
de las peliculas A (0 = 35° y v,=1000 pm/s) y B (0 = 10° y v,=100 pm/s).

6pticas con la férmula de AMEB (ecuacién 2.4). Las rugosidades de las peliculas
determinadas mediante elipsometria fueron menores a 3 nm, lo cual concuerda con
los resultados obtenidos mediante MFA (seccién 3.2.1). Estas dimensiones son tan
pequenas que ni siquiera afectan las propiedades épticas de la pelicula. Esta rugosi-
dad en extremo baja se atribuye a que las peliculas fueron formadas con particulas
de anatasa de 4 nm, a la suspensiéon misma que muestra una gran estabilidad y
también a la afinidad al proceso de recubrimiento por flujo; a causa de la rapida

evaporacion del solvente.

3.3.1.6. Espesores

Los espesores de las peliculas se determinaron mediante la ecuacion 1.17 y se obser-
van en la figura 3.20. La pelicula A presenté un espesor de 666.12 nm, mientras que
en la B solamente fue de 113.85 nm. Esta diferencia en espesores entre las peliculas
Ay B se debe a diferencias en las condiciones del proceso de recubrimiento por flujo.
Las peliculas se obtuvieron a partir de una relacién de sélidos de 12 % en peso en la
suspension coloidal, pero la velocidad del substrato fue diferente. La pelicula A se
obtuvo a velocidades mayores con respecto de la pelicula B. Entonces el resultado es
correcto, ya que concuerda tanto con los resultados obtenidos en MEB-EC (véase
seccién 3.2.2), como con el modelo que derivé Berre et al. [220], sobre el proceso de

recubrimiento por flujo.
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Figura 3.20: Espesores determinados mediante elipsometria de las peliculas obtenidas me-
diante el proceso de recubrimiento por flujo.

3.3.1.7. El indice de refraccion y el coeficiente de extincion

Los parametros épticos de la anatasa se determinaron con la férmula de dispersion
“new amorphous formula”[267] y sus constantes se tomaron de la base de datos del
elipsémetro (Horiba). Una vez conocidos los pardmetros épticos de cada una de las
fases presentes en la pelicula se usé la ecuaciéon de AMEB (2.4) para calcular las
propiedades 6pticas de las peliculas (indice de refraccién y coeficiente de extincién).
En la figura 3.21 se observa que el indice de refraccion de las peliculas fue menor al
reportado en la literatura [268] y depende tanto de los parametros del proceso de
recubrimiento como de la longitud de onda. El indice de refracciéon de las peliculas
Ay B fue de 1.85 y 1.89, respectivamente; a una longitud de onda de 550 nm. Estos
indices de refraccién son menores a los de una pelicula densa de anatasa (n = 2.52
a 550 nm). Continuando con las peliculas obtenidas con el proceso de recubrimiento
por flujo, la pelicula B que fue obtenida a condiciones de procesamiento bajas (¢
= 10° y v,=100 pm/s) presenté un indice de refraccién mayor, comparado con
la pelicula A obtenida a condiciones altas de procesamiento (§ = 35° y v,=1000
pum/s). Asimismo, en ambas peliculas el indice de refraccién disminuyé a medida
que se increment6 la longitud de onda, en el rango de 450 — 850 nm.

Con respecto del coeficiente de extincién, este presenté valores muy cercanos a
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cero para ambas peliculas debido a que el material absorbe muy poca cantidad de luz

en la region visible del espectro electromagnético, como se mostrara en la siguiente

seccion.

1.95 1
N\
N
"

1.90 -

. ~ Pelicula B

5 ~a N .

- . (35% porosidad)
1.85 1 T
., ) Pelicula A
T (40% porosidad)
1'80 ‘ . R iy,
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.21: El indice de refracciéon contra la porosidad y la longitud de onda, determinado

mediante elipsometria. Las peliculas que mostraron un bajo contenido de
poros tienen los valores de indice de refraccion mas altos y viceversa.

3.3.2. Espectrofotometria de UV-Vis

3.3.2.1. Transmitancia y absorbancia

La figura 3.22 muestra los espectros de transmitancia y absorbancia de las peliculas

de anatasa. En los espectros de transmitancia se observa que las peliculas son muy

transparentes (~ 80 %) en la regién del espectro visible, de hecho los valores de

transmitancia son similares a los del substrato de vidrio s6dico calcico (figura 3.22a).

La alta transparencia de estas peliculas en la region de la luz visible se atribuye a que

el valor de la brecha de energia del TiO, es muy alta (> 3.2eV); por lo tanto, éstas

presentan muy poca absorcion y su coeficiente de extincién tiene un valor cercano

a cero. Por otro lado, los espectros de absorbancia (figura 3.22b) de las peliculas
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presentaron diferencias en la regién UV. La pelicula A obtenida a condiciones altas
de procesamiento (0 = 35° y v,=1000 pm/s) presenté mayor absorcién de la luz,
con respecto de la pelicula B formada a condiciones de procesamiento bajas (6 =
10° y v,=100 pm/s).

(@)
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T(%) —— Vidrio § 4 Vi
... Pelicula A 2 /"‘
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—— Pelicula B < (espesor:llOnm)“
35% porosidad 2 v
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Figura 3.22: Analisis de absorcién de luz de las peliculas de anatasa mediante espectros-
copia de UV-Vis. (a) Espectros de transmitancia y (b) de absorbancia.

3.3.2.2. La brecha de energia

La figura 3.23 muestra la grafica de Tauc que sirve para la obtencién de Eg. En
la figura se grafica (av)/™ contra hv; donde « es el coeficiente de absorcién, v es
la frecuencia de la luz, h es la constant de Planck y n es una constante con valor
de dos, ya que la anatasa presenta una transicién electronica indirecta. Entonces,
el valor de Fg se determiné en el intercepto que se origina entre una linea que es
extrapolada de la grafica de Tauc y el eje x. Asi, los valores de la brecha de energia
de las peliculas A y B fueron de 3.67 y 3.90 eV, respectivamente. Los valores tan
altos de la Fg en las peliculas y la diferencia que existe entre éstos se atribuye a su

nanoestructura y se explica en la seccion 3.4.4.
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Figura 3.23: Brecha de energia 6ptica (Eg) determinada con la grafica de Tauc.

3.3.3. Sumanrio

Las peliculas presentaron propiedades épticas sobresalientes, particularmente de al-
ta transparencia, bajo coeficiente de extincion y altos valores tanto en el indice de
refraccién como en la brecha de energia. La elipsometria es una técnica muy robusta
que permitié determinar tanto la nanoestructura (porosidad, rugosidad y espesor)
como las propiedades 6pticas de las peliculas de anatasa. No obstante, las propieda-
des Opticas de las peliculas fueron complementadas mediante espectrofotometria de
UV-Vis.

Con respecto de la nanoestructura, la simulacién que se realizé con elipsometria
determiné que las peliculas fueron altamente tersas, presentaron porosidad intercris-
talina y sus espesores fueron menores a 666 nm. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos mediante microscopia. Otra caracteristica nanoestructural importante
es que la porosidad de la pelicula A fue inhomogénea, es decir varié a lo largo del
espesor; mientras que la B fue homogénea.

En cuanto a las propiedades opticas: el indice de refraccién, la brecha de energia
y la absorcién de luz en la regién UV presentaron valores diferentes en funcién de

las condiciones de procesamiento. Tanto el indice de refraccion como la brecha de
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energia correlacionaron de manera inversa con los parametros del proceso (el d&ngulo
de la cuchilla y la velocidad del sustrato). El indice de refraccién varié en el rango
de 1.85-1.89. Mientras que los valores de la brecha de energia se encontraron en el
intervalo de 3.67-3.90 eV. No obstante, la pelicula A obtenida a un # = 35° y una
v,=1000 pum/s presenté mayor absorcién de la luz en la regién UV comparado con
la pelicula B que se formé6 a § = 10° y v,=100 pm/s. Asimismo, la transmitancia
de las peliculas, medida mediante espectrofotometria de UV-Vis, presenté un valor

alto de 80 %, en la regién de la luz visible.

3.4. Relacion nanoestructura—propiedades opticas

En este capitulo se investigaron las propiedades 6pticas de peliculas de TiO, obtenida
con el proceso sol gel-recubrimiento por flujo mediante EE y espectrofotometria de

UV-Vis y se relacionaron con su nanoestructura.

3.4.1. El efecto de la porosidad de las peliculas sobre el indice de re-

fraccion

El indice de refraccién de las peliculas de anatasa obtenidas por el proceso de recubri-
miento por flujo se presenta en la figura 3.21. El comportamiento de este parametro
optico concuerda con la literatura, ya que sus valores disminuyen a medida que
aumenta la longitud de onda [269]. Por otro lado, el indice de refraccién varia co-
munmente en funcién de la porosidad, por ejemplo Sundari et al. [89] prepararon
peliculas de anatasa mediante rocio pirolitico y observaron que el indice de refrac-
cién de las peliculas de anatasa varié en funcién del nivel de porosidad. La pelicula
con la mayor porosidad (59 %) present6 un indice de refraccién bajo de 1.98 a una
longitud de onda de 633 nm, mientras que la otra pelicula con 38 % de porosidad
mostré un indice de refraccién mayor de 2.36. Respecto a las peliculas obtenidas con
el proceso de recubrimiento por flujo, la pelicula A (6 = 35° y v,=1000 pm/s) pre-
sentd los valores mas bajos en el indice de refraccion debido a que presenta la mayor
cantidad de poros (40 %). Mientras que, la pelicula B (6 = 10° y v,=100 pm/s), al

tener menor porosidad (35 %) mostré un indice de refraccién mayor que la pelicula
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A. Estos resultados concordaron con los de Sundari et al., ya que el aumento de la
cantidad de poros en las peliculas reduce el indice de refraccion de éstas; lo que se
debe al aire que se encuentra en los poros que tiene un indice de refraccién de 1

[268).

3.4.2. La transmaitancia de las peliculas en la region de la luz visible

La figura 3.22a presenta los espectros de transmitancia de las peliculas de TiOs.
Las peliculas tienen una transmitancia alta en el rango de luz visible y parte del
infrarrojo de alrededor de 80 % indicando que la absorcion de luz en esta regién del
espectro electromagnético es muy bajo. Por otro lado, las peliculas no dispersan la luz
visible debido a que su nanoestructura es ultra—fina; constituida internamente por
nanoparticulas de anatasa de 4 nm que forman microporos y una superficie de muy
alta tersura. Continuando, en estos espectros se observa el fenémeno de interferencia
que impide observar de manera directa el espectro de transmitancia del material.
Sin embargo, es posible apreciar que la pelicula mas delgada (que presenta una
porosidad de 35 %) es ligeramente mads transparente que la gruesa. Por otra parte, el
fenémeno de interferencia brinda informacion de utilidad, ya que diversos grupos de
investigacion han desarrollado modelos matematicos donde a partir de los maximos
y minimos de la interferencia determinan propiedades épticas y el espesor de las
peliculas. Asimismo de manera cualitativa, a partir del fenémeno de interferencia
—de la luz en las peliculas— se puede inferir su espesor. En este caso, el espesor
de la pelicula A fue més grande (~670 nm) debido a que tiene mayor cantidad de

maximos y minimos, mientras que el espesor de la B fue menor (~110 nm).

3.4.3. El efecto de las interfaces entre las cristalitas sobre la absorcion

de la luz

En la figura 3.22b se observa que la peliculas formadas por cristalitas de 4 nm
presentan diferente borde de absorcién en la regiéon UV. La pelicula A de mayor
espesor muestra mayor absorcién que la pelicula B, lo que se atribuye a las interfaces

entre las cristalitas presentes en éstas [90]. El mecanismo de absorcién de luz en
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interfaces es muy importante para cristalitas cuyas dimensiones se encuentran cerca
o por debajo de los 10 nm. Como el momento no se conserva cuando la absorcién se
lleva a cabo en las interfaces de las cristalitas, las transiciones electronicas indirectas
en las interfaces conducen a un incremento en la absorcién de la luz. Asi, la pelicula
A, al tener un espesor 6 veces mas grande que la B, presenta mayor absorcién de luz
ya que tiene mayor niimero de cristalitas que generan gran cantidad de interfaces

donde se lleva a cabo el proceso de absorcion.

3.4.4. La dependencia de la brecha de energia con el tamano de particu-

la y las interfaces entre las cristalitas

Las peliculas delgadas de anatasa mostraron altos valores en la brecha de energia
(Eg) (figura 3.23) con respecto de materiales no-nanométricos de anatasa (3.2eV).
Estos valores altos de Fg se deben al efecto del tamano cuantico producido por
los nanocristales de anatasa de 4nm [270]. Ademads, de acuerdo con la relacién de
Brus, el efecto del tamano cuantico ocurre sélo cuando el tamano de grano es me-
nor a los 10 nm [90]. Naceur et al. [91] obtuvieron peliculas nanoestructuradas de
anatasa mediante el método sol-gel/recubrimiento por rotacién, las cuales después
fueron calcinadas a diferentes temperaturas. Las peliculas mostraron valores altos
en la brecha de energia a bajas temperaturas y a medida que se incrementaba la
temperatura de calcinacion la brecha de energia disminuyé; debido al aumento del
tamano de la particula. A una temperatura de 400°C, las peliculas estan formadas
por nanoparticulas de 13 nm y una brecha de energia grande de 3.47 eV; debido al
efecto del tamano cuantico. A temperaturas altas (800°C), las particulas crecieron y
presentaron una brecha de energia cercana a los 3.2 eV; que es el valor caracteristico
de las particulas grandes de anatasa.

Por otro lado, las peliculas presentan diferentes bordes de absorcién de la luz, la
pelicula B exhibe un mayor corrimiento al azul con respecto de la A (figura 3.22b);
lo que probablemente se deba al mecanismo de absorcion de la luz en interfaces [90].
Asi, como las peliculas presentan bordes de absorcién desiguales, entonces también

tienen valores de Eg diferentes como se ve en la figura 3.23. Ademas, la Fg correla-
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ciona inversamente con el numero de interfaces en las peliculas. La pelicula A con
mayor nimero de interfaces presenta un valor mas bajo de Eg (3.67 V), mientras
que la B con menor cantidad de interfaces presenta un valor més alto de Fg (3.90

eV).

3.4.5. Sumario

En resumen, tanto las particulas ultrafinas de anatasa como el proceso de recu-
brimiento por flujo afectaron la nanoestructura de las peliculas. Las particulas de
anatasa de 4 nm promovieron la formacion de una superficie muy tersa y una micro-
porosidad intercristalina. Por su parte, los pardmetros del proceso de recubrimiento
permitieron controlar los niveles de porosidad y el espesor de las peliculas. Asi la
pelicula A formada a condiciones altas del proceso de recubrimiento presenté una
porosidad méas grande (40 %) que la porosidad de la pelicula B (35 %), la cual fue
obtenida a condiciones bajas de proceso. La velocidad de formacién de peliculas
fue directamente proporcional a su espesor. La pelicula A que se recubrié a una
velocidad de 1000 gm/s presenté un espesor de ~ 660 nm, mientras que la pelicula
B formada a 100 pm/s mostré un espesor de ~ 110 nm. Asimismo, los pardme-
tros nanoestructurales afectaron las propiedades 6pticas (transmitancia en la regién
visible, indice de refraccién, absorcién en la region UV y la brecha de energia) de
las peliculas. La transmitancia de las peliculas, en la region visible, fue muy alta y
cercana a la del sustrato lo que se debe a que la luz no presenta dispersién por la
finura de la particula de anatasa. Ademds, el indice de refraccion se vié afectado
por la porosidad de las peliculas; las peliculas méas porosas presentaron indices de
refraccién menores. Luego, la absorcién en la regién ultravioleta aumentd a medi-
da que se incrementd el ntimero de interfaces en las cristalitas, debido a que las
transiciones electronicas indirectas en la interfaces conducen a un incremento en la
absorcion de la luz [90]. Asi, la pelicula A de mayor espesor mostré una absorcion
de la luz mas grande en esta region, ya que al presentar un espesor mucho mas
alto tiene un numero considerablemente mas elevado tanto de cristalitas como de

interfaces; comparado con la pelicula B, de menor espesor. También, la pelicula A
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tuvo un menor corrimiento al azul con respecto de la B, lo que implica que la brecha

de energia de la pelicula A (3.67 eV) sea mas pequena que la B (3.90 eV).
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1. Efecto del acido acético sobre la nanoestructura de la anatasa en el
proceso sol—gel acido acuoso
El analisis de los resultados experimentales sobre el efecto de la concentraciéon
del acido acético demuestran que la cristalinidad, el tamano de particula, la al-
ta area superficial y la transicion de fases de anatasa a rutilo, en una palabra la
nanoestructura del material esté fuertemente influenciada por la formacion del
complejo quelante bidentado. La espectroscopia de IR revelé dos vibraciones
de extension asimétricas y simétricas a 1538 y 1429 cm™! que demuestran la
presencia de ligandos bidentados que inducen la alta cristalinidad de la anatasa
y limitan el crecimiento de las cristalitas con dimensiones muy finas (cristalitas
elipsoidales con una relacion de aspecto de 1.9 con predominancia del plano
(101)). Debido a la fuerte unién sobre la superficie del TiO,, presumiblemente
los ligandos bidentados retienen el crecimiento del cristal, en particular su-
cede para los planos de alta energia expuestos. Ademads, un exceso de acido
acético induce altas concentraciones del complejo bidentado promoviendo una
alta cristalinidad de la anatasa. Considerando que los nanocristales de anatasa
transforman a rutilo sélo cuando un tamano critico es alcanzado, se deduce
que los ligandos bidentados influencian el crecimiento de las cristalitas, como
ha sido mostrado, conduciendo a que la transformacion de fase anatasa a rutilo

ocurra a elevadas temperaturas.

2. Control nanoestructural de particulas de anatasa a través de la sinte-
sis sol gel— solvotermal

La formacién de polvos de anatasa ultra—finos y bien dispersados a partir

122



Conclusiones

del precursor Ti(OBu), fue logrado a través del proceso no-acuoso sol gel-
solvotermal de baja temperatura de 110 °C, que es més baja que los reportados
en la literatura. El enfoque solvotermal permitio la obtencién de un material
completamente cristalino con una alta proporcion de planos expuestos de alta
energia, {200}. El tamafio de cristal obtenido, de mediciones de los datos de
difraccion de rayos X, varié en el rango de 3.9 a 6.4 nm. El proceso solvoter-
mal por arriba de 60 h mostré un incremento de la cristalinidad y crecimiento
de las particulas, esto ultimo se debié de manera principal al mecanismo de
orientacién cristalografica y fue extensivamente observado mediante METAR
y también deducido de la cinética de crecimiento de particulas. La peptizacion
con acido nitrico juega un papel principal en la dispersion de particulas finas.
La técnica de METAR muestra el auto—ensamblaje de la anatasa en nanoes-
tructuras bidimensionales que presentan un empaquetamiento compacto. El
material fino cristalino de las caracteristicas anteriores logrado en el presentre

trabajo puede ser usado en fotocatalisis y en dispositivos solares tipo CSSC.

. Nanoestructuramiento de las peliculas delgadas con el método de
recubrimiento por flujo

El proceso sol gel-recubrimiento por flujo demostré gran utilidad para na-
noestructurar las peliculas delgadas de anatasa, altamente tersas y espesores
reproducibles, ya que permitié controlar la distribucion de la porosidad a lo lar-
go del espesor y la orientacién de las particulas. La alta tersura de las peliculas
obtenida durante el proceso se atribuye a que estas peliculas estan formadas
por nanoparticulas de 4 nm y la alta dispersion de éstas en la suspensién co-
loidal, evitando asi la formacién de aglomerados. Los espesores obtenidos en
las peliculas varié entre 100-700 nm, en funcién de los parametros del pro-
ceso: la velocidad del sustrato y el angulo entre la cuchilla y el sustrato. El
acomodo de las nanoparticulas en las peliculas presenté un alto grado de em-
paquetamiento que resulté en la formacién de mesoporos. Mas aun, el proceso
de recubrimiento por flujo permitié orientar las nanaoparticulas en la direccion

de la formacion de las peliculas a velocidades y angulos entre la cuchilla y el
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sustrato altos, 1000 pm/s y 35°, respectivamente. Las peliculas obtenidas a
altas velocidades del sustrato y altos angulos de la cuchilla presentaron una
porosidad de 40 %, mientras que peliculas con 35 % de porosidad se obtuvieron

a bajas velocidades del substrato y bajos angulos.

. Comportamiento 6ptico de peliculas nanoestructuradas

Estas peliculas, obtenidas con el proceso de recubrimiento por flujo, mos-
traron propiedades Opticas sobresalientes, en particular de alta transparencia
(~80 %), bajo coeficiente extincién y altos valores tanto en el indice de refrac-
cién (n) como en la brecha de energia (Fg); lo que se atribuye a la extrema
finura de las particulas de anatasa y al proceso de recubrimiento por flujo. El
bajo coeficiente de extincion en la regién de la luz visible se debe a que las
peliculas absorben poca cantidad de luz, es decir presentan una alta transpa-
rencia que es muy cercana a la del sustrato. Tanto, el indice de refracciéon como
la brecha de energia correlacionaron de manera inversa con los parametros del
proceso de recubrimiento (dngulo de la cuchilla y velocidad del sustrato). Es-
to sucede porque: las condiciones de formacion de la pelicula influyen sobre
la nanoestructura de las peliculas y las propiedades épticas dependen de este
ultimo parametro. Asi, valores altos del indice de refracciéon y de la brecha
de energia se obtienen cuando las peliculas se forman a angulos y velocidades

bajas y viceversa, respectivamente.

. La relacion nanoestructura-propiedades

Las propiedades 6pticas (transmitancia en la region de la luz visible, indice
de refraccién (n), absorcién en la region UV y la brecha de energia (Eg))
dependieron de la nanoestructura de las peliculas delgadas de anatasa. La alta
transmitancia de las peliculas (80 %) en la regién de la luz visible se debe
a que éstas se encuentran formadas por particulas de anatasa de ~ 4 nm.
Asimismo, los valores altos de la brecha de energia se deben a las dimensiones
extremadamente finas de dichas particulas, las cuales presentan el efecto del

tamano cuantico. Luego, los valores del n, en las peliculas, fueron relacionados
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con la porosidad inducida durante el proceso de recubrimiento por flujo. La
pelicula con mayor porosidad (40 %) presenté un n de 1.85, mientras una
porosidad de 35 % correspondi6é a un n de 1.89. Estos valores bajos del n se
atribuyen al aire que se encuentra dentro de los poros. Ademas, la absorcién
de la luz en la region UV y la Eg de las peliculas fueron influenciadas por
las interfaces. Las peliculas con mayor espesor mostraron un incremento en
el numero de interfaces debido a que tienen mas cantidad de cristalitas de
anatasa. Asi, la absorcion de la luz en la regién UV fue mayor en la pelicula con
mas interfaces (la mds gruesa). Esto se debe al mecanismo de no-conservacion
del momento, el cual explica como las transiciones electrénicas indirectas en
las interfaces conducen a un incremento en la absorcién de la luz. La brecha de
energia también resulté dependiente de las interfaces. La pelicula con mayor
cantidad de interfaces resulté con un Fg de 3.67 eV y la que contenia menos
interfaces en un Fg de 3.90 eV. Lo cual se debe también al mecanismo de

no—conservacion del momento.
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Abstract

Extremely small, thermostable and highly crystalline anatase nanopowder was produced by in-
creasing additions of acetic acid. The chemistry of the acetate carboxilate group formed by the
addition of acetic acid during the sol-gel aqueous acidic process, is investigated by IR spectroscopy.
An excess of the acetic acid brings about a higher concentration of the bidentate complex, leading
to a higher crystallinity of the anatase, limiting the particle size and retarding the anatase-rutile
transformation temperature. Anatase nanostructural characterization is achieved through X Ray

diffraction, TEM, HRTEM and Electron diffraction techniques.

A.1. Introduction

Titanium dioxide is one of the most intensely studied oxides due to its wide ran-
ging applications in photocatalysis, and electrochemistry [1,2]. Common synthesis
methods of titanium dioxide typically require a high temperature step to crystallize

the amorphous material into one of the polymorphs of titania, e.g. anatase, brookite
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and rutile, thus resulting in larger particles and mostly non-porous materials. Only
recently, low temperature solution-based protocols gave access to crystalline titania
with higher degree of control over the formed polymorph [3]. nanosized materials
have shown beneficial properties related not only to their chemical composition, but
also to the small dimensions. Nanoscale titania for certain applications is largely
influenced by the size of the building blocks. Many new synthesis protocols have
been established not only focusing on the accessibility of nanosized particles, but
also on how to control the size distribution of e.g. nanoparticles, the formation of a
certain polymorph, the surface properties, or even the morphological anisotropy, e.g.
in nanorods, -wires or -tubes. High crystallinity can be a challenge in TiO5 synthesis
and calcination may be required to induce crystallization, although leading to phase
transformation and loss of surface area [3,4]. Regarding the use of the nitric acid, at
a pH well below the isoelectric point (e.g., pH = 1-2), the surface of TiO; yields a
non-aggregated sol. Won Wook So et al. [5] found that 0.02 nitric acid/Ti isopropo-
xide molar ratio had a retarding effect of the rutile appearance up to 750°C. Yoldas
and Yan Hu [6,7] found that peptizing with strong acids with non-complexing anions
(e.g., HNO3, HCI, HClO,) formed stable sols. The Chemical modification of the ra-
tes of hydrolysis and condensation by the chelating agents such as acetyl acetone,
alkanolamines, and acetic acid [8] replace alkoxide groups on the central titanium
atom. The effect of the acetic acid forming titanium alkoxo carboxylate complex
may influence the anatase nanostructure. Such chelation effect of the acetic acid is
influenced by the pH of the precursor. Suresh et. al [9] concluded that the extent
of the chelation of the acetate group decreases with an increase in pH, resulting in
decreased anatase-rutile transformation temperatures. They also found by Raman
and TGA that the chelating ligand is very stable and still exists in the calcined
product.

The critical size as well as the surface structure are the basis for the titania phase
transformation mechanism [10-12]. Anatase nucleate, grow and transform to rutile
only when a critical size is reached. Therefore, a key research may begin by focusing

on anatase particle size well below the stable critical size (<11 nm), on the basis of
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the particle size dependence of the anatase-rutile transformation temperature [12].

In the present work, a new processing approach is used based on the increasing
effect of the complex ligand on the nanostructure of the anatase at a temperature
in which the bidentate acetate ligand is formed during the crystallization stage at
a temperature as low as 90°C. Such approach relies on increasing amounts of acetic
acid that gives rise to the formation of fine anatase crystallites with high crysta-
llinity. Therefore, the aqueous sol-gel low temperature acidic synthesis employs the
Ti(OBu)4 precursor including acetic acid additions to form the titanium bidentate
ligand, which is studied by IR spectroscopy. The influence of this complex on the
anatase nanostructure is then investigated. Such nanostructure is in turn characte-

rized via X Ray diffraction, TEM, HRTEM and Electron diffraction techniques.

A.2. Materials and methods

20 ml of Ti(OBu), was added into 200 ml distilled water and a white precipitate was
formed immediately. The precipitate was centrifuged and washed three times with
distilled water. Then, the precipitate was redispersed in water containing 0.1 M of
nitric acid and glacial acetic acid. It was then heated at 90°C and vigorously stirred
under reflux conditions for 12 h, becoming a translucent blue—white dispersion, as
schematized in fig. A.1. In order to assess the role of the acetic acid on crystallization
and its stabilization effect on the anatase phase, three specimens were prepared
containing 0 (A-0), 3/1 (A-3), 9/1 (A-9) acetic acid/ti butoxide molar ratios. The
produced nano-powders were characterized to determine chrystallinity, particle size,
and the anatase/rutile phase relation after calcination at 750°C to investigate the
effect of the acetic acid on the retarding appearance of the rutile phase. IR spectra
measurements were carried out by means of a Bruker Tensor 27 spectrometer in the
4000-400cm-1 wavenumber range using KBr pellets. A Siemens apparatus (Model
D5000) with CuKa radiation at 20 kV and a scanning range from 10° to 70° was
used for X-ray diffraction measurements. Crystallite size was estimated according
to the Scherer’s formula. The crystallinity was evaluated using the relative integral

intensity of the anatase (101) diffraction peak [13]. Anatase and rutile percentages
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were calculated from XRD data by the Spurr equation [14]. BET surface area was
determined from Ny adsorption onto the titania powders using a Quantasorb Jr. The
size, morphology and crystallinity of the nanoparticles were examined by a TEM
Philips TECNAI 20 super Twin, at 200 kV. TEM samples were prepared by placing
a drop of titania suspension on a copper/carbon grid and were also, directly observed
from free standing titania thin films. Particle size measurements were done on TEM

dark field images containing 500 particles by using the “Image J” software [15].

Precursor | Titanium butoxide ‘

|

Aqueous solvent Excess water
(Fast hydrolysis) Molar ratio H;O/Ti(OBu), = 190

|

Nanostructuring Acidic media
at 90°C acetic acid/Ti(OBu),

|

‘ Anatase Crystalline colloid ‘

l Filtering, washing and drying ‘

[ Powders characterization |

Figura A.1: Nanostructuring via the low temperature sol-gel aqueous processing of anata-
se powder.

A.3. Results and Discussion

A.3.1. Characterization of anatase nanostructure and the formation of

the bidentate ligand

Fig. A.2 shows X-ray diffraction (XRD) patterns of as-synthesized TiO, nanopar-
ticles. Fig. A.2a shows the effect of 0, 3/1, 9/1 acetic acid/Ti(OBu), molar ratios
on crystallinity and particle size. The peak area and the intensity of the (101) plane
is seen to vary according to the acid additions. Specimens with 0 acetic acid are
less crystalline, while the most crystalline have an excess of acetic acid. Table A.1

shows pH of the reaction solution, particle size (d), experimental specific surface
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area (SABET) and expected specific surface area from samples prepared at diffe-
rent acetic acid/Ti(OBu)4 molar ratios. The commercial titania (Degussa (P25)) is
refered by comparison. It will be seen from the table that, the finer anatase particle
size, 4 nm was attained at the lowest PH and also in the presence of acetic acid.
The same table also shows that all the samples present very high specific surface
area (243-274 m?/g), that are 30 % smaller than those expected from geometrical
calculations presumably due to the formation of hard agglomerates. Such SABET

are significantly higher than most figures reported in the literature.

Tabla A.1: Specific surface area measured by BET and that expected from XRD

HAc : Ti(OBu)y SApeT SAg SApgpr : Remaining phases

Sample molar ratio pH d (nm) (m?/g)  (m?/g) SAg (Wt %), at 750°C
A-0 0 1.00 4.8 248 £ 15 326 0.76 A 41 R 59
A-3 3 0.94 3.7 274 £ 6 422 0.65 A 82R 18
A-9 9 0.90 4.4 243 £ 16 355 0.68 A91RY9
P25 — — 22.0 42 71 0.59 —

The calculated anatase (101) peak area is plotted in fig. A.2b showing the ten-
dency for the higher crystallinity as the acetic acid content is increased. Nitric acid
is a well known peptizing agent, and is seen here to influence both crystallinity and
particle size (tablel, fig. A.2b). Fig. A.2c show the samples with three levels of acetic
acid that were calcined at 750°C. It can be seen that the sample without acetic acid
(A-0 750) present a high content of rutile while that with acetic acid in excess (A-9
750), presents a minimum amount.

Fig. A.3 TEM describes the morphology, crystallinity and particle size distribu-
tion of the nano-sized particles on samples treated with a 3/1 acetic acid/butoxide
molar ratio. Fig. A.3a shows the arrangement of 4 nm crystallites in a thin film
formed by dip coating. HRTEM (fig. A.3b) shows the presence of elongated crysta-
llites of 1.9 average aspect ratio in which the (101) plane predominates, while the
high energy planes have less intensity (the inset shows the (101), (112), (200), (211),
(213), (107) planes by electron diffraction). This is in agreement with the literature
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Figura A.2: Increasing crystallinity of as-synthesized TiO2 nanoparticles with additions of
acetic acid. (a) X Ray diffraction for 0 (A-0), 3/1 (A-9), 9/1 (A-9) Acetic acid
/ Ti butoxide molar ratios. (b) Crystallinity measured on the (101) reflection.
(¢) Retarding effect of the additions of acetic acid on the appearance of the
rutile phase.

[16] in which the acetic acid inhibits the formation of the high energy planes. Fig.
A.3c is a TEM dark field micrograph of the well dispersed individual anatase crys-
tals at PH 1. Fig. A.3d shows the very narrow size distribution of the ellipsoidal
particles whose shape is the result of strongly elongated octahedra in the direction
of the c-axis and a shortening of the distances normal to this c-axis.

Fig. A.4 shows the IR spectra of the crystallization products formed by the
added acetic acid on the precursor. It can be seen that there is a strong OH peak
at 2800-3500 cm™!; and at 450 cm ™!, the formation of Ti-O bonds. Fig.4a (A-0)
Lower spectra shows an intense peak at 1384 cm™! from the NO3*~ group that is
adsorbed on the anatase surface that may be relevant during the peptizing action
of the nitric acid. The Upper two spectra (A-3, A-9) corresponds to the formation
of the acetate ligand by the 3, 9 acetic acid relations. Fig. A.4b shows a doublet
in 1538 and 1429 cm™! that stands for the asymmetric and symmetric stretching

vibrations of the carboxylic group coordinated to Ti as a bidentate ligand. Fig. A.4c
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Figura A.3: Anatase nanostructure from the sol-gel aqueous acidic synthesis with 3/1
acetic acid/butoxide molar ratio addition. (a) thin film formed by the 1.9
aspect ratio elongated crystallites. (b) HRTEM exhibiting high crystallinity
and predominance of the 101 planes (The inset shows electron diffraction
pattern of the crystalline nano-powder). (¢) TEM dark field image of the well
dispersed individual anatase crystals. (d)Very narrow mono-modal particle
size distribution of ultra fine anatase powder

shows the effect of the excess of acetic acid addition on the increased area under
the curve of the doublet. Presumably, the use of acetic acid as a modifier allows the
control of both the degree of condensation and oligomerization of the precursor and

leads to the preferential crystallization of TiO, in the anatase phase.

A.3.2. Anatase-rutile transformation temperature

Titanium dioxide sol-gel materials synthesized using titanium alkoxides (without

chemical additives) typically transform from anatase to rutile at about 600 °C.
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Figura A.4: IR spectra resulting from the reacting acetic acid additions to form the bi-
dentate titanium acetate complex. (a) Lower spectra corresponds to the nitric
acid peptizing the titania nanoparticles. Upper two spectra corresponds to
the 3/1 and 9/1 (excess) molar ratio of acetic acid to titanium butoxide. (b)
Deconvolution of the 1538, 1429 cm~! doublet from the bidentate ligand. (c)
Increasing area under the curve of the doublet caused by the excess of acetic
acid.

Sample A-3 in fig. A.2c¢ containing only the anatase phase was calcined at 750°C
retaining 82 % of anatase, 18 % was rutile. N. T. Nolan [17] working on the anatase-
rutile phase transformation but using the formate carboxylate group to form the
bidentate bridging complex found that anatase was predominant at 700 °C (86 %).
If no acetic acid is present in the sol-gel reaction, high contents of rutile appears
at 750°C as shown by fig. A.2c. If acetic acid is added in excess, the rutile peak
almost disappear as shown by the upper spectra in fig. A.2¢. Khalil et. al [18] repor-
ted the effect of the acetate as a chelating agent that inhibits the rutile formation
through a chain chemical interaction mechanism in the Titanium (IV) isopropoxide

which may be in agreement with the present findings. Considering that the acetate
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binding complex forms during the sol-gel condensation and oligomerization stage
and remain stable at high temperatures, it is not only responsible for higher crys-
tallinity but also for keeping a small particle size. Therefore, since the mechanism
for phase transformation of anatase to rutile only happens when a critical crystal
size is reached, and if such growth is inhibited by the bidentate acetate ligand, the

anatase-rutile phase transformation will also be inhibited.

A.4. Conclusions

It has been clear that increasing the concentration of acetic acid has led to a consi-
derable control of the nanostructure of the anatase. Higher amounts of acetic acid
rendered a fine nanostructure with high crystallinity, high surface area and a retar-
ding effect on the appearance of the rutile phase.

IR spectroscopy reveals two asymmetric and symmetric stretching vibrations at
1538 and 1429 cm™! that demonstrate the presence of bidentate ligands that may
control both anatase high crystallinity and limit fine crystallites growth (1.9 aspect
ratio ellipsoidal crystallites with predominance of the (101) plane). Due to their
tight binding on the TiO, surface, presumably the bidentate ligand restrains the
crystal growth, particularly for the high-energy facets exposed. Furthermore, an ex-
cess of the acetic acid brings about a higher concentration of the bidentate complex
leading to higher crystallinity of the anatase. Considering that anatase nanocrys-
tals transform to rutile only when a critical size is reached it may be reasoned that
since the bidentate binding influence the coarsening of the crystallites, as has been
shown here, it may lead the anatase to rutile transformation to occur at higher

temperatures.

Acknowledgements

The financial support of this work by the Coordinacion de la Investigacion Cientifica
de la Universildad Michoacana de san Nicolas de Hidalgo Michoacan, Mexico, is

greatfully acknowledged.

169



Apéndice A. Nanostructuring anatase through the addition of acetic acid

References

1.

(\V]

R. Jose, V. Thavasi, S. Ramakrishna, Metal Oxides for Dye-Sensitized Solar
Cells, J. Am. Ceram. Soc. 92 (2009) 289-301.

O. Hayashi, K. Torii, Hydrothermal synthesis of titania photocatalyst under
subcritical and supercritical water conditions, J. Mater. Chem. 12 (2002) 3671
3676.

T. Froschl, U. Hormann, P. Kubiak, G. Kucerova , M. Pfanzelt, C.K. Weiss,
R.J. Behm, N. Hiising, U. Kaiser, K. Landfesterd, M. Wohlfahrt-Mehrens,
High surface area crystalline titanium dioxide: potential and limits in electro-

chemical energy storage and catalysis, Chem. Soc. Rev. 41 (2012) 5313-5360.

R.K. Wahi, Y. Liu, J.C. Falkner, V.L. Colvin, Solvothermal synthesis and
characterization of anatase TiOs nanocrystals with ultrahigh surface area, J.

Colloid Interface Sci. 302 (2006) 530-536.

. W.W. So, S.B. Park, K.J. Kim, C.H. Shin, S.J. Moon, The crystalline phase

stability of titania particles prepared at room temperature by the sol-gel met-

hod, J. Mater. Sci. 36 (2001) 4299-4305.

B.E. Yoldas, Alumina sol preparation from alkoxides, Am. Ceram. Soc. Bull.

54 (1975) 289-290.

Y. Hu, C. Yuan, Low-temperature preparation of photocatalytic TiOy thin
films from anatase sols, J. Cryst. Growth 274 (2005) 563-568.

170



Apéndice A. Nanostructuring anatase through the addition of acetic acid

10.

11.

12.

13.

14.

15.

C. Sanchez, J. Livage, M. Henry, F.J. Babonneau, Chemical modification of
alkoxide precursors, J. Non-Cryst. Solids 100 (1988) 65-76.

C. Suresh, V. Biju, P. Mukundan, K.G.K. Warrier, Anatase to rutile trans-
formation in sol-gel titania by modication of precursor, Polyhedron 17 (1998)

3131-3135.

X.-Z. Ding, X.-H. Liu, Correlation between anatase-to-rutile transformation
and grain growth in nanocrystalline titania powders, J. Mater. Res. 13 (1998)
2556-2559.

A.A. Gribb, J.F. Banfield, Particle size effects on transformation kinetics and
phase stability in nanocrystalline TiOy, Am. Mineral. 82 (1997) 717-728.

H. Zhang, J.F. Banfield, Thermodynamic analysis of phase stability of na-
nocrystalline titania, J. Mater. Chem. 8 (1998) 2073-2076.

K. Yanagisawa, Y. Yamamoto, Q. Feng, N. Yamasaki, Formation mechanism
of fine anatase crystals from amorphous titania under hydrothermal condi-

tions, J. Mater. Res. 13 (1998) 825-829.

R.A. Spurr, H. Myers, Quantitative analysis of anatase-rutile mixtures with

an X-ray diffractometer, Anal. Chem. 29 (1957) 760-762.

C.A. Schneider, W.S. Rasband, K.W. Eliceiri, NIH image to ImageJ: 25 years
of image analysis, Nature Methods 9 (2012) 671-675.

171



Apéndice A. Nanostructuring anatase through the addition of acetic acid

16.

17.

18.

Y.-W. Jun, M.F. Casula, J.-H. Sim, S.Y. Kim, J. Cheon, A.P. Alivisatos,
Surfactant-Assisted Elimination of a High Energy Facet as a Means of Con-
trolling the Shapes of TiOs Nanocrystals, J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 15981~
15985.

N.T. Nolan, M.K. Seery, S.C. Pillai, Spectroscopic investigation of the anatase—
to-rutile transformation of sol-gel-synthesized TiO, photocatalysts, J. Phys.
Chem. C 113 (2009) 16151-16157.

K.M.S. Khalil, R.M. El-Khatib, T.T. Ali, H.A. Mahmoud, A.A. Elsamahy,
Titania nanoparticles by acidic peptization of xerogel formed by hydrolysis
of titanium(IV) isopropoxide under atmospheric humidity conditions, Powder

Technology 245 (2013) 156-162.

172



B. Segundo articulo publicado: Development of
nanostructure in wultra-fine anatase powders
derived by the low temperature sol gel - sol-

vothermal process

173



Apéndice B. Development of nanostructure in ultra-fine anatase powders

Ceramic
Processing Research

Development of nanostructure in ultra-fine anatase powders derived by

the low temperature sol gel-solvothermal process

Oliver Muniz—Serrato, Juan Serrato—Rodriguez

Instituto de Investigaciones Metalurgicas, Departamento de Ceramica,
Unwversidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, Morelia, Michoacdn, 58030,

México

Accepted 17 June 2015

Abstract

Ultra-fine crystalline anatase nano—powders of less than 6 nm particle size have been obtained
at the early stage of crystallization using the one step low temperature non—aqueous sol gel-
solvothermal treatment of the Ti(OBu)y precursor. The solvothermal treatment is held at 110°C
for 10, 20, 40, 60 hours in the presence of 2—etoxiethanol and ethanol as solvent. Nanostructural
development is followed by TEM, HRTEM, electron and X Ray diffraction. Particle coarsening by
oriented attachment is evidenced by HRTEM observations and by particle growth kinetics during

the solvothermal treatment.

Key Words: Sol gel-solvothermal; Oriented attachment particle coarsening ; Anatase nanostruc-

tural development.

B.1. Introduction

Solution-based synthesis is the most powerful and economic method to create na-

nostructured anatase TiOy with unique physical and chemical properties and has
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been applied successfully to various II-VI and III-V semiconductors. A vast amount
of titania research has been done for a broad range of applications e.g. dye sensiti-
zed solar cells in which the need to tailor anatase nanostructure is of prime concern.
The size of anatase nanoparticles affects the power output of dye-sensitized TiO,
solar cells (DSSCs) by increasing the effective surface area of the diode and also
the powder morphology can affect the power output of the DSSCs.[1] The porous
structure of the anatase electrode allows it to reduce transparency and improve
light scattering within, for a better photon capture by the dye molecules. Regar-
ding the preparation of anatase TiOy nanoparticles a number of methods have been
used such as microemulsion, chemical precipitation, hydrothermal or solvothermal
crystallization, and sol-gel.[2-4] Common synthesis methods of titanium dioxide ty-
pically require an additional high temperature step to crystallize the amorphous
material, thus resulting in larger particles and low surface area. On the other hand,
one step low temperature processes such as aqueous acidic sol—gel, hydrothermal
or solvothermal synthesis may give access to crystalline titania with high surface
area.[5] Solvothermal treatment after sol-gel processing may allow for good control
of shape, surface area and cristallinity of TiOy nanoparticles though the resulting
nanocrystals are rather agglomerated.[6-8] The Solvothermal synthesis can be ca-
rried out in hydrolytic or nonhydrolitic conditions and in the presence of an organic
solvent. In this process it is possible to induce slight changes in hydrolytic reac-
tion rates and use of additives which can lead to changes in size and shape of the
crystalline nanoparticles.[8] In general solvothermal synthesis allows for the precise
control over the shape, size distribution, crystallinity and crystal facets exposed by
metaloxide nanoparticles.

Wahi et al. [9] produced anatase nanoparticles with large surface area at low
temperature (140-300 °C), short reaction times (2 h) and near-neutral conditions.
They used ethanol as solvent and a known amount of ultrapure water for the hy-
drolysis of titanium (IV) ethoxide inside the autoclave. At low temperature only
spherical particles were observed, and at elevated temperature spherical and cubic

shapes were found. Regardless of hydrolysis ratio (r), the crystallite size showed a
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minimum between r values of 5 and 15. The highest surface area of 250.6 m?/g was
found at 140 °C, using a [Ti(OEt)4] of 0.02 mol L™ and r of 20. However, the ab-
sence of a peptizing agent produced that some of the primary particles form hard
aggregates that reduce their surface area. Further studies by Yang and Gao [10] on
the solvothermal process at 110-220 °C for 22 h in an autoclave obtained differents
titania morphologies like spherical, nanorod and nanoflower. Bosc et al. [4] obtained
nanocrystalline anatase and analized the effect of surfactants on the nanoestructure.
In the synthesis, they use titanium isopropoxide as titania precursor and HCI for
peptization at 30 °C. Anatase phase was observed in 2 h of peptization and a mix-
ture of anatase and rutile was formed later of 5 h. After calcination at 350 °C and
without the use of surfactant the specific surface area of the anatase was 26 m?/g.
Using the surfactant triblock copolymer poly(ethylene oxide) —poly(propylene oxide)
—poly—(ethylene oxide) the surface area was 190 m?/gr. In the peptization process
it is possible to use an acid or a base, because electrostatic stability of the particles
is ensured when the pH deviates from the isoelectric point of the titania nanoparti-
cles (6.5-7).[5] S. Hore, et al.[11] produced anatase from titanium isopropoxide and
showed the influence of acid/base peptization step on particle nanostructure obser-
ving that in the acid peptization higher surface areas were obtained. In the stage of
peptization, nitric acid, a mix of acetic and nitric acid and tetramethylammonium
hydroxide were used at 80 °C. After hydrothermal treatment in the temperature
range of 180-230 °C, the anatase nanoparticles showed particle sizes and specific
surface areas between 1540 nm and 39-145 m?/gr, respectively. The powders pep-
tizated with the mix of acetic acid and nitric acid showed the lower particle size and
the higher surface area. Kumar et al. [12] analized the difference on peptized and
unpeptized titania particles on sintering and phase transformation. 6 nm anatase
crystallites were prepared from hydrolysis of titanium isopropoxide and peptized
with nitric acid and heating at 80 °C for 12 h. In the peptization procedure, H*
ions from nitric acid formed a stable sol. These are adsorbed onto the surface of the
titania and induce a high particle surface charge. On the other hand, unpeptized

sols formed highly aggregated clusters of primary particles. Peptized sample was
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microporous showing a uniform distribution of pores with diameter size less than
2 nm and a specific surface area of 160 m?/g. Regarding the unpeptized titania,
this showed bimodal pore size distribution because of the presence of agregates and
a specific surface area of 300 m?/g. Coarsening and aggregation can compete with
nucleation and growth in modifying the particle size distribution in a system [13].
A good understanding of the process and parameters controlling the precipita-
tion of particles during synthesis helps to improve the engineering of the growth of
nanoparticles to the desired size and shape [14, 15]. Particle coarsening under liquid
phase synthesis can take place by Ostwald ripening (OR) or oriented attachment
mechanisms (OA). Particle growth based on OR involves the dissolution of small
particles and growth of larger particles at a rate that is directly proportional to
the solid solubility and solid-liquid interfacial tension [14]. The kinetics of crystal
coarsening growth by OR strongly depends on the structure of the material, the
properties of the solution, and the nature of the interface between the crystals and
the surrounding solution. OR coarsening of nanoparticles from homogeneous solu-
tion follows the rate law derived by Lifshitz, Slyozov, and Wagner (LSW) [16, 17]

for micrometer—sized colloidal particles.
7 — 7y = kt, (B.1)

Where 7 is the average particle radius, 7 is the average initial particle size, t is the
time, and k is the rate constant.

OA mechanism occur when nanocrystals get alignment and coalescence between
them to form large crystals with irregular morphologies [18]. The oriented attach-
ment (OA) mechanism has also been found to be a significant coarsening mechanism
in the growth of several nanomaterials. It is significant that many of the materials
that have been observed to grow by OA are relatively insoluble. Both mechanisms
have been found to operate simultaneously, with the dominant pathway changing
with solution chemistry, particle surface condition, and temperature.

The present work is an attempt to quantify the nanostructural development of
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ultra high surface area anatase titania ceramics at the very early stage of crystalliza-
tion that has not been previously reported, while being subject to the non—aqueous
sol gel-solvothermal treatment of the Ti(OBu)4 precursor. In the present approach
the use of carboxylic acid type capping agents that promotes the development of the
low energy anatase facets was avoided in order to explore the possibility of having a
high percentage of the more reactive high energy anatase facets. Ultra fine particle
size distribution functions were determined by TEM, HRTEM and X Ray diffraction
as a basis for assessing the coarsening kinetics and the relative importance of the
OR and OA particle coarsening mechanisms. It is hoped that the present results
will contribute to the preparation of ultrafine anatase nanostructure with tailored

morphologies and thus tailored properties.

B.2. Materials and methods

An 0.5 M solution of Ti(OBu), in ethanol was prepared; 2—ethoxyethanol was added
to ethanol in a one molar ratio (2—ethoxyethanol / Ti(OBu)4). The use of ethanol as
solvent in the presence of 2—ethoxiethanol was effective to produce TiOy nanoparti-
cles. After stirring the solution during 2 hours, it was transferred into a Teflon-lined
stainless steel autoclave. The autoclave was heated and maintained at 110 °C for
10, 20, 40 and 60 h, and then cooled to room temperature. After solvothermal treat-
ment, the precipitate products were purified by three successive cycles of washing
with ethanol, centrifugation, and drying at 80 °C. A stable colloidal suspension was
prepared dispersing the particles in aqueous solution containing 0.1 M nitric acid. A
schematic diagram of the synthesis process is shown in fig. B.1. Regarding powder
characterization a Siemens apparatus (Model D5000) with CuKa radiation at 20
kV and a scanning range from 10° to 70° was used during X-ray diffraction (XRD)
measurements. The Crystallite size was estimated according to the Scherrer formu-
la. Surface area was determined from N2 adsorption onto the titania powders using
a Quantasorb Jr equipment by the method of Brunauer— Emmett— Teller (BET);
Samples were degassed at 150 °C prior to the measurements. The size, morphology

and crystallinity of the nanoparticles were examined using a transmission electron
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microscope (TEM), Philips TECNAI 20 super Twin, at 200 kV on the modes of
electron diffraction and HRTEM. TEM samples were prepared by placing a small
drop of titania suspension on a copper/carbon grid. Particle size measurements we-
re done on TEM dark field images containing 500 particles by using the “Image J”

software [19].

| Titanium (IV) butoxide precursor|

Nonaqueous hydrolisis
(Ethanol, 2-ethoxyethanol)

Solvothermal synthesis
(110 °C, 10-60 h)

| Nanocrystalline anatase |

|

| Filtering, washing and drying |

l

Characterization
- Crystallinity
- Particle growth

Figura B.1: Experimental scheme of non aqueous sol gel-solvothermal synthesis of high
surface area anatase nano—powders.

B.3. Results and discussion

Fig. B.1 shows the scheme of the sol gel-solvothermal anatase processing star-
ting out from the slow and partial hydrolysis of the Ti(OBu), precursor in 2-
ethoxyethanol /ethanol, that presumably acts as a chelating agent to promote crys-
tallization [20] according to the overall reaction, Ti(OBu)y, + 2H,O — TiOy +
4BuOH. Subsequently, slow steps of hydrolysis and condensation occur during the
solvothermal synthesis that may give rise to the formation of high energy planes as
suggested elsewhere [21]. The next step involves the thermal treatment in autocla-
ve at low temperature to increase anatase crystalization while maintaining a small

particle size.
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B.3.1. Development of nanostructure

Fig. B.2 shows the development of nanostructure in samples solvothermally treated
at 10, 20, 40 and 60 h by means of HRTEM fft for the (200) high energy plane. The
shortest treatment time shows basically the (101) plane during the early stage of
crystallization, while at 60 hrs. treatment various planes start appearing and several
plane orientations form rings at the fft that demonstrates a well crystallized sample.
The appearance of the (200) high energy plane at 60 h is typical of non-aqueous

processing [8].

Figura B.2: Development of nanostructure in samples solvothermally treated at 10(a),
20(b), 40(c) and 60 hrs(d). by means of HRTEM and fft insets for the (200)
high energy plane. Note the increase of crystallinity at higher treatment time.

Fig. B.3 provides X-ray diffraction data for specimens subject to sol gel-solvothermal
treatment at 110 °C for various times, showing that only the anatase phase is pre-

sent (JCPDS file 70-8501). Fig. 3a shows amorphous anatase subject to hydrolysis
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without solvothermal treatment. Figs. 3b—3e demonstrates the crystallinity develop-
ment as time increases from 10 to 60 h. This finding agrees with the latter fft results

in fig. B.2.
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Figura B.3: XRD patterns of specimens subject to a) sol-gel, and sol gel-solvothermal
treatment at 110 °C for b) 10, ¢) 20, d) 40, and e) 60 h.

Intensity

B.3.1.1. Anatase full crystallization

Fig. B.4a is a HRTEM for anatase full crystallization after 60 h treatment showing
the roughly rounded crystals at high resolution. Fig. B.4b SAED shows a high
proportion of well crystallized high energy planes i.e. (200), (103), (112), (211). Fig.
B.4c HRTEM shows the arrangement of the high energy planes i.e. (200), (103),
(112), (211) etc. as worked out from diffraction and fringe measurements. Anatase
pyramidal shapes are also seen by the well dispersed crystallites in fig. B.4d by TEM
dark field; Such dispersity of intermediate nanocrystals formed by self-assembling
processes may lead to higher periodicity of the crystalline arrangement as shown
in B.4c and B.5c. Fig. B.4e is a plot of the measured particle size distribution
function, showing a 5.9 nm average particle size. It is clear from this results, that
crystallization of anatase is strongly dependent on solvothermal treatment time; It
is also apparent that the particles remain highly dispersed and that readily grow

into two dimensional structures.
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Figura B.4: Anatase nanostructure developed after non-aqueous solvothermal treatment.
a) HRTEM of anatase full crystallization after 60 h treatment showing the
roughly rounded crystals at high resolution. b) SAED of 60 h specimen poin-
ting to the high proportion of high energy planes i.e. (200), (103), (112), (211).
c¢) Detail of the high energy planes as worked out from the diffraction pat-
tern and fringe measurements. d) TEM dark field of well dispersed individual
extremely fine nano-crystals. e) Particle size distribution of 5.9 nm average
crystal size.
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B.3.1.2. Anatase particle coarsening mechanism

Fig. B.5a is a TEM micrograph ilustrating one dimensional primary nanoparticles
self assembled by the OA, that is a crystal growth mechanism that relies on the
minimization of the surface energy of the system and allows to form larger particles
and two dimensional structures. Fig. B.5b is a HRTEM of the individual particles
attached through the (004) plane growing in the [001] direction and whose growth
velocity may be expected to influence the final shape of the crystal. It will also be
seen that such crystallites do not have straight continuity, besides they present var-
ying contrast along the formed secondary crystal. These features are characteristic
of OA.[22,23] Fig. B.5¢ points to the OA of particles through the (103) planes into
a contrastingly planar nanostructure while the fft inset illustrates the translational
symmetry for the (103) plane. The driving force for the auto assembly is the eli-
mination of the pairs of (103) high energy planes that may lead to a substantial
reduction in surface free energy.

Common descriptions of particle growth are based on the concept of Ostwald
ripening (OR), which involves dissolution of small particles and growth of larger
particles at a rate that is directly proportional to the solid solubility: In the present
case the solubility during the solvothermal treatment was rather low and also during
the peptizating stage since it involved very low PH, 1. Therefore the OR coarsening
mechanism may not be expected to play a fundamental role in particle growth.
On the other hand Oriented attachment (OA) as an alternative growth pathway in
which larger crystals form by crystallographically controlled assembly of primary
nanocrystals and particles that approach each other and attach on crystallographic
matching terminating surfaces was extensively observed by HRTEM.

Fig. B.6 shows the kinetics of particle growth for 10, 20, 40 and 60 h. treatment.
The average diameter of anatase particles measured from dark field TEM images is
plotted as a function of solvothermal treatment time, at 110°C in fig. B.6a. At low
treatment time the slope of the curve changes slightly, however at 60 hrs treatment
the slope abruptly changes, this may reflect the predominance of the OR mechanism

over the OA, which has also been reported by Huang et al. [24] The OR coarsening
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Figura B.5: HRTEM of self organization of nanostructures. a) Large field of view of single
nanoparticles attached to each other and growing in one direction. b) Detail of
adjacent particles grown through OA of primary particles showing the charac-
teristic varying contrast of oriented attachment. ¢) Showing various particles
attached alongside the (103) plane forming a two dimensional, planar nanos-
tructure.

3= 7“3 + kt: where ry is the initial average

model[16, 17] is based on the equation r
diameter, k is a temperature dependent constant, £ is time, whose kinetics is a
linear plot. It will be seen that the present data however, did not produce a linear
behavior, as shown by the fig. B.6b meaning that the OR coarsening mechanism do

not apply substantially in the present conditions, and thus favours the OA coarsening

mechanism.
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Figura B.6: Anatase coarsening mechanism a) Coarsening kinetics during solvothermal
treatment at 110 °C and b) Particle radius cubed vs time. Note the lack of
fit, meaning the Ostwald ripening mechanism does not apply.

In summary, the solvothermal processing allowed to get ultrafine well crystalli-
zed anatase nanoparticles that were strongly influenced by the time of treatment
and produced nano-structures with a high proportion of high energy planes. HR-
TEM provided evidence on self-assembled anatase to form close packed ordered two
dimensional structures of faceted nano—particles. The 2—ethoxyethanol presumably
prevents the anatase nanoparticles dissolution and its intrinsic negative charge may
be attracted by the positive titania particles to self-assemble into a two dimensional

close packed structure.
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B.j4. Concluding remarks

The formation of well dispersed, ultra—fine anatase powders from the Ti(OBu),
precursor was achieved through the non—-aqueous sol gel-solvothermal low tempera-
ture one step process at a reaction temperature of 110 °C, that is lower than those
currently reported in the literature. The solvothermal approach rendered a fully
crystalline material with a high proportion of exposed high energy facets, {200}.
Crystallite size ranged from 3.9 to 6.4 nm from X-ray measurements. Solvothermal
processing up to 60 h showed increased crystallinity and coarsening was due mainly
to oriented attachment as extensively seen by HRTEM and also deduced from coar-
sening kinetics. Peptization with nitric acid presumably played a major role on the
attainment of well dispersed fine particles. HRTEM showed self-assembled anata-
se into close packed ordered two dimensional nano-structures. The fine and fully
crystalline material attained may be used for photocatalysis and for DSSC solar

devices.
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