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Resumen

Deposito de capa atomica de peliculas delgadas de TiO- a partir de
tetrakis (dimetilamino) titanio y H>O sobre hierro comercial.
Por: José Domingo Gonzalez Ramirez.

Agosto de 2019.

Doctor en Ciencias en Ingenieria Quimica.

Codirigida por: Dr. Jose Apolinar Cortés y Dr. Gabriel Alonso Nufiez.

Este trabajo de investigacion describe el deposito de capa atdmica (DCA) del dioxido
de titanio (TiO2) sobre un substrato de hierro comercial/sintético, partiendo de tetrakis
(dimetilamino) titanio (TDMAT) y agua desionizada como fuentes de titanio y oxigeno,
respectivamente. Este substrato en particular fue preparado para su uso en un periodo corto
de tiempo (25 min a 30 min) mediante un procedimiento simple, el cual podria representar
una opcion nueva e interesante para elaborar peliculas delgadas a través de un proceso de
DCA. El depésito del TiO> fue estudiado a una temperatura de crecimiento (Tc) de 225°C.
El nimero de ciclos de DCA vari6 de 50 ciclos a 250 ciclos y sus correspondientes efectos
fueron investigados. Las muestras elaboradas fueron caracterizadas mediante analisis de
EFX, DRX, ER, MFA, MEB y ACAC para asi examinar su composicion y microestructura.
Las peliculas de TiO> crecieron en fase anatasa, la cual se fue desarrollando gradualmente
con un numero creciente de ciclos de DCA. La EFX indic6 una contaminacion con silicio
similar para todas las muestras elaboradas, lo cual se debi6 a las lijas usadas durante la
preparacion del substrato. La morfologia y la topografia de estas capas fueron claramente
determinadas por la superficie del soporte de hierro. Se obtuvieron peliculas de TiO2 rugosas
con valores de la rugosidad superficial media cuadratica (RSMC) de al menos 89 nm. Las
muestras, segun los resultados de su caracterizacion, serian potencialmente adecuadas para

aplicaciones cataliticas.

Palabras clave: sintesis, anatasa, crecimiento, rugosidad, wustita.



Abstract

Atomic layer deposition of TiO- thin films from tetrakis (dimethylamino)
titanium and H20 on commercial-grade iron.
By: José Domingo Gonzalez Ramirez.
August of 2019.
Doctor in Chemical Engineering.
Codirected by: Ph.D. José Apolinar Cortés & Ph.D. Gabriel Alonso-

Nunez.

This report describes a titanium dioxide (TiO2) atomic layer deposition (ALD) on a
commercial-grade/synthetic iron substrate from tetrakis (dimethylamino) titanium (TDMAT)
and de-ionized water as titanium and oxygen sources, respectively. This particular substrate
was prepared in a short period of time (25 min to 30 min) by a simple procedure, which could
represent a new and interesting option to elaborate thin films through an ALD process. The
TiO2 deposition was studied at the support temperature of 225°C. The number of ALD cycles
was varied in the range of 50 cycles to 250 cycles and the effects of this parameter were
investigated. The samples were characterized by XPS, XRD, RS, AFM, SEM and CACA
analyses in order to scrutinize their composition and microstructure. TiO, films grew as
anatase phase, which was gradually developed with a rising number of ALD cycles. XPS
indicated a silicon contamination due to sandpapers used during the substrate preparation,
which was similar for all samples. The morphology and topography of these layers were
clearly determined by the iron support surface. Rough TiO: films were obtained with RMS
roughness of at least 89 nm. The samples, according to the characterization results, would be

potentially suitable for catalytic applications
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I. Introduccién

l. Introduccidn

El dioxido de titanio (TiOz2) es reconocido hoy en dia como el material fotocatalitico
mas importante y eficiente, el cual ademéas es ambientalmente amigable, fotoestable,
quimicamente inerte, no toxico y de bajo costo
(L1211 311411511611 71[8][9][10][11][12][13][14][15][16][17]. Las caracteristicas Unicas que
reline este 6xido semiconductor provocan una explotacion versétil como piedra preciosa,
pigmento blanco, material para celdas solares, material para mejorar la resistencia a la
corrosion [18][19], aunque su uso como fotocatalizador, excitado por luz ultravioleta (UV),
en la fotocatéalisis heterogénea ha sido el méas importante durante las Ultimas décadas. Este
catalizador per se, cominmente constituido por la fase cristalina anatasa o en una mezcla de
dicha fase y una pequefia proporcion de la fase rutilo, ha llegado a ser ampliamente estudiado
para la purificacion de aguas residuales con contaminantes recalcitrantes, tales como
colorantes, surfactantes, detergentes, pesticidas o herbicidas, consiguiendo resultados
efectivos contra éstos [20][21][22][23][24][25][26][27][28][29][30][31][32]. Desde el
descubrimiento de las propiedades fotocataliticas del TiO2 en la década de 1970, ha habido
un interés cientifico en éstas y recientemente, muchos productos comerciales basados en la
fotocatalisis con dicho material han estado apareciendo en el mercado y cientos de sus
aplicaciones han sido patentadas cada afio [4][5][15][21]. Lo anterior demuestra que hay
esfuerzos intensivos que son todavia dedicados a la fabricacion de este material catalitico
[26].

Muchas de las aplicaciones del semiconductor en cuestion estan basadas en capas delgadas
con grosores de algunos nandmetros solamente, las cuales se encuentran sobre substratos
planos o substratos con estructuras tridimensionales [18] (Figura 1-1). Con el fin de conseguir
tal configuracion para el uso del semiconductor, se debe adoptar una estrategia simple, facil,
no costosa y adecuada para fijar el semiconductor a este tipo de substratos y evitar

dificultades para la obtencion de capas delgadas [12].
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I. Introduccién

El método de deposito de capa atdbmica (DCA) o mejor conocido por las siglas ALD (atomic
layer deposition) es un método de recubrimiento de peliculas delgadas que se lleva a cabo en
fase gas [1][2][4][33] v facilita el depdsito de peliculas delgadas sobre soportes de varias
composiciones de forma simultanea con un control preciso del espesor de la monocapa
depositada (en escala Angstrom, nanométrica o atomica) [11][16][21][34][35][36]; posee
muchas ventajas para el crecimiento homogéneo de peliculas delgadas y densas sobre una
gran variedad de soportes con estructuras planas o tridimensionales [18][35][37], incluyendo

ciertas nanoestructuras con superficies densas y rugosas [5].

Capa delgada Capa delgada
de T|02 de T|02

N

I—

/ Substrato con
estructura
tridimensional

Substrato
plano

Figura 1-1. Capas delgadas de TiO. sobre substratos con superficies de diferentes clases.

El DCA resuelve el crecimiento de peliculas delgadas y ultradelgadas de manera conforme y
uniforme o lisa con un espesor preciso sobre substratos de grandes areas debido al depdsito
capa por capa que realiza, los ciclos alternados de pulsaciones (introduccién) o deposito con
saturacion de los precursores del material que se pretende depositar y sus respectivas
reacciones superficiales auto-limitantes en conjunto con el soporte, dejando bajos contenidos
de impurezas en las peliculas formadas. Ademas este método de deposito posee una buena
reproducibilidad y un excelente control de la composicion de las peliculas a temperaturas
relativamente bajas (debajo de 100°C) [21][33][34][35][37][38][39]. Por otra parte, las
peliculas formadas estan firmemente unidas al substrato y por lo tanto, éstas no pueden ser

facilmente desprendidas del substrato [35].
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I. Introduccién

Las particularidades del DCA lo convierten en un proceso atractivo y practico para el disefio
y la sintesis de peliculas delgadas fotocataliticas. Adicionalmente, el crecimiento de
estructuras de multicapa es también sencillo con este proceso [4][11][14][18][38]. EI DCA
es entonces asi potencialmente interesante para el deposito de materiales cataliticamente
activos sobre substratos escasamente uniformes y facilmente costeables, los cuales pueden
ser preparados con un “simple” procedimiento en un corto tiempo [35], ya que las peliculas
delgadas de TiO: sintetizadas a través de la ruta del DCA son adecuadas para varias
aplicaciones debido a su alta estabilidad quimica, actividad fotocatalitica, indice de

refraccion y constante dieléctrica [14].
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Il. Antecedentes

1. Antecedentes

1. Técnicas para el deposito de peliculas delgadas.

Una pelicula delgada se define como una capa de material con un espesor que oscila
desde algunas fracciones de nandmetros hasta varios micrometros [18][39]; el espesor de una
pelicula ultradelgada esta en el orden de algunos nandémetros [39]. Existen distintas
estrategias que se llevan a cabo en fase liquida o fase vapor para conseguir el depdsito de
dichas peliculas [17][23][24][39], aunque en particular las peliculas delgadas de 6xidos
metalicos han sido comUnmente desarrolladas por técnicas concretas, tales como los procesos
sol-gel en conjunto con la impregnacion, el deposito quimico de vapor (DQV), el depdsito
por laser pulsado y la pulverizacion catddica (sputtering)
[41[S1[61[71[91[15][171[19][22][23][24][25][26][27][33][35].

Los métodos en fase liquida son relativamente simples, pero son menos que ideales, ya que
a menudo tienen poco control del crecimiento de la pelicula y usualmente dejan grietas o
agujeros pequefios en la misma, lo cual hace dificil el recubrimiento conforme sobre las
superficies de los substratos y consecuentemente puede evitar el recubrimiento completo de
esos substratos. Asimismo, estos métodos tipicamente requieren lavado, secado, separacion
y otros procesos de manipulacion adicionales, haciéndolos consumir o acumular mas energia
y tiempo. Complementariamente, la cristalizacion de las peliculas formadas se consigue a
través de su calentamiento por un tiempo extendido. No obstante, las impurezas todavia
pueden permanecer en los materiales conseguidos si todos esos procesamientos adicionales
no son realizados correctamente y ademas, el recubrimiento es facilmente separado de los
soportes [17][23][24][39].

Por otro lado, las técnicas en fase vapor tienen ventajas significativas sobre las técnicas en
fase liquida, entre las que se encuentran el uso de una mayor cantidad de materiales para el
recubrimiento, la aplicacion a una gama mas amplia de substratos, una mayor flexibilidad y
un control superior sobre las condiciones de los procesos y convenientemente poseen un

4
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Il. Antecedentes

mayor acceso a las superficies de los substratos durante el depdsito debido a la naturaleza

eficiente de los reactores de contacto gas-sélido [39].

2. Generalidades del deposito quimico de vapor.

Los depdsitos realizados en fase vapor incluyen al DQV, el cual es considerablemente
conocido por el depoésito de precursores gaseosos sobre sélidos para la produccién de
dispositivos en estado sélido, la formacion de recubrimientos de proteccion y el disefio
estructural de cerdmicos; cabe mencionar que se utiliza en gran medida para producir
peliculas delgadas en la industria de los semiconductores. Sin embargo, esta técnica no ofrece
el mejor control o calidad del material, ya que ésta se utiliza comdnmente por su velocidad y
no por su precision [23][39].
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Figura 2-1. Ambiente en el cual se lleva a cabo el dep6sito quimico de vapor para una pelicula delgada

cualquiera.

Durante una reaccion de DQV, el substrato se expone a los reactivos quimicos volatiles, los

cuales coinciden en fase gaseosa dentro de una atmdsfera inerte con condiciones altas de
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temperatura y presion, para que de esta forma, los precursores volatiles de la pelicula
reaccionen o se descompongan en la superficie de éste y produzcan el material deseado o la
pelicula delgada deseada [2][6][39]. Tal escenario se ilustra en la Figura 2-1y asi se puede
entender que esta tecnologia se vuelve dependiente del tiempo y la temperatura de la reaccion
[39].

El DQV no es capaz de producir peliculas ultradelgadas o delgadas en ciertos substratos o
controlar inherentemente la ubicacion y el espesor de la pelicula. A menudo, las peliculas
obtenidas por el DQV deben ser "sobredimensionadas™ para conseguir uniformidad en las
mismas Yy ello se convierte en un problema crucial para la produccion de peliculas delgadas

en muchas industrias [39].

ElI DCA puede superar muchos de los inconvenientes de las técnicas de deposito tradicionales
[39]. EI DCA es similar al DQV, excepto que mantiene a los precursores separados a lo largo
del proceso de recubrimiento [2][19][35][39], con lo cual se puede lograr un control en el
crecimiento de la capa atémica de la pelicula tan fino como ~1 A (100 pm) por monocapa
[16][18][19]. Adicionalmente, las peliculas producidas mediante esta técnica no requieren
una etapa de calentamiento o calcinacion posterior a su desarrollo con la finalidad de ser
cristalizadas, puesto que los substratos pueden ser calentados in-situ durante el depdsito
[17][18].

3. Desarrollo del depdsito de capa atomica.

El método del DCA ha sido recientemente descrito en varias investigaciones
cientificas, centrdndose en diferentes areas, tales como catélisis, nanotecnologia y materiales
electronicos u optoelectronicos [18][33][35][38]. EI DCA puede ser utilizado para depositar
varios tipos de peliculas delgadas, incluyendo diversos 6xidos, nitruros, sulfuros y metales
[19][35].

ElI DCA fue desarrollado originalmente para la fabricacion de peliculas delgadas de ZnS:Mn
luminiscente policristalino y peliculas aislantes de Al,Os amorfa, las cuales debian ser

depositadas sobre substratos de gran area para la fabricacion de pantallas de panel plano
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electroluminiscente. EI método fue denominado como epitaxia de capa atdmica (ECA) y fue
introducido en todo el mundo a finales de 1970 [19][38]; la primera literatura referente a la
ECA fue acerca de compuestos policristalinos y peliculas de 6xidos amorfos. Desde 1985, el
crecimiento epitaxial de compuestos policristalinos gané mucho interés, pero no se logré un
verdadero avance en esta area debido a la complicada quimica superficial que involucraba
[38].

A partir de mediados de la década de 1990 hubo un rapido aumento en el interés hacia el
DCA, el cual fue originado por la microelectronica basada en el silicio, precisamente a
consecuencia del dimensionamiento cada vez menor de los dispositivos electronicos
novedosos [19][38]. Adicionalmente, este método ha resultado mas adecuado y mas atractivo
para los fines mencionados debido a que en muchos casos el espesor requerido para las
peliculas ha disminuido al orden de algunos pocos nanémetros y con lo cual, el principal
inconveniente del DCA (la baja velocidad de depdsito) es cada vez menos importante
[38][39]. Por otra parte, la atraccion hacia tal método en la industria ha aumentado ain mas
a causa de las bajas temperaturas de procesamiento (<400°C) [38] y se ha convertido en una
herramienta poderosa, la cual es ampliamente utilizada para la fabricacion de capas delgadas

de 6xidos en la industria microelectronica [18][33].

Se espera que la tecnologia de recubrimiento con el DCA juegue un rol mayor en el campo
de los materiales avanzados debido al gran potencial que tienen los procesos del DCA para
reducir los costos de produccion sin sacrificar el funcionamiento de los materiales que se
pretenden elaborar [39]. No obstante, tal tecnologia ha ganado recientemente gran atencion
para el crecimiento de peliculas delgadas de TiO: [2].

3.1. Parametros del deposito de capa atdémica.

Los procesos del DCA son cominmente realizados bajo cierto grado de vacio con el
fin de conseguir ventajas importantes en el proceso de depdsito de las peliculas delgadas, tal
como la reduccion en la probabilidad de contaminacion del material final y un claro acceso
a la superficie donde se llevara a cabo el deposito. Los reactores utilizados a escala industrial
y en la mayoria de los laboratorios son de tipo flujo, los cuales trabajan a presiones que van
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desde 1 mbar hasta 10 mbar y realizan las etapas de pulsaciones y sus respectivas purgas en

el menor tiempo posible [38].

La temperatura minima de crecimiento de las peliculas para esta técnica de depoésito
dependera de los precursores y el agente oxidante que se seleccionen para sintetizar la
pelicula en cuestion [16]. Por otro lado, un ciclo de DCA alcanza grosores en las peliculas
de ~0.01 nm hasta 0.20 nm, dependiendo del material de recubrimiento y las modificaciones
en las condiciones del proceso; esta baja velocidad de crecimiento provee el control para un
depdsito a escala atomica [39]. Cabe sefialar que el crecimiento por ciclo depende de la
concentracion de los sitios de absorcion presentes en el substrato y/o del impedimento

estérico [14].

4. Peliculas de TiO2 obtenidas mediante el depdsito de capa atomica.

Enel DCA, la gama explorada de los precursores (fuentes de titanio) para las peliculas
de TiO2 es amplia hasta ahora y es posible encontrar sintesis exitosas al respecto con varios
de éstos en diferentes publicaciones cientificas. Los alcdxidos del titanio (IV) (e. g.,
metdxido, etdxido, isopropdxido) y haluros de titanio (e. g., tetracloruro, tetrafluoruro,
tetrayoduro) son mas tipicamente usados para tal fin y son cominmente acoplados con el
agua (H20), como un agente oxidante, para la obtenciéon del TiO. [4][18][33][35]. La
seleccion de alguno de estos compuestos organometalicos dependera de la temperatura
elegida para llevar a cabo el proceso de DCA [35], aunque algunos de los precursores mas
ordinariamente usados son el tetracloruro de titanio (TiCls), el cual es el precursor mas
considerablemente investigado entre los demdas precursores explorados, y el
tetraisopropoxido de titanio (TIPT) [1][2]. En este punto es preciso mencionar que el DCA
con TiCls provoca una contaminacion con cloro en la superficie del substrato, contaminacion
que es causada por la presencia de cloruros residuales, subproductos de las propias reacciones
del DCA [1], los cuales generan, a su vez, una preocupacion desde el punto de vista de la

corrosion de los materiales [2][19].

Debido a su facil manejo, sus procesos de depdsito bien descritos y el bajo contenido de

residuos remanentes que consiguen en las peliculas depositadas, los alcoxidos de titanio se
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han encontrado como el rango méas importante de precursores del material fotocatalitico en
cuestion y han sido empleados exitosamente en un sinnimero de sus sintesis [38]. En lo
particular, el DCA del TiO; a partir de TIPT y H20 ha sido extensamente estudiado durante
los ultimos 20 afios [1][2][4][14][18][19][33][35][40][41], con lo cual ha aparecido un limite
superior alrededor de 250°C para las reacciones auto-limitantes o el crecimiento auto-
limitante; bajo tal condicion de temperatura se ha reportado que se realiza la descomposicion
del TIPT, por lo cual se alcanza dicho limite por efecto de la descomposicion de la molécula
del TIPT [5]. Por tal motivo, posibles precursores alternativos han sido evaluados mas
profundamente en afios recientes, tales como el etoxido de titanio, el metoxido de titanio y el
tetrakis (dimetilamino) titanio (TDMAT), para asi lograr superar ese limite u optimizar las

distintas condiciones de trabajo del DCA [1].

El TDMAT ha surgido y ha sido propuesto particularmente como una atractiva o buena
alternativa para reemplazar al TIPT [1][16][18][34]. Los primeros reportes respecto al uso
del TDMAT para el DCA del TiO2 fueron publicados en 2006 [18]. EIl TDMAT es un
compuesto quimico complejo (alquilamina) formado por una molécula simétrica, en la cual
el atomo de titanio esta enlazado con cuatro aminocarbonos del tipo N(CHs). (Figura 2-2)
[16]. Tiene la ventaja de ofrecer productos de precursor y productos de descomposicion
térmica en fase gas sin toxicidad ni corrosivos [1], ademas, su descomposicion térmica es
observada en algunos casos a 300°C o temperaturas mas altas [18], logrando asi un mayor
margen en las condiciones de trabajo para el DCA del TiO2 en comparacion con las mismas
condiciones que ofrece el uso del TIPT; sin embargo, en el reactor de DCA sera requerido
un tiempo mas prolongado para purgar con un gas inerte al TDMAT en los casos donde se
trabaja a esas temperaturas altas, esto con la finalidad de asegurar un régimen de crecimiento
lineal, esto es, el aumento del grosor de la pelicula conforme al aumento de los ciclos de
DCA [18]. La reaccion para la formacion del 6xido semiconductor es frecuentemente
realizada con agua para que esta substancia actie como una fuente de oxigeno; cabe sefialar
que la misma no tiene problemas de volatilidad ni problemas de estabilidad térmica y posee
una reactividad a temperaturas razonables (<500°C), asimismo forma especies quimicas
superficiales (grupos —OH) que son adecuadas para que el precursor metalico se ancle
[4][14][16][18][35][38].
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En lo que respecta a la estructura cristalina y la morfologia conseguidas por el DCA en las
peliculas de TiO», son caracteristicas dependientes del precursor y de la temperatura a la cual
se trabaja o realiza el depdsito [14][18][24][25][35][42]. En la mayoria de los casos, la fase
cristalina anatasa se obtiene con una temperatura de deposito ~200°C, mientras que el rutilo
comienza a cristalizarse a 350°C o 400°C. Con temperaturas de depoésito por debajo de
200°C, las peliculas se componen mayormente de fase amorfa, la cual es la fase menos densa
del TiO2 [14][16][18][34][35][41][42][43]. Sin embargo, Abendroth y cols. [18] sintetizaron
por medio del proceso de DCA una pelicula delgada de TiO2 con terminacion anatasa y rutilo
a una temperatura de deposito superior a 250°C, aunque esto fue explicado por el mecanismo
de descomposicion del TDMAT y el DQV que se genera subsecuentemente. Bajo estas
condiciones, las reacciones del DCA eran dominadas en la superficie del substrato y en la

fase gas, lo cual es natural para el DCA y es caracteristico para el DQV, respectivamente.

Por otra parte, la difusion del soporte en las mismas peliculas puede afectar la cristalizacion
de éstas, pero esto puede ser evitado al incrementar el grosor de las peliculas depositadas
para de tal forma, conseguir una pelicula con una superficie libre del soporte y una perfecta
cristalizacion, permitiendo asimismo una union firme entre estos dos materiales; este
fendmeno esté relacionado con la necesidad de un grosor critico para el desarrollo de la
estructura cristalina [14][23][42]. Es pertinente indicar que los cambios en la estructura
cristalina estan también correlacionados con la rugosidad del soporte que se esta utilizando
durante el DCA del TiO> [14].

Figura 2-2. Estructura quimica del tetrakis (dimetilamino) titanio.
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4.1. Substratos utilizados para el deposito de capa atomica de las peliculas de TiO:o.

El DCA del TiO2 puede llevarse a cabo sobre una gran cantidad de substratos con
superficies lisas [35], esto con el fin de investigar alguna de las propiedades de este dxido
semiconductor, las cuales, ademas de las ya mencionadas, incluyen: auto-limpieza, anti-
empafiamiento, esterilizacion (antibacteriana, antimicrobiana y antifingica) y bio-
compatibilidad [41][42][43]. Los substratos utilizados en este proceso son, en su mayoria,
simplemente comprados con las caracteristicas analiticas validas para los multiples
experimentos que se pretenden realizar, entonces, los substratos son bien caracterizados y se
procede a su utilizacion tal cual son entregados; no obstante, éstos son usualmente caros y
reciben varios tratamientos robustos adicionales y previos al mismo proceso para alcanzar

las caracteristicas de interés en esos experimentos [14][16][33][34].

Un ejemplo de lo antes mencionado son los materiales (e. g., obleas) de silicio monocristalino
con orientacion (100), los cuales han sido especialmente utilizados como substratos para
dicho propdsito y pueden ser a veces utilizados tal cual son adquiridos o pueden ser sometidos
a procedimientos de desbaste con soluciones de acidos fuertes (e. g., HF) y enjuague (con
agua desionizada o etanol) o limpieza (manual o ultrasonica) con solventes organicos (e. g.,
isopropanol, acetona) y secado (bajo un flujo de gas de nitr6geno) para remover sus
contaminaciones superficiales y wusar posteriormente en el reactor de DCA
[1112]13][14][16][18][34][35]. Tales procedimientos son, en este caso, destinados a la
limpieza superficial del material de silicio, con lo cual se pasiva la misma superficie con una
capa de SiO2 cuando ésta no es nativa [16]. En el mejor de los casos de limpieza, los
substratos de silicio son Unicamente soplados con aire presurizado para quitar el polvo de su
superficie [33]. Cabe sefialar que depdsitos similares son también hechos de forma popular
sobre el vidrio (soda-lime, borosilicato o recubierto con 6xido de estafio indio), cuyas

superficies son limpiadas con etanol [4][33][43].

Por otro lado, los soportes metalicos sorprendentemente reciben preparaciones para el DCA
aun mas complejas que los materiales antes indicados, preparaciones en las cuales se
involucran tiempos prolongados y/o métodos extenuantes aunados o no al proceso de
desbaste sefialado. La situacién comun para demostrar lo anterior es la preparacién de la
superficie del soporte metalico a través de un proceso de pulido que concluye hasta conseguir
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un pulido espejo o un valor especifico en la medicion de la rugosidad superficial, lo cual, en
tales circunstancias, es alcanzado después de un largo tiempo que involucra el uso de varias
clases de lijas y materiales (polvos). La superficie de los soportes metéalicos es luego limpiada
secuencialmente en un bafio ultrasénico de forma separada con solucién de hidréxido de
sodio, acetona, etanol y agua desionizada y secada en un esterilizador de calor seco o bajo
un flujo de gas de nitrégeno [19][42][43]. Por consiguiente, un método simple, breve y
adecuado para la preparacion de los substratos utilizados en el DCA del TiO- se convierte en

algo deseable.

5. Deposito de capa atomica de peliculas de TiO2 sobre substratos metalicos.

Hasta la fecha, es de gran importancia y significado técnico proteger de la corrosion
a los metales, para lo cual se deposita un recubrimiento protector sobre las superficies
metalicas, recubrimiento que actla como una barrera que, a su vez, evita el contacto directo
entre la superficie metélica y las medios corrosivos [41]. Por tales motivos, los substratos
metélicos, tales como el acero inoxidable de distintas clases, han sido usualmente recubiertos
por el DCA del didxido de titanio para mejorar efectivamente su resistencia o proteccion ante
las substancias altamente corrosivas [14][19][41][42][43]. La ruta de los recubrimientos
ceramicos, incluyendo el recubrimiento de TiO», ha atraido mucha atencion en este campo
de investigacion debido a la mayor o mejorada resistencia al calor, a la corrosion y al desgaste
gue presentan estos materiales en comparacion con los metales [41]. Sin embargo, también
el recubrimiento de TiO. ha sido utilizado como aislante eléctrico sobre los substratos
metélicos que, por ejemplo, son utilizados en las estructuras de los condensadores eléctricos
[18]. Cabe sefalar que este semiconductor fue utilizado en estos casos indistintamente en

fase amorfa, fase anatasa o fase rutilo.

Los resultados conseguidos con tales aplicaciones fueron alentadores y para ello se han
utilizado configuraciones del mismo recubrimiento en monocapas y en multicapas
intercaladas con recubrimientos de SiO2 o Al>Os, logrando adherirse perfectamente a los
substratos [19][41]. Adicionalmente, el acero inoxidable ha sido recubierto con este 6xido
semiconductor para degradar fotocataliticamente al formaldehido en fase gas, contaminante
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organico que fue removido en un alto grado del medio en cuestion [23]. Asimismo el hierro
galvanizado ha sido recubierto con el mismo Oxido para investigar sus actividades
fotocataliticas correspondientes en presencia de una solucién de 4-clorofenol, substancia que
fue degradada eficientemente de esta manera. Estas actividades con el TiO2 han sido
similarmente investigadas para otros substratos metalicos, tales como las aleaciones de
titanio, las aleaciones de aluminio y el niquel. [43]. Ademés este mismo recubrimiento ha
sido utilizado, bajo la iluminacién con luz UV, como pelicula de desactivacion fungica y
bacteriana sobre la superficie metélica de una aleacion de Co-Cr, con lo cual se han
demostrado capacidades importantes para esas funciones de desactivacion [42]. La fase

anatasa es la mas adecuada para estos otros casos.

A partir de que tipicamente se ha indicado que la transferencia de electrones entre la pelicula
de material catalitico y su substrato metalico puede afectar la eficiencia fotocatalitica
[6][22][23][24][42][44][45], siendo esta transferencia todavia mas alterada cuando se aplica
un potencial polarizado o una corriente de polarizacién eléctrica a dicho ensamble de
materiales, se establecieron los preceptos que dieron origen al proceso de degradacion de
contaminantes organicos disueltos en agua denominado como fotoelectrocatalisis
[6][13][15][17][26][27][46]. La fotoelectrocatalisis casi comparte su principio de operacion
con la fotocatalisis, sin embargo, el primero de estos procesos de degradacién involucra un
campo eléctrico para su funcionamiento (Figura 2-3), lo cual mejora significativamente la
eficiencia fotocatalitica para la degradacion de contaminantes organicos en comparacion con
su contraparte [15][27].

El niquel es un material que ha sido probado de manera exitosa como soporte de peliculas de
TiO2, permitiendo asi degradaciones fotocataliticas de contaminantes en fase gas [22]. No
obstante, Zhang y cols. [6] y Xiaoli y cols. [12] tuvieron en mente al proceso de degradacién
fotoelectrocatalitico y sefialaron que este metal o aquellos del mismo tipo podrian ser
recubiertos con TiO2 y usados consecuente y practicamente como fotoelectrodos en el
proceso, ello debido a su buena conductividad eléctrica. Bajo el mismo esquema, Xiaoli y
cols. [12] desarrollaron un tipo de fotoelectrodo, el cual consistia en una pelicula delgada de
TiO, soportada sobre niquel, con el objetivo de degradar o descomponer al fenol. Los

resultados experimentales han demostrado que la velocidad de remocion del contaminante
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mediante la oxidacion fotoelectrocatalitica es mayor que la velocidad de remocion alcanzada

por la oxidacién fotocatalitica para el mismo contaminate.

Corriente de
polarizacion eléctrica

_
0,
Fotoelectrodo — — Contraelectrodo
) 0,
TiO
2 Metal
Contaminante
/ organico oxidado
\_Contaminante
) =, organico L,
Oxidacion : Reduccion

Figura 2-3. Esquema tipico de un sistema fotoelectrocatalitico utilizado para la degradacion de contaminantes

organicos que se encuentran disueltos en agua.

El fenol también ha sido degradado fotoelectrocataliticamente con este 6xido semiconductor
depositado sobre hojas de titanio. Tal fotodnodo (fotoelectrodo) mantuvo un funcionamiento
estable durante la degradacién del contaminante modelo, demostrando asi las ventajas de
estos electrodos para la remocion de contaminantes organicos [24]. El titanio asimismo ha
sido sefialado como un substrato con una buena conductividad eléctrica, caracteristica

necesaria o esencial en la fotoelectrocatalisis [24][26][27].
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I11. Justificacion

El TiO2 es ampliamente reconocido como un material que ofrece caracteristicas
bondadosas e importantes para multiples propositos. Muchas de las aplicaciones del TiO-
estdn basadas en capas delgadas, las cuales se encuentran sobre substratos que poseen
estructuras planas o tridimensionales. EI método de DCA puede obtener sin mayores
dificultades tal ensamble de materiales, puesto que este método ofrece muchas ventajas para
el depdsito homogéneo de peliculas delgadas sobre una gran variedad de soportes. En este
sentido, se propone la evaluacion del TDMAT y el H>O como fuentes de titanio y oxigeno,
respectivamente, para el DCA del TiO., utilizando hierro de grado comercial/sintético como
soporte. EI TDMAT es el precursor de titanio mas atractivo para las peliculas de TiO2 en
afios recientes debido a sus particularidades ya indicadas. Por otra parte, el soporte elegido
podria ser potencialmente adecuado para este objetivo, ya que los materiales de hierro son
ciertamente costeables y altamente disponibles. No obstante, los materiales de hierro serian
aun mas adecuados si son preparados a través de un procedimiento mas breve, simple y facil

que los procedimientos de preparacion citados.

La presente investigacion es, en general, Gtil para los diversos campos de aplicacion del TiO-,
tales como, la fotocatélisis o la fotoelectrocatalisis, dado que el 6xido metalico en cuestion
ha demostrado una gran capacidad de uso en los procesos de esta clase para degradar
contaminantes organicos. Sin embargo, esta investigacion puede ser mas significativos en la
bdsqueda de nuevos substratos para el DCA del TiO», ofreciendo asi una mayor gama de

substratos para ese fin.
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V. Hipotesis

El deposito de capa atomica de una pelicula delgada y cristalina de dioxido de titanio,
utilizando como sus precursores al tetrakis (dimetilamino) titanio y al agua, es factible a una
temperatura de crecimiento de 225°C sobre un substrato de hierro comercial/sintético
preparado al respecto con tratamientos relativamente menos complejos que los tratamientos
de preparacion convencionales que se les dan a practicamente todos los substratos usados en

el depdsito de capa atomica.
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V. Objetivo

Evaluar la capacidad del tetrakis (dimetilamino) titanio y el agua desionizada como
precursores de peliculas delgadas de dioxido de titanio producidas mediante el deposito de
capa atdmica a una temperatura de crecimiento de 225°C sobre un substrato de hierro

comercial/sintético.

Objetivos particulares.

I.  Determinar la influencia de la pelicula y el substrato indicados en las propiedades
fisicoquimicas de los materiales finalmente producidos.
Il.  Evaluar el efecto del grosor de pelicula en la composicion de las fases cristalinas, la
morfologia y la topografia de los mismos materiales desarrollados.
[1l.  Evaluar el efecto de los parametros de preparacién para los soportes en cuestion con
respecto al soporte finalmente utilizado en el depdsito de capa atomica.
IV.  Determinar la influencia de la rugosidad superficial de los soportes metélicos en la
microestructura resultante en las capas de TiO> a través de los cambios producidos en

la morfologia superficial y la estructura cristalina de éstas.
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V1. Marco teodrico

1. Mecanismo de funcionamiento del depdsito de capa atomica.

El principio de funcionamiento del DCA esta basado en pulsaciones alternadas de
gases o vapores hacia un reactor y el contacto de éstos con la superficie de algin substrato
gue se encuentra dentro del mismo reactor. Dichos gases o vapores constituyen los diferentes
precursores quimicos de la pelicula delgada que se pretende depositar y actGan, a su vez,
como reactivos quimicos ante el contacto anterior, con lo cual subsecuentemente se da origen
a fendmenos de quimisorcién y/o reacciones superficiales del tipo gas-sélido entre tales
reactivos y el substrato, llevando a cabo asi el DCA como tal. Para nuestro conocimiento, el
reactor de DCA es purgado con un gas inerte (nitrégeno o argon) entre las pulsaciones, ello
con la finalidad de eliminar el exceso de precursor y sus subproductos voléatiles en la cdmara
de reaccion; por consiguiente, el DQV “parasitario” sobre el substrato es evitado, lo cual es
esencial para el DCA, puesto que si no es de esta forma, provocaria la competencia directa
entre el DCA y este otro proceso de depésito
(L1121 [3114]1[5][6]1[16][19][21][33][35][37]1[38][39]. Cabe sefialar que el proceso de DCA
rompe la reaccion del DQV en dos semirreacciones [2][19][39].

Los precursores altamente reactivos reaccionan por separado a través de reacciones
superficiales sin auto-descomponerse durante el proceso de DCA. Por lo tanto, este proceso
esta estrictamente controlado por la quimica superficial; por otra parte, en el DQV hay varios

procesos elementales que pueden afectar el crecimiento de las peliculas [47].

El proceso de DCA se realiza fundamentalmente a través de etapas de saturacion
secuenciales, etapas que son propiciadas por medio de un ajuste adecuado de las condiciones
experimentales del mismo proceso, esto es, la temperatura y los tiempos de pulsacion de los
precursores, asi como el tiempo para purgar a cada uno de éstos en el reactor. El ajuste de
esas condiciones causa que el substrato se sature superficialmente con el reactivo en turno
durante cada pulsacion y prepara la superficie (capa) recién generada de esa forma para otro
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ciclo de pulsaciones, lo cual se conoce como reactivacion superficial (Figura 6-1). Bajo estas
condiciones, el crecimiento de una pelicula delgada es estable y por lo tanto, el aumento del
grosor de la misma es constante con cada ciclo de pulsaciones o reacciones; el mecanismo
de crecimiento auto-limitante toma lugar de esta manera e implica que la cantidad de material
depositado en cada ciclo de reacciones es constante
[L112]131[41[5]16]1[16][18][19][21][33]1[35][37]1[38][39]. Los ciclos indicados son entonces
repetidos hasta que se consigue el espesor deseado en la pelicula, mientras que la
estequiometria requerida en la misma se obtiene variando la relacion de las pulsaciones de
sus distintos precursores [4][33]. Es pertinente mencionar que en un proceso ideal de DCA,
el espesor de la pelicula formada dependera Unicamente del nimero de ciclos de depésito
[21[4]1[16][18][35][39][40].

La dosis de los precursores debe ser lo suficientemente grande como para que todos los sitios
superficiales disponibles se ocupen y se consiga un proceso de DCA auto-limitante con
saturacion superficial (Figura 6-2). Por encima de la dosis requerida para esa saturacion, la
velocidad de crecimiento para las peliculas delgadas se mantiene constante sin importar cuan
grande sea la dosis suministrada. La auto-descomposicién de los precursores conduciria
naturalmente a un mecanismo de crecimiento de tipo DQV, asi que se requiere suficiente
estabilidad térmica para los precursores en el DCA. El ciclo de crecimiento del proceso de
DCA produce idealmente una capa atdbmica del material que se pretende depositar. Sin
embargo, solamente una fraccion de una monocapa es depositada por ciclo debido a
impedimentos estéricos o0 un ndmero limitado de sitios reactivos superficiales. Las

velocidades de crecimiento tipicas por ciclo son menos de la mitad de una monocapa [47].

Por lo general, hay un cierto intervalo de temperatura donde el proceso de DCA es auto-
limitante. La velocidad de crecimiento es independiente de la temperatura o s6lo débilmente
dependiente de la temperatura en este intervalo de temperatura, lo cual es controversial para
los procesos de DQV. Es deseable tener un amplio intervalo de temperatura para el
crecimiento auto-limitante en el DCA y una dependencia de la temperatura tan pequefia como
sea posible dentro de este intervalo, puesto que esto asegura la reproducibilidad del
crecimiento de la pelicula [47]. Las velocidades de crecimiento observadas contra la
temperatura en los procesos de DCA se muestran en la Figura 6-3.
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Figura 6-1. Ciclo de pulsaciones de gases o vapores binarios involucrados en el depdsito de capa atémica de

una pelicula delgada.
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Figura 6-2. Crecimiento por ciclo como una funcién del tiempo de pulsacién (dosis).
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Figura 6-3. Crecimiento por ciclo con diferentes modos de crecimiento respecto a la temperatura de deposito.
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1.1. Beneficios del depdsito de capa atomica.

Los beneficios ampliamente establecidos y mayormente conocidos del proceso de

DCA son los siguientes [47]:

X/
L X4

Conformidad y uniformidad para &reas grandes. EI modo de crecimiento auto-
limitante conduce a una excelente conformidad y uniformidad de las peliculas
crecidas. Siempre que la dosis de los precursores sea lo suficientemente grande como
para saturar todos los sitios superficiales disponibles, se pueden depositar peliculas
perfectamente conformes sobre estructuras complejas.

Control preciso del espesor. El control sencillo del espesor es obtenido por medio de
la variacién del numero de ciclos de deposito.

Peliculas densas y homogéneas. Las peliculas depositadas con el DCA son
generalmente densas, continuas, homogeneas y libres de agujeros.

Reproducibilidad. EI mecanismo de crecimiento auto-limitante asegura una buena
reproducibilidad y un escalamiento sencillo de los procesos. Estos factores hacen del
DCA una técnica especialmente atractiva para aplicaciones industriales.

Bajo presupuesto térmico. Una baja temperatura de depdsito es buscada
posteriormente para muchas aplicaciones. Las temperaturas de crecimiento en los
procesos de DCA pueden ser considerablemente méas bajas que las mismas en los
procesos de DQV. La temperatura de reaccién tipica en un proceso de DCA esta en
el intervalo de 200°C a 350°C. Sin embargo, se aplican a menudo temperaturas mas

bajas, asi como temperaturas mas altas.

2. Reacciones quimicas involucradas en el depésito de capa atémica.

Una cuestion clave en la aplicacion exitosa del DCA es el desarrollo continuo de la

quimica del reactivo [47], asi que los precursores crucialmente adecuados para las peliculas

delgadas que se pretenden producir por este método de depdsito deben ser, por supuesto,

volatiles y térmicamente estables, asimismo deben experimentar el fendmeno de la

quimisorcién en la superficie del soporte y/o reaccionar rapidamente con los grupos

superficiales nativos del soporte en cuestion, ademas de reaccionar completamente entre si
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(precursor con precursor) sobre la misma superficie [38][47]. Estos precursores también
deben reunir propiedades esenciales, tales como no auto-descomposicion, reaccién completa,
no desbaste de la pelicula o el substrato, no disolucion en el material que se pretende recubrir
y suficiente pureza. No obstante, los mismos precursores se buscan con propiedades
deseables, pero no necesarias, tales como subproductos volatiles inertes, bajo costo, facilidad

para sintetizar y manejo y no toxicidad [47].

Se necesitan precursores volatiles con suficiente presion de vapor para el proceso de DCA.
La volatilidad comunmente requerida se encuentra entre 0.1 Torr y 1 Torr a temperaturas que
pueden ser alcanzadas con las fuentes en uso. EI DCA tiene requerimientos especiales para
los precursores en comparacion con el DQV, ya que en el DCA los precursores son
introducidos uno a la vez sobre la superficie del substrato. Por otra parte, la reaccién completa
es también esencial para la pureza de la pelicula. La descomposicién del precursor no esta
permitida debido a que se podria perder el control superficial, evitando asi que se consigan
la homogeneidad y la conformidad (las propiedades importantes de las peliculas producidas
por el DCA) [47].

Es posible conseguir las etapas de saturacion en un corto tiempo (menos de 1 s) mediante el
cumplimiento de los requisitos previos para asi garantizar una velocidad de depdsito
razonable [38]. Se puede decir puntualmente que cuanto mayor es la reactividad de los
precursores, mas rapido se satura la superficie del substrato y mas corto se puede hacer el
ciclo de DCA [47]. Cabe sefialar que el DCA da origen a fuertes enlaces quimicos entre los
precursores Yy la superficie del soporte, con lo cual la pelicula producida con este método no

puede ser tan facilmente desprendida de su soporte [35][39].

Los procesos de DCA han sido descritos particularmente para cada combinacion de
precursores de alguna pelicula o material. En el caso especifico de las peliculas delgadas de
TiO2, las reacciones quimicas para su deposito proceden principalmente a través de la
formacion de grupos hidroxilo superficiales en el substrato [14][18], grupos en los cuales se
acopla, por ejemplo, el TDMAT (el grupo hidroxilo desempefia un papel importante como
sitio de adsorcion para el TDMAT) [16][18]; sin embargo, se considera que los puentes de

oxigeno participan a altas temperaturas con las mismas reacciones superficiales [14]. El agua
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es comunmente usada como el agente oxidante para ese caso singular, ya que no hay un
enlace Ti—O en el TDMAT [34]. Asi finalmente se forma la capa de TiO2 como tal.

Lee y cols. [43] han explicado particularmente las reacciones quimicas involucradas en el
DCA del TiO2 sobre un substrato compuesto mayormente de hierro, partiendo de TDMAT
como fuente de titanio. Es entonces que durante la etapa de la pulsacion del TDMAT, el
TDMAT es introducido en la camara de reaccidon para que las moléculas de éste sean
adsorbidas sobre la superficie del substrato y saturen la misma. Las moléculas de TDMAT
restantes, es decir, aquellas que no fueron adsorbidas, son evacuadas cuando la cdmara de
reaccion es enseguida purgada con un gas inerte. El enlace Ti-N del TDMAT es
posteriormente roto durante la etapa de la pulsacién del agente oxidante o la fuente de
oxigeno, por lo cual el titanio reacciona instantaneamente con el oxigeno y forma, a su vez,
una capa atémica de TiO». El oxigeno restante y sus subproductos, tales como NOy, CO2 y
H-0, son evacuados. Todo este proceso de DCA puede ser descrito globalmente mediante la

siguiente ecuacion quimica:

Ti(N(CH3),)4 + Oxigeno — TiO, + Subproductos (NO,, CO,, H,0, etcétera)
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VI1Il. Metodologia

La metodologia propuesta para la presente investigacion consta del DCA (sintesis)
del TiO2 sobre un substrato de hierro comercial/sintético, partiendo de TDMAT y H20
desionizada como fuentes de titanio y oxigeno, respectivamente, y la caracterizacion de las
muestras producidas por la accion previa. Los métodos y técnicas decisivamente aplicados

para conseguir los objetivos anteriores son detallados en las siguientes secciones.

1. Desarrollo del material final.

Los materiales finalmente producidos involucran la union de la pelicula delgada y el
portador so6lido antes indicados, lo cual es interpretado como el depdsito de esa pelicula en
el soporte indicado. Por lo tanto, el método de DCA fue responsablemente aprovechado para
tal fin. En este sentido, la superficie del soporte metalico debid ser convenientemente

preparada o tratada para que esa union tuviera lugar sin mayores dificultades.

1.1. Preparacion del substrato de hierro.

La preparacion del soporte de hierro que fue utilizado en esta investigacion se llevo a
cabo mediante procedimientos de desbaste y limpieza, procedimientos con los cuales se
asegur6 una cierta superficie uniforme y libre de impurezas (contaminantes). EI material
elegido para soportar las peliculas de TiO fue hierro forjado de grado comercial/sintético, el
cual puede ser adquirido en forma de tira o placa (Figura 7-1). Esta clase de hierro presentaba
toda su superficie recubierta con alguna substancia oleaginosa, substancia que protegia de la
corrosion y proporcionaba una coloracion obscura a su superficie, asi que tal substancia fue
primeramente retirada de este material metalico, como parte del procedimiento de

preparacion del substrato para el DCA, con una tela de algodon. EI material mayormente
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libre de la substancia aceitosa que lo cubria fue posteriormente cortado de forma mecéanica
en piezas de 1.5 cm x 1.5 cm con una cortadora eléctrica de metales; cabe sefialar que el

grosor que poseian estas piezas era 1 mm.

Figura 7-1. Placas pristinas de hierro forjado de grado comercial/sintético.

La preparacion subsecuente de las piezas cortadas se realizé a traves de un pulido mecénico
y pulidos manuales, para lo cual se utilizé una esmeriladora o0 amoladora eléctrica y lijas de
agua de carburo de silicio, respectivamente. Las piezas fueron inicialmente pulidas con un
disco de esmeril fino montado en la esmeriladora eléctrica (Figura 7-2), para asi alisar
parcialmente la superficie de esos portadores y remover la mayoria de las impurezas
superficiales. Las piezas fueron en seguida pulidas con las lijas para continuar o completar
tales procesos de alisado y de remocion, al principio con una lija de grano 180 y al final con
una lija de grano 1000; lo anterior produjo superficies con acabado brillante, lo cual
esencialmente significaria superficies uniformes y limpias. Es importante sefialar que durante
todo el pulido manual se usé etanol como agente lubricante entre las lijas y las piezas,
asimismo se usé para enjuagar estas piezas, puesto que su velocidad de evaporacion es

considerable y asi no era necesario esperar un tiempo largo para que las piezas se secaran.

Las piezas cortadas fueron en altimo lugar limpiadas ultrasénicamente con acetona durante
5 min y luego secadas con aire a presion. El acabado superficial de dichas piezas se observa

en la Figura 7-3 y éstas eran consecutivamente almacenadas en bolsas herméticamente
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selladas para minimizar el contacto entre el aire y las piezas (el aire también era extraido, en
la medida de lo practicamente posible, de las bolsas), previniendo asi la oxidacién de las
mismas en forma notable hasta ser cargadas e inmovilizadas en la camara de reaccion. No
obstante, las piezas fueron, en general, colocadas dentro del reactor de DCA sin perder

tiempo después de que fueron secadas con aire a presion.

Figura 7-3. Acabado superficial de las piezas preparadas para el proceso de dep6sito de capa atdmica.

1.2. Depdsito de capa atomica de TiO2 sobre hierro.

Las peliculas de TiO, fueron producidas (y simultdneamente depositadas sobre los
substratos previamente preparados) por medio de un reactor de DCA de tipo flujo de

fabricacion propia (Figura 7-4), utilizando TDMAT de la marca Sigma-Aldrich con una
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pureza de 99.999% y agua desionizada como fuentes de titanio y oxigeno, respectivamente.
Este reactor se componia fundamentalmente de una camara de reaccion de acero inoxidable
y multiples contenedores o recipientes metalicos, los cuales son usados para el

almacenamiento y suministro de los precursores de los materiales que se pretenden producir.

Todos los procesos con el reactor de DCA emplearon, entre cada pulsacion de los
precursores, gas de N purificado para purgar la cdmara de reaccion durante la produccion
del TiO.. Dicho gas fue purificado y suministrado por medio de un purificador de gas inerte
y monitor de oxigeno que pertenece a la marca Centorr/Vacuum Industries, modelo 2A
(Figura 7-5). Cabe sefialar que el suministro del gas inerte era oportunamente realizado, ya
que este purificador estaba directamente conectado al reactor. Asimismo la presion de trabajo
0 la presion base del reactor se conservé alrededor de ~20 mTorr durante todos los procesos

con el reactor.

Figura 7-4. Reactor de deposito de capa atémica de tipo flujo de fabricacion propia.
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El TDMAT vy el agua desionizada fueron almacenados en contenedores metalicos
individuales que se encontraban lateralmente afuera de la cAmara de reaccion del reactor de
DCA (Figura 7-6). Las fuentes de titanio y oxigeno eran evaporadas en sus respectivos
contenedores, desde los cuales eran consecutivamente transferidas o pulsadas hasta la cAmara

de reaccion a través de valvulas adecuadas.

Las piezas de hierro que fueron almacenadas en las bolsas herméticamente selladas eran de
nuevo limpiadas ultrasénicamente con acetona durante 5min e igualmente secadas con aire a
presion antes del inicio del proceso de DCA, ello para remover cualquier contaminante
superficial que pudiera haberse fijada a éstas mientras estaban almacenadas. Inmediatamente
después de este procedimiento, la pieza de hierro (el substrato) era cargada o fijada en el
portaobjetos del reactor de DCA. La camara de reaccion era luego calentada hasta una
temperatura de 225°C, lo cual sucedia mientras ésta era simultaneamente purgada con N,
para que el substrato fuera igualmente calentado hasta la misma temperatura; el tiempo
estimado para alcanzar dicha temperatura y el equilibrio térmico a través de todo el substrato
fue alrededor de 10 min. Es pertinente aclarar que la temperatura en cuestién es denominada
como la temperatura de crecimiento (Tc) o deposito de la pelicula de TiO2 sobre el substrato
de hierro. Las reacciones quimicas del DCA empezaban después de este Gltimo paso y una
vez que era alcanzada la presion base del reactor, las cuales se repetian constantemente

durante los multiples ciclos de DCA para cada substrato en particular.

Figura 7-5. Purificador de gas inerte y monitor de oxigeno Centorr/Vacuum Industries, modelo 2A.
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Figura 7-6. Contenedores individuales de las fuentes de titanio y oxigeno.

Los tiempos adoptados para las pulsaciones de los precursores del TiO2 y sus
correspondientes purgas fueron los mismos para todos los experimentos de sintesis aqui
presentados y estan basados en trabajos de investigacion previos del bloque de investigacion
de nanosintesis del Centro De Nanociencias Y Nanotecnologia de la Universidad Nacional
Auténoma De México (Apéndice 1). En esos trabajos ya han sido alcanzados y optimizados
los parametros necesarios para el crecimiento auto-limitante de las peliculas del 6xido
semiconductor sefialado y ademas, se ha determinado la ventana del DCA, es decir, el limite
de los parametros del DCA con los cuales se producen cambios insignificantes en la
velocidad de crecimiento de la pelicula del mismo 6xido [18]. Estos trabajos fueron
realizados con el mismo equipo de reaccién que se utilizé en la presente investigacion,
aungue en éstos se utilizaron soportes de silicio con el fin de conseguir un depdsito
homogéneo de material sobre una superficie lisa para asi medir ciertos parametros del
depdsito de peliculas, tales como el crecimiento de la pelicula por cada ciclo, entre otros. Sin
embargo, es un hecho que los parametros de dep6sito de los mismos trabajos
subsiguientemente han sido extrapolados a otra clase de soportes, obteniendo asi resultados
similarmente comparables entre si para el crecimiento de la misma pelicula. Por lo tanto, lo

anterior proporciond la certeza que se encuentra detras de los tiempos adoptados.
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El orden y los tiempos de las pulsaciones y las exposiciones a las purgas de todos los ciclos
de DCA para el crecimiento de la pelicula de TiO: a la Tc mencionada sobre los soportes de
hierro fueron consecuentemente establecidos como: 150 ms para la pulsacion de TDMAT,
30 s de purga, 100 ms para la pulsacion de agua desionizada, 20 s de purga y 20 s para
restablecer la presion base, presion que era siempre requerida por la cdmara de reaccion para
comenzar a trabajar en un ciclo de DCA, durante esos ultimos 20 s afiadidos se realizaba la
reactivacion (preparacion) superficial de la capa recién generada para otro ciclo igual de
pulsaciones y purgas o simplemente se terminaba el proceso de DCA, con lo cual se retiraba
el nuevo material fabricado. Es oportuno sefialar que la duracién para cada ciclo de DCA fue
de ~70 s. Los ciclos de DCA se repetian hasta alcanzar el nimero deseado de ciclos y asi era
controlado directamente el espesor de la pelicula de TiO, depositada sobre el soporte, puesto
que la cantidad de material depositado en cada ciclo era constante segun los resultados de las

investigaciones del bloque de arriba.

El nimero de ciclos de DCA que se programo para las distintas muestras fue: 50 ciclos, 100
ciclos, 150 ciclos, 200 ciclos, 250 ciclos; de esa forma se obtendrian peliculas de TiO2 con
distintos espesores. Segun los resultados de las investigaciones del mismo bloque, el espesor
esperado con cada ciclo de DCA es ~1 A y por lo tanto, los espesores esperados en las

peliculas aqui sintetizadas serian, respetivamente: 5 nm, 10 nm, 15 nm, 20 nm, 25 nm.

2. Caracterizacion.

Las técnicas con las cuales se efectué la caracterizaciéon de los materiales

desarrollados fueron las siguientes:

¢+ Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (EFX).
+¢+ Difraccion de rayos X (DRX).

¢+ Espectroscopia Raman (ER).

%+ Microscopia de fuerza atomica (MFA).

¢+ Microscopia electronica de barrido (MEB).

% Angulo de contacto y analisis de contorno (ACAC).
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La caracterizacion de tales materiales fue realizada con muestras preparadas especialmente
para este fin, las cuales fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones descritas, pero con
diferencias en el tamafio de los soportes de hierro, ya que éstas fueron de 7.5 mm x 7.5 mm.
De esa manera, las muestras se pudieron ajustar adecuadamente a los requerimientos de
algunos equipos de caracterizacion o analisis, aunque asimismo se lograba simplemente

hacer mas facil su manejo y transporte hacia otros equipos.

En conjunto o individualmente, todas las técnicas indicadas ayudaron a elucidar las
caracteristicas intrinsecas y superficiales de los materiales aqui desarrollados, con lo cual se
logré comprender la influencia o el comportamiento de la preparacion del soporte de hierro
y las variables fijadas para el reactor de DCA sobre esas caracteristicas, asi como su

interrelacion.

2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La EFX es una técnica que permitio caracterizar la superficie de los especimenes
preparados o fabricados e incluso la interfase entre su recubrimiento y substrato en términos
relativos a sus composiciones, esto es, elementos quimicos, y los contenidos o
concentraciones de sus constituyentes primarios (titanio, hierro y oxigeno). Esta técnica
adicionalmente brindé informacion acerca de los correspondientes estados de oxidacion de
los elementos quimicos en cuestion, asimismo permitié sugerir informacion sobre la forma

mas probable que la estequiometria de esos especimenes podria exhibir.

La EFX realizé finas mediciones de los parametros recién mencionados para la superficie de
los materiales, con las cuales se pretendid distinguir entre los elementos quimicos
introducidos por la contaminacion superficial a las peliculas producidas y aquellos elementos
que fueron incorporados durante el proceso de DCA en las mismas. Cabe sefialar que este
estudio posee una alta sensibilidad para la deteccion de componentes residuales o
contaminantes que provienen del proceso de DCA del TiO2 o para los contaminantes del
propio ambiente [11][18], los cuales pueden permanecer en las peliculas definitivamente si

no se presenta algun obstaculo.
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Figura 7-7. Espectrémetro fotoelectrénico de rayos X de alta resolucion SPECS, modelo FlexMod.

Las determinaciones analiticas fueron obtenidas por medio de un espectrometro
fotoelectronico de rayos X de alta resolucidn perteneciente a la marca SPECS, modelo
FlexMod (Figura 7-7). Tal sistema estaba equipado con una fuente dual monocromatica para
la radiacion con haces de rayos X Al Ka (1486.6 eV)/Mg Ko (1253 eV), aunque la primera
de éstas fue la que se utilizé en los analisis de la presente investigacién. La posterior
excitacion de los especimenes con la fuente indicada se llevo a cabo bajo condiciones de ultra
alto vacio (presion base igual a 3x1071° Torr). Los datos de los analisis fueron colectados a
través de un sistema analizador de energia hemisférico concéntrico con deteccién multicanal.
El instrumento de espectrometria fue configurado con una energia de operacion de 25 W. Las
posiciones de los picos en los espectros de la EFX fueron calibradas utilizando la sefial del
enlace carbono-carbono (C-C) proveniente de la contaminacion adventicia con hidrocarburo,
enlace que se encuentra referenciado con una energia de enlace o ligadura del C 1s a 284.5
eVv.

Los valores de las concentraciones superficiales en los especimenes fueron estimados con el
empleo de los datos de los espectros de la EFX y su tratamiento con el paquete de software

33
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



VIl. Metodologia

MultiPak, version 6.0. Esos valores estan basados solamente en los tamafios relativos de las
areas de los picos correspondientes al titanio y oxigeno, &reas que fueron normalizadas con
sus respectivos factores de sensibilidad relativa en el mismo paquete de software. Las
diferentes concentraciones superficiales fueron expresadas en términos de porcentaje

atébmico.

2.2. Difraccion de rayos X.

La DRX es capaz escudrifiar las fases cristalinas y el grado de cristalinidad que
presentan los materiales cristalinos, asi como la evolucion de estos pardmetros con respecto
al cambio o modificacién de una variable en particular o multiples variables. Por lo tanto, las
investigaciones microestructurales de las muestras producidas fueron conducidas con esta

técnica.

Figura 7-8. Difractémetro de rayos X Philips, modelo X Pert MPD.
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Los patrones de difraccion de los rayos X que se presentan mas adelante fueron obtenidos a
temperatura ambiente mediante mediciones convencionales de DRX, para lo cual se utiliz6
un difractometro de rayos X que pertenece a la marca Philips, modelo X Pert MPD (Figura
7-8), con una fuente de irradiacion de cobre Cu Ka1 (A=0.154056 nm) que oper0 a un voltaje
de aceleracion y una corriente de emision de 45 kV y 40 mA, respectivamente. Los patrones
de difraccién de los rayos X fueron adquiridos en el intervalo 2-Theta de 20° hasta 90° con
un tamafio de paso o una velocidad de escaneo de 0.04°/s.

Es pertinente mencionar que el analisis y el procesamiento de los datos obtenidos por esta
técnica se realizaron con la ayuda del paquete de software MDI JADE, version 5.0.37, ello
para agilizar la identificacion de las fases cristalinas. La identificacion de las fase cristalinas
se llevé a cabo con los archivos de difraccion del polvo (powder diffraction file o PDF) que
se encontraban dentro de la base de datos del mismo paquete de software.

2.3. Espectroscopia Raman.

Este método analitico fue aplicado particularmente al estudio de las propiedades
quimicas estructurales de los materiales preparados, con lo cual se identificaron o revelaron
las variaciones de estas propiedades por efecto del nimero de ciclos de DCA. La ER fue
capaz de determinar adicionalmente el grado de cristalinidad de los materiales. Toda la
informacién de la ER consecuentemente proveyd resultados microestructurales

complementarios para las observaciones realizadas con la DRX.

Los datos de la ER fueron recolectados a temperatura ambiental con un espectrometro Raman
(Figura 7-9) perteneciente a la marca HORIBA, modelo XploRA, el cual estaba equipado con
un microscopio éptico de la marca Olympus, modelo BX41. La resolucién espectral que se
fijo en tal equipo fue 4 cm™ para el intervalo de 100 cm™ a 1000 cm*. Durante las mediciones
de la ER, la potencia enfocada de la fuente, esto es, el haz de luz laser incidente, para la
excitacion de las muestras fue aproximadamente 10 mW con una longitud de onda de 514
nm. Una muestra de referencia de silicio fue usada para la calibracion de la dispersion o

desplazamiento Raman (Raman shift).
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XploRA
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HORIBA

Figura 7-9. Espectrometro Raman HORIBA, modelo XploRA.

2.4. Microscopia de fuerza atomica.

La MFA fue esencial para la caracterizacion de las muestras respecto a su topografia
superficial. Esta técnica de caracterizacion fue principalmente utilizada para revisar la
rugosidad o aspereza superficial de las muestras elaboradas, puesto que la misma es
particularmente idonea para tal andlisis, con lo cual se verifico la uniformidad u
homogeneidad superficial. El pardmetro mencionado es medido y/o expresado a traves de los
valores de la rugosidad superficial media cuadratica (RSMC), ya sean éstos regionales o

globales.

El sistema de microscopia utilizado para el estudio topografico indicado fue un microscopio
de fuerza atomica de la marca Park Systems, modelo XE-70 (Figura 7-10). Sus estudios
fueron llevados a cabo en aire mediante el uso de una sonda (cantilever) estandar de silicio
gue operd en modo contacto a una frecuencia de escaneo igual a 0.7 Hz. Las imagenes
finalmente adquiridas con esas condiciones de trabajo fueron distintos mapas cuadrados de
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diferentes sitios superficiales de cada muestra examinada. Los mapeos resultantes tuvieron

medidas laterales de 7.5 pm y 10 pm.

El procesamiento de las imagenes adquiridas fue realizado con el paquete de software XEl,
version 1.8.0, con el cual también se calcul6 o evalu6 la RSMC de las muestras examinadas.
Es importante sefialar que el Unico procesamiento que se hizo con las imagenes fue el

alisamiento (flattening) de los mapas.

Figura 7-10. Microscopio de fuerza atdmica Park Systems, modelo XE-70.

2.5. Microscopia electronica de barrido.

Esta técnica de caracterizacion fue utilizada para brindar informacion adicional acerca
de la morfologia o textura superficial de los especimenes fabricados, asi se buscaron e
identificaron caracteristicas particulares o defectos en la superficie de los mismos. Se puede
decir que este analisis se utiliza conjuntamente con la MFA y puede confirmar o

complementar la informacion referente a la morfologia superficial obtenida por esta Gltima
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técnica. Con esta clase de analisis fue posible entender la conformacion o la orientacién que

siguieron las peliculas aqui sintetizadas.

La informacion proporcionada por la MEB fue conseguida mediante el estudio de las
fotomicrografias detalladas que se observan a distintos aumentos, las cuales se obtuvieron de
diferentes zonas de la superficie de cada espécimen analizado. Esas fotomicrografias fueron
tomadas con un microscopio electrénico de barrido y haz de iones enfocados (Figura 7-11)
0 mejor conocido en inglés como scanning electron microscope and focused ion beam (SEM-
FIB) perteneciente a la marca JEOL, modelo JIB-4500 MultiBeam, a un voltaje de

aceleracion de 15 kV.

Figura 7-11. Microscopio electrénico de barrido y haz de iones enfocados JEOL, modelo JIB-4500

MultiBeam.

2.6. Angulo de contacto y anélisis de contorno.

La medicion y el estudio del ACAC en los materiales producidos tuvo la finalidad de

comprender el comportamiento de la superficie de los mismos ante un fluido en particular,
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tal como lo es el agua; ello explicaria consecuentemente cémo se dispersaria el medio acuoso
en la superficie. Las pruebas con esta técnica de caracterizacion son justificadas por las
posibles aplicaciones de los materiales producidos, e. g., fotocatélisis o fotoelectrocatalisis,
ya que los materiales podrian ser ampliamente adecuados para tales aplicaciones y podrian
superar las desventajas de los catalizadores fabricados convencionalmente, mostrando asi

buenas cualidades para la degradacion de contaminantes en fase acuosa.

Figura 7-12. Dispositivo de angulo de contacto y analisis de contorno DataPhysics Instruments, modelo OCA
50.

El ACAC de una gota de agua estatica con respecto a una superficie con la cual se encuentra
en contacto indica cuando se puede mojar esta superficie o cuando no se puede mojar la
misma. De esa forma se obtiene un indicativo de la facilidad con que estas dos fases pueden

entrar en contacto; las superficies que se pueden mojar entran en contacto mas facilmente
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con la fase acuosa en comparacion con las superficies que no se pueden mojar. Por lo tanto,
asi se tiene una idea de cuan simple es que estas dos fases entren en contacto para realizar las
reacciones quimicas correspondientes a las degradaciones fotocataliticas o

fotoelectrocataliticas de contaminantes en fase acuosa.

Los resultados del ACAC para los materiales producidos fueron determinados a través de
analisis dpticos de imagenes magnificadas, las cuales fueron recolectadas con la cdmara del
sistema utilizado para el ACAC, que mostraban una gota de agua sobre la superficie de cada
material, es decir, a través del método de la gota sésil a temperatura ambiente. Una gota de
2.0 pL de agua desionizada se dej6 caer sobre la superficie de los materiales mediante una
microjeringa controlada por computadora. Las medidas del angulo de contacto fueron
realizadas con un dispositivo o instrumento de ACAC (Figura 7-12) completamente
automatico de la marca DataPhysics Instruments, modelo OCA 50, y el paquete de software
SCA 20, version 4.5.13.
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VI1II. Resultados y discusion

El nimero total de especimenes preparados o desarrollados con la experimentacion
indicada fue igual a seis, los cuales fueron diferenciables entre si mediante el niUmero de
ciclos de DCA elegido para su sintesis. Con el objetivo de hacer una distincion precisa y
practica entre éstos y ubicar el nimero de ciclos de DCA involucrados en la sintesis de los

mismos, se adoptd el siguiente formato para la nomenclatura de éstos:
Numero de ciclos de DCA - C

El total de las muestras desarrolladas se encuentra especificado en la Tabla 8-1 con la
nomenclatura disefiada. Esta nomenclatura result6 muy util para la rapida identificacion de
las muestras en los resultados obtenidos. Cabe destacar que aparece la muestra 0-C en esta
tabla, la cual se refiere a un material que no fue sometido a ciclo de DCA alguno, es decir, el

soporte preparado de hierro sin recubrimiento alguno de TiOx.

Tabla 8-1. Muestras preparadas o desarrolladas.

Muestra 0-C 50-C 100-C 150-C 200-C 250-C

1. Desarrollo del material final.

El DCA del TiO, sobre el substrato de hierro, partiendo de TDMAT y H.0
desionizada como las respectivas fuentes de titanio y oxigeno, fue denominado como la
primera gran parte de todo el procedimiento experimental que se ha planteado. Es oportuno
resaltar que dicha etapa del procedimiento experimental se concluyd notablemente sin
disturbios experimentales, lo cual indicaria en casos similares cuidado durante el periodo

durante en el cual se llevo a cabo el proceso de DCA del TiOo.
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1.1. Preparacion del substrato de hierro.

Todas las piezas metélicas cortadas fueron homogeneizadas y preparadas para el
proceso de DCA de acuerdo a los procedimientos de desbaste y limpieza que se describieron.
Cabe sefialar que no hubo alteracion alguna durante el desarrollo de los mismos. Sin
embargo, es preciso mencionar que estas piezas metalicas fueron sometidas generalmente a
pulidos, ya sean mecanicos o manuales, con distintas duraciones, ello debido a que no
presentaban, a simple vista, el mismo grado de irregularidades superficiales; las piezas
metalicas més lisas y con menos impurezas en su superficie eran més facilmente preparadas
con estos pulidos que las piezas que presentaban las caracteristicas contrarias esas primeras
piezas. Es digno destacar en este punto que la preparacién completa para cada pieza tomo

comunmente un lapso de 25 min a 30 min.

1.2. Dep0sito de capa atomica de TiOz sobre hierro.

Los materiales recién salidos del reactor de DCA solamente exhibian a simple vista
un color azulado tenue y casi homogeéneo sobre la superficie de la cara de la pieza metalica
que principalmente estuvo en contacto con los precursores del TiOz; las demas caras de la
pieza metalica practicamente se mantuvieron como habian ingresado después de salir del
reactor, aunque se podria decir que éstas sufrieron cambios imperceptibles a simple vista
después de ello. La intensidad de esa coloracion cambiaba singularmente para cada material
sintetizado con diferente nimero de ciclos de DCA con respecto al soporte sin recubrimiento.
Visualmente, dicho cambio fue mas obvio para los materiales sometidos a los mayores
numeros de ciclos de DCA. La tendencia que se pudo notar en las muestras sintetizadas fue:
la intensidad de la coloracién aumentaba conforme incrementaba el nimero de ciclos de
DCA.

La tendencia anterior podria haber sido oportunamente atribuida a un aumento del grosor de
la capa de TiO2 que deberia encontrase depositada sobre el soporte de hierro, puesto que es
un argumento congruente con el incremento de los ciclos de DCA y coincide con la
coloracion descrita por Shan y cols. [41] para el DCA de sus peliculas de TiO2 sobre
substratos de acero inoxidable, material similar al substrato aqui utilizado. No obstante, un
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fendmeno similar a éste se observo en previos experimentos de calentamiento para piezas
metélicas que no se pretendian recubrir. Esos experimentos fueron realizados en un horno a
temperatura, tiempos y rampa de calentamiento anélogos con los aqui descritos. El cambio
de coloracion para las superficies de estas otras piezas debi0 indicar una oxidacion creciente
en sus superficies causada por la temperatura [43]. Ese nivel de oxidacion debié aumentar
proporcionalmente con el tiempo de calentamiento. Cabe sefialar que las muestras recubiertas
sufrieron el cambio de color de forma menos intensa que las otras muestras, lo cual sugiere

que las capas de TiO2 impiden esta alteracion superficial.

Se podria pensar consecuentemente que la superficie metélica es la parte vulnerable ante el
calentamiento, asi cuando la misma superficie esta descubierta, ésta sufre un ataque directo
por accién de la temperatura de calentamiento y el fendmeno en cuestion es mas notorio. En
cambio, cuando la superficie metalica presenta un recubrimiento, el mismo recubrimiento
protege o estabiliza en cierto grado la superficie, reduciendo de esta manera el fendmeno

observado.

Por otra parte, los pardmetros optimizados del DCA que se han seleccionado en la presente
investigacion debieron permitir un crecimiento auto-limitante de las peliculas de TiO>
durante su depdsito sobre el soporte. Asimismo debid ser evitado un proceso de DQV por
efecto de la presencia de TDMAT o sus subproductos durante la pulsacion de agua
desionizada o viceversa, ya que los tiempos para purgarlos fueron relativamente largos en
comparacion con sus respectivas pulsaciones. Los pardmetros optimizados finalmente
aseguraron una remocion total o suficiente de los reactivos quimicos en el momento adecuado

para asi conseguir el crecimiento auto-limitante de las peliculas de TiOa.

2. Caracterizacion.

La caracterizacion de los materiales sintetizados fue el resto del procedimiento
experimental que se ha descrito y con lo cual se concluyen los estudios del material. Los
analisis con las técnicas de caracterizacion mencionadas fueron aplicados por lo general a
todos los materiales, aunque cuando esto no fue asi, se ha indicado en el apartado
correspondiente. La discusion de los resultados obtenidos con tales técnicas se presenta de
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forma individual en las siguientes secciones, no obstante, igualmente se presenta la

interrelacion entre los demas resultados cuando es adecuado.

2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La EFX es una técnica de caracterizacion altamente sensible a la superficie de
cualquier material [14][40] y es por ello que con la misma se pudo pavimentar el camino para
elucidar las composiciones y los estados de oxidacion, asi como las concentraciones, de los
principales constituyentes superficiales de los materiales que se han sintetizado. Esta técnica
fue, a su vez, una herramienta decisiva para la verificacion del depdsito de TiO2 sobre el

substrato de hierro utilizado.

La Figura 8-1 representa los espectros que se obtuvieron con la EFX para las muestras 0-C,
50-C, 150-C y 250-C. Varios picos que corresponden a las sefiales del oxigeno, titanio, hierro
e incluso silicio se pueden ver en tales espectros en el intervalo de las abscisas comprendido
entre 0 eV y 200 eV. La intensidad de los picos del hierro, en particular, fue quedandose
rezagada gradualmente hasta desaparecer a medida que el nimero de ciclos de DCA se elevo,
lo cual demostraria que el depoésito de TiO2 sobre el substrato de hierro fue virtualmente
completado. Puesto que el hierro es el elemento quimico principal de los substratos, los picos
del hierro se volverian débiles en esa medida debido a un impedimento o una dificultad
creciente, esto es, el depdsito sobre la superficie del substrato, para detectar sus sefiales; este
impedimento paulatinamente cubria la superficie del substrato y bloqueaba, a su vez,
paulatinamente la deteccion de estas sefiales, con lo cual se alcanz6 un punto en el cual las
mismas no pudieron continuar siendo detectadas y finalmente desaparecieron. Los picos del
O 2s siguieron la misma tendencia con los ciclos de DCA que los picos del hierro, de manera
que lo anterior implicaria que ambos elementos quimicos estan relacionados, es decir, ambos
son parte del soporte puro, formando asi un Unico compuesto quimico, algin oxido de hierro.
Los dxidos de hierro que se encuentran en la superficie del soporte seran presentados en la

siguiente seccidn del actual capitulo.
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Figura 8-1. Espectros de barrido amplio de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X para las muestras 0-
C, 50-C, 150-C y 250-C. La indexacion de los picos fue realizada con la base de datos del espectrometro
fotoelectronico de rayos X que se utilizo.

Es adecuado destacar en este punto que la superficie analizada para el substrato fue
enteramente recubierta por una pelicula virtual de de TiO., ello considerando que el espectro
de la EFX con ausencia de picos o sefiales pertenecientes al substrato lo ha revelado asi [41],
lo cual se llevo a cabo paulatinamente segln se ha descrito en esta seccion. Sin embargo, las
sefiales procedentes del substrato pueden ser aln detectadas a pesar de que la superficie del
substrato esté totalmente cubierta por alguna pelicula. La EFX tiene una capacidad de
penetracion variable para realizar sus correspondientes analisis, por lo cual brinda resultados
para las capas exteriores 0 méas proximas a la superficie del material analizado o las capas

mas profundas, es decir, las capas interiores alejadas de la superficie del mismo material.
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Por otra parte, la intensidad de los picos del titanio con la variacion de los ciclos de DCA
siguié un comportamiento opuesto a la tendencia sefialada para los picos del hierro y el O 2s,
con lo cual se confirmd o asegurd un depdsito creciente de titanio, ya que la intensidad de
sus picos es directamente proporcional a su concentracion. Este depdsito se observo
coherentemente iniciando con la muestra 50-C y finalizando con la muestra 250-C, la cuales

mostraron los picos de titanio menos intensos y mas intensos, respectivamente.

Las sefiales de silicio eran propensas a aparecer debido a los componentes de las lijas de agua
de carburo de silicio que se emplearon durante los pulidos manuales. Estas lijas fueron
consideradas como la Unica fuente factible de impurezas de silicio para la superficie del
substrato, razon por la cual las impurezas de silicio lograron migrar a la superficie. Cabe
mencionar que se ha creido que las lijas consiguieron remover cualquier impureza que el
pulido mecénico haya podido dejar en dicha superficie, ello a causa de su pulido mas fino en
comparacion con éste ultimo, evitando asi la deteccion de cualquier otra impureza, al menos

hasta el nivel que permitié el equipo de EFX que aqui se uso.

La intensidad de los picos del silicio parecio seguir un comportamiento ambiguo con los
ciclos de DCA, con el cual el espectro de la muestra 0-C no exhibid sefial alguna para el
silicio y las demaés espectros del resto de las muestras si lo hicieron. Esta observacion se
atribuy0 a contenidos aleatorios de silicio en la superficie de los substratos, los cuales estaban
influenciados por las impurezas de silicio que fueron retenidas bajo la pelicula de TiO2, a una
distancia no muy lejana de la superficie de ésta. Las impurezas de silicio pudieron quedar
incrustadas o contenidas en las abolladuras o rayones de la superficie de los substratos (esto
sera estudiado a profundidad en las secciones de resultados de la MFA y MEB). Sin embargo,
un bajo contenido de impurezas de algun elemento quimico, alrededor de 2% atomico, en las
peliculas delgadas de TiO. depositadas no afectaria las propiedades de las mismas para

alguna aplicacion en particular, tal como la fotocatéalisis [43].

La sefial del C 1s que se muestra en los espectros anteriores indicé la existencia de carbono
en todos los materiales analizados, aunque fue dificil distinguir cada uno de sus picos debido
a que los éstos estaban superpuestos 0 se cruzaban entre si. La intensidad de estos picos no
mantuvo una tendencia aparente con los ciclos de DCA cuando los espectros fueron
analizados cercanamente, revelando un orden como: 150-C=250-C<0-C<50-C. La falta de
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una tendencia en este caso presumiblemente involucra una contaminacion superficial
inevitable con carbono en los materiales. Aarik y cols. [14] reportaron que esa contaminacion
es frecuentemente inducida por carbono residual proveniente de algunas fuentes de titanio
(incluyendo TDMAT), lo cual ocurre cuando éstas son utilizadas a 225°C o temperaturas
mas bajas. A pesar de que el argumento previo seria valido en la presente investigacion bajo
las condiciones experimentales, las intensidades de los picos del C 1s no tuvieron coherencia
con el nimero de ciclos de DCA, puesto que se esperaria que la intensidad de los picos se
elevara conforme incrementa los ciclos de DCA, dado que la concentracion de carbono
incrementaria con cada ciclo de DCA. Por lo tanto, la contaminacion con carbono debe ser
gobernada por las contribuciones realizadas por el carbono atmosférico, el cual se adsorbio6
naturalmente sobre los materiales después del proceso de DCA y no logro6 su desorcién con

el paso del tiempo hasta el analisis de los materiales en el equipo de EFX [14][16][41].

Shan y cols. [41] han reportado que los espectros obtenidos con la EFX para muestras
similares (DCA del TiO. sobre acero inoxidable) contaminadas con carbono evidencian
sefiales no detectables de carbono después de realizar un procedimiento de desbaste (etching)
en la superficie de estas muestras, procedimiento que se realiza con el mismo equipo de EFX.
Asi pues, el argumento previo referente a la contaminacion con carbono se confirmaria
definitivamente con ese procedimiento, ya que éste permitiria acceder a capas un tanto mas
profundas de la pelicula de TiO> para su posterior analisis con la técnica de caracterizacion.
En dichas capas no existiria la contaminacion superficial con carbono, elucidando asi la clase

de contaminacion con carbono que presentan las muestras aqui sintetizadas.

Los residuos de nitrégeno que son originados mediante la disociacion incompleta de la
molécula de TDMAT fueron también estudiados para la superficie de los materiales. Sin
embargo, las sefiales del nitrégeno no fueron encontradas en lo absoluto dentro de los
espectros. Tal parece que esa ocurrencia fue bloqueada en los experimentos llevados a cabo,
por lo cual se infirié que el enlace entre el nitrogeno y el Ti metalico fue consecuentemente
bloqueado. Bajo las mismas circunstancias, Xie y cols. [34] mencionaron que el enlace Ti—
N del TDMAT fue completamente roto entonces (al menos hasta el limite de deteccién o
resolucion del equipo de EFX). Es oportuno mencionar que los investigadores pueden

obtener resultados contradictorios con estos ultimos debido a ciertas variaciones en el uso
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del TDMAT. Abendroth y cols. [18] observaron que la concentracion de nitrégeno en sus
materiales aumentaba conforme la Tc incrementaba (valor maximo igual a 6+2% atémico a
Tc de 320°C). Kanomata y cols. [16], por su lado, detectaron una sefial de nitrégeno en un
proceso de DCA a temperatura ambiente, por lo cual indicaron que el nitrégeno del TDMAT
no fue removido profundamente por el sistema en el cual se usé. La aparicién de los picos
relacionados con el Ti 2p en los espectros de la EFX indicaria finalmente la presencia de Ti**
en la superficie analizada y la ausencia del enlace Ti-N, segun Lee y cols. [43].
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Figura 8-2. Ventana del nivel de nicleo Ti 2p de los espectros de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X para las muestras 0-C, 50-C, 150-C y 250-C.

Los picos del titanio y el hierro no varian su comportamiento con la variacion de los ciclos
de DCA para valores superiores de energia de enlace, lo cual se aprecia mejor en la Figura
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8-2 y la Figura 8-3, respectivamente. No obstante, la tendencia con dicha variacion para los
picos del O 1s es igual a la tendencia observada para los picos del Ti, estando asi en oposicion
completa al comportamiento de los picos del O 2s. Ello advertiria, como se racionalizo6
previamente, una correlacion existente entre los picos del titanio y los picos del O 1s, por lo
cual se entendio que ambas sefiales estarian relacionadas con la pelicula que se deposito y
formarian parte del mismo compuesto quimico (6xido de titanio). Lee y cols. [43] han
sefialado la validez de esta relacion.

La relacién atdmica Ti 2p:0 1s promedio de todas las muestras que se analizaron con la EFX
fue estimada como 1:1.9 a través de las intensidades de los picos relacionados con el enlace
Ti—O del doblete del TiO2 (Ti 2pw2 y Ti 2par), junto con sus correspondientes intensidades
de los picos del O 1s [11][14][16][22][34][36][43]. Esa relacidn representa aproximadamente
la composicion estequiométrica de la formula quimica del TiO2, comprobando asi su depésito
desde la muestra 50-C hasta la muestra 250-C. La superficie del substrato de hierro fue

entonces progresivamente cubierta por el TiO2 con cada ciclo de DCA [1][2][16].

Por otro lado, los picos del Ti 2p y el Fe 2p en los espectros cambiaron constantemente la
energia de enlace para sus valores de maxima intensidad segun fue variado el nimero de
ciclos de DCA. Esos valores se fueron desplazando en general de una energia de enlace
particular a energias de enlace mas altas. Estas observaciones sugieren que tales elementos
estuvieron oxidandose durante el proceso de DCA conforme los ciclos de DCA
incrementaron. Por consiguiente, el nivel de oxidacidn de los elementos seria dependiente de
los mismos ciclos, aunque los ciclos solo determinarian indirectamente ese nivel, ya que este
fendmeno estaria directamente relacionado con un efecto del tiempo de calentamiento del
proceso de DCA, este efecto serad de nuevo abordado y discutido profundamente en la seccion
de los resultados de la ER para el substrato de hierro. Cabe sefialar que los distintos pulidos
de la superficie de los substratos debieron desarrollar superficies parcialmente oxidadas,
donde los procesos de oxidacion primariamente tomaron lugar y luego continuaron
oxidandose con el incremento de los ciclos de DCA, puesto que estos pulidos generan nuevas

superficies que aln no son estables ante el oxigeno atmosférico.

La relacidn entre las desviaciones de los valores de maxima intensidad de los picos del Ti 2p

y el Fe 2p que fueron notadas con la inspeccion de la Figura 8-2 y la Figura 8-3,

49
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



VIII. Resultados y discusién

respectivamente, y un estado de oxidacion creciente para estos elementos quimicos es
corroborada por Kanomata y cols. [16]. Ellos argumentaron que el titanio en el TiO2 no esta
completamente oxidado cuando dichos picos se comportan de esa forma, lo cual se puede
extrapolar para los picos del hierro. En adicion, Xie y cols. [34] y Liu y cols. [48] concuerdan
con ellos y mencionaron puntualmente que los espectros asimétricos, es decir, los espectros

con esos desplazamientos (shifts) quimicos, indican una oxidacién incompleta del titanio.
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Figura 8-3. Ventana del nivel de nicleo Fe 2p de los espectros de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X para las muestras 0-C, 50-C, 150-C y 250-C.

Finalmente, los picos pequefios que estan localizados a energias de enlace de

aproximadamente 904 eV, 926 eV y 937 eV deben derivar del substrato, dado que estos se
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comportan de la misma forma que los picos del hierro, apareciendo mas definidos en el
espectro del soporte sin recubrimiento y lentamente decreciendo en la medida que los ciclos
de DCA incrementaron. Es probable que esos picos correspondan a cierta transicion

electronica Auger del hierro debido a la energia de enlace en la cual se observan los mismos.

2.2. Difraccion de rayos X.

La Figura 8-4 muestra la gréafica de los patrones de DRX para todos los especimenes
aqui producidos. Las reflexiones Bragg relacionadas con el TiO2 cristalino no fueron
encontradas en lo absoluto dentro de estos difractogramas. Lo anterior es multifactorial,
aungue principalmente fue atribuido a un bajo contenido de TiO, esto es, una pelicula
delgada de TiO, sobre la superficie del soporte de hierro, por lo cual fue imposible detectar
con el equipo de DRX que se us6 esas reflexiones, ya que este equipo sélo puede comenzar
a detectar las sefiales de las fases cristalinas del 6xido semiconductor sobre los soportes a
partir de cierta cantidad del mismo o a partir de cierto grosor de la pelicula de éste; los
grosores de pelicula adecuados para una facil deteccion se encontrarian a partir de 55 nm
[41][43]. Ello hace alusion a un limite de deteccidn/resolucion para el difractometro
[11][21][22][49], limite bajo el cual no fue posible detectar esas sefiales para dichos
especimenes. Sin embargo, una pobre o nula cristalinidad en la pelicula de TiO2 asimismo
evitaria la deteccion de las mismas sefiales [41][43], puesto que el fenémeno de la DRX es
igualmente detectado a partir de cierto grado de cristalinidad y s6lo es experimentado por los

materiales cristalinos; esta ocurrencia sera refutada en la seccion de los resultados de la ER.

Una pelicula delgada de TiO2 es viablemente detectada por la técnica de caracterizacion de
DRX de angulo rasante (DRXAR) o mejor conocida en inglés como glancing angle X-ray
diffraction (GAXRD) debido a que ésta mejora la deteccion de la pelicula en comparacion
con la técnica de caracterizacion convencional de DRX, puesto que la DRXAR suprime la
mayoria de las contribuciones provenientes de su soporte. La profundidad de la penetracion
de los rayos X a angulos pequefios de incidencia aplicados con la DRXAR esta confinada a
la superficie mas cercana del especimen que se analiza [14][18]. Por tal motivo, la muestra

250-C fue examinada adicionalmente con la DRXAR, pero aun asi las sefiales de las fases
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cristalinas del TiO2 no fueron expuestas para esta muestra pese a que ésta poseia la mayor
cantidad de la materia de interés (en ella habia también crecio la pelicula mas gruesa del
mismo 0Oxido) entre el resto de las demas muestras segun las ciclos de DCA. Se concluye

consecuentemente que la pelicula del TiO2 se encuentra por debajo del limite de deteccion

de la DRX.
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Figura 8-4. Grafica de los patrones de difraccién de rayos X para todas las muestras aqui producidas. Las
reflexiones Bragg de referencia del hierro comercial/sintético (diamantes) y el Feo 9O (puntos) han sido

marcadas y fueron identificadas con el PDF#06-0696 y el PDF#39-1088, respectivamente.

Las reflexiones Bragg del soporte de hierro fueron solamente visibles en los difractogramas,
puesto que s6lo se hacen presentes fases cristalinas relacionadas con el hierro. Los picos que
aparecieron a angulos de difraccion 2-Theta de 44.67°, 65.02° y 82.33° fueron asociados a
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los planos cristalinos (110), (200) y (211), respectivamente, del hierro comercial/sintético.
Todas los especimenes producidos, excepto la muestra 250-C, comprendieron a esta Unica
fase cristalina con orientacion preferida hacia el plano cristalino (110), orientacion que se

infiere mediante el pico dominante en la grafica de los patrones de DRX.

La muestra 250-C se convirtié entonces en un material policristalino, en el cual coexistieron
la fase cristalina del hierro comercial y una fase cristalina adicional. Esta ultima fase exhibid
picos localizados a angulos de difraccion 2-Theta de 37.83°, 43.52°, 64.22° y 75.51°, los
cuales correspondieron a los planos cristalinos (101), (102), (110) y (113), respectivamente,
del Feo.9gO. La orientacion preferida de la fase del Feo.98O fue hacia el plano cristalino (102).
Es oportuno mencionar que el pico dominante de esta Gltima fase fue incluso mas prominente
que el pico dominante de la otra fase, por lo cual se puede determinar que la fase del Feg.9sO
se ha desarrollado mas en el sentido cristalografico sobre la superficie de esta muestra que la
fase del hierro comercial, siendo asi la fase cristalina dominante en esa superficie [42]; se
podria pensar también que el Feo.0sO consecuentemente estuvo presente en una concentracion
0 proporcidn mas significativa sobre la superficie de la misma muestra que la fase original,

ello entendido con las correspondientes intensidades de sus picos.

La aparicion espontanea de este 6xido de hierro tan particular no fue trivial y la etiologia de
su formacién es parcialmente incierta, aunque esto serd discutido profundamente en la
siguiente seccion. No obstante, la pelicula de TiO2 debi¢ ser responsable por esta ocurrencia
debido a los resultados de la DRX para los previos experimentos de calentamiento con las
piezas metélicas, en los cuales no se observaron reflexiones Bragg del FeogsO para el
espécimen analogo con la muestra 250-C. Un largo tiempo de calentamiento (casi 5 h) a una
temperatura de 225°C, esto es, un tratamiento térmico, en conjunto con una oxidacion
incompleta de la superficie del soporte, segun los resultados de la EFX que se mostraron, y
el depdsito de TiO> sobre la misma superficie tentativamente habrian promovido la aparicion
de ese peculiar 6xido de hierro [22]. Bajo tales circunstancias, el tratamiento térmico habria
dado origen a la oxidacion de la superficie del soporte y la capa de TiO», a su vez, habria

apoyado y culminado dicha formacion.

De acuerdo con la literatura y lo que se ha mencionado anteriormente, la Tc juega un rol

importante para la obtencién de la fase cristalina y su contenido dentro de algin material
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[14][24][43]. Por lo tanto, es pertinente esperar el desarrollo de la fase cristalina anatasa para
los especimenes aqui producidos, dado que la Tc seleccionada para su proceso de DCA se
encuentra alrededor de la temperatura de depdsito a la cual se sefialdé que se consigue la
misma fase a pesar de que esto no haya sido probado concretamente con los presentes

resultados.

El principio anterior es a menudo prometedor para la actividad catalitica de los especimenes
producidos cuando éstos son irradiados con luz UV (fotocatélisis), ya que los
fotocatalizadores compuestos de la fase anatasa poseen la estructura cristalina més reactiva
y més utilizada del TiO». La alta actividad de la fase anatasa se debe a su estructura cristalina
que ofrece una adecuada banda prohibida (band gap) de aproximadamente 3.2 eV, la cual es
mas amplia que la banda prohibida del rutilo (3.0 eV) , para ser activada bajo la iluminacion
con luz UV [2][4][12][13][17][26][42][43]. Cabe mencionar que la fase amorfa no es
adecuada para ese fin, dado que el efecto fotocatalitico es drasticamente disminuido con la
fase amorfa, ello debido a los defectos en su red cristalina, ya sea que se encuentren en el
bulk o sobre la superficie de la pelicula de TiO,. Tales defectos proveen centros de
recombinacion para los pares electron-hueco fotogenerados, lo cual, a su vez, reduce la
concentracion de estos portadores de carga con un fuerte poder oxidativo que se necesitan
para este efecto [17][25][26]. Los defectos de la red cristalina de en una pelicula delgada son
eliminados o reducidos considerablemente a través del proceso el DCA, esto debido a su

preciso control del grosor de la capa depositada [25][36][50].

Cabe destacar que la eficiencia de un material fotocatalitico es adicionalmente dependiente
del tipo de contaminante que se pretende remover [27]. En adicion, las actividades
fotocatalitica y fotoelectrocatalitica mas altas bajo la iluminacion con luz UV son
conseguidas con peliculas delgadas de alrededor de 15nm, ya que estos procesos toman lugar
sobre la superficie del catalizador; existira una parte de la catalizador que no esta activo
cuando las peliculas son demasiado gruesas [6][12][15][23][24][25][26][27][35]-
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2.3. Espectroscopia Raman.

La ER fue subsecuentemente usada para explorar la informacién cristalina del TiO»,
puesto que fue dificil detectar una pequefia porcién de TiO. sobre el soporte metélico
predominante a través de la técnica de caracterizacion de DRX. Las mediciones de la
dispersion Raman fueron abordadas para las mismas muestras que se indicaron en el estudio
de la DRX, ello con la finalidad de verificar sus cambios microestructurales con respecto a
la variacion del nimero de ciclos de DCA. La informacién suplementaria acerca de la fase
cristalina anatasa del TiO> fue conseguida mediante la ER, ya que esta técnica de
caracterizacion es menos sensible a la orientacion de los cristales de las fases cristalinas [14]

y s mas sensible a la signatura de las fases anatasa y amorfa que la DRX [2].

La Figura 8-5 pertenece a los espectros Raman de las muestras mencionadas. La muestra
250-C exhibid claramente tres picos principales que se localizaron a 305 cm™, 521 cm?y
648 cm™. El pico mas intenso de los tres anteriores, el cual se encontr6 a 648cm™, obviamente
emergio en la medida que los ciclos de DCA incrementaron; los dos picos restantes solo
fueron raramente vistos a partir de la muestra 200-C, es decir, después de los 200 ciclos de
DCA. Los otros picos menores que fueron apreciados en la muestra 250-C eran borrosos o

imperceptibles para las deméas muestras.

El comportamiento observado en estos espectros es similar a la aparicion del Feo.gsO en los
resultados de DRX, en los cuales este 6xido de hierro fue solamente observado en el
difractograma de la muestra 250-C. Se pensé en consecuencia que los comportamientos de
ambos resultados se relacionaban, esto es, se referian al mismo compuesto quimico, por lo
cual los resultados se complementarian entre si. No obstante, dicha suposicion es desglosada

en seguida.

Hazan y cols. [51] han mencionado que los productos esperados de la corrosion del hierro
puro (equivalente al hierro comercial/sintético) bajo una atmosfera rica en oxigeno son la
wustita (FeO), magnetita (Fes04) y hematita (Fe203). Por lo tanto, uno o mas de ellos
pudieron haberse desarrollado en la superficie de los soportes utilizados debido a la
naturaleza experimental de esta investigacion. Las capas de esos 0xidos aparecerian en la

misma secuencia que éstos fueron nombrados, asi la capa exterior de una superficie de hierro

55
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



VIII. Resultados y discusién

corroido estaria conformada por hematita, bajo la cual subyaceria magnetita, a la vez que
debajo de esta ultima capa estaria la wustita. Cabe sefialar que la hematita requiere
temperaturas por encima de ~570°C para su aparicion.

El Feo.080 parecid ser homologo a la wustita, considerando que ésta posee una estequiometria
del tipo Fe1xO, donde 0.05<x<0.16. Ademas, la aparicion del Feo.9sO fue coherente con las
condiciones necesarias para la aparicion de la wustita, por lo cual se sustenté mas fuertemente
la relacion entre estos dos compuestos quimicos. Sin embargo, la wustita no es
termodindmicamente estable a temperaturas por debajo de ~570°C, asi que fue dificil pensar
gue una capa de wustita se habia desarrollado y se encontraba de forma estable en una
proporcion significativa sobre la superficie de las muestras. Oportunamente, se ha
mencionado que el desarrollo de un cierto 6xido de hierro sobre la superficie de cualquier
material de hierro, asi como su retencion sobre la misma, pueden ser atribuidos a la influencia
de elementos composicionales o de aleacidn del material de hierro en cuestion, los cuales
reaccionan distintamente con el oxigeno, consiguiendo asi desarrollar y estabilizar ciertos
Oxidos de hierro sobre la superficie de los materiales. Esos elementos podrian no tener
influencia en los espectros Raman caracteristicos de los 6xidos de hierro a pesar de realizar

las acciones anteriores [51].

La correspondencia entre el Feo9sO y la wustita fue méas obvia por la similitud de la
localizacion de sus respectivos picos 0 bandas, puesto que la wustita exhibe tres bandas
principales en los espectros Raman, donde el pico mas pronunciado se sitlia a 662 cm™ y los
dos picos restantes de mediana intensidad se sittian a 305 cm™ y 529 cm™. Sus espectros
caracteristicamente poseen una linea base elevada por debajo de ~600 cm™, ello puede ser

atribuido a la descomposicién del FeO bajo la iluminacion [51].

Los argumentos recién mencionados ofrecieron una explicacién tedrica para las ocurrencias
observadas en los espectros Raman de las muestras. Se puede entender de esa forma que un
compuesto quimico (Feo.98O) similar a la wustita ha crecido sobre la superficie de los soportes
que fueron recubiertos con TiO2, siendo retenido bajo la pelicula de TiO2, aunque este 6xido
de hierro no fuera termodindmicamente inestable; este principio se infiere por el desarrollo
paulatino del pico localizado a 648 cm™, lo cual corresponderia con un desarrollo igualmente
paulatino del Feo.980. No obstante, se perciben facilmente desplazamientos (shifts) “azules”
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para los bandas a 521 cm™ y 648 cm™ en comparacion con la localizacion de las bandas de
la citacion de la wustita. Dichos desplazamientos pueden ser asignados a las diferencias finas

en la composicion quimica que existen entre estos dos compuestos de hierro.

Los cambios microestructurales para el soporte de hierro en funcion del nimero de ciclos de
DCA son mas profundamente detallados por la ER debido al limite de resolucién del equipo
Raman que fue utilizado. Lo anterior es notablemente expuesto cuando se logro verificar la
formacion del Feg9s0 desde la muestra 50-C y hasta la muestra 250-C, lo cual, a su vez, es
solamente verificado por la DRX en la muestra 250-C. Se puede sobre enfatizar en este caso
que el cambio en los espectros Raman con la alteracion de los ciclos de DCA es progresivo
y no es abrupto como el cambio con la misma alteracion que se mostré en los difractogramas.
Complementariamente, el espectro Raman de la muestra 0-C fue comparado con el resto de
los espectros Raman, con lo cual ninguna banda fue asignada a la superficie del hierro

pristino.

Por otro lado, el Feo9sO podria permanecer inalterado, es decir, sin transformarse a
magnetita, sobre la superficie del soporte de hierro como una consecuencia del depdsito de
la capa de TiO., ya que ésta impediria de alguna manera esa transformacion y/o proveeria la
estabilidad necesaria para la existencia Feo9sO bajo las circunstancias en cuestion. La
hipétesis previa es parcialmente confirmada por el hecho de la existencia y la estabilidad de
la wustita debajo de otras capas de 6xido de hierro [51] y asimismo es confirmado por los
experimentos analogos con las piezas metalicas que no se pretendian recubrir, con las cuales
no se detectd ese Oxido de hierro particular, revelando asi diferencias significativas entre
ambas clases de superficies. Por lo tanto, el TiO, habria influenciado directamente tal

formacion y tal retencion.

La tendencia creciente para los picos de este 6xido de hierro con respecto a la variacién del
de los ciclos de DCA consecuentemente indicaria que la capa del mismo 6xido, en general,
esta desarrollandose (ya sea creciendo o cristalizandose) en la misma proporcion que los
ciclos de DCA incrementan, al igual que lo hizo su correspondiente capa de TiO2; la misma
tendencia es también marcada por picos mas definidos y la aparicion de otros picos pequefios

u hombros. Por consiguiente, se puede pensar que el proceso de oxidacién del soporte de
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hierro, la estabilizacion del 6xido de hierro producido y el proceso de DCA han tomado lugar

simultaneamente en la camara del reactor de DCA.

La posicion de la m&xima intensidad para el pico mas pronunciado varié gradualmente con
un desplazamiento (shift) “azul” en la medida que los ciclos de DCA se elevaron, ello desde
la muestra 150-C y hasta la muestra 250-C, los espectros donde este pico estd obviamente
definido. Las bandas de los espectros Raman pueden presentar este fendmeno debido a
cambios estructurales (desordenes) en la superficie del material que se llevaron a cabo
durante las reacciones quimicas de DCA. Dichas reacciones resultarian en la activacion de

los modos prohibidos Raman [48].

El hombro que fue localizado a 145 cm™ y el pico pequefio que se encontrd a 403 cm fueron
asignados a las bandas de la fase cristalina anatasa. Tales picos fueron solamente observados
en los espectros de la muestra 200-C y la muestra 250-C, aunque en el espectro de la ultima
de éstas fue donde se percibieron mas claramente las bandas mencionadas. Esta ocurrencia
hace alusion, al igual que en seccion de la DRX, a un limite de deteccion/resolucion para el
equipo de ER, limite bajo el cual el equipo no puede detectar las sefiales de la fase anatasa.
A pesar de que la fase anatasa no pudo ser detectada en los espectros de las demas muestras
recubiertas con TiO2, se deberia esperar un comportamiento para las bandas de la fase anatasa
en los espectros similar a la tendencia de las bandas del Feo.980, puesto que el TiO> fue
depositado con cada ciclo de DCA segun fue informado con los resultados de la EFX. La

fase anatasa asimismo debié ser completada de forma gradual a causa de un efecto de la Tc.

La banda principal para la fase anatasa se encuentra aproximadamente a 143 cm? y le
corresponde al modo de vibracion Eg de la misma fase cristalina[2][14][23][48]. En contraste,
una banda adicional mas pequefia que se sitiia a aproximadamente 401 cm™ le corresponde
al modo de vibracion Big de la fase anatasa [17][23][48]. Las bandas asignadas a la fase
anatasa en los espectros Raman practicamente coinciden con las bandas reportadas para la
fase anatasa, asimismo las intensidades relativas entre esas bandas igualmente coinciden. La
cristalizacion de la fase anatasa en las muestras fabricadas es consiguientemente confirmada
de forma parcial por la ER. Se sugiere con los fundamentos anteriores que hay una cantidad
substancial de fase anatasa en las muestras 150-C, 200-C y 250-C. La proporcion de la fase
anatasa estaria incrementando en las muestras conforme el ndmero de ciclos de DCA
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incrementd. La cristalizacion creciente de la fase anatasa es también conseguida de forma

equivalente con la variacion directamente proporcional de los ciclos de DCA [14][23].
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Figura 8-5. Espectros Raman para todas las muestras aqui producidas. Las posiciones de las bandas de la
wustita [51] y la anatasa [23][48] estan etiquetadas como asteriscos negros y asteriscos rojos,
respectivamente.

Ninguna banda de los espectros Raman mostrados fue asignada a la fase rutilo, determinado
asi la ausencia de esta fase cristalina en las muestras, ello era esperado debido a las
condiciones de elaboracion de las muestras. Adicionalmente, no fue posible descartar el
crecimiento de la fase amorfa en estos espectros, ya que los mismos poseen formas inciertas
[2], principalmente los espectros de las muestras elaboradas con menos ciclos de DCA (<200

ciclos). La fase amorfa pudria obtenerse con bajos nimeros de ciclos de DCA, aunque la
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pelicula TiO> lentamente se transformaria a fase anatasa con el incremento del nimero de
ciclos de DCA y la Tc. Un comportamiento asi seria un indicador de un espesor critico
necesario para el desarrollo de una estructura cristalina [14][23][35].

2.4. Microscopia de fuerza atomica.

La evolucion de la microestructura de los especimenes elaborados en cuanto a la
variacion del nimero de ciclos de DCA es acompafiada comUnmente por cambios de la
morfologia superficial. Tales cambios fueron, a su vez, analizados por medio de la técnica de
caracterizacion de MFA. La Figura 8-6 abarca ciertas imagenes representativas de los

especimenes aqui elaborados, las cuales fueron obtenidas a través de la MFA.

Las superficies que se observaron en todas las imagenes de estos especimenes mostraron
notablemente rugosidad o aspereza, asi que sus correspondientes valores de la RSMC fueron
adicionalmente listados en la Tabla 8-2. Cualquier valor de la RSMC en esta tabla esta dado
de forma global para cada muestra y fue obtenido con el promedio general de los mismos
valores correspondientes a varias imagenes de la microscopia de fuerza atdmica de la muestra
en cuestion. La diferencia entre cada uno de los valores de la serie de imagenes para cualquier

muestra no excedid la incertidumbre experimental.

Las imagenes de la MFA para los especimenes evidenciaron superficies con areas planas
discontinuas locales que se encontraban rodeadas por abolladuras de aproximadamente 150
nm de profundidad y son adyacentes a “microampollas” con elevaciones que fluctlian
alrededor de los 200 nm. Los especimenes retuvieron estas caracteristicas
independientemente del ndmero de ciclos de DCA. Los defectos observados en las
superficies de las muestras 50-C, 150-C y 250-C fueron principalmente un resultado de la
rugosidad superficial de sus correspondientes substratos, segin lo han racionalizado Shan y
cols. [41] con sus muestras, ya que existian defectos similares en la superficie de la muestra
0-C. Las hendiduras lineales y orientadas, ya sean estrechas o amplias, que se apreciaron en
las imagenes fueron evidentemente relacionadas con los rayones producidos por las lijas de
agua que se emplearon, ello de acuerdo con los reportes de Marin y cols. [19] y Huang y cols.
[42]. Este tipo de superficies era esperado con el pulido manual y con las lijas empleadas,
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puesto que los granos 180 y 1000 de estas ultimas aun causan afectaciones significativas a
nivel microscopico a las superficies y no logran aminorar al extremo la rugosidad superficial

de los substratos de hierro.

Un tiempo considerablemente més largo deberia ser invertido, asi como lijas de agua de
granos mas finos que los anteriores, para la preparacion de estos substratos con la finalidad
de completar sus superficies con rugosidades extremadamente bajas, aunque los costos
inherentes aumentarian. Se hace hincapié en que los beneficios de las superficies con baja
rugosidad y esos costos deberian ser evaluados en conjunto para determinar cual seria la

rugosidad adecuada que se deberia conseguir en las superficies de los substratos.

Es pertinente mencionar que las peliculas de TiO> debieron recubrir completamente los
substratos de hierro a pesar de los defectos superficiales de éstos, puesto que los resultados
de la EFX referentes a las medidas composicionales asi lo indicaron. Bajo tales circunstancias
y debido al proceso de DCA per se, se puede inferir que la interfaz rugosa entre el substrato
y la pelicula delgada de TiO2 no presentd vacios o grietas, dado que esta pelicula debid ser
depositada de forma conforme sobre el substrato; la fuerza de adhesion entre la pelicula
delgada y el substrato seria consecuentemente muy buena [42][43]. Adicionalmente, la
fuerza de adhesion entre tales componentes se ha enlistado como uno de los factores mas
importantes que determinan la vida Gtil y el rendimiento del componente recubierto [42].

El recubrimiento completo con la pelicula de TiO2 disminuiria totalmente la accesibilidad a
dicho substrato, actuando asi como una barrera contra los medios corrosivos, lo cual ha sido
una de las posibles aplicaciones de este ensamble de materiales. Cabe mencionar que los
recubrimientos protectores destinados a este fin tienen usualmente grosores de algunos
micrometros, aunque una capa mucho mas delgada (alrededor de 50 nm) puede proveer
igualmente una buena proteccion contra los medios corrosivos, con lo cual se reducirian
costos y peso en los materiales finalmente producidos y aumentaria consecuentemente la

productividad de éstos [41].

Por otra parte, se puede notar que la RSMC de los especimenes incrementd en la medida que
los ciclos de DCA aumentaron. Por lo tanto, se entendio que las peliculas de TiO2 mas gruesas
(de acuerdo con el nimero de ciclos de DCA programado para su elaboracion) entre estos
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especimenes obtendrian los valores de la RSMC mas altos. Se especuld entonces, segun los
resultados de otros investigadores [2][21][35], que la rugosidad de la superficie recubierta
con la pelicula de TiO2 era directamente dictada por el nimero de ciclos de DCA. Sin
embargo, se percibieron incrementos enormes en la cuantificacion de los valores de laRSMC
a partir de la muestra 150-C, con los cuales eventualmente la muestra 250-C alcanzo un valor

de la RSMC casi cinco veces mas grande que el valor de la RSMC de la muestra 150-C.

nm nm

888

000 ¢

00

Figura 8-6. Imagenes tridimensionales de la topografia superficial obtenidas a través de la microscopia de
fuerza atomica para las muestras 0-C (a), 50-C (b), 150-C (c) y 250-C (d). Las areas de escaneo son
representadas como mapas cuadrados con medidas laterales de 7.5 um (a, d) y 10 um (b, c).
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Tales incrementos fueron tribuidos a la formacion del Feo.9sO y su desarrollo gradualmente
creciente (cambios microestructurales) sobre la superficie de los substratos conforme al
aumento de los ciclos de DCA, no obstante, los efectos de la Tc y el tiempo de calentamiento
(tratamiento térmico) del proceso de DCA per se pudieron ser responsables por esos
incrementos. El desarrollo de los fendmenos anteriores provocaria superficies cada vez mas
irregulares, por lo cual se alcanzarian consecuentemente valores de la RSMC cada vez mas
elevados. Shan y cols. [41] han indicado que una baja Tc (150°C) para el DCA del TiO2 es
favorable para reducir los defectos superficiales causados por la diferencia en los coeficientes
térmicos de la pelicula de TiO. y su substrato, con lo cual se confirmo parcialmente que la

Tc estuvo involucrada en dichos incrementos.

Tabla 8-2. Valores de la RSMC calculados para todas las muestras aqui producidas.

Muestra 0-C 50-C  100-C 150-C  200-C  250-C
RSMC (nm) | 5447 89.00 96.10 103.82 281.23 495.00

Dichos fendmeno parecerian estimular perjudicialmente la rugosidad superficial de los
especimenes, ya que esto modifica excesivamente la superficie de los mismos; el depdsito
uniforme de una pelicula de TiO2 sobre éstos tedricamente continuaria ocurriendo bajo
dichos fendmenos. Sin embargo, las superficies altamente rugosas que se obtuvieron
mediante el procedimiento de preparacion del substrato y el procedimiento experimental no
deben ser consideradas en Gltima instancia de esa forma, dado que ese tipo de superficies
proveen mas area para el depdsito de una pelicula de TiO2 en comparacion con las superficies
extremadamente lisas. Lo anterior es crucial para la realizacion de las reacciones quimicas

que corresponden a las degradaciones fotocataliticas o fotoelectrocataliticas [22].

Heikkila y cols. [21] asimismo han reportado con su proceso de DCA que la RSMC de las
peliculas de TiO2 es mayormente definida por la rugosidad de su correspondiente substrato
o material subyacente. Por consiguiente, este fundamento explica que las capas de TiO> se
depositan con conformidad sobre los substratos. Consecuentemente, los valores de la RSMC

de los especimenes habrian sido inducidos por el substrato de hierro. De esa forma, el valor
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de la RSMC de la muestra 0-C también habria dado origen a valores mayores de ese

pardmetro cuando los ciclos de DCA aumentaron.

Cabe senalar que el hallazgo de esos valores fue corroborado con los resultados de Abendroth
y cols. [18] y Bratvold y cols. [33], quienes depositaron titanio con ciclos de DCA similares
y a la misma Tc, respectivamente. Ellos utilizaron substratos de silicio con superficies
considerablemente lisas, substratos enteramente diferentes al substrato de hierro. La
importancia del tipo de substrato y sus caracteristicas fue evidente con estas comparaciones.
Los valores de la RSMC de los especimenes superaron los valores de la RSMC que

obtuvieron los investigadores recién citados.

2.5. Microscopia electronica de barrido.

La morfologia superficial de ciertas muestras elaboradas fue ademas examinada por
la MEB. La Figura 8-7 muestra las imagenes tipicas (tomadas perpendicularmente a la
superficie) con diferentes magnificaciones que se obtuvieron mediante la MEB para las
muestras 0-C, 50-C, 150-C y 250-C. Se subraya que las texturas superficiales de estas
muestras se mantuvieron practicamente iguales sin importar la variacion del nimero de ciclos
de DCA, lo cual concord6 con las observaciones de la MFA respecto a la similitud entre las
superficies que exhibian las muestras analizadas con esta ultima técnica de caracterizacion a
pesar de la misma variacion. No obstante, todas las superficies mostradas en las imagenes
obtenidas mediante la MEB tedricamente debieron estar recubiertas por una uniforme
pelicula delgada de TiOz, la cual se encontraria sin grietas ni agujeros [42].

Buchalska y cols. [35] sefialaron que la morfologia superficial de sus peliculas de TiO>
sintetizadas por el proceso de DCA y soportadas sobre silicio depende de las fases cristalinas
del mismo éxido. Sin embargo, las muestras de esta seccion aparentemente excluyeron esa
afirmacion, aunque se haya mencionado o sugerido previamente que éstas experimentaron
cambios de esa naturaleza; incluso se remarca que no se observaron diferencias morfolégicas
obvias entre las imagenes de la MEB pertenecientes a las muestras 0-C y 250-C, muestras
con las cuales deberia ser facilmente apreciado algiin cambio por comparacion debido a sus
condiciones de elaboracion contrastantes.
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La explicacion méas coherente para tal situacion contradictoria estaria relacionado con la
diferencia de soportes utilizados y sus caracteristicas inherentes. El procedimiento de
preparacion que se ha descrito para el soporte de hierro alcanzo un nivel alto para la rugosidad
superficial del material metalico en comparacion con el nivel de rugosidad del soporte
utilizado por los investigadores recién mencionados, consiguiendo asi muestras con
superficies dominadas por la morfologia superficial del soporte de hierro. Por lo tanto, los
cambios sutiles de la pelicula de TiO2 con respecto a la evolucion de su microestructura serian
imperceptibles sobre los soportes con rugosidad superficial alta, ya que serian insignificantes
ante ese fondo, esto es, la superficie rugosa y sus correspondientes cambios

microestructurales.

Las peliculas de TiO. sobre los soportes de hierro fueron en consecuencia imperceptibles,
con lo cual no fue posible exponer el depdsito de la pelicula de TiO2 sobre estos soportes a
través de las técnicas de caracterizacion de microscopia aqui utilizadas. No obstante, las
superficies visiblemente erosionadas si fueron expuestas en todas las fotomicrografias que se
presentaron. Adicionalmente, los arreglos alineados y prolongados, ya sean angostos o
anchos, de los rayones producidos por las lijas de agua que se mencionaron en los resultados
de la MFA fueron vistos en multiples direcciones dentro del espacio de la micrografia. Cabe
mencionar que esa clase de rayones son todavia notables a pesar de haber usado lijas de
carburo de silicio (hasta grano 2000) y polvos de Al,O3 con tamarfios de particula entre 30
nm y 50 nm, segun los resultados de Huang y cols. [42]. Sin embargo, la pelicula de TiO>
debe recubrir enteramente esos mismos rayones que se encontraban sobre la superficie de los
soportes, ello de acuerdo con estos investigadores, aunque principalmente ello se debe a las

ventajas del proceso de DCA per se.

La arquitectura superficial de las muestras aparentemente se deterior6 o colapso por el
procedimiento de preparacion para el soporte de hierro, sin embargo, se enfatiza que este
procedimiento y el tipo de superficies que se obtuvieron para las muestras no ha fallado y ha
sido benéfico para el deposito de una pelicula de TiO2, como se explico con los resultados de
la MFA.
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Figura 8-7. Fotomicrografias de la morfologia superficial obtenidas mediante la microscopia electrénica de
barrido para las muestras 0-C (a), 50-C (b), 150-C (c) (d) y 250(e) (f). Las fotomicrografias fueron grabadas
con magnificaciones de x5000 (a, b, c, €) 0 x15000 (d, f).

Todas micrografias obtenidas a través de la MEB para las muestras en cuestion siempre
mostraron superficies acabadas con puntos 0 granos gruesos Yy aislados que poseian siluetas

o bordes redondeados irregularmente. Tales particulas parecian islas que se encontraban
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distribuidos aleatoriamente y de forma separada entre si. Sus tamarios eran tan finos como
0.50 um o tan grandes como 1.70 pum. Granos similares con tamafos de aproximadamente
100 nm y en cantidades semejantes también fueron observados en las imégenes de Huang y

cols. [42], las cuales fueron obtenidas con esta misma técnica de caracterizacion.

Se asumio, con cierta certeza, que esas particulas eran parte del soporte de hierro debido a su
tamafo, conformacion y presencia en la muestra 0-C. Las particulas estuvieron presentes en
las piezas metélicas de hierro originales y seguramente tiene su origen en el proceso de
fabricacion del mismo material. Por consiguiente, dichos granos no se desvanecieron con los

pulidos.

2.6. Angulo de contacto y analisis de contorno.

El andlisis del ACAC para todos los especimenes aqui producidos resultd
particularmente importante para determinar la idoneidad de éstos como fotocatalizadores de
las degradaciones fotocataliticas o fotoelectrocataliticas de contaminantes en fase acuosa.
Las pruebas con esta técnica de caracterizacion singularmente brindaron informacion para
estos especimenes referente a la capacidad de sus superficies para ser mojadas con agua. Tal
informacién seria util para comprender el futuro comportamiento de los mismos durante estas

degradaciones.

La Figura 8-8 muestra la fotografia correspondiente a una gota de agua estatica en contacto
con la superficie de la muestra 0-C. Imagenes semejantes a esa fotografia fueron obtenidas
para el resto de los especimenes analizados, por lo cual éstas no fueron agregadas en esta
seccion de resultados. El tipo de relacion entre las dos fases (liquida y s6lida), es decir, el
ACAC de los especimenes, quedo claro en dichas imagenes. La gota de agua se extendio
diferentemente sobre cada una de las superficies de los especimenes, con lo cual se
obtuvieron distintos angulos de contacto y contornos para la gota del fluido sobre las

superficies.

Por otro lado, la Tabla 8-3 enlista los valores del &ngulo de contacto que se obtuvieron para

los especimenes. Cualquiera de estos valores esta dado en forma de promedio para cada
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muestra. El promedio general de los mismos valores fue obtenido con varias imagenes del
angulo de contacto de la muestra en cuestion. La diferencia entre cada uno de los valores de
la serie de imégenes para cualquier muestra no excedio la incertidumbre experimental. La
tendencia del valor del angulo de contacto respecto a la variacion del nimero de ciclos de
DCA fue obvia en tal tabla. La relacién entre estas dos propiedades fue inversamente
proporcional. Sin embargo, la disminucion del valor del &ngulo de contacto de la muestra
250-C en comparacion con el respectivo valor de la muestra 0-C fue <10%; la comparacion
entre tales muestras contrastantes indica el poco cambio de esta propiedad conforme a esa

variacion.

Los resultados del angulo de contacto que se han mencionado indicaron que la superficie de
todos los especimenes en cuestion es hidréfoba, esto es, no se moja, puesto que su valor se
encuentra entre 45° y 90° o supera este Ultimo valor [42][52]. No obstante, la superficie de
los especimenes comenzd a volverse menos hidrofoba conforme a la variacion mencionada,
lo cual se ha atribuido a los cambios microsestructurales del substrato y la pelicula de TiO>
depositada, asi como a la sola presencia de esa pelicula que a lo sumo tienen un par de
decenas de nandmetros de grosor. Cabe destacar que los cambios microestructurales y la
presencia de la pelicula no fueron suficientes para conseguir superficies hidréfilas (con

angulos de contacto <45°), esto es, si se mojan.

Los resultados obtenidos en esta seccion indicarian complejidad para que estas dos fases
entren en contacto, por lo cual, en teoria, igualmente existiria complejidad para realizar las
reacciones quimicas correspondientes a las posibles aplicaciones fotocataliticas o
fotoelectrocataliticas. Pese a ello, las mismas aplicaciones determinaran cuénto influyen

estos resultados para la degradacion de contaminantes en fase acuosa.

Las muestras de Huang y cols. [42], las cuales fueron sintetizadas en un reactor de DCA de
fabricacion propia a una Tc de 300°C, partiendo de TiCls y H20O, con grosores de 1.2 um a
1.4 um para las peliculas de TiO depositadas sobre las superficies de una aleacion de Co—
Cr demostraron que una superficie originalmente hidréfoba puede volverse hidrofila por un
efecto de la pelicula en fase anatasa. Las superficies hidrofobas estan asociadas con la
adhesion o colonizacion de hongos, bacterias, microbios y virus, por lo cual se busca realizar
tal cambio en la superficie con el uso de una de las propiedades de este material catalitico,
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logrando asi efectos inhibitorios (hasta cierto grado) para estos microorganismos. El valor
del &ngulo de contacto de la gota de agua mostré fue 103.0° para la superficie pristina y a
37.3° para la superficie de la aleacidn recubierta por la pelicula indicada, mostrando asi un

decrecimiento significativo para ese valor.

Figura 8-8. Fotografia de una gota de agua en contacto con la superficie de la muestra 0-C para la
determinacion del su correspondiente resultado del angulo de contacto y andlisis de contorno.

Es adecuado mencionar que las superficies de las peliculas de TiO2 depositadas sobre el
substrato de hierro aqui utilizado podrian llegar a ser superficies superhidréfilas después de
que éstas sean expuestas a la luz UV, puesto que Lee y cols. [43] lo han demostrado asi con
sus peliculas delgadas (100 nm) de TiO. depositadas sobre hierro galvanizado o acero
inoxidable, las cuales fueron desarrolladas por un proceso de DCA mejorado con plasma a
200°C, 250°C y 300°C, partiendo igualmente de TDMAT vy plasma de O,. Estos
investigadores sugirieron que la cristalizacion de la fase anatasa es el factor principal para
mostrar el fendmeno de la superhidrofilia en tal clase de peliculas, mucho mas que el
crecimiento de la fase amorfa. Por lo tanto, la superficie de la pelicula de TiO2 se vuelve
altamente hidrofila, es decir, superhidréfila después de la exposicién a la luz UV. El
fendmeno en cuestion permite que el agua sea eliminada facilmente en conjunto con
cualquier suciedad acumulada sobre dicha superficie, lo cual hace referencia a la propiedad

de auto-limpieza de este 6xido semiconductor en fase anatasa.
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Los valores del &ngulo de contacto para una gota de agua sobre las superficies de las peliculas
delgadas de TiO> varian en funcién del tiempo de iluminacion con luz UV. Esos valores
especificamente disminuyen conforme aumenta el tiempo de iluminacion con luz UV. La
iluminacién con luz UV ha revelado notablemente el efecto de la superhidrofilia sobre las
superficies de las muestras en un tiempo igual a 20 min, con lo cual se han alcanzado valores
proximos a 5° para los angulos de contacto de las superficies de éstas. Las superficies de las
peliculas de TiO. que fueron expuestas a la luz UV durante un tiempo moderado, cuyos
angulos de contacto para una gota de agua se aproximaron a 0°, indican que el agua tiene una
tendencia a extenderse perfectamente a lo largo de todas estas superficies, por lo cual el agua
asimismo puede remover la suciedad de las mismas superficie. No obstante, la recuperacién
de los valores originales del angulo de contacto sobre las mismas superficies ha ocurrido casi
por completo después de 1 h en un ambiente obscuro, indicando asi que las superficies
superhidrofilas han desaparecido, al igual que lo han hecho sus propiedades de auto-limpieza
[43].

El fendmeno de la superhidrofilia involucra el aprovechamiento de los pares electron-hueco
fotogenerados, los cuales reaccionan de una manera diferente a la manera en que reaccionan
para la degradacion fotocatalitica. La hidrofilia superficial de la fase anatasa y de la fase
rutilo de las peliculas delgadas de TiO> es independientes de su capacidad de degradacion
fotocatalitica. EI fendmeno mencionado ocurre durante la iluminacion con luz UV debido a
la produccidn de vacancias de oxigeno sobre la superficie de la pelicula de TiO.. Es entonces
que después de la fotogeneracion de los pares de electron-hueco mediante la iluminacion con
luz UV, los electrones tienden a reducir los cationes Ti (V) a los estados de oxidacion Ti
(1), mientras que los huecos oxidan a los aniones O2. Los atomos de oxigeno son
expulsados en este proceso de oxidacidn, con lo cual se producen vacancias de oxigeno. Las
moléculas de agua pueden luego ocupar esas vacancias de oxigeno, produciendo asi grupos
—OH adsorbidos en la superficie en cuestion, los cuales tienden a desarrollar la superficie
hidrofila. En contraste, la recuperacion gradual del valor original del &ngulo de contacto para
una gota de agua sobre la superficie de la pelicula de TiO2 en la obscuridad puede ser
atribuida a la reoxidacion del Ti** y al reemplazo de las moléculas adsorbidas de agua por

aniones de oxigeno, con lo cual se reducen las vacancias de oxigeno [43].
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Tabla 8-3. Valores del angulo de contacto medidos para todas las muestras aqui producidas.

Tipo de muestra

0-C

50-C

100-C

150-C

200-C

250-C

Angulo de contacto (°)

90.75

90.58

89.67

89.45

84.30

84.21
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I X. Conclusiones

¢ Los resultados de los estudios de las muestras desarrolladas en la presente
investigacion mostraron que el proceso de deposito de capa atomica (DCA) a una
temperatura de crecimiento de 225°C, en conjunto con el tetrakis (dimetilamino)
titanio y el agua desionizada, efectivamente tuvieron la capacidad de dar
gradualmente (con cada ciclo de DCA) origen a peliculas delgadas de diéxido de
titanio sobre substratos de hierro comercial/sintético, ello bajo las condiciones
experimentales que se plantearon en esta investigacion.

+«+ Las propiedades fisicogquimicas de muestras fueron distinta y considerablemente
influenciadas por la capa de TiO2 y el substrato. La influencia del substrato en tales
propiedades fue significativamente mayor que la influencia de la pelicula en estas
propiedades, lo cual fue explicado por un menor contenido de ésta en las muestras en
comparacion con el substrato. Consecuentemente, los efectos de la capa de TiO: en
estas propiedades fueron en su mayoria despreciables ante los efectos homologos del
substrato.

% El efecto del grosor de la pelicula de TiO2 en la composicion de las fases cristalinas
de los especimenes producidos fue notable, dado que la fase anatasa se alcanzé
paulatinamente conforme los ciclos de DCA aumentaron, por lo cual se concibe la
necesidad de un grosor critico de la pelicula para el desarrollo de esta estructura
cristalina. Por otro lado, la morfologia y la topografia de los mismos especimenes
parecio no ser influenciada por el espesor de dicha pelicula sino mas bien por el
soporte, lo cual fue explicado nuevamente por sus respectivas proporciones en los
especimenes.

¢ El procedimiento de preparacion de los soportes permitio desarrollar soportes para el
depdsito de capa atomica con superficies ciertamente irregulares y no uniformes o
lisas, las cuales poseian valores de la RSMC altos. No obstante, lo anterior resulto
benéfico, puesto que ese tipo de superficies proveen mas area para el deposito de una
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pelicula de TiO2 en comparacion con las superficies extremadamente lisas. Cabe
destacar que el deposito de TiO2 fue logrado independientemente del tipo de
superficie del soporte.

¢+ La rugosidad superficial de los soportes metalicos, asi como la evolucion de su
correspondiente microestructura, determinaron principalmente los valores de la
RSMC de las muestras indicadas.

s El Feo.9s0 (wustita) se ha desarrollado y ha sido retenido en las muestras elaboradas
mediante la capa de TiO que se deposito sobre el soporte de hierro. Tal 6xido no era

esperado y su presencia influyo sobre la morfologia superficial de las muestras.
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% Determinar el efecto de los valores del angulo de contacto que se han obtenido para
los materiales elaborados en las degradaciones fotocatalitica o fotoelectrocatalitica
del colorante azul &cido 9 disuelto en agua.

«+ En el caso de la fotoelectrocatalisis, determinar las condiciones adecuadas para este
tipo de degradacion con los materiales sintetizados.

¢+ Verificar los posibles beneficios y desventajas del Feo.9sO en tales degradaciones, asi

como buscar aplicaciones alternativas para este 6xido de hierro cubierto por TiOs.
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1. Crecimiento auto-limitante del depoésito de capa atdbmica de TiOo.

La determinacion de la zona de crecimiento auto-limitante del DCA del TiO> se llevd
a cabo a través de la velocidad de crecimiento sobre substratos de silicio. La zona de
crecimiento auto-limitante fue conocida con la medicion del espesor de diferentes peliculas
obtenidas sobre los substratos indicados, las cuales fueron obtenidas con un nimero constante
de ciclos de DCA, mientras se variaban los tiempos de las pulsaciones de los precursores de

la pelicula de TiO2 y los tiempos de sus respectivas purgas.

Las condiciones de saturacion del DCA a la temperatura de la ventana del DCA se
encontraron especificamente mediante una velocidad de crecimiento invariable, para lo cual
se modificd el tiempo de pulsacion de TDMAT vy se conservaron constantes las demas
tiempos. Lo anterior se hizo también para la optimizacién del tiempo de pulsacion del agua
desionizada y los tiempos de sus respectivas purgas, utilizando asi progresivamente

parametros ya optimizados para conocer los restantes parametros.
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