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RESUMEN

El estudio empleado en este trabajo se basa en la sintesis para obtencion de
dioxido de Titanio (TiO2) puro y dopado con el lantanido Europio (Eu) en porcentajes
atémicos de 0.5, 1, 2.5 y 5, mediante el método depésito a partir de vapores quimicos
en sistemas hibridos (DVQSIH), se caracterizaron las propiedades fisicas y quimicas
para la aplicacién en celdas solares sensibilizada por colorante del TiOz y TiO2:Eu. Las
nanoparticulas de TiOz presentaron polimorfismo, de las diferentes fases del TiO:
(rutilo, anatasa y brookita) los resultados arrojan que se obtuvo la fase de Anatasa. En
las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se muestran cilindros que
al aumentar el porcentaje atomico de Eu hace crecer la cantidad de cristales, pero
disminuye el grosor hasta parecer a unas “agujas”. Las nanoparticulas puras presentan
un ancho de banda prohibida alrededor de 3 eV mientras que la tendencia que se
encuentra con las nanoparticulas dopadas con Eu comienza a decrementa el valor del
ancho de banda prohibida al aumento del dopante de Eu y por ultimo en los espectros
de transmitancia y absorbancia se tiene una buena transmitancia a partir de 400 nm
entre un 72y 75 %.



1 INTRODUCCION

La electrénica moderna cubre grandes areas de estudio y aplicacion, como lo
son la medicina, la industrial, la aeronéutica y las telecomunicaciones. En las areas
mencionadas, se implementan distintos dispositivos optoelectronicos, tales como:
diodos emisores de luz (mejor conocidos como LEDs, por sus siglas en inglés),
receptores opticos, fibras Opticas y celdas solares, entre otros. Dichos dispositivos
estan fabricados con materiales cuyas caracteristicas eléctricas y Opticas son
favorables para su implementacion, pero actualmente, presentan algunos problemas
al querer exigirles mayor trabajo del cual pueden soportar.

Especificamente, en el campo de las telecomunicaciones se tiene un problema
con los receptores opticos, los cuales no han podido alcanzar la misma frecuencia del
emisor, limitando la velocidad de recepcion de los datos. Por otra parte, esta el area
de las energias renovables, en la cual tomando en cuenta la baja eficiencia de la celda
solar y sus altos costos de produccion plantean una posible solucién que se enfoca al
desarrollo y optimizacién de los materiales empleados en su fabricacion con el
proposito de aumentar la eficiencia a un menor precio de produccion masivo.

Actualmente, existe una gama muy amplia de materiales micro y nano
estructurados novedosos con potencial aplicacién en el desarrollo de dispositivos
electronicos, tales como: sulfuros, nitruros y oOxidos. Los materiales oOxidos
nanoestructurados (particulas, reforzamientos cortos discontinuos, fibras y peliculas)
como el 6xido de titanio (TiO2) o también llamado Titania, han atraido el interés no solo
por sus aplicaciones, sino también desde la perspectiva de la ciencia e ingenieria de
materiales, debido a la relacién que existe entre el procesamiento, la estructura, las
propiedades y el desempefio de estos. Lo cual, permite manipularlos para optimizar su
desempefio segun la aplicacion y sintetizarlos con morfologias especificas y en forma
nanoestructurada. Ademas, es posible reducir su tamafio a niveles lo suficientemente
pequefios y lograr un confinamiento cuéntico, donde las propiedades eléctricas y
opticas son superiores a las que presentan los materiales monoliticos y
microestructurados. Los nanocristales son nanoparticulas semiconductoras con alto

grado de cristalinidad, estan formados de 100 a 100 000 atomos y sus dimensiones
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tipicas van desde unos cuantos nandmetros hasta unos pocos micrometros.
Actualmente, los nanocristales son investigados por las interesantes propiedades
fotoquimicas y fotofisicas que presentan y que se derivan del efecto de la reduccion
en el tamafio de particula. Aunado a ello, los nanocristales tienen energia electronica
discreta, caracteristica que les permite alcanzar propiedades eléctricas y Opticas
Unicas que les permiten ser utilizados en aplicaciones electronicas y fotonicas, tales
como: sensores de DNA, etiquetado molecular, sensores de radiacion ionizante,
fotosensores y celdas solares. Para aplicaciones electrénicas y foténicas descritas
previamente, se requiere en los nanomateriales utilizados un alto control en su
estructura (tamafio, distribucion de tamafio de particula, composicion, distribucion de
fases, impurezas, defectos y grado de cristalinidad) y en sus propiedades eléctricas y
Opticas (Kortov 2010). Por lo tanto, es determinante para este tipo de aplicaciones,
contar con un buen control de los parametros de procesamiento durante su sintesis
para producir materiales robustos de alta eficiencia y desemperio.

En la actualidad para lograr las caracteristicas como las mencionadas
anteriormente existen diversas técnicas de sintesis para producir materiales
nanoestructurados base titania puros y dopados, tales como: sol-gel, precipitacion, co-
precipitacion, sintesis por combustién y depésito quimico de vapores partiendo de
precursores metalorganicos y gaseosos. Otros métodos mas recientes, son: la sintesis
solvotérmica y proceso de crecimiento en solucion asistido por microondas, los cuales
requieren de condiciones especiales y equipo sofisticados y costoso para su
producciéon. Un método alternativo para la sintesis de materiales base titania es la
técnica de deposito a partir vapores quimicos en sistemas hibridos (DVQSIH) (Leal-
Cruz 2004). La técnica de DVQSIH es un proceso que se desarrollo en CINVESTAV-
Unidad Saltillo para la produccién de ceramicos avanzados estructurales y funcionales
(opticos y electronicos) a partir de sistemas en fase gas, utilizando sistemas de
precursores hibridos sélidos-gas. Mediante la técnica propuesta se han obtenido
materiales como SiOz, Si2N20, SisN4, AlF3 y Al203 (Leal-Cruz 2004); (A.L. Leal-Cruz
2006); (S. A. Gallardo-Heredia 2011). Convirtiendo el método en una opcién viable
para la sintesis de otros ceramicos, como los materiales oxiceramicos

nanoestructurados base titania (Rutilo, Anatasa y Brookita) puros y dopados.
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Aunque los estudios preliminares permiten asegurar la formacién de materiales
nanoestructurado base titania mediante la técnica propuesta por dos rutas, (I) la
descomposicién térmica del precursor solido (Rodriguez et al, 2014) y (1) la reaccion
en fase gas entre las especies generadas de la descomposicion del precursor solido y
gas alimentado (fuente de oxigeno), es importante realizar un estudio sistematico para
la sintesis y caracterizacion de TiOz puro y dopado obtenido mediante la técnica de
DVQSIH. Ademas, se desea conocer las condiciones de procesamiento para su
obtencién y conocer sus caracteristicas morfologicas, estructurales y optoelectronicas.

Un 6xido metalico muy utilizado es el 6xido de titanio tiene un amplio campo de
aplicaciones, como ser utilizado como blanqueador de papeles e incluso de la leche,
se encuentra en algunos plasticos, medicamentos, pastas dentales. En otras
aplicaciones como la electronica es considerado interesante al poseer
comportamientos de semiconductor, visto como parte de una celda de tinte-
sensibilizado fotovoltaico (Wang et al., 2014) o aplicado como antirreflejante en celdas
solares, ademas dpticamente el dioxido de titanio es transparente a la luz visible, tiene
una excelente transmitancia 6ptica y un alto indice de refraccion. Ademas de tener
buenas propiedades Opticas mencionadas, también contiene propiedades eléctricas
favorables para el area de la electronica, tal como una banda prohibida alrededor del
3.2 eV (Rajendran 2012), convirtiéndolo en un semiconductor versatil que facilita su
modulacién al grado de bajar la banda prohibida si queremos mayor conduccion o subir
esta misma para que se comporte mas a un aislante. Por otro lado, el didéxido de titanio
no es dafino al medio ambiente, tampoco es téxico, volviéndolo un candidato para
sustituir a compuestos contaminantes y toxicos. El diéxido de titanio puede ser
dopados con una gran parte de elementos metélicos, metaloides y no metélicos, asi
como elementos del grupo de los actinidos y lantanidos. El grupo de los lantanidos
esta conformado por 15 elementos de la tabla periddica, entre éstos el europio (Eu).
El europio es el mas reactivo de todos los elementos de tierras raras, también es uno
de los elementos quimicos que forman compuestos fluorescentes usados en
dispositivos electrénicos como televisiones a color, lamparas fluorescentes, laseres y

algunos cristales.
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Considerando lo anterior, el presente trabajo de tesis se enfoca a la sintesis de
TiO2 pura y dopada con Eu mediante la técnica depésito por vapor quimico en sistemas
hibridos, asi como la caracterizacion morfologica y estructural. Tambiéen, se pretende
determinar su comportamiento éptico y semiconductor. Una vez que se tengan dichas
caracterizaciones, se procedera con el analisis de resultados para identificar y sugerir
posibles aplicaciones optoelectronicas del diéxido de titanio puro y dopado con

europio.
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2 ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

2.1 Semiconductores

Un semiconductor es un material, usualmente un elemento o compuesto sélido,
que puede conducir electricidad bajo ciertas condiciones que hacen de éste un
excelente medio para controlar la corriente eléctrica. Los materiales semiconductores
poseen un nivel de conductividad localizado entre los limites de un dieléctrico y de un
conductor, delimitando asi su resistividad a valores mayores al de un conductor con
10 Q-cm, pero no mayor a la de un dieléctrico de 10" Q-cm (Nashelsky, 2003).

Dado que un semiconductor esta entre un conductor y un aislante, la banda
prohibida de un semiconductor también esta entre el conductor y el aislante, con la
energia mayor a 0.5 eV de ancho de banda, pero por lo general menor a 5 eV, aunque
existen algunas excepciones a esto, como el diamante semiconductor que tiene 6 eV
(Nashelsky 2009).

La aplicacion de los materiales semiconductores utilizados en la electronica se
basa en la capacidad de contar con un control en el flujo de electrones que pasa a
través de un material, existiendo muchos dispositivos donde pueden encontrar una
aplicacion especifica, tales como: circuitos integrados, transistores de efecto de campo
y transistores de unién bipolar. Dichos transistores estan formados de distintos
materiales semiconductores puros o dopados. Por ejemplo, los dispositivos fabricados
con silicio, germanio o arseniuro de galio (Jaeger, 2005).

2.2 Tipos de Semiconductores

Los semiconductores se pueden clasificar como semiconductores intrinsecos y
extrinsecos segun su grado de impurezas presentes en el mismo. A su vez, los
semiconductores extrinsecos se clasifican en tipo P y tipo N segun el tipo de elementos
dopantes que contengan.

Los semiconductores intrinsecos son aquellos materiales que han sido
cuidadosamente refinados para reducir las impurezas a un nivel muy bajo,
esencialmente tan puro como se puede obtener a través de la tecnologia moderna. De

tal manera que sus propiedades no estan controladas por las impurezas que presenta.

14



El silicio y el germanio son los dos semiconductores mas utilizados en aplicaciones
electrénicas, se pueden fabricar en un orden de 1:10 000 000 000 de pureza.

Los semiconductores extrinsecos estan compuestos de un material intrinseco y
otro elemento de la tabla periodica, el cual se usa para dopar a dicho material. Este
dopaje consiste en agregar elementos puros como impurezas al semiconductor, que
de acuerdo con las caracteristicas del elemento dopante se divide en semiconductores
tipo P o tipo N.

El material semiconductor tipo N se obtiene llevando a cabo un proceso de
dopaje, en el cual se anade al semiconductor un tipo de atomo que permite aumentar
su numero de portadores de carga libres, dicho en otras palabras, aumentar sus
electrones libres, volviendo al material un semiconductor con carga negativa. Mientras
que el material tipo P se obtiene afadiendo atomos que aumentan su numero de
huecos volviendo al material con carga positiva al poseer ausencia de electrones
(Nashelsky, 2003).

2.3 Semiconductores Comunes y Alternativos

Actualmente los semiconductores mas utilizados y comunes en dispositivos
electronicos son silicio (Si), germanio (Ge), indio (In), cadmio (Cd), galio (Ga), entre
otros (Jaeger 2005). Estos semiconductores son utilizados en dispositivos tales como
fotodetectores, laseres, en tipo de transistor, dispositivos fotovoltaicos, entre otros.

Ultimamente se han estado investigando semiconductores alternos, como son
semiconductores compuestos (binarios, ternarios o cuaternarios), para las mismas
aplicaciones mencionadas anteriormente. Algunos ejemplos son el 6xido de zinc (ZnO)
que tiene propiedades y aplicaciones en transistores en peliculas delgadas (Elvira M.
C. Fortunato 2004), y fotovoltaicas en celda solar con el 11% de eficiencia (Dae-Yong
Son 2014). Otro semiconductor es el CdTe, que se ha empleado en el desarrollo y
fabricacion de celdas solares que alcanzan eficiencias del 15.8 % (R. Mendoza-Perez
2012).

Considerando lo anterior, es importante seguir con el estudio de nuevos
semiconductores para la aplicacion de los mismos en el area de dispositivos

electrénicos y resolver problemas tecnoldgicos que existen actualmente, por ejemplo:
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seria conveniente aumentar la eficiencia de las celdas solares o mejorar la velocidad
de procesamiento de los circuitos integrados mediante la sustitucion de los
semiconductores mas eficientes y aquellos que son contaminantes, reemplazarlos por

otros que sean amigables, tanto para el ser humano, como para el medio ambiente.

2.4 Oxido de Titanio

El TiO2 pertenece al grupo de los 6xidos ceramicos (oxiceramicos), el cual
presentan caracteristicas quimicas y fisicas que lo vuelve atractivo principalmente por
su estabilidad térmica, muy buenas propiedades eléctricas y Opticas. Propiedades que
lo convierten en un semiconductor apto para desarrollar dispositivos electronicos
activos, como celdas solares (Vinod Kumar 2016) y/o transistores de efecto de campo
(Yen 2014). El 6xido de titanio (TiO2) es considerado un material ceramico que puede
presentar polimorfismo. Esto es, compuestos que presentan diferente estructura
cristalina y la misma composiciéon quimica (férmula quimica). Siendo anatasa, rutilo y
brookita, las tres fases mas conocidas del diéxido de titanio. De estas fases, la anatasa
y el rutilo presentan propiedades semiconductoras (J. C. Azorin Vega 2007) y que son

de interés para el presente trabajo (D. Mendoza-Amaya 2004).

2.4.1 Propiedades del 6xido de titanio

El TiO2 es un semiconductor que posee un alto ancho de banda prohibida en el
rango de 3.2 eV (Rajendran 2012), es trasparente a la luz visible, por eso su color tan
peculiar blanco. Ademas, tiene una excelente transmitancia éptica, que aunado a las
caracteristicas mencionadas previamente le permite ser empleado en campos de
aplicacién muy variados que van de medio ambiente, medicina y electronica como se

describe en el siguiente parrafo.

2.4.2 Aplicaciones del oxido de titanio

El TiO2 visto como un material semiconductor puede ser implementado en
celdas solares sensibilizadas por colorante, también llamado celda solar Graetzel
(Jacob Tse-Wei Wang 2013), en este tipo de celda se generan electrones el TiO2

mediante un proceso fotoelectroquimico convirtiendo la energia luminica en energia
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eléctrica, en el cual los electrones son pasados a la banda de conduccion del TiOz,

debido a dicho efecto.

2.5 Métodos de Sintesis del Oxido de Titanio Puro y Dopado

En la actualidad existen diversas técnicas de sintesis para producir materiales
nanoestructurados base titania puros y dopados, tales como: laser pulsado (Mohamed
S. Ahmed a 1995) tiene como ventaja que permite crecer materiales para diferentes
grupos de pardmetros de crecimiento (temperatura del sustrato, presion de
crecimiento, y tasa de repeticion del laser, etc.), sol-gel (Q. G. Zeng 2006), sintesis por
combustion y depésito quimico de vapores partiendo de precursores metalorganicos y

gaseonsos.

2.5.1 Sintesis por laser pulsado

En este tipo de sintesis consiste en un laser, un sustrato y un blanco. El laser
es de alta intensidad con una emision en una longitud de onda especifica dependiendo
del modelo. El laser es incidido al blanco, donde se encuentra el material a depositar
como dopante, que sera vaporizado y depositado como una capa delgada sobre el
sustrato con una tasa de repeticion especifica a la cual se quiera estudiar (Ponce
Cabrera 2015) (Champeaux 1999)

2.5.2 Sintesis por sol-gel

El término sol-gel se usa para describir la sintesis de una red polimérica
inorganica de éxidos metélicos por medio de las reacciones quimicas de hidrdlisis (V.
2001). Consiste en implementar precursores que evolucionaran hasta formar un
sistema difasico parecido a un gel, Los solventes mas utilizados son agua y alcoholes
(Livage J. s.f.). La etapa de gelificacion (gel) es caracterizada por la formacion de una
fase liquida y una fase sélida en su interior continua por lo cual retiene mecanicamente
al solvente en su interior a través de fuerzas capilares, después es necesario aplicar
tratamiento de secado y uno térmico a bajas temperaturas (500 a 900 °C) para mayor
policondensacion y estabilidad estructural, y de manera general este proceso de

sintesis genera peliculas delgadas en distintos sustratos generalmente de vidrio.
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2.5.3 Sintesis por combustion

Una sintesis por combustion es el proceso que utiliza la reaccion de combustion
para producir materiales sdlidos en una reaccion oxidacion-reduccion (redox). La
reaccion de combustion libera calor que sera utilizada para producir diversos tipos de
materiales avanzados, como algun cuerpo metalico o ceramico (Maximilian 2009). La
combustion puede definirse como un proceso de transferencia de electrones, en el que
el combustible se oxida y el oxidante se reduce en una reaccién exotérmica. (Arvind
Varma 2016)

2.5.4 Sintesis por depdsito quimico de vapores

En un proceso de sintesis por depésito quimico de vapor (CVD) consiste que
en una camara a una determinada presion e incluso en vacio a un sustrato se expone
a precursores volatiles, que estos precursores reaccionan en la superficie del sustrato
para depositarse en dicho sustrato. Por medio de un flujo de gas que pasa a través de
la camara de reaccion son extraidos algunos subproductos también generados en la
reaccion (Choy 2003).

2.6 Justificacion

En los ultimos afios, el 6xido de titanio que se utilizaba ampliamente en
aplicaciones biologicas y fotocatalisis se ha convertido en un material atractivo en el
campo de la electronica. Lo anterior, se deriva de su capacidad semiconductora que
le permite su aplicacion en el desarrollo de dispositivos activos, tales como: celdas
solares. Actualmente, existe poca informacion respecto al uso en electrénica de dicho
semiconductor en forma pura y se encuentran menos informacion del dioxido de titanio
dopado con europio para dicho proposito. De los pocos documentos encontrados en
la literatura, se extrae que se ha estudiado la influencia del europio sobre las
propiedades luminiscentes del TiO2 (E. Zaleta Alejandre 2009). Ademas, se ha
estudiado la estructura y la actividad fotocatalitica del didéxido de titanio dopado con
europio (ZILI XU 2005). Autores como Yen (Yen 2014) consideran la aplicacion de
dioxido de titanio en MOSFET, mientras que Tse-Wei Wang (Jacob Tse-Wei Wang
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2013) y Kumar (Vinod Kumar 2016) consideran el uso de dioxido de titanio en el
desarrollo de celdas solares sensibilizadas con colorantes. Dichas investigaciones se
encuentran en etapas de investigacién temprana y aun se requiere de estudios
detallados que permitan su implementacion en el desarrollo de dispositivos robustos
que se desempefien apropiada y eficientemente en condiciones de operacion. Parte
de estos estudios incluyen el desarrollo de materiales que permitan el desempefo
6ptimo en los dispositivos aplicados mediante el uso de tecnicas de sintesis versatiles
y sencillas. Ademas, es importante estudiar el efecto de la incorporacion de impurezas
al material base (TiO2) para modular su desempefio optico y ancho de banda prohibida
para poder contar con un amplio rango de posibilidades en cuanto a propiedades,
desempefio y aplicaciones para el campo de la electrénica de un mismo material base
con diferentes tipos y concentraciones de impurezas, tales como el europio. El interés
en el uso de europio en este trabajo de investigacion se basa en estudios realizados
con otros 6xidos, en los cuales se ha demostrado que es un excelente modulador del
comportamiento eléctrico, dptico y en algunos casos magnético (Telimselvan 2012).
Considerando lo anterior y las ventajas que presenta la técnica de DVQSIH para el
desarrollo de materiales semiconductores éxidos puros y dopados, el presente trabajo
de tesis se enfoca al desarrollo de un estudio sistematico para la sintesis y
caracterizacion de semiconductores 6xidos base titania puros y dopados con europio
(Eu) mediante la técnica de DVQSIH para potenciales aplicaciones en celdas solares

sensibilizadas con colorantes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo General
Sintetizar y caracterizar semiconductores 6xidos base TiOz y TiO2:Eu mediante

la técnica de DVQSIH para potenciales aplicaciones en optoelectrénica.

3.2 Objetivos Particulares
+ Sintetizar semiconductores base TiO2 y TiO2:Eu mediante la técnica de

DVQSIH.

« Realizar la caracterizacion quimica, morfologica y estructural del TiOz y
TiO2:Eu obtenidos por la técnica DVQSIH mediante las técnicas de
microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X y espectroscopia UV-

visible.

« Estudiar el comportamiento 6ptico y el efecto de la concentracion de dopante
sobre la respuesta 6ptica y el ancho de banda prohibida de la TiOz y TiOz:Eu
para modular su comportamiento y establecer posibles aplicaciones en

optoelectronica.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis via DVQSIH pura y dopada

En el presente trabajo, se implementd la técnica deposito a partir de vapores
quimicos en sistemas hibridos (s6lido-gas) o DVQSIH, mostrado en la Figura 1, para
la formacién de TiO2 pura y dopada con europio partiendo de hexafluorotitanato de

potasio (K2TiF6).

Formacidn de las especies Formacion de fases intermedias Depésito de fases intermedia
gaseosa de titanio-flior y TIO; y TiO;
(TiFx) y formacién In situ

de fases intermedias y TiO,
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Figura 1. Diagrama esquematico del sistema de DVQSIH y mecanismos de

descomposicién del K2TiFs y formacion de TiO2

La técnica de DVQSIH o HYSYCVD (hybrid systems chemical vapor depaosition, por
sus siglas en inglés) consiste en la obtencion materiales solidos cristalinos a partir de
sistemas de precursores hibridos sdlido-gas mediante una técnica modificada de
depdsito a partir de vapores quimicos (chemical vapor deposition o CVD por sus siglas
en inglés). Los precursores solidos empleados en la técnica de DVQSIH tienen la
capacidad de descomponerse a temperatura relativamente baja para formar las

especies gaseosas ionizadas con alta reactividad. Las cuales, al estar en contacto con
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el precursor gaseoso adecuado permiten la formacion de solidos cristalinos estables
en forma de particulas, peliculas o bien infiltrarlos en preformas porosas para la

formacion de materiales compuestos.

4.1.1 Ciclos térmicos empleados para la sintesis por DVQSIH

La sintesis de TiO2 puro y dopado con europio inicié6 con el estudio del
comportamiento térmico de precursor mediante andlisis térmico para determinar la
temperatura de descomposicion de precursor. Ademas, se llevaron a cabo pruebas
preliminares para definir los ciclos térmicos mas adecuados para la sintesis por
DVQSIH. Para este trabajo, se procesaron materiales de TiO2 con el precursor de
titanio (K2TiFs) Gnicamente y probando dos ciclos térmicos con una velocidad de
calentamiento de 3 y 10 °C/minuto, hasta llegar a la temperatura de 650 °C donde se
mantendra por un tiempo de 150 minutos y finalmente se dejara enfriar hasta disminuir
a una temperatura ambiente para sacar las muestras procesadas. En las Figura 2A'y
2B, se ilustran los ciclos térmicos probados para definir las condiciones de sintesis de

titania pura y dopada.

A _ w s
. Rampa de calentamiento 10 °C/min B Rampa de calentamiento 3 *C/min
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Figura 2. Ciclos térmicos para el procesamiento de titania pura y dopada por
calentamiento de 3 (A) y 10 (B) °C/minuto.
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De acuerdo con los resultados de las pruebas preliminares, el ciclo térmico mas
adecuado para la sintesis de titania son: temperatura de 650 °C con duracién de 150
minutos y una velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto. Lo anterior, se debe a que
dichas condiciones permiten una mayor eficiencia en la formacion de fase deseada,
en este caso, titania. Por lo que se procedié a la preparacion de las mezclas de
precursores de titanio y de europio con las composiciones adecuadas, de acuerdo con

el nivel de dopaje requerido mediante calculos estequiométricos.

4.1.2 Preparacion de precursores para la sintesis por DVQSIH

La composicion de las mezclas de precursores con europio para la sintesis de
nanoceramicos base titania puros y dopados empleando la técnica de DVQSIH se
prepararon con variaciones en el porcentaje atdmico de europio de 0.5, 1.0, 2.5y 5.0.
En la Tabla I, se muestran las composiciones de los materiales propuestos puros y

dopados en porcentaje atdbmico y en porcentaje en peso.

Tabla |. Composicion de nanoceramicos base titania puros y dopados.

99,50 0,50 99,053 0,947

99,00 1,00 98,114 1,886
97,50 2,50 95,348 4,652
95,00 5,00 90,898 9,102

Para sintesis de nanoceramicos base titania los precursores solidos de titanio y
europio utilizados son de grado reactivo de la marca Sigma-Aldrich®. Siendo el
hexafluorotitanato de potasio (K,TiFs) y el cloruro de europio hexahidratado (EuCl; —
6H,0), los precursores de titanio y europio empleados para la obtencion de titania pura
y dopada, respectivamente.

La sintesis de titania pura y dopada inici6 con la preparacion de las mezclas de
precursores solidos de titanio y europio para obtener las proporciones atdmicas
preestablecidas. En la Tabla Il se muestra la composicién de cada una de las mezclas
procesadas partiendo de los precursores de titanio y europio.
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Tabla Il. Composicion de mezclas para la sintesis de nanoceramicos base titania

puros y dopados partiendo de los precursores de titanio y europio.

o o e —— = T =

0.0 3 0

0.5 2.9850 0.0229
1.0 2.9552 0.0458
2.5 2.8813 0.1145
5.0 2.7372 0.2290

Teniendo la composicion adecuada de precursores para cada una de las
mezclas y de acuerdo con la composicion final deseada, se procedio a la obtencion
pastillas cilindricas conteniendo 0.2 g de precursores, las cuales contaban con
dimensiones definidas de 0.7 mm de diametro y 0.4 mm de alto. Para compactar los
polvos y formar las pastillas, se requirié de la preparacion de los precursores con agua
desionizada y alcohol isopropilico, posteriormente se homogeneizé la mezcla con la
ayuda de un sonicador por lotes de acuerdo con la composicion, asegurandose de
obtener 3 pastillas para cada concentracion de dopante. Posteriormente, las pastillas
fueron procesadas para la obtencion de TiO2 puro y dopado mediante la técnica de
DVQSIH a una temperatura de 650 °C, tiempo de sintesis de 150 minutos y
velocidades de calentamiento de 10 °C/minuto, previamente establecidas en pruebas
preliminares. Después del proceso de sintesis las muestras fueron removidas y
preparadas para su caracterizacion quimica, estructural y optica empleando técnicas

de difraccién de rayos X, microscopicas y espectroscopicas.

4.2 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas empleadas para la caracterizacion del TiOz puro y dopado fueron:
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido de emision de campo y
espectroscopia ultravioleta-visible. En los siguientes parrafos se describen los
métodos de caracterizacion y los fundamentos de las técnicas empleadas en el

presente trabajo de tesis.
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R, 16030
4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es uno de los fenémenos fisicos producido por la
interaccién de un haz de rayos X con una sustancia cristalina en una determinada
longitud de onda. El Diagrama esquematico tipico de un equipo de difraccién de rayos

X, se presenta en la Figura 3.

Figura 3. Difraccién de rayos X (Jones 2014).

La técnica de difraccion de rayos X se basa en la dispersion del haz por
interaccion de la materia en la interferencia constructiva de las ondas que estan en
fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio (Esteve 2014).

El fendomeno de la difraccion es descrito por la Ley de Bragg que predice la
direccion en la que se da la interferencia constructiva entre haces de rayos X
dispersados coherentemente por un cristal (J. Manuel Vilardy 2006) y se expresa

matematicamente de la siguiente manera:

ni = 2d(sen (9))
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Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y © es el angulo entre los rayos incidentes
y los planos de dispersion.

Basado en los fundamentos antes descritos, mediante la técnica de
caracterizacion de DRX es posible determinar el tipo y cantidad de fases presentes en
una muestra, asi como su grado de cristalinidad, distinguiendo con ello el caracter
amorfo y/o cristalino del material analizado. También se puede determinar la presencia
de fases y polimorfos de los materiales estudiados, la composicion y sus parametros
estructurales principales. Para ello, se prepararon los polvos obtenidos de la sintesis
y se colocaron en un portamuestras para la obtencion de los patrones de difraccion de
rayos X correspondientes a las muestras de TiO: puras y dopadas. Para la obtencién
de los patrones se hizo un barrido en el rango de 15 a 85°, empleando un voltaje de
aceleracion de 30kV y una corriente emitida de 97000 nA. Una vez obtenidos los
patrones de difraccién de rayos X experimentales, se identificaron las fases presentes
mediante la comparacion del patrén experimental con patrones de referencia utilizando
un programa de computadora denominado X'pert High Score Plus Software and

Database.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido (FESEM/EDS)

Microscopia electrénica de barrido es el instrumento que realiza un estudio de
la caracterizacion estructural y morfolégica realizada a un cierto material (P.
F.AlvarezMonsalvea 2011), en general este tipo de instrumento consta de una unidad
éptica-electrénica, un portamuestra, una unidad de deteccion de las sefiales que se
originan en la muestra, seguida de un sistema de amplificacién adecuado, un sistema
complejo de lentes, un cafidn de electrones, un sistema de registro fotografico y un
sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional, mostradas en

Figura 4.
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Figura 4. Estructura de un microscopio electronico de barrido.

Este microscopio electronico es una de las principales herramientas para la
caracterizacién microestructural de materiales utilizando un haz de electrones, su
funcionamiento consiste al enfocar dicho haz para incidirlo sobre la muestra. los
patrones de distraccion se pueden medir desde regiones microscopicas con la
posibilidad de seleccionar un microcristal para una medicion de distraccion.

La éptica de los microscopios electronicos puede usarse para hacer que las
imagenes de la intensidad del electron emergentes de la muestra (Howe 2008).

Se realizaron los estudios en un microscopio electronico de barrido de la marca

FEI modelo SCIOS (Figura 5), que sirve para analizar dispositivos y nanomateriales a
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una resolucién menor a un nanémetro. Este microscopio esta provisto de un dispositivo

para realizar microanalisis mediante espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X (EDS).

Figura 5. Instrumento utilizado para el estudio FEI modelo SCIOS.

4.2.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS o también conocido como espectrofotometria de
absorcion molecular trabaja en funcién de la longitud de onda el instrumento llamado
espectrofotometro y se utiliza para medir la absorcion o la transmisién de luz en una

muestra especifica.

Un espectrofotémetro (Figura 6) esta conformado por las siguientes partes: una
fuente de luz, un sistema Optico de transmision (compuesto por lentes, redes de
difraccion y filtros), un portamuestra, un sistema optico receptor y el fotodetector.
(SKOOG y Leary J.J. 1998).
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Figura 6. Esquema de un espectrofotometro.

Para su funcionamiento la fuente de luz emite un haz en distintas longitudes de
onda a diferentes intensidades. La luz transmitida por la muestra es recibida por el
sistema Optico receptor, que la focaliza y la selecciona por longitudes de onda.
Finalmente, en el fotodetector se recibe la luz a una determinada intensidad del haz
transmitido a cada longitud de onda y es transformada en una sefial eléctrica (SKOOG

y Leary J.J. 1998).
El espectrofotémetro UV-visible mide la absorbancia o la transmitancia de una

muestra. La absorbancia corresponde al porcentaje de la luz absorbida por una

muestra especifica: Mientras que, la transmitancia es el porcentaje de la luz recibida

que atraviesa a la muestra (Skoog 2014).
Para la obtener resultados de la caracterizacion optica de los materiales de

titania pura y dopada, se empled un espectrometro UV/VIS/NIR de marca comercial
Perkin Elmer, modelo lambda 19 (Figura 7). El cual, cuenta con un rango espectral

de185 a 3200 nm.
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Figura 7. Fotografia del espectrometro Perkin Elmer, modelo lambda 19.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 8 se muestran los resultados de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras de TiO2 puras y dopadas con europio al

correspondiente porcentaje de dopado.
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Figura 8. Difraccién de rayos X. [J TiOz Anatasa O K3TiOFs +* EuzTiOs.

De acuerdo con el andlisis de los resultados de difraccion de rayos X, se
corrobord la formacion del TiOz2 en forma de anatasa (JCPDS 01-071-1168). Ademas,
se identificaron una fase intermedia con el nombre de oxifluoruro de titanio y potasio
(KsTiOFs) (JCPDS 00-023-0506) y europio titanio oxigeno (EuzTiOs) (JCPDS 01-082-
1009).
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En los patrones de difracciéon de rayos X de la Figura 13 se pudo observar que
se formé TiO2 en fase de anatasa alrededor de los picos marcados con un cuadrado
(0O), se observa como va desapareciendo los intermediarios de fase marcados con un
circulo (Q), se observa que disminuyen con respecto al aumento del porcentaje de
dopante, por otro lado el TiOz:Eu marcado con el simbolo +* apenas se alcanza a
distinguir en el 2.5 % de dopante, porque en la grafica puede considerarse como ruido
al ser tan pequena su intensidad. Cabe aclarar que en los picos alrededor de 29 y 42.5
hay empalme o suma de un pico de Europio y fase intermedia (en 29) y existe otro
empalme o suma de un pico de fase intermedia y del TiO2 en fase de anatasa (en
42.5), porque en dichos picos se logra notar un pequefio desfase terminando en el pico
correspondiente al Europio y al pico correspondiente a la anatasa.

Para determinar el tamafo del cristal de las muestras es implementada la
ecuacion de Scherrer, la cual nos permite obtener el diametro promedio de las esferas
cristalinas de Titania pura y dopada. La ecuacion de Scherrer se muestra a

continuacion:

_ 092

0
Bcos (f)

Donde A es la longitud de onda del rayo X incidente, B es la diferencia de los
angulos, estos angulos son los que estan a la mitad del valor del pico con mayor
intensidad y @ es el angulo donde se encuentra el pico con mayor intensidad (Garcia
2007). Los tamafios promedios de los didametros de los cristales se muestran en la

Tabla Il que se muestra a continuacion.

Tabla lll. Valores del tamafio promedio de cristalita.

0.5 11.84

1.0 13.14
2.5 12.92
5.0 11.93
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5.2 Microscopia electrénica de barrido FESEM / EDS

En las siguientes imagenes de FESEM, donde se muestran las caracteristicas
morfolégicas de las muestras de precursor de titanio, TiO2 puro y dopado obtenidas
por DVQSIH.

5.2.1 Precursor de titanio
Las imagenes fueron separadas en dos grupos marcadas con una letra A y una

B, las que tienen una A estan ampliadas a 2000x y las que tienen una B de referencia

son ampliadas a 5000x.

0 = g oW - " A7) B

Figura 9. Precursor KzTiFs, 9A ampliacién a 2000 X, 9B ampliacion a 5000 X.

En las Figuras 9A y 9B se observa el precursor KzTiFs sin tratamiento, donde
se puede ver que solo esta compuesto por particulas en forma de granos redondeados

de diametro de 34.4pm.
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5.2.2 TiO2 puro obtenidas por DVQSIH
En las Figuras 10A y 10B se muestra la primera muestra procesada que
corresponde a TiO2 puro con 0.0 % de dopante, como resultados se tiene la formacion

de unos cristales de una longitud promedio de 1.85 pm y un grosor promedio de 0.189

pm.

= 2. 000 S . 0KV A SEM WD 2 . Opon

Figura 10. TiO2 puro, 10A ampliacién a 2000 X, 10B ampliacion a 5000 X.

5.2.3 TiO2 dopadas con 0.5 % europio obtenidas por DVQSIH
En las Figuras 11A y 11B es ilustrada la segunda muestra procesada de TiOz
con el 0.5 % de dopante, se muestra que la cantidad de cristales aumento y también

la longitud promedio a 4.38 pym se logra notar que aumento su grosor promedio a 0.515

pm.
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Figura 11. TiOz con 0.5 % de dopante, 11A ampliacion a 2000 X, 11B ampliacion a
5000 X.

5.2.4 TiO; dopadas con 1.0 % europio obtenidas por DVQSIH

En las Figuras 12A y 12B Se observa la tercera muestra procesada de TiO2 con
el 1% de dopante, en este caso sucede un aumento de cristales, también de aumento
la longitud promedio de los mismos cristales a 6.36 pm y una disminucion del grosor

promedio del cristal a 0.16 um.
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Figura 12. TiO2 con 1.0 % de dopante, 12A ampliacion a 2000 X, 12B ampliacion a
5000 X.

5.2.5 TiO2 dopadas con 2.5 % europio obtenidas por DVQSIH

En las figuras 13A y 13B corresponden a la muestra procesada de TiOz con el
2.5% de dopante, en este caso sucede lo mismo de un aumento en la cantidad de
cristales, también un aumento en la longitud promedio de 6.12 ym de los mismos

cristales y una disminucion del grosor promedio a 0.134 pym del cristal.
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Figura 13. TiO2 con 2.5 % de dopante, 13A ampliacion a 2000 X, 13B ampliacion a
5000 X.

5.2.6 TiO2 dopadas con 5.0 % europio obtenidas por DVQSIH

Por dltimo, estan las Figuras 14A y 14B que corresponde a la muestra
procesada de TiO2 con el 5.0 % de dopante, se nota que hay mayor cantidad de
cristales con una mayor longitud promedio de 7.72 ym y un menor grosor promedio de

0.128 pym que todas las pruebas anteriores.
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Figura 14. TiOz con 5.0 % de dopante, 14A ampliacion a 2000 X, 14B ampliacion a
5000 X.

5.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

Las muestras del diéxido de titanio puro y dopado procesado fueron preparadas
para formar peliculas uniformes sobre substratos de vidrio Corning y poder realizar el
andlisis de transmitancia. La Figura 15 muestra los espectros de transmitancia
correspondientes a las muestras de TiO2 puro y dopado, en el rango de longitudes de
onda de 325 a 825 nm.
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Figura 15. Espectros de transmitancia para titania obtenida por DVQSIH con distintos

porcentajes de dopante.

En general, se observa que la transmitancia de las muestras puras y dopadas
presentan valores entre 72 y 75 % en el rango de longitudes de onda de 400 a 825
nm. Por otra parte, los espectros de todas las muestras exhiben un aumento abrupto
en el porcentaje transmitancia arriba de los 360 nm con pequefias variaciones en el
punto en que se disparan estos valores. De acuerdo a estos resultados existe una
relacién directamente proporcional entre punto de inflexién y contenido de dopante.

Por otra parte, considerando la relacion que existe entre la transmitancia y la

absorbancia, dada por:
Absorbancia = 2 — log(Transmitancia)

fue posible determinar los espectros de absorbancia para las muestras puras y

dopadas mismos que se presentan en la Figura 16.
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Figura 16. Curvas de la absorbancia contra la longitud de onda para los distintos

porcentajes de dopante

En semiconductores, la relaciéon que conecta la absorbancia con la energia de
fotones incidente y el ancho de banda prohibida esta dada por la relacion Tauc
(Cardona 2010) (X. Zhu 2011).

(ahv)? = A(hv — Eg)
donde « es el coeficiente de absorcién, hv es la energia del foton incidente, A es una

constante, y Eg es ancho de banda prohibida.
La Figura 17 corresponde a la grafica de (ahv)? frente a hv (también llamada

grafica de Tauc), donde la interseccién de la grafica en el eje X proporciona el valor

del ancho de banda prohibida.
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Figura 17. Grafica de Tauc.

En la Tabla IV se muestra un resumen de los valores obtenidos del ancho de
banda prohibida a partir de las gréficas de Tauc para las muestras de TiOz puro y

dopado.

0.0 2.99

0.5 2.91
1.0 2.87
2.5 2.84
5.0 2.80

Analizando los valores de ancho de banda prohibida obtenidos, se observa que
conforme aumenta el porcentaje del dopante de europio en el dioxido de material
disminuye el ancho de banda prohibida, esto quiere decir que el europio esta haciendo

que se comporte mas conductor.
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CONCLUSIONES

Tomando en cuenta los estudios mostrados anteriormente se establecen las siguientes

conclusiones:

Se demuestra que es posible sintetizar semiconductores de 6xido de titanio sin

y con impurezas de europio mediante la técnica DVQSIH.

Se establecio la evolucién quimica y estructural de la titania sin y con impurezas
de europio obtenidos por la técnica DVQSIH. Asi mismo, se determind el
comportamiento éptico y los valores de ancho de banda prohibida para los

materiales semiconductores puros y dopados resultantes.

Se determind el efecto de la concentracion de impurezas de europio sobre las
propiedades opticas y el ancho de banda prohibida y se establecié que el
incremento en la concentracion de impurezas de europio en el diéxido de titanio
genera cambios minimos en rangos de absorbancia y transmitancia. Mientras
que los valores de ancho de banda prohibida pueden modularse en el rango de
2.99 (didxido de titanio puro) a 2.80 eV (en muestra con maxima concentracion
de europio) al incrementar la concentracion de impurezas de europio hasta el
5.0 % atomico.

Las nanoparticulas del dioxido de titanio con y sin impurezas de europio
obtenidos mediante DVQSIH exhiben un ancho de banda prohibida en el rango
de 2.99 a 2.80 eV y un ancho de banda Optico que comprende en el rango
visible, lo cual lo convierte en un candidato para posibles aplicaciones en celdas

solares.
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Se recomienda utilizar tiempos de procesamiento mas largos para evitar la
presencia de fase intermedias (KsTiOFs) y lograr la completa transformacion del

precursor de KzTiFs en didxido de titanio mediante el proceso de DVQSIH.

Como trabajo futuro, se propone el uso del éxido de titanio como semiconductor
para la implementacion de una celda solar sensibilizada con colorantes

naturales (extractos vegetales) y sintéticos basada en la estructura presentada

en la Figura 18:

TiO,

Colorante

Luz incidente

Y4

. Electrolito

Figura 18. Estructura propuesta para la celda solar sensibilizada por colorante.

Optimizacion para conseguir una mayor eficiencia de una celda solar
sensibilizada por colorante variando el colorante a utilizar ya sea organico e
inorganico, el tipo de electrolito, tamafio y la morfologia de las nanoparticulas

implementadas.
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