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INTRODUCCION

El diéxido de titanio se presenta en tres formas cristalinas:
anatase, brookita y rutilo. La anatase y 1la brookita son formas
monotréplcas que se transforman en rutilo a altas temperaturas.

Los datos cristalograficos de las tres estruturas cristalinas se

presentan en la siguiente tabla:

Grupo Espacial Parametros de Red (A) Distancia

a b c (A)
Anatase  C, = C4/amc 5.360 -—=  9.530 1.910 (2)
1.950 (4)
Brookita D, = Pbca 9.150 5.44 5.140 1.84-2.03
Rutilo D, = P4 /nnm  4.594 ———  2.959 1.944 (4)
' 1.910 (2)

El ndmero entre parédntesis se reflieren al nimero de atomos de
oqueno equivalentes que rodean al ;tomo de titanio.

Las estructuras de anatase y rutilo son tetragonales, mientras que
la brookita es ortorrémbica (de la cual no se tiene la estructura de la
celda unitaria), Flg. I.1.A y B.

En las tres estrﬁcﬁuras cada atomo de titanio estd unido a 6
Atomos de oxigeno casi equidistantes y cada atomo de oxigeno esta
enlazado con 3 Atomos de titanio.

En elarutilo. los octaedros estan ordenados en cadenas paralelas

al eje z y los atomos de oxigeno estan orientados en forma octaedrica

i A Sl 5115387
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distorsionada, compartiendo una arista con miembros adyacentes a la
cadena (Figura I.1.A). Los éangulos de enlace -O-Ti-O- son 90° (por

simetria), 80.8° y 99.2°.

O
(8)

Fig. 1.1 Estructuras cristalinas del Ti.O2
A) Anatase y B) Rutilo

Las tres estructuras cristalinas son birrefringentes, ademas de
que presentan alfo indice de refraccién y valores de 1la consiante
dleléctrica grandes.

Las tres formas cristalinas del diéxido de titanio se encuentran
en la naturaleza, tanto la anatase como el rutilo se producen

sinteticamente y durante el proceso de fabricacién se controla la
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formacién de estas especles.

Estudios realizados por Anderson et al’, han identiflcado 7 fases

. cristalinas contenlendo entre 63.6 y 65.5 % de oxigeno, perteneciendo

( donde n > 10 ) y a

todas estas a la serie homéloga del 'I'ino_“n__1

medida que aumenta n, la estructura cristalina de estas fases se

aproxima a la del TiOz.

La anatase y el rutilo son insolubles en agua, acldos organicos,
dlcalis diluidos y en la mayoria de los acldos 1norgéﬁ1cos. Sé6lo el HF
y el stO‘ concentrados y calientes disuelven a este 6xido.

El TiO2 en cualquiera de sus estructuras no es afectado por los
gases qﬁe se encuentran en la atmésfera, pero en ciertas condiciones y
en presencla de materia orgénléa se convierte en éxidos inferiores.
Estos dltimos también se obtlienen al tratar al diéxido de titanio con
gases reductores ( Hz' CO, etc...) a temperaturas moderadamente altas
(600 - 900°C).

El dioxlido de titanio se usa industrialmente como pigmento blaéﬁp
en la elaboracién de pinturas, papel, ceramica, gomas, enapél,
plasticos y en la industria textil. Se puede utilizar como adsorbente
de gases tales como el hidrégeno, algunas veces durante esta adgorcién
se lleva a cabo una reaccién quimica (quimisorcién), como se puede ver
en los estudlos realizados por Yates2 donde utiliza CO y COZ; otro caso
es cuando se utliliza etileno y propileno en donde se lleva a cabo una
fotoadsorcién seguida por una oxidacién de estos compuestos3.

Por otro lado, el TlO2 es utilizado como soporte en la elaboracién
de catalizadores de Ru, Rh, Pd, Ir y Pt‘. Un ejemplo es el Pt/TiO2 que

se utiliza en la hidrogenélisis de metilciclopentano, en esta reaccién
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se ha visto que es un catalizador mds selectivo para la formacién de
n-hexanos.

El diéxido de titanio puro y estequimétrico presenta propliedades
dieléctricas, debido a ésto, tiene poco wuso practico en los.
dispositivos electrénicos. Sin embargo, si se varia la estequiometria
de este material o se introducen impurezas, puede presentar propiedades
semiconductoras, que dependen principalmente de la densidad de defectos
puntuales, estructurales o de la cantidad de impurezas presentes en el
materials, lo que hace que el compuesto pueda ser usado en la
elaboracién de dispositivos fotoeléctricos, en fotoceldas, en
electrodos electrocrémicos, etc® °.

El TlO2 se obtlene por los métodos siguienteé:

Método de Fusién a la Flama de Verneuil

El método de sulfato

La reacclén de oxidacién de TiCl4 en fase de vapor

Proceso sol-gel

Dado que en la preparacién de catalizadores, soporte ae
catalizadores, dispositivos electrocrémic;s y fotoénodosa's"m es
requisito que existan la homogeneidad y la alta pureza, se escogié el
proceso sol-gel por que éste las abarca, ademds de que ofrece pocas
dificultades‘en su desarrollo.

El ofden del presente trabajo es el siguiente:

En el capitulo I , se describen los métodos de obtencion del TiO2
dando mayor énfasis al método sol-gel. Por las propiedades semi-
conductoras que presenta este compuesto, en e; capitulo II se'da una

déscripcién de los semiconductores, presentando la estructura de bandas




-/

del TiO2 y los tipos de transiciones que suceden en estos materiales.
En el capitulo III se describe la parte experimental llevada a cabo en
esta tesis y las técnicas de caracterizacién empleadas. Los resultados

y la discusién de estos se presentan en el capitulo IV. Por dltimo las

conclusiones y la bibliografia.
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OBJETIVOS

Debido a la importancia que presenta el TiO2 y las ventajas del

proceso sol-gel para la preparacién de los 6xidos metalicos, se

plantearon los siguientes objetivos:

1.-

Se obtendrén las muestras de TiOa bajo condiciones controladas de
temperatura, concentracion de los reactivos (tetraetédxido de
titanio, etanol, agua), y catalizadores (acidos o basicos)
utilizando el método sol-gel. Esto es basandose en los trabajos de
sintes'ls de S10,, ALO_ y Ti0,»'"", |

Se plantea detefminar cual es el comportamiento que presentan las
muestras de '1'102 obtenidas por el método sol-gel al ser tratadas
termicamente a 70°C, 300°C, 600°C y 900°C, ya que la estructura
obtenida depende de la temperatura a la cual fué preparada. Ademas
de preclisar la pérdida de los grupos organicos yvél agua residqales
que no alcarizaron a reaccionar, asi como de los grupos OH presentes

en la red.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacién de las muestras

son las siguientes:

a) Espectroscopia Infrarroja.

b) Espectroscopia U.V.-Visible (Reflectancia Difusa).
c) Difraccién de rayos X.

d) Andlisis Termogravimétrico (TGA).

e) Andlisis Térmico Diferencial (DGA).

f) Microscopia Electrénica de Barrido.
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CAPITULO I
METODOS DE PREPARACION DEL Ti0,

Por las propiedades catalicas, superficiales y semiconductoras que
presenta el didxldo de titanio, es 1mportahte conocer y estudiar los
métodos de obtencién de este material y asi poder disefiar dispositivos
con caracteristicas apropiadas a su uso. Algunas de estaé propiedades
dependgn de las estructuras cristalinas o amorfas adoptadas por el
material durante el proceso de elaboracién; también dependen del grado
de pureza de estas sustanclas, ‘puesto que se sabe que en los
dispositivos electrénicos la concentracién de impurezas en el material
Jjuega un papel importante en su funcién.

Los cuatro métodos principales que se emplean en la fabricacién del
diéxido de titanioaﬂ‘ son los siguientes:

a) Metodo de Fusién a la Flama de Verneuil.

b) Metodo de Sulfato.

¢) Metodo de oxidacién del T1C14 en fase de vapor.

d) Método sol-gel.
I.1  METODO DE FUSION A LA FLAMA DE VERNEUIL.
En este método el diéxido de titanio pulverizado se introduce

directamente a una flama de oxigeno-hidrégeno el cual es acarreado hacia

una capsula de fundicién para el crecimiento del cristal. Durante el




proceso, se puede llevar a cabo alguna segregacién de impurezas pero
estas pueden ser evacuadas por volatilizacién. Sin embargo, los
cristales invariablemente contlenen hidrégeno. Cuando son extraidos del
horno, los cristales son de color azul obscuro y mantienen la estructura‘
de rutilo.

"En éste primer método se obtiene un monocristal de T;O2 que
adquiere una estructura de rutilo, mientras que con los restantes se

obtienen compuestos amorfos con estructura de rutilo, anatase o una

mezcla de las dos.
1.2 METODO DE SULFATO.

Este método consiste en tratar con acido sulfurico concentrado a la
ilmenita (FeTiOa) a una temperatura de 150-200 'C con aire y agitacién,

dando lugar a la formacién del sulfato de titanilo (TiOSO4) de acuerdd a

la siguiente reaccién:

/

FeTiOa + 2 HZSO‘ —_— TiOSO4 +° FeSO4l + Hao

Esta reaccién es exotérmica y se lleva a cabo rapidamente. Debido
a que pueden quedar residuos de ilmenita, se agrega un exceso de &cido
sulfirico y también agentes coagulantes como el sulfohidrato sédico.

El sulfato ferroso precipita como FeSO4-7H;) cuando se enfria el
sistema. Una vez separado el sulfato ferroso, el sulfato de titanilo

pasa a acido metatitanico y precipita por la adicién de HZO:
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TiOSO‘ + HZO ——) HzTiosl + sto4
El sistema se callenta a una temperatura superior a 950?C

produciendose el TiOz, ademas de la descomposicién del acido sulfurico:

HzTiosl + HSO, ——— TiO, + SosT + 2HO
Debido a la temperatura empleada durante en proceso es bastante

elevada, la estructura que presenta el '1‘102 es de rutilo.
I.3 METODO DE OXIDACION DEL TiCl4 EN FASE DE VAPOR.

En este método, una mezcla de oxigeno seco o de aire.y el T1C1‘ en
fase de vapor se pasa a través de un tubo de silice a 650 - 750 °C donde

ocurre la combustién; la sigulente reaccién toma lugar para producir

anatase:

TiCl‘ + 02 _ T102 + 2C12
El horno contiene particulas finas de TiO2 y el cloro es evacuado
con nitrégeno. El TlOa es recolectado y el Cl2 es reciclado. La reaccién
es exotérmica y puede ser llevada a cabo continuamente.
En métodos alternativos, el TiCl4 puede reaccionar con vapor de

agua y producir TiO2 y HCl o puede ser hidrolizado y producir H2T103‘y

_ HCl. El H2T103 debe ser precipitado y tratado termicamente para producir

Ti0..
2




-/

1.4- METODO SOL-GEL. -

Durante los ultimos afios'®!®'!®

, el proceso sol-gel, ha tenido una
gran importancia clentifica y tecnolégica debido a que este proceso
ofrece nuevas opciones y ventajas sobre otros métodos en la preparacién
de vidrios, cerémlcas, etc...

El método sol-gel consiste basicamente en la.formaclén de redes
s6lidas compuestas por elementos inorgénicos, que se obtlenen por medio
de una reaccién quimica que inlcia a partir de una solucién homogénea
llamada sol (alcéxido metalico, agua, solvente vy cafalizador de
hidrélisis), la cual involucra una solucién coloidal. Esta puede ser
descrita como una dispersién de parficulas que tienen un diémetrq
aproximado de 100 k.

En el sol se forman miscelas suspendidas en el liquido, las cuales
van aumentando de tamafio en funcién del tiempo, hasta la formacién del
gel. El gel es un sistema polimérico que presenta una aparlencia
gelatlnosa y cuando se seca a 70°C forma un polvo,.pero alin conserva
algunas de las propiedades y caracteristicas del gel. Sin'embargo, al
tratar el producto a una temperatura superior de 300°C existe una
contraccién considerable de la red, estabilizando al gel.

El sol puede prepararse en medio acido, basico o neutro y se puede

alterar las estructuras y propiedades de los éxidos obtenidos al final.

10



1.4.1 PRECURSORES EMPLEADOS EN EL METODO SOL-GEL

Los precursores empleados en el procéso sol-gel son de dos tipos:
A) Soluciones acuosas de sales inorgénicas.

B) Alcdéxidos metalcos.

A) SOLUCIONES ACUOSAS DE SALES INORGANICAS. Una manera mas simple
de preparar geles son a partir de soluciones acuosas de sales
inorgadnicas. En tales solucliones, el catién M=* es solvatado por las
moléculas dipolares de agua y forma enlaces del tipo M-OHZ. Debido a la
polaridad, se debilita el enlace O-H dando lugar a las siguientes

17
especles

M-OH, &&= M0 + H . m-0* + 20

Esos equilibrios dependen principalﬁente de la carga 2" del catién
y del pH de la solucién. Para un catién dado, se tiene intervalos de pH
en donde HZO. OH y 0" son ligandos comunes en el 16n central.
Generalmente, los enlaces M-OH2 se observan en cationes en estados de
oxidacién bajos y en medio 4acido, mientras que los enlaces M-O se
presentan para cationes en estado de oxidacién. alto y en medio basico.
A un pH intermedlio, se forman los enlaces M-OH. Una de las principales
propledades de esos ligandos hidroxi es que dan lugar a la reaccién de

condensacién o policondensac16n17.

Durante el proceso de policondensacién la carga total del poliién

11
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disminuye progresivamente y llega hasta un punto de carga cero que
corresponde al pH en el que ocurre la precipitacién del o6xido. Asi,
Alzo3 y V205 se consideran como polimeros infinitos en los cuales . la
carga total es cero. Por otro lado, se pueden obtener coloides o geles

estables si el pH del sistema se mantiene cerca del punto de carga cero.

B) ALCOXIDOS METALICOS.
Los alcéxlidos metdlicos son compuestos formados por un metal (M)

unido a un radical alquilo (R) a través de un atomo de oxigeno (M-O-R).

Los alcdéxldos metdlicos pueden ser considerados como derivados de los

alcohoies puesto que al reacclonar estos cbn un metal, el protén del

alcohol es sustituido por un atomo metdlico. Asi, de esta manera se.

obtienen compuestos tales como: NaOCHa, Al(OC3H7)3, etc.
Las propledades fisicas y quimicas de los_alcéxidos dependen de
varios factores como:

1.- El caracter iénico del enlace M-O, debido a la diferencia de elec-
tronegatividades entre el atomo de oxigeno y el metal.

2.- El1 efecto electrédnico del radical alquilico -R, el cual puéde
modificar la polaridad intrinseca del enlace M-O, a través de una
donacién o eliminaclién de densidad electroénica.

3.- La formacién de oligémeros debido a la expansién de la esfera de
coordinacién del metal, la cual se lleva a cabo por un énlace

" Intermolecular con atomos de alcéxidos vecinos.
Algunas de estas propledades son descritas a continuacién:
Grado de oligomerizacion o polimerizaci6h. La formacién de

oligémeros es debida a la expansién de la esfera de coordinacién del

12
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metal, por medio de enlaces intermoleculares con atomos donadores de
grupos alcéxido vecinos. La oligomerizacén de organometalicos, por
poseer la tendencia de maximizar su nimero de coordinacién, puede ser
llevada a cabo utilizando los orbitales vacios del metdl que aceptan el
bér electrénico del oxigeno proveniente de los ligandos alcéxi.

El grado de asoclacién depende de la naturaleza del &atomo metalico
central y del grupo alquil, en algunos casos se ha demostrado que el
grado de 6ligomeriza¢16n de los alcéxidos en solucién es funcién de la
naturaleza del solvente y de la concentracion de soluto. En general se

puede decir que la complejidad molecular aumenta con el tamafio del &atomo

" central.

Desde el punto de vista estructural Bradley18 propone una teoria la
cual relaciona el grado de asociacién de los alcéxidos con el numero de
coordinacién del atomo central. De acuerdo a esta teoria, los alcoxidos
optan por la unidad estructural mas pequefla posible cuando los atomos
alcanzan un alto nuimero de coordinacién.

Finalmente el grado de polimerizacién varia en fuﬂcién del ance
de la reaccién de hidrélisis.

Volatilidad. Esta relacionada con el tamafio molecui%r y la
estructura del grupo alquil, asi como con la naturaleza del A&tomo
central, el cual afecta la pélaridad del enlace M-O~C. Tamblién se ve
afectada por el grado de oligomerizacién y las fuerzas Intermoleculares.

Desde el punto de vista de las fuerzas Intéermoleculares el tamafio y
forma del alcéxido afecta la volatilidad, la cual serd menor cuando la
cadena del grﬁpo alquil sea mayor. Por otro lado, si se tiene un grado

de polimerizacién alto la volatilidad sera menor.

13
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Viscosidad. Se ha observado que cuando existe una alta

polimerizacién de los productos se tendrd una mayor viscosidad. En el .

proceso sol-gel los alcéxlidos se disuelven generalmente en alcoholes, y

la viscosidad de la soluclién sera funcién de la concentracién, de la'

solubilidad del alcéxido en el solvente y de las posibles interacciones
de las moléculas disueltas.

Reacciones con alcoholes. Cuando los alcdxidos son disueltos en
alcoholes en las preparaciones sol-gel se considera que el solvente es
un medio inerte que no interviene en el proceso quimico. Dos casos
diferentes se conocen'’

a) Alcodxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.

b) Alcéxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcéxido
cambiando sus propliedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo
radical alqulil, se obtiene como producto de las reacciones de hidrélisis

y polimerizacién y forma parte del equilibrio. Es mas complejo cuando el

alcohol difiere del alcéxido, ya que puede ocurrir un intercambio del

grupo alquil, a esto se le llama "reaccién de alcohélisis". Este proceso

se representa de la siguiente manera:

M(OR) + XxR'OH > M(OR) (OR') + xROH
‘ n ) n-x x

En la via sol-gel las reacclones de alcohélisis se utilizan para
lograr una mayor homogeneidad en la solucién iniclal, asi como para
variar las velocidades de hidrélisis y la reactividad de 1los

precursores. La reaccién sigue un mecanisﬁo SN2 y es afectada por

14
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factores estéricos.
Reacciones con alociacidh molecular. La asociacién molecular entre
alcéxidos se considera como la primera etapa en la sintesis de éxidos

multicomponentes. Dislich20 propone que especies polinucleares pueden

ser formadas en solucién:
MOR + M (OR) ———— M [M(OR) ]
n n+l

En realidad la reaccién entre alcoxidos de elementos con diferente
electronegatividad es posible cuando éstos son cabaces de ampliar el
numero de coordinacién y formar complejos. Como ejemplo tenemos las

espinelas de aluminio y magnesio preparadas por Dislich hidrolizando los

alcéxidos correspondientes:

OR

|
: Ro’Mg OR’

: RO, | ,OR’
Mg(OR), + 2 Al(OR), ——— NI Y

Reaccion de hidrdlisis. La facilidad con que reaccionan los
alcéxidos metdlicos con el agua, es una propiedad sobresaliente de
aplicacién directa en sol-gel. La hidrélisis es el medio por el cual un
alcdéxido se transforma en 6xido teniendo como intermediarios grupos
hidréxido. Una vez formados estos hidréxidos, la reaccién‘ de
condensacién se lleva a cabo. Las dos reacciones ocurren casi

simultaneamente por lo que es dificil describir el proceso por separado.

15
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Como se mencioné anteriormente, el control de la concentracidén de
agua es muy importante, ya que de ésto depende el tipo de s6lido que se
obtenga. Cuando la reaccién ocurre con cantldades estequiométricas de

H20 se obtlenen productos poliméricos del tipo:

[ MO, (OR) .., 1.
estos compuestos han sido estudiados por Bradley et al19 y constituyen
las especies 1intermediarias entre los aicéxidos monoméricos . u
oligoméricos y los 6xidos macromoleculérgs.

Reacciones con acidos orgéhicos. Los &cidos organicos son usados
generalmente como catalizadores de hidrélisis, pero reacclonan con el

alcéxido de acuerdo con el sigulente esquema:
M(OR)n + XxRCOOH ——y M(OR)n_x(OOCB)x +  xROH

Doeuff et a1? recientemente mostraron que el acido ataca en primer
lugar a los ligandos alcoxi formando ligandos bidentados los cuales

posteriormente se estabilizan.
1.4.2 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.

El proceso sol-gel se puede dividir en dos etapas principales:
1.- Etapa de preparacidﬁ del gel: En esta etapa los reactivos en
14

solucién se hidrolizan y condensan para formar un gel. La reaccién de

hidrélisis se lleva a cabo cuando el alcéxido metalico interacciona con
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el agua usando como solvente un alcohol. Este aparece al final como
subproducto y participa en el equilibrio de la reaccién. Cuando toda la
solucién se transforma a gel, se llega al punto de gelificacién.

El mecanismo de reacclén por el cual se pasa de sol a gel, es
probable que sea una sustitucién nucleofilica bimolecular, en presencia
de un catalizador basico y una sustitucién electrofilica cuando se tiene
un catélizador dcldo. Es dificil separar la reﬁccién de hidrélisis de la
reaccién de condensacién, ya que ambas se llevan a cabo de manera
simulténea, formando intermediarios como: grupos etoxi (-M-Oﬁ), y grupos
hidroxi (-M-OH) y grupos metaloxano (-M-0-M-)*2.

Laé reacciones que se llevan a cabo en-el proceso sol-gel son las

siguienteszhzz:

HIDROLISIS

M(OR)n + H20 -— HO-M(OR)n_1 + ROH

CONDENSACION
-M-OR + -M-OH ¢——— -M-O-M- + ROH
-M-OR ~+ -M-OR ¢&——— -M-0O-M- + ROR

-M-OH + -M-OH «———= -M-0-M- + HOH
donde:
M= Si, Al, Mg, Ti, etc.

R = Radical alquil

17
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En la reaccién de hidrélisis , el alcéxido metdlico reacciona con

el agua para formar los intermediarios arriba citados. En la reaccién de

~ polimerizacién o de condensacién, reaccionan entre si los grupos

intermediarios formados en la reaccidén de hidrélisis, para generar redes
pdiiméricas del tipo -M-0-M-. Esta ultima reaccién determina 1la
estructura primaria de los geles asi como sus propiedades.

Como las reacclones tanto de hidrélisis como de condensacién se
llevan a cabo casi simultaneamente, no se reallzan de manera total. Es
importante hacer notar que la reaccién de condensacién tiene gran
influencia sobre la gelificacién, ya que depéndjendo de las condiciones
de esta>reacc16n. se puede llegar por un lado a la precipitacién y por
otro lado a la formacién del ge123'24.

Para que la reacccién en el proceso sol-gel se lleve a cabo, es
indispensableAque esté a reflujo y que exista agua como reactivo. Sin el
agua no podria Iiniciarse la reaccién de hidrélisis. Al tener una
hidrélisis incompleta los grupos etoxi (-M-OR) llegan a reacionar ei>;e
si y forman una gran cantidad de éter.

Las reacciones de hidrélisls y condensacién son muy sensibleg’a las

siguientes condiciones experimentales:

1.- pH de reaccién

2.~ Concentracién de agua
3. - Naturaleza del solvente
4. - Temperatura de reflujo
5.~ Tiempo de reaccién

Como se ha establecido, la gellficacién puede ser llevada en medio

acldo, neutro o basico. En medio basico se favorece la polimerizacién
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condensando mas rapidamente, mientras que en medio &4cido la velocidad de
hidrélisis aumenta, retardando la condensaclén.
2.- Etapa de postgelac16h: Esta etapa se presenta después del punto de
gelificacién e involucra todos los fendémenos que se llevan a cabo al
secar y dar tratamiento térmico a los gelesz&zs, tales como:
evaporacién de agua ocluida en el gel, asi como del solvente,
deéaparicién de residuos organicos, deshidroxilacién del gel, al igual
que los camblos estructurales que sufre el material.

Cuando el gel es secado se presenta una grén contraccién de la red,
hasta formar un gel de mayor consistencla que posteriormente "se

transforma en un sélido, conocido como xerogel.

La homogeneidad de los geles depende sé6lo de la la primera etapa de
preparacién dél ge127, y los parametros que influyen son:

a) Estructura, reactividad y secuencia de adicién de los reactivos.

b) Naturaleza del solvente, asi como la solubilidad de 1los

reactivos en el solvente.

c¢) Cantidad de agua.

d) pH de reaccién, el cual estd en funcién de los catalizadores

dcldos y bésicos adicionados en la reacélén de hidroélisis.

e) Tiempo y temperatura de reaccién.

El proceso sol-gel se aplica para la sintesls de la silice y
titania coloidalls, las cuales han sido probadas en la produccién de
fibras o6pticas, peliculas sé6lidas, materiales ceramicos y recientemente
se ha aplicado en 1la preparaciéon de materiales con propiedades
cgtaliticas9 y semiconductofasa. Este proceso, como lo establece

Mackenzieza, presenta ciertas ventajas con respecto a los métodos
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tradicionales para preparar los mismos materiales antes citados. Dentro

de estas ventajas se encuentran las siguientes:

1.- Los precursores usados en el proceso sol-gel (alcéxidos metdlicos
y las soluclones de sales 1norgénicas) pueden ser purificados
facilmente.

2.- Los materiales obtenidos pfesentan gran homogeneidad y pureza.

3.- Se pueden introducir trazas metalicas en la redes del sélido final

4.- Existe la formacién de pre-redes lnorganicas en solucién.

5.- La‘velocidad de reaccién y las propiedades del sélido final pueden

‘ser controladas desde la primera etapa del procesé.

6.- Se puede controlar el grado de hidroxilacién en la supérficle del
s6lido final.

7.~ La estructura de los geles,obtenidos{ puede ser controlada, desde la
la reaccién de hidrélisis mediante la adicién de catalizadores
dcldos o baslicos.

Para la caracterizacién de los geles obtenidos mediante el proceso
sol-gel se emplean diferentes técnicas, entre ellas se encuentran:
Calorimetria de barrido, Anadlisis Térmico Diferencial (DTA), Analisis
Termogravimétrico - (TGA), Espectroscopia IR y UV-VIS, Difraccién de

rayos-X, Microscopia Electrénica de Barrido, Microséopia Electrénica de

Transmisién, etc.
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CAPITULO II

Por sus propiedades de conducir la corriente eléctrica, todas las
sustancias de la naturaleza pueden ser divididas en tres grandes grupos:
metales, semiconductores y dieléctricos. Sin embargo, los semiconduc-
tores no son admirables porque se encuentren entre los metaies y los -
dieléctricos, su partlcular;dad consiste en otras caracteristicas; asi,
un mismo semiconductor se comporta a veces como un auténtico conductor,
otras veces como un tipico aislante y en ocasiones revela propiedades
inherentes solamente a él.

Un semiconductor es wuna sustancia cristalina que tiene una
estructura de bandas de energia en la que la banda de estados
electrénicos completamente llena, 1llamada BANDA DE VALENCIA (B.V.) a
temperatura de O °K. se separa de otra, llamada BANDA DE CONDUCCION
(B.C.) que estd totalmente vacia, por medio de una regién de. energia de
BANDA PROHIBIDA (Eg), como se muestra en la figura 2.1.

En el cero absoluto, el semiconductor es un aislante perfecto ya
que no cuenta con bandas parcialmente llenas. Sin embargo, a tempera-
turas altas o cuahdo actian diferentes tipos dé radiacién
eléctromagnétlca (REM) algunos electrones de la banda de valencia pueden
adquirir suficiente energia aleatorla y asi excitados pasar a través de
la banda prohibida con el fin de convertirse en electrones de conduccién

(1lamados portadores libres) en la llamada Banda de Conduccién que hasta

enténces estaba vacia.
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Fig. 2.1 Configuracién de bandas de a) un aislante,
b) un semiconductor y c¢) un metal.

Al excitar los electrones que se encuentran en la banda de valencia

del semiconductor, con energia suficlente, éstos pasan a la banda dé
conduccion, debldo a ésto‘surgen enlaces incompletos en la banda de
valenclia, estos enlaces 1nc6mpletos reciben el nombre de HUECOS. Los
huecos tienen carga eléctrica positiva de igual magnitud que la del
electroén. Débiao a este proceso, el semlconductor tiene 1la capacidad de
conducir la corriente eléctrica.

yg magnitud de la Eg y la densidad de electrones dentro de las
bandas es lo que determina si un sélido es un métal, un semiconductor o
un alslante. En un semiconductor, la magnitud de la Eg usualmente es
menor o cerca de' 3 eV y la densidad de electrones en la banda de
con@uccibn ( o de huecos en la-banda de valencia) es generalemte menor

que 10%° cm”?

En un metal la banda de conduccién y la banda de
valencia estan superpuestas y la concentracién de electrones es del

orden de 1023 cm's. Los dieléctricos, por otro lado, tienen una Eg

grande (mayor a 3 eV) y tienhen una concentracién de electrones

22
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despreciable en la banda de conduccién y practicamente sin huecos en la
banda de valencia.

En el proceso de excitacién de 1los electrones, los pares
electrén-hueco se forman de tal manera que en el equilibrio en numero
soh- iguales, posteriormente, durante el proceso de relajacién, se

recombinan con los huecos.
II.1 SEMICONDUCTORES INTRINSECOS Y EXTRINSECOS.

Aquellos semiconductores en los cuales la conduccién de la

corriente eléctrica se debe exclusivamente a la formacién de pares

_electrén-hueco o cuando la influencia de las impurezas es despreciable,

reciben el nombre de SEMICONDUCTORES INTRINSECOS, mientras que los
SEMICONDUCTORES EXTRINSECOS generan corriente eléctrica debido a la
presencia de impurezas.

Tienen una gran importancia ios semieonductores extrinsecos debido
a que las cantidades pequefias de impurezas en el cristal suministyﬁn
electrones a la banda de conduccién o capturan electrones de la bandla de
valenclia formando huecos.

En un semiconductor extrinseco, se pueden presentar dos tipos de
impurezas: A) Impurezas Donadoras, que tienen la caracteristica de que
estos Aatomos pueden ceder electrones a la banda de conduccién del
cristal. Los semiconductores que contienen estas impurezas reciben el
nombre de semiconductores por exceso o del tipo “n”. B) Impurezas
Aceptoras, que tlenen la propiedad de capturar electrones de la
banda ocupada del cristal. Los semiconductores.que contlenen este tilpo

de Impurezas se denominan semiconductores por defecto o del tipo “p”.
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La presencia de impurezas dentro del semiconductor, origina que en
su banda prohibida se generen niveles energéticos (Fig. 2.2). En el caso
de impurezas que donan electrones, los nlveles energéticos se encuentran
dentro de la banda de energia prohibida y cerca de la banda de
conduccidén; en este caso el Nivel de Fermi tque es el estado
monoelectrénico real en el que termina la dcupacién de los estados de
energia en el cero absoluto) se desplaza hacia la banda de conduccidn
(fig. 2.2.a). Para el caso de que en el semiconductor existan impurezas
aceptoras, los niveles se encontraran dentro de la Banda de Energia
Prohibida, pero cerca de la banda de valencia, en este caso el Nivel de

Fermi se desplaza hacla la banda de valencia (fig. 2.2.b).

~ A

) o F

£.C LC
E E

0,0,0.0,0,0.0,0.0.0[0,0,0,0,0,0
NIVEL DONADOR ..
' Ef
0oBb855086588880
Ev Ev
» k > k
a) . b)

Fig. 2.2 Diagrama de los niveles energéticos.y de Fermi
en semiconductores extrinsecos.

I1.2 ESTRUCTURA DE BANDAS.

La estructura de bandas es el criterio base para conocer algunas de
las propledades 6ptlicas y eléctricas del semiconductor.
Los semliconductores conocldos actualmente, de acuerdo con la
9

éonfiguracién de las bandas, se dividen en dos tipos fundamentales?:

En el primero de ellos la disposiclén de 1los atomos que se
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encuentran dentro de la red cristalina de los semiconductores es
periédica en las diferentes direcciones y por tanto la energia con que
interaccionan entre si es constante. Debido a ésto, el maximo del valle
de la banda de valencia (k) coincide con el minimo del valle de la banda
de conduccién (k‘) en el espacio de las k (k es el vector de onda del

electrén), por ejemplo, a kx = ky = kz = 0 (fig. 2.3.a).

\

cBABBcEn

Eq=hwfoton Eq:hwtot: h“l’i‘on
VT [y S CLLLLEE) cea-
//’ i VAVBACKK
i
: k

<0,0,0> <1,1,1>

a) b)

Fig. 2.3 a) Transicién éptica directa entre dos bandas con -
extremo a k=0.

. b) Transiclén 6ptica indirecta desde el extremo -
superior de la banda de valencia a k=0 a el --
fondo de la banda de conduccién en algun valor
finito de k.

-En el segﬁndo tipo, la separacién entre los atomos mas cercanos y
la energia con que interaccionan entre ellos es diferente, por lo tanto,
los extremos de la.banda de valencia y de la banda de conducciédn se
encuentran a distintos k, es decir, en diferente direccién de momentum

k, por ejemplo en las direccliones <0,0,0> y <1,1,1> respectivamente
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(fig. 2.3.b). La mayoria de los semiconductores corresponde a este tipo
de estructura de bandas.

Es poslible combinar semiconductores con estructura de bandas
directa e indirecta (semiconductores mixtos) con lo que es posible la
creaclén de transiciones directa-indirecta como eﬁ GaAsh*Px3°, que es:
una mezcla de los semiconductores GaP (indirecto) y GaAs (directa). Un
resultado general es que la energia de la banda prohibida crece cuando
se aumenta la concentracién del semiconductor componente que tiene 1la.
estructura de bahdas indirecta, puesto que el semiconductor indirecto,
en la mayoria de los casos, tlene una.Eg mayor que la‘del semiconductor
con Eg directa.

Al interactuar los electrones del semiconductor con la radiacién
electromagnética debe cumplirse la ley de la conservacién de la energia
y, consecuentemente, la ley de la conservacién del momentum. Esta es
llamada la REGLA DE SELECCION y es la que determina los tipos de

transiclones posibles en el semiconductor.

Las dos leyes descritas anteriormente se pueden escribir como:

E*‘ = Ee + thoton (2.1)
p = pe * hnFoton (2.2)
é k‘ =k + hy

donde 1 = 2N0/A.

hw y hn son la enrgia e impulso, respectivamente, del fotén.

E y p son la energia e impulso 1inicial del -electrén del
semiconductor.

E‘' y p‘ son la energia e impulso final del electrén que ha sido
excitado.
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Para el primer tipo, como se verd después, la regla de seleccién
Ak = k'- k = O indica que, durante la interaccién del electrén del
semiconductor con el c¢ampo de radiaciéﬁ. sélo son poéibles las
transiciones en donde el vector de onda del electrén (k) se conserva.
Esas transiclones se han llamado TRANSICIONES DIRECTAS (figura 2.3.a).

Para el segundo tipo la regla de seleccién Ak = k‘~ k # 0. A estas
transiciones se les llama TRANSICIONES INDIRECTAS. Estas ocurren sin la
conservacién del momentum del electrén. La ley de conservacién del
impulso aqui se asegura mediante la interaccién del eleétrén, en el
proceso de transicién, no sélo con el camblio de radiacién, sino también
con lﬁs oscllaciones de la red cristaliﬁa. En otras palabras, las
transiciones indirectas se producen con la emisién o absorcién de un

fonén o por las interacciones electrén-hueco y electrén-impureza que

pueden jugar este pape13{

1I.3  ABSORCION.

El espectro de absorcién es la medida_més directa, y quizés,'el
método mas simple para evaluar la estructura de bandas de los
semiconductores.

En el proceso de absorcién, un fotdén de una energia conocida excité
a un electrén y lo traslada desde un estado de baja energia, ha;ta un
estado de alta energia.

La absorcién se expresa en términos de un coeficiente de absorcién
a(hv), el cual esta defipido como lav disminucién relativa de 1la

intensidad de 1la 1luz, I (hv), a lo largo de la trayectoria de

‘propagacién (espesor de la muestra), dx (figura 2.4).
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« = 1 d{I(hv)] (2.3)

I(hv) dx

Fig. 2.4

El coeficiente de absorcién, para un fotén de energia hv, es
proporcional a la probabilidéd, Plf, para la transicién desde un estado
inicial a un estado final y a la densidad de electrones iniciales, nl, y
también a la densidad de estados finales, n., vy éste proceso debe ser
adicionado para todas las posibles transiciones entre estados separados
por una diferencia de energia igual a hv:

a(hv) = A Z P - (2.4)

1710

donde A es una constante.
. Generalmente, y de una manera mas sencilla, el coeficiente de

absorcién a se expresa mediante la LEY DE BUGER-LAMBERT:

I =1 exp (-ax) ' 2.5)
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donde IT es la intensidad de luz transmitida.
Io_es la intensidad de luz incidente.
X es el grosor de la muestra.

La magnitud o es caracteristica del medio absorbente y depende de
la longitud de onda de radiacién. La dependencia del factor de absorcién
con respecto a la longitud de onda a(A) se llama espectro de absorcién
de la sustancia.

La absorcién de la radiacién, por parte de los semiconductores, .
puede estar vinculada con la variacién del estado energético de los
electrones libres o enlazados con los‘étomos, asi como con la variacién
de la energia vibratoria (oscilante) de los atomos de la red. Debido a
ésto, las posibles transiciones que pueden ocurrir en un semiconductor,
estudiando los cambios en la radiacién transmitida son:

1) Transicién Banda a Banda o Fundamental.

2) Transicién entre Niveles de Impurezas y Bandas.

3) Transicién Exciténica.

4) Transicién entre Subbandas.

En las siguientes secciones sélo se consideraran los dos primeros

tipos de transiciones por ser las mas importantes.
I11.3.1 TRANSICION FUNDAMENTAL.

Si un semiconductor absorbe un cuanto de energia (fotén) y los
electrones de la banda de valencia adquieren una energia adicional, que
supera o es igual a la anchura de la banda prohibida, transitan a la
banda de conduccién, tal transicién se llama TRANSICION BANDA-BANDA.

Esta transicién fundamental se manifiesta, en el espectro de
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absorcién, por un rapido ascenso en la absorcién a medida que aumenta la
energia del fotén incidente en la muestra y puede ser utilizada para
determinar la Eg del semiconductor.

Debido a que el vector de onda de un fotén 'n=21t/nf es muy pequefio
en comparacién con el namero de onda de un electrén, puesto que la
longitud de onda del electrén en el cristal cuando la energia del
electréon, correspondiente a 300 K, es aproximadamente 5%x10”7 cm , al
tiempo que Af es del orden de 10°'- 107° cm. Debido a ésto se puede

despreciar el vector de onda del fotén de la ecuacién (2.2).
I1.3.1.1 TRANSICIONES DIRECTAS PERMITIDAS.

Considerando transiciones de absorcidén entre dos valles directos en
donde para todas las transiciones permitidas se conserva el momentum, la
densidad de estados directamente asociados es:

(2mr) 372

2I°h

1/2

N(hv) = (hv-Eq) (2.6)

mr es la masa reducida y esta dada por 1/mr = 1/me + 1/mh. donde me y mh
son las masas efectivas del electrén y del hueco respectivamente.

Se tiene el siguiente coeficiente de absorcién a:

Z(Zm)3/2

nch mr

172
)

a(hv) = (hv - Eq (2.7)

donde n es el indice de refracciény ¢ la velocidad de 1la 1luz.
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II.3.1.2 TRANSICIONES ENTRE VALLES INDIRECTOS.

104834

#

Debido a que se tienen valles indirectos, esfé'kipo de transiciones
sucede con un cambio de energia y momentum. Para cumplir con la regla de
seleccién, se requiere de un proceso doble debido a que el fotén no
puede proveer un cambio en el momentum. El momentum es conservado por la

interaccién del fotén con un fonén (un fondén es un cuanto de vibracién

de la red), como se ilustra en la figura 2.5.

BANDA DE
CONDUCCION

Fig. 2.5

Aunque se tiene wuna gran cantidad de fonones, sélo son
aprovechables aquellos que tengan el cambio de momentum requerido.

Cada fonén tiene una energia caracteristica Ep. Por consiguiente,
para completar la transicién del estado inicial al estado final, es

emitido o obsorbido un fonén. Estos dos procesos estan dados por:

hve = Ef - Ei + Ep (2.8)

hva Ef - E1 ~ Ep (2.9)
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Puesto que la emisién y absorcién de fonénes son posibles cuando hv

> Eg+Ep el coeficiente de absorcién es enténces:

a(hv) = aa(hv) + ae(hv) (2.10)

En la figura 2.6 se presenta una grafica tipica de ol en funcién

de la energia para la absorcién y la emisién de fonones e indica la

dependencia con la temperatura.

T>T
2 1

> hy

172
Fig. 2.6 Grafica de &

en funcion de la energia para la
absorcion y emision de fonones.

I1.3.2 TRANSICIONES ENTRE NIVELES DE IMPUREZAS Y BANDAS.

II.3.2.1 TRANSICIONES ENTRE UNA BANDA Y UN NIVEL DE IMPUREZA.

La transicién desde un nivel donador a la banda de

conduccién o
desde la banda de valencia a un nivel aceptor puede ocurrir por 1la

absorcién de una energia pequefia del fotén (1.14.a y b). Para este

32



-/

proceso, la energia del fotén debe ser menor o igual a la energia de
ionizacidén de la impureza (Ei). Generalmente esta energia corresponde a
la regién del Infrarrojo lejano del espectro electromagnético. No se
tiene absorcién hasta que la energia del fotén iguala a la primera

energia de excitacién del donador, dada por :

mq4
E‘ = —;;325;5 (2.11)
donde q es la carga del electréon, m es la masa del electrén en el vacio,
€ es la constante dieléctrica del cristal y n es el nimero cuantico >1.

De aqui‘que se pueden obtener picos de absorcién para estados de
excitacién n = 1,2,3. Los modos mas altos se combinan dentro de la banda
correspondiendo a la completa ionizacién del donador.

La transicién entre la banda de valencia y el nivel donador
ionizado (formado debido a los saltos de los electrones desde los
niveles donadores a la banda de conduccién), o entre el nivel aceptor
ionizado (formado por los saltos de electrones desde la banda de

valencia al nivel aceptor), figura 2.9.c y d, ocurre a la energia del

fotén dada por:

hy > Eq - Ei (2.12)

La transicién desde un nivel de impureza a una banda 'involucra
todos los niveles de la banda, de aqui que estas transiciones se
manifiesten por un <hombro> en el borde de absorcién en un umbral mas
bajo que la Energia de banda prohibida por una cantidad Ei como lo

muestra el muestra el estudio realizado en InSbag
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Fig. 2.7 Transiciones entre impurezas y bandas.
a) Transicién entre un N. Donador a la B.C.
b) Transicién entre la B.V. a un N. Aceptor
c). Transicién entre la B.V. a un N. Donador ionizado
d) transicién entre un N. Aceptor ionizado a la B.C.
e) Transicién entre un N. Aceptor a un N. Donador.

El coeflicliente de absorcién para estas transiciones cubre un
intervalo mucho mas pequefio que entre las transiciones de la banda de
valencia a la banda de conduccién porqué la densidad de estados de
impurezas es mucho mas pequefia que la densidad de estados en las band7é.

En la practica, las 1mpurez£s superficiales (figura 2.7.a y b¥ son
rara vez resueltas. En el caso de niveles profundos (figura 2.7.4 y d),
cuando Ei es grande, comparado con el ancho del borde de absorcién, la
1mppreza puede contribuir con un <hombro> bien definido en el espectro
de absorcién.

En las transiclones de baja energia (figura 2.7.a y b), entre el
nivel de Iimpureza y la banda mas cercana, no hay problema en la
conservacién del momentum, puesto que el borde de la banda es un estado
excitado de la impureza. Sin embargo,en las transiciones de alta energia

(figura 2.7.c y d), puede necesitarse un paso adicional con absorcién o
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emisidén de fonones.
I1.3.2.2 TRANSICIONES ACEPTOR-DONADOR.

Cuando donadores y aceptores estan presentes en el cristal, estos
ultimos estan parcialmente ocupados y 1los estados donadores. estan
parcialmente vacios. Entohceé es posible absorber un fotén para promover
un electrén desde un estadﬁ aceptor a un estado donador (figura 2.7.e).

Debido a la dependencia espacial de la interaccién coulombiana
entre el donador y el aceptor, es posible una serie de transiciones

permitiendo la absorcién con la sigulente energia del fotén:
hv = Eg - Ep - Ea + q’/er (2.13)

donde Ep y Er son las energias de lonizacién del donador y Ael aceptor
respectivamente como impurezas alisladas, r es la distancia de separacién
del par donador-aceptor y qz/cr es la Iinteraccién coulombiana entre el
donador y el aceptor. |
En las transiciones‘aceptor — donador, las transicilones de mas
baja energia ocurriran para los pares mas dlstantes, mientras que para
los pares aceptor-donador cercanos entre si, las transiclones ocurriran
a energias altas, cercanas a la transicién fundamental y por lo tanto es

dificil determinarlas en los espectros de absorcioén.

II.4 ESTRUCTURA DE BANDAS DEL TiO2

La mayoria de 6xidos de metales de transicién son dieléctricos. En

estos haterlales. los niveles d de valencia de los iones metadlicos estan
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vacios debido a la transferencia de electrones hacia los niveles 2p del
oxigeno.

Sin embargo, los nlveles 3d o 4d del i6n metdlico pueden ser
ensanchados dentro de las bandas que estan parcialmente llenas, porlo
tanto, el movimiento de los electrones en las bandas d hace posible 1la
conduccién eléctrica. Esta es la razén por la que el TiO presenta la
capacidad de conducir la corriente eléctrica.

En el caso del TlOz. sl los electrones d participan en el enlace,
los doé electrones de este nivel ya no estaran en él) sino en el nivel
2p del oxigeno extra, formando un enla¢e i6nico. Dado que el nivel 3d
del TiO2 puro y estequimétrico esta vacio, hace que este 6#1do sea un
dlieléctrico.

Sin embargo, las desviaciones en lé estequiometria puede producir
huecos en la banda 2p del oxigeno o electrones de conduccién en la banda
3d del titanio y hacer al TiO2 un semiconductor extrinseco del tipo n,
generalmente debida a la deficliencia de oxigeno del material&33““; de
esta manera, se pueden presentar diversos tipos de transiciones
dependiendo de la estructura electronica (estructura de bandas) que
presente el material.

5~-38

Diversos métodos teéricos3 se han utilizado en la determinacién

de la estructura de bandas del Tioz. Reclentemente Glassford et al®®
calcularon la estructura de bandas del TiO2 (rutilo) con una buena
concordancia con los resultados experimentales (Fig. 2.8).

El TiO2 presenta una estructura de bandas directa a lo largo de la
direccién I', con una Eg de 3.0 eV. También presentan subbandas dentro de
las bandas de valencia y de conduccién debidas principalmente a las

interacciones spin-spln, spin-orbita y a 1la hibridizacién de los
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orbitales 2p del oxigeno con los orbitales 3d del titanio® %
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Fig. 2.8 Estructura de Bandas del TiO, (rutilo) a lo
largo de las direcciones de alta simetria.
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CAPITULO III

PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE TiOz

i,

En este capitulo se describe el procedimiento que se utilizé para
la preparacién de las muestras de Tioz, ademas se presenta una breve

descripcién de las técnicas empleadas para la caracterizaclén de estos

cqmpuestos.
II1.1  PARTE EXPERIMENTAL:

Uno de los objetivos principales en este trabajo consistié en 1la
- preparacién de las muestras de TiOz utilizando diferentes catalizadores
de hidrélisis mediante el método sol-gel. Este método ya ha sido

descrito anteriormente y es relativamente simple.

Se obtuvieron S5 muestras de T102 con las sigulentes condiclones:

1.- Ti0, preparado sin catalizador de hidrdlisis.

2.- Ti0, utilizando 5c1d§’clorh{drico (HCl) como catalizador de
hidrélisis.

3.- Ti0, utilizando acido oxalico (HCO0) como catalizador de
hidrdlisis. '

4.- Ti0, utilizando dcido acético. (CH.COOH) como catalizador de
hidrdlisis.

5.- '1‘102 utilizando hidroxido de aponio (NH4OH) como catalizador

de hidrdlisis.
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En la preparacién de las muestras se utilizaron los siguientes
compuestos:

--- Tetraetéxido de titanio [Ti(OCHCH)) ]0.2 mol.

--- Etanol (CH3CH203) 80 ml.

--— Agua destilada (HzO) 3.2 mol.

-=- Acidos y bases correspondientes (Tabla III.1):

Tabla III.1 Catalizadores empleados en la sintesis de TiOz.

; TIEMPO DE
MUESTRA CATALIZADOR - MOL GELIFICACION
. e ——- 20 h.

2 HC1 0.06 40 h.
3 H,C,0, 0.06 24 h.
4 CH_COOH 0.06 26 h.
s NH OH 0.06 6 h.

//

En la preparaéién de las muestras se empleé un sistema de regtlujo
como se muestra en la figura 3.1. Este sistema consta de una canasta de
calentamiento, un matraz de 250 ml de 3 bocas, un refrigerante, un
embudo de adicién y un termémetré.

El procedimiento para la preparacién de las muestras fue el

sigulente:
En el matraz de reaccién se colocaron el &acido o 1la base
correspondiente, agua destilada y etanol; la mezcla se dejé en reflujo a

70°C y con agitacién hasta que la solucién fué homogénea; después se
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agregd lentamente, con ayuda del embudo de adicién el tetraetéxido de
titanio, previamente disuelto en etanol. El reflujo se mantuvo hastarla
formacién del gel (Tabla III.1). La mayor cantidad del solvente fué
evaporada y después se secd la muestra a 70°C en una estufa durante 24
horas. Mediante esta técnica y se obtienen las muestras de TiO2 en forma

de polvos.

S
79N

FIGURA 34 Esquema del equipo utilizado para pre-
parar los geles de Ti0,.

Una vez obtenidas las muestras secas de TiOz, cada una de ellas se

dividié en cuatro partes: la primera se tratdé termicamente a 300°c, 1a
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segunda a 600°C y la tercera a 900°C, todas por un tiempo de 24 h.; la
cuarta parte se mantuvo intacta.

Todas la muestras (tratadas y no tratadas termicamente) se carac-

terizaron por las técnicas siguientes:
I11.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION 104834

Espectroscopfa infrarroja (IR): Esta técnica consiste en medir la
respuesfa de un sélido cuando se le incide una radiacién
electromagnética (a un numero de onda de 2.5 a 25 um), la cual es
absorbida por arriba de 1la excitacién de los modos de vibracién
molecular. Las frecuencias de esas vibraciones dependen de la naturaleza
y de la forma en que las moléculas estan unidas. Esto genera frecuencias
caracteristicas de cada grupo funcional, con lo que se puede predecir la
reactividad del sistema estudiado.

Los materiales sdélidos fueron caracterizados por espectroscopia IR
con un equipo Nicolet MX-1 con Transformada de Fourler. Las muestras de
T102 fueron mezcladas con KBr (10% muestra + 90% KBr). Se aplicd presién
hasta que las pastillas transparentes fueron formadas.

Espectroscopfa de reflectancia difusa: Este método permite el
estudio de la absorcién de radiacién ultravioleta-visible (200-800 nm)
en s6lidos finamente pulverizados.

"En este trabajo se estudié el comportamiento de las muestras de
T102 en la regién ultravioleta del espectro electromagnético, aebido a
que en esta regién se presenta la transiclién fundamental desde la banda

de valenclia a la banda de conduccién. Se tratari de determinar si se
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presentan otros tipos de transiciones como las debidas  a impurezas,
vacancias o entre sub-bandas de valencia a sub-bandas de conduccién.

- Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos en un
espectrofotémetro Varian Cary 17 D con una esfera de integrécién
acoplada. La muestra de referencia fue MgO con 100% de reflectancia.

Difraccion de rayos-X: En este método, los electrones de los atomos
ordenados en los cristales desvian los rayos-X originando patrones de
difracclién, a partir de los cuales se puede predecir 1la composicién de
las fases cristalinas, el estado de agregaclién y el tamafio de particulés
metalicas.

Los pétrones de difraccién de rayos X de las muestras fueron
obtenidos con un difractémetro Siémens D 500 acoplado a un tubo de rayos
X de cobre. La longitud de onda del Cuka fue seleccionada con un filtro
de niquel.

Andlisis térmico diferencial (DTA): Esta "técnica, mide 1la
diferencia de temperaturas entre la muestra analizada y.una muestra de
referencia en funcién de la temperatura.

Para este tipo de andlisis se utiliz6 un analizador Shimadzu modelo
DT-30. La muestra de referencia fue 7-A1203.

Andlisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica mide la variacién de
la masa de la muestra, en funcién de la.temperatura.

Microscopfa electrdnica de barrido (SEM): Este método escencial-

mente permite conocer la superficie del sélido y el tamafio de particula

del materlial.




-4

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de
las diferentes técnicas empleadas para la caracterizacién del T102, asi

como tamblién se presenta la discusién de estos.
IV.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

Iv.1.1 Efecto de la Temperatura.

Este tipo de estudio solo se realizé para la muestra de Ti.O_2
preparada con HCl como catalizador de hidrélisis y en la Figura 4.1 se
presentan los espectros de difraccién de rayos-X de esta muestra a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico. |

Se observa que a una temperatura de 70°C (Fig. 4.1.A), el pico de
mayor intensidad se encuentra a un valor de 28 = 29.5° Y una distancia
1nterb1anar d = 3.52 A. Estos valores coresponden al plano (011) para el
TiO2 con estructura de anatase‘l. A medida que se trata térmicamente a
la muestra, este pico va disminuyendo en intensidad hasta que a 900°C
desaparece. |

También se observa un pico a 20 = 48°, este presenta una d = 1.89 X
que corresponde al plano (100) para el TiO2 con estructura de anatase,
esta sefial aumenta en intensidad a 300°C; sin embargo, a 600°C disminuye

y finalmente no se presenta cuando la muestra es tratada a 900°C.
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FIGURA 4.1 DRX de Tio2 catalizado con HC1 a dife-

rentes temperaturas: A) 70°C; B) 300°C

C) 600°C y D) 900°C.
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En este materlal sélo se observan picos correspondientes a la
estructura de anatase a temperaturas de 70°C y 300°C. Estos picos son
anchos, lo cual muestra que el tamafio del cristal es muy pequefio. Una
caracteristica importante del diéxido de titanio es que cambia de
estructura de anatase o brookita a rutilo a médida que se incrementa la-

42,43
temperatura ' .

En el caso del T102 catalizado con HCl se observa que
la estructura de anatase cambia si aumenta la temperatura, ademds de que
aparecen dos picos caracteristicos del rutilo (.26 =29°, d=3.251% que
corresponde al plano (011) y 28 = 39°, d = 2.49 A, que corresponde al

plano (001)) 1los cuales aumentan de intensidad a medida que se

incrementa la temperatura.

Iv.1.2 Efecto del catalizador eﬁ la hidrélisis.

La fig. 4.2 presenta los espectros deAdifraccién de rayos-X para
las muestras de ’1'102 preparadas con diferente tipo de catalizador de
hidrélisis tratadas a 900°C. En todos los difractogramas se ven .los
plcos correspondientes a la estructura de-futilo y solo lds muestras
sintetizadas con acidos débiles (4cido ox&lico y acido acético) o sin

catalizador presentan plcos muy pequefios que corresponden a la

estructura de anatase.
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FIGURA 42 DRX de TiO2 preparado con di-
ferentes catalizadores y
a 900°C: A) HC1; B) H26204;
C) Sin catalizador; D) CH_COOH

3
y.E) NH40H-
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IV.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

1Iv.2.1 Efecto del catalizador en la'hidrélisis.

De la regién del espectro electromagnético en la que se encuentra.
la regién IR, 1la zona comprendida entre 4000-1600 cm es muy
interesante debido a que nos da informacién sobre 1los grupos OH
presentes en las muestras de TiOz; otra regién también de importancia es:
la comprendida entre 1600 a 1000 cm'l_porque en esta region se presentan
las vibraciones de los grupos metilicos y metilenos, ademis las
vibraciones de los grupos carbonilo que nos ayudaridn a identificar las
especles presentes en nuestras mﬁestras.

Los produétos de reaccién obtenidos en la presencia de
catalizadores aclidos y basicos, fueron secados a 70°C de los cuales se
corrieron sus espectros de FTIR y estos se presentan en la Figura 4.3.

En la Fig. 4.3.A se observa el espectro del gel préparado con HCI.
Este presenta una banda localizada a 3172 cm‘ﬂ que es debida a los
grupos hidroxi del tipo =Ti-OH, a los grupos OH del agua y del etanol
que se encuentran ocluidos en los poros del TiO2. La banda es seguida
por un hombro a 2700 em”? debido a los grupos etoxl que no polimerizaron
desplazados, y que se encuentran en la forma =Ti-OEt. Como el hombro no
es muy pronunclado, se puede decir que muchos de los intermediarios en
esta reacciéh. son !Tl-OH. La banda que aparece en 1630 cm'l se asigna a
la flexién tipo tljera del HOH.

El T102 obtenido con H2C204 (Fig. 4.3.B) también presenta la banda

de OH a 3420 cm-1 y se debe a las especies descritas en el caso
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FIGURA 43 Espectros IR de Ti0, secado a 70°C -

durante 24 h, preparado con diferentes

catalizadores: A) HC1; B) HZCZO »

c) CH3C00H; D) Sin catal,; E) NH40H-
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anterior. Se ob#erva una banda a 1680 cm-l que es tipica de la vibracién
de alargamiento (stretching) del enlace C-O del grupo carbonilo del ion
oxalato Q esta desplazada 80 em™' con respecto a la vibracién de
alargamiento del grupo carbonilo del &acido oxalico (1600 cm-l). lo que
indica que existe una coordinacién entre el titanio y el ion oxalatois.
El lon oxalato se puede coordinar al ion Ti+4 de dos maneras, como

ligante monodentado o bidentado:

Z—E 1/ |=0
Ti—0’ “o—H No—C=0

" Inmediatamente después se aprecia un hombro a 1630 cm™?
correspondiente a la flexién de los OH. Las bandas a 1401, 1352, 1310 y
1270 cm™' se asignan a las vibraciones de flexién simétricas vy
asimétricas del enlace C-H de los grupos etilo y etileno.

Cuahdo se utlliza acido acético como ‘catalizador (Fig. 4.3.C) se ve
un pico a 3800 cm ' y otro a 3121 cm ), esto indica que el uso del acido
acético como catalizador de hidrélisis da lugar a grupos OH q se
encuentran en diferente ambiente quimico. La banda de alta Anergia
indica que existen grupos aTi-OH terminales fuertemente enlazados a la
red. En este espectro, la banda de 1631 cn' (flexién de los HOH)
también se presenta. Las bandas a 1548 y 1450 em™! se deben a las
vibraciones de flexién simétricas y asimétricas de los grupos 0-C-0 del
grupo carbonilo del &cido acético; la frecuencia de separacién entre
estas dos vibraciones (Av = 98 cm') es consistente con el valor

reportado por Douef et al‘{ en donde el 16n acetato actua como un

ligando bidentado:
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Cuando no se utiliza catalizador de hidrélisis en la sintesis de’

TiOz. el espectro de FTIR (Fig. 4.3.D) presenta una banda muy intensa a

3410 cm’?

debida a 1la vibracidén de alargamiento de los grupos OH, esta
banda es seguida por una banda ancha a 2106 cm que corresponde a los
grupos ®Ti-OEt residuales. Se ha determinado que a estas condiciongs de
reaccién, se favorece la reaccién de condensacién por lo que se forman
rapldamente las especles poliméricas sTi-O-T!=m que preclpitaﬁ y por lo
tanto los grupos =Ti-0OEt quedan oclulidos en el-sélido. A 1630 cm'l.se
encuentra la banda intensa de flexién QOH.

S1 se utliliza NH40H como catalizador de hidrélisis, se observan dos
picos a alta energia a 3386 cm™? y a 3173 cm'1 en el espectro de IR
(Fig. 4.3.E). Estas dos vibraciones pueden ser interpretadas como OH que
estan en amblentes quimicos diferentes en la superficie del TiOz.'Las

bandas a 2082 cm*

y a 1401 em! se debeﬁ a }os grupos =T1-0OEt sin
reaccionar. Nuevamente, a estas condiclones, se favorece la etapa de
polimerizacién, mientras que la velocidad de reaccién de hidrélisis
disminuye originando que los grupos etoxl no condensen.

En todos los espectros preseﬁtes en la Fig. 4.3, aparece una banda

ancha en la regién de baja energia (800-400 cm'l). ésta corresponde a

una vibracién de alargamiento del Ti-O del diéxido de titanio.
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1V.2.1 Efecto de la Temperatura.

En ia Fig. 4.4 se presentan los espectros de IR a diferentes
temperaturas de tratamlento térmico de la muéstra de TiO2 preparada con
HCl como catalizador de hidrélisis. Si el gelles tratado a 300°C (Fig.
4.4.B) la banda de alargamiento de los OH de alta energia casi
desaparece, ademis de que la banda de flexién de los OH (1600 em™t)
disminuye en intensidad. Cuando la muestra es tratada a 600°C (Fig.
4.4.C), la banda correspondiente al alargamiento de los OH es muy débil
y la banda deblda a 1la flekién de los OH desaparece. A 900°C
(Fig.4.4.D), se tiene una muestra totalmente deshidroxilada puesto que
el espectro de IR a esta temperatura no presenta el alargamiento ni. la
flexién debida a los grﬁpos OH.

Cuando se trata termicahente a la muestra de TiO2 preparada con
acido oxallco, a una temperatura de 300°C se observa la disminucién de
las bandas correspondientes al alaréamlento y a la flexién de los grupos
OH en los espectros (Fig. 4.5.B), a esta temperatura de tratamiento,
todavia aparece la banda debida al grupo carbonilo del Aacido ox&lico
indicando la fuerza con que esta unido este ligando al ion metalico.
Cuando la muestra se trata a 600°C {(Fig. 4.5.C), .sélo se observa una
débil banda de alta energia porque la mayoria de los grupos OH han sido
desorbldos de la superficie del sélido. A 900°C (Fig. 4.5.D) se tiene
una superficle.totalmente deshidroxilada por la auseﬁcia de bandas en la

1

zona de 3600-1600 cm . En todos los espectros de esta muestra permanece

inalterada la banda de baja energia correspondiente al alargamiento

Ti-0.
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FIGURA 44 Espectros IR de Tio, utilizando HC1

como catalizador y tratado térmicamente:
A) 70°C; B) 300°C; C) 600°C y D) 900°C.
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FIGURA 4§ Espectros IR de TiO2 utilizanGO_HZCzO4
como catalizador y tratado térmicamente:

A) 70°C; B) 300°C; C) 600°C y D) 900°C.
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En la Figura 4.6 se presentan los espectros correspondientes de la

muestra de T102 preparada con &acldo acético tratada termicamente. El

- sbéblido tratado a 300°C (Fig. 4.6.B) nos muestra que han disminuido

considerablemente las bandas debidas al alargamiento y a la flexién de
los grupos OH con respecto a las bandas presentadas en el espectro a
70°C. A esta temperatura (300°C) desaparecen las bandas debidas a la
coordinacién del lon acetato con el ion metalico, indicando que el ion
acetato es un ligando débil en comparacién con el ion oxalato. Cuando la
muestra es tratada a 600°C y a 900°C (Fig. 4.6.C y D) no se observa
ninguna banda atribuida a los grupos OH y se tiene una muestra
deshidrdxilada. sélo se presenta la banda de baja energia tipica de la
vibraciones de alargamiento Ti-O en el 6xido.

Los espectros de la muestra de didéxido de titanio sintetizada sin
catalizador acido o béslco y tratada termicamente, se presentan en la
Fig. 4.7. Cuando el T102 es tratado a 300°C, su espectro (Fig. 4.7.B)
presenta las bandas de los grupos OH (alargamiento y flexién) con menor
en intensidad, mlientras que las bandas correspondientes a los grupos
etoxl desaparecen. En la muestra tratada a 600°C (Fig. 4.7.C) se gbserva
una banda muy débil correspondiente a los grupos OH y eétos son

unicamente los que estdn ligados a la superficie del éxido. A 900°C

(Fig. 4.7.D) se observa el espectro IR caracteristico del TiO2

totalmente deshidroxilado.

En la Fig. 4.8 se muestran los espectros de IR a diferentes
temperaturas de tratamlento térmico para la muestra de T102 preparada en
medio basico. Se aprecia que cuando la muestra es tratada a 300°C (Fig.

4.8.B), las bandas de vibracién de los grupos OH disminuyen de tamafio y
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FIGURA 4.6 Espectrps lrﬂ de T102 utilizando CH3C00H
como catalizador y tratado térmicamente:

A) 70°C; B) 300°C; C) 600°C y D) 900°C.
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FIGURA A4S Espe(\fﬂs IR de T'ioz utilizando NH40H
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se desplazan ligeramente hacla reglones de menor energia. A 600°C (Fig.
4.8.C) y 900°C (Fig. 4.8.D) s6lo se tiene el espectro de IR
caracteristico del T102 déshidroxilado.

El tratamiento térmico en estos sdlidos tiene un efecto muy
importante, ya que al eliminar todas las impurezas presenta una gran
contraccién en la red produciendose también cambios de tipo estructural

como se muestra en los resultados de rayos-X.
IV.3  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL.

Para este estudio se utilizaron solamente las muestras secadas a
70°C.

En él termograma del '1'102 sintetizado con HCl (Fig.4.9) se tiene un
gran plco endotérmico a 135°C, éste se debe a la pérdida del 54.92% del
peso total que corresponde a la pérdida de etanol (p.eb.= 85°C), agua de
numedad (p.eb.=92°C), agua de coordinacién (que podrian considerarge
como los grupos OH mds debilmente unidos a la superficlie del gel).

La presencia de un acido fuerte en la reaccién de sintesis, produce
un’efécto catalitico que involucra el desplazamiento de un grupo etoxi
(-OEt) por el anién del 4&cido, y los lones Cl~ atacan al titanio
aumentando su nuimero de coordinacién, la hidrélisis se lleva a cabo a
través de la formacién del enlace Ti-Cl. Por lo tanto la reaccidn sera
mucho m&s completa quedando en el gel resultante una gran cantidad de
grupos hidroxilo que al ser desorbidos ocasionan la gran intensidad del
pico endotérmico a 135°C. A éste pico le sigue un pequefio hombro a 260°C

debido a wuna leve deshidroxilacién de 1la superficie que sufre 1la
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titania.
Los hldroxilos unidos més fuertemente a la red del compuesto son

desorbidos a 485°C, temperatura a la cual aparece otro pico endo-

térmico acompafiado de una pérdida en peso de 3.53%. Estos resultados

estan de acuerdo con los datos reportados por Malet and Munuera“.

En el termograma de la muestra de TiO2 donde se utilizé acido
oxadlico como catalizador (Fig.4.10), se observa un pico endotérmico a
100°C  debido a 1la desorcién de etanol y agua de humedad. A 145°C
aparece otro pico endotérmico relacionado a 'la pérdida del agua de
coordinacién en el gel.

A 190°C una nueva pérdida de grupos OH 'da_ lugar a btro plco
endotérmico de mayor intensidad que el pico antefior; todos estos picés
representan una pérdida en peso de 33.5% con respecto al total.

A 270°C se tlene una desorcién de los iones oxalato que estan
unidos debilmente al ion metalico superficial, debido a esto se aprecia
un pico endotérmico de la misma intensidad que el anterior. Sin embargo,
los lones oxalato que se encuentran coordinados fuertemente al‘rion
metalico, se carbonizan a 510°C y generaﬂ un pico exotérmico en el
termograma con una pérdida en peso del 8.3%.

A una temperatura de 605°C se presenta un pico endotérmico que
concierne a una nueva deshidroxilacién de 1los grupos OH que se
encuentran fuertemente unidos a la red del sélido, este plico corresponde
a una pérdida en peso de aproximadamente del 8.1%.

Cabe hacer notar que de todas las muestras estudiadas ésta es la

Unica que presenta en su termograma un pico exotérmico, debido a que en.

los otros casos no se presenta la carbonizacién y la formacién del COZ.
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Cuando el 4clido acético es empleado como catalizador en la
hidrélisis, en el termograma (Fig. 4.11), s6lo se aprecian dos picos
endotérmicos, uno a 110°C y otro a 240°C.'E1 primer pico corresponde a
una pérdida en peso del 11.5%, que es debida a la desorcién de etanol,
agua de coordinacién y de aclido acético; el segundo pico se debe a la.
pérdida de grupos OH débiles que se encuentran en la superficle del
s6lido y esta valorada en una disminucién en peso igual a 14.2%.

Comparando la informacién obtenlda de los espectros de IR y de los
termogramas presentados para las muestras de ’I'iO2 preparadas con écido
oxalico y acldo acétlco, se puede decir nuevamente que el ion oxalato se
coordina mﬁs fuertemente al ion metélico que el lon acetato.

La experlencia realizada sin catalizador para la obtencién del
T102. presenta un termograma (Flg. 4.12) en el cual se observa un pico
endotérmico a 130°C. que es debido a la perdida de etanol y agua de
coordinacién; un segundo pico endotérmico se preseﬁta a 370°C, éste se
debe a la pérdida de grupos OH que estan fuertemente enlazados a la
superficie del sélido.

La obtencién del didxido de titanio en presencia de NH‘OH como
catalizador muestra un termograma (Fig. 4.13), donde aparecen dos picos
endotérmicos; el primero a 110°c y se debe a la pérdida de agua de
humedad, el segundo a 430°C y se asligna a la pérdida de los grupos OH
que se encuentran fuertemente enlazados a la superficie del sélido.

De acuerde a los resultados obtenlidos, el tratamiento térmico en
estos s6lidos tiene un efecto muy importante, ya que al eliminar todas
las 1impurezas presenta una gran contracclénA en la red produciendose

también cambios de tipo estructural como lo presentan los resultados de

e b s s
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rayos-X y de espectroscopia FTIR.
Los -tratamientos térmicos dados a los geles pueden ser descritos
en tres etapas:
1.- En la primera etapa el gel es secado y su volumen disminuye. La
i pérdida de éste es igual al volumen del liquido evaporado (HJ) +'
CHSCHZOH). La red del 6xido se deforma debido a que las fuerzas
capllares causan una contraccién del sélido. Esta etapa finaliza
cuando se llega a un punto critico y esto sucede cuando las fuerzas
intermoleculares aumentan debido al empaquetamiento del gel. La
densidad también aumenta y el material llega a ser mas resistente a
‘posterliores contracclones.
2.- En esta etapa los liquldos fluyen a través de los poros y llegan a
la superficie para después evaporarse.
3.- Esta etapa empleza cuando los poros estan casl vacios. Durante ella
no sucede una variacién en la dimensién de la red. En su lugar se
//

levedl"s ha determinado que durante la primera etapa se erde

lleva a cabo una deshildroxilacién en su superficie (Fig. 4.14).

cerca del 87% del liquido inicial presente en el gel; durante la eguhda
etapa se plerde el 8% y durante la tercera etapa solamente el 3%.
También determiné que en la tercera etapa, el agua es eliminada por
medio de difusién en fase gaseosa. Nuestros resultados concuerdan con

esas conclusiones.
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IVv.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS, REFLECTANCIA DIFUSA:

IV.4.1 Efecto del catalizador en la hidrélisis.

Los espectros de UV-VIS de las muestras de TiO2 obtenidaslpor el
método sol-gel con diferentes catalizadores de hidrélisis y secadas av
70°C. se presentan en la Figura 4.15.

En todos los espectros se observan dos bandas bien definidas, una
de ellas bastante intensa localizada a bajJa energia (banda A) y la otra,
que es ancha y de menor intensidad (banda B) sé encuentra a mayor
energia.

De los estudlos realizados en T10246.47.48

se ha encontrado que 1la
banda A es debida a la transicién de los electrones del orbital 2p del
oxigeno a los orbitales 3d del titanio, es decir, a la transicién
fundamental de este semiconductor. La banda B (situada a aproximadamente
5 eV) ha sido asignada por Sadeghi et a1 y por Knotek et a1%? como la
funcién trabajo, ¢, de la superficie de este material. Esta funcién
escaracteristica de los semiconductores del tipo n y abarca un rango de
3.0 a 5.5 ev>* En 1a Fig. 4.16 esta representada este tipo de
transicién, en ésta, la funcién trabajo es la diferencia de - energia
entre el nivel de Fermi Er y el nivel de vacio (Evac). Para el TiOz, el
nivel de Fermi se encuentra en un intervalo de 4.6 a 5.5 eV, por deba jo
del.nivel de vacio y este valor depende de la densidad de vacancias de
oxigeno de el material®®. X es la aflinidad electrénica y es la energia
de separacién entre el borde de la banda de conduccién y el nivel de

vacio; en el '1'102 el valor de x es de aproximadamente de 4 ev™.
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B

B.C.

Fig. 4.16 Diagrama del proceso de transicién
para la banda B.

A partir de los espect}os de la Fig. 4.15 se calcularon los valores
de energia de banda prohibida (Eg), se localiz6 el méximo de ambas
bandas (A y B) y la intensidad de la banda A. Estoé datos junto con los
tiempos de gelificacién de cada muestra, se presentan en la tabla IV.1.

El valor de la Eg se determiné a parﬁir de los espectros de
absorcién y con ayuda de la Ec. 2.7. De esta ecuacién se tiene que o es
directamente proporcional a (hv -Eq). cuando o’ = 0 se tiene que hv = E
por lo que se puede relacionar la energia de banda prohibida de esta
ﬁltiﬁa. En la praética, lo que se hace es la extrapolacién de una linea
recta que pasa por los puntos experimentales, donde el ascenso en la
absérclbn es muy pronunciado, hacia el eje de las abscisas (donde el
coeficiente de absorcién es cero). El punto de interseccién de la linea

recta con el eje de las abscisas corresponde al valor de la Eg del




semiconductor.

En esta tabla se observa que el tiempo de gelificacién disminuye
conforme aumenta el cardcter basico del catalizador. En este caso se
encuentra que la Eg y la posiclién del méximo de la banda A aumentan. En ‘
céﬁblo se observa una disminucién en la intensidad de la banda A. Sin :
embargo el madximo de la banda B permanece casi constante.

El aumento de Eg y del maximo de la banda A, tienden a alcanzar el
valor reportado para la estructura de anatase de acuerdo a Companion y
Wyatt‘s, es decir, que el empleo de catallzadores muy acidos favoreceria
la fornéclbn de la estructura de rutilo; mientras que los catalizadores

badsicos como el hidréxido de amonio. ayudaria a la formacién de 1la

estructura de anatase.

TABLA IV.1 TiO2 preparado con diferentes catalizadores.

TIPO DE TIEMPO DE - MAXINO DE INTENSIDAD DE MAXIMO DE

CATALI- GELIFICA- Eq LA BANDA DE LA BANDA A LA BANDA /
ZADOR CION (h) A (eV) (Abs) B (eV)
HC1 40 2.96 3.70 1.10 4.,96/

CH_COOH 26 3.12 3.75 1.00 5.00

H,C,0, 24 3.35 | 3.80 . 0.85 5. 00

SIN CAT. 20 3.31 3.80 0.68 4.96

NHOH | "6 | 3.38 | 3.84 0.64 5.06

Estudios realizados por Vratny and Micale‘7, indican que 1la

intensidad de la banda ubicada alrededor de 3.7 eV, se incrementa a
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medida que aumenta la estequiometria del TiOa; un comportamiento similar
se observa en la Fig. 4.15, por lo que se propone que la muestra
obtenida al wutilizar el catalizador mids 4cldo sea 1la de mayor
estequiometria, esto aunado al tlempo de gelificacién que es muy grande,

indica que existiria un mejor ordenamiento y nucleacién del compuesto.

IV.4.2 Efecto de 1a temperatura

A cada una de las muestras anteriores, se les realizé un
tratamiento térmico a 300, 600 y 900°C, de los cuales se obtuvieron sus
espectros respectivos. Estos se presentan en las Figuras 4.17 a 4.21.

Al igual que en los espectros anteriores, en estos Ultimos se
observan dos bandas ( A y B ) que ya han sido descritas. Se tiene que'al
aumentar la temperatura la bahda A se ensancha.

A partir de los espectros, se calculd el valor de la energia &e la
banda prohibida y la anchura media de 15 banda A (esta reflejé la
amplitud de la banda, y su calculo facilita la interpretacién dﬁ/los
espectros); también se determiné la posicién energética de los mfximos
de las bandas A y B. Estos datos se reportan en las Tablas IV.2 IV.é6.

Se observa que los valores de Eg en todos los casos tienden a
disminuir cuando las muestras son tratadas térmicamenté, esto se debe a
que el materlal sufre rearreglos estructurales que conduce a la
estructura cristalina mas estable, que es la de rutilo*®. Esto concuerda
con los resultados obtenidos por difraccién de rayos-X. Sin embargo, a
300°C, existe en todos los casos una pequefia variacién en el valor de la
energia de‘banda prohibida; esto se debe a que a esta temperatufa. héy

una gran desorcién de especies residuales que no alcanzaron a
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TABLA 1IV.2 TiO2 preparado con HCl como catalizador.

TEMP. DE TRAT. E (ev) | MAXINMO DEL ANCHURA MEDIA [MAXIMO DEL

TERNICO (°C) ] PICO A (eV)]| DEL PICO A (cm) |PICO B (eV)
70 2.96 3.70 1.50 4.96
300 2.91 3.67 1.50 5.00
600 2.94 3.64 1.65 S.10
900 2.94 3.56 1.80 5.20

TABLA 1V.3 ‘l‘il()2 preparado con acido acético como catalizador.

TEMP. DE TRAT. E (ev) | MAXI¥O DEL ANCHURA ﬁsnu KAXIMO DEL
TERKICO (°*C) 9 PICO A (eV)| DEL PICO A (cm) |PICO B (eV)
70 3.12 3.75 1.25 5.00
300 3.12 3.73 1.25 5.00
600 3.13 3.67 1.30 4.96
900 2.94 3.72 1.85 5.10

TABLA 1IV.4 TiOz preparado con acido oxalico como catalizador.

TENP.

DE TRAT.

ternzco (o6 | Eo®V) | bico s (av)| oEL PIco A (om |Pico B (o0
70 3.35 3.80 0.85 5.00
300 3.13 3.76 . 1.20 5.06
600 3.22 3.76 1.10 5.06
900 2.97 3.68 1.60 5.10
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TABLA 4.5 '1'102 preparado sin catalizador

TEMP. DE TRAT, E (eV) MAXIMO DEL ANCHURA NEDIA [MAXINO DEL
TERNICO (°C) 9 PICO A (eV)}] DEL PICO A (cm)|PICO B (eV)
70 3.31 © 3.80 1.30 | 4.96
300 3.14 3.72 1.20 5.16
600 3.16 3.74 1.10 4.96
900 3.00 3.52 | 1.55. 5.16

TABLA IV.6 T102 preparado con NH‘OH ¢omo catallzador.

TEMP. DE TRAT. E (eV) MAXIMO DEL ANCHURA MEDIA |MAXIMO DEL
TERMICO (+C) 9 PICO A (eV)] DEL PICO A (cm) |PICO B (eV)

70 '3.36 . 3.84 ' 0.85 5.06

300 3.11 3.74 1.15 5.06
600 2.95 3.73 1.40 4.90

900 2.96 3.60 1.55 4.96

reacclonar, lo que genera un rearreglo estructural. Esto se confirma con
los resultados obtenldos por espectroscopia FTIR y Analisis térmicos
(DTA y TGA).

En cada tabla se observa que los valores de la anchura media
aumenta conforﬁe se 1n¢rementa la temperatura del tratamienio'térmico.
Este ensanchamiento es debido a la produccién de vacanciasbde o#igeno en
la estructura del sélido por efecto de la temperatura‘7. Las vacanclas

presentes generan un rearreglo en la estructura para formar la mas

estable que es la de rutilo.
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IV.S MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La muestra TlO2 preparada con acido clorhidrico como catalizador
sin tratamiento térmico estd formada por dos tipos de particulas: unas
de gran tamafio (50 p) que presentan aristas lineales y sobre ellas se

encuentran otras, las cuales tienen un tamafio aproximado de 1 u. (Figura

4.22).

L
e

Fig. 4.22 Mlcréscopia Electrénica de Barrido del TiO2
preparado con HCl como catalizador a 70 C.

Al tratar termicamente a esta muestra a 300°C né se aprecian
camblios, pero cuando el tratamiento es a 600°C. las particulas pequefias

(0.2 u) se depositan en gran cantidad sobre las particulas grandes

(Figura 4.23).

8
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Fig. 4.23 Micréscopia Electrénica de Barrido del TiO2
preparado con HCl como catalizador tratada
termicamente a 600 C.
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Fig. 4.24 Micréscopia Electrénica de Barrido del TiO2z
preparado con HCl como catalizador tratada
termicamente a 900 C.
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A 900°C, las particulas grandes no sufren cambio, sin embargo las
pequefias se agrupan entre ellas mismas formando cimulos (Figura 4.24).
El catalizador empleado en la reaccién de hidrélisis no afecta 1la

estructura superficial de los sélidos, a excepclién del 'I'102 preparado

con aclido oxalico como catalizador en la cual se observan conglomerados .

irregulares de diferentes tamafios, aproximadamente entre 120 y S u,
estos conglomerados estdn formados por particulas muy pequefias (0.1 p)

de formas irregulares (Figura 4.25),

Fig. 4.25 Micréscopia Electrénica de Barrido del TiO2
preparado con H2C204 como catalizador tratada
termicamente a 900 C.

’
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CONCLUSIONES
conclusiones de este trabajo se presentan a continuacién:

El tiempo de gelificacién es afectado por catallizadores acidos
y basicos de la manera siguiente: los catallzadores basicos lo
disminuyen, mlentras que los catallzadores acidos retardan el

proceso.

De los resultados obtenldos por espectroscopia UV-VIS,‘ se
consldera que los catalizadores basicos promueven la formacién
de la estructura éel T102 en forma de anatase, y que los

catalizadores dcidos como el HCl favorecen el ordenamiento del

TIOé en forma de rutilo. .

Cuando en la reaccién se usan- como catalizadores acidos
orgénicos: 4cido oxdlico y 4acido acético, el anién
correspondiente se coordina al ion metadlico como un ligante

bidentado, siendo el 16h oxXalato el que se coordina mas

. fuertemente.

Mediante el andlisis térmico (TGA y DTA) y por espectroscopia
de FTIR, se observé que la mayoria de las materias primas que
no reaccionaron son evaporadas del sistema a una temperatura de

300°C, mientras que al elevar la temperatura a 900°C 1la
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superficie del sélido queda totalmente deshidroxilada.

Los tratamientos térmicos de 600 y 900°C aplicados a las

muestras, afectan gradualmente su estructura cristalina. Esto -

se debe a que hay una deshidroxilacién y pérdida de oxigeno,

con lo que se alcanza la estructura mis estable que es la de

rutilo.

El catalizador empleado en la reaccién de hidrélisis no afecta
la estructura superficial de los sbélidos a excepcién del
diéxido de titanlo preparado con acido oxalico, en el cual se

observan conglomerados irregulares de diferentes tamafios.
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