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INTRODUCCION 

El di6xido de titanio se presenta  en  tres formas cristalinas: 

anatase,  brookita y rutilo. La anatase y la brookita son formas 

monotrbpicas que se transforman  en  rutilo  a altas temperaturas. 

Los datos crlstalogrdficos  de  las  tres  estruturas cristalinas se 

presentan en la siguiente tabla: 

~~ ~ ~~~ ~~~ 

Grupo Espacial Parámetros de Red (A) Distancia 

a b C (A) 

Anatase C4 h= C4/amc 5.360 -" 9.530  1.910 (2) 

1.950 (4) 

"/ Brookita D2h= Pbca 9.150  5.44  5.140 1.84-2.03 
Rut i lo Dlh= P42/mnm  4.594 "- 2.959 l. 944 (4) 

. 1.910 (2) 
~~~~~~~~~~~~~ ~ ~~~~ 

El n;mero entre  pardntesis s e  refieren  al  número de :tomos de 
oxfpeno  equivalentes  que r o d e a n  al ;tomo de titanio. 

Las estructuras de anatase y rutilo son tetragonales,  mientras que 

la brookita es ortorr6mbica (de la cual  no  se  tiene la estructura de la 

celda  unitaria),  Fig. I. 1. A y B. 

En las tres estructuras cada  átomo de titanio está unido a 6 

Btomos de oxígeno casi  equidistantes y cada  Btomo de oxígeno.  esta 

enlazado con 3 dtomos de titanio. 

En el  rutilo,  los  octaedros estan ordenados en cadenas paralelas 

al eje z y los  Atomos de oxígeno  estan orientados en forma octaedrica 



distorsionada,  compartiendo  una  arista con miembros adyacentes a la 

cadena  (Figura I. 1. A). Los 6ngulos de  enlace -0-Ti-O- son 90' (por 

simetría), 80.8' y 99.2'. 

i= 

Fig. l. 1 Estructuras  cristalinas  del  TiOz 
AI Anatase y B) Rutilo 

Las tres  estructuras  cristalinas son birrefringentes, ademas de 

que presentan alto  índice de refraccibn y valores de la constante 

dielbctrica grandes. 

Las tres formas crlstalinas  del  di6xido de titanio se encuentran 

en la naturaleza,  tanto la anatase  como el rutilo se producen 

sinteticamente y durante el proceso de fabricación se controla la 
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formación de estas especies. 

Estudios realizados por Anderson et al', han  identificado 7 fases 

cristalinas  conteniendo  entre 63.6 y 65. S X de  oxigeno,  perteneciendo 

todas  estas a la serie  homóloga  del Tin02n-i ( donde n > 10 1 y a 

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

aproxima a la del T i 0 2 .  

. .  

La  anatase y el rutilo son insolubles en agua, bcidos orgánicos, 

álcalis diluidos y en la mayoria de los ácidos inorgbnicos. S610 el HF 

y el H SO concentrados y calientes disuelven a este óxido. 
2 4  

El Ti0 en cualquiera de sus estructuras  no  es  afectado por  los 

gases que se encuentran en la atmósfera,  pero en ciertas condiciones y 

en presencia de materia  orgdnica  se  convierte  en óxidos inferiores. 

Estos Qltimos tambih se obtienen al tratar al didxido de titanio con 

gases reductores ( Hz, CO, etc . . . I  a temperaturas  moderadamente altas 

(600 - 900OC). 

2 

"/ 

El dioxido de titanio se usa  industrialmente como pigmento  blanc P 
en la elaboración de pinturas,  papel,  cerámica,  gomas,  ena 

pldsticos y en la industria  textil. Se puede  utilizar como adso ,A:: 
de gases tales  como el hidrógeno,  algunas  veces durante esta adsorci6n 

se lleva a cabo una reacción  química  (quimisorción),  como  se  puede ver 

en los estudios realizados por Yates2  donde  utiliza CO y C02; otro  caso 

es cuando se uti 1 iza  et i leno y propi  leno  en donde se 1 leva a cabo  una 

fotoadsorción seguida por  una oxidacibn de estos compuestos . 3 

Por otro lado,  el Ti0 es utilizado  como soporte en la elaboraci6n 

de catalizadores de Ru, Rh, Pd, Ir y Pt4. Un ejemplo es el Pt/Ti02 que 

se  utiliza  en la hidrogenólisis de metilciclopentano, en esta reacción 

2 
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se  ha  visto que es un catalizador m& selectivo  para la formacibn de 

n-hexano . 5 

El di6xido de titanio  puro y estequimktrico  presenta  propiedades 

diel6ctricas. debido a &to,  tiene  poco  uso  prdctico en los 

dispositivos electr6nicos. Sin embargo, si se  varía la estequiometría 

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 

material , lo que hace que el compuesto  pueda  ser  usado en la 

elaboraci6n de dispositivos fotoelkctricos, en fotoceldas, en 

electrodos electrocrbmicos, etc6-*. 

3 

El TiOz se obtiene por  los  métodos  siguientes: 

M6todo de Fusibn a la Flama  de  Verneuil 

-1 El mhtodo de sulfato 

La reacci6n de oxidacibn de TiCll  en fase de vapor 

Proceso sol-gel 

Dado que en la preparación  de  catalizadores, soporte de 

catalizadores, dispositivos electrocrómicos y fotoinodos 8,9,10 es 

requisito que existan la homogeneidad y la alta  pureza, se escogib el 

proceso  sol-gel  por que éste  las  abarca, ademds de que ofrece pocas 

dificultades en su desarrollo. 

El orden del  presente  trabajo  es el  siguiente: 

En el capitulo I , se  describen  los m6todo.s de obtención del  TíO2 

dando mayor 6nfasis al mbtodo sol-gel. Por las  propiedades  semi- 

conductoras que presenta  este  compuesto,  en el capit.ulo I1 se da una 
, 

descripcibn de los  semiconductores,  presentando la estructura de bandas 

4 
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del T i 0  y los  tipos de transiciones que suceden en estos materiales. 

En el capitulo I11 se describe la parte  experimental  llevada a cabo en 
2 

esta tesis y las  tkcnicas de caracterización  empleadas. Los resultados 

y la dlscusl6n de estos se presentan  en el capitulo IV. Por último  las 

conclusiones y la  bibliografía. 

5 



OR3ErIVOS 

Debido  a la importancia que presenta el Ti02  y  las ventajas del 

proceso  sol-gel  para la preparaci6n de los 6xidos metilicos, se 

plantearon  los  siguientes obJetivos: 

1. - Se obtendrhn las muestras de T i 0 2  bajo condiciones controladas de 

temperatura,  concentracion  de  los reactivos (tetraetóxido de 

titanio,  etanol, agua), y catalizadores (ácidos o bisícos) 

utilizando el mbtodo sol-gel. Esto es basandose  en  los  trabajos de 

síntesis de Si02, A1203 y T i 0 2  8 , 1 1 , 1 3  

2. - Se plantea  determinar  cual es el comportamiento que presentan las 
muestras de T i 0 2  obtenidas por  el mktodo  sol-gei  al  ser tratadas 

termicamente  a 70°C, 3OO0C, 6OO0C y 900°C, ya que la estructura 

obtenida depende de la temperatura a la cual fué preparada.  Además 

de precisar la pérdida de los grupos  orgánicos y el agua residuales 

que no  alcanzaron  a  reaccionar, así como  de los grupos OH presentes 

en la  red. 

Las tbcnicas  utilizadas  para la caracterizacih de las muestras 

son las  Siguientes: 

a) Espectroscopía  Infrarroja. 

b) Espectroscopia  U.V.-Visible (Reflectancia Difusa). 

c) Difraccidn de rayos X. 

dl Analisis Termogravimbtrico (TGA). 

e) Analisis Tbrmico Diferencial ( E A ) .  

f) Microscopía  Electr6nica de Barrido. 

6 
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CAPITULO I 

METOWS DE PREPARACION DEL TiOz 

Por las propiedades  catalícas,  superficiales y semiconductoras que 

presenta el di6xido de titanio, es importante  conocer y estudiar  los 

m6todos de obtenci6n de este  material y así  poder  disefiar dispositivos 

con caracteristicas apropiadas a su uso. Algunas de estas propiedades 

dependen de las  estructuras  cristalinas o amorfas adoptadas por  el 

material durante el proceso de elaboración,  también dependen del grado 

de pureza de estas sustancias,  puesto  que se sabe que en los 

dispositivos electr6nicos la concentración de impurezas en el material 

-1 juega  un  papel  importante en su funci6n. 

Los cuatro metodos  principales que se emplean  en la fabricación del 

di6xido de titanio  son los  siguientes: 3,14 

a) Metodo de Fusión a la Flama de Verneuil. 

b) Metodo de Sulfato. 

c )  Metodo de oxidación  del TiCIJ en fase de vapor. 

d) MBtodo sol-gel. 

I. 1 I3EMW DE FUSION A LA FLAMA DE VERNEUIL. 

En este  m6todo el dióxido de titanio  pulverizado se introduce 

directamente a una flama de oxígeno-hidrógeno el cual es acarreado hacia 

una  capsula de fundici6n para  el  crecimiento  del  cristal.  Durante  el 

7 



proceso,  se  puede  llevar a cabo  alguna  segregación  de  impurezas  pero 

estas  pueden  ser  evacuadas  por  volatilización.  Sin  embargo,  los 

cristales  invariablemente  contienen  hidrbgeno.  Cuando  son  extraídos  del 

horno,  los  cristales son de  color  azul  obscuro y mantienen  la  estructura 

de  rutilo. 
. .  

En  éste  primer  metodo  se  obtiene  un  monocristal  de TiOz 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. 

I. 2 l4El'ODO DE SULFATO. 

Este  metodo  consiste  en  tratar  con  acid0  sulfúrico  concentrado a la 

ilmenita  (FeTi03) a una  temperatura  de 150-200 OC con  aire y agitación, 

dando  lugar a la  formacibn  del  sulfato  de  titanilo (TiOS04) de  acuerdo a 

-1 

la  siguiente  reacción: 

Esta  reacción  es  exotermica y se  lleva a cabo  rapidamente.  Debido 

a que  pueden  quedar  residuos  de  ilmenita,  se  agrega  un  exceso  de  acid0 

sulfúrico y tambien  agentes  coagulantes  como  el  sulfohidrato  sódico. 

El  sulfato  ferroso  precipita  como  FeS04.7H20  cuando  se  enfría  el 

sistema.  Una  vez  separado  el  sulfato  ferroso,  el  sulfato  de  titanilo 

pasa a &cid0  metatitdnico y precipita  por  la  adición  de H20: 

8 



T i0W4 t 
H2° 

+ 
H2S04 

El sistema se calienta a una  temperatura  superior a 95OoC 

produciendose el Ti02, adernas de la  descornposicibn del dcido sulfúrico: 

Debido a la temperatura  empleada  durante en proceso  es  bastante 

elevada, la estructura que presenta el Ti0 es de rutilo. 
2 

I. 3 METODO DE OXIDACION  DEL  TiC14 EN FASE. DE VAPOR. 

En este  método,  una  mezcla  de  oxigeno  seco o de aire y el TPC14 en 

fase de vapor se pasa a través de un  tubo de silice a 650 - 750 OC donde 
"1 

ocurre la combusti6n; la siguiente  reacci6n  toma  lugar  para  producir 

anatase : 

TiCl4 + O2 Ti02 + 2 Clz 

El horno  contiene  partlculas finas de Ti02 y el cloro es  evacuado 

con nitr6geno. El Ti0 es recolectado y el C12  es  reciclado. La reacci6n 

es  exot6rmica y puede  ser  llevada a cabo  continuamente. 
2 

En m6todos alternativos, el TiC14  puede  reaccionar con vapor de 

agua y producir Ti0 y HCl o puede  ser  hidrolizado y producir H2Ti03 y 

HC1. El H Ti0 debe ser  precipitado y tratado  termicamente  para  producir 
2 

2 3  

TiO,. 

9 



I. 4 - mD0 SOLGEL. 

Durante  los  úl  timos  afios , el  proceso  sol-gel,  ha  tenido  una 

gran  importancia  científica y tecnol6gíca  debido a que  este  proceso 

ofrece  nuevas  opciones y ventajas  sobre  otros  métodos  en  la  preparación 

de  vidrios,  ceramicas,  etc.. . 

12,1S, 16 

El método  sol-gel  consiste  basicamente  en  la  formaci6n  de  redes 

s6lidas  compuestas  por  elementos inorghicos,  que  se  obtienen  por  medio 

de  una  reacci6n  qulmica  que  inlcia a partir  de  una  soluci6n  homogénea 

llamada  sol  (alcbxido  metdlico,  agua,  solvente y catalizador  de 

hidrblisis),  la  cual  involucra  una  solucibn  coloidal.  Esta  puede  ser 

descrita  como  una  dispersí6n  de  partículas  que  tienen  un  diametro 

aproximado  de 100 A. 
-/ 

En  el  sol  se  forman  miscelas  suspendidas  en  el  líquido,  las  cuales 

van  aumentando  de  tamaAo  en  funci6n  del  tiempo,  hasta  la  formaci6n  del 

gel.  El  gel  es  un  sistema  polimérico  que  presenta  una  apariencia 

gelatinosa y cuando  se  seca a 7OoC forma un polvo,  pero  aún  conserva 

algunas  de  las  propiedades y características  del  gel.  Sin  embargo,  al 

tratar  el  producto a una  temperatura  superior  de 3OO0C existe  una 

contraccibn  considerable  de  la  red,  estabilizando  al  gel. 

El sol  puede  prepararse  en  medio  ácido,  básico o neutro y se  puede 

alterar  las  estructuras y propiedades  de  los  6xidos  obtenidos  al  final. 

10 

i 



Los precursores  empleados  en el proceso sol-gel son de dos tipos: 

A) Soluciones acuosas de sales inorghicas. 

B) Alcbxidos  met8lcos. 

A)  SOLUCIONES ACUOSAS DE SALES INORGANICAS. Una  manera  más si'mple 

de preparar geles son a  partir de soluciones acuosas de sales 

inorgbnicas. En tales soluciones, el catibn Mz+ es solvatado por  las 

molkulas dipolares de agua y forma enlaces del tipo "OH2. Debido a la 

polaridad, se debilita el eniace  O-H  .dando  lugar  a  las siguientes 

especies17: 
-1 - "OH- + H+ -. + 2H+ 

Esos equilibrios dependen principalmente  de la carga 2' del catibn 

y del pH de la solucibn. Para un catión  dado, se tiene intervalos de pH 

en donde H20, OH- y O= son llgandos comunes en el  ibn  central. 

Generalmente,  los enlaces M-OH2  se  observan  en cationes en estados de 

oxidacibn bajos y en medio ticido, mientras que los enlaces M-O se 

presentan para cationes en estado de oxidación  alto y en medio Msico. 

A un pH intermedio, se forman los  enlaces M-OH. Una de las  principales 

propiedades de esos ligandos  hidroxi es que dan lugar  a la reacci6n de 

condensacibn o policondensacibn . 17 

Durante el proceso de policondensacibn la carga  total  del  poliibn 

11 



disminuye progresivamente y llega  hasta un punto de carga cero que 

corresponde al  pH  en  el que ocurre la predipitaci6n  del  6xido. Así, 

A1203 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. 

6' 

B) ALCOXIWS METALICOS. 

Los alcbxidos  metilicos  son  compuestos formados por un metal (M) 

unido a, un radical  alquilo (R) a traves de un .itomo.de oxigeno (M-O-R). 

Los alcbxidos metilicos  pueden ser considerados como derivados de  los 

alcoholes  puesto que al reaccionar  estos con un metal, el protón  del 

alcohol es sustituido por un &tomo  metilico.  Así, de esta  manera  se 

obtienen compuestos tales como:  NaOCH3,  A1(0C3H7l3,  etc. 
-1 Las propiedades fisicas y químicas de los alcóxidos dependen de 

varios factores como: 

1. - El caricter  ibnico  del  enlace M-O, debido a la diferencia de elec- 
tronegatividades  entre el itomo de oxígeno y el metal. 

2. - El efecto  electr6nico  del  radical  alquilico -R, el  cual  puede 

mudificar la polaridad  intrínseca  del  enlace M-O, a traves de una 

donacibn o eliminacibn de densidad  electrónica. 

3. - La formacidn de olig6meros  debido a la expansi6n de la esfera  de 

coordinaci6n del metal,  la  cual se lleva a cabo por un enlace 

intermolecular  con itomos de alc6xidos  vecinos. 

Algunas de estas propiedades son descritas a continuaci6n: 

Grado de oligomerización o polimerización. La formacibn de 

olig6meros es debida a la expansión de la esfera de coordinación del ' 

12 
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metal, por  medio de enlaces  intermoleculares con átomos donadores de 

grupos alcbxido  vecinos.  La  oligomerizacón de organometdlicos, por 

poseer la tendencia de maximizar  su  número de coordinación,  puede  ser 

llevada a cabo  utilizando  los  orbitales  vacíos  del  metdl que aceptan el 

par electrbnico  del  oxigeno  proveniente  de  los  ligandos  alcóxi. 

El grado de asociacibn  depende  de la naturaleza del dtomo metdlico 

central y del  grupo  alquil,  en  algunos casos se ha demostrado que el 

grado de oligomerización de los alcóxidos  en solución es función de la 

naturaleza del  solvente y de la concentración de soluto.  En  general  se 

puede decir que la complejidad  molecular  aumenta con el  tamafio del  dtomo 

' central. 

Desde  el  punto de vista  estructural Bradley'* propone  una  teoría la 

cual  relaciona el grado de asociacih de los alcóxidos con el número de 

coordinación  del  dtomo  central. De acuerdo a esta  teoria,  los alc6xidos -/ 

optan por la unidad  estructural  mas pequeiia posible cuando los átomos 

alcanzan un alto número  de  coordinación. 

Finalmente el grado de polimerización  varía en función del 

de la reacci6n de hidrblisis. 
,/fnce 

Volatilidad. Esta  relacionada con el  tamafio molecular y la 

estructura  del  grupo  alquil, asi como  con la naturaleza del  dtomo 

central,  el  cual  afecta la polaridad  del  enlace M-O-C. Tambih se  ve 

afectada por  el grado de oligomerización y las fuerzas intermoleculares. 

Desde el punto de vista  de  las fuerzas intermoleculares el  tamafio y 

forma del  alc6xido  afecta la volatilidad, la cual  ser&  menor cuando la 

cadena  del grupo alquil sea mayor. Por otro  lado, si se tiene un grado 

de polimerizacibn  alto la volatilidad sera menor. 

13 
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Viscosidad. Se ha  observado  que cuando existe  una  alta 

polimerizacibn de los  productos  se  tendri  una  mayor  viscosidad. En el . 

proceso sol-gel  los  alc6xidos se disuelven generalmente en alcoholes, y 

la viscosidad de la solucibn  sera función de la concentración, de la, 

solubilidad  del  alcbxido en el solvente y de  las posibles interacciones 

de las  moléculas  disueltas. 

Reacciones con alcoholes.  Cuando  los  alcóxidos 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 conocenlg: 

. a) Alcbxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes. 

b) Alcbxidos disueltos en  alcoholes  con diferentes grupos orgdnicos. 

En ambos casos el alcohol  puede  interactuar con el alcbxido 

"/ cambiando sus propiedades  originales.  Cuando el alcohol  tiene el mismo 

radical  alquil,  se  obtiene  como  producto de las reacciones de hidrblisis 

y polimerizacibn y forma  parte  del  equilibrio. Es más complejo cuando el 

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

grupo alquil,  a esto se le llama "reacción de alcohólisis".  Este  proceso 

se  representa de la siguiente manera: 

En la via  sol-gel  las  reacciones de alcohblisis se utilizan  para 

lograr una mayor  homogeneidad  en la solución  inicial,  asi como para 

variar  las  velocidades de hidrblisis y la reactividad de los 

precursores.  La  reacción sigue un  mecanismo SN y es afectada por 
2 
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factores est6ricos. 

Reacciones con arrociacio’n molecular. La asociaci6n molecular  entre 

alc6xidos se considera  como la primera  etapa  en la síntesis de óxidos 

multicomponentes. Dislichm propone que especies polinucleares pueden 

ser formadas en soluci6n: 

+ M’ (OR) n 

En realidad la reacci6n  entre  alcóxidos de elementos con diferente 

electronegatividad es posible  cuando estos son capaces de ampliar el 

número de coordinaci6n y formar  complejos. Como ejemplo ‘tenemos las 

espinelas de aluminio y magnesio  preparadas por Dislich hldrolizando los 

alcbxldos correspondientes: 

Reacción de h i d r h i s i s .  La  facilidad con que reaccionan  los 

alc6xidos  met&licos  con el agua,  es  una  propiedad  sobresaliente de 

aplicaci6n directa en sol-gel.  La  hidrblisis es el medio por  el  cual un 

alc6xido se transforma  en  óxido  teniendo  como  intermediarios grupos 

hidrbxido. Una vez formados estos  hidróxidos, la reacción de 

condensacibn se lleva a cabo. Las dos reacciones ocurren casi 

simultaneamente por  lo que es  difícil  describir el proceso por  separado. 
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Como  se  mencion6  anteriormente,  el  control de la concentración de 

agua es muy  importante,  ya que de  éSto depende el tipo de sólido que se 

obtenga.  Cuando la reacci6n  ocurre  con  cantidades estequiomktricas de 

HzO se obtienen  productos polimt5ricos del tipo: 

estos compuestos han sido estudiados por Bradley et  al" y constituyen . 

las  especies  intermediarias  entre los aic6xidos monomericos , u 

oligomkricos y los 6xidos macromoleculares. 

Reacciones con &idos orgákicos. Los dcidos orgdnicos son usados 

generalmente como catalizadores  'de  hidr6lisis,  pero reaccionan con el 

alc6xido de acuerdo  con el siguiente  esquema: 

Doeuff et all3 recientemente  mostrarqn que el dcido ataca en primer 

lugar a los  ligandos  alcoxi  formando  ligandos bidentados los cuales 

posteriormente se estabilizan. 

I. 4.2  ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

El proceso  sol-gel  se  puede  dividir  en dos etapas principales: 

l. - Etapa de preparacio/n del  gel: En  esta  etapa  los  react  ivos  en 

soluci6n se hidrolizan y condensan  para f0rma.r un  gel. La reacci6n de 

h.idr6llsis se lleva a cabo  cuando el alc6xido  methlico  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 reaccidn. Cuando toda la 

solucibn se transforma a gel, se  llega al punto de gelificacidn. 

d El mecanismo de reaccidn por  el cual se pasa de sol a gel, es 

probable que sea  una  sustitución  nucleofílica  bimolecular, en presencia 

de un catalizador  bdsico y una  sustitución  electrofílica  cuando  se  tiene 

un catalizador hcido. Es difícil  separar la reacción de hidrólisis de la 

reaccidn de condensacidn,  ya que ambas se llevan a cabo de manera 

sirnultdnea, formando intermediarios como: grupos etoxi ("-OR), Y grupos 

hidroxi ("-OH) y grupos metaloxano ("-O"-) . 12 

-/ 
HIDROLISIS 

M(OR) + H20 - HO-M(OR) + ROH - 
n n- 1 

CONDENSACION 

donde : 

M = Si, Al, Mg, Ti, etc. 

R = Radical  alquil 
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En la  reaccibn  de  hidrblisis , el  alcbxido  metilico  reacciona  con 

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

polimeritaci6n o de  condensacibn,  reaccionan  entre si los  grupos 

intermediarios  formados  en  la  reaccibn  de  hidrblisis,  para  generar  redes 
. .  

polim6ricas  del  tipo -M-O-M-. Esta  última  reacción  determina  la 

estructura  primaria  de  los  geles  así  como  sus  propiedades. 

Como  las  reacciones  tanto  de  hidrblisis  como  de  condensacibn  se 

llevan a cabo  casi  simultineamente,  no  se  realizan  de  manera  total.  Es 

importante  hacer  notar  que  la  reacci6n  de  condensacibn  tiene  gran 

influencia  sobre  la  gelificacibn,  ya  que  dependiendo  de  las  condiciones 

de  esta  reaccibn,  se  puede  llegar  por  un  lado a la  precipitacibn y por 

otro  lado a la  formacibn  del  gel . 23,24 

Para  que la reacccibn  en  el  proceso  sol-gel  se  lleve a cabo,  es 

indispensable  que  est6 a reflujo y que  exista  agua  como  reactivo.  Sin  el 

agua  no  podria  iniciarse  la  reacción  de  hidrólisis. Al tener  una 

hidrblisis  incompleta  los  grupos  etoxi (-M-OR) llegan a reacionar  ent e 

si y forman  una  gran  cantidad  de  bter. 
1 ’ .  

Las  reacciones  de  hidrblisis y condensación  son  muy 

siguientes  condiciones  experimentales: 

l. - pH  de  reaccibn 
2.- Concentracibn  de  agua 

3 . -  Naturaleza  del  solvente 

4.- Temperatura  de  refluJo 

5.- Tiempo  de  reacción 

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

hcido,  neutro o bisico. En medio  bisico  se  favorece  la  polimerizacibn 
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condensando  mas  ripidamente,  mientras  que  en medio,icido la velocidad de 

hidr6lisis  aumenta,  retardando la condensación. 

2.- Etapa de poetgelación: Esta  etapa se presenta despues del  punto de 

gelificacibn e  involucra  todos  los fenbmenos que se llevan  a  cabo al 

secar  y  dar  tratamiento  tbrmico  a los g e l e ~ ~ " ~ ~ ,  tales  como: 

evaporacibn de agua  ocluida  en el gel, así como del  solvente, 

a .  desaparición de residuos  orginicos, deshidroxilación del  gel, al  igual 

que los cambios estructurales que sufre el  material. 

Cuando el gel es secado  se  presenta  una gran contraccibn de la -red, 

hasta formar un gel de mayor  consistencia que posteriormente 'se 

transforma  en un s6lido,  conocido  como xerogel. 

La  homogeneidad de los geles depende sólo de la  la primera  etapa de 

preparaci6n  del geln, y  los  parimetros que influyen  son: 
"1 

a) Estructura,  reactividad  y  secuencia de adici6n de los  reactivos. 

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

reactivos  en el solvente. 

c) Cantidad de agua. 

d) pH de reaccibn, el cual esti en función de los catalizadores 

icidos y bdsicos adicionados  en la reacción de hidrblisis. 

e) Tiempo y temperatura de reaccibn. 

El proceso sol-gel se aplica  para la sintesis de la silice y 

titania coloidal16,  las cuales  han  sido  probadas  en la producción de 

fibras bpticas,  películas  sólidas,  materiales cerámicos y recientemente 

se ha  aplicado  en la preparacibn de materiales con propiedades 

catalíticasg  y  semiconductoras . Este  proceso, como lo establece 

Mackenzie". presenta ciertas ventajas con respecto  a  los  metodos 

8 
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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 (alc6xidos metalicos 

y  las soluciones de sales inorganicas) ,pueden ser  purificados 

fhcilmente. 

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

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

4.- Existe la  forrnacibn de pre-redes  inorganicas  en  soluci6n. 

5. - La  velocidad de reaccibn y las  propiedades  del s6lido final  pueden 
ser controladas desde la primera  etapa  del  proceso. 

6. - Se puede  controlar el grado  de  hidroxilación  en la superficie del 
S61 ido  final. 

7.- La  estructura de los  geles,  obtenidos,  puede  ser  controlada, desde la 

la reacción de hidr6lisis  mediante la adición de catalizadores 
-/ 

dcidos o b&slcos. 

Para la caracterización de los geles obtenidos  mediante el proceso 

sol-gel se emplean diferentes técnicas,  entre ellas se encuentran: 

Calorimetria de barrido,  Analisis  Térmico  Diferencial (DTA), Analisis 

Termogravimktrico . (TGA), Espectroscopia IR y UV-VIS, Difraccih de 

rayos-X, Microscopla  Electrbnica  de  Barrido,  Microscopía  Electr6nica de 

Transmisibn, etc. 
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CAPITULO I1 

Por sus propiedades de conducir la corriente eléctrica, todas las 

sustancias de la naturaleza  pueden  ser divididas en tres grandes grupos: 

metales,  seniconductores  y  dielectricos. Sin embargo, los semiconduc- 

tores no son admirables porque se encuentren entre los metales y  los 

dielectricos, su particularidad  consiste en otras caracteristicas;  asi, 

un  mismo  semiconductor se comporta  a  veces  como un auténtico conductor, 

otras veces como un  típico  aislante y en ocasiones revela  propiedades 

inherentes  solamente  a 

Un semiconductor 

estructura de bandas 
-/ 

él. 

es una  sustancia  cristalina que tiene  una 

de energía  en la que la banda de estados 

electr6nicos completamente llena,  llamada  BANDA DE VALENCIA  (B.V. 1 a 

temperatura de O OK, se separa de otra,  llamada  BANDA DE CONWCCION 

(B.  C. 1 que esta totalmente  vacía, por medio de una regi6n de. energía 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 cuando  actúan diferentes tipos de radiación 

electromagndtica (REM) algunos  electrones de la banda de Valencia  pueden 

adquirir suficiente energía  aleatoria  y así excitados pasar  a  través de 

la banda  prohibida con el fin de convertirse en electrones de conducci6n 

(llamados portadores  libres) en la llamada  Banda de Conducción que hasta 

ent6nces estaba vacía. 
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~7 .. 
a) aislante b) semiconductor c) metal 

. ’  Fig. 2.1 Configuracibn 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 energfa suficiente, éstos pasan a la banda de 

”/ conduccion, debido a  bsto surgen enlaces  incompletos  en la banda de 

Valencia, estos enlaces  incompletos  reciben el nombre de HUECOS. Los 

huecos tienen carga elktrica positiva de igual magnitud que la del 

electr6n.  Debido  a  este  proceso,  el  semiconductor  tiene  la  capacidad de 

conducir la corriente  elbctrica. 

La magnitud de la Eg y la densidad de electrones dentro de las 

bandas es lo que determina si un s6lido es un metal, un semiconductor o 

un aislante. 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 

conduccibn ( o de huecos en la banda de Valencia) es generalemte menor 

que lo2’ cm . En un metal  la  banda de conducci6n y la banda de 

Valencia estan superpuestas y la concentracibn de electrones es del 

orden de cm . Los dielbctricos, por otro lado, tienen una & 

grande  (mayor  a 3 eV) y tienen  una concentraci6n de electrones . 

-3 

-3 
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despreciable  en  la  banda  de  conducci6n y practicamente  sin  huecos  en  la 

banda  de  Valencia. 

En el  proceso  de  excitaci6n  de  los  electrones,  los  pares 

electr6n-hueco  se  forman  de  tal  manera  que  en  el  equilibrio  en  número 

son  iguales,  posteriormente,  durante  el  proceso  de  relajacibn,  se 

recombinan  con  los  huecos. 

11.1 SMICONDUCTORES  INTRINSECOS Y EXTRINSECOS. 

Aquellos  semiconductores  en  los  cuales  la  conducción  de  la 

corriente  electrica  se  debe  exclusivamente a la  formaci6n  de  pares 

. electr6n-hueco o cuando  la  influencia  de  las  impurezas  es  despreciable, 

reciben  el  nombre  de  SEMICONDUCTORES  INTRINSECOS,  mientras  que  los 

-1 SP(ICONWCT0RES  EXTRINSECOS  generan  corriente  elictrica  debido a la 

presencia  de  impurezas. 

Tienen  una  gran  importancia  los  semiconductores  extrínsecos  debido 

a que  las  cantidades  pequefias  de  impurezas  en  el  cristal suminist6n 

electrones a la  banda  de  conducci6n o capturan  electrones  de  la  ban  de 

Valencia  formando  huecos. ,/ 

En un semiconductor  extrinseco,  se  pueden  presentar  dos  tipos  de 

impurezas: A) Impurezas  Donadoras,  que  tienen  la  característica  de  que 

estos  dtomos  pueden  ceder  electrones a la  banda  de  conducción  del 

cristal. Los seniconductores  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  contienen  este  tipo 

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 energkticos (Fig. 2.2). En el caso . 

de impurezas que donan electrones,  los niveles energkticos se encuentran 

dentro de la banda de energía  prohibida y cerca de la banda de 

conducci6n; en este  caso el Nivel de Fermi (que es el estado 

monoelectr6nico  real en el que termina la ocupaci6n de los estados de 

energfa en el cero absoluto) se desplaza  hacia la banda de conducci6n 

(fig. 2.2. a). Para el caso  de que en el semiconductor existan impurezas 

aceptoras,  los niveles se encontrarh dentro de la Banda de Energía 

Prohibida,  pero  cerca  de la banda  de  Valencia, en este  caso el  Nivel 'de 

Fermi se desplaza  hacia la banda de Valencia  (fig. 2.2.b). 

T 
E Ec 

-Er N I V  L ONAD R "/ 
. . . . . . . . . . . . . . . .  

I Ev 

E 

Ev 

a) b) 

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

La estructura de bandas es el criterio  base  para  conocer algunas de 

las  propiedades 6pticas y elkctricas  del  semiconductor. 

Los semiconductores conocidos actualmente, de acuerdo con la 

configuraci6n de las  bandas, se dividen en dos tipos fundamenta le^^^: 
En el primero de ellos la disposición de los dtomos que se 

24 



encuentran dentro de la  red cristalina de los semiconductores es 

peri6dica-  en  las diferentes direcciones y por  tanto la energía con que 

interaccionan entre sí es constante. Debido a ésto, el m&ximo del valle 

de la banda de Valencia (k) coincide  con el mínimo  del  valle de la banda 

de conducci6n (k') en el espacio de las k (k es el vector de onda del 

electrbn),  por  ejemplo, a kx  = ky = kz = O 

E 

k 

Eg=hwfoton 

k 

(fig. 2.3. a). 

1;' 
k 

a)  b) 
Fig. 2.3 a) Transici6n 6ptica directa entre dos bandas con 

extremo a k=O. 
b) Transici6n 6ptica indirecta desde el  extremo - 

superior de la banda de Valencia  a k=O a el -- 
fondo de la banda de conducci6n en algun valor 
f  inito de k. 

. En el segundo tipo, la separaci6n  entre  los  Btomos mBs cercanos y 

la energia con que interaccionan  entre ellos es diferente, por lo  tanto, 

los extremos de la banda de Valencia y de la bands de conducci6n se 

encuentran a distintos k, es decir, en diferente di'reccI6n de  momentum 

k, por ejemplo en las direcciones (0, O, O> y <l. 1 , 1 >  respectivamente 
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(fig. 2.3. b). La  mayoría de los  semiconductores corresponde a este tipo 

de estructura de bandas. 

Es posible  combinar  semiconductores  con estructura de bandas 

directa e indirecta  (semiconductores mixtos) con lo que  es posible la 

creación de transiciones  directa-indirecta como en GaAs P 30,  que es 

una  mezcla de los  semiconductores GaP (indirecto) y GaAs (directa).  Un 

resultado  general es que la energía de la banda  prohibida crece cuando 

se aumenta la concentracibn  del  semiconductor componente que tiene la. 

estructura de bandas  indirecta,  puesto que el semiconductor indirecto, 

1-x x 

en la mayoría de los  casos,  tiene  una Eg mayor que la del  semiconductor 

con Eg directa. 

Al interactuar  los  electrones  del  semiconductor con la radiación 

electromagn6tica debe cumplirse la  ley de la conservación de la energia 

y, consecuentemente, la  ley de la conservaci6n  del  momentum.  Esta es 

llamada  la REGLA DE SELECCION y es la que determina  los tipos de 

transiciones  posibles en el semiconductor. 

"1 

Las dos leyes descritas anteriormente  se  pueden  escribir  como: 

E' = E + hw 
Foton 

P ' = Pe + hlFoton 

6 k' = k + hq 

( 2 . 1 )  

(2.2) 

donde r) = 2Wh. 

hu y h-r) son la enrgía e impulso,  respectivamente,  del  fotbn. 

E y p son la energia e impulso  inicial  del electrón del 
semiconductor. 

E' y p' son la energía e impulso  final  del electrón que ha sido 
excitado. 
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Para el primer  tipo,  como  se ver& después, la regla de selección 

Ak = k'-- k = O indica  que,  durante la interacción  del electrón del 

semiconductor  con el campo de radiacibn,  s610 son posibles las 

d transiciones en donde el vector de onda del  electrón (kl se  conserva. 
I 

Esas transiciones se han llamado TRANSICIONES  DIRECTAS (figura 2.3. a). 

Para el segundo  tipo la regla de selección Ak = k'- k f O. A estas 

transiciones se les  llama TRANSICIONES  INDIRECTAS. Estas ocurren sin la 

conservaci6n  del  momentum  del  electrón. La ley de conservación del 

impulso  aqui se asegura  mediante la interacción  del  electrón,  en el 

proceso de transición, no s610  con el cambio de radiacibn, sino tambien 

con las oscilaciones de la red  cristalina. En otras palabras,  las 

transiciones  indirectas se producen  con la emisión o absorción de un 

fonbn o por las  interacciones  electrón-hueco y electrón-impureza que 

pueden  jugar  este pape131. 
-/ 

I I. 3 ABSORCION. 

El espectro de absorcih es la medida  m8s directa, y  quizhs,  el 

metodo mas simple para  evaluar la estructura de bandas de 10s 

semiconductores. 

En el proceso de absorcibn, un fotón de una energía conocida excita 

a un electrbn y lo traslada desde un  estado de baja  energía,  hasta un 

estado de alta energía. 

La absorci6n se expresa en terminos de un coeficiente de absorción 

a(hu),  el cual  esta definido como la disminuci6n relativa de la 

intensidad de la  luz, I (hu), a lo largo de la trayectoria .de 

propagacibn  (espesor de la muestra), dx (figura 2.4). 
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I (hu) dx 

Fig. 2.4  

El  coeficiente  de  absorción,  para  un  fotón  de  energía hu, es 

-/ proporcional  a  la  probabilidad,  Pi,,  para  la  transición  desde  un  estado 

inicial  a  un  estado  final y a la  densidad  de  electrones  iniciales,  n y 

también  a  la  densidad  de  estados  finales,  n y éste  proceso  debe  ser 

adicionado  para  todas  las  posibles  transiciones  entre  estados  separados 

por una  diferencia  de  energia  igual  a hu: 

I ’  

f’ 

a(hu) = A 1 Pifninf (2 .4 )  

donde A es  una  constante. 

Generalmente, y de  una  manera  mas  sencilla,  el  coeficiente  de 

absorción a se  expresa  mediante  la LEY DE BEER-LAMBERT: 

IT = Io exp ( - a x )  (2 .5)  
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donde I es la  intensidad  de  luz  transmitida. 
T 

Io -es  la  intensidad  de  luz  incidente. 
x es  el grosor de  la  muestra. 

La  magnitud a es  característica  del  medio  absorbente y depende  de 

la  longitud  de  onda  de  radiación.  La  dependencia  del  factor  de  absorción 

con  respecto a la  longitud  de  onda a ( h )  se  llama  espectro  de  absorción 

de la  sustancia. 

La  absorción  de  la  radiación,  por  parte  de  los  semiconductores, . 

puede  estar  vinculada  con  la  variación  del  estado  energético  de los 

electrones  libres o enlazados  con  los  átomos,  asi  como  con  la  variación 

de  la  energía  vibratoria  (oscilante)  de  los  átomos  de  la  red.  Debido a 

ésto,  las  posibles  transiciones  que  pueden  ocurrir  en  un  semiconductor, 

estudiando  los  cambios  en  la  radiación  transmitida  son: 

1) Transición  Banda a Banda o Fundamental. 

2) Transición  entre  Niveles  de  Impurezas y Bandas. 

3 )  Transición  Excitónica. 

4) Transición  entre  Subbandas. 

En  las  siguientes  secciones  sólo  se  considerarán  los  dos  primeros 

tipos  de  transiciones  por  ser  las  más  importantes. 

11.3.1 TRANSICION FUNDAMENTAL. 

Si un  semiconductor  absorbe  un  cuanto  de  energía  (fotón) y los 

electrones  de  la  banda  de  Valencia  adquieren  una  energía  adicional,  que 

supera o es  igual a la  anchura  de  la  banda  prohibida,  transitan a la 

banda  de  conducción,  tal  transición  se  llama TRANSICION BANDA-BANDA. 

Esta  transición  fundamental  se  manifiesta,  en  el  espectro  de 
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absorción,  por  un  rápido  ascenso  en  la  absorci6n a medida  que  aumenta  la 

energía  -del  fotón  incidente  en  la  muestra y puede  ser  utilizada  para 

determinar  la Eg del  semiconductor. 

Debido a que  el  vector  de  onda  de un fotón  r)=2n/n  es  muy  pequefio 

en  comparación  con  el  número  de  onda  de un electrón,  puesto  que  la 

longitud  de  onda  del  electrón  en  el  cristal  cuando  la  energía  del 

electrón,  correspondiente a 300 K, es  aproximadamente S X ~ O - ~  cm , al 

tiempo  que h es  del  orden  de 10”- lo-’ cm.  Debido a ,éSto  se  puede 

despreciar  el  vector  de  onda  del  fotón  de  la  ecuación  (2.2). 

f 

f 

11.3. l. 1 TRANSICIONES  DIRECTAS  PERHITIDAS. 

Considerando  transiciones  de  absorción  entre  dos  valles  directos  en 

donde  para  todas  las  transiciones  permitidas  se  conserva  el  momentum,  la 
-I 

densidad  de  estados  directamente  asociados  es: 

mr es la  masa  reducida y esta  dada  por l/mr = l/me + l/m. donde me y mh 

son  las  masas  efectivas  del  electrón y del  hueco  respectivamente. 

Se tiene  el  siguiente  coeficiente  de  absorción a: 

donde n es  el  índice  de  refracción y c la  velocidad  de  la  luz. 
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,> 
Debido a que  se  tienen  valles  indirectos,  este  tipo  de  transiciones 

sucede  con  un  cambio  de  energía y momentum.  Para  cumplir  con  la  regla  de 

selección,  se  requiere  de  un  proceso  doble  debido a que  el  fotón  no 

puede  proveer  un  cambio  en  el  momentum. El momentum  es  conservado  por  la 

interacción  del  fotón  con  un  fonón  (un  fonón  es  un  cuanto  de  vibración 

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

Fig. 2.5 

Aunque  se  tiene  una  gran  cantidad  de  fonones,  sólo  son 

aprovechables  aquellos  que  tengan  el  cambio  de  momentum  requerido. 

Cada  fonón  tiene  una  energía  característica Ep. Por  consiguiente, 

para  completar  la  transición  del  estado  inicial  al  estado  final,  es 

emitido o obsorbido  un  fonón.  Estos  dos  procesos  estan  dados  por: 
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Puesto  que  la  emisión y absorción  de  fonónes  son  posibles  cuando hu 

> Eg+Ep e-l  coeficiente  de  absorción  es  entónces: 

En  la  figura 2.6 se  presenta  una  grafica  típica  de a 1 /2 en  función 

de la  energía  para  la  absorción y la  emisión  de  fonones e indica  la 

dependencia  con  la  temperatura. 

Fig. 2.6 Grafica de 01 en  funcion de la energia para la 
absorcion y emlsion de fonones. 

1/2 

11.3.2  TRANSICIONES ENTRE NIVELES DE IMPUREZAS Y BANDAS. 

11.3.2.1  TRANSICIONES ENTRE UNA BANDA Y UN NIVEL DE 1)BUREw.  

La  transición  desde  un  nivel  donador a la  banda  de  conducción o 

desde  la  banda  de  Valencia a un nivel  aceptor  puede  ocurrir por la 

absorción  de  una  energía  pequefia  del  fotón (1.14. a y b). Para  este 
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proceso,  la  energía  del  fotón  debe  ser  menor o igual a la  energía  de 

ionizacih de  la  impureza (El). Generalmente  esta  energía  corresponde a 

la  región  del  Infrarrojo  lejano  del  espectro  electromagnético. No se 

tiene  absorción  hasta  que  la  energía  del  fotón  iguala a la  primera 

energía  de  excitación  del  donador,  dada por : 

- 
- 

2h E n 2 2 2  
(2.11 1 

donde q es la  carga  del  electrón, m es  la  masa  del  electrón  en  el  vacio, 

E es la  constante  dieléctrica  del  cristal y n es  el  número  cuántico >l. 

De aquí  que  se  pueden  obtener  picos  de  absorción  para  estados  de 

excitación n = 1,2,3. Los modos  más  altos  se  combinan  dentro  de  la  banda 

correspondiendo a la  completa  ionización  del  donador. -/ 

La  transición  entre  la  banda  de  Valencia y el  nivel  donador 

ionizado  (formado  debido a los  saltos  de l o s  electrones  desde  los 

niveles  donadores a la  banda  de  conducción), 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  energía  del 

fotón  dada  por: 

hv > Eg - Ei (2.12) 

La  transición  desde un nivel  de  impureza a una  banda  involucra 

todos  los  niveles  de  la  banda,  de  aquí  que  estas  transiciones  se 

manifiesten por un <hombro>  en  el  borde  de  absorción  en un umbral  mas 

bajo  que  la  Energía  de  banda  prohibida  por  una  cantidad Ei como  lo 

muestra  el  muestra  el  estudio  realizado  en  InSb32. 
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N. ACEPTOR 
N ACEPTOR - 

B. v. B. V. B. V. B. v. B. v ,  

a) b) 
Fig. 2.7 Transiciones  entre  impurezas y bandas. 

a) Transición entre  un N. Donador a la  B.C. 
b) Transición entre la  B.V. a un N. Aceptor 
c) Transición entre la  B.V. a un N. Donador  ionizado 
dl transición  entre  un N. Aceptor  ionizado a la  B.C. 
e) Transición entre  un N. Aceptor a un N. Donador. 

El coeficiente de absorción  para estas transiciones ,cubre un 

intervalo  mucho  mas pequefio que entre  las  transiciones de la banda de 

Valencia a la banda de conducción porque la densidad de estados de 

impurezas es mucho  mas pequefia que la densidad de estados en las band . 
En la practica, las impurezas superficiales (figura 2.7. a y b son 

rara vez resueltas. En el caso de niveles  profundos (figura 2.7.. A, 
cuando El es grande, comparado con el ancho  del borde de absorción, la 

impureza  puede  contribuir con un <hombro> bien definido en el espectro 

de absorci6n. 

En las transiciones de baJa energía  (figura 2.7. a y b), entre el 

nivel de impureza y la banda  mas  cercana,  no hay problema  en la 

conservaci6n del  momentum,  puesto  que  el  borde de la banda es un estado 

excitado de la  impureza. Sin embargo,en las transiciones de alta  energía 

(figura 2.7. c y dl, puede  necesitarse un paso  adicional con absorción o 
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emisi6n de fonones. 

11.3.2.2  TRANSICIONES ACEPTOR-DONADOR. 

Cuando donadores y aceptores  estan  presentes en el cristal, estos 

últimos  estan  parcialmente  ocupados y los estados donadores estan 
. .  

parcialmente  vacíos.  Entonces es posible  absorber un fot6n para  promover 

un electr6n desde un estado  aceptor  a un estado donador (figura 2.7.e). 

Debido a la dependencia  espacial de la interacci6n  coulombiana 

entre el donador y el  aceptor, es posible  una serie de transiciones 

peraltiendo la absorci6n con la siguiente energia  del  fot6n: 

hv = Eg - ED - EA + q2/cr (2.13) 

" donde Eo y EA son las energlas de ionización  del donador y  del aceptor 

respectivamente  como  impurezas  aisladas, r es la distancia de separaci6n 

del par donador-aceptor y q /cr es la interacci6n coulombiana entre el 2 

donador  y el  aceptor. 

En las  transiciones  aceptor _I) donador,  las transiciones de mas 

baja energia ocurrirdn para  los pares mas  distantes, mientras que  para 

los pares aceptor-donador  cercanos  entre sí, las transiciones ocurrirb 

a energias altas, cercanas a la transicibn fundamental y  por lo tanto es 

dificil determinarlas en  los  espectros de absorción. 

11.4 ESTRUCNRA DE BANDAS DEL TiOz 

La mayorla de 6xidos de metales de translci6n. son dielkctricos. En 

estos materiales, los  niveles d de Valencia de los  lones  met&licos  estan 
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vacíos debido a la transferencia  de electrones hacia  los niveles 2p del 

oxigeno. - 

Sin embargo,  los niveles 3d o 4d del  ión  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 la 

conduccibn eléctrica.  Esta es la razbn por  la que el T i 0  presenta la 

capacidad de conducir la corriente  eléctrica. 

En .el caso  del Ti02, si los  electrones  d participan en el enlace, 

los dos electrones de este  nivel  ya no estardn en 61, sino en el  nivel 

2p del oxígeno extra, formando un enlace ibnico. Dado que el nivel 3d 

del TiOz puro y estequimbtrico  esta  vacio,  hace que este 6xido sea un 

diel6ctrico. 

Sin embargo,  las desviaciones en la estequiometria puede producir 

huecos en la banda 2p del  oxígeno o electrones de conducción en la banda 

3d  del  titanio y hacer al TiOz un semiconductor extrínseco del  tipo n, 

generalmente debida a la deficiencia de oxígeno del  material de 

esta  manera, se pueden  presentar diversos tipos de transiciones 

dependiendo de la estructura  electrónica (estructura de bandas) que 

presente el  material. 

-/ 

8,33,34* 

Diversos mbtodos te6ricos se  han  utilizado en la determinación 

de la estructura de bandas  del Ti02 .  Recientemente Glassford et al3' 

calcularon la estructura de bandas  del TiOz (rutilo) con una buena 

concordancia con los resultados experimentales (Fig. 2.8). 

35-38 

El T i 0  presenta  una  estructura de bandas directa a lo largo de la 

direccibn r, con una Es de 3.0 eV. Tambih presentan subbandas dentro de 
las  bandas de Valencia y de conduccibn debidas principalmente a  las 

lnteracciones  spin-spin,  spin-orbita y a la hibriditacibn de los 

2 
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orbitales 2p del  oxigeno con los  orbitales 3d del  titanio 29s 39s 40 

Fig. 2.8 Estructura de Bandas del Ti02 (rutilo) a lo 
largo de las direcciones de alta simetría. 
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CAPITULO  I11 

PREPARACION DE'LAS HUESTRAS DE Ti02 

En este capitulo se describe el procedimiento que se utilizb para 

la preparaci6n de las  muestras de T i 0 2 ,  ademas se presenta  una  breve . 

descripcibn de las  tdcnicas  empleadas  para la caracterizacibn de estos 

compuestos. 

111.1 PARTE EXPERIMENTAL: 

Uno de los obJetivos principales  en  este  trabajo consisti6 en la 

-' preparacibn de las muestras de T i 0 2  utilizando diferentes catalizadores 

de hidr6lisis mediante el metodo  sol-gel. Este método ya  ha sido 

descrito anteriormente y es relativamente  simple. 

Se obtuvieron 5 muestras de T i 0  con las siguientes condiciones: 

1.- Ti02 preparado s i n  catalizador de hidro'lisis. 

2. - Ti02 utilizando  ácid0  clorhfdrico (HCl) como catalizador  de 

2 

hidr6lisis. 

4.- Ti02 utilizando &ido  ace(tico (CH3COOH) como  cdtalizador de 

hidrdlieia. 

5.- Ti02 utilizando  hidróxido de amonio (NH40H) como  catalizador 

de hidro'lisia. 
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En la preparaci6n de las  muestras  se utilizaron los siguientes 

compuestos.: 

"- 
"- 
"- 
"- 

Tetraetbxido de tltanio [Ti(OCH2CH3)4]0.2  mol. 

Etanol (M3CH20H) 80 ml. 

Agua destilada (H20) 3.2 mol. 

Acidos y bases correspondientes (Tabla 111.1): 

Tabla 111.1 Catalizadores empleados en la síntesis de Ti02. 

MUESTRA CATAL I ZADOR MOL TIEMPO DE 
GELIFICACION 

1 -"" "" 20 h. 

2 HC 1 O. 06 40 h. 

3 H2Cz04 O. 06 24 h. 

4 CH3COOH O. 06  26 h. 

5 NH,OH 0:06 6 h. 

1 
En la preparaci6n de las muestras se empleó un sistema de j U J O  r 

como se muestra en la figura 3.1. Este  sistema  consta de una canasta de 

calentamiento, un matraz de 250 m1 de 3 bocas, un refrigerante, un 

embudo de adicibn y un termbmetro. 

El procedimiento  para la preparación de las muestras fue el 

siguiente: 

En el matraz de reacción se colocaron el ácido o la base 

correspondiente,  agua  destilada y etanol; la mezcla se dejó en reflujo a 

7OoC y con agitaci6n  hasta que la solución fue homogknea; despues se 



agreg6 lentamente, con ayuda del  embudo de adici6n el tetraet6xido de 

titanto,  previamente disuelto en etanol. El reflujo  se  mantuvo  hasta la . 

formaci6n del  gel (Tabla 111.1). La  mayor  cantidad  del solvente fue 

evaporada  y despues se sec6 la muestra  a 7OoC en una estufa durante 24 

horas. Mediante  esta  tbcnica  y se obtienen las muestras de TiO- en forma 

de polvos. 

A 

2 

. 
FISURA bi Es- d e l  equipo uti 1 izado  para  pre- 

parar los geles  de TiOp. 

Una vez obtenidas las muestras secas de Ti0 cada  una de ellas se 

dividib en cuatro partes:  la primera se tratb termicamente a 3OO0C, la 
2' 
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segunda a 6OO0C y la tercera  a 900°C,  todas por un tiempo de 24 h. ; la 

cuarta  parte se mantuvo intacta. 

Todas la 

terizaron por 

muestras (tratadas y no tratadas termicamente) se carac- 

las tecnicas  siguientes: 

111.2 TECNICAS DE CARACTERIWCION 1 0 4 8 3 4  

Espectroscopfa  infrarroja (IR): Esta  técnica consiste en medir la 

respuesta de un s6lido cuando  se le incide  una radiaci6n 

electromagnbtica  (a un número de onda de 2.5 a 25 pm), la cual es 

absorbida por arriba de la excitaci6n de los modos de vibraci6n 

molecular. Las frecuencias de esas vibraciones dependen de la naturaleza 

y de la forma en que las molbculas estan.unidas. Esto genera frecuencias 

-1 caracteristicas de cada grupo funcional,  con lo que se puede  predecir la 

reactividad del sistema  estudiado. 

Los materiales sólidos fueron caracterizados por espectroscopia IR 

con un equipo Nlcolet MX-1 con Transformada de Fourier. Las muestras de 

Ti0 fueron mezcladas con KBr (10% muestra + 90% KBr). Se aplicó presi6n 

hasta que las pastillas transparentes fueron formadas. 
2 

Espectroscopfa de reflectancia difusa:  Este.  método  permi  te  el 

estudio de la absorci6n de radiación  ultravioleta-visible (200-800 nm) 

en s6lidos finamente pulverizados. 

En este trabaJo se estudi6 el comportamiento de las muestras de 

Ti0 en la regi6n ultravioleta  del  espectro  electromagnbtico, debido a 

que en esta  regibn se presenta la transición  fundamental desde la banda 

de Valencia  a la banda de conducci6n. Se tratara de determinar si se 

2 
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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 conducci6n. 

. Los espectros de reflectancia  difusa fueron obtenidos en un 

espectrofot6metro Varian Cary 17 D con  una esfera de integraci6n 

acoplada.  La  muestra de referencia fue MgO con 100% de reflectancia. 

Difracción de rayos-X: En este método,  los electrones de los átomos 

ordenados en los cristales desvian los  rayos-X originando patrones de 

difraccibn,  a  partir de los  cuales se puede  predecir la composici6n de 

las fases cristalinas, el estado de agtegaci6n y el tamaAo de particulas 

met8licas. 

Los patrones de difracci6n de rayos X de las muestras fueron 

obtenidos con un difract6metro Siemens D 500 acoplado a un tubo de rayos 

X de cobre.  La  longitud de onda  del CUK; fue seleccionada con un filtro 

de niquel. 
-/ 

Adlisis tdmico diferencial (DTA): Esta .técnica, mide la 

diferencia de temperaturas  entre la muestra  analizada  y  una  muestra de - 
referencia  en funclbn de la temperatura. 

Para este tipo de analisis se utili26 un analizador Shimadzu modelo 

DT-30. La muestra de referencia fue r-A1203. 

h~aálisis termogravidtrico (=A): Esta  tbcnica mide la variacidn de 

la masa de la muestra, en funci6n de 1a.temperatura. 

Microscopfa  electrónica  de  barrido (SEX): Este método escencial- 

mente  permite  conocer la superficie  del  s6lido y el tamaRo de particula 

del  material. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En este capitulo se presentan  los resultados obtenidos a  partir de 

las diferentes -t6cnicas empleadas para la caracterización del Ti0 asi 

como  tambi6n se presenta la discusibn de estos. 

2' 

IV. 1 DIFRACCION  DE RAYOS X. 

IV.l.l Efecto de la Temperatura. 

Este  tipo de estudio solo se  realizó  para la muestra de Ti02 

preparada con HC1  como  catalizador de hidrólisis y en la Figura 4.1 se 

presentan  los espectros de difracción de rayos-X de esta  muestra  a 

diferentes temperaturas de tratamiento  térmico. 

-/ 

Se observa que a  una  temperatura de 70eC (Fig. 4. l. A), el pics de 

mayor  intensidad se encuentra  a  un  valor de 28 = 29.5e y  una distancia 

interplanar  d = 3.52 A. Estos  valores coresponden al plano (011) para  el 

Ti0 con estructura de anatase''. A medida que se trata  tCrmicamente  a 

la muestra, este. pico va disminuyendo en  intensidad  hasta que a 900eC 
2 

desaparece. 

Tambih se observa un pico  a 28 = 4 8 O ,  este presenta una  d = 1.89 1 

que corresponde al plano (100) para  el Ti0 con estructura de anatase, 

esta sefial aumenta en intensidad  a 3OO0C, sin embargo,  a 6OO0C disminuye 

y finalmente no  se presenta  cuando la muestra es tratada  a 900°C. 

2 
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I . U I .  I 1 I I I I 
4 14 24 34  44  54 29 kZi) 

FIGURA 4.1 DRX de Ti0  catalizado  con  HCl a dife- 
renter tenperaturas: A) 70°C; 6)  300°C 

2 

C )  600°C y O) 9OoOC. 
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En este material sblo se observan picos correspondientes a la 

estructura de anatase  a  temperaturas de 7OoC y 30OoC. Estos picos son 

anchos, lo cual  muestra que el tamdo del  cristal es muy pequefio. Una 

caracteristica  importante  del dibxido de titanio es que cambia de 

estructura de anatase o brookita  a  rutilo  a  medida que se incrementa la 

temperatura . En el caso del TiOz catalizado con HC1 se observa que 

la estructura de anatase cambia si aumenta la temperatura, adernas de que 

aparecen dos picos caracteristicos del  rutilo ( 28 = 29O, d = 3.25 1 que 

corresponde al plano (011) y 28 = 39*, d = 2.49 A, que corresponde al 

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

42.43 

incrementa la temperatura. 

IV. 1.2 Efecto  del  catalizador en la  hidrólisis. 

La fig. 4.2 presenta  los espectros de difracción de rayos-X  para 

las muestras de TiOz preparadas con diferente tipo de catalizador de 

hidrblisis tratadas  a  900°C.  En  todos  los difractogramas se ven .los 

picos correspondientes a la estructura de erutilo y solo las muestras 

sintetizadas con Acidos débiles (Acid0 ox&lico y ácido acético) o sin 

catalizador  presentan  picos muy  pequefios que corresponden a la 

estructura de anatase. 
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FIMJM M X  de TiOZ preparado con  di- 

ferentes  catalizadores y 
a 900°C: A )  HC1; B) H  C 0 
C )  Sin  catalizador; O )  CH3COOH 

2 2 4; 

. y_ E) NH OH- I 
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IV. 2 ESPECTROSCXPIA INFRARROJA. 

IV.2.1 Efecto  del  catalizador en la  hidrólisis. 

De la regi6n  del  espectro  electromagnbtico en la que se encuentra 

la regi6n IR, la zona  comprendida  entre 4000-1600 cm-' es muy 

interesante debido a que nos da  informaci6n sobre los grupos OH 

presentes en las  muestras de T i 0 2 ;  otra  regi6n tambikn de importancia e s .  

la comprendida entre 1600 a 1000 cm-' porque en esta región se presentan 

las  vibraciones de los grupos metíl.icos y metil.enos, ademas las 

vibraciones de los grupos carbonilo que nos ayudarán a  identificar  las 

especies presentes en nuestras muestras. . 

Los productos de reacción obtenidos en la presencia de 

catalizadores icidos y bisicos, fueron secados a 7OoC 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  preparado con HC1. 

Este  presenta  una  banda  localizada  a 3172 cm-', que es debida a  los 

grupos hidroxi  del  tipo  ZTi-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 cm" debido a  los grupos etoxi que  no polimerizaron 

desplazados,  y que se encuentran en la forma =Ti-OEt. Como el hombro no 

es muy pronunciado, se puede  decir que muchos de los  intermediarios en 

esta  reaccidn, son =Ti-OH. La banda que aparece en 1630 cm-' se asigna a 

la flexidn tipo tiJera del HOH. 

El TiOz obtenido con H2C204 (Fig. 4.3.B) tambibn  presenta la banda 

de OH a 3420 cm-' y  se debe a las especies descritas en el caso 
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M R O  DE ONDA ( cm” 1 
FIGURA 4.3 Espectros IR de Ti02 secado a 70°C - 

durante 24 h, preparado  con  diferentes 
catalizadores: A) HCl; B) H C O 2 2 4 ’  
e)  CH3COOH; D) S i n  calal.; E) NHIOH. 
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anterior. Se observa  una  banda  a 1680 cm-' que es tipica de la vibraci6n 

de alargamiento (stretching) del  enlace C-O del grupo carbonilo del ion 

oxalato y esta  desplazada 80 cm" con  respecto  a la vibración de 

alargamiento del grupo carbonilo  del  dcido oxilico (1600 cm"),  lo que 

indica que existe  una  coordinaci6n  entre el titanio y el ion oxalato13. 

El  ion oxalato se puede  coordinar al ion T i + 4  de dos maneras, como 

ligante  monodentado o bidentado: 

O 0  
n u  
C-C 

T i 4 '  b - H  

Inmediatamente despues se  aprecia un hombro  a 1630 cm -1 

correspondiente a la f  lexibn de los OH. Las bandas  a 1401, 1352, 1310 y 

1270 cm-' se asignan a  las  vibraciones de flexión simetricas y 

asimktricas del  enlace C-H de los grupos etilo y etileno. 
-1 

Cuando se utiliza  dcido acetic0 como.cataliaador (Fig. 4.3.C) se ve 

un pico  a 3800 cm" y otro a 3121 cm-', esto indica que el uso  del  ic o 

acktico como catalizador de hidr6lisis da lugar a grupos 

encuentran en diferente ambiente  químico. La banda de alta nergía 

indica que existen grupos STi-OH terminales fuertemente enlazados a la 

red. En este espectro, la banda de 1631 cm" (flexi6n de los HOH) 

tambikn se presenta. Las bandas  a  1548 y 1450 cm" se deben a  las 

vibraciones de flexi6n simbtricas y asimetricas de los grupos 0-C-O del 

grupo  carbonilo del dcido  acktico; la frecuencia de separaci6n entre 

estas dos vibraciones (Av = 98 cm") es consistente con el  valor 

reportado por Douef et  all3, en donde el i6n acetato actúa como un 

ligando  bidentado: 
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O 
Ti k-CH3 
b' 

Cuando no se utiliza  catalizador de hidr6lisis en la síntesis de' 

T i 0 2 ,  el espectro de FTIR (Fig. 4.3.D.) presenta  una  banda  muy  intensa  a 

3410 cm-' debida a la vibraci6n 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 condiciones de 

reaccibn, se favorece la reacci6n de condensaci6n por lo que se forman 

rapidamente las especies polimericas =Ti-O-Tir que precipitan y por lo 

tanto los grupos rTi-OEt quedan ocluidos en el  &lido. A 1630 cm" se 

encuentra la banda  intensa de flexi6n OH. 

-/ S i  se utiliza NH OH como  catalizador de hidrblisis, se observan dos 4 

picos  a  alta  energia  a 3386 cm-' y a 3173 cm" en el espectro de IR 

(Fig. 4.3.E).  Estas dos vibraciones  pueden  ser interpretadas como OH que 

estan en ambientes quimicos diferentes en la superficie del T i 0  Las 

bandas a 2082 cm" y a 1401 cm-' se deben.  a  los grupos =Ti-OEt sin 

reaccionar.  Nuevamente,  a estas condiciones, se favorece la etapa de 

polimerizacibn, mientras que la velocidad de reacción de hidrblisis 

disminuye originando que los grupos etoxi no condensen. 

2' 

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

ancha en la regi6n de baja  energia (800-400 cm") , esta corresponde a 

una vibraci6n de alargamiento  del Ti-O del di6xido de titanio. 
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1 0 4 8 3 4  
IV.2.1 Efecto de la Temperatura. 

En la Fig. 4.4 se presentan  los espectros de IR a diferentes 

temperaturas de tratamiento  termico de la muestra de TiOz  preparada con 

HC1 como catalizador de hidr6lisis. Si el  gel es tratado a 300°C (Fig. 

4.4.  B) la banda de alargamiento de los OH de alta energía casi 

desaparece, ademas de que la banda de f  lexión de los OH (1600 cm" 1 

disminuye en intensidad.  Cuando  la  muestra  es tratada a 6OO0C (Fig. 

4.4. C),  la banda  correspondiente al alargamiento de los OH es muy  débil 

y la banda debida a la flexión de los OH desaparece. A 900°C 

(Fig. 4.4. DI, se tiene  una  muestra  totalmente deshidroxilada puesto que 

el espectro de IR a  esta  temperatura  no  presenta el alargamiento ni.  la 

t 

flexidn debida a  los grupos OH. 

Cuando se trata  termicamente  a la muestra de TiOz preparada con 

dcido oxilico,  a  una  temperatura  de 300'C se observa la disminuci6n de 

las bandas correspondientes al alargamiento  y a la flexi6n de los grupos 

OH en los espectros (Fig. 4.5. B), a esta temperatura de tratamiento, 

todavía aparece la banda  debida al grupo carbonilo del icido oxilico 

indicando la fuerza con que esta  unido  este  ligando al ion  metilico. 

Cuando la muestra se trata  a 6OO0C (Fig. 4.5. C), sólo se observa una 

dbbil banda de alta energía  porque la mayoría de los grupos OH han sido 

desorbidos de la superficie  del  sólido. A 900'C (Fig. 4.5.D) se tiene 

una  superficie  totalmente deshidroxilada por  la ausencia de bandas en'  la 

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

inalterada la banda de baja  energía correspondiente al alargamiento 

Ti-O. 
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FIBUIM 44 Espectros IR de T i 0  utilizando HCl 
2 

c m  catalizador y tratado témicamwte: 

A) 70'C; 8 )  300°C; C )  600°C y 0) 900°C. 
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FIGUM M Espectros IR de  Ti0  utilizando H C O 
2 2 2 4  

como  catalizador y tratado  témicamente: 
A) 70OC; B)  300°C; C )  600°C y DI 900°C. 
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En la Figura 4.6 se presentan  los  espectros correspondientes de la 

muestra de T i 0  preparada con icido acdtico  tratada  termicamente. El 

s6lido  tratado  a 300°C (Fig. 4.6.B) nos muestra que han disminuido 

considerablemente  las  bandas debidas al alargamiento y  a  la flexibn de 

2 

los grupos OH con respecto  a  las  bandas  presentadas en el espectro a 

7OoC. A esta temperatura (3OO0C) desaparecen las bandas debidas a la 

coordinaci6n del ion acetato  con el ion  metálico,  indicando que el  ion 

acetato es un ligando  ddbil en comparación con el ion  oxalato. Cuando la 

muestra es tratada  a 6OO0C 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 

desh.idroxllada, s610 se presenta la banda de baja energia tipica de la 

vibraciones de alargamiento Ti-O en el 6xido. 

Los espectros de la muestra de dióxido de titanio sintetizada sin 

catalizador  Acido o bAsico  y  tratada  termicamente, se presentan en la 

Fig. 4.7. Cuando el TiOz es tratado  a 3OO0C, su espectro (Fig. 4.7.B) 

presenta  las bandas de los grupos OH (alargamiento y flexi6n) con menor 

en  intensidad, mientras que las bandas correspondientes a  los gr pos 

etoxi  desaparecen. En la muestra  tratada  a 6OO0C (Fig.  4.7.C) se ,/va 

una  banda muy dbbil correspondiente  a  los grupos OH y estos son 

unicamente  los que estin ligados  a la superficie del óxido. A 900°C 

(Fig. 4.7.D) se observa el espectro IR caracteristico del Ti0 

totalmente  deshidroxilado. 

"/ 

2. 

En la  Fig. 4.8 se muestran  los espectros de IR a diferentes 

temperaturas de tratamiento  termico  para la muestra de T i 0 2  preparada en 

medio  bhsico. Se-aprecia que cuando la muestra es tratada a 3OO0C (Fig. 

4.8.B). las bandas de vibraci6n de los grupos OH disminuyen de tamafio y 
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se desplazan ligeramente  hacia  regiones de menor  energla. A 6OO0C (Fig. 

4.8. C) y 900°C (Fig. 4.8.D) s610 se  tiene el espectro de IR 

caracteristico  del TiOz deshidroxilado. 

2 El tratamiento  térmico  en estos sólidos tiene  un  efecto muy 

importante,  ya que al eliminar  todas  las  impurezas  presenta  una gran 

contraccibn en la  red produciendose  también cambios de tipo  estructural 

como se muestra en los  resultados de rayos-X. 

IV.3 ANALISIS TERI(ocRAVIl4ETRICO Y TERHICO DIFERENCIAL. 

Para este  estudio se utilizaron solamente las muestras secadas a 

7OoC. 

En el  termograma del T i 0 2  sintetizado con HC1 (Fig.4.9) se tiene un 

gran pico endotCrmico a 13SoC, éste  se debe a la pérdida  del 54.92% del 

peso  total que corresponde a la pérdida de etanol (p. eb. = 85OC1, agua de 

humedad (p.  eb.  -92OC1, agua de coordinaci6n (que podrian considerarse 

como  los grupos OH mas debilmente unidos  a la superficie del  gel). 

La presencia de un dcido fuerte en la reacción de sintesis,  produce 

un efecto catalitico que involucra  el desplazamiento de un grupo etoxi 

(-OEt) por  el ani6n del hcido, y  los  iones C1- atacan al titanlo 

aumentando su nhero de coordinación, la hidrólisis se lleva  a  cabo  a 

travbs de la formaci6n del  enlace Ti-Cl. Por lo tanto la reacci6n ser& 

mucho m8s completa quedando en el gel  resultante  una gran cantidad de 

grupos hidroxilo que al ser desorbidos ocasionan la gran intensidad  del 

pico  endotérmico  a 135OC. A 6ste pico le sigue un pequefio hombro a 26OoC 

debido a  una  leve deshidroxilaci6n de la superficie que sufre la 
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titania. 

LOS hidroxilos  unidos mAs fuertemente a la  red del compuesto son ' 

desorbidos a  48S°C,  temperatura  a la cual  aparece  otro  pico  endo- 
termico acompafiado de una  perdida  en  peso de 3.53%. Estos resultados 

estan de acuerdo con los datos reportados por  Malet  and  Munueraq4. 

En el termograma de la muestra de Ti0 donde se utilizó  ácido 

oxAlico como catalizador  (Fig.4.101, se observa un pico  endotermico  a 

100°C debido a la desorci6n de etanol  y agua de humedad. A 145OC 

2 

aparece otro pico  endotermico  relacionado  a la perdida del agua de 

coordinaci6n en el  gel. 

A 190°C una nueva perdida de. grupos OH da. lugar  a  otro  pico 

endotermico de mayor  intensidad que el pico  anterior; todos estos picos 

representan una phdida en  peso de 33.5% con respecto al total. 

.. / A 27OoC se tiene  una desorci6n de los  iones oxalato que estAn 

unidos debilmente al ion  methlico  superficial, debido a esto se aprecia 

un pico endothmico de la misma  intensidad que el  anterior. Sin embargo, 

los  iones oxalato que  se encuentran coordinados fuertemente al ion 

methlico, se carbonizan a SlO0C y generan un pico exotérmico en el 

termograma con una  perdida en peso  del 8.3%. 

A una  temperatura de 60S°C se presenta un pico endotbrmico que 

concierne a  una  nueva deshidroxilaci6n de los grupos OH que se 

encuentran fuertemente unidos  a la  red del  &lido, este pico corresponde 

a  una Nrdida en peso de aproximadamente  del 8.1%. 

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

única que presenta  en su termograma un pico  exotérmico, debido a que en 

ios otros casos no se presenta la carbonizacibn y la formaci6n del COZ. 
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Cuando el dcido acetic0 es empleado como catalizador en la 

hidrblisis, en el termograma  (Fig. 4.11 1, s610 se aprecian dos picos 

endbtCrmicos, uno a llO°C y otro  a 24OoC. El primer  pico corresponde a 

una p&rdida en peso del 11.5% que es debida a la desorci6n de etanol, 

agua de coordinaci6n y de dcido  acetico; el segundo pico se debe a la 

perdida de grupos OH debiles que se encuentran en la superficie del 

s6lido y esta valorada  en  una disminuci6n en peso  igual  a 14.2%. 

Comparando la informaci6n  obtenida de los espectros de IR y de los 

ternrogramas presentados  para  las  muestras de TiOz preparadas con dcido 

oxdlico y dcido  acBtico, se puede  decir nuevamente que el ion oxalato se 

coordina mas fuertemente al  ion metdlico que el  ion  acetato. 

La  experiencia  realizada sin catalizador  para la obtencih del 

Ti02, presenta un termograma  (Fig. 4.12) en el  cual se observa un pico 

endotirmico  a 13OoC, que es debido a la perdida de etanol  y agua de 

coordinaci6n; un segundo pico  endotermico se presenta  a 370°C, Bste se 

debe a la pCrdfda de grupos OH que estan fuertemente enlazados a la 

superficie del  s6lido. 

-/ 

La obtencibn del dibxido de titanio en presencia de NH,OH como 

catalizador  muestra un termograma  (Fig. 4.131, donde aparecen dos picos 

endot6rmlcos; el primero  a llO°C y se debe a la pdrdida de agua de 

humedad,  el segundo a 43OoC y se asigna a la perdida de los grupos OH 

que se encuentran fuertemente enlazados a la superficie del s6lido. 

De acuerdo a  los resultados obtenidos,  el tratamiento termico en 

estos s6lidos tiene un efecto muy  importante, ya que al eliminar  todas 

las  impurezas  presenta  una gran contraccibn en la red  produciendose 

tambien cambios de tipo  estructural  como lo presentan los resultados de 
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rayos-X y de eapectroscopia FTIR. 

Los -tratamientos tbrmicos dados a  los geles pueden ser descritos 

en tres etapas: 

1. - En la primera  etapa  el  gel es secado  y su volumen disminuye.  La 
pCrdida de bste es igual  al volumen  del  liquido evaporado (H20 + 

CH3CH20H). La red  del  bxldo se deforma debido a que las fuerzas 

capilares causan una  contracción  del  sblido. 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 tambien aumenta y el material  llega  a  ser mas resistente  a 

'posteriores  contracciones. 

2.- En esta  etapa  los  liquidos fluyen a  traves de los poros y  llegan  a 

la superficie para despues evaporarse. 

3.- Esta  etapa empieza cuando los poros estan casi  vacios.  Durante ella 

no sucede una variacibn en la  dimens'ibn de la  red. En su lugar se 

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

Dwl~edi'~ ha determinado que durante la primera etapa se 

cerca del 87% del liquido  inicial  presente  en  el  gel; durante la ,fide egunda 

etapa se pierde el 8% y durante la tercera  etapa solamente el 3%. 

Tambibn determln6 que  en la tercera  etapa, el agua es eliminada por 

medio de difusl6n en fase gaseosa. Nuestros resultados concuerdan con 

esas conclusiones. 
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IV.4 ES-PIA W-VIS, REFLECTANCIA DIFUSA: 

IV.4.1 Efecto del  catalizador en la  hidrólisis. 

Los espectros de W-VIS de las  muestras de Ti02 obtenidas por el 

mbtodo  sol-gel con diferentes catalizadores de hidrdlisis y secadas a 

7OoC, se presentan en la Figura 4.15. 

En todos  los espectros se observan dos bandas bien definidas,  una 

de ellas bastante  intensa  localizada  a  baja  energía (banda A) y la otra, 

que es ancha y de menor  intensidad (banda B) se encuentra  a  mayor 

energía. 

De los estudios realizados en Ti02 se ha encontrado que la , 
46,4?,48 

banda A es debida a la transicidn de los electrones del orbital 2p del 

oxígeno a  los orbitales 3d del  titanio, es decir,  a la transicidn 

fundamental de este semiconductor.  La  banda B (situada a aproximadamente 

5 eV) ha sido asignada por Sadeghi et  al48 y por Knotek et al4' como  la 

funcidn trabajo, 4, de la superficie de este  material.  Esta funcidn 

escaracterística de los semiconductores del  tipo  n y abarca un rango de 

3.0 a 5.5 e p ' " .  En la  Fig. 4.16 esta representada este tipo de 

transicidn, en &Sta,  la funcidn trabajo  es la diferencia de  -energía 

entre el  nivel de Fermi Ef y el nivel. de vacío (E 1. Para el Ti02, el 

nivel de Fermi, se encuentra  en un intervalo  de 4.6 a 5 . 5  eV,  por debajo 

del  nivel de vacio  y  este  valor depende de la densidad de vacancias de 

oxigeno de el  material=. x es la afinidad electrónica y es la energía 

de separacidn entre el borde de la banda de conduccidn y el nivel de 

vacio; en el Ti0 el valor de x es de aproximadamente de 4 eV%. 

"/ 
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Fig. 4.16 Diagrama  del  proceso de transición 
para la banda B. 

-I A partir de los espectros de la Fig. 4.15 se calcularon los valores 

de energía de banda  prohibida (Eg) , se  localizó  el maxim0 de ambas 

bandas (A y B1 y la intensidad de la banda A. Estos datos junto con los 

tiempos de gelificaciqn de cada  muestra, se presentan en la tabla IV.l. 

El valor de la E se determinb  a  partir de los espectros de 
9 

absorc.ibn y con ayuda de la  Ec. 2.7. De  esta ecuación se tiene que a2 es 

directamente proporcional  a (hu -E 1, cuando  a2 = O se tiene que hu = E 
Q Q 

por lo que se puede  relacionar la energía de banda prohibida de esta 

última. En la practica, lo que se hace es la extrapolación de una  linea 

recta que pasa  por los  puntos  experimentales, donde el ascenso en la 

absorcl6n es muy  pronunciado,-  hacia  el  eje de las abscisas (donde el 

coeficiente de absorci6n es cero). El punto de interseccidn de la linea 

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



semiconductor. 

fi esta  tabla se observa que el tiempo de gelificaci6n disminuye 

conforme aumenta  el  caracter  bdsico  del  catalizador. En este caso se 

encuentra que la Ep y la posici6n  del maxim0 de la banda A aumentan. En 
I 

cambio  se  observa  una disminuci6n en la intensidad de la banda A. Sin 

embargo el maxim0 de la banda B permanece  casi  constante. 

El aumento de Eg y del maxino de la banda A, tienden a  alcanzar el 

valor  reportado  para la estructura de anatase de acuerdo a Companion y 

Wyatt4s, es decir, que el empleo de catalizadores muy dcidos favoreceria 

la  forrnaci6n de la estructura de rutilo; mientras que los catalizadores 

bdsicos como el hidrbxido de amonio  ayudaria  a la formaci6n de 

estructura de anatase. 

TABLA IV. 1 Ti02 preparado con diferentes catalizadores. 

rIPo DE 
CATALI - 

ZADOR 

HC 1 

CH3COOH 

HaCz04 

SIN CAT. 

NH,OH 

TIEIPO DE 
GEL1 F I CA- 
CION (h)  

40 

26 

24 

20 ; 
1 ,  . .  < . *  

, .  6.  
.. . I  

2.96 

3.12 

3.35 

3.31 

3.36 

nAxIno D E  
L A  BANDA 
A ( e V )  

3.70 

3.7s 

3.80 

3.80 

3.84 

INTENSIDAD DE 
DE L A  BANDA A 

(Abs) 

1.10 

1.00 

O. 85 

O. 68 

O. 64 

MxIno DE 
LA BANDA 

B (eV)  

2 
s. O 0  

5.00 

4.96 

5.06 

Estudios realizados por  Vratny  and Mfcale", indican que 

la 

la 

intensidad de la banda  ubicada  alrededor de 3.7 eV, se incrementa  a 
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medida que aumenta la estequiometría  del Ti02; un comportamiento similar 

se observa en la Fig. 4.15, por lo que se propone que la muestra 

obtenida al utilizar el catalizador mas acid0 sea la de mayor 

estequiometría,  esto  aunado al tiempo de gelificaci6n que es muy grande, 

indica que existiría  un  mejor  ordenamiento y nucleación del  compuesto. 

IV.4.2 Efecto de la  temperatura 

A cada  una de las  muestras  anteriores, se les  realiz6  un 

tratamiento  tbrmico  a 300, 600 y 90O0C, 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 últimos se 

observan dos bandas ( A y B 1 que ya han sido descritas. Se tiene que al 

aumentar  la  temperatura la banda A se ensancha. 
-/ 

A partir de los'  espetctros, se calcul6 el valor de la energía de la 

banda  prohibida  y la anchura  media de la banda A (esta refleja la 

amplitud de la banda, y su c&lculo facilita la 

espectros); tambih se determin6 la posición 

de las bandas A y B. Estos datos se  reportan 

Se observa que los valores de Eg en  todos  los casos tienden  a 

disminuir cuando las  muestras son tratadas  térmicamente, esto se debe a 

que el material sufre rearreglos estructurales que conduce a la 

estructura cristalina  mas  estable, que es la de rutilo . Esto concuerda 
con los resultados obtenidos por difraccidn de rayos-X. Sin embargo,  a 

300°C, existe en todos los casos una pequefia variaci6n en el valor de la 

energia de banda prohibida; esto se debe a que a esta temperatura,  hay 

una gran desorci6n de especies residuales que no alcanzaron a 

46 



, preparado  con  HC1  como  catalizador. TABLA IV. 2 Ti 
L 

XAXIXO DEL 
PICO A (eV) 

A N C H U R A  XEDIA 
DEL PICO A (cm) 

UXIXO DEL 
' I C 0  B (eV) 

TEXP. DE TRAT. 
TERXICO ( *C) 

70 

E (eV) 
Q 

2.96 

2.91 

2.94 

2.94 

I 

3.70 

3.67 

3.64 

3.56 

1.50 

1.50 

1.65 

1.80 

4.96 

5.00 

5.10 

5.20 

300 I 600 I 900 

rABLA IV. 3 Ti O 
i L 
preparado con dcido acetic0 como catalizador. 

r E x P .  DE TRAT. 
T E R X I  C O  ( *C) 

XAXIXO  DEL 
PICO A (eV) 

A N C H U R A  XED I A 

DEL  PICO A (cm) 
HAXIXO DEL 
PICO B (eV) E (eV1 

0 

70 3.12 

3.12 

3. 13 

2.94 

3.75 

3.73 

3.67 

3.72 

1.25 

1.25 

1.30 

1.85 

5.00 

5.00 

4.96 

5.10 

300 

600 

900 

TABLA IV.4 Ti0 preparado con ácido  oxálico  como  catalizador. 
2 

'EXP.  DE TRAT. 
TERX I CO ( * C )  

E (eV) 
Q 

A N C H U R A  XEDIA 
DEL  PICO A (cm) 

XAXIXO DEL 
PICO A (eV) 

IAXIXO DEL 
'IC0 B (sV) 

70 

300 

600 

900 

3.35 

3.13 

3.22 

2.97 

3.80 O. 85 

1.20 

1.10 

1.60 

5.00 

5.06 

5.06 

5.10 

3.76 

3.76 

3.68 



"I 

TABLA 4.5 

70 

300 

600 

900 

1 rABLA IV.6 Til 

:EXP. DE TRAT. 
TERXICO ('C) 

70 

300 

600 

900 

XAXIXO  DEL 
Eg(eV) PICO A (oV) 

3.31 3.80 

3.14 3.72 

3. 16 3.74 

3.00 3.52 

ANCHURA W I A  
DEL  PICO A (cm) 

~ ~~~ 

1.30 

1.20 

1.10 

1.55 

a preparado  con NHoOH como catalizador. 

E (eV) 
9 

3.36 

3.11 

2.95 

2.96 

XAXIXO  DEL 
PICO A (eV) 

3.84 

3.74 

3.73 

3.60 

ANCHURA  HEDIA 
DEL  PICO A (cm) 

O. 85 

1.15 

1.40 

1.55 

XAXIXO DEL 
PICO B (OV) 

4.96 

5. 16 

4.96 

5.16 

UXIXO D U  
'IC0 B (eV) 

~ 

5.06 

5.06 

4.90 

4.96 

reaccionar, lo que genera un rearreglo  estructural. Esto se confirma con 

los resultados obtenidos por  espectroscopía FTIR y Analisis t6rmicos 

(DTA y TGA) . 
En cada  tabla se observa que los  valores de la anchura  media 

aumenta conforme se incrementa la temperatura  del tratamiento 't6rmico. 

Este ensanchamiento es debido a la producci6n de vacancias de oxígeno en 

la estructura del  s6lido  por  efecto de la  temperatura". Las vacancias 

presentes generan un rearreglo en la estructura para formar la mas 

estable que  es la de rutilo. 



IV.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO 

La  muestra Ti02 preparada con icido clorhídrico como catalizador 

sin tratamiento  tkrmico est& formada por dos tipos de partículas: unas 

de gran tamaflo (SO pl que presentan  aristas  lineales y sobre ellas se 

encuentran otras,  las cuales tienen un tamaflo aproximado de 1 p. (Figura 

4.22). 

Fig. 4.22 Micr6scopla  Electr6nica de Barrido del Ti02 
preparado con HCl como  catalizador  a 70 C. 

Al tratar  termicamente  a  esta  muestra  a 3OO0C no se aprecian 

cambios, pero cuando el tratamiento es a 6OO0C, las partículas pequeflas 

(0.2 p) se depositan en gran cantidad sobre las partfculas grandes 

(Figura 4.23). 

. . .Y 



. . ._". ... ̂ "___ """" ,"̂ "" ."I._ I._ . .i "I_.... I". 

c 

Fig. 4.23 Micr6scopia Electrhica de Barrido  del Ti02 
preparado con HC1 como  catalizador  tratada 
termicamente  a 600 C. 

Fig. 4.24 Micr6scopía  Electrbnica de Barrido  del Ti02 
preparado con HC1 como catalizador tratada 
termicamente  a 900 C. 
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A 9oO°C, las  partículas grandes no sufren cambio, sin embargo las 

pequefias se agrupan entre ellas mismas formando cúmulos (Figura 4.24). 

El catalizador  empleado en la reaccidn de hidrblisis no afecta la 

estructura superficial de los  sdlidos,  a excepci6n del TiOz preparado 

con dcido oxalico como  catalizador en la cual se observan conglomerados 

irregulares de diferentes tamaflos, aproximadamente entre 120 y 5 p, 

estos conglomerados esth formados por particulas muy  pequefias (O. 1 p) 

de formas irregulares (Figura 4.25). 

, 

Fig. 4.25 Micrdscopia  Electr6nica de Barrido del Ti02 
preparado con HzC204 como catalizador tratada 
termicamente  a 900 C. 



Las conclusiones de este  trabajo se presentan  a  continuacibn: 

1.- El tiempo de gelificacibn es afectado  por catalizadores icidos 

y bisicos de la manera  siguiente:  los catalizadores bisicos lo 

disminuyen, mientras que los catalizadores icidos retardan el 

proceso. 

2.- De los resultados obtenidos por espectroscopia W-VIS, se 

considera que los catalizadores bisicos promueven la formaci6n 

de la estructura del Ti0 en forma de anatase,  y que los 

catallzadores icidos como el HC1 favorecen el ordenamiento del 

Ti02' en forma de rutilo. 

2 

3. - Cuando en la reacción se usan * como catalizadores icidos 

orghicos: icido oxilico  y icido acbtico, el anibn 

correspondiente se coordina al  ion metilico como un ligante 

bidentado,  siendo el ión  oxalato el que  se coordina  mis 

fuertemente. 

4.- Mediante el anilisis tbrmico (TGA y DTA) y por espectroscopia 

de FTIR, se observ6 que la mayoria de las materias primas que 

no reaccionaron son evaporadas del sistema a  una temperatura de 

3OO0C, mientras que al elevar la temperatura a  900°C la 
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superficie del  s6lido queda totalmente  deshidroxilada. 

5. - Los tratamientos  tdrmicos de 600 y 900°C aplicados a  las 

muestras,  afectan  gradualmente su estructura cristalina.  Esto 

se debe a que hay  una deshidroxilacih y perdida de oxigeno, 

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

rutilo. 

6.- El catalizador empleado en la reacci6n de hidr6lisis no afecta 

la estructura superficial de los sblidos . a excepci6n del 

dibxido de titanio  preparado  con  dcido  oxdlico, en el  cual  se 

observan conglomerados irregulares de diferentes tamafios. 
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