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RESUMEN:

Peliculas de éxidos semiconductores porosos fueron sintetizadas, caracterizadas y evaluadas; los materiales
sintetizados fueron Al,Os;, TiO, y Sn0O,. Estos materiales fueron seleccionados debido a que son susceptibles
a las reacciones de catalisis y fotocatalisis, ya que permiten eliminar subproductos y otros compuestos de
desecho de las reacciones convencionales, y pueden ser recuperados del medio de reaccion para ser
reutilizados, asi mismo al ser dopados pueden ser utilizados tanto como medios fotocatalizadores y medios
sensores.

Después de la sintesis de las peliculas de éxidos semiconductores, fueron exploradas las propiedades micro
y nanoestructurales. Se prepararon peliculas con distintos tamafios de poro, y fueron modificados por
adicién de algunos éxidos metalicos (Sn0O,, Al,O; y TiO,). Las micro y nanoestructuras de las peliculas se
correlacionaron con las propiedades cataliticas, fotocataliticas y como medios sensores. En particular se
estudio la influencia del tamafio de poro con didmetro a nivel nanométrico, en la respuesta eléctrica y
quimica de los 6xidos puros y dopados. Abordamos el estudio de la actividad fotocatalitica y sensora formal,
se realizd el estudio fotocatalitico de cada pelicula dopada, para poder definir los diferentes rangos de
aplicabilidad y funcionalidad. Las observaciones abarcaron solamente estudios estructurales de peliculas
nanoporosas de Al,03, TiO,, SN0, y algunas fueron dopadas con Pd, Al,03, SO, o TiO,.

INTRODUCCION

Ha habido un gran interés en la obtencién de 6xidos semiconductores con estructura porosa desde polvos
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hasta peliculas delgadas’,,, para la sintesis de peliculas delgadas se han utilizado diferentes métodos que
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involucran sintesis térmica’,’,”,”, electrdlisis’, sol-gel", sintesis hidrotérmica” y rocio pirolitico™ entre otros.

Las peliculas semiconductoras de éxidos metalicos dopadas con otro tipo de material varian sus propiedades
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eléctricas y opticas™”, por lo que son aplicadas en la conversién fotovoltaica™, o en otros dispositivos

electronicos, dependiendo del material a dopar. Cuando se altera alguna caracteristica estructural en los

oxidos semiconductores, sus propiedades fisicas y quimicas pueden cambiar, dando la posibilidad de fabricar
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dispositivos utiles para diferentes propdsitos™,”, por ejemplo sensores de gases, fotocatalizadores™ vy
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electrodos para celdas solares™’, entre otros.



En este trabajo se sintetizaron peliculas de oxidos metalicos a partir del método de anodizacion
electroquimica; el método se desarrolld y mejord en cuanto a la optimizacidon del mecanismo de sintesis
para obtener calidad en el material y buscar nuevas perspectivas de aplicacién en cuanto al material final.
Cabe hacer mencién que el material sintetizado fue nanoestructurado, teniendo como objetivo un cambio
mas drastico sobre las propiedades fisicas y quimicas del material terminal, ya que se sabe que el material
de este orden de magnitud puede exhibir sus propiedades fisicas alteradas, modificadas o incluso aparecer
nuevas propiedades respecto a las del material macromolecular’®®°. Por otra parte, al confinar un metal
noble u 6xido semiconductor en las cavidades porosas de las peliculas de 6xidos semiconductores, también
serd otra forma de modificar las propiedades ya que se establecen efectos observables o cambios
importantes derivados del mismo confinamiento®. Finalmente existe otra modificacién mas, el mismo
confinamiento y la sintesis forma nanoestructuras de caracter alargado, como las de tipo nanoalambre o
nanotubo, estas exhiben una superficie muy grande en relacién al volumen, lo que representa una mejora
en las aplicaciones como dispositivos fotocataliticos y/o sensores’”*"*?,

Los 6xido metdlicos son econdmicamente accesibles, facilmente detectables en la naturaleza, y pueden
excitarse con luz de no muy alta energl'alg, al doparse con otros éxidos semiconductores o metales nobles
tienen una excitacién a diferentes longitudes de onda, lo que implica cambios en la susceptibilidad
fotocatalitica, también llega a mostrar luminiscencia en una longitud de onda determinada debido a sus
propiedades Opticas, por lo cual es de entenderse que al variar el tamafio de poro en las peliculas existira
una tendencia a cambiar la excitacion a diferentes longitudes de onda. En lo que respecta a la
descomposicion de contaminantes en agua sabemos que diversos compuestos quimicos organicos son
degradados de forma natural por la luz del sol cuando se encuentran en la atmdsfera, disueltos en agua,
absorbidos en superficies minerales, o se encuentran sobre las plantas. Estos ejemplos naturales de
procesos fotoquimicos pasivos muestran el papel que puede jugar la luz solar en la destruccion
medioambiental de contaminantes. Es necesario desarrollar sistemas tecnoldgicos que puedan utilizar
procesos fotoquimicos de forma eficiente y econdmica para el tratamiento de problemas medioambientales
y efluentes industriales. Las peliculas porosas han sido extensamente utilizadas como moldes en la
fabricacion de arreglos de ordenes de nano; estas peliculas nanoporosas generalmente son oxidos
semiconductores como el éxido de aluminio, de titanio y de zinc, el primero ha sido extensamente estudiado
para la caracterizacidon de nanoparticulas de cero y unidimensionales lo cual ha establecido las condiciones
generales para las técnicas de sintesis', teniendo como principal finalidad la obtencién de catalizadores o
soportes cataliticos” *, también se ha demostrado que los oxidos empleados (Al,0;, TiO,, SNO,) pueden
llegar a utilizarse para estos fines . La estructura de las peliculas de 6xido dependerd de la forma de
crecimiento y el tipo de sintesis, tiempo de sintesis, presidon, temperatura, concentraciones de los
precursores, entre otros.

Nos interesaba sintetizar y estudiar las nanoestructuras de dxidos ya que el material nanoestructurado
puede manifestar propiedades fisicas alteradas, modificadas o incluso aparecer nuevas propiedades
respecto a las del material macro. Por otra parte, el hecho de reducir las dimensiones de las estructuras
semiconductoras nos permitié entender y comprender el desplazamiento del maximo de emision de luz
hacia mayores energias observado en nanocristales o al disminuir el tamafio de los mismos. Por otra parte,
no siempre aparecen efectos observables derivados de un confinamiento cuantico, aunque los cristales o las
particulas sean muy pequefios; entre las propiedades relacionadas con el fendmeno de fotoluminiscencia
algunos oxidos semiconductores muestran luminiscencia en una longitud de onda determinada por sus
propiedades Opticas, si variamos el tamafio de poro existe una tendencia a cambiar la longitud de onda en la
cual muestran fotoluminiscencia estos materiales.

En la primera parte del proyecto nos enfocamos a la sintesis de peliculas de éxidos semiconductores
mediante sintesis electrolitica, analizando de forma estructural la formacién de poros en las peliculas,
tomando en cuenta que a diferentes variaciones de voltaje y/o concentracidn de electrolito, temperatura y
tiempo, el didmetro poroso se modifica; en una segunda parte verificamos las respuestas cataliticas y
sensoras de cada pelicula sintetizada, tomando en cuenta los didmetros porosos. Por otro lado, mediante
técnicas electroliticas y por descomposicién térmica se doparon las peliculas con algunos o6xidos



semiconductores, asi como algunos metales nobles. Posterior a esto determinamos la influencia del material
dopado en las peliculas semiconductoras para comprobar la influencia que tiene el didametro de poro. Cabe
mencionar que los reportes que existen hasta el momento de estos estudios se basan en peliculas
semiconductoras dopadas con algun metal. La presente propuesta aborda el estudio de la actividad
fotocatalitica formal, proponiendo ademas realizar el estudio fotocatalitico en la degradaciéon de
contaminantes en agua, para poder definir los diferentes rangos de aplicabilidad y funcionalidad en estos
casos. Las peliculas semiconductoras fueron estudiadas mediante técnicas de microscopia electrénica de
imagen y analitica, técnicas fotocataliticas y eléctricas convencionales. La microestructura de las peliculas se
correlaciond con las propiedades cataliticas de transporte electrénico, de fotocatdlisis y como medios
sensores. Finalmente se estudid la influencia del tamafo de los poros con diametro a nivel nanométrico, asi
como la influencia del material a dopar.

OBIJETIVO GENERAL
e Obtener peliculas nanoporosas de 6xido metdlico semiconductor dopado con algunos metales
nobles y oxidos, verificar cambios en la actividad catalitica y sensora al aplicar diferentes
condiciones de sintesis.

HIPOTESIS
e Se establecerdan cambios la actividad fotocatalitica en los éxidos metadlicos, debido a que se
trabajard a diferentes érdenes de medicion nanométricos, habra confinamiento en cavidades
porosas del éxido ya que expone cambios en la distribucidn electrénica del material, también al
trabajar con nanoparticulas confinadas en cavidades porosas la distribucion electrénica tiene
tendencia al cambio, lo mismo ocurre si trabajamos en diferentes didmetros de poro de las
cavidades porosas en peliculas, también ocurren cambios si realizamos dopado de oxidos
semiconductores con actividades a diferentes longitudes de onda y/o metales u éxidos utilizados .

METODOS Y MATERIALES
Para poder realizar el proyecto propuesto se establecié lo siguiente:

e Estudiamos y establecimos a la anodizacién electroquimica como el método de sintesis para la
preparacion de peliculas nanoporosas, asi como cudles son las variables a utilizar para la obtencion
de dichas peliculas; estableciendo que: el elegir las mejores condiciones de sintesis equivale a
peliculas nanoporosas mas funcionales.

e La anodizacion se lleva a cabo en un acido en lugar de una sal, se establece una oxidacion en la
celda electroquimica; en el catodo hay desprendimiento de hidrégeno y reacciones que se llevan a
cabo son:

En el catodo: H,0 +2e- Hj(gas) + 20H
y en el anodo: M + H,0 MO +2H" + 2e-

La sintesis debe de establecerse dependiendo del material a obtener, del tipo de electrodo y
electrolito; las variables de cada uno de los sistemas son tipo y concentracion de electrolito
(diametro poroso), tiempo de depdsito (espesor), temperatura (dureza), tipo y pureza del electrodo
(pureza del 6xido obtenido), tipo y pureza del contraelectrodo (calidad) y voltaje empleado
(diametro poroso, espesor, dureza, pureza y calidad de pelicula)

e Se hicieron estudios de fotocatdlisis en las peliculas de 6xido, dichas peliculas fueron sintetizadas
con distintos diametros de poro, debido a la modificacion de algunas de las variables de sintesis. La
fotocatalisis es un proceso en el que la incidencia de radiacidon ultravioleta sobre un semiconductor
produce la degradacion de la materia organica en contacto con el mismo. Este proceso encuentra



diversas aplicaciones que requieren el uso del fotocatalizador (semiconductor) en suspension o
soportado sobre un sustrato. La aplicacién de recubrimientos fotocataliticos sobre sustratos
ceramicos da lugar a la obtencién de superficies multifuncionales con propiedades autolimpiantes
relacionadas con la capacidad de degradacion e incluso mineralizacién de compuestos organicos
presentes en el agua o el aire.

e Para poder realizar el estudio de las modificaciones de sintesis-didametro poroso es necesario
realizar caracterizacion estructural, debido a que se necesita correlacionar variacion de parametros
de sintesis y verificar si hay variacion en los didametros porosos.

e Los analisis fueron por microscopia electrénica de barrido y transmisién, sabemos que por medio
de los datos proporcionados por estos equipos es factible el conocer el diametro poroso de forma
muy sencilla. Esta caracterizacidn nos llevo a verificar la existencia de formaciones porosas, viendo
la posibilidad de introducir el material a dopar dentro de éstos poros.

e Se determind la actividad sensora y se verifico la influencia de los didmetros porosos en las
actividades de cada pelicula semiconductora.

e Se doparon las peliculas con 6xidos de metales elegidos dentro de las cavidades nanoporosas de
cada pelicula, el dopado suele hacerse a partir de evaporacién o descomposicidén térmica, elevando
la temperatura a la de descomposicion de precursor.

Estos experimentos permitirdn establecer comparaciones entre los resultados obtenidos en ausencia
de material dopado o en presencia de éste, definiendo finalmente el método de sintesis, el método de
dopado, y las actividades cataliticas y sensoras mas factibles para cada material en estudio.

RESULTADOS

Las peliculas fueron caracterizadas estructuralmente en un microscopio electrdénico de barrido Phillips XL-30
a diferentes amplificaciones; las micrografias muestran estructuras con poros ordenados y diametros
porosos a niveles nanométricos, también se utilizé un microscopio electrénico de transmision jeol 2010 para
obtener imagenes a mayores amplificaciones; algunas de las imagenes se muestran a continuacién:

Fig. Micrografias de barrido para las peliculas de éxido de aluminio.

Fig. Micrografias de transmisién para las peliculas de 6xido de aluminio mostrando los didametros y cavidades
porosas.

Fig. Micrografias de barrido para las peliculas de 6xido de estafio.

Fig. Micrografias de barrido para las peliculas de éxido de estafio.

De acuerdo a las micrografias y a los datos de sintesis, se evidencié que la geometria y tamafio de poro estan
determinados directamente de los parametros de sintesis, esto es, el tamafo de los poros dependid del
voltaje aplicado entre los electrodos, la naturaleza y concentracion del acido y la velocidad de formacion. Se
comprueba la estructura, la unién entre poros hace que éstos se distribuyan de tal manera que integran



estructuras repetitivas. De acuerdo a los datos de propiedades eléctricas para evidenciar fotocatalisis y
propiedades sensoras las peliculas tienen cambios en estructura, propiedades y usos.

Se trato de verificar la influencia del tipo de sustrato (6xido semiconductor) en la respuesta a nivel funcional
hacia los metales u éxidos adicionados (dopados), al final de los analisis se verificé que los complejos (éxido
o metal) ayudan a cambiar mas las propiedades de la pelicula; o el tipo de propiedades fisicas o quimicas
que se establecen con determinados elementos adicionados, los tipos de contacto y efectos de difusidon
entre el material activo y contactos, entre otros datos.

Las siguientes tablas muestran la variacidon de los didmetros internos de poro y la longitud de la celda con

respecto al voltaje empleado y la concentracion del electrolito, para microscopia de barrido y microscopia
de transmisién.

La siguiente micrografia muestra el espesor de las peliculas, éste espesor puede varias de niveles de 10 a
150 micrémetros.

Fig. Espesor promedio de peliculas nanoporosas.

Para la caracterizacién de propiedades eléctricas y fotocataliticas sélo mostramos de unas cuantas peliculas
debido a que son pruebas para toda la combinacidn de peliculas sintetizadas.

Una vez obtenidas las peliculas, se realizaron mediciones

0 para propiedades eléctricas siendo el cambio de Ia
e resistencia eléctrica del sistema en funcidén del tiempo de

= O W exposicién a una atmdsfera de oxigeno o de mondxido de
g 20k carbono. Para ello se introdujeron los sustratos de alimina,
2 vacio que soportaban las peliculas, en una celda disefiada para la
_§ 1o realizacidén de este ensayo y se elevd la temperatura hasta
& am alcanzar el valor deseado, 250 o 350°C. Se realizé vacio en la
celda para permitir la desorcién de los gases que estuvieran

8,08+ adsorbidos en la pelicula, posteriormente se permitid la

0 20 s0 7 1000 entrada de los gases de interés, oxigeno o mondxido de

Tiempa (8) carbono; el instante en que comenzé el gas a ingresar en la
celda se tomd como el tiempo inicial t=0 de la medida. Las medidas se llevaron a cabo hasta que el valor de
la resistencia alcanzé un estado estacionario; luego se realizé vacio y se continud con la toma de datos. La
presién del gas fue de aproximadamente 45 mmHg.

Curvas de resistencia eléctrica en funcidn del tiempo al exponer peliculas de SnO,-TiO,, con 50 % en moles
de TiO,, a una atmésfera de mondxido de carbono a las temperaturas de 360 °C, curva de 6xido de estafio
sin y con dopado de Paladio.
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presentando ademds una respuesta rapida, por lo tanto la presencia del TiO, no desfavorece la capacidad
sensora del sistema pero si puede aportar nuevas caracteristicas al mismo, tal como el efecto de
fotocatalisis propio de este 6xido. Las peliculas conformadas con el material en polvo del sistema Sn-Ti,
sintetizado en este trabajo, fueron sensibles a la presencia de O, y CO en la atmdsfera circundante. Los
resultados obtenidos indican un cambio rdpido y representativo, en la conductividad de la pelicula, asi como
caracteristicas muy particulares, aumento o disminuciéon de la resistencia, dependiendo de la naturaleza de
la atmdsfera en que esta inmerso el dispositivo, oxidante a reductora respectivamente. Con lo mencionado
se justifica que este sistema se puede utilizar como sensor de gas.

Verificamos que el Pd favorece la descomposicion del oxigeno (02+ 2e-->20-), este O- producido debe
migrar sobre la superficie del SnO, hacia un sitio disponible para su adsorcion. Esta difusidn superficial es el
proceso que controla la lenta respuesta de la pelicula. Al igual que en el caso de la pelicula sin Pd, a altos
tiempos de exposicidn se observa una disminucion en la resistencia dada por la difusidon del oxigeno hacia el
interior de los poros. Esta difusion favorece el solapamiento de las barreras de potencial. En la Tabla | se
presentan los valores de sensibilidad y tiempo de maxima respuesta para las distintas peliculas. A partir de la
tabla se observa un notable incremento tanto en la sensibilidad como en el tiempo de maxima respuesta
con el agregado de Pd. El aumento en la sensibilidad se debe, por un lado, a que con la incorporacién de Pd
se logra cubrir una mayor parte de los sitios disponibles para la adsorcidn de oxigeno y por otro lado, a un
posible cambio en la altura inicial de la barrera de Schottky. El aumento en el tiempo de maxima respuesta,
se debe a la lenta difusidn superficial del oxigeno sobre la superficie de los poros de SnO,.

En las siguientes figuras se presentan las curvas de conductancia vs. 1/T para las muestras sin Pd y con el
dopado de Pd. En el caso de las peliculas sin Pd se observa que a bajas temperaturas la conductancia de la
pelicula luego de ser expuesta a oxigeno es menor que al inicio del ciclo, este comportamiento se debe al
aumento en la altura de la barrera de potencial. Sin embargo, al realizar los ciclos hasta mayores
temperaturas, se observa un aumento en la conductancia final de la pelicula.

Este comportamiento se debe a la difusion interna de

oxigeno que produce el solapamiento de las barreras 8 goo
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estadios:

a) la adsorcion de oxigeno sobre la pelicula al igual que en la pelicula sin dopar con Pd. Este proceso produce
un rapido aumento en la resistencia de la pelicula.

b) la ruptura del oxigeno sobre las particulas de Pd y la posterior difusion del O- sobre la superficie de la
particula de SnO,. Este proceso produce un lento y gran aumento de la resistencia.

c) la difusion del oxigeno hacia el interior de los poros. Este proceso produce el solapamiento de las barreras
de potencial. Este efecto toma preponderancia a altos tiempos de exposicion a oxigeno.

IMPACTO

Existe una amplia variedad de aplicaciones para este tipo de membranas:

- Procesos de filtraciéon en ambientes altamente corrosivos y a elevadas temperaturas.
- Tratamientos de aguas residuales.

- Tratamientos de aguas residuales radiactivas procedentes de procesos nucleares.

- Clarificacion y estabilizacion de zumos de frutas.

- Purificacién de aguas.

- Como substrato para deposicion de capas superiores.

- Aplicaciones especiales mediante modificaciéon por dopaje.

- Sensores de gases o vapores

- Celdas solares

- Celdas combustibles, etc

También hay que tener en cuenta la pobre resistencia a elevados pH que poseen las peliculas de alimina,
oxido de estaio y dxido de titanio.

- Filtros en la industria alimenticia que requieran limpieza a altos pH y a altas temperaturas.
- Separaciones de emulsiones de aceite en agua.

- Purificacién de gases residuales.

- Usados en la recuperacion de aditivos en la industria textil.

- Como substrato para la deposicién de membranas.

- Filtros de productos alimenticios.

- Purificacidn de gases residuales.

- Separaciones de emulsiones de aceite en agua.

- Recuperacidn de polivinilalcohol en operaciones textiles.

- Como substrato para la formacion in situ de membranas de ultra y microfiltracién.

Otro tipo de aplicaciones es en el campo de la regeneracion de aceites lubricantes. Una vez usados, estos
aceites necesitan ser limpiados de posibles impurezas; tradicionalmente la industria del petréleo los trata
con acido sulfurico, pero las peliculas compuestas podrian tener capacidad para trabajar en las condiciones
operatorias de las industrias petroliferas (3000C, 7 bar) y retener los aditivos y las particulas finas de la
fraccion aceitosa.

Una forma de aumentar el rango de aplicaciones de este tipo de peliculas seria desarrollando peliculas
capaces de retener solutos con bajo peso molecular. Esto se puede conseguir haciendo uso de peliculas de
titania, las cuales se pueden conseguir con tamafios de poro inferiores a 1,5 nm.



ESTUDIANTES 2008

Tipo Nombre Estado
ESTUDIANTE PIFI | MIRIAM ESTRADA FLORES No ha terminado, o en proceso
Nivel Superior
ESTUDIANTE PIFI | NOEMI COLUNGA GARCIA No ha terminado, o0 en proceso
Nivel Superior
SERVICIO SOCIAL | MIRIAM ESTRADA FLORES Terminado, tramite en proceso
Nivel Superior
SERVICIO SOCIAL | CHRISTIAN MONTSERRAT | No ha terminado, 0 en  proceso
POBLANO MARTINEZ Nivel Superior
TESISTA MIRIAM ESTRADA FLORES No ha terminado, o en proceso
Nivel Superior, créditos cubiertos
TESISTA NOEMI COLUNGA GARCIA No ha terminado, o en proceso
Nivel Superior, créditos cubiertos
TESISTA CHRISTIAN MONTSERRAT | No ha terminado, 0 en  proceso
POBLANO MARTINEZ Nivel Superior, créditos cubiertos
SERVICIO SOCIAL | NAYIBI ORTIZ GONZALEZ No ha terminado, o0 en  proceso

Nivel Superior

SERVICIO SOCIAL | GABRIELA TORRES CORONADO No ha terminado, o0 en  proceso

Nivel Superior

TESISTA NAYIBI ORTIZ GONZALEZ No ha terminado, o0 en  proceso

Nivel Superior, noveno semestre

TESISTA GABRIELA TORRES CORONADO No ha terminado, 0 en  proceso
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