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“SINTESIS DE COMPUESTOS CERAMICO-POLIMERICOS DE OXIDO DE TITANIO Y POLIMEROS HETEROCICLICOS

CON APLICACION EN DISPOSITIVOS FOTOELECTRICOS”

RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron matrices organometélicas de dxido de titanio (TiOx) y pirrol (Py) o tiofeno
(Th) para uso potencial en celdas solares como fotocolectores. Se estudiaron dos etapas de sintesis, la
primera corresponde a los precursores de TiOx, tetrapropdxido de titanio (TTP, Ti-(O-CH,-CH,-CHs),) vy
tetraisopropéxido de titanio (TTIP, Ti-(O-CH-(CHs),),) con pirrol (Py, -CH=CH-CH=CH-NH-) para la
formacion de matrices TiOx-Py. En la segunda etapa se hicieron combinaciones de TTP y TTIP con
tiofeno (Th, -CH=CH-CH=CH-S) para la formacidn de matrices de TiOx-Th. Las reacciones quimicas se
llevaron a cabo con descargas eléctricas resistivas de resplandor de vapor de agua a 13.56 MHz, 0.7-0.8
mbar, 100 W e intervalos de 60 a 240 min, para los reactivos TTIP-Py y TTP-Py. Para TTP-Thy TTIP-Th
el tiempo de sintesis fue de 60 min, la potencia vari6 entre 20 y 120 W a presion constante. Los
compuestos obtenidos a partir de reactivos TTP-Py originaron particulas esféricas con didmetros promedio
de entre 532 y 1385 nm a tiempos menores de 180 min de reaccién para dar lugar a peliculas después de
ese tiempo, el proceso inverso fue con TTIP-Py con formacion de particulas a partir de 240 min con
diametro promedio de 438 nm. Las matrices TiOx-Th con reactivos TTP-Th y TTIP-Th presentaron
particulas con diametro promedio de entre 476 y 137 nm, en ambos casos el diametro promedio de
particula disminuy6 al aumentar la potencia. La estructura de TiOx-Py muestra grupos quimicos C=C, Ti-
Oy C-H de los compuestos de origen y enlaces maltiples adicionales producto de la deshidrogenacion de
los reactivos iniciales con ambos precursores (TTP y TTIP) y su recombinacion durante la sintesis. Por
otra parte, los compuestos TiOx-Th contienen grupos quimicos S-C, -C=C y Ti-O relacionados con sus
precursores asi como compuestos derivados de la recombinacion por las reacciones quimicas durante la
sintesis. Todos presentaron estados quimicos relacionados a los precursores y sus combinaciones con
relacion estequiométrica O/Ti mayor a 2.76. Los estados quimicos Ti-O-Ti y O,-Ti-O, se encontraron en
todas las matrices, indicando que Ti y O se unieron para formar algunos segmentos ordenados con
tendencia a la fase rutilo. Los compuestos TiOx-Py y TiO-Th absorben radiacion electromagnética en dos
regiones con diferente intensidad. La primera y mas intensa se encontr6 entre 190 y 350 nm y la segunda
entre 350 a 900 nm, lo que indica que en el primer caso, el TiO es la fraccion de absorcion dominante y la
segunda regidn se puede relacionar con segmentos de pirrol o tiofeno. La energia de activacion calculada
para el proceso de absorcidn se encontrd entre 3.26 y 9.25 eV en el intervalo de 190 a 370 nm de longitud
de onda incidente. La conductividad eléctrica en ambas matrices se calcul6 en el intervalo de 10° a 10™
S/m, con energia de activacion de 0.11 a 7.4 eV, dependiendo de la ruta y las condiciones de sintesis. La
conductividad eléctrica para los compuestos TiOx-Th aument6é conforme incrementd la potencia a partir

de 40 W con los precursores TTP-Th.
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ABSTRACT

In this work, organometallic matrices of titanium oxide (TiOx) and pyrrole (Py) or Thiophene (Th) were
synthesized with potential use in solar cells as photocollectors. Two syntheses were studied: the first one
with TiOx precursors, tetra titanium propoxide (TTP, Ti-(O-CH,-CH,-CHs),) and tetra titanium
isopropoxide (TTIP, Ti-(O-CH-(CHjs),)s) with pyrrole (Py, -CH=CH-CH=CH-NH-) to obtain TiOx-Py
hybrid compounds. The second synthesis was made with TTP and TTIP with thiophene to form TiOx-Th

matrices.

The chemical reactions were carried out with resistive electrical glow discharges of water vapor at 13.56
MHz, 0.7-0.8 mbar, 100 W and time intervals from 60 to 240 min, for TiOx-Py and from 20 to 120 W for
TiOx-Th. TTP-Py formed spherical particles with mean diameter between 532 and 1385 nm at reaction
time less than 180 min, after this the morphology of the hybrid compounds change to films. The inverse
process was for TTIP-Py with particle formation at 240 min with 438 nm mean diameter. TiOx-Th
matrices showed particles with mean diameter between 476 and 137 nm, reducing as the synthesis power

increased.

The structure of TiOx-Py shows C=C, Ti-O and C-H chemical groups from the initial reagents and
additional multiple bonds originated by the intense dehydrogenation of the initial precursors (TTP and
TTIP) and by their recombination during the synthesis. In a similar way, TiOx-Th compounds contain S-
C, -C=C and Ti-O chemical groups, related with their precursors, and other derivative compounds
originated with the recombination of precursors during the synthesis. All synthesized compounds have
O/Ti atomic ratios higher than 2.76. Ti-O-Ti and O,-Ti-O, chemical states were found in all of them,

indicating the union of Ti and O in slightly ordered segments with rutile phase tendency.

TiOx-Py and TiOx-Th compounds absorbed electromagnetic radiation in two regions with different
intensity. The first one and more intense was observed between 190 to 350 nm and the second one
between 350 to 900 nm, indicating that in the first case, TiO is the dominant fraction of absorption and the
another segment can be related with pyrrole or thiophene phases. The activation energy for the absorption
process was calculated between 3.26 and 9.25 eV in the 190-370 nm wavelength incident interval. The
electrical conductivity in both matrices was obtained in the 10° to 10" S/m interval with activation
energy from 0.11 to 7.4 eV, according to the route and synthesis conditions. The electrical conductivity in

TiOx-Th increased with the power synthesis.
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INTRODUCCION

Los compuestos semiconductores como 6xido de titanio (TiOx) y los polimeros heterociclicos de pirrol
(Py) y tiofeno (Th) tienen aplicaciones fotocataliticas [1, 2] y de fotoconduccion [3] debido a su capacidad
para absorber energia electromagnética [4 , 5]. Las matrices organometélicas formadas con ambos pueden
conjugar y/o extender las propiedades quimicas y eléctricas de los dos materiales [6] para ser aplicadas en
dispositivos fotoeléctricos, como diodos [7], baterias [8] o foto-colectores solares [9, 10]. Los precursores
de o6xido de titanio TTP (Ti-(O-CH,-CH,-CHs),) y TTIP (Ti-(O-CH-(CHs),),4) son alcdxidos con la misma
composicién quimica (Ti(OC3H),), pero diferente estructura en la fraccion organica de ambos reactivos
unida al oxigeno, TTP cuenta con un grupo propilo (n-Pr), tal como se observa en las Figuras 1a) y 1c) y
TTIP presenta un grupo isopropilo (i-Pr) (Figuras 1b y 1d). EI TTP tiene 4 cadenas lineales en su
estructura organica (Ti(O n-Pr),), lo que puede facilitar la ruptura de los enlaces n-Pr (C-C y C-H) por
interaccién con particulas aceleradas por campos eléctricos. Esto lo hace reactivo para unirse
guimicamente con el Pirrol y el Tiofeno en matrices organometalicas TiOx-Py [11] y TiOx-Th [12]. Estas
matrices hibridas por su sensibilidad electronica pueden transferir cargas por activacion electromagnética

y térmica a través de las estructuras organometalicas.

HsC HsC

T 2

a) 5 + ho NO g c) ' + H S H
~ = O/
He” PN \Q/ He” /Tf\o/\/cH3 \ /)
o
H H
H H
TiOx-Py 2 TiOx-Th

CHs CHj

H

Figura 1. Esquema de las rutas de reaccion para obtener TiOx-Py y TiOx-Th. a) TTP-Py, b) TTIP-Py, c)
TTP-Thyd) TTIP-Th.

Existen pocos trabajos publicados sobre compuestos formados por ambos componentes. Se han sintetizado
por plasmas de baja energia y vapor de agua, peliculas [13] y particulas de PPy [14], asi como particulas
de oOxido de titanio con aglomeraciones de didmetro promedio de entre 106 y 695 nm [15]. Estructuras

amorfas y cristalinas de Oxido de titanio con relaciones estequiométricas O/Ti cercanas a 2 se han
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obtenido por plasma con acoplamiento inductivo [16]. Sin embargo, 6xidos de titanio con relaciones O/Ti
diferentes de 2, dan lugar a compuestos denominados como TiOx [17]. La conductividad eléctrica como
funcion de la morfologia en estructuras organometalicas de TiO,/PPy obtenidas por descargas de
resplandor a presion atmosférica se encuentra alrededor de 4x10 S/m [18] y de 10®° a 10* S/m para
peliculas de PPy/l sintetizadas por plasmas de baja presién [19]. Para compuestos polimero-metal
politiofeno-Ti sintetizados por plasma la conductividad eléctrica se ha reportado de 10° S/m [20].

Considerando gue se necesita mayor informacion en la sintesis y estudio de materiales fotosensibles con
aplicaciones ambientales, en este trabajo se estudian las sintesis de las matrices TiOx-Py [21] y TiOx-Th
formadas por deshidrogenacion de pirrol, tiofeno y la ruptura de enlaces C-H y C-O de la fraccion
organica de TTP y TTIP. Estas rupturas son propiciadas por particulas de vapor de agua aceleradas y
excitadas en plasmas de resplandor que colisionan con atomos de ambos iniciadores para formar
compuestos ceramico-poliméricos en matrices TiOx-Py y TiOx-Th. La transferencia de cargas eléctricas
en este tipo de compuestos con superficies fotosensibles pueden ser aplicadas en dispositivos
fotoeléctricos como colectores solares o en la degradacién de contaminantes [22, 23] y en la formacién de
compuestos biocompatibles [24]. Las rutas de reaccion para la obtencion de matrices las TiOx-Py y TiOx-
Th se muestran en las Figuras 1 a- d) respectivamente.

1. FUNDAMENTOS
1.1. Panorama general en el uso de la energia

En el mundo, la tasa de consumo energético se deriva principalmente de combustibles fésiles como el
petroleo, gas natural y carbdn con 78.4% del consumo, 10.2% aproximadamente corresponde a las
mezclas de combustibles fosiles, combustibles orgéanicos y biomasa. La energia nuclear contribuye con
poco mas del 4.6% y otros tipos de energia alterna corresponden al 6.8%, entre las que se encuentran la
hidroeléctrica, solar, edlica y geotérmica [25]. Los combustibles fésiles generan una gran cantidad de
CO,, sin embargo, las energias alternas tienen un menor efecto en el desequilibrio de CO, en la atmdsfera
[26].

El consumo promedio anual de este tipo de energias es cerca del 6.7%, con posibilidad de incrementarse
en el sector industrial en un periodo de 25 afios. Esto se debe a las posibles alternativas en la generacién
de energia eléctrica. La incorporacion de alternativas ambientales energéticas son viables frente al impacto
y desequilibrio ambiental que se presenta por la emision de gases invernadero a la atmdsfera, si se
considera su rentabilidad econdmica y factibilidad técnica. De entre un grupo de 18 economias
emergentes, México cuenta con un pronostico de consumo per-cépita anual de 0.89%, el cual es uno de los

mas bajos para este grupo debido a su potencial de energia solar y eolica principalmente [27, 28].
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1.1.1. Distribucion y uso de la energia en México
En México, los sistemas de generacion eléctrica estan constituidos por 68% de termoeléctricas que
funcionan a base de combustibles derivados del petréleo y carbono, hidroeléctricas 28.4%, energia nuclear
1.6%, energia geotérmica 1.9% y otros tipos de energias renovables 0.1%. Si bien el consumo de
derivados de combustibles fosiles ha disminuido del 75.5% en 2000 a 58.2% en los ultimos afios, el uso de
las energias renovables en nuestro pais atn no representa el 0.89% estimado para economias en vias de
desarrollo [27 - 29]. Sin embargo, la tasa de consumo de energia eléctrica por fuentes renovables podria

aumentar mas del 2% en los proximos afios como resultado de la demanda energética en el pais [30].

El sector eléctrico en México emite casi una tercera parte de las emisiones que desajustan la concentracion
de equilibrio del CO, en la atmosfera, las cuales son generadas principalmente por productos derivados del
carbono 22%, liquidos derivados del petroleo 60%, gas natural 17% y otros 1%. Como resultado del uso
de fuentes de energia sustentable a partir del 2007, en el Diario Oficial de la Federacion se permitié
conectar al sistema eléctrico dispositivos fotovoltaicos (paneles solares) de hasta 30 kW. Aunque esta
iniciativa promueve el autoconsumo de electricidad por dispositivos fotovoltaicos, tiene un avance
relativamente lento como alternativa tecnolégica al uso de fuentes tradicionales para la generacion de
electricidad. A pesar del hecho de que su ubicacion geogréfica en el mundo le permitiria aprovechar mejor
este recurso, México cuenta con uno de los promedios de radiacion solar mas altos en el planeta [31], >
5.2 kWh/m?, (ver distribucién de radiacion solar en la Reptblica Mexicana de la Figura 2), mientras que el

promedio de radiacion solar en el mundo es cerca de 2 KWh/m?.

El méaximo de radiacién solar incidente sobre la superficie terrestre se encuentra aproximadamente en la
longitud de onda de 470 nm y decrece gradualmente hasta 3750 nm, el promedio de radiacién en la regién
visible se encuentra entre 1.25 y 2 kWh/m? como se puede observar en la Figura 2. El uso de la energia
solar en nuestro pais ha crecido paulatinamente, sin embargo las perspectivas de aumento en este sector
son enormes, debido a la generacion de electricidad por medio de este tipo de tecnologia [32]. La
generacion de energia eléctrica por medio de dispositivos fotovoltaicos, hasta el afio de 2015 se estimoé en
menos del 1% [33] y se proyecta que para el 2025 la tasa promedio sea de alrededor de 1.5% con un

consumo anual de energia eléctrica del 4.5%. [34, 35].
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Figura 2. a) Espectro de radiacion solar incidente en funcién de la longitud de onda y b) escala de

intensidades de radiacién solar en México para cada Estado [34].

1.1.2. Uso de la energia solar como fuente de tecnologias alternas
Los dispositivos fotovoltaicos o fotoeléctricos son cominmente conocidos como paneles solares, los
cuales utilizan mecanismos fisicos de captacion, difusion y almacenamiento de energia derivada de la
radiacion solar para generar una corriente eléctrica en la superficie de estas celdas por interaccion con el
material semiconductor que las forma y que es directamente proporcional a la intensidad de la radiacion

solar sobre la superficie de la celda.

La eleccion de los materiales semiconductores en un panel solar se debe a la respuesta foto-eléctrica que
puedan presentar por efecto de la radiacion solar. La eficiencia de conversion promedio en un dispositivo
fotoeléctrico es de 10%, por lo tanto para 1 kWh/m? de irradiacion se tiene una tasa de trasformacion

eléctrica neta de 100 Wh/m?[36].

1.2. Materiales en dispositivos fotovoltaicos
Entre los desarrollos tecnoldgicos que se han inclinado hacia energias renovables se encuentran los
mecanismos fotoeléctricos, como paneles solares o dispositivos fotovoltaicos. Su funcionamiento general

se debe al aprovechamiento de la radiacion electromagnética solar como energia eléctrica por medio de la
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conversion fotovoltaica en corriente eléctrica por interaccion de un semiconductor [37, 38]. En general,
los paneles solares utilizan uno o varios compuestos semiconductores con el objetivo de absorber la
radiacion luminosa y difundir las cargas en el semiconductor, el cual transfiere electrones de la capa de
valencia a la de conduccidn, esta difusién electrénica se aprovecha como fotocorriente. La difusién
electrénica puede aumentar si el material presenta sitios polares que se recombinan por absorcion de
energia luminosa, provocando zonas de trasferencia electronica [39]. El origen de algunos de estos
compuestos de uso fotoeléctrico puede ser organico, inorganico o la combinacién de ambos. Los
productos finales de estos compuestos pueden ser en forma de polvos finos o peliculas, que por su
funcionalidad pueden ser Utiles en celdas flexibles o con diferentes arreglos en mecanismos fotovoltaicos
[40].

1.2.1. Materiales de uso en celdas fotovoltaicas
Ya a fines del siglo XIX (1876) se estudiaba la influencia de la luminosidad sobre materiales con
respuesta eléctrica, el primer material en investigarse fue el selenio (Se). Una de las conclusiones a las que
se lleg6 fue que la influencia luminosa puede promover una corriente eléctrica, que es proporcional a la
intensidad luminosa incidente y que algunos materiales pueden ser sensibles a la estimulacion luminosa,
provocando una respuesta eléctrica a través del material [41] y un posible aumento en la conductividad
eléctrica [42].

Otros avances en el estudio de las celdas solares se presentaron con el uso del silicio (Si) como material
difusor de cargas en una celda. Chapin [43] estudié la interaccién electrénica del silicio por influencia de
la radiacién solar incidente que dio como resultado la generacién de energia fotonica, que fue usada en un
circuito externo. Las fotoceldas de silicio aprovechaban la radiacién electromagnética solar hasta en 6%, a
diferencia de las celdas comerciales de la época, las cuales oscilaban entre 0.5 y 1%. Esto significé un

gran avance en el uso de materiales semiconductores y su aplicacion fotoeléctrica.

Algunos compuestos semiconductores pueden presentar versatilidad de acoplamiento en algunas matrices
como las de Cd-Se, Si-Ge o TiO,-Zn [44]. La combinacion de diferentes compuestos puede permitir la
absorcién de radiacion electromagnética en un amplio intervalo del espectro, que da como resultado

energias de activacion electronica menores a las que presentan los semiconductores individualmente.

Un ejemplo comun de compuestos en dispositivos fotovoltaicos es el silicio amorfo (Si a), que acoplado
en una celda solar puede tener una eficiencia de conversion de entre 8 y 8.5%, y energia Optica de
activacion aproximadamente de 1.8 eV. Este material también puede ser acoplado a una matriz
semiconductora de Germanio (Si a -Ge) con energia Optica de activacion de 1.6 eV, la cual incrementa la

eficiencia hasta en 15%. Por lo tanto, un decremento de 0.2 eV en la energia dptica de activacion
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utilizando una matriz compuesta puede representar un aumento de hasta 76% en la eficiencia neta de la

celda, a diferencia del uso del Si como compuesto principal [45].

1.3. Semiconductores
La sintesis de materiales semiconductores para uso en dispositivos fotoeléctricos se debe
fundamentalmente a la baja resistencia eléctrica que pueden tener por el aumento de la temperatura, a
diferencia de los metales conductores en los cuales ocurre el proceso inverso con el calentamiento. La
conductividad eléctrica en los materiales se manifiesta principalmente por la movilidad electronica al
cambio de temperatura. Al incrementar la energia interna en un semiconductor, los electrones absorben la
energia necesaria para ser excitados que les permite pasar a un estado méas energético, de mayor movilidad
electronica, conocido como capa de conduccidn, donde los electrones libres y las vacantes que dejaron en

los orbitales del ultimo subnivel de energia contribuyen a la conductividad eléctrica.

La conductividad intrinseca (x) y la densidad de cargas estdn muy relacionadas con la diferencia de
energia entre las bandas de valencia y conduccién, asi como por su temperatura, (ecuacion 1). En donde:
E, es la Energia de activacion del proceso de conduccion entre bandas (eV), kg es la constante de
Boltzmann (8.6173x10”° eV K™) y T es la Temperatura termodinamica (K).

&

X =
KgT (1)

La movilidad de los electrones de valencia se presenta principalmente por absorcién energética. EI umbral
continuo de absorcién Optica a cierta frecuencia determina la energia necesaria para transitar la brecha
entre bandas, esta energia se representa en la ecuacién 2. En donde: h es la constante de Plank (6.5822x10

1% eV s) y v la Frecuencia del electron (s™)

E,=hv 2

g
Para que un electrén de la capa de valencia pueda transportarse hacia la de conduccién y pasar la brecha,

requerird la energia minima en la frecuencia de transicion del electron [46].

En la banda de conduccion, la movilidad electrénica de un semiconductor se puede presentar en ausencia
de colisiones entre electrones. Este desplazamiento serd uniforme por la banda de conduccion,
manteniendo tantos niveles de energia permitidos como electrones migrantes se tengan, cumpliendo con el
principio de exclusion de Pauli. A partir de t = 0 y con un campo eléctrico aplicado, los electrones sufriran
desplazamiento a tiempo t = t como resultado de la movilidad de cargas en la zona. Sin interferentes como

imperfecciones o impurezas, el desplazamiento permaneceré constante. En caso contrario, los electrones
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colisionaran debido a los obstaculos presentes durante su movimiento, entonces las condiciones de
velocidad electronica (v) y de colisiones en el tiempo (t = 7 ), tendran variaciones, estos cambios de
movilidad se expresan en la ecuacion 3.

_ —¢eEr

V= (3)

m

Si el desplazamiento se mantiene constante, la aceleracion es igual a 0, en presencia de un campo eléctrico
(E), densidad electronica y masa efectiva (m) por el nimero de portadores de cargas (n) y carga (q = -e),

la densidad de corriente eléctrica (j), puede ser escrita como:

j=nqv= (4)

Por lo tanto, la movilidad de los portadores de carga (o) a velocidad constante en presencia de un campo
eléctrico se define como conductividad eléctrica y se expresa en la ecuacion 5.

j=cE 5)

Finalmente, la expresion que define la conductividad eléctrica (o) esta dada por la ecuacion 6:
e’r
o H=

Se espera que en un semiconductor el movimiento de cargas () sea proporcional a su densidad
electrénica por influencia de un campo eléctrico en el tiempo [20,47]. Debido a la funcionalidad
electronica de los semiconductores, su uso, estudio y aplicacion se ha extendido principalmente hacia el

area ambiental en dispositivos fotovoltaicos.

El movimiento de cargas puede ser estimulado térmicamente aumentando la energia interna del material.
Por lo tanto, la energia minima necesaria para llevar a cabo la movilidad electrénica puede denominarse
como energia de activacion. Si dos electrones de las capas exteriores estan en equilibrio, para que puedan
desplazarse deben incrementar su energia hasta un estado minimo de movilidad. La ecuacién 7 define este
concepto [48]. Donde: R es la Constante de los gases ideales (8.314472 J mol™ K™).

E, =RT? @
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Esta ecuacion puede tener correlacion con la conductividad eléctrica, donde la movilidad y excitacion de
los electrones desde los estados de minima energia hacia los mas energéticos de activacion siguen un
comportamiento exponencial relacionado a un factor de frecuencia (A), como se observa en la ecuacion 8
[49].

_Eg

o= Ae kT (8)

Para facilitar el calculo de la energia de activacion se puede linealizar la ecuacion 8 como se muestra en la

ecuacion 9.

E
Lno = LnA- 2 9)
KT

1.3.1. Oxido de titanio
Entre los 6xidos semiconductores, el dioxido de titanio (TiO,) ha tenido un papel significativo en estudios
de aplicacién ambiental debido a sus propiedades fotoeléctricas. Este compuesto presenta al menos tres
fases cristalinas, rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica), broquita (estructura
ortorrombica) y una amorfa. Anatasa y rutilo presentan estabilidad quimica y térmica ademas de ser las
mas estudiadas para aplicaciones foto-conductoras, foto-catalizadoras, foto-electronicas, opto-electronicas
y eléctricas [1, 50]. La fase amorfa, también tiene interés tecnolégico en aplicaciones similares, pero ha

sido poco estudiada en comparacién con las otras.

Una de las caracteristicas de los compuestos de Ti* es la de presentar especies con enlaces Ti-O, las
cuales pueden tener coordinacion octaédrica con el oxigeno, el cual es muy reactivo con el Ti. Por la
estructura quimica de sus isGmeros precursores, el tetrapropdéxido de titanio (TTP (Ti(OCzH)s)) vy
tetraisopropoxido de titanio (TTIP (Ti(OC3H;)4)) han sido precursores frecuentes de los 6xidos de titanio.
Ambos cuentan con una parte inorganica, debido al grupo quimico Ti-O y una fraccién organica de
cadenas de tres carbonos unidas al &tomo de oxigeno (Ti-O-C), siendo O el elemento enlazante. Se puede
representar a los reactivos de titanio como Ti unidos a un grupo O-R, siendo R la parte organica, por lo
tanto, la unién de una fraccion alifatica o ciclica se puede presentar por el oxigeno, por ser el elemento
mas reactivo. Los 6xidos de titanio amorfos tienen la posibilidad de reorganizar sus estructuras atdmicas
mediante calentamiento para producir fases cristalinas [4, 5]. Otro aspecto a considerar es el area
superficial tan diferente entre el TiOx cristalino y amorfo, de entre 50 m’g y hasta 323 m?/g,

respectivamente [51].

Otra particularidad de estos oOxidos es la actividad fotocatalitica de las particulas sobre soportes o

recubrimientos. Esta actividad se puede relacionar con la coloracion blanca tipica del TiOx y las multiples

10
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reacciones quimicas de superficie asi como la transferencia de cargas promovidas generalmente por la
incidencia de un haz luminoso. El 6xido de titanio puede ser sintetizado por diferentes rutas quimicas
convencionales, entre las que se encuentran la hidrotérmica [52], sol-gel [53], precipitacion [54] y las no
convencionales o de alta energia como los plasmas, en el que las particulas aceleradas del plasma
interacttian con los precursores provocando la formacion de materiales tan diferentes como el TiOx y los

polimeros en forma de particulas o peliculas.

Las peliculas delgadas de TiOx pueden ser sintetizadas por diversas rutas quimicas, siendo la mas comdn
sol-gel [55, 56]. Las cuales pueden tener aplicaciones en dptica y foto-electrénica debido a la absorcién-
reflexion de energia por influencia de los grupos quimicos fotosensibles de la superficie, principalmente
en longitudes de onda de la regién ultravioleta [57]. Una ventaja, en la sintesis de este tipo de compuestos
es la posibilidad de formar matrices hibridas que puedan mejorar las propiedades electrénicas, como la

movilidad y absorcién energética [48, 58].

Un material hibrido, puede tener caracteristicas quimicas y eléctricas diferentes o especificas que las que
presentan los compuestos individualmente. Como ejemplo es el caso particular con la unién entre el TiO,,
gue es un compuesto fotoactivo y otro electrocromico como el WO; pueden potenciarse las caracteristicas
cromicas por efecto de la absorcién fotoelectrdnica, debido a la absorcidn de la radiacion UV-Vis del TiO,
promoviendo cambios electronicos y energéticos superficiales. Por lo tanto, el uso de una matriz
inorgéanica u organometalica puede complementar o desarrollar otras caracteristicas eléctricas o quimicas

en un material [59].

En la mayoria de los estudios de las matrices de TiO, o modificaciones de superficie en recubrimientos,
las fases cristalinas mas cominmente empleadas son la anatasa y el rutilo, siendo mas estable la primera
[60, 61]. Lo que demuestra que tanto la combinacion de fases como la incorporacion de otro
semiconductor pueden modificar las caracteristicas opto-eléctricas del material. Si la fase cristalina del
TiOx puede tener influencia en la eficiencia de conversion eléctrica en una celda solar, la morfologia

también puede ser un caso particular de analisis [62].

A pesar del amplio estudio de las matrices inorganicas con semiconductores de TiOx en aplicaciones
fotoeléctricas, los polimeros semiconductores también han presentado propiedades para uso y aplicacion
en este tipo de dispositivos fotoeléctricos. De entre los semiconductores organicos que se han estudiado se

encuentran el polipirrol, polianilina, polialilamina y politiofeno solo por mencionar algunos [63].
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1.3.2. Polimeros
Los polimeros individualmente o en combinacion como matrices organicas son ampliamente utilizados en
el campo de la electronica y fotoelectronica. Los polimeros se forman a partir de monémeros que
reaccionan quimicamente entre si para formar macromoléculas de cadenas lineales, ramificadas o
entrecruzadas de mayor tamafio y peso molecular. Si se forman a partir de una misma entidad se producen
homopolimeros, pero si el polimero esta formado por dos o mas entidades bésicas se forman copolimeros.
[64].

A partir del estudio del poliacetileno con yodo, el desarrollo de materiales con caracteristicas conductoras
ha incrementado notablemente [65]. Se sabe que algunos polimeros pueden poseer caracteristicas
eléctricas, electronicas, Opticas y magnéticas similares a las de un metal. Este tipo de polimeros también se
conocen como “metales sintéticos” debido a sus caracteristicas eléctricas que se pueden incrementar por
accion y efecto de dopantes, creando sitios polares para favorecer la difusion de cargas, a diferencia de los
semiconductores inorganicos, en los cuales se aplica la teoria de bandas para explicar el proceso de

conduccion.

Los polimeros orgéanicos forman cadenas entrelazadas cuya conduccion electronica requiere el
movimiento de electrones entre cadenas. Por lo tanto, la deslocalizacion de los electrones se presenta en
los orbitales de mayor movilidad, la deslocalizacion electrénica solo se presenta en algunos mondémeros y
provoca deformacidn estructural. El cation formado por la liberacion del electrdn ocasiona que tenga una
energia mayor con un orbital inestable y existe la posibilidad de que un electron vecino ocupe el lugar

vacante o que el mismo mondmero sufra otra vacancia.

1.3.2.1. Polimeros semiconductores
La movilidad electrénica y facilidad para promover portadores de cargas a través de un polimero permite
clasificarlos como aislantes, semiconductores o conductores. La conductividad eléctrica de los polimeros
aislantes se puede encontrar a <10° S/cm, con valores entre 10®° y 10° S/cm se encuentran los
semiconductores y con valores mayores a 10> S/cm se encuentran los conductores. Los semiconductores
dopados por un agente altamente oxidante o reductor pueden aumentar su conductividad eléctrica varios
6rdenes de magnitud desde 1 hasta 10* S/cm, debido a la libre movilidad de cargas y a un menor nimero
de sitios deslocalizados, convirtiéndose conductores [65]. Aunque las rutas convencionales de sintesis
para la formacién de polimeros son quimicas (adicién y condensacion), este trabajo se orienta al estudio
de sintesis no convencionales o de alta energia, como la polimerizacion por plasma. A pesar de la

existencia de trabajos reportados de 6xidos de titanio en sus diversas aplicaciones fotoeléctricas, también
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existen investigaciones de polimeros heterociclicos con caracteristicas eléctricas similares a los

semiconductores inorganicos y aplicaciones en dispositivos solares.

1.3.2.2. Polimeros heterociclicos
Los polimeros heterociclicos son aquellos que presentan un atomo diferente a los atomos de carbono que
constituyen un anillo o ciclo, estos &tomos son conocidos como heterodtomos, entre los mas comunes se
encuentran el Nitrégeno (N), Oxigeno (O) y Azufre (S). La formacion del heterociclo se presenta por la
hibridacion sp? entre sus carbonos. En este tipo de hibridacion, el solapamiento lateral se presenta en el
orbital p, el cual no participa en la hibridacion. Sin embargo, el electron restante en esta subcapa busca
completar su par electronico para formar un enlace doble con el carbono vecino, los enlaces restantes para
cada atomo de carbono se dan por solapamiento extremo de los orbitales s, pxy py por hibridacion sp2.
Estos ultimos forman enlaces tipo o, en los cuales la densidad electronica se concentra entre los nucleos
de los atomos enlazados. El solapamiento lateral forma un enlace tipo =, en el cual la densidad electronica
se concentra en los planos superior e inferior de los nucleos de los &tomos enlazados. Una representacion

de esta union quimica se observa en la Figura 3.

Heteroatomo
N

Figura 3. Representacion espacial de los enlaces quimicos en los orbitales s y p de dos 4&tomos de carbono.

Se puede observar la representacion espacial de un enlace entre los carbonos (CHC=CHN) de un
heterociclo, en la configuracion de los orbitales se pueden apreciar los enlaces tipo © formando una nube
electrdnica entre los dos atomos de carbono enlazantes. La ubicacion y libertad de movimiento de los
electrones en este tipo de enlace se debe a que el solapamiento electronico en el orbital p, no es por
hibridacion y los electrones completan su nivel de energia formando una segunda unién entre los carbonos
[66].
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Los polimeros heterociclicos en su mayoria son muy susceptibles a presentar movilidad en su nube
electronica debido a la presencia de los enlaces tipo ©. Este principio basico de formacion de sitios polares
debido a la configuracion electronica puede facilitar la difusion electronica sobre el heterociclo o bien en
la cadena o red polimérica, ademas se pueden llevar a cabo procesos de adicion y pérdida electronica, asi
como ruptura de enlaces de hidrégeno, lo que permite a su vez los procesos que dan origen a la
polimerizacion (Figura 4).

Heteroatomo
Figura 4. Representacion espacial de los orbitales p, en un pentaciclo con un heterodtomo, las lineas

superiores e inferiores representan la ruta de movilidad electronica de los enlaces .

La representacion espacial del pentaciclo muestra la distribucion de los solapamientos laterales en los
orbitales p,, que presentan mayor movilidad debido a su ubicacién en la molécula, las lineas punteadas
representan la resonancia electronica debido a la ubicacién lateral de los orbitales. La presencia de los
enlaces m en la estructura del heterociclo le confiere la posibilidad de absorber energia entre sus

electrones, y pasar a un estado mas energético lo que le permitiria convertirse en un portador de cargas.

Los mecanismos quimicos de polimerizacion en un heterociclo se presentan generalmente entre los
atomos de carbono por ruptura de los enlaces tipo o del ciclo, provocando deshidrogenacion. La
polimerizacion surge por la union repetitiva de heterociclos que conservan la misma posicion de 4tomos
de carbono. Entre los polimeros con unidades bésicas heterociclicas més conocidos y sobre los cuales se

enfocara el estudio de este trabajo se encuentran el polipirrol y politiofeno [67].
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1.3.2.2.1. Polipirrol
El polipirrol (PPy) es un polimero heterociclico que parte del pirrol, el cual est4d formado por un anillo
pentagonal de cuatro carbonos y enlaces conjugados entre las posiciones 2-3 y 4-5. Su formula quimica
condensada es C4,HsN. La posicién 1 en este mondmero corresponde al N. La molécula de pirrol y su

configuracion quimica se pueden observar en la Figura 5.

Figura 5. Molécula de Py constituida por 4 &tomos de carbono, uno de nitrégeno y rodeada por atomos de
hidrégeno.

Las sintesis quimicas por electropolimerizacion de PPy promueven la formacion de cadenas lineales por
ruptura de los enlaces C-H en las posiciones 2 y 5 del pirrol, esta formacion lineal [64] se puede observar
en la Figura 6 a). Aunque es posible que se formen otros compuestos por ruptura de otros enlaces C-H en

las posiciones 3y 4.

Figura 6 a) Representacion de una cadena lineal de PPy en las posiciones 2 y 5, b) representacién del
entrecruzamiento de PPy entre las posiciones de carbono 2, 3, 4 y 5, donde la x corresponde a la repeticion

de la red polimérica.
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A diferencia de las sintesis quimicas convencionales de PPy, las sintesis de alta energia como la
polimerizacion por plasma de resplandor, provocan la oxidacion de carbonos en todas las posiciones
mediante colisiones de particulas de alta energia, provocando la deshidrogenacion de las unidades bésicas.
Este mecanismo promueve la formacion de redes poliméricas entrecruzadas de pirrol que constituyen

redes complejas del polimero, tal como se observa en la Figura 6 b).

El polipirrol es sintetizado quimicamente en fase liquida, pero la sintesis por descargas de resplandor se
lleva a cabo en fase gas para producir peliculas, [68, 69] polvo y nanoparticulas esféricas [70]. Otra
aplicacién ambiental del uso del polipirrol es la combinacion de polipirroles con otros compuestos como

quitosano para modificar las cargas eléctricas en la superficie con excitacion UV [71].

1.3.2.2.2. Politiofeno
La sintesis de politiofeno (PTh) es muy similar a la utilizada para la obtencién de PPy. El PTh es un
polimero conjugado formado por un anillo pentagonal de cuatro carbonos y un azufre con dos enlaces
conjugados. La férmula quimica condensada del tiofeno es C4H,S, la posicién nimero uno en este
polimero corresponde al heterodtomo S [72], la molécula y su configuracidén quimica se pueden observar

en la Figura 7.

Figura 7. Representacion de la molécula de Th constituido por un pentaciclo conjugado.

Al igual que el PPy la sintesis electroquimica convencional produce cadenas lineales de PTh en arreglos

como los que se pueden apreciar en la Figura 8 a).
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Figura 8 a) Representacion de una cadena lineal de PTh, b) representacion del entrecruzamiento de PTh,

donde la letra x corresponde a la repeticion de la red polimérica.

En contraste con las sintesis quimicas convencionales, la polimerizacion por plasma de baja energia se
origina por ruptura de los enlaces de hidrogeno, debido a las colisiones entre las particulas aceleradas vy el
mondmero que promueve su deshidrogenacion. Estas rupturas permiten que existan reacomodos, lo que a
su vez genera redes poliméricas de PTh con entrecruzamiento. Se han incorporado peliculas de éxido de
titanio a politiofeno sobre vidrio conductor, este polimero organico en combinacién con Ru y TiO, se
utiliza como conductor en dispositivos fotoeléctricos por contar con banda de conduccién (1.9-2.0 eV)
menor que la del 6xido de titanio o PTh. La union de estos compuestos puede promover un aumento en la
eficiencia del transporte electrénico sobre la superficie del polimero debido al aumento del area superficial

por ser un compuesto amorfo [73].

1.4. Dispositivos fotoeléctricos
Los compuestos que contienen electrones en su Ultima capa electronica y que estan mas alejados de su
nucleo atdmico presentan facilidad electronica para migrar hacia un nivel de mayor energia y movilidad
(capa de conduccion). Esto permite que algunos compuestos semiconductores con esta caracteristica
electrdnica, puedan ser aprovechados para aplicaciones fotoelectronicas como diodos, fotodiodos, celdas
fotoconductoras y celdas solares, las cuales aprovechan la absorcion electromagnética y la liberacion de
fotones o electrones, por incidencia de un haz electromagnético. Los semiconductores caracteristicos, a
diferencia de los metales conductores, pueden ser portadores o donadores de cargas negativas o electrones,

que se encuentran disponibles en la estructura de estos compuestos.

La presencia de estas particulas puede ser por adicion de impurezas o por caracteristicas intrinsecas del
propio material, aunque el compuesto tiene cargas que pueden moverse por algin estimulo externo, su

carga eléctrica total permanece neutra. Estos compuestos son denominados de tipo n. Por otra parte,
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aquellos materiales que carecen parcialmente de electrones en su Gltimo nivel de energia cuentan con
vacancias que se pueden denotar como un espacio con carga positiva, por lo tanto, esta vacancia puede
aceptar un electron y completar su nivel energético, estos materiales aceptores se designan como tipo p.
En este trabajo, los compuestos de TiOx se denominan de tipo n, el cual es el material activo donador de
cargas. Derivado de esto, los polimeros organicos conjugados de tipo p como Py o Th por su

configuracion electronica, pueden presentar una mayor movilidad de cargas eléctricas.

1.4.1. Diodo
El dispositivo mas simple que utiliza compuestos de tipo n y p es el diodo, su unién provoca movilidad
electronica de una capa a otra, la interface de los materiales se denomina region de agotamiento, en la cual
no hay una movilidad debido a la falta de cargas donadoras o vacancias. El diodo cuenta con dos
terminales en los extremos del material, este dispositivo puede ser polarizado para extraer una respuesta.

El esquema general del diodo se puede ver en la Figura 9.
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Figura 9. Uni6n de compuestos tipo p y n, que forman un diodo, la parte central corresponde a la seccion
de agotamiento.

En el area de la foto electronica también existen dispositivos que se utilizan como fuentes luminosas en
aparatos electrénicos como pantallas LED (Light-Emitting Diode). Estos dispositivos son aprovechados
para generar luminosidad a diferentes longitudes de onda y frecuencia de acuerdo a los semiconductores

utilizados. Cada semiconductor tiene un intervalo espectral de emision [74].

1.4.2. Celdas Fotoconductoras
La celda fotoconductora es un dispositivo semiconductor que cuenta con dos terminales, cuya resistencia
varia proporcionalmente a la intensidad de la luz incidente, por esta razon también se les conoce como

dispositivos fotoresistivos. A diferencia del diodo, la celda solo contiene una capa del material
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semiconductor que est4 conectado entre dos terminales, el material solo se expone a la energia luminosa
incidente. Conforme aumenta la luminosidad sobre la celda, el estado energético de los electrones en la
estructura crece, por lo tanto existird un nimero mayor de electrones con movilidad, lo que provoca a su

vez la disminucion de su resistencia [70].

1.4.3. Panel solar (celda fotovoltaica)

Una celda fotovoltaica o panel solar es una fuente alternativa de energia que aprovecha la luz proveniente
de la radiacién solar para transformarla en energia eléctrica en forma de corriente directa. Generalmente
estos dispositivos fotovoltaicos estan constituidos por compuestos como silicio, galio, éxido de titanio y
polimeros semiconductores entre los que se pueden encontrar el polipirrol, polifurano y politiofeno, asi
como sus multiples combinaciones. En una celda con un semiconductor comun, la luz proveniente del sol
es absorbida por el material colocado lo mas perpendicular posible al haz incidente, el material sobre el
cual incide la radiacion solar es de tipo n (negativo), el cual se encuentra ubicado en la parte frontal de la
celda, esta capa comdnmente se cubre con un material anti-reflejante con el objetivo de reducir la
reflexion de la luz absorbida por el semiconductor. La celda se cubre por un capa trasparente que la
protege de la degradacion ocasionada por el medio ambiente. La parte posterior de la celda se integra por
una capa de material p (positivo), la cual esta unida a una subcapa metélica, que en su conjunto forman
una celda solar de unién p-n. Un fotdn puede chocar contra un electron de valencia y cederle suficiente
energia para provocar un efecto fotoeléctrico que le permita migrar y moverse libremente. El resultado
general de este fendmeno es la generacion de electrones libres y vacancias que se repetiran entre los dos
componentes de la unién n-p. Por otra parte, el incremento de movilidad electronica y su difusion
dependera de la frecuencia y energia electromagnética incidente. En la Figura 10, se muestra el esquema
de una celda solar de union tipo p-n [34]. En donde se observa que el circuito esta abierto, por lo tanto la
corriente (i = 0) tendra un fotovoltaje V..

Contacto frontal
— 40 4

Capa transparente
Capa antireflejante
Capa de material n
Unign

— Capa de material p
Capa metalica

Figura 10. Esquema general de una celda solar de union tipo p-n.
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La funcion de cambio del voltaje se produce debido a la iluminacidn, a diferencia de la corriente I que
aumenta proporcionalmente al cambio luminico, este cambio se veré reflejado en la potencia generada por
la celda. Una aplicacion practica en el incremento de potencia, es la conexion en serie de multiples celdas

individuales. La eficiencia (77) obtenida en una agrupacion o en una individual esta dada por la ecuacion

10 como funcién de la potencia suministrada (Po), la intensidad luminosa (E) y el &rea (A) [70].

~ P 1000
E(A) (10)

n

1.5. Sintesis de alta energia
151. Plasma
La materia generalmente se relaciona con 3 estados principales que son sélido, liquido y gas. Pero si un gas
como el vapor de agua incrementa su temperatura en aproximadamente 2000°C, el aumento de la energia
cinética en sus moléculas puede ocasionar que por colisiones, algunas moléculas se disocien en sus
componentes mas simples. El resultado de este mecanismo resulta en radicales H* y OH*. Por otro lado, si
la temperatura del gas siguiera aumentando algunos miles de grados mas (10* K), las colisiones entre
moléculas serian constantes y entonces la energia absorbida por los componentes disociados de la molécula

provocaria a su vez la ionizacion parcial de estos componentes.

Sin embargo, si la energia absorbida por los atomos o moléculas es menor que el potencial de ionizacion,
entonces las particulas solo sufrirdn una excitacion momentanea. Al conjunto de iones, electrones y
particulas neutras, dentro del gas se les conoce como plasma. En la Figura 11 se esquematiza la transicién

de estado vapor de agua hacia el plasma [75].
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Figura 11. Esquema de transiciones de estado del vapor de agua a plasma [75].

Desde un punto de vista energético, los plasmas se pueden clasificar en alta y baja energia. Los de alta
energia se caracterizan por presentar un alto grado de ionizacion y gran energia cinética entre sus
particulas. Por otro lado, los plasmas de baja energia se caracterizan por tener menor energia cinética y
grado de ionizacién, lo que los hace atractivos para la sintesis de compuestos organicos con bajo peso
molecular en forma de peliculas 0 bien compuestos inorganicos con estructuras semi-poliméricas. En
plasmas de baja energia, las principales colisiones se presentan entre atomos, iones o electrones, los cuales
pueden generar dos tipos, elasticas e inelasticas. Por un lado, si la energia absorbida por la colision es
menor que el potencial de ionizacion, entonces se presenta una colision elastica, esta energia absorbida
solo permitira la excitacion de las particulas colisionadas por muy corto tiempo (108-10 s), este tipo de
colisiones se presentan generalmente en plasmas de baja temperatura. Por otro lado, si la energia

absorbida en la colision se encuentra en el intervalo del potencial de ionizacién, la colision es inelastica.

Este tipo de colisiones promueven la ionizacion de atomos y moléculas en el sistema. Las descargas de
resplandor son producto de las colisiones electronicas con otras especies reactivas liberando
fotoelectrones, lo que permite la formacidn de iones y electrones libres. Esta actividad sucede a lo largo de
todo el reactor formando series luminosas de las que deriva el nombre “descargas de resplandor”.
Considerando la fuente de energia, la geometria del reactor y los acoplamientos eléctricos, las descargas

de resplandor se pueden clasificar en: resistivas, capacitivas e inductivas.
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En un acoplamiento resistivo las descargas de resplandor tienen lugar mediante 2 electrodos separados
entre si, los cuales estan en contacto directo con el plasma. Este se mantiene por accion del campo
eléctrico que genera cargas positivas y negativas. En las descargas capacitivas, los electrodos no se
encuentran en contacto directo con el plasma, sino que estan separados por una barrera no conductora. En
el caso del acoplamiento inductivo, no hay electrodos, la generacion del campo eléctrico se realiza
mediante una bobina colocada sobre la pared dieléctrica [76]. Estos acoplamientos se muestran en la
Figura 12 a), b) y ¢).

El acoplamiento eléctrico [77] cominmente méas usado en la sintesis de compuestos poliméricos y para
éste trabajo es el resistivo [14]. Las reacciones quimicas que se presentan en plasmas son promovidas por
la densidad y energia electronica de las particulas en el interior del reactor, que inician con la ruptura de
enlaces quimicos, generalmente de tipo C-H y el reacomodo atémico por influencia de los campos
electromagnéticos aplicados. Otra ventaja de la sintesis por plasma es el tiempo de reaccion, el cual puede

ser menor que en los procesos quimicos convencionales de polimerizacion y obtencion de dxidos de

4EI Reactor
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Electrodos {

titanio.
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{} Electrodos {}

[ '

Reactor

|
D NN N N
Bobina

Figura 12. Arreglos eléctricos para generar plasma, a) resistivo, b) capacitivo, c) inductivo [74].
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1.5.2. Sintesis por plasma de TiOx y de matrices ceramico-poliméricas
Entre los estudios de sintesis del TiOx con polimeros se encuentra Szabova [78] que report6 diametros de
particula de TiO, en recubrimientos sobre fibras de polietileno menores de 100 nm. Por otro lado, en un
estudio previo, Gonzalez-Salgado [15], el autor de este trabajo reporto la sintesis de éxido de titanio por
plasma y acoplamiento resistivo obteniendo particulas con didmetros de entre 106 y 695 nm en materiales
amorfos del mismo 6xido. Se encontrd que el mejor tiempo de reaccion en la formacion de particulas fue
de 240 min. La relacién atémica O/Ti que se obtuvo fue de 1.98, siendo 2 la relacion atémica
caracteristica del TiO,. Estos compuestos con propiedades fotocataliticas superficiales pueden relacionarse
con la energia de activacion (3.2 eV para el TiO,) [79]. Cabe mencionar que los dxidos de titanio
obtenidos por sintesis quimica sugieren movilidad electrénica y actividad foto-inducida debido al
ordenamiento atémico del grupo quimico Ti-O. Sin embargo, las energias de activacién para T<100°C en
TiOx amorfo se han reportado con valores cercanos a 0 hasta 2.12 eV [80]. Esta menor energia de

activacién revela el potencial electrénico de los TiOx no cristalinos.

En aplicaciones para celdas solares se han sintetizado compuestos de polipirrol por via electroquimica
sobre un soporte conductor en forma de peliculas y particulas con didmetro entre 90 y 125 nm
encontrandose que la eficiencia de conversion de energia eléctrica disminuye en proporcion al espesor de
la pelicula de polipirrol [67]. Se han reportado algunas sintesis quimicas de combinaciones con éxido de
titanio y polipirrol [81, 82], de 6xido de titanio y polianilina [83, 84] y politiofeno/TiO, [85], pero existen
pocas referencias de compuestos ceramico poliméricos sintetizados por plasma. Materiales compuestos
con propiedades fotocataliticas y fotoactivas en superficie son generalmente empleados como
semiconductores en dispositivos optoeléctricos. Debido a su morfologia y estructuras quimicas
fotosensibles, la sintesis de matrices hibridas promueve la absorcién electromagnética en un intervalo de
mayor longitud de onda, a diferencia de los compuestos de dxido de titanio o polimeros heterociclicos
obtenidos individualmente. Las propiedades absortivas en este tipo de materiales compuestos, podrian
estar relacionadas con la estructura quimica y morfologia de superficie. Las reacciones quimicas que se
llevan a cabo en las sintesis por plasma, son por colisién de particulas sobre los precursores iniciales, las
cuales promueven la formacion de estructuras con propiedades quimicas y eléctricas diferentes a las que
se presentan en los compuestos obtenidos por sintesis convencionales. Como un caso especifico, Ameen
[86] sintetizd polianilina sobre la superficie del 6xido de titanio con acoplamiento resistivo por descargas
de resplandor a 13.5 MHz y 120 W. La sintesis de compuestos heterociclicos en combinacion con algun
compuesto fotosensible puede promover la movilidad electronica en sus estructuras quimicas, debido a los
enlaces conjugados y sitios polares formados en sus estructuras, dando como resultado un cambio en sus

propiedades eléctricas y quimicas.
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1.6. Técnicas de Caracterizacion
1.6.1. Morfologia (Microscopia Electronica de Barrido)
El anélisis morfoldgico en los materiales solidos, proporciona informacion relacionada con las multiples
configuraciones que se pueden encontrar en la superficie, como: particulas, poros, peliculas o formas
irregulares. Su andlisis se realiza mediante microscopia electrénica de barrido. El principio bésico consiste
en la incidencia de un haz de electrones acelerados sobre la superficie produciendo diferentes
interacciones energéticas sobre la superficie de la muestra, como dispersién y emisiones secundarias. Los
electrones secundarios producidos son recolectados con ayuda de lentes electromagnéticas, que proveen la
informacién necesaria para ser transformados y procesados como imagen. La profundidad de los

electrones incidentes sobre el material podria ser alrededor de 1.5 micrémetros [87].

1.6.2. Estructura (Espectroscopia de Infrarojo)
La estructura quimica de los materiales puede conocerse mediante la absorcion molecular de energia
electromagnética de longitud de onda en infrarrojo (4000-400 cm™), en la cual especies moleculares
pueden vibrar o rotar a diferentes longitudes de onda, sincronizando su frecuencia de absorcion con la
frecuencia del haz incidente. La vibracion molecular caracteristica de ciertos enlaces quimicos, es
distintiva con el centro de absorcién y ancho de banda. Entre mayor sea el nimero de interacciones
moleculares el ancho y alargamiento de banda pueden ser mayores. El resultado que se puede obtener
mediante esta técnica es la imagen de un espectro con diferentes centros y anchos de banda, que
permitiran conocer los diferentes enlaces o grupos quimicos caracteristicos relacionados con la estructura

quimica del material analizado [88].

1.6.3. Estructura de superficie (Espectroscopia Fotoelectrdnica de rayos X)
La superficie de la mayoria de los materiales puede contener una composicion muy diferente al resto del
volumen de la muestra analizada. Por lo tanto, la informacién que puede proporcionar un analisis en esta
zona, podria ser (til para saber las interacciones atomicas y elementales de la superficie respecto al medio.
En un espectro general, se puede observar la informacion elemental de las primeras 3 capas atémicas de
un material, asi como los espectros elementales en un intervalo de energia de orbital caracteristico. La
composicion elemental de la superficie se obtiene considerando la distribucion energética del orbital para
cada elemento. Esta energia de capas internas en uno de los orbitales del &tomo se calcula por diferencia
de las energias medidas por el espectrometro de rayos X, mediante un balance energético, que considera
un haz electromagnético de rayos X con energia de incidencia hv sobre el orbital atémico, los
fotoelectrones de alta frecuencia alcanzan al electron del orbital, el cual serd perturbado y absorberé

energia suficiente para ser desprendido considerando una funcién de trabajo (W) de su ubicacion en su
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oOrbita y nivel energético. Como consecuencia, el electron eyectado saldra del orbital con una energia
cinética (KE). A la energia que se requiri6 para que el electron fuera desplazado de su posicion original y
perturbada para ser desprendido se conoce como energia del orbital (BE). El balance de energia de BE
esta representado por la ecuacion 11[89].

BE =hv—KE-W (11)
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2. METODOLOGIA
2.1. Condiciones de sintesis para obtener compuestos de TiOx-Py y TiOx-Th

Los compuestos de TiOx-Py y TiOx-Th se sintetizaron con precursores de Oxido de titanio, TTP
(Tetrapropoxido de Titanio) y TTIP (Tetraisopropéxido de titanio) combinados con Py (Pirrol) o Th
(Tiofeno) en fase liquida con relacion mésica 1:1. Para evitar su oxidacion y reaccion con el medio
ambiente, los reactivos fueron puestos sobre portaobjetos de vidrio y congelados con nitrégeno liquido a -
180°C, posteriormente se colocaron dentro de un reactor tubular de vidrio de aproximadamente 1500 cm®
como se muestra en la Figura 13. Se produjeron descargas de resplandor de vapor de agua con un
generador de potencia a radio frecuencia Dressler Cesar RF VM1000A a 13.56 MHz con acoplamiento
resistivo. Los electrodos empleados fueron de acero inoxidable con 6.5 cm de diametro y separacién entre
ellos de 9 cm. Las condiciones de sintesis para los compuestos TiOx-Py fueron: 0.7-0.8 mbar, 100 W en
intervalos de sintesis de 60 a 240 min. Para la obtencién de TiOx-Th, el tiempo de reaccién fue de 60 min

con potencias desde 20 hasta 120 W, la presion se mantuvo constante.

RF
Baja
Muestras con presion
Agua reactivos de TTF,
TTIP v Pirrol

Figura 13. Reactor tubular de sintesis por plasma y acoplamiento resistivo.

2.2. Andlisis de la Morfologia
El analisis morfoldgico de las matrices de TiOx-Py y TiOx-Th se realizé con un microscopio electrénico
de barrido marca JEOL JSM modelo 5900 LV. Las muestras en polvo se fijaron sobre cinta de carbono y
se recubrieron con oro durante 120 s. La medicion del tamafio de particula o del espesor de las peliculas
s6lidas se realiz6 de las micrografias tomadas procesadas con el programa measurelT®. Los histogramas
de frecuencia, curva de distribucion normal y estadistica basica, se construyeron con el programa Origin®
8.1.
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2.3. Caracterizacion de la estructura (FTIR y XPS)
La estructura quimica de los compuestos sintetizados fue analizada con un espectrofotémetro Thermo
Scientific Nicolet® iS5 FTIR en modo ATR de reflectancia difusa con celda de diamante en el intervalo de
500-4000 cm™ y 150 barridos. La superficie de los compuestos de TiOx-Py y TiOx-Th se analiz6 en un
espectrometro de fotoelectrones de rayos X, marca THERMO Scientific® modelo K-Alpha con fuente de
fotoelectrones de Al (K,). La muestra del material fue colocada en el portamuestras sobre cinta de
carbono. Los parametros de operacién del equipo fueron: 10 barridos, diametro de muestreo de 400 pum,
con incremento de energia entre 0.3 y 1.0 eV para los barridos amplios y de 0.03 eV para los barridos
cercanos. Los elementos analizados fueron O, Ti, N y C, para el estudio de TiOx-Py. Para las matrices
TiOx-Th, los elementos fueron: O, Ti, Sy C. El espectrometro muestra un esquema elemental general de
la distribucion energética de los orbitales 1s o 2p (BE) para cada elemento. Cada espectro se
deconvolucioné en curvas gaussianas internas como funcién de la anchura media de cada curva (FWHM

(eV)) basado en el trabajo de Crist [90] para ajustes avanzados de espectros XPS monocromaticos.

2.4. Estudio eléctrico y de absorcion electromagnética
2.4.1. Absorcion electromagnética y energia de activacion para el proceso de absorcion
La absorcién electromagnética en las regiones UV-Vis de los compuestos ceramico poliméricos en el
intervalo de 190 a 900 nm se llevé a cabo en un espectrémetro Thermo Scientific Evolution® 600 UV-Vis
de reflectancia difusa con lamparas de deuterio y tungsteno. Las energias de activacion del proceso de
absorcion (Ea) en las diferentes regiones de longitud de onda se calcularon con la ecuacion combinada de
Arrhenius, basada en el modelo diferencial de la ecuacion 12. La cual relaciona el cambio de absorbancia
(A) respecto a la temperatura electronica, energia absorbida por los electrones (T) y la constante de
Bolztmann k. La cual se expresa en la ecuacion 13 y se linealiza para relacionar el valor de su pendiente

con el de Ea en cada curva e intervalo de absorcion.

aA _ Ea(Aj 1

a7 k (T2 12
{&)

A=Ase (13)

2.4.2. Conductividad eléctrica y energia de activacion
Para calcular la conductividad eléctrica se midio la resistencia eléctrica mediante un dispositivo de dos

placas paralelas de teflon unidas a dos electrodos de acero inoxidable entre los cuales se coloco el material
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sintetizado, el diagrama del dispositivo se observa en la Figura 14. El material se calentd con una
resistencia eléctrica de 20° a 100°C, el cambio de temperatura y la resistencia eléctrica se registraron con
un multimetro y sensor de temperatura STEREN® MUL-270. El polvo se dejé enfriar al ambiente y el
espesor de la muestra se midié con un micrémetro marca Mitutoyo®. Los datos de temperatura, resistencia
eléctrica y espesor del material se utilizaron para calcular la conductividad eléctrica, mediante la ecuacion
linealizada (ecuacion 9), en la cual la Conductividad eléctrica (o), es igual al Factor de frecuencia (A)
por la relacion de energia de activacion (E;) sobre el reciproco de la temperatura (1/T) que multiplica a la

constante de Boltzmann (k).

Muestra -
Conexian al
‘ ‘ = multimetro
Termopar <:,‘3——| == Electrodos de cobre
3]

Placas de teflon

Sy

Figura 14. Diagrama del dispositivo de placas paralelas para medir la resistencia eléctrica en los

compuestos de sintesis.

La energia de activacion se calculé empleando los datos de conductividad eléctrica y temperatura en las
fases de calentamiento y enfriamiento mediante las ecuaciones 8 y 9, graficando el logaritmo natural de la
conductividad eléctrica contra el reciproco de temperatura. La pendiente de la recta se relaciona
directamente con la energia de activacion. Se simul6 el maximo de la intensidad solar con un laser con
longitud de onda de 470 nm, por intervalos de 5°C durante la etapa de enfriamiento. El dispositivo que se

empled fue de placas paralelas con adaptacion para la incorporacion del laser.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Morfologia
3.1.1. Morfologia de los compuestos TiOx-Py

En las Figuras 15 a-d) se muestran las caracteristicas morfologicas de los compuestos TiOx-Py
sintetizados por la ruta TTP-Py de 60 y hasta 180 min de tiempo de reaccion. Se observa que durante los
primeros 60 min se forman algunas particulas agrupadas con fragmentos de peliculas (Figura 15 a). Al
aumentar el tiempo de sintesis se presenta aglomeracion de particulas en la superficie de las peliculas
solidas (Figuras 15 b y c). Las peliculas obtenidas a 180 min tienen espesor de 6.7 um y velocidad de
crecimiento de 37.2 nm/min. La disgregacion de particulas sobre las peliculas sélidas se puede relacionar
con la formacidén de canales y pliegues a 240 min de reaccion (Figura 15 d). El espesor medio de estas
peliculas es de 14 um con tasa de crecimiento de 58.3 nm/min, lo que representa un aumento de 21.1

nm/min a partir de 180 min de reaccién.

TiOx-Py (TTP-Py) TiOx—Ey (TTPRY)
60 min 120 min

{f

TTi0FPFY1H

TiOx-Py (TTP-Py) C)
180 min

TTiOoRPZ2 2 L T, BBE TTiOF4

Figura 15. Morfologia de TiOx-Py, a - d) Sintetizados por la ruta TTP-Py. Las micrografias corresponden
a 100 W e intervalos de sintesis de a) 60 min, b) 120 min, c) 180 min y d) 240 min.
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A diferencia de los materiales obtenidos a tiempos mayores de 180 min y la ruta de sintesis TTP-Py, la
fase TiOx-Py favorecio un crecimiento tridimensional que da lugar a la formacion de particulas, debido
probablemente a la facilidad que tiene la cadena organica de TTP (n-Pr) de separarse de los enlaces Ti-O
por interaccion con las particulas del plasma.

En la Figura 16 se muestran los histogramas correspondientes al didmetro de particula de las Figuras 15
a), b) y ¢) con el mismo orden de asignacidn, en los cuales se grafican las frecuencias en funcion del
diametro medio de las particulas (). La distribucion de diametro de la Figura 15 a) y 60 min de reaccién
se encuentra en el intervalo de 600 a 2000 nm con maximo de 1244 nm. El histograma de frecuencia
perteneciente a 120 min de la Figura 15 b) tiene didmetro promedio de 532 nm. Para la sintesis de 180
min, el diametro promedio de particula aumenta a 1385 nm (Figura 15 c¢). ElI mecanismo de aglomeracion
surge nuevamente a partir de 180 min, sugiriendo agrupacion de particulas, que en su conjunto forman

otras de mayor didmetro. La ruta de sintesis TTP-Py a partir de 180 min permite la formacion de peliculas

solidas.
184
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Figura 16. Histograma de distribucion de frecuencia y didmetro promedio de las particulas de las figuras

15 a), b) y c). Los didmetros promedios son 1244, 532 y 1385 nm, respectivamente.
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Por su parte, los compuestos TTIP-Py en el intervalo de sintesis de 60 a 180 min (Figuras 17 a-c), no
presentan particulas completas, sino algunas fases de nucleacion y zonas porosas en la superficie de las
peliculas. Las particulas aparecen hasta 240 min, donde aparentemente superaron la nucleacién formando
aglutinamientos en la superficie. Estos resultados muestran que el tiempo de sintesis y los precursores de
titanio empleados definen la morfologia de las particulas o peliculas en los compuestos TiOx-Py.

“TiOx-Py (TTIP-Py)
60 min
-

74

TIOX-Py (TTIP-Py)
240 min

1 mapn ITiOF4

Figura 17. Morfologia de TiOx-Py sintetizados mediante TTIP-Py. Las micrografias corresponden a 100
W e intervalos de sintesis de a) 60 min, b) 120 min, ¢) 180 min y d) 240 min.

En la Figura 18 se muestra el histograma que corresponde a la Figura 17 d), en el cual se graficaron las
frecuencias en funcion del diametro promedio de las particulas obtenidas (). La distribucion de diametro
se encuentra entre 200 y 800 nm con un maximo de 438 nm. Los compuestos TTIP-Py forman peliculas
solidas con particulas de geometria esférica en la superficie a partir de 240 min, también se observo que se

obtienen particulas de menor diametro que con TTP-Py, pero con mayor tiempo de formacion.
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Figura 18. Histograma de distribucion de frecuencia y didametro promedio de particulas que se muestran en
la Figura 17 d). El diametro promedio se encuentra en 438 nm.

3.1.2. Morfologia de los compuestos TiOx-Th
En las Figuras 19 a-f) se muestran las caracteristicas morfoldgicas de los compuestos de TiOx-Th con
precursores TTP-Th a diferentes potencias. Como se observa, se forman peliculas y particulas

aglomeradas al azar, cuyo tamafio se reduce conforme aumenta la potencia de sintesis.

La magnificacién de las micrografias de 10000X muestra que a partir de 20 W y conforme aumenta la
potencia, el diametro de particula va disminuyendo gradualmente hasta mantener didmetros de entre 230 y
260 nm después de 80 W.

En la Figura 20 se muestran los histogramas correspondientes al didmetro de particula de la Figura 19. La
distribucion de diametro de la Figura 20 a) a 20 W de reaccion se encuentra en el intervalo de 300 a 750

nm, con maximo de 476 nm.
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Figura 19. Morfologia de TiOx-Th con precursores TTP-Th. a) - f) Las micrografias corresponden a 60
min e intervalos de potencia de a) 20 W, b) 40 W, c¢) 60 W, d) 80 W, e) 100 W y f) 120 W.

El histograma de frecuencia que corresponde a 40 W se observa en la Figura 20 b) con diametro promedio
de 439 nm. Para la sintesis de 60 W, el diametro promedio de particula disminuyé a 229 nm (Figura 20 c)
y para 80 W fue de 239 nm (Figura 20 d). Los promedios de particulas para 100 y 120 W fueron de 222 y

257 nm respectivamente (Figuras 20 e y f).
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Figura 20. Histograma de distribucion de frecuencia y didmetro promedio de particulas aglomeradas que

se muestran en las figuras 19 a-f).

Los promedios de diametro de particula en funcion de la potencia de sintesis se pueden ver en la Figura

21.
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Figura 21. Didmetro promedio de particula como funcion de la potencia de sintesis de los compuestos
TiOx-Th y precursores TTP-Th.

Por otro lado, en las Figuras 22 a-f) se muestran las caracteristicas morfoldgicas de los compuestos de
TiOx-Th con precursores TTIP-Th y potencias de sintesis desde 20 hasta 120 W. En las micrografias se
puede observar que la formacion de particulas es independiente de la potencia suministrada al sistema. Las
particulas tienen geometria esférica y se encuentran agrupadas en cumulos en algunas zonas de la
superficie, el diametro de las particulas disminuye conforme aumenta la potencia de sintesis.
Posiblemente, la configuracion espacial del precursor TTIP promueve la formacién de particulas en las

matrices TiOx-Th.

La energia suministrada durante las reacciones quimicas llevadas a cabo por los plasmas de vapor de agua,
aceleran las particulas del plasma, las cuales colisionan con mayor energia cinética sobre la fraccion
organica de la molécula de TTIP, promoviendo la deshidrogenacién de los anillos de Th e inducen la
unioén de los compuestos de TiOx con Th para la formacién de particulas de menor didmetro. Sin embargo,
en algunas zonas de la superficie por mecanismos de atraccion, las particulas se aglomeran para dar lugar

a conjuntos de mayor tamafio.

En la Figura 23 se muestran los histogramas correspondientes al didmetro de particula de las micrografias
incluidas en la Figura 22. La distribucién de diametro de la Figura 22 a) a 20 W de reaccion se encuentra

en el intervalo de 300 a 480 nm (Figura 23 a), con maximo de 367 nm.
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Figura 22. Morfologia de TiOx-Th con iniciadores TTIP-Th. a-f) Las micrografias corresponden a 60 min
e intervalos de potencia de a) 20 W, b) 40 W, ¢) 60 W, d) 80 W, ) 100 Wy f) 120 W.

El histograma de frecuencia perteneciente a 40 W de la Figura 22 b) tiene diametro promedio de 235 nm
(Figura 23 b). El diametro disminuyd para la sintesis de 60 W, 80 Wy 100 W y los promedios de particula
fueron 199 nm, 195 nm y 198 nm respectivamente (Figura 23 c-e). EI menor didametro promedio de

particula se encontré en las sintesis de 120 W y fue de 137 nm (Figura 23 f).
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Figura 23. Histograma de distribucion de frecuencia y didmetro promedio de particulas aglomeradas que

se muestran en las figuras 22 a) - f).
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Los promedios de didametro de particula en funcion de la potencia de sintesis se pueden ver en la Figura
24. El didmetro disminuye al aumentar la potencia.

—=— TiOx-Th,
precursores
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Figura 24. Diametro promedio de particula como funcidn de la potencia de sintesis de los compuestos
TiOx-Th y precursores TTIP-Th.

3.2. Estructura

3.2.1. Estructura de las matrices TiOx-Py
Los espectros infrarrojos a) y b) de la Figura 25 pertenecen a TTP y TTIP, cuya absorcion en 2868, 2960 y
840 cm™ corresponde a los grupos C-H de sus cadenas alifaticas. El grupo C-O se puede encontrar en
1370 cm™ y 1115 cm™. Los grupos quimicos Ti-O que pertenecen al nicleo molecular de TTP y TTIP se
observan en 612 cm™. El pirrol se presenta en el espectro c) con el grupo N-H en 3400 cm™ [91].

Los grupos C-H correspondientes a los anillos de pirrol se pueden asociar a la absorcion en 730 cm™. Los
enlaces caracteristicos -C-H para estructuras aromaticas se localizan en 986 cm™, los enlaces mdltiples

C=C se pueden observar en 1534 y 1071 cm™,
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Figura 25. Espectro IR de los precursores a) TTP, b) TTIP y c) Py.

Las Figuras 26 a) y 26 b) muestran los espectros IR de los compuestos TTP-Py y TTIP-Py. Los grupos
relacionados con formaciones C=C que corresponden a los compuestos derivados de Py y los compuestos
inorganicos del grupo Ti-O estan superpuestos en la banda centrada en 612 cm™. La intensidad relativa es
muy similar, lo que indica que se integraron formando compuestos organometalicos TiOx-Py sin gran
diferencia entre ambos precursores. Un analisis similar resulta de la absorcién ancha en el intervalo de
3700 a 2500 cm™ como consecuencia de la superposicion e interaccion compleja de los grupos N-H, O-H,

=C-H y —C-H de la combinacion de precursores.

Dos absorciones aparecen en los compuestos TiO-Py que no pertenecen a los precursores. La absorcion en
2351 cm™ que puede asociarse con enlaces triples o dobles consecutivos C=N, C=C y =C= que aparece en
todos los compuestos derivados de TTIP y no en todos los de TTP. Esto puede ser consecuencia del
angulo entre carbonos en el TTIP que tiene menor libertad que en TTP, y al deshidrogenar la molécula
resulta una mayor oportunidad para crear enlaces mltiples. La absorcion de enlaces dobles en 1643 cm™:
C=C, C=0y C=N, aparecen en los polipirroles por plasma y en 6xidos de titanio generados por plasma

con ambos precursores [78, 92].

La absorcion entre 3750 y 2500 cm™ resulta de la combinacién de los grupos quimicos C-H de los
precursores TTP, TTIP y N-H del pirrol y son reminiscencias de ellos. Esta sefial incluye también

parcialmente a grupos O-H que se pudieron formar durante la sintesis.
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Figura 26. Espectros IR de TiOx-Py sintetizados por plasma con tiempos de reaccion de 60 a 240 min por
las rutas: a) TTP-Py y b) TTIP-Py.

3.2.2. Estructura de las matrices TiOx-Th
Los espectros a y b) de la Figura 27 corresponden a los reactivos TTP y TTIP, que son iniciadores de los
compuestos de TiOx. Para los espectros a) y b), las absorciones en 2868, 2960 y 840 cm™ corresponden a
los grupos C-H de sus cadenas alifaticas. El grupo C-O se puede encontrar en 1370 y 1115 cm™. Los
grupos quimicos Ti-O que pertenecen al nacleo molecular de TTP y TTIP se observan alrededor de 612
cm™. El Th se presenta en el espectro ¢) con el grupo =C-H en 3100 y 1070 cm™. Los enlaces

caracteristicos C-H para estructuras aromaticas se localizan en 820 cm™, enlaces mdltiples C=C se pueden
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observar en 1405 cm™. Los grupos S-C correspondientes a los anillo de tiofeno se pueden asociar a la
absorciones en 1250 y 710 cm™.
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Th 1115° 990
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cm™

Figura 27. Espectro de IR de los precursores a) TTP, b) TTIP y ¢) Th.

Las Figuras 28 a y b) muestran los espectros IR de los compuestos TiOx-Th. Los grupos relacionados con
esquemas C=C que corresponden a los compuestos derivados de Th y los compuestos inorganicos del
grupo Ti-O estan superpuestos en la banda centrada y de mayor intensidad en 612 cm™. Un analisis similar
resulta de la absorcién ancha en el intervalo de 3700 a 2500 cm™, apareciendo una banda con centro de
absorcion en aproximadamente 2960 cm™ como consecuencia de la superposicion e interaccion compleja
de los grupos =C-H y —C-H de la combinacion de precursores, los cuales se notan a partir de 60 W para la
ruta TTIP-Th. La absorcién en 1643 y 1450 cm™ son caracteristicas de enlaces C=C y C=0, que aparecen
en los compuestos TiOx-Th los cuales no pertenecen a los precursores. Estos grupos se han reportado en
oxidos de titanio generados por plasma [82, 83]. La absorcion entre 3750 y 2500 cm™ resulta de la
combinacion de los grupos quimicos C-H de los precursores TTP-Th y TTIP-Th que son restos
estructurales de ellos. Esta sefial incluye también parcialmente a grupos O-H que se pudieron formar

durante la sintesis.
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Figura 28. Espectros IR de TiOx-Th sintetizados por plasma con potencias de 20 a 120 W por las rutas: a)
TTP-Thyb) TTIP-Th.

3.3. Estructura de superficie

3.3.1. Estructura de superficie de TiOx-Py
Se realizd un andlisis de la superficie de los compuestos TiOx-Py debido al enfoque y aplicacion en
dispositivos fotoeléctricos de las matrices compuestas. Los espectros generales de las matrices
organometalicas TiOx-Py sintetizadas se muestran en las Figuras 29 a y b) como funcién del tiempo (60 —

240 min), se presenta también el andlisis elemental y porcentaje de participacion atémico.
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Figura 29. Espectro general elemental de C1s, N1s, Olsy Ti2p de los compuestos TiOx-Py sintetizados
con: a) TTP-Py y b) TTIP-Py.

La contribucion atomica mas importante se atribuye a C y O. Con precursores TTP-Py estos elementos
suman entre 83.16% y 87.22% y con los iniciadores TTIP-Py entre 81.45% y 83.62%. El Ti no mostrd
cambios significativos durante la sintesis, debido a que esta rodeado por 4 atomos de O en ambos
precursores formando estructuras de TiOx. Este hecho provoca que el oxigeno sea mas reactivo para

formar uniones poliméricas con Py promovidas por la deshidrogenacién de TTPy TTIP.
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3.3.1.1. Estados quimicos de Titanio (Ti2p)
Los méximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de Ti2p de los compuestos
organometalicos se muestran en la Figura 30. Los espectros fueron deconvolucionados con 3 curvas con
FWHM=1.0£0.1 eV. La mayor participacion corresponde al estado O,-Ti-O,, localizado en 458.5 eV, lo
que significa que la mayoria del titanio se encuentra en forma de 6xidos, el estado representativo se
encuentra sefialado en la molécula del precursor (TTP), que corresponde a la fraccién inorgénica.
Aproximadamente en 459.4 eV se pueden identificar 6xidos de titanio de la forma C-Ti-Os entre 5y 17%,
gue pudieron ser producto de la unién quimica de Py por algin atomo de carbono del anillo y estructuras
inorganicas de Ti-O para formar matrices complejas de TiOx-Py. Por su menor energia de orbital y mayor
energia de formacion (Ef), las configuraciones Ti,-Ti-O, y H-Ti-O; pueden estar ubicadas en 457.4 y
hasta 457.8 eV y entre 3% y 7% de area. El estado mas alejado de la tendencia general corresponde a C,-

Ti-O, TTP-Py 180 min y TTIP-Py 240 min con porcentajes de participacion de 1% a 4.5%.
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Figura 30. BE méxima de las curvas energéticas del orbital Ti2p de los compuestos de TiOx-Py

sintetizados.
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3.3.1.2. Estados quimicos del Oxigeno (O15s)
Los méaximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros O1s se muestran en la Figura
31. Los espectros fueron deconvolucionados con 4 curvas y FWHM=1.4+0.1 eV. Los primeros estados
quimicos estan asociados con el TiOx y los siguientes estados que contienen N en su estructura
corresponden a Py. La mayor aportacion de oxigeno entre 61% y 74% de participacion pertenece a éxidos
de titanio. El estado quimico Ti-O-Ti con la mayor Ef se encuentra ubicado en el intervalo entre 530.0 y

530.64 eV y se relaciona con la energia tipica de los 6xidos de titanio.
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Figura 31. BE maxima de las curvas energéticas del orbital O1s de los compuestos de TiOx-Py

sintetizados.

El estado Ti-O-C corresponde al ndcleo de las estructuras de TTP y TTIP, (ver la molécula de la Figura 31
en la que se sefiala este estado quimico, el cual se puede encontrar de 530.74 hasta 531 eV

aproximadamente). En 531.25 eV se encuentra el estado C-O-H con participacion entre 9% y 11%,
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posiblemente como recombinaciones de la fraccion organica de los iniciadores de TiOx. La zona de mayor
variacion de energia se encuentra entre 531.75 y 532.5 eV con participacion de 5% a 19% donde se
pueden relacionar con los grupos C-O-C, que podrian ser puentes de oxigeno entre los carbonos, que se
agrupan por efecto de la deshidrogenacion y la reactividad del oxigeno. Esta oxidacion también se observa
en el grupo N-O-H relacionado con Py, la mayor participacion fue con reactivos TTP-Py y 60 min, y
conforme el tiempo de sintesis aumentd, su proporcion disminuy6 para dar lugar a N-O-C, este estado se
forma por la sustitucion de un 4&tomo de hidrégeno por otro de carbono. Los estado mas oxidados C=0 y

N=0 aparecen entre 533 y 535.6 eV, siendo la ruta TTP la de mayor oxidacién de Py.

Con reactivos TTP-Py y 180 min existe un ligero desplazamiento del estado quimico Ti-O-Ti al estado Ti-
O-C, posiblemente como resultado de la interaccion con anillos de Py en la integracion de estructuras mas
complejas de TiOx-Py. La formacidon de estados mas oxidados de Py integrados con un 4tomo de oxigeno
solo se presenta con reactivos TTP-Py con formacién de posibles puentes de oxigeno entre compuestos

organicos e inorganicos de Ti-O, favoreciendo la formacion de matrices organometalicas.

De acuerdo con estos datos se puede calcular el porcentaje general de las estructuras de TiOx como
funcion del oxigeno total. EI resumen de los datos para cada ruta de sintesis y tiempos de reaccion se
puede ver en la Tabla 1 que indican que la formacién mayoritaria de los compuestos de éxido de titanio se
ve favorecida con los reactivos TTIP-Py, ya que el estado Ti-O-Ti se encuentra aproximadamente en una
tercera parte de los compuestos organometalicos. Por lo tanto, el reacomodo de los estados inorganicos de
Ti-O-Ti convergen con mayor facilidad para estructuras de TiOx con iniciador TTIP, con participacién
practicamente constante a cualquier tiempo de sintesis (30.67% - 32.57%), a diferencia de su isémero TTP
que varia de 19.72% a 30.1%.

Tabla 1. Porcentaje general de participacion de las estructuras de TiOx para las rutas de sintesis TTP-Py y
TTIP-Py con intervalos de reaccién de 60 a 240 min.

Tiempo y ruta de TTP-Py TTIP-Py
sintesis (Min) TiOx (%) TiOx (%0)
60 19.72 31.10
120 30.10 32.55
180 25.60 32.57
240 24.33 30.67
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Por otro lado, la relacion atomica O/Ti se puede observar en la Figura 32. Para la ruta TTP, la relacion
O/Ti varia entre 3.8 y 2.8 inversamente a la formacién de estados Ti-O-Ti. Por la ruta TTIP, la relacion
atomica O/Ti aumenta ligeramente con el tiempo de reaccion, sin una clara relacion con los estados Ti-O-
Ti.
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Figura 32. Relaciones atdmicas O/Ti como funcion del tiempo de reaccion con precursores TTP-Py y

TTIP-Py.

3.3.1.3. Estados quimicos de Nitrégeno (N1s)

La Figura 33 contiene los maximos energéticos de las curvas deconvolucionadas para el orbital N1s de los
compuestos organometalicos sintetizados. Los espectros fueron deconvolucionados con 4 curvas usando
FWHM=1.3£0.1 eV. Al igual que en los orbitales Cls y Ols, los estados quimicos con mayor Ef
(hidrogenados) fueron colocados en BE menores y los estados quimicos menos energéticos (oxidados) se
asignaron a energias de orbital (BE) mayores. Todos los estados quimicos en esta seccion estan asociados
con Py. El estado quimico con mayor Ef, H,-N-C, se puede encontrar entre 398.0 y 398.5 eV y de 7% con
12% de participacion para la sintesis con TTIP-Py 180 min y TTP-Py 240 min. La fragmentacion y
deshidrogenacion de Py se inicia con el estado C=N-H que se encuentra en el intervalo de 398.6 a 399.5
eV vy area bajo la curva de 10% a 20%. EI mayor porcentaje de area en esta zona con 20% corresponde a la
ruta TTIP-Py y 120 min. El estado relacionado con la posicion 1 del heterodtomo representado en la
molécula de Py C-NH-C esta ubicado alrededor de 400 eV con area entre 56% y 65%. Los estados mas
oxidados C=N-C, C-NC-C que pueden relacionarse con las uniones de los anillos de Py o con O-NH-C, se
ubican entre 400.5 y 401.5 eV con éreas de entre 9% y 33%.
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Figura 33. BE maxima de las curvas energéticas del orbital N1s de los compuestos TiOx-Py sintetizados.

Los enlaces multiples y estados mas oxidados O-N=C, C-NO-C y O=N-C se localizan a energias mayores
a 401.5 eV con la menor area de participacion en el intervalo de 4% a 17%, y representan los fragmentos
de anillos de Py y oligébmeros que interactuaron con el oxigeno superficial. La presencia de Py en las
estructuras de los 6xidos de titanio pueden deberse a las relaciones estequiométricas C/N, las cuales se
obtuvieron con reactivos del TTP-Py y fueron de entre 14.94 y 19.7, y de 15.09 a 23.10 con TTIP-Py,
considerando el trabajo de Li [93], en el que por analisis elemental de XPS se establece una relacion
estequiométrica C/N de 18 para compuestos de TiO,-PPy, dato similar al que se observa en este trabajo
para matrices de TiOx-Py. La ruta que presentd los estados mas hidrogenados corresponde al TTIP-Py 180
min, por el contrario, los estados de mayor interaccién con el oxigeno se observan con TTP-Py entre 120y
180 min. Al igual que en anélisis anteriores, la ruta TTP-Py a 180 min, tuvo un desplazamiento de 1 eV de

energia aproximadamente, que corresponde a un estado menos hidrogenado.
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3.3.1.4. Estados quimicos de Carbono (C1s)
En la Figura 34 se muestran los maximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros del
orbital Cls para todas las matrices TiOx-Py. Los espectros fueron deconvolucionados con 6 curvas y
FWHM=1.0£0.1 eV. La asignacion de los estados quimicos méas probables en la superficie fue respecto a
su Ef basada en las energias atomicas de enlace. Los valores de Ef permiten asignar estados quimicos
como funcién de su grado de oxidacion. Los estados mas hidrogenados y con mayor Ef fueron colocados
en BE menores y los estados quimicos mas oxidados a BE mayores. De los pares de estados quimicos que

se muestran en cada curva, el primero esta asociado con TiOx y el siguiente con Py.

El primer grupo hidrogenado C-CH,-C aparece entre 284 y 284.5 eV con porcentaje de participacion entre
12.5% y 26% Yy se relaciona con la fraccion organica del TTP y TTIP. Por otro lado, el rompimiento de
anillos poliméricos permite la presencia de compuestos hidrogenados como C=CH,, debido al reajuste de
anillos fragmentados durante la sintesis. La mayor area de participacion con 40% y 54% se encuentra
entre 284.6 y 285.5 eV que se relacionan con C-CH-C, y C-CC,-C como resultado de la deshidrogenacion
molecular constante y de la union con los carbonos que ocupan los lugares vacantes por el hidrégeno en

los remanentes organicos de los precursores de 6xido de titanio.

Los estados quimicos C=CH-C y C=CH-N son parte de los anillos de Py (ver anillos de pirrol y la
posicion del carbono representado dentro de la Figura 34) que resistieron las colisiones de las particulas
aceleradas del plasma y se combinaron en la estructura general de las matrices compuestas de TiOx-Py. La
sustitucion de carbonos por hidrdgenos de la fraccion orgénica de TTP y TTIP y la absorcion de energia
por colisiones de particulas aceleradas en cadenas de carbono, son el inicio de la formacion de enlaces
multiples C=CC-C que pueden ser uniones entre moléculas de pirrol o combinaciones con fracciones de
TTP y TTIP. Esta transicion surge entre 285.6 y 286.2 eV aproximadamente, con porcentajes de
participacion entre 11% y 20%. La union entre anillos de Py se puede relacionar con el estado quimico
C=CC-N [94]. En 286.3 a2 286.6 eV y de 7% a 11% de area, y corresponde a la region de enlaces multiples
y estados méas oxidados como C=C=0. Combinaciones mas oxidadas y complejas pueden originar la
sustitucion de H por N en los carbonos de los anillos de pirrol C=C-N, y se pueden encontrar entre 286.7
y 287 eV, el méximo porcentaje para este estado fue con iniciadores TTP-Py a 180 min. Los enlaces
multiples C-C=C y O=C=N estén alrededor de 287.5 a 288 eV y la region de triples enlaces que se asigna
particularmente a fragmentos del mondmero N-C=C se observan entre 288.6 y 289.4 eV con una

participacion de entre 4% y 7%.
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Bajo este esquema de estados quimicos para el carbono, las sintesis con mayor participacion de estados
oxidados son TTP-Py (180 min) y TTIP-Py (240 min), muy probablemente como una relacién entre su
estructura y morfologia. Es posible que a tiempos mayores de exposicion de particulas aceleradas de
plasmas de vapor de agua sobre los reactivos iniciales, la deshidrogenacion se incremente.
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Figura 34. Participacion de estados quimicos de carbono en los compuestos TTP-Py y TTIP-Py.

3.3.2. Estructura de superficie de TiOx-Th
El estudio de la superficie de las matrices TiOx-Th se realizd para las rutas TTP-Th y TTIP-Th, los
espectros se muestran en la Figura 35 a) y b) respectivamente, como funcién de la potencia, 20-120 W

para ambas rutas, ademas se incluye el analisis elemental y porcentaje de participacion atomico.

El porcentaje atbmico mayoritario corresponde a C y O a todas las potencias de sintesis, estos elementos
suman de 79.98% a 91.05% para la ruta TTP-Th y 85.63% a 92.73% con TTIP-Th. La participacion del Ti

se redujo a partir de 80 W con TTP-Th, el caso contrario sucede con TTIP-Th que a potencias mayores de
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80 W la presencia del Ti disminuye, por otra parte el S aumenta a partir de esta potencia y solo disminuye
a 120 W. Posiblemente para los precursores TTP-Th, la formacion de estructuras de Oxido de titanio
aumenta en relacién a potencias menores de 80 W y precursores TTIP-Th a intervalos de potencia
superiores a 80 W para su formacion y su union con oOxidos de titanio en la formacion de matrices
hibridas.
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Figura 35. Espectro general elemental de S2p, C1s, Olsy Ti2p de los compuestos TiOx-Th, a) ruta TTP-
Thyb) TTIP-Th.
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3.3.2.1. Estados quimicos de Titanio (Ti2p)
Los méximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de Ti2p de las matrices
organometélicas para la ruta TTP-Th se muestran en la Figura 36. Los espectros fueron
deconvolucionados con 3 curvas y FWHM=1.0£0.1 eV. La mayoria de las sintesis presentan
combinaciones de estructuras organicas e inorganicas. La mayor participacion corresponde al estado O,-
Ti-O,, se localizan en 458.5 eV, lo que significa que la mayoria del titanio se encuentra en forma de
diéxido de titanio (observar la molécula representativa dentro de la Figura 36). Las configuraciones de
mayor energia, Ti,-Ti-O, y H-Ti-O3estan ubicadas alrededor de 456.6 y hasta 457.8 eV con participacion
entre 8% y 20%. El estado mas alejado de la tendencia general corresponde a C,-Ti-O, con porcentajes de
participacion de 22% a 36%, que puede deberse a la interaccion activa entre compuestos inorganicos de

TiOx y los anillos de tiofeno para formar compuestos organometalicos de TiOx-Th.
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Figura 36. Distribucion porcentual de los estados quimicos de las curvas energéticas del orbital Ti2p de

los compuestos de TiOx-Th y precursores TTP-Th.
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Los méximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de Ti2p de las matrices
hibridas e iniciadores TTIP-Th se muestran en la Figura 37. Los espectros fueron deconvolucionados con
3 curvas y FWHM=1.0+0.1 eV. Todas las sintesis muestran una tendencia de dos estados quimicos con
areas de entre 3% y 20% para el estado mas hidrogenado H-Ti-Os, asi como para el mas oxidado C-Ti-Os.
La mayor area de participacion corresponde al estado O,-Ti-O,, localizado alrededor de 458.5 eV, lo que
significa que la mayoria del titanio se encuentra en forma de Oxidos, debido a la alta energia que se
requiere para romper el enlace Ti-O y por su ubicacion entre la cadena de i-Pr (-CH-(CHs),) de la
molécula de TTIP, permite que sea poco probable que se formen estructuras diferentes a los éxidos de
titanio. Las sintesis con mayor porcentaje de las estructuras de Oxido de titanio son: 60 y 120 W. La
sintesis de 100 W tiene el menor porcentaje de estructuras de TiOx, debido a que posiblemente es una

potencia de transicién para la formacion de compuestos hibridos de TiOx-Th.
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Figura 37. Distribucion porcentual de los estados quimicos de las curvas energéticas del orbital Ti2p de

los compuestos de TiOx-Thy la ruta TTIP-Th.
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3.3.2.2. Estados quimicos de Oxigeno (O15s)
Los maximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de O1s para los precursores
del TTP-Th se muestran en la Figura 38. Los espectros se deconvolucionaron con 5 curvas y
FWHM=1.4£0.1 eV.
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Figura 38. Distribucion porcentual de estados quimicos de las curvas energéticas del orbital

O1s de los compuestos de TiOx-Th y reactivos TTP-Th.

La distribucion de los estados quimicos indican que una fraccion relativamente baja, de menos del 17%,
corresponde a estados hidrogenados del Ti-O-H, relacionados con los éxidos de titanio, donde Ti-O-Ti
tiene la mayor participacion, entre 30% y 55%. Los estados quimicos supervivientes del precursor TTP se
pueden ver en la configuracion del Ti-O-C con participacién entre 16% y 29%. Los estados quimicos y
maximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de O1s para los precursores del
TTIP-Th se muestran en la Figura 39. La tendencia general de los estados quimicos, a diferencia de la

sintesis de 100 W, tienen la presencia de Ti-O-Ti en mayor porcentaje de formacion de entre 35% y hasta
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60%, posteriormente se encuentran en una disminucion lineal de &rea los estados méas oxidados de los
anillos de tiofeno, asi como de TTIP. En la mayoria de las sintesis la formaciéon de las estructuras
inorganicas de Ti-O-Ti se ve favorecida por la constante deshidrogenacion y rompimiento de los enlaces
de carbono en TTIP. El estado que se puede relacionar con la union de anillos de tiofeno y compuestos de
TiOx, es Ti-O-C, aunque también podria estar relacionado con la fraccion organica del precursor de
Oxidos de titanio. Sin embargo, la tendencia de este estado y su relacion de area de entre 20% y 40%, es

similar a la que aparece en los estados quimicos del carbono.
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Figura 39. Distribucion porcentual de los estados quimicos de las curvas energéticas del orbital O1s de los

compuestos de TiOx-Th y reactivos TTIP-Th.

3.3.2.3. Estados quimicos del Azufre (S2p)
La Figura 40 contiene los maximos energéticos de las curvas deconvolucionadas para el orbital S2p de los
compuestos organometalicos sintetizados. Los espectros fueron deconvolucionados con 4 curvas usando
FWHM=1.0£0.1 eV. El orbital S2p se encuentra dividido por dos suborbitales que son Sp1/2 y Sp3/2 con
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energias de 165 y 164 eV respectivamente. La posicion de las curvas principales se ubica alrededor de 164
eV, las cuales estan relacionadas con el suborbital 2p3/2 correspondiente a un azufre de valencia 2. Al
igual que en los orbitales de Cls y Ols, los estados quimicos con mayor Ef (hidrogenados) fueron
colocados en BE menores y los estados quimicos menos energéticos (oxidados) se asignaron a BE

mayores. Todos los estados quimicos en esta seccion estan asociados con la participacion de Th.
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Figura 40. Distribucion porcentual de estados quimicos de las curvas energéticas del orbital S2p de los
compuestos TiOx-Th y reactivos TTP-Th.

La tendencia general de los estados quimicos para compuestos azufrados de Th contienen un estado
hidrogenado H-S-C, otro principal con porcentaje mayoritario que corresponde al anillo de tiofeno C-S-C
(ver molécula del anillo de Th sefialando al S, ubicada dentro de la figura 40) y uno oxigenado C-S-O, asi
como dos estados que méas se relacionan con la fragmentacion del anillo, S=O y S=C, debido a las
colisiones entre las particulas de los plasmas de vapor de agua con moléculas de tiofeno. El estado méas

hidrogenado C-S-H es producto de las maltiples recombinaciones entre &tomos de hidrégeno y fragmentos
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de tiofeno. La participacion relacionada con los compuestos de tiofeno se encuentra entre 27% y 42%, y

entre 15 y 37% que corresponde a fragmentos mas oxidados. Los maximos energéticos de las curvas

deconvolucionadas para el orbital S2p de los compuestos organometélicos de TiOx-Th sintetizados con

reactivos TTIP-Th se observan en la Figura 41. Todas las sintesis mantienen la tendencia general de un

estado hidrogenado, otro de mayor area que corresponde a la presencia de anillos en las matrices hibridas,

asi como de los estados en menor proporcién que representan a las fracciones de los anillos. El estado méas

hidrogenado de S, H-S-C, se encuentra entre un 15% y 25%. Por otra parte, el estado con mayor area de

participacion C-S-C corresponde a los anillos de tiofeno, el mayor porcentaje de 50% es para la sintesis de

120 W. Posteriormente se pueden encontrar los estados mas oxidados C-S-O, S=O y S=C con porcentajes

de entre 35% y 7% aproximadamente, los de menor valor corresponden a la sintesis mas energeética (120

W).
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Figura 41. Distribucion porcentual de los estados quimicos de las curvas energéticas del orbital S2p de los

compuestos TiOx-Th y reactivos TTIP-Th.
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3.3.2.4. Estados quimicos del Carbono (C1s)
En la Figura 42 se muestran los méximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los espectros de
Cls para todas las matrices TiOx-Th y ruta TTP-Th. Los espectros fueron deconvolucionados con 6
curvas y FWHM=1.0£0.1 eV. La asignacién de los estados quimicos mas probables en superficie fue
respecto a su Ef basada en las energias atomicas de enlace, estos valores permiten asignar una posicion de
estados quimicos como funcion de su grado de oxidacion. Los estados més hidrogenados y con mayor Ef
fueron colocados con BE menores. Por otra parte, las energias menores y los estados mas oxidados se
asignaron a BE mayores. De los pares de estados quimicos que se muestran en cada curva, el primero esta

asociado con los estados quimicos de Th y el siguiente con TiOx.
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Figura 42. Estados quimicos del TiOx-Th y los precursores TTP-Th, obtenidos en la distribucion

energética de los orbitales C1s en funcion de la potencia de sintesis.
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Los estados quimicos del C son combinaciones de ambos precursores C-CH-C,, C-CC,-C, C=CH-C y
C=CH-S. Conforme aumenta la potencia de sintesis los estados quimicos relacionados con los fragmentos
de los reactivos iniciales disminuyen alrededor de 10% y los estados quimicos que relacionan la union de
anillos de tiofeno, como se puede ver en las moléculas de Th, C=CC-S, aumentan hasta 10% a partir de
100 W. Esto sugiere la formacion de estructuras de tiofeno a partir de 100 W, posiblemente la exposicion
constante de particulas aceleradas de plasmas de vapor de agua sobre los reactivos iniciales, provoca un
incremento en la deshidrogenacién y en la formacion de estados quimicos relacionados con la unién de
anillos. Los remanentes de los anillos de tiofeno C-CC-S, y C=CC-S [95] y estados mas oxidados de la

fraccion organica de TTP C=CC-C, C=C=0 y C-C=C se reducen a potencias mas bajas.
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Figura 43. Participacion de estados quimicos en TiOx-Th y precursores TTIP-Th, obtenidos en la

distribucion energética de los orbitales C1s, en funcion de la potencia de sintesis.
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La asignacion de estados quimicos y méximos energéticos de las curvas deconvolucionadas de los
espectros de Cls para las matrices TiOx-Th y ruta TTIP-Th, los cuales contienen 6 curvas y
FWHM=1.0+0.1 eV se observan en la Figura 43. La tendencia general de los estados quimicos para el C
es similar con excepcion de la curva que corresponde a 120 W, en la cual se observa un incremento en el
porcentaje correspondiente a estados méas oxidados. Posiblemente estos cambios se deban al aumento en la
energia cinética de las particulas aceleradas del plasma que fraccionan los compuestos sintetizados, siendo
una potencia de transicion, debido al aumento de energia suministrada al sistema. C=CH-C y C-CH-C,,
son los estados con mayor area, de hasta 55% para 100 W, el primer estado quimico corresponde a la
presencia de tiofeno y el segundo a los remantes de la fraccién orgénica del reactivo TTIP. Los estados
quimicos que relacionan la union de anillos de tiofeno C=CC-S disminuyen alrededor de 30%. Los
estados quimicos mas oxidados estan relacionados con anillos de tiofeno O=CC-S, S=C-C, y C=C=S, asi

como fracciones oxidadas de TTIP, con una presencia menor a 10% en los compuestos finales.

3.4. Andlisis de estructuras hibridasde C, Ti, O,Ny S
A continuacion se presenta un analisis estructural relacionado con los estados quimicos de cada elemento
asi como la unién de 4tomos de C (carbonizacion), H (hidrogenacion), N (nitrogenacion), O (oxigenacion),
Ti (titanizacion) y S (sulfurizacion) referente al &tomo principal de estudio. El punto t=0, corresponde a
los precursores antes de reaccionar. Debido a que se partié de una relacion masica 1:1, la relacion molar
fue de 81.13% para Py y de 18.86% para el precursor de éxido de titanio. Para explicar el procedimiento
general de calculo, se puede tomar como ejemplo al C, considerando la carbonizacion que consiste en la
suma de todos los carbonos unidos al C, considerando 4 posibilidades de enlace. Por lo tanto, cada unién
C-C se cuantifica como 0.25, la unidn puede provenir de enlaces sencillos C-C (0.25), dobles C=C (0.5) o
triples C=C (0.75). Los estados quimicos relacionados pueden estar referidos al Py o al precursor de 6xido
de titanio. De la misma manera se podran contabilizar los &tomos de H, N o S, de acuerdo al analisis de

unién al atomo central de C en el estado quimico.

En la Figura 44 se presentan 4 graficas que corresponden al C, N, O y Ti, asi como sus respectivos analisis
de unidn y porcentaje de participacion como funcién del tiempo de sintesis para las matrices TiOx-Py. En
el caso de la Figura 44 a), la carbonizacion aumenta conforme la hidrogenacion disminuye, con excepcion
de la sintesis a 180 min. La mé&xima carbonizacion y minima hidrogenacion se presenta a 240 min. En el
caso de la nitrogenacion, ésta aumenta con la reduccion de la carbonizacion, que probablemente esta
relacionada con la union de anillos de Py por carbonos, la asociacion de anillos por el atomo de N se
presenta con el aumento de la nitrogenacion. En la Figura 44 b) se observa un incremento en la

nitrogenacion, asi como una disminucion de la hidrogenacién en las estructuras conforme aumenta el
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tiempo de sintesis, lo que puede tener una relacion con la unién repetida de anillos por el &tomo de N. Por
lo tanto, la formacion de compuestos de Py puede presentarse como una unién por &tomos de Cy N en el
anillo, que se presenta mayormente en la carbonizacion. Por otro lado, el oxigeno de la Figura 44 c), en su
gran mayoria esta relacionado con el Ti, entre 60 y 75%. Las variaciones de titanizacién, posiblemente se
deban al aumento de la carbonizacion en estructuras de Py en los compuestos finales. Este fendbmeno se
presenta en el Ti de la Figura 44 d), en el cual la oxigenacion esté relacionada con las estructuras de Ti.
Los carburos de Ti se pueden observar en 180 min, su presencia podria estar relacionada con cadenas

cortas alifaticas de remanentes de C en la fraccién del precursor de TiO, o por la unién de los anillos de Py.
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Figura 44. Andlisis estructural de union y porcentaje de participacion como funcién del tiempo de sintesis
correspondientes a) C, b) N, ¢) O y d) Ti en TiOx-Py.
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De igual manera se analizaron los compuestos de TiOx-Th (Figura 45), en los cuales se encontré que la
tendencia general de la carbonizacion tiene un aumento conforme incrementa la potencia de sintesis, de
manera contraria pasa con la hidrogenacion (Figura 45 a). EI maximo aumento en la carbonizacion se
encontrd para la sintesis a 120 W de 75% aproximadamente, cabe mencionar que este cambio puede estar
vinculado con la union de anillos de Th en las estructuras organometalicas, debido a la deshidrogenacién
por colision de particulas en los plasmas de vapor de agua. En el caso del S (Figura 45 b), la carbonizacion
tiene una variacién de entre 50 y 80%, y su disminucion puede estar relacionada con la oxigenacién de
anillos de Th. Este cambio probablemente se debe a las reacciones quimicas que se pueden presentar entre

los compuestos de Thy las estructuras de 6xido de titanio.
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Figura 45. Analisis estructural de unién y porcentaje de participacion como funcion de la potencia de

sintesis correspondientes a) C, b) S, ¢) O y d) Ti en TiOx-Th.
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En la Figura 45 c) la titanizacion disminuy6 conforme aumenté la potencia de sintesis y la minima
titanizacion que se relaciona con la formacion de estructuras de oOxido de titanio, fue para 120 W.
Posiblemente el aumento de la carbonizacion esté relacionada con la disminucion de las estructuras de
TiOx. Por otra parte, la presencia de fracciones inorgénicas de Ti-O en la oxigenacion permanecio
relativamente constante, entre 80 y 85%, por lo tanto este estudio podria asociarse con el porcentaje de
conversion de 6xido de titanio en los compuestos finales a partir del precursor usado (Figura 45 d)). El
analisis general de la unidn atémica de las estructuras organometalicas refleja que la carbonizacién tiene
un aumento para ambas matrices (TiOx-Py y TiOx-Th), que puede corresponder a la formacién de
cadenas de Py o Th con la fraccion orgéanica de los precursores, por la intensa deshidrogenacion de anillos
durante la sintesis. Sin embargo, este efecto presenta una tendencia relativamente constante en las
matrices obtenidas por la variacién de la potencia de sintesis. Por otro lado, la conversion de TiOx a partir

del precursor puede estar ligada al porcentaje de oxigenacion en el analisis de Ti.

De acuerdo a los resultados obtenidos y discutidos anteriormente, se puede relacionar el cambio en el
porcentaje de carbonizacion con la formacién de particulas como una funcion del tiempo para las matrices
TiOx-Py. Por otra parte, la disminucion del diametro promedio de particula puede corresponder de igual
manera al cambio en el porcentaje de carbonizacion como funcion de la potencia de sintesis en los

compuestos de TiOx-Th.

La mayor absorcion electromagnética, la cual esta ligada a la presencia de particulas y a su diametro
promedio sobre la superficie del material, puede estar vinculada de igual manera con la morfologia y
porcentaje de carbonizacion en las matrices hibridas de TiOx-Py y TiOx-Th. La formacion de estructuras
de 6xido de titanio en compuestos hibridos esta ligada principalmente a la oxigenacion y titanizacién. La
formacion de estructuras de carbono y de d6xido de titanio, asi como el aumento en los porcentajes de
carbonizacién y oxigenacion, estan relacionados con la deshidrogenacién de los precursores de éxido de

titanio como de los anillos de Py y Th promoviendo la formacién de estructuras hibridas.

3.5. Cristalinidad de TiOx-Py
En la Figura 46 a y b) se muestran los espectros de difraccion de rayos X de los compuestos
organometélicos de TiOx-Py en el intervalo 26 entre 10° y 90°, considerando una tendencia similar en
matrices de TiOx-Th. En todos los casos se observa gran dispersion de los datos con centroide principal en
aproximadamente 30°. Los difractogramas fueron deconvolucionados en tres curvas gaussianas internas

en el intervalo de 10° a 50° con el propoésito de conocer la tendencia global de la difraccion sobre las
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estructuras de las matrices organometélicas y relacionar a algun tipo de ordenamiento debido a la suma de

multiples difracciones individuales de alguna fase conocida de 6xido de titanio (TiOX).
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Figura 46. Difractogramas de rayos X de los compuestos de TiOx-Py e iniciadores. a) TTIP-Py y b) TTP-
Py.

El resultado de las deconvoluciones muestra tres curvas interiores para cada espectro, los centroides
principales se muestran en la Figura 47. La amplitud de cada curva es muy grande, lo que sugiere muchos
ordenamientos en planos que apuntan en diferentes direcciones en el intervalo de 10° a 50°. La mayoria de

los maximos de las curvas oscilan entre 27.9° y 30°, lo que sugiere que una fraccion de 6xido de titanio
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tiene tendencia a formar estructuras en fase rutilo, por la cercania con uno de sus dngulos de difraccion en
27.5°. En TTIP ese angulo se reduce a tiempos mayores a 180 min de reaccién. No se tienen planos
dominantes de difraccion debido a que las estructuras difractan el haz incidente en un amplio intervalo de
angulos por la formacion de Oxidos de titanio con fracciones organicas para formar estructuras

organometélicas de TiOx-Py.
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Figura 47. Centroides principales 20 de los difractogramas deconvolucionados de la Figura 46.

El ordenamiento de corto alcance es una caracteristica de los materiales amorfos, el cual tiene traslapes de
maltiples ordenamientos. Por lo tanto, estos espectros pueden estar relacionados con la morfologia del
material como resultado del reacomodo y formacidn de estructuras variadas. Los tamafios de cristalita para
los compuestos de TiOx-Py se presentan en la Figura 48 y varian de 3 a 14 A con tendencia similar al

angulo de difraccion donde se reduce el tamafio a partir de 180 min de reaccion.

Este comportamiento puede estar relacionado con la naturaleza de los reactivos, que forman lentamente
las estructuras de Oxido de titanio y compuestos de Py por separado y conforme aumenta el tiempo de
sintesis, a partir de 180 min, se incrementa la restructuracion y la formacion de matrices mas complejas de
TiOx-Py, asi como diferentes ordenamientos en el material que permiten formar cristalitas de menor

tamafio.
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Figura 48. Tamafios de cristalita de los compuestos organometalicos TiOXx-Py.

3.6. Absorcidn electromagnética y energia de activacion
3.6.1. Absorcidn electromagnética y energia de activacion de TiOx-Py

La absorcion electromagnética en las regiones UV-Vis de los compuestos ceramico poliméricos de TiOx-
Py en el intervalo de 200 a 850 nm se pueden observar en la Figura 49 a y b). Se pueden identificar dos
zonas representativas de absorcién, entre 200 y 350 nm y entre 350 y 850 nm aproximadamente. La
sensibilidad electromagnética para este tipo de compuestos se presenta mayormente en la region de UV
cercano como producto de la absorcion foténica de los Oxidos de titanio y Py. La segunda etapa de
absorcion desciende lentamente hasta alrededor de 800 nm como resultado de la formacion de estructuras
mas complejas entre TiOx [96] y Py [97], de esta manera los compuestos organometalicos de TiOx-Py
presentan caracteristicas de absorcion electromagnética en mayor intervalo de longitud de onda que la que
tienen por si solos. En términos generales, las rutas de sintesis que presentaron ligeramente menor
sensibilidad electromagnética fueron con TTIP. Sin embargo, la mayor absorcion se encontré con TTP-Py
y 60 min de reaccion y TTIP-Py a 240 min.

Los fendbmenos de absorcion electromagnética en superficie podrian estar relacionados con la morfologia
de particulas o peliculas, por la dispersion de luz que se puede presentar en presencia de particulas, o en
caso contrario la reflexion de energia en superficies menos rugosas como en las peliculas. Las regiones de
cambio asi como el célculo de sus respectivas energias de activacion electrénica (Ea), se pueden ver en la
Figura 49 a), la cual muestra los intervalos de absorbancia como funcién del reciproco de la temperatura

electrdnica. Para cada curva de la Figura 49 b), Ea se calcul6 con una ecuacion combinada de Boltzmann
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y Arrhenius, basada en el modelo diferencial de la ecuacion (13). Los valores calculos de Ea en cada zona
y ruta de sintesis como funcidn del tiempo de reaccion, se observa en la Tabla 2.

E (eV)
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Figura 49. a) Absorcion electromagnética en la region UV-Visible de TiOx-Py, b) Ln (A) como funcion

del reciproco de la temperatura electronica, para el célculo de Ea de TiOx-Py.
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Tabla 2. Ea (eV) para las dos zonas de absorcion UV-Vis como funcion del tiempo de sintesis con

precursores TTP-Py y TTIP-Py respectivamente.

TTP-Py
Tiempo de Ea (eV)
reaccion
(min) -
UV (250-350 nm)  Vis (350-850 nm)
60 3.58 0.73
120 2.27 0.47
180 1.82 1.29
240 1.99 0.84
TTIP-Py
Ea (eV)
60 3.10 2.05
120 2.57 1.02
180 2.13 1.20
240 2.91 0.77

3.6.2. Absorcidn electromagnética y energia de activacion de TiOx-Th
La absorcion electromagnética en el intervalo de 270 a 850 nm de las regiones UV-Vis de los compuestos
organometalicos TiOx-Th y reactivos TTP-Th se pueden observar en la Figura 50 a). Se identifican dos
zonas representativas de absorcion, 270-350 nm y 350-850 nm, aproximadamente. La sensibilidad
electromagnética para este tipo de compuestos se presenta mayormente en la regiéon UV cercana. La
segunda etapa de absorcion desciende lentamente hasta alrededor de 850 nm como resultado de la
formacion de estructuras mas complejas entre TiOx y Th. Los compuestos pueden absorber energia

electromagnética por haces mas intensos y con menor longitud de onda.
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Figura 50. a) Absorcion electromagnética en la region UV-Visible de TiOx-Th, b) Ln (A) como funcién

del reciproco de la temperatura electrénica, para el calculo de Ea de TiOx-Th.
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Las dos regiones presentan un comportamiento de absorcion similar, se calculé la energia de activacion
relacionada con el proceso de absorcidn electromagnética para cada zona por medio de la ecuacion (13)
linealizada de Arrhenius. La Figura 50 b) presenta la absorcion electromagnética en funcién de la
ecuacion de Arrhenius y las energias de activacion calculadas. La energia de activacion mostré un cambio
significativo en el proceso de absorcidn electromagnética de las regiones UV-Vis de 3.26 hasta 9.41 eV,

posiblemente, derivado de los diferentes mecanismos de activacion electronica en el sistema.

La absorcion electromagnética en el intervalo de 200 a 850 nm de las regiones UV-Vis de las matrices
hibridas TiOx-Th y precursores TTIP-Th se pueden observar en la Figura 51 a). En donde se identifican
dos zonas representativas de absorcion, 200-350 nm y 350-850 nm, aproximadamente. La mayor
sensibilidad electromagnética se presenté mayormente en la region del UV cercano [98] posiblemente por
el efecto de los compuestos de 6xido de titanio en las matrices hibridas. La segunda etapa de absorcién
desciende gradualmente hasta alrededor de 500 nm y posteriormente la absorcion se mantiene constante
hasta 850 nm, con una mayor absorcion entre 350 y 450 nm para la sintesis a 100 W. El resultado
combinado de los 6xidos de titanio y politiofeno en los compuestos hibridos de TiOx-Th provoca un

efecto de mayor absorcidn y un descenso gradual hasta 850 nm.

Las dos regiones presentaron un comportamiento de absorcidn similar asi que se calcul6 la energia de
activacion relacionada con el proceso de absorcién electromagnética para cada zona, para TiOx y PTh por
medio de la ecuacion (13) linealizada de Arrhenius. La Figura 51 b) presenta la absorcion
electromagnética en funcion de la ecuacién de Arrhenius y las energias de activacion calculadas. Los
datos de energia de activaciébn mostraron un cambio significativo en el proceso de absorcion
electromagnética de las regiones UV principalmente de hasta 7.63 eV, incluso mayor que en el TiOx

sintetizado por plasma. Para la regién visible los valores de Ea oscilaron entre 1.1 eV y 1.63 eV.

Es muy probable que las estructuras de tiofeno provoquen en las matrices de TiOx-Th una mayor
absorcién entre 350 y 500 nm y el efecto de los 6xidos de titanio promuevan la absorcion con
decrecimiento gradual hasta 800 nm aproximadamente, requiriendo menor energia de activacién para
mantener la absorcién electromagnética en un mayor intervalo de longitud de onda, debido al efecto

combinado de ambos precursores, que el que se puede lograr individualmente.
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Figura 51. a) Absorcion electromagnética en la region UV-Visible de TiOx-Th, b) Ln (A) como funcion
del reciproco de la temperatura electrnica, para el calculo de la Ea de TiOx-Th.
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3.7.Conductividad eléctrica y energia de activacion
3.7.1. Conductividad eléctrica y energia de activacion de TiOx-Py
Las gréficas de las Figuras 52 y 53 muestran la conductividad eléctrica de TiOx-Py como funcion de la
temperatura, durante etapas de calentamiento (20° a 100°C) y enfriamiento (100° a 25 °C). Los valores
estan relacionados con el comportamiento tipico de los semiconductores de aumentar su conductividad
eléctrica con incrementos en la temperatura. Por otro lado, el contenido de humedad en el material influye
en su conductividad, por lo que para encontrar la conductividad intrinseca se tiene que calentar el material
para reducir las influencias ambientales externas. La combinacion de particulas sobre peliculas solidas
también puede tener influencia en la conductividad eléctrica, ya que la resistencia de contacto entre

particulas y peliculas reduce la transferencia de cargas en superficie.

En la etapa de calentamiento, la mayor conductividad eléctrica y formacion de particulas esféricas, fue con
reactivos TTIP-Py de 240 min y TTP-Py de 180 min, 10° S/m. La humedad en esta etapa se reduce
conforme se incrementa la temperatura. Por el lado contrario, la menor conductividad eléctrica se obtuvo
con TTP-Py de 60 min de reaccién en 10™° S/m. El aumento de conductividad promedio de las matrices

fue de 1 a 2 6rdenes de magnitud.
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Figura 52. Conductividad eléctrica durante la etapa de 20° a 100°C, para TiOx-Py. Los simbolos solidos

son para el calentamiento y los huecos para el enfriamiento.
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Durante la etapa de enfriamiento se pueden estudiar los mecanismos de transferencia de cargas eléctricas
del material, que se pueden distinguir en la Figura 53, por los cambios de la pendiente de la conductividad,
se pueden observar varios puntos de inflexion conforme reduce la temperatura. Los maximos valores de
energia de activacion se encontraron entre 1.23 y 1.37 eV y corresponden a iniciadores TTIP-Py 60 min y
TTP-Py 240 min, respectivamente.
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Figura 53. Conductividad eléctrica y energias de activacion durante la etapa de enfriamiento (100°-20°C),

para TiOx-Py. Los simbolos s6lidos son el calentamiento y los huecos para el enfriamiento.

La energia de activacion como funcion de la absorcion electromagnética UV-Vis y la obtenida en funcion
de la temperatura se pueden observar en la Tabla 3. Los datos de la energia de activacion calculados por
absorcion UV-Vis mostraron un cambio de hasta 1.5 6rdenes de magnitud aproximadamente, respecto a
los obtenidos por calentamiento, derivado de los diferentes mecanismos de activacion electronica en el

sistema, con un ligero incremento respecto al tiempo de reaccion.

Sin embargo, mediante las etapas de calentamiento y enfriamiento, debido a los diversos mecanismos de
absorcién de energia térmica, los valores de Ea se mantuvieron entre 0.29 y 1.06 eV para ambas rutas de

sintesis. Los valores de Ea menores se observaron con precursores TTIP-Py.
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Tabla 3. Comparacion de los promedios de Ea (eV) por UV-Vis y por temperatura durante las etapas de
calentamiento y enfriamiento como funcion del tiempo de sintesis con precursores TTP-Py y TTIP-Py

respectivamente.

) TTP-Py
Tiempo de
) Ea (eV)
reaccion _
) Absorcion Etapa de Etapa de
(min) . : -
UV-Vis calentamiento enfriamiento
60 241 0.605 0.505
120 1.80 0.391 0.71
180 2.08 0.290 0.385
240 1.93 0.417 1.065
TTIP-Py
Ea (eV)
60 2.24 0.996
120 1.82 0.397 0.305
180 2.16 0.478 0.515
240 1.55 0.264 0.705

3.7.2. Conductividad eléctrica y energia de activacion de TiOx-Th
Las graficas de las Figuras 54 y 56 muestran la conductividad eléctrica como funcién de la temperatura de
las matrices TiOx-Th y precursores TTP-Th, asi como TTIP-Th en las Figuras 55 y 57 durante las etapas
de calentamiento (10° a 100°C) y enfriamiento (100° a 20°C).

La conductividad eléctrica durante el calentamiento aumenta cuando incrementa la temperatura. El
contenido de humedad en el material influye en su conductividad eléctrica, por lo tanto, la conductividad
intrinseca del material se obtiene al reducir las influencias ambientales externas. Debido a que el material
es particulado, la conductividad eléctrica esta influenciada por la resistencia de contacto entre particulas.
Durante la etapa de calentamiento, el valor maximo de conductividad eléctrica en la ruta TTP-Th de la

Figura 54 se obtuvo a partir de 40 W de potencia y fue de 10”7 S/m.

74




“SINTESIS DE COMPUESTOS CERAMICO-POLIMERICOS DE OXIDO DE TITANIO Y POLIMEROS HETEROCICLICOS

CON APLICACION EN DISPOSITIVOS FOTOELECTRICOS™

Sin embargo, a esta potencia de sintesis el incremento de conductividad eléctrica es exponencial en el
intervalo de 30° a 60°C. La humedad en los compuestos sintetizados disminuye conforme aumenta la
temperatura. La menor conductividad eléctrica de 10™° S/m se obtuvo a 20 W. La diferencia méxima de
conductividad eléctrica entre la sintesis de 20 W y 120 W fue de aproximadamente 2 ordenes de

magnitud.

107 b et s
T :::::::":"'"'"" 100 W
IRC
120 W ”,,.*:":55""' . ~sow
10° | ot ‘ .
fg [ .'.. A‘A ’o
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Figura 54. Conductividad eléctrica durante la etapa de 10° a 100°C, para compuestos TiOx-Th con
precursores TTP-Th.

Para la ruta TTIP-Th de la Figura 55, los mayores valores de conductividad fueron ligeramente superiores
de 10° S/m, para las sintesis de 20 W y 120 W. Los menores valores de conductividad eléctrica durante
esta etapa se encontraron en 60 W y 10 S/m aproximadamente. El mayor incremento de conductividad
eléctrica se presenta después de 85°C, posiblemente por una mayor fraccion de humedad evaporada

durante el calentamiento.
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Figura 55. Conductividad eléctrica durante la etapa de 10° a 100°C, para compuestos TiOx-Thy
precursores TTIP-Th.

La Figura 56 muestra la conductividad eléctrica durante la etapa de enfriamiento y la energia de activacién
para cada cambio de pendiente durante esta etapa. Hay un punto de inflexion general de conductividad
para estos materiales en alrededor de 55°C. Los maximos valores de energia de activacion se encontraron
entre 5.14 y 7.4 eV y corresponden a 120 y 60 W, respectivamente. Los valores mas bajos de Ea se
encontraron debajo de 2.04 eV a temperaturas mayores de 55°C, que es el punto de inflexién termo-
eléctrico durante esta etapa.
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Figura 56. Conductividad eléctrica y energias de activacion durante la etapa de enfriamiento (100°-20°C)

para TiOx-Th y precursores TTP-Th.

En la Figura 57 se muestra la conductividad eléctrica durante la etapa de enfriamiento, asi como la energia
de activacion para cada cambio de pendiente durante esta etapa. Se pueden distinguir dos puntos
aproximados de inflexién general, los cuales se relacionan con el cambio de energia de activacion. El
primero se encuentra entre 75° y 80°C, el segundo entre 45° y 50°C, los valores mas bajos de energia de

activacién de entre 0.23 y 0.86 eV se encontraron entre estos dos intervalos de temperatura.

Los maximos valores de energia de activacién 0.82 y 3 eV fueron a temperaturas menores de 45°C. Los
datos de conductividad eléctrica entre la Gltima etapa de enfriamiento (20-45°C) disminuy6 cerca de dos
ordenes de magnitud en comparacién con los valores mas altos. Las sintesis con los datos mas altos de

conductividad eléctrica durante la etapa de enfriamiento son 20, 60y 80 W.
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Figura 57. Conductividad eléctrica y energias de activacion durante la etapa de enfriamiento (100°-20°C)

para TiOx-Th con precursores TTIP-Th.

3.7.3. Conductividad eléctrica de TiOx-Th con estimulacion electromagnética (470 nm)
A continuaciéon se muestran los datos de conductividad eléctrica para TiOx-Th durante la etapa de
enfriamiento bajo estimulacion electromagnética de 470 nm que es el maximo de longitud de onda de la
irradiacién solar (Figura 58). La conductividad eléctrica disminuye conforme decrece la temperatura de
enfriamiento para todas las potencias de sintesis. Se puede observar un cambio de pendiente en la
conductividad eléctrica entre 65 y 75°C, que puede corresponder a algin cambio relacionado con los
mecanismos de transferencia de cargas durante la estimulacion electromagnética. Los maximos valores de
conductividad eléctrica con estimulacion electromagnética se observan sobre 10° S/m y corresponde a la
sintesis de 20 W, por otra parte, los menores valores de conductividad eléctrica fueron alrededor de 10°°

S/m para todas las sintesis.

Debido a que la conductividad eléctrica calculada es volumétrica y la estimulacion electromagnética
aplicada es superficial, el impacto en la conductividad eléctrica volumétrica puede ser pequefio inducido
por la participacién de estructuras foto-sensibles en la superficie. La comparacion de conductividad
eléctrica con y sin estimulacion electromagnética se observa en la Figura 58. En la cual se puede apreciar

un cambio de conductividad con estimulacion electromagnética de hasta medio orden de magnitud.
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Figura 58. Conductividad eléctrica durante la estimulacion electromagnética y en la etapa de enfriamiento
(100°-20°C) para los compuestos TiOx-Th y precursores TTIP-Th. Los simbolos huecos corresponden a la

conductividad eléctrica durante la estimulacién electromagnética.

3.8. Comparacion de energias de activacién (Ea) en materiales fotosensibles
En la Tabla 4 se muestran los resultados de Ea de los materiales reportados en este trabajo, en la cual se
observa que los menores valores de Ea corresponden a las matrices TiOx-Py y los precursores de TTP-Py
(0.47-1.29 eV),

electromagnética. Por otra parte, los compuestos con estructuras quimicas mas estables a dichos

relacionados posiblemente con la sensibilidad a los procesos de absorcion

fendmenos son TiOx-Th y reactivos TTIP-Th.

Tabla 4. Energia de activacion de la region visible (Ea) del proceso de absorcion electromagnética de

TiOx-Py y TiOx-Th, asi como sus respectivos precursores.

Material Ea (eV) Material Ea (eV)
TiOx-Py con TiOx-Th con
. 0.47-1.29 ) 0.78-1.73
Reactivos TTP-Py Reactivos TTP-Th
TiOx-Py con TiOx-Th con
0.77 - 2.05 1.1-1.63

Reactivos TTIP-Py

Reactivos TTIP-Th
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Algunos compuestos fotosensibles usados para diversas aplicaciones fotoeléctricas o de fotoconduccion y
sus energias de activacion, se pueden observar en la Tabla 5. Las matrices reportadas presentan energias
de activacion de entre 0.72 y 3.45 eV. Los valores mas altos de Ea corresponden a matrices
bicomponentes, principalmente cuando se incluye algin compuesto inorganico. Los valores mas bajos de
Ea estan relacionados con matrices mas complejas, las cuales estan enfocadas al uso de dispositivos
electronicos y optoelectronicos de mayor sensibilidad. A diferencia de algunas matrices bicomponentes
reportadas, las organometalicas estudiadas en este trabajo, tienen Ea en intervalos de entre 0.47 y 2.05 eV,
con valores de hasta 1 eV menos en comparacién con las matrices mas complejas. Por su sensibilidad
electromagnética en la region de UV-Vis, las matrices organometalicas de TiOx-Py y TiOx-Th pueden ser
dirigidas para aplicaciones optoeléctricas como fotocolectores solares en dispositivos fotoelectronicos.

Los compuestos TiOx-Th presentaron mayor sensibilidad y estabilidad de absorcién en la region visible.

Tabla 5. Valores de energia de activacion (Ea) del proceso de absorcién electromagnética de compuestos

fotosensibles relacionados con TiOx-Py y TiOx-Th.

Material Ea (eV) Aplicacion
TiO, dopado con Co [99] 3.2-3.45 fluorescencia
Dispositivos
PPy-Pt [100] 1.6 .
electronicos
Material
PPy-TiO, [101] 2.67-2.92 fotoconductor en la
region visible
P3PUT poly(4-undecyl- 0.7 Dispositivos
2,20-bithiophene) [102] ' optoelectrénicos
TiO,/P3HT (dioxido de Material
titanio/poli(3-hexyltiofeno) 23-243 fotoconductor para
[103] Celdas solares
,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8- ]
) L Material
Tetracianoquinodimetano 0.9

Semiconductor
(F4TCNQ) [104]
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron matrices organometélicas de TiOx-Py y TiOx-Th para reunir en un solo material las
propiedades quimicas y opto-electronicas de pirrol-Oxido de titanio asi como de tiofeno-6xido de titanio.
Los compuestos formados por TTP-Py con tiempos de reaccién de 60 a 180 min presentaron particulas
esféricas que se aglomeraron al azar en la superficie de las peliculas sélidas. Sin embargo, conforme el
tiempo de reaccion se incrementd, se formaron menos particulas y mas peliculas sélidas con tasa de
crecimiento de 21.1 nm/min a 240 min. Un proceso inverso sucedié con TTIP. A tiempos de reaccion
menores de 180 min se formaron peliculas sélidas y las particulas en fase de nucleacion surgieron a 240
min. Compuestos de TiOx-Th con rutas TTP-Th y TTIP-Th presentaron formacion de particulas esféricas
gue se aglomeraron al azar en la superficie, su diametro disminuyé entre 222 nm y 137 nm

respectivamente para cada ruta, conforme aumenté la potencia de sintesis.

La estructura de los compuestos no mostré grandes diferencias con respecto al tiempo de sintesis, pero si
con respecto a los precursores, ya que se encontraron enlaces multiples en todos los compuestos con TTIP
y solo en algunos con TTP. La interaccidn de las particulas aceleradas de los plasmas de vapor de agua
puede facilitar la ruptura de los enlaces O-C y C-H, dando lugar a la unién de compuestos de TiOx, Py y
Th con crecimiento tridimensional que origina la formacion de particulas y peliculas soélidas,
preferentemente con los reactivos TTIP-Th. Todos los compuestos presentaron grupos C=C, Ti-O, C=0y
C=N a consecuencia de la deshidrogenacion ocurrida durante la sintesis. Los estados quimicos
encontrados en superficie estan relacionados en su mayoria con estructuras de anillos de tiofeno, pirrol y
Oxidos de titanio, considerando uniones organometalicas de Oxido de titanio-tiofeno y 6xido de titanio-
pirrol. La carbonizacion de las matrices hibridas de TiOx-Py y TiOx-Th puede estar relacionada con la
unién de anillos, asi como la oxigenacion con el porcentaje de conversién de las estructuras de TiOx a

partir del precursor de partida.

El ordenamiento de las estructuras de TiOx para todos los casos sugiere la formacion incipiente en fase
rutilo, que se favorece con los reactivos TTP-Py a partir de 180 min. La absorcién electromagnética UV-
Vis presentd mayor afinidad con TTP-Py, 60 min y TTIP-Py, 240 min. La mayor sensibilidad de respuesta
para TiOx-Th en ambas rutas fue de entre 200 y 350 nm. Sin embargo, los valores més bajos de energia de
activacion para este proceso se mantuvieron en el intervalo de la region visible. Los valores més altos de
conductividad eléctrica en TiOx-Py fueron alrededor de 10° S/m y de aproximadamente 107 y 10 S/m,
con precursores TTP-Th y TTIP-Th, respectivamente. Las matrices con mayor foto-sensibilidad fueron
TiOx-Th, en las cuales se observé un cambio en la conductividad eléctrica volumétrica al aplicar

estimulacion electromagnética superficial de 470 nm.
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