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Resumen

En este trabajo de investigacion doctoral, se proponen tres configuraciones no
convencionales de la técnica de ablacion laser para preparar peliculas delgadas basadas en
oxido de vanadio modificadas con diferentes cantidades de plata de manera controlada. A
pesar de que la técnica de ablacion laser ha sido ampliamente utilizada para preparar peliculas
delgadas de una amplia gama de materiales, es una técnica poco adecuada para preparar
peliculas delgadas formadas por materiales de diferente naturaleza, como es el caso de los
denominados compositos. Con el proposito de contribuir a resolver este problema, se ha
propuesto utilizar tres configuraciones alternativas basadas en ablacion laser; en dos de las
configuraciones propuestas se hacen interaccionar dos plasmas producidos simultaneamente
a partir de materiales diferentes, en un caso, los plasmas se propagan en direcciones paralelas,
en el otro, se utiliza una configuracion de blancos maltiples, mientras que en el tercero se
combina el plasma de ablacion con un vapor producido por evaporacién térmica. Con estas
configuraciones se han preparado peliculas delgadas de 6xido de vanadio con diferentes
contenidos de plata que dan lugar a oxido de vanadio, asi como diferentes vanadatos de plata
en algunos casos decorados con nanoparticulas de plata. Se evalud la actividad fotocatalitica
de las peliculas delgadas obtenidas con las diferentes configuraciones en la degradacion de
una solucidn de verde de malaquita empleando luz solar simulada con buenos resultados. Es
importante mencionar que, hasta donde sabemos, los materiales obtenidos no han sido
preparados utilizando estas configuraciones experimentales, lo que le confiere a este trabajo

de tesis originalidad.



Abstract

In this doctoral research, three no-conventional configurations of the laser ablation technique
for preparing thin films based on vanadium oxide modified with different amounts of silver
in a controlled way are proposed. In spite of the fact that the laser ablation technique has been
widely used to prepare thin films of a wide range of materials, it is not a suitable technique
for preparing thin films formed by materials of different nature, as is the case of the so-called
composites. In order to contribute to solving this problem three alternative configurations
based on laser ablation have been proposed; two of them are based on the interaction of two
plasmas produced simultaneously from different target materials, in one case, the plasmas
are propagated in parallel directions, while the other is a configuration of multiple targets;
the third configuration combines a plasma produced by laser ablation with a vapor produced
by thermal evaporation. With these configurations, thin films of vanadium oxide with
different silver contents that produce vanadium oxide, as well as different silver vanadates,
in some cases decorated with silver nanoparticles, have been prepared. The photocatalytic
activity of the obtained thin films using the proposed configurations was tested in the
degradation of a Malachite green dye solution using sunlight simulated with good results. It
is important to mention that, to our best knowledge, the obtained materials have not been
prepared using these experimental configurations, which confers originality to this thesis

work.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1 ANTECEDENTES

El estudio de la degradacion de compuestos organicos disueltos en aguas residuales ha tenido
un papel importante en los ultimos afios en el desarrollo ecologico de las areas industriales,
debido a que la descomposicion de las cadenas organicas expuestas a la luz solar (fotolisis)
llega a tomar varios dias para lograr su completa mineralizacion, limitando asi la cantidad
diaria de agua de descarga de los procesos industriales que puede ser tratada [1]. Un método
utilizado para acelerar la descomposicion de compuestos organicos ha sido la fotocatalisis,
siendo actualmente un reto sintetizar materiales semiconductores que sean activos cuando
son irradiados con luz visible, de tal manera que se pueda aprovechar la luz solar de que se

dispone de manera natural para su activacion.

El proceso de degradacion fotocatalitica es conceptualmente muy simple, consiste en irradiar
un solido semiconductor de tipo calcogenuro (6xido o sulfuro) con fotones que tengan
energia igual o mayor a la energia de banda prohibida o band gap (Eg) del semiconductor
para generar un par hueco-electron. La absorcion de fotones resulta en el paso de electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion del semiconductor, produciéndose un par
electron-hueco en forma de un electron libre en la banda de conduccién y un hueco en la
banda de valencia, que son sitios cataliticamente activos y daran inicio a las reacciones de
degradacion. Estos portadores de carga migraran a la superficie del semiconductor
produciendo reacciones en la interface semiconductor/electrolito con las especies en solucion

oxidando y/o reduciendo a las moléculas orgénicas contaminantes presentes [2].

El material fotocatalizador de uso mas comun ha sido el diéxido de titanio (TiO2) en forma
de polvo, debido a sus propiedades fisicas y quimicas que lo hacen el fotocatalizador ideal;
sin embargo, sus aplicaciones estan limitadas por su baja eficiencia cuantica y su
relativamente alto valor de ancho de banda prohibida, de 3.2 eV para la fase anatasa, lo que
significa que solo se promovera la formacién de pares electron-hueco irradiandolo con luz
de longitudes de onda menores o iguales a 387 nm, es decir, luz ultravioleta [3]. Se debe
mencionar que el espectro de radiacion solar que llega a la superficie de la tierra solo contiene
aproximadamente el 5% de esta radiacion UV, por lo que en los Gltimos afios se ha dedicado

mucho trabajo de investigacion alrededor del mundo para reducir el ancho de banda del TiO-



mediante diferentes estrategias como el dopado con metales de transicion, con no-metales,
acoplandolo con otros semiconductores de menor ancho de banda, asi como sensibilizandolo

utilizando colorantes, logrando que sea fotoactivo con luz visible [4].

Otra vertiente en la bisqueda de fotocatalizadores activos con luz solar, ha sido explorar
materiales alternativos con menor energia de banda prohibida, particularmente, una
alternativa al uso de TiO2 como fotocatalizador es el pentdxido de vanadio (V20s), el cual
tiene una energia de banda prohibida de 2.8 eV, por lo que puede ser activado con luz de
longitudes de onda A < 571 nm y se ha probado que es un eficiente fotocatalizador bajo
irradiacion con luz visible [5]. El pentoxido de vanadio es bien conocido como catalizador
en procesos de oxidacion, en las Ultimas dos décadas ha sido de gran interés debido a sus
propiedades fisicas, haciéndolo un compuesto que podria incorporarse en muchas
aplicaciones tecnoldgicas y cientificas [6]. Estas aplicaciones incluyen componentes
electrénicos, electrocromicos y optocrémicos, conmutadores optoelectrénicos, sensores,

memorias Opticas, microbaterias recargables y ventanas inteligentes [7, 8].

De estudios que anteceden a este trabajo se ha obtenido V.0s en forma de polvos por técnicas
quimicas como la sintesis hidrotérmica y la sintesis asistida por surfactantes, siendo un
hallazgo importante de mencionar que uno de los problemas mas importantes del V2Os es
que es soluble en medio acuoso, lo cual limita su aplicacion en el tratamiento de aguas
residuales, por lo que resulté fundamental estudiar este problema modificando el V205 con
algiin metal como Ag, Bi o Fe para formar compuestos insolubles en medio acuoso como los
compuestos tipo bronces [9] y los del tipo vanadato [10], donde se aislaron las fases
cristalinas insolubles en medio acuoso, observandose una buena respuesta en la actividad
fotocatalitica usando luz solar simulada, alrededor de 70.80% de degradacién del colorante
verde de malaquita en 3 h de reaccion usando una relacion 12:1 de catalizador:volumen
tratado, siendo en algunos casos un factor importante la dificultad de separar el catalizador
del sistema de reaccion. Una solucion a la problematica de remocion del catalizador del
medio de reaccion es usar materiales basados en V20s como es el caso de los vanadatos de
plata, AgVO3z, AgzVOs, que se ha mostrado son buenos fotocatalizadores con luz visible [11-
14], en forma de pelicula delgada, lo cual conlleva ventajas adicionales, evitando los

problemas de recuperacion del material de la solucion, asi como el uso de cantidades de
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catalizador 10 veces menores que en el caso de catalizadores en forma de polvo e incluso
hemos probado que en forma de pelicula delgada con espesores de decenas a algunas
centenas de nandmetro disminuye notablemente su solubilidad en medio liquido, lo cual
puede atribuirse a las dimensiones en la escala nanométrica a que se lleva el material. Es
importante recordar que los materiales fabricados con dimensiones en el rango de los
nandémetros exhiben propiedades estructurales y reactividades quimicas en algunos casos
Unicas. Es bien sabido que la reduccion en tamafio de las nanoparticulas de V20s produce
una respuesta catalitica mas eficiente debido a que se incrementa la razon superficie-volumen
y los atomos superficiales tienen una menor coordinacion de enlace; asi, a mayor area activa
del catalizador més eficiente es la reaccion [15]. Esto también resulta en un cambio de las
propiedades fisicas, lo que abre otro campo para la explotacion de este tipo de

nanoestructuras.

Se pueden producir peliculas delgadas de V20s por medio de una amplia variedad de técnicas
de deposito, tanto fisicas como quimicas. Las principales dificultades durante la fabricacion
de este tipo de peliculas delgadas estan asociadas con la deficiencia del oxigeno en la red
cristalina del VV.Os cuando es calentado a temperaturas que sobrepasan su punto de fusion
(690 °C) en una atmosfera reductora o al vacio, lo que resulta en peliculas deficientes en
oxigeno o en fases reducidas. La inestabilidad de dichas fases y los desérdenes morfolégicos
dan como resultado un pobre desempefio catalitico, presentando un problema tecnoldgico ya
que para que se empleen las peliculas delgadas como catalizadores es necesario que tengan

estequiometrias, microestructuras y morfologias controladas [16].

El deposito de peliculas delgadas por medio de la técnica de ablacién laser, también conocida
como Depdsito por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD) ha demostrado que
permite obtener peliculas delgadas de V20Os de buena calidad cristalina presentado un mejor
desempefio en comparacion con peliculas delgadas producidas por medio de técnicas
convencionales. Adicionalmente, se debe mencionar que la tecnologia emergente para el
depdsito de peliculas delgadas utilizando la técnica de ablacién laser ha resultado ser una
herramienta poderosa y versatil para preparar peliculas delgadas de materiales dificiles o
imposibles de producir por las técnicas convencionales de deposito fisico en fase vapor [17].
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Una de las grandes ventajas de la ablacion laser, es su versatilidad para establecer diferentes
configuraciones experimentales con el propoésito de controlar de manera simple algunas de
las propiedades de los materiales preparados. Particularmente, como se mostrara en este
trabajo de tesis, permite preparar peliculas delgadas basadas en éxido de vanadio modificadas
con diferentes cantidades de plata lograndose un buen control en algunas propiedades de

intereés para su aplicacion en fotocatélisis.

Para evaluar el desempefio de los materiales fotocataliticos algunos investigadores han
reportado la degradacion usando diferentes moléculas organicas como modelo
representativo, siendo las mas reportadas algunos colorantes como el azul de metileno [18],
azul indigo, cristal violeta [19], rodamina B [20] y verde de malaquita [21], y en diversos
casos se ha reportado la actividad fotocatalitica en la degradacidn de farmacos entre los que
destacan los antiinflamatorios no esteroideos (AINES) [22], como el paracetamol,
naproxeno, ibuprofeno y diclofenaco, las cuales han sido de interés por contar con numerosas

industrias quimicas y farmacéuticas en el mundo que contaminan los mantos acuiferos.

En esta propuesta de investigacion doctoral, se plantea utilizar configuraciones no-
convencionales de ablacion laser para preparar peliculas delgadas basadas en V2Os al que se
le incorporara como elemento adicional Ag de manera controlada, lo que permitio preparar
diferentes sistemas con buena respuesta fotocatalitica en la degradacion de compuestos

organicos utilizando luz solar.

1.2 JUSTIFICACION

En las dltimas décadas se ha visto un incremento en la contaminacion de agua potable,
producto de la actividad humana, por compuestos organicos no convencionales denominados
contaminantes emergentes, estos contaminantes del agua pueden ser moléculas inorganicas
u organicas como la materia organica disuelta, los colorantes, pesticidas, herbicidas,
surfactantes, aditivos, farmacos y productos de cuidado personal, los cuales no pueden ser
removidos y/o degradados por métodos convencionales en las plantas de tratamiento de agua.
La investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias para atacar esta problematica ha sido
tema de investigacion de varios grupos de investigacion alrededor del mundo, unas de las
tecnologias mas prometedoras para la degradacion de estos compuestos organicos disueltos

en agua son los denominados procesos avanzados de oxidacion (PAQO). Estas tecnologias se

12



definen como métodos oxidativos basados en la accidn de especies altamente reactivas como
son radicales hidroxilo y superoxido, estas especies promueven la oxidacion y mineralizacion
de moléculas orgénicas. No obstante que esta es una propuesta prometedora los materiales
de que se dispone tradicionalmente como fotocatalizadores son semiconductores con
energias de banda prohibida de alrededor de 3.2 eV lo cual los hace poco susceptibles de ser
excitados con luz visible, motivo por el cual se requiere de investigar nuevos materiales o
materiales modificados con energias de banda prohibida que permitan aprovechar la luz solar
para su activacion. Es importante sefialar que estudiar técnicas para preparar materiales
novedosos, asi como caracterizar de manera adecuada los materiales obtenidos es un
problema fundamental de investigacion bésica, por lo que la contribucion de este trabajo
radica en proponer algunas variantes en una metodologia novedosa para la preparacién de
materiales fotocataliticos basados en éxido de vanadio modificados con plata y que ya ha
sido reportado que presentan importante respuesta fotocatalitica para la degradacion de
moléculas organicas como lo es el colorante verde de malaquita y que ademas son activos

con luz solar.

1.3 OBJETIVOS.

1.3.1 Objetivo general.

Obtener y caracterizar peliculas delgadas de V205 y V20s modificado con plata (V20s:AQ)
depositadas por medio de técnicas basadas en plasmas producidos por ablacion laser, con
aplicaciones potenciales como fotocatalizadores para la degradacion de compuestos

organicos.

1.3.2 Objetivos especificos
. Obtener peliculas delgadas de V.0s y V20s modificado con Ag con composicion

variable utilizando configuraciones no-convencionales de la técnica denominada PLD.

. Obtener peliculas delgadas de V20s y V20s modificado con Ag con composicion

variable utilizando una técnica de deposito hibrida combinando ablacion laser y evaporacion

térmica.
. Caracterizar el plasma de ablacion laser utilizado para realizar los depositos.
. Caracterizar las propiedades fisicas de las peliculas obtenidas.
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. Evaluar la degradacion fotocatalitica de diferentes compuestos organicos utilizando

luz solar, empleando como catalizadores las peliculas delgadas obtenidas.

1.4. HIPOTESIS

La incorporacion controlada de Ag para modificar V2Os utilizando técnicas de dep6sito no-
convencionales de ablacidén laser permitira obtener materiales con mejor desempefio
fotocatalitico respecto al V20s para la degradacion de compuestos organicos presentes en

aguas residuales.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS



2.1 FOTOCATALISIS.

La fotocatalisis se puede definir como el incremento en la velocidad de una reaccion quimica
0 su iniciacion debido a la exposicion a la radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en
presencia de una sustancia, el fotocatalizador, que absorbe fotones y participa en la
transformacion quimica de los participantes de la reaccion. La fotocatalisis se basa en el uso
de radiacion electromagnética que incide sobre un material sélido, generalmente un
semiconductor, capaz de absorber radiacion con energia igual o mayor a la de su energia de
banda prohibida, generando especies oxidantes y reductoras, que permiten la degradacion
parcial o completa de contaminantes hasta llevarlos a la mineralizacion total,

transforméndolos en CO2 y H20.

La fotocatalisis se puede dividir en homogénea y heterogénea, dependiendo del estado de
agregacion de las fases presentes en el sistema de reaccion; se denomina homogénea cuando
el catalizador esta en la misma fase que el sistema de reaccion y heterogénea cuando el
catalizador se encuentra en una fase diferente que el sistema reaccionante, usualmente en los

sistemas heterogéneos se tiene un catalizador solido en un sistema reaccionante liquido.

2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Cuando un semiconductor de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros) es irradiado con fotones
cuya energia es igual o superior a la de la energia del ancho de banda prohibida (band gap;
Eg) del semiconductor, ocurre la absorcion de fotones que da como resultado el paso de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion dejando vacancias con carga
positiva en la banda de valencia, denominadas “hueco”, dicho proceso conocido como
formacion de un par electron-hueco es el primer paso fundamental en el proceso de la
fotocatalisis. Los huecos se pueden mover a través del espacio por transferencia de un
electrén a la vacancia, por lo tanto, se considera que los huecos tienen movilidad. Los
semiconductores en los cuales los portadores de carga dominantes son los electrones se
conocen como semiconductores de tipo-n; por su parte, aquellos en los cuales la mayoria de
los portadores de carga son huecos, son llamados semiconductores de tipo-p. Para que un
material semiconductor sea adecuado para ser utilizado en fotocatalisis, idealmente debe

cumplir con las siguientes condiciones: tener una energia de banda prohibida lo menor
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posible, de tal manera que pueda absorber luz visible como la del espectro solar, tener alta
estabilidad quimica en solucién, no ser toxico, ser de bajo costo y de fécil adquisicion.
El proceso general de catalisis heterogénea clsica puede considerar que ocurre en tres etapas,
que son: la adsorcién de los reactantes en el sitio activo del catalizador, la reaccién de los
reactantes sobre la superficie catalitica y la desorcion de los productos hacia el medio de la
reaccion (gas o liquido). La diferencia del proceso fotocatalitico con el proceso general de
catélisis heterogénea estd en la manera en que se activa el catalizador, se sustituye la
activacion térmica por una activacion fotonica, esto es, utilizando luz. EI mecanismo de
activacion en el proceso de fotocatalisis puede dividirse en las siguientes etapas: la adsorcién
de los reactantes en el catalizador, la absorcion de los fotones por el solido (no en los
reactivos), la generacion del par electron-hueco, las reacciones de transferencia de electrones
tales como la sorcion de iones, la neutralizacion de cargas, la formacion de radicales OH y
las reacciones superficiales [1, 2].
En resumen, el proceso de fotocatalisis requiere se irradie con fotones la superficie del
semiconductor (1) como proceso fundamental de la formacion de pares electron-hueco, que
migraran a la superficie del semiconductor donde a su vez al reaccionar con el medio de
reaccion se llevara a cabo la transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras (2),
mientras que el hueco positivo es transferido a una molécula donadora (3) de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

hv+(SC) - e +h™ (1)

A@ds) + € — A@ssy  (2)

Deass) + h*™ — Deassy)”  (3)

Otra posible ruta de reaccion es la siguiente: el electron foto-generado migra hacia la
superficie del semiconductor, donde reacciona con el oxigeno adsorbido para formar el
radical stper 6xido (027) (4)

eect 02— 0 (4)

Por su parte, los huecos también migran a la superficie del semiconductor, donde oxidan al

agua formando radicales libres hidroxilo (5)
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h*gy+H20— "OH + H™(5)

O bien, llegan a reaccionar con especies adsorbidas (Rads) generando la especie reducida R*.

h*sy + OH—'OHag (7)
h+BV + Rads —>R+ (8)

Los procesos discutidos anteriormente se encuentran resumidos de manera grafica en la

figura siguiente

Figura 1. Proceso de fotocatalisis

Es importante sefialar que la recombinacion del par electron-hueco, antes de que estas
especies lleguen a interaccionar con el medio acuoso, afecta fuertemente la actividad
fotocatalitica con la liberacion de una cantidad de energia E (igual a la del foton absorbido)
normalmente en forma de calor, por lo que este es un problema por resolver; adicionalmente,
dado que la luz solar es una fuente importante de energia, en un intento de usar como fuente
de irradiacion luz solar, es importante que el catalizador tenga una energia de banda prohibida
menor a 3.0 eV, por lo que las investigaciones en este tema se han enfocado a desarrollar

nuevos materiales semiconductores que puedan utilizarse como fotocatalizadores.
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2.3. PARAMETROS QUE AFECTAN LA REACCION FOTOCATALITICA

2.3.1 Masa del catalizador

Ya sea que se trate de fotorreactores de flujo estaticos, de mezcla o dinamicos, se suele
encontrar que las velocidades iniciales de reaccion son directamente proporcionales a la masa
del catalizador. Esto indica un verdadero régimen catalitico heterogéneo. Sin embargo, por
encima de un cierto valor de masa, la velocidad de reaccion se nivela y se independiza de la
masa. Este limite depende de la geometria y de las condiciones de funcionamiento del
fotorreactor. Para cantidades mayores de catalizador, ocurre un efecto de filtrado de las
particulas en exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible.

Para aplicaciones, esta masa Optima de catalizador debe elegirse de manera en funcion de

evitar un exceso inutil de catalizador y asegurar la mayor absorcion de fotones.

2.3.2 Longitud de onda
Las variaciones de la velocidad de reaccién como funcién de la longitud de onda siguen el
espectro de absorcién del catalizador, con un umbral correspondiente a la energia de la banda

prohibida.

2.3.3 Concentracion inicial

En general, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que confirma el
caracter catalitico heterogéneo del sistema; la velocidad r varia proporcionalmente con el
grado de cubrimiento e, ecuacién (9), donde k es la verdadera constante de la velocidad, K es

la constante del equilibrio de adsorcion y C es la concentracion instantanea.
r=ke=k(KC/(1+KC)) (9)
Para soluciones diluidas (C < 10 M), KC <<1 la reaccion es aparentemente de primer orden,

mientras que para concentraciones mayores que 5 x 102 M, (KC >>1), la velocidad de

reaccion es maxima y es de orden aparente cero.
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2.3.4 Temperatura

A causa de la activacion fotdnica, no es necesario calentar los sistemas fotocataliticos, ya que
pueden funcionar a temperatura ambiente. La verdadera energia de activacion E;, relativa a
la verdadera constante de velocidad k (k = ko exp (-EC/RT)), es nula, mientras que la energia
de activacion aparente Ea a menudo es muy pequefia (unos pocos kJ/mol) en el rango de
temperaturas medias (20°C <t < 80°C). Esto significa que la temperatura es un parametro
secundario. Sin embargo, a temperaturas muy bajas (-40°C <t < 0°C), la actividad disminuye
y la energia de activacion Ea se vuelve positiva y tiende al calor de adsorcion de un producto
final que se ha convertido en inhibidor. En contraste, a temperaturas altas (t > 70-80°C) para
diversos tipos de reacciones fotocataliticas, la actividad disminuye y la energia de activacion
aparente se vuelve negativa. La adsorcion exotérmica del reactivo A se ve desfavorecida y
tiende a limitar la reaccion. Como consecuencia, la temperatura 6ptima generalmente esta
comprendida entre 20° y 80°C. Esta ausencia de calentamiento es atractiva para las

reacciones fotocataliticas que se llevan a cabo en medios acuosos.

2.3.5 Flujo radiante

Se ha demostrado, para todo tipo de reacciones fotocataliticas, que la velocidad de reaccion
r es proporcional al flujo radiante &. Esto confirma la naturaleza fotoinducida de la
activacion del proceso catalitico, con la participacion de cargas eléctricas fotoinducidas
(electrones y huecos) en el mecanismo de la reaccién. Sin embargo, por encima de cierto
valor, la velocidad de reaccion r se vuelve proporcional a @2, lo que indica que la velocidad
de formacion de pares electrén-hueco es mayor que la velocidad fotocatalitica, favoreciendo
la recombinacion electron-hueco. En cualquier dispositivo fotocatalitico, la utilizacion

Optima de la energia de la luz corresponde al dominio dentro del cual r es proporcional a &.

2.3.6 Rendimiento cuéntico

Se define como rendimiento cuantico a la relacion de la velocidad de reaccion en moléculas
convertidas por segundo (o en moles por segundo) al flujo fotdnico incidente en fotones por
segundo (o en Einsteins por segundo, un Einstein es un mol de fotones). Esta es una
definicion cinética, que esta directamente relacionada con la eficiencia instantanea de un

sistema fotocatalitico. Su valor tedrico maximo es igual a 1. Puede variar en un rango amplio
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segun la naturaleza del catalizador, las condiciones experimentales utilizadas
(concentraciones, T, m, etc.), y en especial la naturaleza de la reaccién considerada.

Sin embargo, dentro de las reacciones de fotocatalisis es dificil conocer el rendimiento
cuantico de una reaccién heterogénea, debido a que la luz no so6lo se absorbe, sino que se
dispersa; por ese motivo se usa muchas veces el rendimiento cuantico aparente,

reemplazando la intensidad absorbida por la intensidad incidente [3].

2.4 PENTOXIDO DE VANADIO (V20s).

Dados los diferentes estados de oxidacién que presenta el vanadio, el V2Os es un excelente
catalizador debido a su rica y diversa composicién quimica que se basa en dos factores: la
variedad de los estados de oxidacion del vanadio, que van desde 2* hasta 5%, se pueden formar
una amplia variedad de 6xidos de vanadio, que incluyen éxidos con mezcla de valencias
conteniendo dos estados de oxidacion, como el VO3, que contiene V°* y V4 y una serie de
oxidos entre VO2 y V203 (como son VgOis, V7013, VeOu1, €tc.) que contienen especies V4

y V3*, como se ilustra a continuacion.

V2* 3+ 4+ 5+
Vo » V203 > VOZ > V205
Fases Magnelita Fases Wadsley
V.0, (32n<9) V5,05, (n=3,4,6)

Figura 2. Evolucion de los 6xidos de vanadio

La mezcla de 6xidos de valencia se forma al introducir defectos del tipo de vacancias de
oxigeno. Si el nimero de vacancias de oxigeno excede un cierto valor, las vacancias tienden
a correlacionarse y forman planos cristalograficos; es decir, las vacancias se asocian a lo
largo del plano y son subsecuentemente eliminadas por la reorganizacion de las unidades
coordinadas de V-O. El resultado es una serie de 6xidos con estequiometrias relacionadas,
como en las formulas de fases de Magnéli, con VhOzn-1 (3 <n <9) y de Wadsley con V2nOsn.
2 (n =3, 4, 6) [4]. Debe mencionarse que las fases termodindmicamente estables son solo el
VO3, V6013 'y V205 y dado que el V20s es el 0xido saturado (mayor estado de oxidacion), es

por lo tanto el méas estable en el sistema V-O. Esta riqueza estructural permite la existencia
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de una gran diversidad de iones de oxigeno con coordinacion diferente que proporcionan un
importante ingrediente en el control fisico y quimico de las propiedades superficiales. Debido
a su estructura laminar, es un material prometedor en sistemas de almacenamiento de energia
y presenta una alta capacidad de almacenamiento ionico.

El V205 cristaliza en una celda unitaria de estructura ortorrombica perteneciente al grupo
espacial Pmnm con parametros de red a = 11.510A, b = 3.563A y ¢ = 4.369A. Tiene una
estructura laminar la cual estd constituida por bipirdmides triangulares VOs distorsionadas,
las cuales comparten sus esquinas, creando cadenas dobles que estan conectadas por sus
bordes formando cadenas en zigzag. Como resultado, una unidad de éxido de vanadio
consiste en un octaedro coordinado VOe en el que el oxigeno presenta tres tipos de enlaces
con distancias de enlace V-O diferentes. El ion vanadio esté ligeramente desplazado del plano
basal hacia el vértice de la piramide, creando un enlace V = O (OV) fuerte y corto de 1.57 A.
La distancia VV-O (OV) en direccion opuesta es mucho mas larga (2.79 A). Los cuatro enlaces
V-0 estan localizados en el plano basal con distancias entre 1.78 A a 2.02 A (Oc y Os) como
se muestra en la figura 3 [5].

oV

Figura 3. Vista en perspectiva de dos celdas de V20Os.

Los atomos de vanadio estan representados como esferas grises y los atomos de oxigeno

como esferas color gris claro.

24



2.5 PELICULAS DELGADAS

Las propiedades de materiales a escala macroscdpica, 0 en bulto como se les suele
denominar, y las de los &tomos individuales y moléculas que los forman son muy diferentes.
La transicion del comportamiento atomico al de escala macroscépica puede observarse en
los denominados nanomateriales. El tamafio de los hanomateriales oscila entre agregados de
unos pocos atomos a particulas de unas pocas decenas de nandémetros de diametro y
nanotubos de sélo unos nanémetros en didmetro, pero hasta de algunos milimetros de
longitud. El factor determinante que los define es que al menos una de las dimensiones del
material esté en el orden de la nanoescala, esto es, de los nanometros.

Los nanomateriales tienen propiedades extraordinarias que dependen del tamafio y por lo
tanto pueden ser regulables. Una definicién comdn para el limite superior del tamafio de lo
que se considera un nanomaterial es 100 nm. En esta gama de tamafios los fenémenos
responsables de las nuevas propiedades que presentan estan relacionados principalmente con
la mayor superficie respecto al volumen total de material. Sin embargo, muchas de las
propiedades alin mas interesantes de los nanomateriales se manifiestan en tamafios cercanos
a 10 nm o menores. Entre los nanomateriales una de las formas que ha sido investigada de
manera importante es la de pelicula delgada, que puede ser considerada como un cuerpo,
solido o liquido, que presenta una reduccién significativa en una dimensién en comparacion
a otras dos, de tal manera que tiene dos dimensiones no confinadas.

Con el transcurso de los afios se han implementado diversas técnicas de depdsito de peliculas
delgadas tanto fisicas como quimicas, entre las que se encuentran: el depdsito fisico en fase
vapor (PVD, Physical Vapor Deposition), en que estdn basadas técnicas asistidas por
plasmas, deposito quimico en fase vapor (CVD, Chemical VVapor Deposition), dep6sito por
giro a partir de soluciones, depdsito por inmersion en soluciones, por mencionar algunas [6-
9].

Una de las técnicas relativamente nueva para depositar peliculas delgadas es la denominada
ablacion laser, la cual surgio en 1965, solo 5 afios después de inventado el laser, la técnica
resurge en 1987 al emplearse de manera exitosa para depositar peliculas delgadas de
superconductores de alta temperatura critica, a partir de entonces se dio un boom en este
campo de investigacién que ha contribuido a un rapido progreso de la ciencia y la tecnologia

en nanomateriales [10].
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Por ablacion laser se entiende la remocion de material de la superficie de un solido utilizando
un pulso laser de corta duracion, tipicamente de algunos nanosegundos. El proceso de
ablacion laser comienza con la absorcidn de la energia del pulso laser por los electrones del
material. La absorcidn es seguida por la transferencia de energia de los electrones excitados
hacia la red cristalina, que conduce a un calentamiento muy rapido y al rompimiento de
enlaces en la zona iluminada por el laser. Esto conduce a la expulsion de atomos, moléculas
y agregados de atomos, asi como de especies ionizadas, con la consecuente formacion de un
plasma. Los diferentes procesos relacionados con la ablacion laser son en su mayoria bien
entendidos, sin embargo, no existen modelos tedricos capaces de hacer predicciones
confiables por lo que adn es una técnica inexplorada a nivel fundamental. La ablacion laser
es un proceso aparentemente simple que puede ser aplicado sin necesidad de tener un
conocimiento pleno de los mecanismos subyacentes. Los laseres usados en varios estudios
han dado lugar a una amplia gama de resultados diferentes dependiendo de la longitud de
onda, duracion y energia del pulso; ademas, el perfil del haz, la forma temporal del pulso y
la rapidez de repeticidn pueden tener un efecto significativo en el proceso, a pesar de que en

la mayoria de los estudios se les da poca o ninguna importancia.

2.5.1 Ablacion laser

La técnica de ablacion laser, o depdsito por laser pulsado (PLD, pulsed laser deposition), es
una excelente herramienta que permite obtener peliculas delgadas altamente orientadas en
sustratos aun a temperatura ambiente. Las especies ablacionadas tienen una alta energia
cinética, de decenas a centenas de eV, lo que permite que al depositarse sobre un sustrato
estas formen peliculas cristalinas. También se favorece el crecimiento de compuestos
complejos con la misma estequiometria que el blanco utilizado ya que el plasma formado es
producido por calentamiento local y por tanto puede contener los mismos constituyentes aun
cuando la diferencia entre sus puntos de fusion sea grande, excepto por el hecho de que las
especies evaporadas reaccionen con los gases residuales dentro de la cAmara o bien por la
pérdida del elemento gaseoso (por ejemplo, oxigeno).

El deposito de peliculas delgadas por ablacion laser es una de las técnicas mas simples que
existen, solo se necesita una fuente de luz laser pulsada y una camara de depdsito, con la

ventaja de que la fuente de energia, el laser, no esta en contacto directo o en la proximidad
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del blanco, dandole mayor flexibilidad sobre otros métodos fisicos de depdsito. Para que el
experimento de deposito se lleve a cabo el blanco y el sustrato se colocan dentro de una
camara de alto vacio o bien en atmosfera controlada, el haz laser es enfocado mediante una
lente sobre en la superficie del blanco, tipicamente se emplea un angulo de 45°; para evitar
la formacidn de crateres es necesario que el blanco esté en rotacion o en movimiento para asi
exponer una porcion diferente del solido durante cada pulso laser. El sustrato se coloca
enfrente del blanco, regularmente de manera paralela uno de otro en direccion de la expansion
del plasma a una distancia determinada.

La mayoria de los materiales no metalicos que se evaporan por ablacién laser presentan una
fuerte absorcion en la region ultravioleta del espectro electromagnético (200nm < A <
400nm). Los coeficientes de absorcion tienden a aumentar cuando se emplean longitudes de
onda mas cortas lo que resulta en profundidades de penetracién menores y plasmas mas
energéticos. Los laseres mas utilizados en ablacion laser son los de estado solido Nd:YAG
(1064 nm) y de excimero. En el caso de los laseres de estado solido puede entregar hasta =2
J/pulso a una tasa de repeticion de ~30 Hz, empleando generadores de armonicos se pueden
obtener longitudes de onda de 532nm si se duplica la frecuencia de la linea fundamental, si
se triplica se produce luz de 355nm y mezclandolos se producen salidas de 266 nm, aunque
de menor intensidad que la linea fundamental estas tienen la suficiente potencia para
emplearse como fuentes en ablacion laser. Entre los laseres de excimero méas populares estan
incluidos el ArF (193 nm), KrF (248 nm) y XeC1 (308 nm). Las versiones comerciales de
estos entregan salidas de ~ 500 mJ / pulso a tasas de repeticion de hasta varios cientos Hz
[11].

Independientemente del laser utilizado, la energia del haz absorbido por el blanco se
convierte en energia térmica, quimica y mecanica, provocando la excitacion electronica de
atomos, ablacién y exfoliacion de la superficie y la formacion del plasma. Las especies
evaporadas forman una pluma de plasma en la superficie del blanco que consiste
principalmente en una coleccion heterogénea de 4tomos neutros energéticos, moléculas,
iones, electrones, grupos de atomos (clusters) y material fundido. La pluma es altamente
direccional, presenta una distribucién Cos"6, donde 4 < n <14, y su contenido se expande
hacia el sustrato donde se condensa y forma la pelicula [12]. Los gases, por ejemplo, oxigeno

0 nitrégeno, se introducen a menudo en la camara de ablacion para promover reacciones
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superficiales o mantener la estequiometria de la pelicula. Un blanco homogéneo o
multielemento suele ser suficiente para el depdsito de peliculas individuales, por ejemplo, un
polvo compactado y sinterizado para depositar peliculas de éxidos mixtos. Sin embargo, para
depdsitos de multicapas, blancos multiples deben ser vaporizados por el haz laser. Esto se
puede lograr mediante el uso de un dnico laser y divisores de haz, dos 0 mas laseres
independientes que emiten simultaneamente, o un solo laser.

De manera general, puede considerarse que el proceso de depdsito de recubrimientos por
ablacion laser consiste basicamente de tres etapas, cada una de ellas tiene influencia en el
proceso completo y por lo tanto en las propiedades del recubrimiento obtenido, estas etapas
son: 1) Interaccion laser/blanco, 2) Expansion de las especies ablacionadas y 3) Interaccion

especies energéticas/substrato [13].

2.5.1.1 Interaccion laser-blanco

La absorcion de la radiacion laser, fotones, se realiza por diferentes vias: absorcion
volumétrica por electrones y fonones en el blanco, absorcion superficial por portadores libres
en la capa fundida del blanco y absorcién por el plasma emitido, los cuales ocurren a
diferentes escalas de tiempo como se muestra en la figura 4. Asi, la radiacion absorbida puede
generar varios fendmenos en la materia: ruptura de enlaces quimicos, extraccion de
electrones e ionizacion, los cuales, en conjunto, son capaces de generar material parcialmente
ionizado y material evaporado que es eyectado por las altas presiones en esa region formando

el plasma.

28



Tiempo

A: Absorcion de fotones

I
b4

Picosegundos

B: Fusidn superficial

C: Vaporizacién

I'rofundidad de penetracion térmica

Nanosegundos D: Emisi6n de plasma

Figura 4. Etapas del proceso de absorcidn de fotones y formacion de plasma en ablacién
laser.

El plasma formado est4d compuesto entre otras cosas, por &tomos neutros, moléculas, iones
en estado base y en estados excitados. Los &tomos y los iones sufren colisiones en la region
de alta densidad del plasma cerca de la superficie del blanco y crean una expansion
perpendicular a la superficie del blanco con velocidades iniciales mayores a 108 cm/s.

La interaccion radiacion-materia propia del proceso de ablacion laser esté caracterizada por
los altos gradientes de temperatura y presion alcanzados durante el proceso de creacion y
expansion de la pluma de plasma. Esto hace posible la reaccién entre las especies que
constituyen el plasma y los atomos del gas residual en la cAmara de deposito que controla su

expansion, pudiendo dar lugar a la produccién de 6xidos, nitruros e hidruros.

2.5.1.2 Expansion de las especies ablacionadas

En los instantes iniciales de la expansion, el plasma se caracteriza por su elevada densidad,
en la region proxima al blanco es del orden de 10%°-10%° cm™, se produce una intensa
interaccidn entre todas las especies eyectadas que provoca una redistribucion importante de
la energia cinética de las especies eyectadas.

Como resultado de la caracteristica explosiva de la eyeccion de material desde la superficie
del blanco esta siempre asociada, especialmente en materiales ceramicos, la emision de

pequefias particulas. Muchas de ellas son producto de la naturaleza granular del material,
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que, junto a gotas generadas al fundirse, inciden sobre el substrato. Estas particulas pueden
ser de centenas de nandmetros a varios micrometros y son eyectadas como producto de
complicados efectos hidrodinamicos asociados a cambios en la tension superficial, expansion
térmica, efectos de irregularidades superficiales, etc. Este inconveniente se puede minimizar
mediante la eleccion adecuada de la densidad de energia por pulso del haz, a modo de
optimizar la generacion de plasma. Sin embargo, debido a la caracteristica pulsada del haz y
a la imposibilidad de irradiar una zona del blanco en forma homogénea, es imposible evitar
que existan zonas donde s6lo se produce fusién del material, con lo cual el material expulsado
resulta compuesto de gotas y pequefias particulas.

La presencia de irregularidades superficiales en el blanco es también un factor determinante
en la existencia de particulas en las muestras y puede ser reducido cambiando el angulo de
incidencia del haz. En ablacion de metales, a diferencia de lo que ocurre con los 6xidos, la
emisién de gotas disminuye con el aumento de densidad de energia de los pulsos, sin
embargo, la rugosidad superficial generada en el blanco por ablacion lo incrementa, efecto
que puede ser reducido si se elige adecuadamente el angulo de incidencia del haz [14-17].

2.5.1.3 Interaccion especies energéticas/substrato

Como etapa final se tiene el crecimiento de la pelicula delgada, en esta etapa, parte del
material que compone al plasma, puede depositarse en el blanco o en la camara, sin embargo,
la mayoria alcanza a llegar al substrato donde ocurren fendmenos de nucleacion y
crecimiento. Estos procesos de nucleacion y crecimiento del recubrimiento después de la
condensacion de las particulas del plasma sobre la superficie del substrato dependen de
muchos factores, tales como: la densidad de flujo de plasma y su temperatura, el grado de
saturacion de plasma y la energia de los iones entre otros. Adicionalmente a estos defectos,
que dan lugar eventualmente a la formacién de la pelicula delgada, estan influenciados no
solamente por los eventos de ablacion y de propagacion del plasma que tienen lugar
inicialmente, sino también por los parametros que caracterizan al substrato, tales como su
estructura, temperatura y morfologia superficial.

En general se consideran tres modelos convencionales de nucleacion y crecimiento de capas

delgadas:
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a) Modelo de crecimiento tridimensional por islas (Volmer - Weber).
b) Modelo de crecimiento bidimensional por monocapas (Frank-Van der Merwe).
c) Modelo de crecimiento bidimensional por monocapas seguidas por la nucleacion y

crecimiento tridimensional por islas (Stranski - Krastanov).

a) Modelo de crecimiento tridimensional por islas (Volmer - Weber).
Este proceso ocurre cuando la energia de cohesion de los atomos en la estructura es mayor
que la energia de cohesion entre los atomos de la interface pelicula-substrato. La formacion
(nucleacion) de cumulos durante el depdsito de d&tomos involucra varios procesos como se
ilustra en la figura 5. Los a&tomos que se incorporan dependen de los pardmetros de depdsito,
ya que pueden incorporarse en el substrato o sobre la superficie de cimulos ya existentes,
siendo los cumulos moviles o estacionarios. Los atomos incorporados pueden ser
reevaporados del substrato o de los cimulos, o ser separados de un cimulo y permanecer en

la superficie del substrato.

. Re-evaporacion
Deposito atdomico  desde ctimulos
sobre cumulos /4

Re-evaporacion ¢ O
desde substrato
~ Q
¢ ONucIeacién Difusion haciam Disociacion

de camulos camulos — C XX XX X ) decamulos
—> (X )« () XXX XX X) ()—>

Figura 5. Diagrama esquematico de los procesos atomicos durante la nucleacion de

Depdsito atdmico
sobre el substrato

clmulos tridimensionales.

b) Modelo de crecimiento bidimensional por monocapas (Frank-Van der Merwe).
Este proceso ocurre cuando la energia de cohesion de los atomos en la estructura es menor
que la energia de cohesion entre los atomos de la interfase pelicula-substrato. Entonces, para
los depositos sobre un substrato la nucleacion en monocapas es favorecida por el fuerte

enlace que existe en la interfase pelicula-substrato. El crecimiento en monocapas supone
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también la nucleacién y el crecimiento de islas, pero éstas son ahora solamente una monocapa
gruesa, y crecen esencialmente para completar la forma antes de que se desarrollen cimulos
en forma significativa sobre la proxima capa de la pelicula delgada. En la figura 6 el diagrama

que ilustra este modelo.

Figura 6. Diagrama esquematico de la nucleacion de monocapas durante el crecimiento del

recubrimiento.

c) Modelo de crecimiento bidimensional por monocapas seguidas por la nucleacion y
crecimiento tridimensional por islas (Stranski - Krastanov).

Este modo de formacién de peliculas delgadas se ha observado en una gran variedad de
sistemas. La secuencia basica es que los atomos forman monocapas completas sobre el
substrato y se nuclean subsecuentemente cimulos tridimensionales sobre éstas, regularmente
cuando se han depositado de una a cinco monocapas. EI mecanismo que maneja este modo
de crecimiento para un sistema en particular tiene los mismos factores notados en el
crecimiento de monocapas e islas. Este modelo puede apreciarse pictéricamente en la figura
1.

Figura 7. Diagrama esquematico de la nucleacion de monocapas e islas durante el

crecimiento del recubrimiento.
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2.5.2 Diagnostico del plasma

La determinacion de la energia cinética promedio de los iones presentes en el plasma de
ablacion y la densidad de plasma se hace a partir de mediciones realizadas con una sonda
plana de Langmuir, la cual se polariza a un voltaje negativo tal que se encuentre en la region
de saturacion idnica de su curva |-V caracteristica. La sonda se aterriza a través de una
resistencia de 18 Ohms que se usa para medir el voltaje que corresponde a la corriente idnica
detectada. Con un osciloscopio rapido, que se dispara de manera sincronizada al momento
en que el laser incide sobre la superficie del blanco, se registra la sefial del pulso de corriente
que fluye a través de la resistencia obteniéndose una curva de tiempo de vuelo de los iones
presentes en el plasma y que estan arribando a la superficie de la sonda, la cual se coloca en
la posicion que ocupara el substrato. Con la curva de tiempo de vuelo, la masa del ion
presente, asi como la distancia entre la sonda y el blanco de donde proviene el plasma, se
calcula la energia cinética promedio de los iones utilizando la definicion de ésta, utilizando
la ecuacion:

o _md, [ 1@t

2 f;l(t)dt

mientras que la densidad del plasma se determina a partir de la ecuacion [18]:

I = eAn,

Donde:

i es la corriente ionica detectada por la sonda

e es la carga del electrén

A es el area de la sonda

ni es la concentracion de iones o densidad de plasma
ks es la constante de Boltzman

Te es la temperatura electronica

m; es la masa del ion
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2.5.3 Influencia de los parametros de depdsito.

Los mecanismos involucrados en el crecimiento de peliculas delgadas y por ende las
propiedades de los materiales depositados, dependen de manera importante de los parametros
utilizados durante el deposito. Uno de los parametros fundamentales es la densidad de
energia, llamada también fluencia, la cual se define como la energia por unidad de &rea
utilizada para ablacionar el blanco; en términos generales se puede considerar que al
incrementarse la densidad de energia se obtiene un plasma con especies mas energéticas y
una mayor densidad. En general, la presencia de especies de alta energia proporciona una
mayor movilidad de los &tomos en la superficie debido al exceso de energia que portan los
iones. EI bombardeo de substratos cristalinos con particulas con energia cinética del orden
de la energia de formacion de defectos, aproximadamente 20 eV, produce una red de defectos
del tipo de vacancias, que actian como centros adicionales de cristalizacion. Este proceso
promueve el crecimiento epitaxial, favoreciéndolo a temperaturas mas bajas que por otros
métodos. Los iones de alta energia cinética, tipicamente entre 100 y 2000 eV, producen una
delgada capa de vacancias individuales, como es conocido, la difusién en los sélidos ocurre
a través de las vacancias de tal manera que se produce un aumento del coeficiente de difusion
que a su vez explica la excelente adhesion de las capas aln a bajas temperaturas de substrato.
Otro parametro importante a considerar es el tipo de substrato, las peliculas delgadas son
objetos fragiles que requieren soportarse sobre substratos adecuados que son utilizados como
base para el depdsito, proporcionando a la pelicula la solidez necesaria para la mayoria de
las aplicaciones practicas; como caracteristica general, se obtendran peliculas amorfas sobre
sustratos amorfos y se favorecera el depdsito de estructuras cristalinas sobre sustratos
cristalinos.

Un problema es la adhesion, esto es, cbmo una pelicula se pega al substrato durante su uso.
Se conocen varios métodos para mejorar la adhesion, siendo el mas simple la limpieza del
substrato, en el cual se eliminan carbono y contaminantes. Algunas veces es posible tambiéen
mejorar la adhesién calentando el substrato.

Otro factor importante es la temperatura de substrato, en general cuando se realizan depdsitos
sobre substratos a temperatura ambiente, las capas obtenidas son amorfas, por lo que algunas

veces es necesario realizar los depdsitos sobre substratos a alta temperatura para crecer capas

34



con estructura cristalina. Esto puede provocar la evaporacion preferencial del elemento mas
volatil desde la pelicula depositada que est& creciendo. Las altas temperaturas de substrato
permiten la movilidad de las moléculas en la superficie, mientras que las bajas temperaturas
de substrato permiten la formacion de granos.

También se puede aplicar tratamiento térmico de las peliculas depositadas, lo cual puede
ocasionar cambios en la morfologia y composicion de las peliculas delgadas, su efecto méas
importante es que reduce el grado de desorden (peliculas amorfas) y defectos presentes en la
pelicula favoreciendo la formacidn de estructuras cristalinas y en el caso de 6xidos, oxidando
los remanentes metalicos; la transicion de un estado amorfo a policristalino o cristalino
aparecera con la formacién de granos y fronteras de grano, los cuales producen también

cambios en las propiedades fisicas de la pelicula depositada.

2.5.4. Ventajas y desventajas de ablacion laser
Dada las caracteristicas particulares de la técnica, se pueden mencionar algunas ventajas

principales sobre las técnicas de depdsito convencionales, algunas de ellas son:

-Utilizacion de especies altamente energéticas.

La energia cinética e interna de las especies ablacionadas puede variar desde unas decenas
de electronvolts hasta centenas, favoreciendo el crecimiento estructural del material
depositado, asi como la posibilidad de desencadenar reacciones quimicas durante la

expansion del plasma o sobre el sustrato.

-Transferencia estequiométrica del blanco.

La posibilidad de controlar las variables durante el proceso de depdsito permite la trasferencia
del material ablacionado al sustrato de forma estequiométrica, para poder realizar esta
transferencia es necesario tener una alta rapidez inicial de calentamiento y erosion del blanco

via mecanismos no térmicos por el plasma generado por el pulso laser.

-Utilizacion de atmosferas reactivas
La posibilidad de utilizar atmosferas reactivas radica en la simplicidad del arreglo

experimental, ya que la fuente de energia se encuentra fuera de la camara de ablacion
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permitiendo que se puedan introducir gases oxidantes a baja presion en donde las especies

ablacionadas reaccionen y formen compuestos como 6xidos, nitruros e hidruros.

-Capacidad de controlar el espesor de los depdsitos
La técnica permite que se pueda tener control preciso de los pardmetros de evaporacion
permitiendo el crecimiento de peliculas delgadas desde unas cuantas monocapas hasta micras

de espesor.

-Bajo nivel de impurezas

Debido a que la camara de ablacion permite presiones de trabajo del orden de 10 Torr la
cantidad de impurezas que se encuentran presentes durante el proceso de depdsito son
minimas y principalmente son las presentes en el blanco o en el sustrato durante su

preparacion.

Sin embargo, aunque se pueden obtener peliculas delgadas de buena calidad cristalina con
buenas propiedades fisicas sin necesidad de realizar procesos adicionales como recocidos en

atmosferas controladas también existen desventajas importantes.

-Inhomogeneidad del deposito
Debido a la alta direccionalidad del plasma producido, el deposito resultante generalmente

presenta didmetros entre 10-20mm, limitando el tamafio Gtil de las peliculas delgadas.

-Salpicaduras
Son producidas por el material fundido que se expulsa junto con el plasma generado
principalmente cuando se emplean longitudes de onda del haz laser en el rango del infrarrojo,

afectando la calidad de la pelicula delgada.

2.6 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE V205

Se han preparado peliculas delgadas de V2Os por diversos métodos, sobre diferentes
sustratos, las técnicas empleadas incluyen: evaporacion por haces de electrones, erosion

catddica, ablacion con laser pulsado, deposito quimico en fase vapor, rocio pirolitico, electro-

36



hilado, deposito por giro, entre otros [19]. En general, las peliculas de 6xido de vanadio
cuando son depositadas a temperaturas de sustrato relativamente bajas (<300 °C) son
amorfas. La temperatura de cristalizacion depende de la técnica utilizada para su crecimiento,
asi como de la estructura del sustrato (cristalino o amorfo). Por ejemplo, en el caso de
depdsito por laser pulsado, cuando las especies presentes en la pluma de plasma producido
por laser se condensan en la superficie del sustrato, con altas energias cinéticas promedio, se
promueve una mayor movilidad de los &tomos incidentes sobre el sustrato resultando en un
proceso de cristalizacion a baja temperatura de sustrato [20].

Utilizando esta técnica se han visto logros satisfactorios en el crecimiento de peliculas
delgadas de V20s. Las peliculas obtenidas por este método han presentado un mejor
desempefio en comparacién con peliculas producidas por medio de técnicas convencionales
[21].

2.6.1 Deposito mediante configuraciones alternativas

Una de las grandes ventajas de la ablacion laser, es su versatilidad para establecer diferentes
configuraciones experimentales con el proposito de resolver algunos de sus problemas
intrinsecos, los cuales son principalmente el denominado salpicado, el cual consiste en el
depdsito de gotas de material fundido proveniente del blanco y la inhomogeneidad lateral del
espesor en areas grandes. Gaponov Yy colaboradores [22] han propuesto una alternativa a la
configuracién convencional de PLD, la denominada CBPLD (Cross-Beam Pulsed Laser
Deposition), con el propdsito de disminuir el salpicado de las peliculas depositadas por PLD.
En esta variante, se hace interaccionar de manera sincronizada el plasma producido por
ablacion laser con un pulso de gas, dando como resultado una zona de colisiones multiples
en que el plasma resultante de la interaccién se dirige hacia el substrato mientras que las
particulas mas pesadas son dispersadas o desviadas de tal manera que no llegan al sustrato
[23]. Desde la idea de Gaponov se han probado dos configuraciones alternativas, las cuales
utilizan dos plasmas sincronizados formados a partir ya sea de dos blancos iguales (de
grafito) para formar peliculas delgadas de carbono amorfo [24, 25], o bien de dos blancos de
materiales diferentes. En este ultimo caso, basicamente se han utilizado blancos metalicos y
ha sido posible la formacion de algunas fases intermetalicas poco usuales por su complejidad

quimica, tales como aleaciones Fe-Cr [26], Fe-Al y Co-Cu [27]. Es importante sefialar que
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todos los experimentos antes mencionados han sido realizados a baja presion (tipicamente
menor a 10 Torr). Adicionalmente a la sintesis de materiales mediante CBPLD, también ha
sido reportada la caracterizacion de los plasmas formados en esta configuracion. Para el caso
en que se utilizan dos blancos de grafito hay resultados controversiales, pues mientras
algunos autores han reportado que la energia cinética de los iones del plasma resultante se
reduce [28], otros han encontrado que sucede lo contrario, esto es que los iones del plasma
resultante se aceleran [29]. En cuanto a la densidad de plasma se ha reportado que no existe
un cambio significativo para los dos plasmas combinados respecto de un solo plasma [30].
Por otro lado, en el caso de metales, como Al, Ti, Fe y Cu, se ha encontrado que la energia
cinética de los iones disminuye de 2 a 3 veces para el plasma combinado en comparacion con
el uso de un solo plasma, y se ha mostrado que la cantidad de especies ionizadas aumenta de

1.5 a 2 aproximadamente [31].

En este trabajo de investigacion, se plantea utilizar tres configuraciones no-convencionales
de la técnica de ablacién laser para preparar peliculas delgadas basadas en V20s, a los que se
les incorporara un elemento adicional, plata, de manera controlada. Una de las
configuraciones a emplear, es una variante de la denominada CBPLD (Crossed Beam Pulsed
Laser Deposition) [32] la cual fue desarrollada como una alternativa para preparar materiales
multicomponente. En la configuracion CBPLD se hacen interaccionar dos plasmas
producidos simultaneamente a partir de blancos diferentes, en vacio o en presencia de una
atmosfera inerte, los cuales viajan en direcciones perpendiculares. El plasma que formara al
material base, en este caso V.0s, se produce de manera tal que los parametros que lo
caracterizan: energia cinética promedio de iones y densidad de plasma, se mantienen
constantes en condiciones que permitan obtener dichos materiales con las propiedades
deseadas; mientras que el plasma que se utilizara para incorporar al elemento utilizado para
modificar (Ag) se produce bajo diferentes condiciones experimentales con el proposito de
variar de manera controlada la energia cinética promedio de estos iones asi como la densidad
de plasma, lo que dard como resultado la posibilidad de incorporar diferentes cantidades de
dicho elemento en el material resultante. Es importante sefialar que esta configuracion ha
sido utilizada exitosamente para preparar peliculas delgadas de TiCN [32], TiO2:Co [33],
TiAIN [34], en las cuales se ha variado la concentracion de C, Co y Al, respectivamente, lo

cual ha permitido obtener peliculas delgadas con mejores propiedades que el material base
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(TiN y TiO»). La variante importante en este caso es que los plasmas se producen de tal
manera que viajan de manera paralela, esta configuracion tiene una ventaja importante al
permitir variar de manera controlada el traslape entre los plasmas en la posicién del sustrato,
pudiéndose obtener un gradiente de composicion en que en un extremo predominara el V20s,
mientras que en el otro extremo se obtendra basicamente un deposito de plata, lo anterior se
puede apreciar en la figura 8; de esta manera con un solo experimento se obtiene toda una
variedad de materiales con diferente composicidn, que sirven de base para realizar depdsitos

en que se tenga una concentracion de plata determinada.

Plasma de
vanadio

Haz laser Blancos de vanadio y

plata

ustratos
Plasma de

plata

Figura 8. Esquema del arreglo experimental de plasmas cruzados

Por otro lado, a pesar de que la técnica de ablacion laser ha sido ampliamente utilizada para
preparar peliculas de un solo componente o bien de materiales simples a partir un solo blanco,
es una técnica poco adecuada para preparar peliculas de compositos formados por materiales
de diferente naturaleza, una de las razones de esto es que un solo haz laser no puede ser
siempre adecuado para ablacionar de manera eficiente una amplia gama de materiales. Con
el propdsito de resolver este problema se ha propuesto una nueva variante de la ablacion laser
en la que se utilizan varios haces laser y varios blancos con el objetivo de depositar diferentes
materiales simultdneamente sobre el mismo substrato traslapando los diferentes plasmas
producidos. La desventaja de esta configuracion es que se utilizan tres laseres diferentes para
ablacionar simultaneamente tres blancos diferentes, con las consecuentes dificultades
experimentales que incluyen demasiada Optica. Siguiendo esta idea, se ha planteado una

segunda configuracién de depdsito que consiste en emplear blancos multiples los cuales se
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ablacionan de manera secuencial, variando la razon de areas ablacionadas de diferentes
materiales, de esta manera se puede cambiar la concentracion atomica de uno de los
elementos presentes en el deposito, en este caso de plata. La figura 9 muestra la forma en que
se preparan los blancos, sobre un disco de vanadio de 2.5 cm de diametro, se van colocando
blancos de plata de 2 mm de diametro. Manteniendo fija la posicion de incidencia del laser
sobre el blanco, se ablacionara de manera secuencial V y Ag al girar el blanco compuesto, la
energia por pulso y el &rea de ablacion permanecen constantes, esto es, la fluencia fija. Para
variar el contenido de plata, se van colocando un nimero cada vez mayor de blancos de Ag
de tal manera que mientras se incrementa el area de plata ablacionada, se disminuye la de

vanadio con la consecuente variacion de la razon atomica Ag/V en los depoésitos obtenidos.

Figura 9. Blancos de plata sobre vanadio

Es importante destacar que el uso de dos plasmas diferentes tiene varias ventajas ya que
permite: a) el control de la composicion de las peliculas depositadas mediante la variacion
de los pardmetros del plasma de uno de ellos; b) si los plasmas se producen secuencialmente,
se pueden fabricar estructuras multicapas facilmente; c) se pueden preparar directamente
peliculas delgadas con nanoparticulas incrustadas dentro de la pelicula.

La tercera configuracion de depdsito que se planted investigar es un hibrido en que se
combina el plasma del material base (V20s) producido por ablacion laser, con el vapor del
elemento utilizado para su modificacion (Ag) el cual se genera por evaporacion térmica, en
la figura 10 se muestra un esquema de la configuracion hibrida. Es importante sefialar que se
propone el empleo de ambas configuraciones debido a que la interaccidn entre los materiales
es radicalmente diferente en cada caso, por lo que se espera que las caracteristicas de los
materiales preparados sean también diferentes. Las caracteristicas de los plasmas de ablacion

laser ya han sido descritas con anterioridad por lo que ahora solo se hara mencién de algunas
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generalidades de la técnica de evaporacion térmica. El proceso de depoésito por evaporacion
térmica es uno de los mas simples que existen, consiste basicamente en transferir de forma
controlada 4&tomos desde una fuente de evaporacion hasta un sustrato colocado a una distancia
determinada, donde el material evaporado se deposita y da lugar al crecimiento de una
pelicula delgada. En este proceso, el material a depositar, usualmente en forma de sélido, se
coloca en un crisol de manera que su temperatura es elevada hasta el punto en el que se
evapora o se sublima, el vapor se expande en el interior de una camara al vacio y se condensa
en el sustrato formando asi una pelicula delgada. La energia empleada en el proceso de
evaporacion esta relacionada con el calor especifico del material en cuestion, ademas se debe
de compensar por las pérdidas de calor por conduccion y radiacion dentro de la camara de
evaporacion y por la energia cinética que se suministra a los &tomos cuando se encuentran en
la fase vapor. Las fuentes de evaporizacion que se emplean se basan en suministrar una
corriente eléctrica alta a un bajo voltaje. Los materiales tipicamente empleados como crisoles
de evaporacién son hechos de W, Mo y Ta, estos materiales tienen un alto punto de fusion,
bajas presiones de vapor y la mayoria de los elementos tienen muy poca o nada interaccion
con estos elementos. Ya que estos materiales son conductores, el modo de calentamiento es
meramente resistivo por lo que la cantidad de energia que se suministra al material para la
evaporacion es directamente proporcional al cuadrado de la corriente eléctrica multiplicada
por la resistencia del crisol.

Figura 10. Esquema del arreglo experimental hibrido
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Dependiendo de la técnica utilizada la energia de los atomos que se van a depositar van desde
algunas décimas de electrdn volt para la técnica de deposito por evaporacion térmica, hasta
decenas de eV e incluso centenas de eV en la técnica de ablacion laser, esta energia de los
atomos a depositar es critica ya que de ella dependera la microestructura y morfologia de los
materiales resultantes. Si se emplean energias pequefias los atomos evaporados se condensan
en la superficie del sustrato de tal forma que quedan inmdviles, al incrementarse la energia
con la que se depositan los atomos estos pueden presentar mecanismos de nucleacién y
crecimiento que influyen en la microestructura y morfologia de la pelicula delgada, los
atomos con una alta energia pueden reaccionar o implantarse en la superficie del sustrato
originando materiales de caracteristicas particulares, lo anterior permitiria obtener materiales
con propiedades novedosas de manera simple.

Finalmente se debe mencionar que hasta donde sabemos, los materiales propuestos no han
sido preparados utilizando estas configuraciones experimentales, lo que le confiere

originalidad.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL



3.1 ARREGLOS EXPERIMENTALES

Las sintesis de peliculas delgadas de 6xidos de vanadio modificadas con plata se realizaron

con tres configuraciones alternativas: a) plasmas alternados, b) dos plasmas paralelos y c)

sistema hibrido consistente en la interaccion de un plasma de ablacion laser combinado con

vapor producido por evaporacion térmica.

A continuacién, se describen los arreglos experimentales utilizados. En términos generales

el arreglo esta constituido por cuatro partes principales que son: la camara de ablacion, el

sistema de vacio, el laser y accesorios.

La camara de ablacion. La camara de ablacion esta construida de acero inoxidable 304,
tiene forma de cruz y esta disefiada para trabajar en condiciones de alto vacio:

El sistema de vacio, lo constituye una bomba turbomolecular apoyada por una bomba
mecanica, con este sistema podemos alcanzar presiones del orden de 1 x 10 Torr. Las
presiones de la camara de vacio se miden utilizando un sensor tipo pirani y un sensor tipo
catodo frio. La camara de ablacion se encuentra conectada directamente al sistema de
vacio mediante dos valvulas que permiten hacer vacio de manera independiente.

Los plasmas de ablacion se producen utilizando un laser de Nd:YAG (Brilliant B de
Quantel) con emisidn en la linea fundamental (1064 nm), una duracion de pulso de 5 ns,
frecuencia de repeticion de 10 Hz, y una energia maxima por pulso de 800 mJ. Se emplean
diametros del punto de enfoque del laser (spot) de entre 0.5 y 1 mm, lo que se traduce en
densidades de energia en el intervalo de 7 hasta 112 J/cm?.

Accesorios: En las tapas se pueden colocar diversos accesorios requeridos para realizar
los dep6sitos como son:

a) Porta-blanco, que se localiza montado sobre un eje especial para vacio y permite
mantener girando al blanco durante el depdsito, con el propdsito de ablacionar
una mayor area y disminuir su deterioro.

b) Los blanco utilizados fueron discos de vanadio y plata de alta pureza ( 99.99% ),
de 25 mm de diametro y 6mm de espesor, los cuales se mantienen girando a razén
de 250 rev/min durante el depdsito.

c) Porta-sustrato, se localiza frente y paralelo al blanco

d) Substratos. Se usaron vidrio y silicio colocados de forma paralela al blanco, la

distancia del blanco al sustrato fue de 5.0 cm.
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e) Valvula de venteo, permite introducir aire a la cAmara de ablacion cuando tiene
presion baja y permitir abrir la camara.

f) Para focalizar el haz del laser sobre el blanco, se utilizd una lente esférica de
distancia focal de 30 cm.

g) Un motor eléctrico que por medio de una banda hace girar el eje del porta-blanco.

h) Un obturador para cubrir el sustrato mientras se ablaciona el blanco con la
finalidad de remover las impurezas de la superficie del blanco y no se depositen
sobre el sustrato.

i) Un medidor de energia, el cual se utiliza al inicio de cada deposito para medir la
energia de cada pulso.

J) Ventanas que permiten la entrada del haz laser, asi como el monitoreo del

crecimiento de la pelicula delgada

3.1.1 Configuracion de plasmas dobles y plasmas alternados

Las peliculas delgadas que se depositaron utilizando las configuraciones de plasmas
paralelos, se realizaron ablacionando blancos comerciales de vanadio y plata de alta pureza
(99.99%), con forma de disco de 25.4 mm de didmetro y 6.35 mm de espesor colocados
paralelamente uno de otro, como se muestra en la siguiente figura 11 a). En la figura 11 b)
se muestra una imagen en que se observa la produccion simultanea de los plasmas de V' y
Ag.

%\'\ Plasma de
. - vanadio

Haz laser Blancos de

vanadio y plata

ustratos
Plasma de

plata

a)

Figura 11. a) Arreglo experimental de plasmas paralelos, b) Plasmas de V y Ag producidos

simultaneamente.
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Para el caso de plasmas alternados el blanco del material base, vanadio, se modificd
adicionando blancos de plata, de 5 mm de didmetro y 2 mm de espesor, sobre la superficie

del blanco de vanadio, como se aprecia en la siguiente figura.

Plasma de

Haz laser

vanadio o plata

Sustratos

Figura 12. Arreglo experimental de plasmas alternados

De esta manera al girar el blanco base se produciran de manera alternada los plasmas de
vanadio y plata combinandose las especies de ambos plasmas sobre el sustrato para formar
la pelicula delgada. En este caso, dado que al ir adicionando blancos de plata, se ablaciona
una mayor area de esta y simultdneamente se disminuye el area ablacionada de vanadio,
elegimos como variable experimental la razon de areas ablacionadas V/Ag.

En estos depdsitos la presion de trabajo empleada fue de 3x10* mbar. Los depdsitos se
realizaron a temperatura ambiente, sobre sustratos de vidrio y silicio (10 0) de 2 y 1 cm? de
area respectivamente con el propoésito de utilizarlos segin se requiriera para la técnica de
caracterizacion empleada; los substratos se colocan perpendicularmente a la superficie del
blanco a lo largo de la linea de expansion de los plasmas a una distancia de 5 cm.
Inicialmente para cada experimento los sustratos de vidrio y silicio se limpian con alcohol y
un lienzo de algodon hasta que queden visualmente limpios para después colocarlos sobre el
porta-sustratos que se introducira en la camara de ablacion colocandolo en la posicion

preestablecida para cada experimento.
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3.1.2 Configuracion hibrida

El sistema hibrido consiste de una cdmara cilindrica en donde el plasma de ablacion se
produce al hacer incidir un pulso laser sobre el blanco a un angulo de 45° a través de una
ventana de cuarzo que permite el uso de longitudes de onda del orden del ultravioleta y un
sistema de evaporacion térmica de corriente directa dotado de 2 crisoles de molibdeno de 10
cm de longitud y con una geometria que permite colocar el material a evaporar en el centro
del crisol , adem&s esta camara estd equipada con porta-blancos que permite el
desplazamiento longitudinal del blanco, un porta-sustrato que permite variar la distancia
blanco-sustrato, ventanas para el monitoreo del experimento, entrada de gases, una
microbalanza de cuarzo colocada de tal manera que permite monitorear la cantidad de
material evaporado que se deposita sobre el sustrato. El vacio de la cAmara se realiza con una
bomba mecénica y una bomba turbo molecular que permiten presiones de trabajo de hasta
10 Torr. Las presiones de la camara se monitorean por medio de un sensor tipo pirani, que
permite medir presiones de hasta 10~ Torr y un sensor tipo catodo frio que permite medir
hasta 107 Torr.

Figura 13. Arreglo experimental configuracion hibrida
Para la configuracion hibrida plasma-vapor se utilizé un laser Nd:YAG con emision en el
tercer arménico, 355 nm, para producir el plasma de un blanco de vanadio de alta pureza
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(99.99%), con forma de disco de 25.4 mm de didmetro y 6.35 mm de espesor, el plasma se
combina con el vapor de plata que se produce al evaporarla téermicamente. De manera similar
los sustratos se colocan perpendicularmente a la superficie del blanco a lo largo de la linea
de expansion del plasma. La tasa de depdsito de la plata es la variable experimental, se
utilizaron tasas de depdsito desde 0.1 A/s hasta 4 A/s, la velocidad de dep6sito se monitoreo
por medio de una micro-balanza de cuarzo y se mantiene fija para cada experimento. La
presion de trabajo utilizada es 1x10™° Torr. Los depdsitos se realizaron a temperatura

ambiente, sobre sustratos de vidrio y silicio (1 0 0) de 2 y 1 cm? respectivamente.

3.2 Diagnostico de los plasmas producidos

Con el propdsito de contar con un medio que nos permita conocer los pardmetros de plasma
que tienen una mayor influencia en las propiedades del material depositado, asi como para
contar con un medio de control para realizar depésitos en condiciones reproducibles, se
realizo el diagndstico del plasma mediante la técnica de sonda electrostatica o de Langmuir.
La determinacién de la energia cinética promedio de los iones y la densidad de plasma se
hace a partir de mediciones realizadas con una sonda plana de Langmuir, la cual se polariza
a un voltaje negativo tal que se encuentre en la region de saturacién iénica de su curva 1-V
caracteristica. La sonda se aterriza a través de una resistencia de 18 Ohms que se usa para
medir el voltaje que corresponde a la corriente idnica detectada. Con un osciloscopio rapido,
que se dispara de manera sincronizada al momento en que el laser incide sobre la superficie
del blanco, se registra la sefial del pulso de corriente que fluye a través de esta resistencia
obteniéndose una curva de tiempo de vuelo de los iones presentes en el plasma y que estan
arribando a la superficie de la sonda, la cual se coloca en la posicion que ocupara el substrato.
Con la curva de tiempo de vuelo, la masa del ion presente, asi como la distancia entre la
sonda y el blanco de donde proviene el plasma, se calcula la energia cinética promedio de los
iones.

Es importante sefialar que las curvas de tiempo de vuelo son caracteristicas de cada conjunto
de condiciones experimentales (energia de laser, diametro del punto de enfoque del laser,
distancia blanco-sustrato y presion de trabajo, entre otras) y permiten caracterizar el régimen

utilizado para el depdsito, asi como para reproducirlo con razonable exactitud
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

Esta técnica se basa en los procesos fisicos resultado de la irradiacion de la superficie de la
muestra con radiacion X monocromatica, se llama espectroscopia fotoelectronica de rayos
X, (XPS, por sus siglas en inglés), aunque también se le denomina espectroscopia de
electrones para el andlisis quimico (ESCA, por sus siglas en inglés). Proporciona informacion
de la composicion atdmica de la muestra, la estructura y el estado de oxidacion de los
elementos presentes [1].

Cuando uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos X de energia conocida Av
desplaza a un electron e” de un orbital K de energia Eb. El proceso se puede representar

mediante

A+hy — AT +e

donde A puede ser un &tomo, una molécula o un ion y A** es un ion electrénicamente excitado
con una carga positiva mayor que la de A.
La energia cinética del electron emitido Ex se mide en un espectrometro de electrones. La

energia de enlace del electron Ep se puede calcular mediante la ecuacion

Ep=hv—Ex-w

En esta ecuacion, w es la funcién trabajo del espectrémetro, un factor corrector del entorno
electrostatico en el cual el electron se forma y se mide. Existen varios métodos para
determinar el valor de w. La energia de enlace de un electron es caracteristica del atomo y
del orbital que lo expulsa.

Las fuentes de rayos X mas sencillas para los espectrometros de XPS son tubos equipados
con blancos de magnesio o aluminio que actian como filtros adecuados. Las lineas Ko de
estos dos elementos tienen unas anchuras de banda considerablemente més estrechas (de 0.8
a 0.9 eV) que las que se obtienen con blancos de nimero atdmico superior [1].
Analizadores. Este instrumento consta de la lente o lentes de recoleccién y el analizador de

energia del electron, el cual dispersa los electrones emitidos de acuerdo con su energia
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cinética. Por lo regular, el sistema de lentes facilita un angulo amplio de recoleccion (30°)
para lograr una alta efectividad. En algunos de los experimentos resueltos con angulo, una
abertura reduce los angulos recolectados. Dichos experimentos se aplican en los estudios de
perfil de profundidad. Por lo regular, los experimentos fotoelectronicos se llevan a cabo en
el modo de energia constante del analizador, en el cual los electrones son acelerados o
retardados por el sistema de lentes a alguna energia definida por el usuario a medida que
atraviesan el analizador. A menudo, las energias de paso de 5 a 25 eV dan espectros de alta
resolucion, y las energias de paso de 100 a 200 eV se usan para el barrido de inspeccion. La
intensidad de la sefial disminuye cuando la energia de paso decrece.

Detector semiesférico. En ellos el haz de electrones es desviado por el campo electrostatico
de un capacitor semiesférico. Los electrones se mueven entonces siguiendo una trayectoria
curva desde la lente hasta el transductor multicanal. El radio de curvatura depende de la
energia cinética de los electrones y de la magnitud del campo electrostatico. Se obtiene un
espectro entero haciendo variar el campo para enfocar los electrones de varias energias
cinéticas en el transductor.

Los espectrémetros de electrones mas modernos se basan en los multiplicadores de electrones
de canal de estado sélido, que consisten en tubos de vidrio que han sido dopados o
contaminados con plomo o vanadio. Al aplicar a estos materiales un potencial de varios
kilovoltios se produce una cascada o pulso de 106 a 108 electrones por cada electron
incidente. Estos pulsos se cuentan a continuacion electronicamente. Varios fabricantes
ofrecen en la actualidad detectores bidimensionales para electrones que cuentan con varios
canales y son andlogos en construccion y aplicacién a los detectores multicanal para fotones.
En estos detectores, todos los elementos relacionados con la resolucion de un espectro de
electrones se controlan de manera simultanea y los resultados se almacenan en una

computadora para el andlisis subsecuente [2].

3.3.2 Analisis por colision elastica hacia adelante

La técnica denominada analisis por colisidn elastica hacia delante (Elastic Forward Analysis,
EFA) es muy poderosa para la determinacion de la composicion elemental, concentracion
atomica y perfil de concentracion en profundidad de una muestra sélida, en particular en

forma de pelicula delgada. Es importante mencionar que puede detectar todos los elementos
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de la tabla periodica, incluidos los elementos ligeros como H, Li, Be, B, C, N, y O, algunos
delos cuales, como el H, son muy dificiles de medir con otras técnicas; asi mismo es posible
estimar las concentraciones en que se encuentran presentes en el material bajo estudio. La
técnica consiste en hacer incidir un haz de iones de litio (el proyectil), aunque se puede usar
otro elemento como carbono, por ejemplo, sobre el solido que se desea analizar (el blanco);
si éste estd compuesto de elementos pesados, se producira una interaccion elastica haciendo
que el proyectil sea desviado hacia un detector colocado en una configuracion geométrica
adecuada, donde se registra un pulso con intensidad proporcional a la energia de la particula
incidente. Como resultado de la interaccion, parte de la energia del proyectil es cedida al
atomo blanco, cuanto més pesado sea éste, menos energia le serd transferida y mayor sera la
energia con la que el proyectil incida sobre el detector. Esta técnica requiere de un acelerador
de particulas para producir los proyectiles, en nuestro caso se utiliz6 el acelerador Tandem
Van de Graff del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares para producir iones de ’Li
utilizando una fuente de iones negativos por sputtering de cesio (SNICS). La muestra
(blanco) que se desea analizar se coloca dentro de una cAmara de vacio, a un angulo de 30°
con respecto al haz de proyectiles y se coloca un detector de Si de barrera superficial a un
angulo de 45° también con respecto al haz incidente como se muestra en la figura 14. El
detector esta conectado a un preamplificador, éste a un amplificador, y éste a su vez a un
multicanal, donde se registra la sefial. EI multicanal tiene por lo general 1024 canales,
correspondiendo el dltimo, a la mayor energia, en el que se registra el nimero de cuentas
detectadas en cada localidad, dando asi origen a un espectro como el que se muestra en la
figura 15, que después es interpretado por medio de un programa informatico, desarrollado
en el ININ, para obtener la informacion requerida.
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Figura 14. Esquematico del arreglo experimental de EFA

Figura 14. Diagrama esquematico que ilustra el principio de la técnica EFA. Eg es la energia
inicial del proyectil; Ej, es la energia del proyectil después dé penetrar en la pelicula delgada;
E>, energia del proyectil después de sufrir una colisién con un atomo blanco; Es, energia del
proyectil después de salir de la muestra y con la que llega al detector; ®q, es el angulo al que
se coloca el detector con respecto a la horizontal; ®s es el &ngulo al que se coloca la muestra

con respecto a la horizontal [3].
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Figura 15 Espectro EFA de una pelicula delgada de V y Ag sobre silicio

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido

La caracterizacion detallada de la morfologia superficial de materiales requiere de un sistema
de formacion de iméagenes con alta amplificacion y resolucion espacial en el rango de los
nandmetros, el instrumento que permite esto es el microscopio electronico de barrido. En
este caso, se utiliza un haz muy fino de electrones que se enfoca sobre la superficie de la
muestra que se desea observar. La interaccion del haz de electrones al penetrar la superficie
de la muestra bajo estudio da lugar a diversos procesos fisicos, como la emisidn de electrones
secundarios, retrodispersados, Auger y transmitidos, asi como catodoluminiscencia y
emision de rayos X. Cada uno de estos procesos se puede usar junto con un sistema de
deteccidon adecuado para obtener algin tipo particular de informacion del material. Por
ejemplo, la intensidad de emision de electrones secundarios y retrodispersados es muy
sensible al &ngulo de incidencia de los electrones sobre la superficie de la muestra, detectando
estos electrones secundarios o retrodispersados es posible obtener una imagen topografica de
la superficie de la muestra; la emisién de electrones Auger y de rayos X caracteristicos
depende de la composicion quimica de la muestra, permitiendo analizar quimicamente el
material.

La imagen en un microscopio electronico de barrido se obtiene al hacer un barrido con el haz

de electrones siguiendo un patrén de lineas paralelas sobre la superficie y colectando los
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electrones secundarios o retrodispersados que se emiten desde la superficie utilizando
detectores adecuados. La corriente colectada se amplifica y las variaciones en la intensidad
de la sefal resultante conforme al haz de electrones se desplaza a través de la muestra son
usadas para variar el brillo en el trazo de un tubo de rayos catddicos que se sincroniza con el
haz de electrones, de tal manera que cada punto en que el haz incide sobre la muestra es
mapeado directamente en un punto sobre una pantalla generandose de esta manera la imagen
de la superficie. El haz de electrones se puede enfocar a diametros extremadamente pequefios
de hasta 5-20 nm, el tamafio del haz determina la resolucién mientras que la brillantez, la
intensidad de los electrones secundarios, depende del relieve geométrico superficial.

La microscopia electronica de barrido presenta muchas ventajas con respecto a la
microscopia optica, la principal es su alta amplificacion, tipicamente de 50x hasta 40 000x,
una alta resolucion espacial de hasta 2-10 nm, su alta profundidad de campo, hasta 500 veces
mayor que le confiere apariencia de tridimensionalidad de las imagenes.

En cuanto a la preparacion de las muestras para observarlas por MEB, si las muestras son de
materiales conductores, no se requiere ningdn tipo de preparacion. En el caso de que se trate
de muestras no conductoras es necesario recubrirlas con una capa muy delgada, usualmente

de oro o carbono, con la finalidad de evitar efectos de acumulacién de carga [4, 5].

3.3.4 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Como se menciono en la seccion anterior, la interaccion del haz de electrones con el material
de la muestra produce rayos X en forma de una serie de lineas con longitudes de onda
discretas que forman el espectro de emision caracteristico de los elementos presentes en la
muestra que forman la huella digital de las diferentes especies atomicas, puesto que los
niveles energéticos dependen del numero atomico de los elementos, esto permite identificar
a los elementos emisores a través del espectro de sus lineas caracteristicas. Por lo tanto,
cuando se acopla una microsonda a un microscopio electrénico de barrido, se obtendra no
solo informacion sobre la morfologia de la region analizada por el haz de electrones, sino
también de la composicién cualitativa y cuantitativa de la misma. Una desventaja de esta
técnica de analisis es el hecho de que Unicamente se pueden analizar elementos desde el Na
(z=11) hasta elementos muy pesados, de tal manera que la cuantificacion de elementos

ligeros no es muy precisa 0 no se puede realizar. En el caso de que la muestra estudiada por
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microanalisis sea una pelicula delgada, es importante tener presente la energia de los
electrones que se usan, ya que mientras mas energéticos sean éstos, penetraran una mayor
distancia en la muestra y se tendra una contribucion importante del sustrato, por lo que es
recomendable usar voltajes de trabajo no mayores a 15 keV, aun asi la profundidad de analisis
tipicamente es del orden de 500 nm, por lo que resulta dificil realizar una buena

cuantificacion.

3.3.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion de la luz debido a la interaccion de fotones
con vibraciones de la red cristalina o fonones. Cuando incide luz sobre un material, esta puede
ser absorbida, reflejada o transmitida siguiendo las leyes de la 6ptica. Sin embargo, en general
una pequefia fraccion de la luz incidente es dispersada en todas direcciones debido a las
inhomogeneidades del material. Estas alteraciones pueden ser estaticas o dinamicas. En los
centros dispersores estaticos no se presenta un intercambio de energia entre el fotdn incidente
y el material, es decir, dispersan la luz elasticamente sin cambio en la frecuencia. Cuando la
luz interactda con un centro dindmico una fraccién de luz incidente es dispersada
inelasticamente, es decir, existe un intercambio de energia resultando en un cambio en la
frecuencia de la luz incidente. Este cambio en la frecuencia se denomina corrimiento Raman
[6]. La interaccién de la luz con un material sélido ocurre fundamentalmente via los
electrones de valencia, siendo estos los agentes intermediarios entre los fotones incidentes y
las fluctuaciones dindmicas responsables de la dispersion ineléstica. Fisicamente el
fendmeno se puede describir como un acoplamiento entre los fonones del material y los
fotones incidentes a través de la polarizacién inducida en el cristal por el campo eléctrico del
haz luminoso utilizado para la excitacion. La polarizacion esta relacionada con el campo

eléctrico a través de la polarizabilidad mediante la ecuacion:

P=oF

donde: P es el momento dipolar inducido, E es el campo eléctrico y a es la polarizabilidad.
El momento dipolar inducido es una funcion de la frecuencia de la radiacion electromagnética
incidente y la vibracion de la molécula causara dispersion ya sea en la misma frecuencia que

la luz incidente (dispersion Rayleigh) o bien emitira fotones con una frecuencia corrida por
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una cantidad igual a la frecuencia vibracional de la red (dispersién Raman Stokes y anti-
Stokes). La dispersion Stokes se produce cuando se extrae energia del haz de luz utilizado y
esta pone a vibrar el cristal, mientras que la dispersién anti-Stokes surge de la aniquilacion
de las vibraciones existentes en el material inducidas térmicamente.

La aproximacion clasica para describir el efecto Raman, considera a la molécula dispersora
como un conjunto de &tomos vibrando como osciladores armonicos simples y no toma en
cuenta la cuantizacion de la energia vibracional. Para la descripcion clésica de la dispersion
Raman consideremos una onda de luz, cuyo campo eléctrico oscila en cierto punto del

espacio de acuerdo a la ecuacion:

E= Eo cos 2nvt

Donde Eo es la amplitud del campo eléctrico, v es la frecuencia y t es el tiempo.

Si una molécula se coloca en presencia de un campo eléctrico E se inducirad en la molécula
un momento dipolar uind, debido a que los ncleos son atraidos por el polo negativo del campo
y los electrones son desplazados al polo opuesto. El dipolo inducido es proporcional a la
intensidad del campo, siendo la constante de proporcionalidad «, la polarizabilidad de la
molécula. Entonces el momento dipolar inducido por un campo oscilante se puede escribir

como:

Uind = a Eo cos 2mvt

a es una propiedad molecular cuya magnitud deberia variar conforme oscile la molécula de

acuerdo a:

o =00t (da) cos 2mvot
donde ag es la polarizabilidad en equilibrio, Ao es su variacion maximay v es la frecuencia
natural de vibracion de la molécula. Por lo tanto, la polarizabilidad inducida puede escribirse

como:

Uind = ao Eo cos 2rvt + Y (Aa) Eo [cos 2r(v+wo)t + cos 2r(v-wo)t]

Esta ecuacion predice que el momento dipolar inducido oscilara con tres componentes de la

frecuencia, v, v+w Yy v-vo. Como resultado el dipolo eléctrico oscilante radiard ondas
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electromagnéticas de frecuencia v (dispersion Rayleigh), v+vo (dispersion anti-Stokes) y v-

vo (dispersion Stokes) [6].

3.3.6 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-visible)

La espectroscopia UV-visible estudia la interaccion de la luz de las regiones ultravioleta y
visible del espectro electromagnético con la materia; como resultado de dicha interaccion,
parte de la luz que incide sobre un material puede ser absorbida, transmitida o reflejada de
acuerdo con las propiedades Opticas del material. En el caso de la absorcion, la energia
electromagnética de la luz incidente (intensidad lo) se transforma en el interior del material
en otros tipos de energia disminuyendo la intensidad de la luz transmitida (I1) por el material;
la luz transmitida, es la fraccion del haz de luz que consigue atravesar el material y salir por
la superficie opuesta a la que entro. La luz reflejada es la que no penetra en el material y es
reflejada en la interfase del material con el medio en que se encuentra. El cociente entre la
intensidad de la luz transmitida e incidente se define como la transmitancia T, esto es:

T =
Iy

En el caso de la absorcion, esta se puede describir mediante la conocida ley de Lambert-Beer,

dada por:

IT = Ioe_ax

Donde It es la intensidad de la luz transmitida, lo es la intensidad de la luz incidente, o es el

coeficiente de absorcion del material y x el espesor del mismo.

Se define la densidad Optica o absorbancia (A) como:
A =logio(e ")
de tal manera que el coeficiente de absorcidn puede obtenerse de la absorbancia como:

2.3A
oa=—
X

A partir de los espectros de absorbancia se puede determinar la brecha optica de una pelicula

delgada utilizando la denominada “relacion de Tauc”, que se obtiene suponiendo que la parte
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central en los bordes de las bandas de conduccion y de valencia son parabdlicos y esta dada

por:
w’e,(w) =B (ho - E, J

donde la brecha dptica se denota por E4. Si n permanece constante sobre la region en que se
realiza la medicion, haciendo un cambio de variable de ® = E, la ecuacion anterior se puede

escribir como:

\/ﬁzﬂ(E_Eg)

donde S es una constante de proporcionalidad. Por lo tanto, si se conoce o, se puede calcular
la brecha Optica de Tauc, Eg, graficando ./a E vs E y encontrando el punto de interseccion

de la linea recta con el eje de la energia [8].

Para el caso de mediciones de UV-Vis en el modo de reflectancia difusa, la funcion Kubelka-
Munk se obtiene a partir de valores de reflectancia (R) mediante la ecuacion:

(1-R)*
2R

K—-M =F(R) =

El procedimiento para la determinacion del valor del gap es similar al caso del método de
Tauc, esto es, se grafica (K-M * hv)2 vs E, posteriormente la parte lineal de la gréfica se
extrapola al eje de las abscisas obteniéndose el valor del ancho de banda [9].

3.4.7 Evaluacién de Actividad Fotocatalitica

La evaluacion del desempefio fotocatalitico de las peliculas delgadas obtenidas se evalud en
un reactor por lotes usando aproximadamente 300 ug de catalizador en forma de pelicula
delgada en una solucion de 25 ml con una concentracion de 10 pmoles/L (uM) de una
molécula modelo verde de malaquita base carbinol con formula molecular C23H26N2O. Este
colorante se conoce presenta una banda de absorcidn caracteristica localizada en 619 nm en
el espectro UV-vis, a través de la cual se estudia el grado de degradacion en funcion del
tiempo de reaccion irradiando con una fuente de luz solar. Este seguimiento se lleva a cabo

siguiendo el espectro UV-vis de la solucidn reaccionante a través del tiempo de reaccion
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tomando alicuotas cada 15 minutos durante 180 minutos. El sistema de reaccion se tratd

asumiendo que las reacciones de degradacion siguen un pseudo primer orden.
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CAPITULO 4

RESULTADOS



4.1 DEPOSITO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE V205
POR ABLACION LASER

Como primer paso se investigo el depdsito de oxido de vanadio bajo diferentes condiciones
experimentales con el propdsito de familiarizarse con la técnica de deposito, las técnicas de
caracterizacion y el comportamiento del material base que se plante6 estudiar. En términos
generales se estudio el efecto de la presion de trabajo, a dos presiones diferentes 3x10™ Torr
(alta presion) y 3x10°° Torr (baja presion), que eran las presiones ultimas alcanzadas por la
bomba mecanica y la bomba turbomolecular respectivamente. Para cada presion se vario la
energia por pulso utilizada para ablacionar el blanco de vanadio. Las diferentes condiciones

experimentales utilizadas se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales

distancia | Energia | Tiempo | Presion
MUESTRA B.sem) | (m3) | (min) | (Tom)
VO-1 5 65 60 3x10™
VO-2 5 96 60 3x10*
VO-3 5 35 60 3x10*
VO-4 5 133 60 3x10*
VO-5 5 133 60 3x10*
VO-6 5 47 60 3x10*
VO-7 5 36 60 3x10*
VO-8 5 106 60 3x10*
VOAV-1 5 96 60 3x10°
VOAV-2 5 102 60 3x10°®
VOAV-3 5 63 60 3x10°
VOAV-4 5 26 60 3x10°®
VOAV-5 5 70 60 3x10°
VOAV-6 5 26 60 3x10°

En la figura 16 se muestran las curvas de tiempo de vuelo para distintas fluencias en
condiciones de alta y baja presion, Como puede observarse, el principal efecto es en la
posicién del maximo, la cual esta relacionada con la energia cinética, asi como en la
intensidad, de la cual depende la densidad de plasma. Maximos de las curvas a tiempos
menores, corresponden a energias cineticas mayores, mientras que mayores intensidades

reflejan mayores densidades de plasma.
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Figura 16. Curvas de tiempo de vuelo para los iones de vanadio a las dos presiones de

trabajo utilizadas

En la Figura 17 se grafican la densidad de plasma como funcion de la energia cinética de los
iones de Vanadio, para las diferentes condiciones experimentales, las cuales se resumen en
la tabla 2.
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Figura 17. Densidad de plasma vs. energia cinética de los iones de vanadio a las dos

presiones de trabajo.

Los depositos se realizan en las condiciones de cada uno de los puntos del grafico de la figura

17. Se pueden observar claramente tendencias diferentes dependiendo de la presion de
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trabajo, una tendencia exponencial para la presion de trabajo de 3x10* Torr, mientras que es

aproximadamente lineal para una presion de trabajo de 3x10° Torr.

Tabla 2. Caracterizacion de plasma

MUESTRA | Spot | Ep |Densidad| Fluencia
(mm) | (eV) de (J/cm2)

plasma

(cm-3)
VO-1 0.52 | 435 | 1.2x10"3 30.6
VO-2 0.96 | 390 | 3.9x10'3 13.2
VO-3 0.78 | 212 | 8.8x10%? 7.3
VO-4 0.87 | 379 | 5.8x10'3 22.3
VO-5 0.58 | 496 | 3.3x10'3 50.3
VO-6 0.54 | 297 | 1.1x10'® 20.5
VO-7 0.50 | 241 | 8.8x10'? 18.3
VO-8 0.53 | 460 | 2.5x10'3 48.0

VOAV-1 | 0.84 | 508 | 4.8x10%3 17.3
VOAV-2 0.82 | 530 | 6.0x10% 19.3
VOAV-3 | 0.72 | 292 | 2.4x10%3 15.4
VOAV-4 | 0.56 | 181 | 2.4x10%3 10.5
VOAV-5 | 0.74 | 387 | 3.9x10%3 16.2
VOAV-6 | 0.52 | 224 | 8.7x10%? 12.2

En general, las peliculas depositadas muestran superficies lisas observadas en un microscopio
oOptico, y se encuentran bien adheridas al sustrato. Los depdsitos obtenidos se trataron
térmicamente a distintas temperaturas desde 250 °C hasta 500°C, esto para mejorar la calidad
cristalina y promover la oxidacion del vanadio metalico remanente en la pelicula delgada.
Las peliculas depositadas a temperatura ambiente presentan un color metalico brillante y

conforme se tratan térmicamente el color de las peliculas cambia a amarillo.

La estructura cristalina de las peliculas depositadas, se estudié por espectroscopia Raman
(RS) utilizando un Equipo HR LabRam 800 configurado en modo de retrodispersion usando
un espectrémetro de alta resolucion, en un rango tipico de 100 a 2000 cm™ %, empleando un
laser de Nd:YAG con longitud de onda de excitacion de 532 nm y un area de analisis de
alrededor de una micra. La composicion y determinacion del estado de oxidacion de los
elementos presentes en las peliculas se determiné por espectroscopia fotoelectrénica de rayos

X (XPS), se utiliz6 un equipo Thermo Scientific modelo K-Alpha con una fuente de Al K,
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(1486 eV). La morfologia superficial se observé mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) utilizando un microscopio Jeol 5900LV con sonda para realizar EDS; adicionalmente
se obtuvieron imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) en un microscopio Chypher
de Asylum Research en el modo de no-contacto. Los espectros de absorcion de las distintas
peliculas depositadas en vidrio se obtuvieron empleando un espectrometro UV-Vis Perkin
Elmer Lambda 35, el cual tiene un rango de analisis de 190 a 1100 nm con una resolucién de

1 nm.

4.1.1 Resultados y discusion

4.1.1.1 Caracterizacién composicional (XPS)

Se determin0 la presencia de los diferentes elementos presentes en las peliculas, asi como su
cuantificacion y entorno quimico en que se encuentran. Del espectro amplio de XPS (no
mostrado) se observa la presencia de O, V y C. El carbono es carbono adventicio absorbido
del medio ambiente, en tanto los picos de energia de enlace (BE) del vanadio (2p) y del
oxigeno (1s) se utilizan para la caracterizacion del estado quimico de las peliculas
depositadas. Existe una relacién entre el nivel de energia de enlace del ndcleo y el estado de
carga asociado a un 4tomo individual. Un incremento en dicha energia de enlace indica un
incremento en la carga positiva del atomo. El pico de energia de enlace para el vanadio V
(2pa12) metélico es 512.4 eV [1]. Para el caso del VV2Os policristalino estequiométrico, el valor
correspondiente al V (2pzr) se ha reportado en 517.0 eV caracterizando el mayor estado de

oxidacion del vanadio (5%) [2].

En la figura 18 se presentan los espectros de alta resolucion de la region correspondiente al
vanadio, para los depositos realizados a alta presién y como funcién de la densidad de plasma.
Se observan sefales en 512.7 y 520.4 eV, que corresponden a los orbitales 2ps2 y 2p1/2 del
vanadio metalico, mientras que las sefiales en 516.5 y 524.1 corresponden a los orbitales 2pz2
y 2p12 de un 6xido de vanadio con estado de oxidacion 4; se observa también la sefial
asociada al oxigeno alrededor de 530 eV. Estos resultados muestran que el material como es
depositado estd formado por una mezcla de vanadio metélico y un 6xido de vanadio con
estado de oxidacion 4", como el VO, indicando que no se tiene todavia el pentdxido de

vanadio, aunque vale la pena mencionar que una proporcién grande es ya éxido de vanadio.
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Figura 18. Espectro XPS de peliculas delgadas de vanadio sin tratamiento térmico.

Con el proposito de promover la oxidacion del vanadio metalico remanente en el material
depositado y mejorar su calidad cristalina, las peliculas se sometieron a tratamientos térmicos
a diferentes temperaturas: 250, 350, 450 y 500 °C durante dos horas en un horno abierto al
ambiente. Los espectros de XPS de la region de vanadio V2p, en comparacion con los
espectros de las peliculas sin tratamiento térmico presentan picos mas estrechos e incluso
mas intensos, a energias de enlace de 517.1 y 524.6 eV que corresponden al V (2pzp) y V
(2p12) del V°*, respectivamente. Estos resultados indican claramente que ya no existe el
vanadio metélico y que se obtiene el pentdxido de vanadio (V20s) a temperaturas desde
250°C; adicionalmente, desde el punto de vista composicional, los tratamientos térmicos a
mayor temperatura ya no tienen ningun efecto, dado que el vanadio alcanzo su estado de
oxidacion mayor formando el compuesto mas estable termodindmicamente En cuanto al
efecto de las condiciones de preparacion sobre el material obtenido después de los
tratamientos térmicos, en la figura 19 se muestra los espectros de XPS de 4 peliculas delgadas
depositadas sobre silicio a diferente densidad de plasma, se puede apreciar que en todos los
casos solo aparecen los picos 517.09 y 524.6 eV que como ya se ha mencionado corresponden
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al V con estado de oxidacién 5. Esto se puede atribuir nuevamente a que se esta formando

el 6xido estable.
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Fig. 19 Espectro XPS de peliculas delgadas de V20Os sobre silicio tratadas térmicamente a
450 °C.

Para ver el efecto del substrato utilizado para el depdsito, en la composicion de los materiales
depositados, se midieron los espectros de XPS en 3 muestras depositadas en vidrio. En la
figura 20 se muestran los espectros obtenidos, después de someterlos a un tratamiento
térmico a 450°C; en este caso se observan sefiales en 517.09 eV y 524.76 eV que
corresponden a V (2psr2) Y V(2p1r2) del V°*, indicando que en este caso se tienen mezclas de

vanadio con estados de oxidacion 5"y 4*, aunque se observa claramente que predomina el
V20s.
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Figura 20. Espectro XPS de peliculas delgadas de V2Os sobre vidrio tratadas térmicamente
a450°C.

En términos generales los resultados obtenidos para la serie de depositos realizados a baja

presion (3x10°® Torr), son muy similares por lo que no se presentan.

4.1.1.2 Caracterizacion estructural (Espectroscopia Raman)

Los 6xidos de vanadio han sido caracterizados estructuralmente mediante espectroscopia
Raman y sus propiedades vibracionales son bien conocidas. Las bandas de vibracién del
V205 pueden describirse en términos de modos de flexion (streching) vanadio-oxigeno,
vibraciones de torsion (bending) vanadio-oxigeno-vanadio y modos traslacionales. De
acuerdo a los estudios espectroscopicos [3, 4]. El espectro Raman del V205 esta compuesto
de varios picos. El pico estrecho centrado en 994 cm™ se atribuye al modo de flexion
relacionado con la vibracion simétrica Aq del enlace corto vanadio-oxigeno (V=0); un
segundo modo vibracional aproximadamente a 765 cm™ se asigna al enlace V-O-V; el tercer
modo en 702 cm es caracteristico de la vibracion de flexion del enlace V3O; el pico de

mayor intensidad localizado en 145 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion del “armazon”,
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mientras que la asignacion para las bandas alrededor de 300 cm™ son por vibraciones de

flexion de grupos VOa.

Las peliculas delgadas depositadas sobre sustratos de silicio y vidrio sin tratamiento térmico
no presentan los picos caracteristicos de un material cristalino, por lo que se puede inferir
que son amorfas o nanocristalinas, independientemente de la presion de trabajo utilizada; en

la Figura 21 se presenta un espectro Raman tipico de una de estas peliculas.
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Figura 21. Espectro Raman del depdsito VO11 sobre silicio sin tratamiento térmico.

Como se ha mencionado, las muestras obtenidas se trataron térmicamente a 250, 350, 450 y
550°C, con el propoésito de obtener el V20s. En la figura 22 se muestra el efecto de la
temperatura de tratamiento térmico sobre una muestra depositada sobre silicio a alta presion.
Como puede observarse, a temperaturas de hasta 250°C se mantiene la naturaleza amorfa del
material, mientras que a temperaturas de 350 °C y mayores se tiene ya un material cristalino.
El espectro Raman correspondiente a la pelicula tratada a 350°C, consiste de picos situados
en 145, 197, 284, 305, 407, 482, 702 y 996 cm*, que estan en buen acuerdo con las reportadas
para un cristal de V20s [5-7]. Adicionalmente a una temperatura de tratamiento térmico de
350 °C se observan sefiales en 165 y 933 cm™, que corresponden a VO [8], indicando en

este caso que se tiene una mezcla de oxidos, V20s y VO2. A temperaturas de 450 °C y
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mayores, solo se observan las sefiales caracteristicas del V20s, de tal manera que a 450 °C se

tiene solo V20s cristalino.

145 996
Si

i 284
S 197 305 407 482 702 933
S
[4+] 4
= UL .
S -
(1]
=]
D 450 °C
2
=140 |

—J thw—w LJL 350 <>C:

- N RT-250 °C

T — T T T T 1 T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 22. Espectro Raman de la muestra VO11sobre silicio tratada térmicamente.

En el caso de las peliculas depositadas sobre vidrio, los espectros Raman muestran que en
general se tienen diferentes estructuras, asi como mezclas de ellas. En la figura 23 se
presentan los espectros Raman de la pelicula VO11 a diferentes temperaturas mostrandose
su evolucion estructural. Los espectros muestran picos de mayor intensidad localizados en
136, 194, 265, 315, 418, 476 y 995 cm* que se pueden atribuir al V20s, mientras que los que
aparecen a 162, 194, 240, 265, 388, 476 y 917 cm, corresponden a VO,. Estos resultados
indican que en este caso se tiene una mezcla de 6xidos de vanadio, principalmente con
estados de oxidacion V** 'y V°*, asi mismo conforme se increment6 la temperatura del
tratamiento térmico no se observa un cambio estructural significativo. Es importante
mencionar gque algunos picos no han sido asignados aun, (171, 325, 555, 632, 738, 804, 889
y 946 cm™) debido a que no se encontraron en las referencias consultadas hasta ahora, y no

corresponden con los 6xidos de vanadio mas comunes.
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Figura 23. Espectro Raman de la muestra VO11 depositada en vidrio tratada térmicamente.

4.1.1.3 Morfologia superficial (SEM)

Se caracteriz6 la morfologia superficial de las peliculas delgadas depositadas, utilizando las
técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) y
microscopia de fuerza atdbmica (AFM, Atomic Force Microscopy). Se encontré que antes del
tratamiento térmico, las peliculas mostraban superficies lisas muy similares
independientemente de las condiciones de deposito. Posteriormente al tratamiento térmico,
los depositos hechos en silicio presentan una morfologia constituida principalmente de
microestructuras del tipo de nanobarras como las que se muestran en la figura 24 a). Dichas
estructuras tienen un crecimiento aleatorio, aunque presentan una distribucién y tamafio
bastante uniforme como se puede apreciar en la figura. Adicionalmente se observé la
formacion de algunos tipos de islas, las cuales estan constituidas principalmente por agujas
con longitudes que va desde 1 hasta 10pum y ldminas con dimensiones variadas; la figura 24
b) muestra una vista general de una de tales islas y en la figura 24 c) se puede ver un
acercamiento a la frontera entre las distintas estructuras en la que se aprecian claramente las

nanoestructuras formadas.
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Figura 24. Pelicula delgada de V20s sobre sustrato de silicio.

En las peliculas delgadas depositadas en vidrio se observa una mayor cantidad de
microestructuras de tamafio y distribucion aleatorios, la superficie de una de las peliculas se
muestra en la figura 25 a). De manera analoga al caso anterior, también se observa el
crecimiento de islas, aunque de menor tamariio que las observadas en silicio, como se aprecia
en la figura 25 b). Nuevamente las islas estan constituidas principalmente de microestructuras
agudas, pero sin llegar a definirse como barras o agujas, ademas de tener un menor tamafio
en comparacion con las observadas en las peliculas delgadas depositadas en silicio. La figura
25 ¢) muestra un acercamiento a una de las islas presentes, se puede observar que se
constituye principalmente por microestructuras de crecimiento aleatorio ademas de no

presentar geometrias regulares, el tamafio promedio de las microestructuras es de 1um.
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Figura 25. Pelicula delgada de V20s sobre vidrio tratada térmicamente a 450°C

Las imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) muestran que la morfologia
superficial a escala nanométrica depende fuertemente de la temperatura de tratamiento
térmico; a manera de ejemplo, la figura 26 muestra la superficie de una pelicula tal y como
se obtiene (figura 26 a)), después de un tratamiento térmico a 250 °C (figura 26 b)), y después
de ser tratada a 450 °C (figura 26 c)). Como puede observarse, antes del tratamiento térmico,
la superficie esta constituida por nanoparticulas con dimensiones del orden de decenas de
nandmetro y una rugosidad méxima proxima a los 5 nm. Al realizar el tratamiento térmico a
250°C, se observa claramente como las nanoparticulas se han aglomerado para formar
estructuras de mayor tamafio, del orden de hasta 200 nm, debido a procesos de coalescencia,
la rugosidad alcanza valores de hasta 45 nm; es interesante observar que las estructuras
formadas comienzan a ordenarse, sugiriendo que la cristalizacion esta en proceso. A la mayor
temperatura de tratamiento térmico, la morfologia superficial muestra un cambio radical, se

puede apreciar la presencia de estructuras con forma de placas orientadas al azar, lo que
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indica, por un lado, que se tiene un material policristalino, y ademas su forma sugiere un
material con estructura laminar. Es importante mencionar que este tipo de superficie presenta

un area superficial grande, lo que haria a este material adecuado para aplicaciones cataliticas.
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Figura 26. Imagenes de AFM de una pelicula delgada depositada sobre vidrio: a) sin

tratamiento térmico, b) tratada térmicamente a 250°C y c) tratada térmicamente a 450°C.

4.1.1.4 Propiedades opticas (UV-Vis)

Con el proposito de estudiar algunas propiedades Opticas de los materiales depositados, se
realizaron mediciones de espectroscopia UV-Vis a las muestras depositadas sobre vidrio. En
la figura 27, se presentan los espectros de absorbancia correspondientes a las muestras
depositadas a alta y baja presion, figuras 27 a) y 27 b), respectivamente. En ambos casos se
observan comportamientos cualitativamente similares, en los que dependiendo de la

condicion de depdsito es claro un corrimiento al rojo del borde de absorcion, esto es, hacia
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longitudes onda mayores. Las muestras depositadas a las menores energias cinéticas de iones
de VV y menores densidades de plasma, exhiben un borde de absorcion préximo a los 320 nm,
al ir incrementandose la energia cinética y la densidad de plasma de V, alcanza valores del
orden de los 550 nm, obteniendo se materiales que absorben longitudes de onda de la region
visible del espectro (del azul al verde); por lo tanto, los parametros del plasma permitirian
controlar la regidn en que estos materiales absorben la radiacion electromagnética. Este es
un resultado interesante estas peliculas delgadas podrian ser potencialmente Utiles en

fotocatalisis activada con luz solar.
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Figura 27. Espectros de absorbancia de las peliculas delgadas depositadas en alta y baja

presién sobre vidrio.

4.1.2 Conclusiones
Se depositaron peliculas delgadas de 6xidos de vanadio sobre sustratos de vidrio y silicio por
medio de la técnica PLD utilizando un blanco de vanadio en una camara al vacio utilizando

presiones de trabajo de 3x10™* Torr y 3x10° Torr.

La caracterizacion inicial de los depdsitos obtenidos se hizo por espectroscopia Raman

revelando que las peliculas eran amorfas tanto en silicio como en vidrio.

Para promover el ordenamiento y oxidacion del vanadio metalico remanente en las peliculas
delgadas estas se trataron térmicamente y se caracterizaron por medio de espectroscopia
Raman, observandose que a una temperatura de 450°C ya se tiene una pelicula delgada de

V205 con buena calidad cristalina sobre sustrato de silicio.
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Las peliculas delgadas depositadas en sustratos de vidrio tratadas térmicamente a distintas

temperaturas presentan una mezcla de éxidos de vanadio principalmente de V205 y VOo.

Las peliculas delgadas tratadas térmicamente presentan microestructuras de geometria
variada, a mayores energias de depdsito utilizadas se observa una mayor cantidad de estas
estructuras. Las estructuras de mayor tamafio estdn formadas por grupos de I&minas apiladas.

Por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X se pudo comprobar que
efectivamente se estan obteniendo peliculas delgadas de pentdxido de vanadio, estando de
acuerdo con lo observado por espectroscopia Raman, asi mismo el espectro obtenido por
XPS de las peliculas delgadas depositadas en sustratos de vidrio presenta picos caracteristicos

de 6xidos de vanadio principalmente V20s.
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4.2 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE V205:Ag POR ABLACION
LASER DE PLASMAS ALTERNADOS

Las peliculas delgadas de V2Os modificadas con plata se depositaron por la técnica de
ablacion laser usando los plasmas alternados. Con el fin de variar la cantidad de plata que se
incorpora en las peliculas delgadas de V20s se modifico el blanco de vanadio (25 mm de
didmetro, 4 mm de espesor) adiciondndole en la superficie discos de plata (4.5 mm de
didmetro, 2 mm de espesor); el nimero de discos de plata se varié de 1 a 8 discos dando
como resultado un incremento en la razon de areas ablacionadas de Ag a V (Aag/Av)
controlando asi la cantidad de plata incorporada en la pelicula delgada. Los plasmas de
vanadio y plata son generados por ablacién laser usando un laser de Nd:YAG con emisién
en la linea fundamental (1064 nm), una duracion de pulso de 5 ns y una frecuencia de
repeticion de 10 Hz. Las peliculas delgadas fueron depositadas a una presién de trabajo de
2x10 Torr sobre sustratos de vidrio y silicio (100) colocados paralelos, a una distancia entre
blanco-sustrato de 5 cm a lo largo de la linea de expansion de los plasmas como se muestra
en la figura 28. La fluencia del laser se fijo para ambos plasmas en 18 J/cm? mientras que el

tiempo de deposito fue de 60 minutos.

Plasma de

vanadio o plata

.

Sustratos

BJanco de vanadio
y plata

Figura 28. Esquema del arreglo experimental de ablacion laser de plasmas alternos

La composicion quimica elemental superficial se determino por la técnica de espectroscopia
de dispersion de energias de rayos X (EDS) usando una sonda EDX Oxford acoplada a un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 6510LV. La microestructura se analizd
mediante espectroscopia Raman utilizando un sistema Jobin-Yvon HR LabRam 800

acoplado a un microscopio confocal Olimpus BX40. Se utilizé un laser Nd:YAG con emision
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en el segundo armoénico (532 nm) enfocandolo en la superficie de la pelicula delgada
mediante un objetivo de 100x (diametro =~ 1 um). Todos los espectros fueron calibrados
usando la linea caracteristica de un monocristal de silicio en 521 cm™. Las propiedades
Opticas fueron determinadas mediante espectroscopia UV-Vis utilizando un
espectrofotometro Perkin EImer lambda-35. Se obtuvieron imagenes de la superficie de las
peliculas usando el microscopio déptico acoplado al espectrdmetro Raman. La actividad
fotocatalitica de las peliculas delgadas de V20s:Ag (1 cm?) fue evaluada en la reaccion de
degradacion de la molécula del colorante verde de malaquita usando 25 ml de una solucién
con una concentracion 10 umol/It. El sistema de reaccion fue irradiado usando un simulador
solar a una densidad de potencia de 30 mW/cm? en agitacion continua. La reaccion de
degradacion se sigui6 tomando alicuotas cada 15 minutos monitoreando el decremento en
intensidad de la banda de absorcion localizada en 619 nm, caracteristica del verde de

malaquita.

4.2.1 Resultados y discusion

4.2.1.1 Caracterizacién composicional

El contenido de plata (% at.) de las peliculas delgadas como funcién de la razon de areas
ablacionadas Aag/Av se presenta en la figura 29. En esta figura se observa que el contenido
de plata se incrementa de 0.7 hasta 9 % at. al incrementarse la razon Aag/Av, sugiriendo que
el contenido de plata incorporada en las peliculas delgadas puede ser controlado utilizando
como variable experimental la razon de areas ablacionadas Aag/Av. Este comportamiento es
razonable ya que a una mayor area ablacionada de plata corresponde una razén de ablacion
mayor y en consecuencia mas especies de plata llegan a la superficie del sustrato estando

disponibles para incorporarse en la pelicula delgada en crecimiento.
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Figura 29. Contenido atomico de Ag como funcion de la razon de areas ablacionadas
Ang/Av.

4.2.1.2 Caracterizacion microestructural

Los espectros Raman de las peliculas delgadas de hasta 1.6 % at. Ag se presentan en la figura
30, se observan picos centrados en 144, 194, 284, 303, 404, 484, 702 y 994 cm'™. Estas bandas
son caracteristicas para el V2Os cristalino. En funcion del incremento del contenido de plata
en las peliculas aparecen bandas en 218, 300 y 429 cm* correspondientes a un dxido de plata
con estado de oxidacion Ag*, AgO [9]. Estos resultados sugieren que incrementando la
cantidad de plata que se incorpora en el material se forma en la pelicula una mezcla de
pentoxido de vanadio (V20s) y 6xido de plata (AgO). El espectro Raman de la pelicula
delgada con el mayor contenido de plata (9.0 % at.) no presenta las bandas caracteristicas de
V,0s, la aparicion de las bandas localizadas en 234, 432, 489, 560 cm™ sugieren la formacion
de Ag.0 [9]. Adicionalmente se observan picos en 176, 228, 890, 943 y 966 cm™ atribuidos
al AgVOs [10] y en 290, 312, 675 y 776 pertenecientes a un vanadato intermedio AgsVOs
[11]. Estos resultados sugieren que incrementando la cantidad de plata que se incorpora en
el material una mezcla de pentoxido de vanadio (V20s) y 0xidos de plata (AgO y Ag20)
coexisten en concentraciones menores de 5.4 % at. de Ag, si se sigue incrementando la
concentracion de plata en la formulacion del material la pelicula delgada se compone por una
mezcla de vanadatos de plata AgsVOs y AgVOs.
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Figura 30. Espectros Raman de las peliculas depositadas sobre silicio por plasmas paralelos

4.2.1.3 Microscopia Optica

Las imagenes de la morfologia superficial obtenidas por microscopia 6ptica de las peliculas
delgadas con diferentes contenidos de plata se muestran en la figura 31, se adjunt6 una
imagen del blanco modificado para fines comparativos. Se observa que la superficie de la
pelicula empieza a recubrirse con particulas cuasi-esféricas que aumentan en namero al
crecer el contenido de plata incorporada. La pelicula sin plata presenta una superficie lisa sin
particulas, no se presenta la figura. EIl incremento en nimero de estas particulas de plata con
la cantidad de plata en la pelicula delgada puede ser atribuido a la coalescencia de las especies
de plata durante el proceso de depdsito. La composicion quimica superficial elemental
determinada por el analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) indica que estas

particulas son de plata.
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Figura 31. Micrografias Opticas de las peliculas delgadas con diferente contenido de plata y

su correspondiente blanco modificado

4.2.1.4 Microscopia electronica de barrido

Las micrografias de la superficie de las peliculas delgadas depositadas sobre silicio se
presentan en la figura 32, donde se observa gque para las muestras con un contenido de hasta
5.4% at. de plata la superficie es razonablemente lisa con algunas particulas cuasi-esféricas
de =2 um de didmetro dispersadas sobre la superficie. Con el incremento en la cantidad de
plata en la pelicula se observa una mayor densidad y variedad de tamafios de las particulas.
Finalmente, para la muestra con la mayor carga de plata, 9.0 % at., la morfologia superficial
cambia radicalmente de una superficie lisa a estructuras aciculares de 500 nm hasta 2 um de
espesor y de 5 um hasta varias decenas de micras de longitud, también se observan
nanoalambres de 100 nm de espesor y longitudes entre 5 y 10 um los cuales estan decorados

con nanoparticulas de plata de entre 50-100 nm de diametro como se observa en la figura 32

f).
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Fig. 32. Micrografias SEM 5000x de las peliculas delgadas depositadas por plasmas
alternados sobre sustratos de silicio. a) 0.7 % at, b) 1.2 % at, c) 1.6 % at, d) 2.0 % at,
e) 5.4 % at, f) 9.0 % at de Ag

4.2.1.5 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de reflectancia de las peliculas depositadas, como funcién del contenido de
plata, se presentan en la figura 33. El espectro de la muestra sin plata no presenta ninguna
caracteristica, por el contrario, al incorporar plata se observa una banda con su maximo
aproximadamente en 600 nm, el cual se corre a menores longitudes de onda al incrementarse
el contenido de plata, llegando a aproximadamente 500 nm para la muestra con 5.4 % at de
plata; para el contenido mas alto de plata, 9.0 % at el maximo esta préximo a 400 nm. Esta
sefial se puede atribuir al plasmon de superficie de las nanoparticulas de plata de acuerdo a
reportes previos [12]. El corrimiento observado se puede atribuir al diametro de las
nanoparticulas, correspondiendo a las mas pequefias la longitud de onda menor, lo cual es
congruente con lo observado por microscopia optica y electrénica de barrido. La presencia

de una sola banda sugiere que las nanoparticulas son esféricas.
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Figura 37. Espectros de reflectancia de las peliculas delgadas depositadas por plasmas

alternos sobre silicio

4.2.1.6 Evaluacion fotocatalitica

En la figura 38 se presenta el grado de degradacion del colorante verde de malaquita (VM)
en funcion del contenido atomico de plata de los distintos materiales preparados. El
catalizador se irradi6 con luz solar simulada a 30 mW/cm?. Se observa que la pelicula delgada
sin plata (fotocatalizador de referencia, V20s) degrada solamente un 25 % de la solucion de
VM mientras que los fotocatalizadores conteniendo plata presentan una mayor actividad
fotocatalitica. La adicidn de plata hasta 1.6 % at. en la formulacion, permite alcanzar el mayor
grado de degradacidn, hasta 60% en 180 minutos de tiempo de reaccidn, aproximadamente
un 240% mayor que el fotocatalizador de referencia, sin plata; este comportamiento puede
ser explicado en términos del acoplamiento éptico de los semiconductores presentes en las
peliculas delgadas, que se conforman por una mezcla de V20s y AgO resultando en un efecto
sinérgico en la actividad catalitica; sin embargo, al adicionar una mayor concentracién de
plata al material promueve la formacion de Ag.O y una mezcla de vanadatos de plata,
disminuyendo la respuesta fotocatalitica. Es importante mencionar que no se observo la
presencia de bandas adicionales a las caracteristicas de los espectros UV-vis del VM,
atribuyendo que no se forman otros compuestos organicos intermediarios durante la reaccion
y que muy probablemente la ruta de reaccion para la degradacion de la molécula del colorante

verde de malaquita es la mineralizacion.
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Figura 38. Grado de degradacion de VM a 180 minutos de reaccion en funcion del

contenido de plata

4.2.2 Conclusiones

Se obtuvieron fotocatalizadores en forma de pelicula delgada basados en V,0s modificado
con diferentes contenidos de plata, empleando la ablacién laser de blancos mdltiples como
técnica de deposito. Dependiendo de la carga de plata incorporada en la pelicula, se obtuvo
una mezcla de pentdxido de vanadio (V20s), 0xidos de plata (AgO y Ag-0) y vanadatos de
plata (AgsVOs y AgVOz) en las peliculas. Adicionalmente, al incrementar la cantidad de
plata incorporada en la pelicula se forma un mayor nimero de nanoparticulas en la superficie
de la pelicula de V20s, para la pelicula delgada de 9.0 % at aparece la formacion de una
mezcla de vanadatos de plata y la morfologia cambia de lisa a una morfologia acicular
decorada con nanoparticulas cuasi-esféricas. Las peliculas delgadas modificadas con plata
son una opcion adecuada para ser usadas como fotocatalizadores ya que presentan una
actividad fotocatalitica mayor respecto a la observada usando el fotocatalizador de referencia
(pelicula delgada de V20s). Este desempefio fotocatalitico observado puede atribuirse al

acoplamiento dptico de los semiconductores presentes en las peliculas delgadas.
Los resultados de esta seccion dieron lugar a la siguiente publicacion:
F. Gonzalez-Zavala, L. Escobar-Alarcon, D. A. Solis-Casados, D. Arroyo Rebollar, R.

Basurto, E. Haro-Poniatowski; Deposition and photocatalytic performance of Ag:V20s thin
films, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 1817, imrc2015abs303 (2016)
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4.3 PELICULAS DELGADAS DE V20s5:Ag DEPOSITADAS POR PLASMAS
PARALELOS

Se depositaron peliculas delgadas de vanadio y plata, resultado de combinar dos plasmas de
ablacion laser que se expanden paralelamente como lo muestra la figura 39. Las plumas de
plasma son generadas empleando un laser Nd:YAG con emision en la linea fundamental
(1064 nm), una duracion de pulso de 5 ns y una frecuencia de repeticion de 10 Hz; para
ablacionar los dos blancos simultaneamente el haz laser se divide en dos haciéndolo pasar a
través de un divisor de haz. Los haces laser se enfocan en los blancos por medio de dos lentes
esféricas de 50 cm de distancia focal. Se utilizaron blancos de vanadio y plata de alta pureza
(99.99%) colocados paralelamente uno respecto al otro. La fluencia laser en el vanadio se
mantiene constante a 8.2 J/cm? para todos los experimentos. La fluencia en el blanco de plata
se varia de 0.2 hasta 1.8 J/cm? por medio de un atenuador 6ptico implementado en el
laboratorio. Durante el experimento los plasmas de ablacién se expanden y combinan en la
superficie del sustrato resultando en una pelicula delgada de V20s:Ag. La distancia entre los
blancos y el sustrato se fija en 5 cm, el tiempo de depdsito es de 60 minutos. Las peliculas

delgadas se depositaron en sustratos de vidrio (2x2 cm) y silicio (1 cm?).

%\N Plasma de
7 vanadio

Haz laser Blancos de

vanadio y plata

ustratos
Plasma de

plata

Figura 39. Esquema del arreglo experimental para la ablacion laser con los blancos

dispuestos en paralelo

La determinacion de los parametros del plasma, energia cinética promedio de los iones y la
densidad del plasma, fueron hechos por anélisis de tiempo de vuelo (TOF) de las mediciones
que se tomaron con una sonda plana de Langmuir. En todos los experimentos la sonda fue

polarizada a -40 V, voltaje al que se tiene ya la corriente de saturacion; la sefial producida
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por los iones que arriban a la sonda se monitorea midiendo la caida de voltaje a través de una
resistencia de 18 Q. La densidad del plasma se determiné de la m&xima corriente de los iones
a través de la resistencia. Estas mediciones se llevaron a cabo usando las condiciones
experimentales de los depositos, con el objetivo de tratar de establecer correlaciones entre

los parametros del plasma y las propiedades de las peliculas obtenidas.

Se determind el contenido atomico de plata que se incorpora en las peliculas delgadas, asi
como el entorno quimico de los elementos que componen la pelicula por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) empleando un espectrometro K-Alpha Thermo Scientific.
La microestructura de las peliculas delgadas se analiz6 por medio de espectroscopia Raman.
Los espectros fueron adquiridos usando un espectrometro HR LabRam 800 Jobin Yvon
equipado con un microscopio confocal Olimpus BX40. Se utilizé un laser de Nd:YAG con
emisién en 532 nm enfocado con un objetivo de 100 x sobre la superficie de la muestra.
Todos los espectros fueron ajustados usando la banda caracteristica del silicio monocristalino
en 521 cm. La morfologia superficial se observé con microscopia electronica de barrido
usando un microscopio JEOL JSM 6510V. El desempefio fotocatalitico de las peliculas
obtenidas fue evaluado a través de la degradacién de una solucidn con una concentracion de
10 umol/l de colorante verde de malaquita (VM). Los catalizadores se activaron usando luz
solar simulada con una densidad de potencia de 30 mW/cm?, la fuente de iluminacion fue
colocada a una distancia de 40 cm entre la superficie del catalizador y la fuente de irradiacion.
El grado de degradacion fue monitoreado por la disminucion de la banda caracteristica de
absorcion del VM localizada en 619 nm, tomando alicuotas cada 15 minutos durante el

proceso de reaccion.

4.3.1 Resultados y discusion

4.3.1.1 Caracterizacion del plasma

Las mediciones con la sonda plana de Langmuir fueron tomadas para cada uno de los
plasmas, asi como en la combinacion de los mismos para cada experimento. Las energias
cinéticas promedio de vanadio y plata se determinaron de las curvas del tiempo de vuelo. Los
calculos se llevaron a cabo asumiendo que los iones predominantes incidentes en la sonda

son de vanadio y plata una vez ionizados. Las densidades de plasma se calcularon de los
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valores maximos de la corriente colectada por la sonda. Los resultados muestran que los
pardmetros del plasma de vanadio usados para los depdsitos fueron: una energia cinética
promedio de 114 eV y una densidad de plasma 4.7x10'2 cm™, En la figura 40 a) se muestran
las diferentes mediciones de la sonda de plana de Langmuir para el plasma de plata, como se
menciono, se estudiara el efecto de los diferentes parametros de plasma en relacion con las
propiedades de las peliculas delgadas obtenidas empleando distintas fluencias. Se puede
observar que cuando la fluencia laser utilizada disminuye el maximo en la curva de TOF, es
desplazada a tiempos mas largos y al mismo tiempo la intensidad va disminuyendo. Este
comportamiento es indicativo de una reduccion de la energia cinética del ion y de la densidad
de plasma. En la figura 40 b) se grafica el promedio de la energia cinética del ion y la densidad
del plasma, se observa que la energia cinética de Ag* varia de 50 hasta 224 eV y la densidad
del plasma de 1.1x10'! hasta 3.9x10% cm. Es en este rango de energias de plasma que las

peliculas delgadas se depositaron.
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Figura 40. a) curvas de tiempo de vuelo para diferentes condiciones experimentales, b)

densidad de plasma vs energia promedio de los iones Ag*

4.3.1.2 Caracterizacion composicional

Del analisis de composicion realizado por XPS se observé que las peliculas delgadas
presentan contenidos de plata entre 1.7 % hasta 17.2 % at dependiendo de las condiciones
del plasma de plata empleadas durante el deposito. En la figura 41 a) y 41 b) se presenta la

concentracion atémica de las peliculas delgadas en funcion de la energia del ion Ag* y la
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densidad del plasma de plata. Se puede notar que la concentracion atomica de plata como
funcién de la energia cinética de Ag* sigue un comportamiento lineal para energias de hasta
118 eV. Para energias mayores la incorporacion de plata en la pelicula tiene un
comportamiento distinto aparentemente tiende a disminuir, sin embargo, el contenido de
plata se incrementa de manera no lineal en funcion del incremento de la densidad del plasma

durante el depésito.

154

=
(%2}
1

10

Contenido de plata (% at)
S
n
Contenido de plata (% at)
n

04 ]

o
1
u

225 200 175 150 125 100 75 50 3’90;(1012 2’50;(1012 1’30;(1012 O,bO
Energia cinetica (eV Densidad de plasma (cm™
g (eV) a) p (cm™) b)

Figura 41. Contenido atomico de plata vs a) Energia cinética y b) Densidad del plasma

Los espectros de XPS de alta resolucion correspondientes a la region de V2p se muestran en
la figura 42 a), el espectro de la pelicula sin plata muestra un doblete simétrico centrado en
517.1 y 524.6 eV cuyos maximos son atribuidos a los orbitales V 2pz2 y V 2p12 del V20s.
Cuando se incorpora plata en la pelicula delgada, adicionalmente a las sefiales en 517.1 y
524.6 eV, el espectro presenta hombros situados en 515.5 y 523.5 eV que se asignan a un
estado de oxidacion menor, V#*, y se atribuyen a la presencia de VO3 [12]. Para el contenido
de plata de 17.2 % at. la sefial se ensancha y se sitla en 517.1 y 524.6 eV lo que sugiere un
estado de oxidacion menor del vanadio, muy probablemente debido a la formacion de AgVOs
[13]. En la figura 42 b) se grafica el espectro de alta resolucion de XPS para la region de
Ag3d. Se observan dos picos situados en 368 y 374 eV atribuidos a los orbitales Ag3ds, y
Ag3ds2; adicionalmente se muestra el espectro de una muestra de plata de alta pureza con
fines comparativos. Los espectros de los contenidos de plata de 1.7, 6.2 y 8.1 % at presentan
picos centrados en 367.4 y 373.4 eV atribuidos a plata Ag* [14]. Al incrementar el contenido
de plata en las peliculas los picos se desplazan hacia 367.4 y 374.4 eV sugiriendo la

coexistencia de Ag® y Ag*. En contenidos de plata mayores los picos se localizan en 368.2 y
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374.2 eV revelando la presencia de plata metéalica (Ag®) en mayor proporcion [14]. Este
resultado puede ser atribuible a la formacion de particulas cuasi-esféricas de dimensiones

micrométricas originadas por la coalescencia de la plata.
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Figura 42. Espectro XPS de las peliculas delgadas depositadas en silicio a) en la regién de

vanadio b) en la region de plata

4.3.1.3 Espectroscopia Raman

En la figura 43 se presentan los espectros Raman de los fotocatalizadores depositados en
sustratos de silicio. El espectro Raman obtenido de la pelicula delgada sin plata
(fotocatalizador de referencia) presenta picos centrados en 145, 197, 284, 305, 407, 482, 702
y 996 cm™, estando de acuerdo con lo reportado para el V2Os cristalino [3-4]. El pico en 994
cm? se asigna al modo Ay de estiramiento simétrico del enlace corto (V=0). El pico en 765
cmt es asignado a la flexion del enlace V-O-V. En 702 cm es caracteristico del estiramiento
del enlace V0. Finalmente, el pico con la mayor intensidad en 145 cm se atribuye al modo
de flexion del esqueleto mientras que las sefiales alrededor de 300 cm™ pertenecen a los
modos de flexion de los grupos VO3 [4]. El espectro Raman de las muestras con 1.7% at de
plata son muy similares al de la muestra sin plata, presentando los mismos picos, pero con
menor intensidad. El espectro Raman de las muestras con 8.1y 14.3 % at de plata presentan
picos adicionales en 222, 256, 267, 313, 381, y 440 cm atribuidos al VO [8];
adicionalmente se observan sefiales en 163, 894 y 940 cm™ que se pueden asignar a
nanotubos de oxido de vanadio (VOx NT) [15]. El pico en 766 cm™ permanece sin identificar.
Cuando se tiene la mayor concentracion de plata, el espectro Raman presenta bandas afiladas
localizadas en 172, 249, 338, 388, 699, 734, 808, 846 and 885 cm™ atribuido a B-AgVOs
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[16]. Los espectros Raman muestran la evolucion cristalina de las peliculas delgadas en

funcion de la cantidad de plata incorporada. ElI material basado en V20s conserva la

estructura cristalina cuando se tienen bajas concentraciones de plata; con forme se incrementa

la cantidad de plata la estructura cristalina cambia radicalmente a VVO_ coexistiendo con otras

fases como las de VsO13 Yy VOx NT; para el mayor contenido de plata la pelicula delgada

contiene solamente de B-AgVOs3, no sé muestra, En la tabla 3 se resume la evolucidn cristalina

de las peliculas delgadas de dxido de vanadio modificadas con plata en funcion del contenido

de plata.
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Figura 43. Espectros Raman de las peliculas delgadas depositadas en silicio

® Ag,VO,
e B-AgVO,
VZOS

®VONT

Tabla 3. evolucion cristalina de V.0s:Ag

Contenido Ag (% at.) 0 1.7 4.1-8.1 13.5-14.3 17.2
Fases cristalinas presentes | V205 | V205 | B-AgVOs+VOx B-AgVOs+ B-AgVOs
NT AgsVO,
+VO, NT

4.3.1.4 Caracterizacion morfologica

Los resultados de la caracterizacion superficial de las peliculas delgadas por microscopia

electronica de barrido se presentan en la figura 44. La muestra sin plata y hasta 1.7 % at de

plata muestran superficies lisas como se muestra en la figura 44 a) con algunas particulas
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esféricas de aproximadamente 4 um de diametro sobre la pelicula. Las peliculas delgadas
modificadas con plata con contenidos mayores a 4.1 % at muestran la aparicion de estructuras
aciculares, barras y tablones de més de 5 um de longitud y espesores entre 500 nm y 2.5 um,
como se observa en la figura 44 b); la superficie de la muestra de contenido 8.1 % at esta
compuesta por estructuras aciculares de longitudes cercanas a 12 um y de espesores entre
500 nm ademas de estructuras con espesores entre 2-4 um como se muestra en la figura 44
c). El tamafio y densidad de estas nanoestructuras incrementa en funcion de la cantidad de
plata en la pelicula, para la muestra con 14.3 % at las estructuras miden entre 2-5 um de
ancho por 20-30 um de largo, figura 44 d). Finalmente, para el mayor contenido de plata,
17.2 % at la superficie estd cubierta por nanoestructuras aciculares de alrededor de 1 um de
espesor y 40 um longitud, adicionalmente se observa la aparicion de nanoalambres con

espesores de entre 100-300 nm y varias decenas de micras de longitud, figura 44 e) y f).

Figura 44. Micrografias de las peliculas delgadas depositadas por plasmas paralelos
simultaneos sobre silicio. a) 1.7 % at, b) 4.1 % at, ¢) 6.2 % at, d) 8.1 % at, €) 13.5 % at y )
14.3 % at de Ag.

4.2.1.5 Evaluacion fotocatalitica
El desempefio fotocatalitico de las peliculas obtenidas se evalué en la reaccion de

degradacion del colorante verde malaquita determinando el grado de degradacion a través de
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la disminucion en intensidad de la banda caracteristica de absorcion centrada en 619 nm. No
se observaron bandas adicionales en el espectro UV-vis revelando la ausencia de compuestos
organicos intermediarios; se asume del analisis de contenido de carbon orgénico total (COT)
que la ruta de reaccion preferente es la mineralizacion, esto es, que ocurre la transformacion
de la molécula orgéanica, en este caso del colorante verde de malaquita en CO2 y agua. La
figura 45 muestra el grado de degradacion como funcion del tiempo de reaccion bajo
radiacion solar simulada, se utilizé una densidad de potencia cercana a 30 mW/cm?. La
pelicula delgada de V205 presenta una degradacion que alcanza 27% después de 180 minutos
de reaccion; la adicion de 1.7 % at de plata a la pelicula delgada presenta una mejora en la
respuesta fotocatalitica mostrando un 36% de degradacion, la pelicula delgada con 6.2% at
de plata presenta la mejor respuesta fotocatalitica, alcanzando un grado de degradacion del
63%, casi un 130% mayor que la pelicula delgada de V20s sin modificar. La subsecuente
adicion de plata, 8.1 % at, disminuye el grado de degradacion cercano al que se observa en
la pelicula que contiene 1.7% at de plata. La pelicula delgada que contiene un 17.2% at de
plata muestra un ligero aumento en el grado de degradacion alcanzando un 35% de

degradacion.
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Fig. 45. a) Grado de degradacion de las peliculas delgadas y b) degradacion a 60 minutos
de reaccion vs contenido de plata.
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4.2.2 Conclusiones

Se empled una configuracion alternativa de depdsito de peliculas delgadas por ablacion laser,
las peliculas de Oxido de vanadio son depositadas por la interaccion de los plasmas de
ablacion laser de vanadio y plata simultaneos que se expanden paralelamente. EI contenido
de plata en las peliculas delgadas se varié modificando las propiedades del plasma de plata.
La incorporacion de distintos contenidos de plata presenta efectos importantes en las
propiedades de los materiales obtenidos. La caracterizacion estructural revela que la
incorporacion de plata promueve una evolucion cristalina desde V205 a mezclas de VO
coexistiendo con B-AgVOs, AgsVO: Yy VOx NT y finalmente B-AgVOz. La morfologia
superficial también presenta cambios importantes al incorporar plata partiendo de superficies
totalmente lisas a mezclas de nanoestructuras aciculares que pueden ser Gtiles para procesos
de fotocatalisis ya que el area superficial y morfologia es controlable. En términos generales,
las peliculas que contienen plata presentan un mejor desempefio fotocatalitico en la
degradacion del colorante verde malaquita que las peliculas de pentoxido de vanadio sin
modificar, alcanzando grados de degradacion de hasta 130% mayores para la pelicula con el

contenido de 6.2 % at de plata que la presentada por la pelicula de V20s sin modificar.

Los resultados de esta seccion dieron lugar al siguiente trabajo:

F. Gonzalez-Zavala, L. Escobar-Alarcén, D. A. Solis-Casados, R. Basurto, E. Haro-
Poniatowski, Ag-modified vanadium oxide photocatalytic-thin-films deposited by a two

parallel ablation plasmas configuration, Thin Solid Films, enviado (2017)
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4.4 PELICULAS DELGADAS DE V20s:Ag DEPOSITADAS POR
CONFIGURACION HiBRIDA

En esta configuracion se combina la técnica de depdsito por ablacion laser con la de
evaporacion térmica. Se genera una pluma de plasma por ablacion laser de un blanco de alta
pureza de vanadio usando un laser de Nd:YAG con emision en el tercer armonico (355nm)
con una duracion de pulso de 10 ns. El haz laser se enfoca sobre la superficie del blanco por
medio de una lente esférica con longitud focal de 50 cm y un &ngulo de incidencia de 45°
aproximadamente. La fluencia se mantiene constante para todos los experimentos en 10
Jlem?. Simultaneamente un flujo de vapor de plata es producido por evaporacion térmica de
plata. Previo a la sintesis de la pelicula, la tasa de depdsito como funcion de la corriente de
evaporacion se determind por medio de una micro-balanza de cuarzo localizada en posicion
del sustrato con el propdsito de tener un medio de control del experimento. En la figura 46
se presenta la curva obtenida que se utiliza para controlar la cantidad de plata sobre el

substrato.
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Figura 46. Tasa de depoésito de Ag vs corriente de evaporacion

Durante los experimentos, el plasma de vanadio y el vapor de plata se interceptan a un angulo
de 12° combinandose y dando como resultado una pelicula de V.Os:Ag sobre el sustrato que

se coloca a una distancia de 5 cm vy paralela a la superficie del blanco de vanadio. Las
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peliculas delgadas fueron depositadas a temperatura ambiente sobre sustratos de vidrio (4
cm?) y silicio (100, 1cm?). En la figura 47 se muestra un esquematico de la configuracion

utilizada.

Fig. 47. Esquemaético de la configuracion hibrida

Se determind el contenido atomico de la plata, asi como su entorno quimico por medio de
espectroscopia XPS usando un espectrometro K-Alpha Thermo Scientific. La morfologia
superficial se observé por microscopia SEM utilizando un microscopio JEOL JSM 6510LV.
La microestructura se estudio por espectroscopia Raman, los espectros se obtuvieron con un
sistema microRaman HR LabRam 800 equipado con un microscopio confocal Olympus
BX40. Se utilizé un laser de Nd:YAG (532nm) enfocandolo con un objetivo de 100x sobre
la superficie de la muestra. Todos los espectros fueron calibrados usando la banda
caracteristica del silicio monocristalino en 521 cm™. Las peliculas delgadas depositadas en
vidrio se utilizaron para la caracterizacion de las propiedades Opticas y desempefio
fotocatalitico. Las propiedades épticas fueron determinadas de los espectros de absorcién
obtenidos con un espectrofotometro PerkinElmer lambda 35. EL desempefio fotocatalitico
de las peliculas de V20s:Ag se evalud a traves de la degradacion de una solucion de 10umol/l
de verde malaquita. El catalizador fue activado por luz solar simulada empleando una
densidad de potencia de 30 mW/cm?. La fuente de irradiacion se colocé a 40 cm de la

superficie de la solucion. La degradacién fue monitoreada por la disminucion de la banda de
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absorcion caracteristica en 619 nm del verde malaquita; para esto se tomaron alicuotas cada

15 minutos de reaccion.

4.4.1 Resultados y discusion

4.4.1.1 Caracterizacion composicional

El contenido de plata en las diferentes muestras se determind por espectroscopia XPS. Se
encontré que la concentracion de plata en las peliculas delgadas varia desde 11.7 hasta
24.6 % at. en funcion de la tasa de evaporacién empleada. Los espectros de alta resolucion
de las peliculas delgadas de V20s modificadas con plata en la region 2p del vanadio se
presentan en la figura 48 a), se observan dos picos centrados en 516.8 y 524.3 eV atribuidos
al doblete V 2ps2 y V 2p12 de V°*; ademas se observa, para la muestra de contenido 11.7 %
at Ag, la presencia hombros situados en 513.4 y 520.9 eV que se asignan a un estado de
oxidacion menor, V**, atribuible a una mezcla de vanadatos de plata [14]. Se observa ademéas
que conforme se incrementa el contenido de plata el pico se hace mas ancho y menos intenso
sugiriendo una mezcla de distintos estados de oxidacién y en consecuencia la formacion de
compuestos ternarios. En la figura 48 b) se grafica el espectro de alta resolucion de XPS para
la region de Ag3d. Para la pelicula de contenido 11.7 % at. se observan dos picos centrados
en 368.1 y 374.1 eV atribuidos a los orbitales Ag3ds, y Ag3ds. atribuidos a plata Ag*. En
contenidos de plata mayores los picos se desplazan hacia 368.4 y 374.4 revelando la
presencia de plata metalica (Ag®), la forma asimétrica de las sefiales es atribuible la

coexistencia de una mezcla de Ag*y AgP [16].
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Figura 48. Espectros XPS en la region de a) V2p y b) Ag3d
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4.4.1.2 Caracterizacion Raman

La caracterizacién microestructural de las peliculas delgadas se hizo en los depdsitos sobre
sustratos de silicio. En la figura 49 se muestran los diferentes espectros obtenidos para las
muestras con diferentes contenidos de plata. El espectro Raman para las muestras de
contenido 11.7 y 14.3 % at de plata muestran picos centrados en 966, 943, 890, 383, 228, y
176 cm™ atribuidos al AgVOs [10]. Estas sefiales se asignan al estiramiento simétrico de las
unidades VO, estiramiento asimétrico de las unidades VOg, a la flexion de los enlaces V-O-
Ag 0 0-V-0O, modos de deformacion simétrica del tetraedro VO®4, modos simétricos de
flexion y modos de la red, respectivamente. Adicionalmente se observan sefiales Raman en
776, 677, 457, 319, 305 y 212 cm™ que no han sido identificados, pero se puede asumir que
corresponden a mezclas de vanadatos de plata. El espectro Raman de la muestra con los
mayores contenidos de plata presentan picos centrados en 885, 845, 808, 734, 392, 338, 249
y 172 cm™ atribuidos a B-AgV O3 [10]. De acuerdo con lo observado por Raman, la evolucion
estructural de las fases cristalinas en funcién al incremento del contenido atébmico de plata es
el siguiente: el material inicial es V20s, cuando la plata es incorporada en las muestras de
contenido 11.7 y 14.3 % at el material cosiste en una mezcla de AgxVxOx Yy AgVOs, para

finalmente en las peliculas con el mayor contenido de plata consisten de solo B-AgVO:s.

o AQVO, Si —— Ag=247at %

7 ° BAGVO, ‘ ——Ag=18.0at. %
* AQV O —— Ag=143at %

e Ag=11.7 at. %

Intensidad (u. arb.)

b)

T T T T T T T T T T T T T T T T T Ia)
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 49. Espectros Raman de las peliculas depositadas con sistema hibrido sobre silicio
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4.4.1.3 Caracterizacién morfoldgica

La morfologia superficial se analiz6 por SEM, tomando imagenes a una amplificacion de
5000x y que son mostradas en la figura 50; la figura 50 a) pertenece a la pelicula con el menor
contenido de plata, 11.7 % at, la superficie es cubierta por nanoestructuras aciculares en
promedio de 5 um de largo por 500 nm de espesor. El tamafio de estas nanoestructuras
incrementa en funcidn de la plata incorporada, para el contenido de 14.3 % at, figura 50 b),
las estructuras alcanzan longitudes de 10 um de longitud y mantienen el espesor de 500nm;
adicionalmente, aparecen algunas estructuras con forma de cinta de longitudes en promedio
de 30 um y 300 nm de espesor. Al seguir incrementando el contenido de plata en la pelicula
se observa un cambio dréstico en la morfologia, en la figura 50 ¢) para un contenido atémico
de 18% la superficie es cubierta por particulas cuasiesféricas de tamafios promedios entre 0.5
y 2.5 um, de acuerdo a lo medido por EDS estas particulas son de plata; en este caso, las
nanobarras disminuyen en longitud drasticamente. Finalmente, para contenidos de 24.6 % at
de Ag, la superficie es cubierta por particulas de plata con tamafos entre 0.5 y 4.5 pum,
mientras que el tamafio de las nanobarras disminuye ain méas aglomerandose alrededor de
las cuasiesferas como se muestra en la figura 50 d). Estos resultados sugieren un proceso de
coalescencia en funcion del incremento de la concentracion de plata en las peliculas delgadas
permitiendo que exista un mecanismo de formacion de nanoparticulas y la coexistencia con
la pelicula delgada de 6xido de vanadio haciendo que se formen morfologias que pudieran

mejorar la respuesta fotocatalitica en funcion del incremento del area superficial efectiva.

Figura 50. Micrografias SEM a 5000x de peliculas delgadas depositadas sobre silicio.
a) 11.7 % at, b) 14.3 % at, ¢) 18.0 % at y d) 24.7 % at de Ag
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4.4.1.4 Caracterizacion optica

Los espectros de absorbancia UV-Vis de las muestras se muestran en la figura 51. Las
peliculas con diferente contenido de plata se caracterizan por una banda de absorcion en la
region visible (A>400 nm). En funcion del incremento del contenido de plata, se observa la
aparicion de una banda atribuible al plasmaén de superficie de nanoparticulas de plata centrada
en 412 nm para la pelicula con un contenido de 11.7 % at que se desplaza a longitudes de
onda més largas a medida que se incrementa del contenido de plata llegando hasta 421 nm
para la muestra con 24.7 % at indicando que las particulas de plata aumentan de tamafio;
estando de acuerdo con lo observado por SEM. Se determiné el ancho de banda prohibida
por medio de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) usando el método de Kubelka-
Munk. Este método fue empleado debido a que las superficies de las peliculas delgadas,
observadas por SEM, estan cubiertas por nanoestructuras, nanobarras y nanoparticulas que
presentan una fuerte dispersién de la luz incidente. Se observa que en funcién al incremento
de contenido de plata en las peliculas delgadas el valor del ancho de banda prohibida
disminuye a valores cercanos a 2.9 eV sugiriendo que estos materiales fotocatalizadores son

susceptibles de ser excitados con luz visible.

—24.7 % at
——18.0% at
— 143 %at
11.0 % at
—O0%at

>3

421

Absorbancia (u. arb.)

412

200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 51. Espectros de absorbancia de las peliculas delgadas depositadas en vidrio
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4.4.1.5 Evaluacion fotocatalitica

Se evalu6 la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados empledndolos como
fotocatalizadores en una reaccion de degradacion de verde malaquita. La reaccion se siguio
por la disminucion en la banda de absorcidn del colorante centrada en 619 nm. Es importante
mencionar que no se observan la aparicion de nuevas bandas de absorcion en los
experimentos realizados por lo que se supone la ausencia de compuestos intermediarios. En
la figura 52 a) se muestra el grado de degradacion como funcién del tiempo de reaccion bajo
irradiacion con luz visible usando un simulador solar con una densidad de potencia de 30
mW/cm?. Se observa que las muestras que contienen plata exhiben una mejor respuesta
fotocatalitica en comparacion con las peliculas de V20s sin modificar, alcanzando un 25 %
de conversion, 2.5 veces mayor que lo alcanzado por la pelicula de V2Os. En la figura 52 b)
se presenta el grado de degradacion de la reaccidon a 60 minutos. Se observa claramente que
el material que contiene 14.3 % at de plata muestra la conversion méas alta. La mayor
respuesta fotocatalitica de la pelicula de 14.3 % at de plata puede ser atribuida a un efecto
sinérgico de diferentes factores como pueden ser la morfologia superficial, la coexistencia de

vanadatos de plata y la variedad de formas y tamafios de las nanoestructuras.

30 4 —4—24.6 % at Ag
—p—18.0 % at Ag
25 —8—143%at Ag
11.7 % at Ag L] = 14 60 minutos de reaccion
e 0%at Ag o« s
~ 20+ ‘/ > S 121
X / }/ k3]
= . _— — S 10
S 15 g
5 ‘,/ _—* . 5
S / o S s
© 104 ¢ )
=]
g ‘/ / & o o 64
o /4 < P S
5 / 8
a5 g
) o 4
ole?® S
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Figura 52. a) Grado de degradacion de la solucién VM durante la reaccién de degradacion,

b) Grado de degradacién a 60 minutos de reaccion vs contenido de plata
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4.4.2 Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de VV20Os con diferentes contenidos de plata empleando una
técnica de depdsito hibrida, en la que se combina un plasma de ablacidn laser de vanadio con
un flujo de vapor de plata. La incorporacion de plata en las peliculas tiene efectos importantes
en varias propiedades quimicas y fisicas de los materiales obtenidos. La caracterizacion
estructural revela que los materiales formados con la incorporacion de plata consisten en
mezclas de V20s, AgxVxOx y AgVOs, a la mayor concentracion de plata solo el vanadato de
plata B-AgVOs esta presente, adicionalmente por UV-vis se observa el plasmon de superficie
caracteristico de nanoparticulas de plata en todas las peliculas delgadas. La morfologia
superficial se ve afectada por los diferentes contenidos de plata, cambiando de una superficie
lisa para la pelicula de V205 a nanocintas y nanobarras para finalmente formar nanoparticulas
cuasiesféricas. Las peliculas con plata presentan una mejor respuesta fotocatalitica en la
degradacion del colorante verde malaquita que la mostrada por la pelicula de V20s sin
modificar, se encontré que la concentracion de 14.3 % at de plata proporciona la mayor
degradacion.

Los resultados de esta seccién dieron lugar al siguiente trabajo:

F. Gonzalez-Zavala, L. Escobar-Alarcon, D. A. Solis-Casados, S. Romero, M. Fernandez,
E. Haro-Poniatowski, E. Rodriguez-Castellon, Synthesis and characterization of silver
vanadates thin films for photocatalytic applications, Catalysis Today, (2017),
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2017.09.007
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