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Resumen 

 

RESUMEN DE LA TESIS PARA OPTAR AL GRADO DE: DOCTOR 

EN CIENCIAS DE LA INGENIERÍA, MENCIÓN CIENCIA DE LOS 
MATERIALES. 

POR: ROBERTO VILLARROEL BOLCIC. 
FECHA: 30/03/2019. 

PROFESORES GUÍA: 
GUILLERMO GONZÁLEZ MORAGA. 

RODRIGO ESPINOZA GONZÁLEZ. 

MODIFICACIÓN DE LAS PROPIEDADES FOTOACTIVAS DEL 

DIÓXIDO DE TITANIO (TiO2) MEDIANTE LA INTRODUCCIÓN DE 
DEFECTOS DURANTE EL DEPÓSITO POR PULVERIZACIÓN CATÓDICA 

REACTIVA 

 

El desarrollo de esta tesis doctoral busca contribuir al conocimiento 

científico relacionado con la fabricación de dióxido de titanio mediante la 
inserción de defectos, conocido también como TiO2 autodopado. Para esto, se 

postularon dos aproximaciones no descritas en la literatura científica para 

emular los procedimientos más utilizados en la literatura científica, los que son 
Reducción química e Hidrogenación, pero modificando completamente el 

concepto de su fabricación. En vez de generar los defectos atacando el material 
tras su fabricación (estrategia top-down), se propone insertarlos durante el 

crecimiento de este (estrategia bottom-up), a través del control de la 
atmósfera presente durante su fabricación utilizando la técnica de 

pulverización catódica reactiva. 

La primera aproximación utilizada consistió en la fabricación de un 
electrodo bicapa TiO2/Ti2O3 el cual emulase la generación de una capa 

defectuosa en la superficie del TiO2, compuesta por el subóxido Ti2O3. La 

segunda aproximación que se presenta guarda relación con generar un 
procedimiento de hidrogenación “in-situ” utilizando hidrógeno como gas 

adicional en la atmósfera del proceso reactivo. 

El proceso de hidrogenación in-situ permitió comprender como la 
integración del hidrógeno en la matriz cristalina del TiO2 modifica tanto su 

estructura como su configuración electrónica, conllevando esto a la mejora de 
su fotoactividad. TiO2. Finalmente, de los resultados obtenidos en el análisis 

de fotoactividad, utilizando como prueba de control la oxidación 
fotoelectroquímica del agua, solo se logra tener hasta un 25% más de 

fotocorriente en los electrodos de TiO2 hidrogenado, lo cual no se observa en 

los electrodos bicapa.   
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Capítulo 1. Introducción 

 

1.1 Motivación 

 

 El aumento de la población y la creciente industrialización de la 

humanidad son factores que han causado un incremento en el consumo 

mundial de energía, conllevando serios problemas de contaminación ambiental 

debido a la utilización de combustibles fósiles y producción de desechos no 

biodegradables. Por ello, el desarrollo de nuevos métodos tanto de 

remediación ambiental como de producción de energía limpia se ha convertido 

hoy en día en un desafío importante para la comunidad científica. Existe 

consenso en que la mejor aproximación para tales problemas es investigar 

sistemas artificiales que imiten eficientemente la forma como la naturaleza 

logra tanto el suministro de energía como la conversión de desechos 

ambientalmente peligrosos. Un ejemplo típico es la fotosíntesis natural, que 

utiliza la energía solar para convertir el dióxido de carbono (CO2) —que ha 

devenido en un contaminante atmosférico importante— en compuestos 

químicos para transformarlos en otros necesarios tanto para la vida, 

crecimiento de organismos y/o para ser utilizados directamente como 

combustible para el funcionamiento de los mismos.  

 Desde mediados del siglo pasado ha emergido una fuerte corriente 

científica en la cual la se ha promovido la utilización de semiconductores como 

la mejor estrategia para la conversión de energía solar, ya sea mediante 

procesos fotoquímicos para la producción directa de energía libre química, 

fotovoltaica; o simplemente propiciando reacciones químicas de manera 

espontánea que involucren indirectamente un gasto energético, como la 

fotocatálisis heterogénea.  

Uno de los semiconductores más utilizados en la actualidad para tales 

fines es el dióxido de titanio, TiO2, principalmente tras el descubrimiento de la 
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fotoelectrólisis del agua (“Electrochemical Photolysis of water at a 

semiconductor electrode”, Nature, 1972) realizada por Fujishima y Honda, en 

el cual utilizan foto-ánodos de TiO2 para la evolución de oxígeno. El TiO2 posee 

propiedades intrínsecas que lo hacen un material atractivo para la formación 

de dispositivos fotoactivos, lo cual ha promovido una gran cantidad de 

investigaciones tendientes a mejorar sus propiedades, ya sea aumentando su 

rango de absorción de luz o modificando la reactividad de su superficie.  

La alternativa más reciente que ha emergido para mejorar sus 

propiedades fotoactivas ha sido la inserción de defectos en la estructura el 

TiO2, a lo cual se le ha denominado “autodopaje”. los resultados en la mejora 

de las propiedades fotoactivas del TiO2 autodopado resultan de gran interés, 

sin embargo, aún no se comprende cuál o cuáles son sus efectos directos en 

las propiedades fotoactivas del TiO2 autodopado.  

Esta investigación de tesis doctoral busca promover el desarrollo de TiO2 

autodopado a través de una estrategia diferente. Específicamente, integrando 

la generación de los defectos durante la formación del material, a través del 

control de la atmósfera reactiva durante el crecimiento de películas delgadas 

mediante la técnica de pulverización catódica reactiva. En esta tesis se 

reportan los resultados obtenidos utilizando dos rutas distintas para la 

generación de defectos en el TiO2. La primera aproximación utilizada fue la 

inserción de una capa defectuosa sobre el TiO2, generando un electrodo 

TiO2/TiOx. La segunda aproximación utilizada fue un proceso de hidrogenación 

in-situ, en el cual se utiliza hidrógeno como segundo gas reactivo durante el 

proceso de crecimiento del TiO2. El acápite siguiente se presenta la estructura 

de esta tesis. 
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1.2 Sinopsis 

 

Esta tesis doctoral se estructura de la siguiente manera: 

En el capítulo 2 se presenta el estado del arte en dos secciones. La primera 

sección provee una breve descripción del TiO2 como material, comentando 

información bibliográfica selecta sobre las características principales y el rol de 

este óxido como semiconductor y su actividad fotoquímica -considerando entre 

otros su obtención, estructuras químicas y fases estables en condiciones 

normales- así como también las potenciales aplicaciones de esa última. La 

segunda sección presenta el estado del arte del conocimiento existente sobre 

TiO2 modificado mediante la inserción de defectos, particularmente en aquél 

conocido como TiO2 autodopado. En este capítulo además se incluyen dos 

secciones dirigidas a comentar la motivación y los objetivos planteados para 

el desarrollo de esta tesis doctoral, respectivamente. 

 En el capítulo 3 se presenta la metodología experimental para el 

desarrollo de esta tesis. Una primera sección aborda el crecimiento de una 

película delgada por técnicas de depósito físico en fase vapor, específicamente 

a través de la técnica de pulverización catódica reactiva. En la segunda sección 

se presenta la técnica de Sputtering Reactivo, utilizada en esta tesis para el 

crecimiento de electrodos de TiO2. Finalmente, las secciones tres y cuatro de 

este capítulo presentan las técnicas de caracterización estructural, 

morfológica, electroquímica y fotoelectroquímica de los electrodos de TiO2 que 

se utilizaron en el desarrollo de esta tesis, así como también la manera de 

identificación de los polimorfos de TiO2 en base a dichas técnicas. 

En el capítulo 4 se presentan los resultados obtenidos. Una primera 

sección presenta el formalismo utilizado para el control del proceso de 

integración de oxígeno dentro de los crecimientos realizados mediante la 

técnica de sputtering reactivo, obteniendo tanto TiO2 como diversos subóxidos 

de titanio. En la segunda sección se presenta la fabricación de electrodos de 
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TiO2 en fase cristalina anatasa, así como también los resultados de la primera 

aproximación utilizada para la inserción de defectos; la cual fue la generación 

de un sistema bicapa TiO2/TiOx. La tercera sección de este capítulo presenta 

los resultados de la segunda aproximación utilizada para la generación de 

defectos en el TiO2, la cual fue un proceso de hidrogenación in situ utilizando 

una atmósfera reactiva constituida por oxígeno e hidrógeno.  

Finalmente, en los capítulos 5 y 6 se presentan la discusión y las 

conclusiones finales obtenidas en esta tesis doctoral. 
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Capítulo 2. Estado del Arte, Propuesta y Objetivos 

 

2.1 Dióxido de titanio, TiO2. 

 

2.1.1 Antecedentes generales. 

 

El dióxido de titanio, TiO2, es un óxido abundante en la corteza terrestre 

que se compone de titanio (noveno elemento más abundante) y oxígeno, 

perteneciendo a la familia de los óxidos binarios de metales de transición. En 

la actualidad, la producción de TiO2 excede las 6 millones de toneladas por 

año, siendo proyectada una producción cercana a los 8 millones de toneladas 

métricas anuales para el 2022 [1]. El principal aumento en la producción 

industrial de este óxido se debe a su utilización como pigmento (Pigment White 

6, CI 77891), en remplazo de óxidos de plomo, para la producción de pinturas 

blancas, plásticos y papel, lo que representa el 87% del total de su producción. 

La utilización de este pigmento también ha trascendido a otros sectores como 

textil, alimentario, farmacéutico y cosmético [1,2]. 

Gracias a sus propiedades intrínsecas, tales como estabilidad química, 

bajo costo, biocompatibilidad, alto índice de refracción y la capacidad de 

absorber luz en el rango ultravioleta (UV) [3], durante las últimas décadas el 

TiO2 ha generado gran atención en el mundo científico, destacando sus 

aplicaciones como películas antirreflectantes para celdas solares [4], sensores 

de gases [5], sustituto en huesos y soportes bio-mecánicos de reforzamiento 

[6], transistores de efecto de campo metal-oxido-semiconductor (MOSFET, en 

inglés, Metal oxide semiconductor field emission transistor) para dispositivos 

en microelectrónica [7], como catalizador de reacciones de reducción selectiva 

[8] y aplicaciones foto-inducidas como adsorción de sustancias o conversión 

hidrofílica [9], algunas de las cuales se explican con detalle a en la siguiente 

sección de esta tesis. 
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2.1.2 Estructura cristalina del TiO2. 

 

El TiO2 se encuentra en la naturaleza principalmente formando cuatro 

polimorfos conocidos como rutilo, anatasa, brookita y TiO2(B); los primeros 

dos polimorfos poseen estructura cristalina tetragonal, en cambio los otros dos 

poseen estructura ortorrómbica y monoclínica, respectivamente. En la  

Figura 1 se presentan imágenes de la estructura cristalina de los distintos 

polimorfos del TiO2. 

 

Figura 1. Estructura cristalina de los diversos polimorfos del TiO2: (a) anatasa, (b) rutilo, 

(c) brookita y (d) TiO2-B. Imagen extraída de ref. [10]. 

 

Como se observa en la Figura 1, los cuatro polimorfos del TiO2 presentan 

una configuración de átomos de titanio rodeados cada uno por 6 átomos de 

oxígeno formando un octaedro, representados en cada polimorfo con 
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octaedros azules. Las diferencias en las estructuras cristalinas de cada 

polimorfo radica a la distorsión de estos octaedros, así como también en la 

forma en como comparten sus bordes y vértices. En el caso del polimorfo 

anatasa cada octaedro comparte 4 bordes; así, esta estructura puede ser vista 

como un ordenamiento en cadena de los octaedros de forma zigzagueante 

unidos unos a otros a través de bordes compartidos; en el rutilo dos bordes 

opuestos de cada octaedro se comparten formando una cadena lineal, y cada 

una de estas cadenas se une a las otras compartiendo átomos de oxígeno de 

las esquinas del octaedro [11]; en la brookita la cadena de uniones del 

octaedro se produce en los átomos de oxígeno de las esquinas superior e 

inferior [12]; finalmente, en el TiO2(B) los octaedros se unen compartiendo 

vértices y bordes [13]. Los parámetros estructurales característicos de cada 

uno de los polimorfos del TiO2 se exhiben en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Parámetros estructurales de los distintos polimorfos de TiO2. 

Polimorfo 
Estructura 
cristalina 

Grupo 
espacial 

Parámetros de red 

a/nm b/nm c/nm /° 

Anatasa Tetragonal I41/amd 0.379  0.951  

Rutilo Tetragonal P42/mnm 0.459  0.296  

Brookita Ortorrómbica Pbca 0.918 0.545 0.515  

TiO2 (B) Monoclínica C2/m 1.216 0.374 0.651 107.3 

 

Además, se han sintetizado otros dos polimorfos a alta presión, el 

TiO2(II) con estructura PbO2 [14] y el TiO2(H) con estructura Holandita 

([Ba(Mn4+Mn2+)8O16]) [15]. Sin embargo, éstas últimas estructuras no serán 

discutidas debido a que no tienen relevancia para el desarrollo de este trabajo.  
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2.1.3 El TiO2 como semiconductor, interacción TiO2-luz 

 

La característica semiconductora de TiO2 se deriva de su configuración 

electrónica. Para este material, el solapamiento de los orbitales atómicos 

resulta en una configuración de estados deslocalizados próximos entre sí que 

forman bandas de estados electrónicos permitidos. Los electrones de las capas 

más internas de los átomos se sitúan en niveles discretos, limitados por curvas 

de energía potencial, mientras que los electrones más externos se distribuyen 

en los niveles de energía que forman las bandas de valencia (BV) de menor 

energía, asociada al nivel 2p de los iones O2- y la banda de conducción (BC), 

de mayor energía, que se encuentra asociada a uno de los desdoblamientos 

t2g del nivel energético 3d del titanio (iones Ti4+). En la Figura 2 se presenta 

el esquema de la construcción de la estructura de bandas de energía en el TiO2 

[16]. 

 

 

Figura 2. Construcción de la estructura de bandas a partir del solapamiento de orbitales en 

una celda de TiO2. [16] 
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La banda de conducción se llenará solo cuando electrones de BV 

adquieran la energía suficiente para alcanzar un estado excitado que les 

permita superar la barrera energética entre estas bandas, conocida también 

como brecha de energía prohibida (BE), la cual dependerá intrínsecamente del 

tipo de polimorfo de TiO2 (para el caso del material masivo varía entre 3.0 eV 

para el polimorfo rutilo y 3.2 eV para el polimorfo anatasa).  

Para que un electrón de la BV posea la energía suficiente para migrar 

hacia la BC resulta necesario proveer al semiconductor de energía –térmica, 

eléctrica o fotónica– a través de una fuente externa. Un ejemplo de excitación 

del TiO2 es la absorción de fotones de energía (h) igual o mayor que BE 

(fotoexcitación) lo cual promoverá electrones, o portadores de carga negativos 

(e-), desde su banda de valencia a la banda de conducción, generando 

portadores de carga positivos, conocido como huecos (h+), en la banda de 

valencia. Este proceso se representa esquemáticamente en la Figura 3. 

 
Figura 3. Representación de las bandas de energía del TiO2, a) En la condición de cero 

absoluto, b) Generación de portadores de carga mediante fotoexcitación [17]. 
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  Este par e-/h+ generado tras la fotoexcitación, conocido también como 

excitón, puede recombinarse emitiendo la energía absorbida ya sea como calor 

(recombinación no radiativa) o luz (emisión radiativa), revirtiendo el sistema 

a su estado original; o bien, alcanzar la superficie del material semiconductor 

de manera disociada pudiendo allí producir energía libre química reaccionando 

con componentes del medio adsorbidos sobre la misma. La energía de los 

huecos (h+) equivalente a la de la banda de conductividad crea sobre la 

superficie sitios altamente electronegativos capaces de actuar como oxidantes 

fuertes. Por otra parte, los electrones foto-inducidos crean sitios de alta 

energía sobre la superficie del semiconductor que actúan como reductores 

(dadores de electrones) fuertes. 

En otras palabras, los portadores de cargas en la superficie actúan como 

catalizadores para propiciar nuevas reacciones de óxido-reducción (reacciones 

REDOX). El electrón, puede actuar como agente reductor, mientras que el 

hueco, de carga positiva, puede actuar como agente oxidante. Este fenómeno 

catalítico implica que, el semiconductor excitado al actuar simultáneamente 

como reductor y como oxidante se regenera, sin participar en la ecuación de 

reacción neta. Un esquema de lo anterior se encuentra en la Figura 4. 
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Figura 4. Mecanismo de fotoexcitación del TiO2 y catalización de procesos 

reductores/oxidativos mediados por el excitón e-/h+. 

 

Cabe destacar que, en términos globales, el TiO2 es un material que tiene 

comportamiento de semiconductor extrínseco de tipo N; esto debido a 

pequeñas desviaciones en su estequiometría producidas comúnmente por un 

déficit de átomos de oxígeno [18]. Estos defectos en el material generan 

vacancias aniónicas alrededor de las cuales el déficit de carga negativa se 

compensa mediante la disminución de la carga positiva de los cationes a su 

alrededor. Es decir, las desviaciones en la estequiometría forman iones Ti3+ 

que actúan como donadores de electrones los que trasladan el nivel de fermi 

hacia la banda de conducción [16]. 

 

2.1.4 Principales aplicaciones de la interacción TiO2-luz. 

 

La generación de especies catalizadoras en la superficie del TiO2, por medio 

de cargas fotoinducidas, es un eslabón esencial para la conversión de luz en  
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múltiples aplicaciones, entre las cuales se pueden destacar: 

 

2.1.4.1 Aplicaciones en el área de la salud:  

 

Gracias a su alto nivel de biocompatibilidad, resistencia a la corrosión y 

sus propiedades antisépticas, los materiales basados en TiO2 se utilizan 

ampliamente para aplicaciones médicas, como implantes ortopédicos, dentales 

o cánulas cardiovasculares, que requieren de tratamientos asépticos que 

eviten la proliferación de bacterias u otros bio-contaminantes sobre su 

superficie. Por otra parte, las especies reactivas que se generan en la superficie 

del TiO2 pueden también actuar como biosensores en la detección de glucosa 

y otros agentes [19]. En la Figura 5 se presenta una prueba antibacterial 

realizada con nanopartículas de TiO2 estimuladas con luz UV. 

 

 

Figura 5. Test antibacterial para la eliminación de colonias E. Coli con nanopartículas de TiO2 

fase anatasa en condiciones de iluminación UV y en oscuridad [20]. 
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2.1.4.2 Aplicaciones en construcción: 

 

La activación química asistida por luz del TiO2 conlleva tanto un proceso 

fotocatalítico como a la modificación de la mojabilidad de este material [21]. 

Esto se ha utilizado para desarrollar pavimentos, cementos y recubrimientos 

fotoactivos autolimpiantes con propiedades de remediación ambiental; 

pinturas bactericidas; recubrimientos autolimpiantes [22], como se ilustra en 

la Figura 6. 

 

Figura 6. Recubrimiento autolimpiante basado en nanopartículas de TiO2 depositado sobre 

una fachada formada por bloques de mortero [23]. 

 

2.1.4.3 Remediación ambiental: 

 

Desde el descubrimiento de la actividad fotocatalítica del TiO2 realizado 

por Fujishima y Honda [24] han sido numerosas las aplicaciones desarrolladas 

con este material para la remediación ambiental, enfocadas principalmente en 

la remoción de contaminantes metálicos y orgánicos en agua potable, así como 

también en dispositivos purificadores de aire. El TiO2 en la actualidad es uno 

de los materiales más utilizados en los procesos de oxidación avanzada, POA’s. 

Uno de los POA’s más conocido es la fotocatálisis heterogénea, el cual consiste 
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en utilizar la fotoexcitación del TiO2 para generar radicales hidroxilos en su 

superficie, los cuales descomponen oxidativamente compuestos orgánicos 

adheridos a ella. A continuación, en la Figura 7 se ilustran dos ejemplos de 

este tipo de aplicaciones. 

 

 

Figura 7. Izquierda, Foto-reactor del tipo CPC (captadores cilindro-parabólicos) para el 

tratamiento de aguas mediante fotocatálisis heterogénea (Fuente, plataforma solar de 

Almería) [25]. Derecha, Filtro de aire fotocatalítico basado en TiO2 , Air Oasis 5000PRO [26]. 

 

2.1.4.4 Conversión de energía: 

 

La sensibilización de semiconductores de brecha de energía amplia vía 

adsorción física o química de colorantes ha emergido como una gran opción 

para la generación de energía fotovoltaica. En este tipo de celda solar, el 

colorante es excitado por luz visible y los electrones son inyectados en la banda 

de conducción del semiconductor de banda ancha, comúnmente TiO2, los 

cuales son extraídos a un circuito externo, generando corriente eléctrica. 

Grätzel y colaboradores fueron los primeros en desarrollar este tipo de celdas 

solares a las cuales se les conocen como celdas solares sensibilizadas por 

colorantes o celdas DSSC por sus siglas en inglés (Dye sensitized solar cell) 

[27]. Si bien la eficiencia de fotoconversión de este tipo de celdas es aún baja 

presentan gran interés debido a que su fabricación es económica y su 
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versatilidad permite fabricar desde paneles solares hasta techos o ventanales 

de uso doméstico con capacidad de convertir energía solar, como se presenta 

en la Figura 8.  

 

 

Figura 8. Ventanas solares de celdas DSSC, École Polytechnique Federale de Lausane, [28]. 

Uno de los mayores problemas en la utilización de celdas fotovoltaicas 

es que la energía producida debe ser utilizada en el momento o bien ser 

almacenada. Una alternativa a esto son las celdas fotoelectroquímicas, las 

cuales son capaces de llevar a cabo la conversión de energía solar en energía 

libre química, que queda almacenada en los enlaces de compuestos estables, 

denominados combustibles [29]. En este tipo de celdas se llega, a través de 

reacciones fotoinducidas, a productos finales con un contenido de energía libre 

mayor que las sustancias iniciales (comúnmente H2O, CO2, CO). Los productos 

finales pueden ser hidrógeno y oxígeno, metanol, metano u otros [30]. La 
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energía acumulada en estos enlaces puede ser transformada en el momento 

que se desee en otro tipo de energía, como la eléctrica, a través de celdas de 

combustión o de otros dispositivos.  

La celda fotoelectroquímica más común es la desarrollada para la 

descomposición de la molécula de agua, proceso conocido como water 

splitting, mediante el cual se divide la molécula del agua en reacciones de 

evolución de hidrógeno y oxígeno en cada uno de sus electrodos. Comúnmente 

el TiO2 es utilizado dentro del sistema fotoelectroquímico como foto-ánodo 

para la evolución de oxígeno en esta reacción. La Figura 9 presenta un 

esquema de una celda fotoelectroquímica utilizada para la descomposición del 

agua. 

 
Figura 9. Esquema de funcionamiento de una celda fotoelectroquímica basada en TiO2 para 

la descomposición de la molécula de agua “water splitting”.  
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2.2 Mejoramiento de las propiedades fotoactivas del TiO2 mediante la 

inserción de defectos, autodopaje. 

 

Durante los últimos años se han realizado diversos estudios para mejorar 

las propiedades fotoactivas del TiO2, predominando la búsqueda de 

modificaciones que permitan aumentar el rango de absorción de luz del 

material. En este sentido, con la intención de que el material que pueda 

absorber luz en el rango visible de la radiación solar las mejores 

aproximaciones se han realizado mediante el dopaje, obteniendo buenos 

resultados mediante la inserción de átomos metálicos (dopaje catiónico) - por 

ejemplo de átomos de hierro [31] o vanadio [32] - o de átomos no metálicos 

(dopajes aniónicos) como nitrógeno [33], carbón [34] o flúor [35]. 

A fines de 2011 el grupo de investigación dirigido por Chen y 

colaboradores [36] propuso una nueva forma de mejorar la propiedades 

fotoactivas del TiO2 generando nanocristales compuestos por dos fases, un 

núcleo cristalino de TiO2 cubierto por una capa de TiOx con un alto grado de 

desorden. Esta capa desordenada fue producida mediante un proceso de 

hidrogenación a alta presión de H2 (20 Bar) a una temperatura de 200°C 

durante 5 días. En el proceso de hidrogenación se notaron modificaciones en 

el color de las partículas de TiO2, las cuales paulatinamente comenzaron a 

oscurecerse (ver Figura 10.B), lo que se denominó TiO2 autodopado o TiO2 

hidrogenado. La adición de estos defectos en la superficie del nanocristal 

aumentó notoriamente el rango de absorción del TiO2 llegando incluso hasta 

la región infrarroja del espectro visible (Figura 10.D). Esto se debería a la 

generación de estados intermedios en la brecha de energía producidos por la 

gran cantidad de defectos en el material [36]. 

 

 



33 

 

 

Figura 10. Primera aproximación de TiO2 hidrogenado [36]. A) Modelo estadístico de la 

generación de las bandas en el TiO2 negro. B) imagen del TiO2 antes (izq.) y después (der.) 

del proceso de hidrogenación. C) Espectro XPS de la banda de Valencia. D) Degradación 

fotocatalítica del azul de metileno. E) Espectro XPS de la señal O1s. F) Espectro de 

Reflectancia difusa. E) Espectro Raman. Resultados extraídos de la Ref. [36]. 

 

 Es interesante notar que, en el trabajo de Chen [36], los análisis de XPS 

de la señal Ti2p no detectan la presencia de Ti3+. Sin embargo, la 

hidrogenación generó una considerable alteración en la señal O1s, en la cual 

se puede notar un claro aumento en la contribución correspondiente a la 

energía de ligadura del enlace Ti-OH (Figura 10.E). También resulta 

interesante que el espectro XPS en la región de los electrones de la banda de 

valencia, donde observó un ensanchamiento de la distribución de estados 

producida probablemente por niveles interbandas situados cercanos al nivel 

de energía de la BV, los cuales simulan un continuo (Figura 10.A, C y F). Otro 

aspecto importante destacado por Chen fue la aparición de nuevas 

contribuciones en el espectro Raman, las que no corresponden a ninguno de 

los polimorfos del TiO2 (Figura 10.G).  

 Los experimentos fotocatalíticos de los nanocristales de TiO2 autodopado 

se presentan en la Figura 10.D. En una prueba estándar de degradación de la 
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molécula de azul de metileno obtuvieron la descomposición total del colorante 

en ocho minutos, muy por debajo respecto a los resultados con TiO2 sin 

modificar, cercano a una hora.  

Este descubrimiento generó gran interés en la comunidad científica 

dedicada la investigación en nanomateriales a base de TiO2. Recientemente, 

se han utilizado diversos métodos de síntesis para producir materiales basados 

en TiO2 autodopado de variados tamaños y morfologías con diversos tipos de 

síntesis de hidrogenación, entre ellos el tratamiento térmico en hidrógeno [18–

20], plasma de hidrógeno[21–23]; así como también utilizando otras tipos de 

síntesis para la generación de deficiencias de oxígeno, tales como reducción 

química[24–26], oxidación química [27–29], reducción electroquímica[30–32] 

y ultrasonido [51]. Cada uno de estos métodos determina directamente 

distintas propiedades y rendimientos de los materiales de TIO2. 

 Aunque los fotocatalizadores basados en TiO2 autodopado han 

demostrado en general excelentes propiedades ópticas, químicas y 

electrónicas, aún no es claro un patrón específico de comportamiento. El gran 

dilema presente en el desarrollo del TiO2 autodopado ha sido sin lugar a duda 

el comprender qué factores son los que influyen directamente en las 

propiedades fotocatalíticas y fotoelectroquímicas del material. A continuación, 

se discuten las diversas modificaciones estructurales encontradas en el TiO2 

autodopado. 

• Capa defectuosa: Tras los procesos de hidrogenación y reducción 

química de nanocristales de TiO2, diversos estudios reportan la presencia 

de una capa superficial desordenada, lo cual viene acompañada siempre 

de vacancias de oxígeno (VO’s) y contracciones de la red [36,37]. La más 

reciente de las aproximaciones propuestas para explicar este fenómeno 

es un estudio por microscopía de transmisión electrónica en alta 

resolución (HR-TEM) presentado por Tian y colaboradores durante el 

2017 [52,53]. Según estos autores, la modificación tanto del color del 
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material como de sus propiedades fotoactivas se debe a la formación de 

un óxido no estequiométrico, Ti2O3 , sobre la superficie del TiO2. 

 

 

Figura 11. Demostración de la capa defectuosa de Ti2O3 sobre la superficie de TiO2. a) 

Imagen de resolución atómica STEM-HAADF (High-Angle Annular Dark-Field Scanning 

Transmission Electron Microscopy) de un nanocristal de TiO2 en fase rutilo observada desde 

la dirección cristalina (001). b) Magnificación del área marcada por el rectángulo amarillo 

en a) y comparada con la estructura corindón del Ti2O3. c) estructura cristalina del Ti2O3 de 

tipo corindón. Imágenes extraídas de referencia [53]. 

 

• Presencia de Ti3+:  Mediante estudios de resonancia de spin electrónico 

(ESR) en nanopartículas de anatasa, Liu y colaboradores encontraron la 

presencia de vacancias de oxígeno y Ti3+ cuyas concentraciones relativas 

dependen de la temperatura utilizada en el proceso de hidrogenación. A 

temperaturas de 300° C, observan solo la presencia de VO’s, pero al ir 

aumentando paulatinamente la temperatura comienza a aparecer Ti3+. 

Por otro lado, Kang y colaboradores [42] generaron nanotubos reducidos 

químicamente en una solución de NaBH4 y también encontraron la 

presencia de Ti3+. Sin embargo esto es aún controversial, por cuanto 

otros estudios no han confirmado la presencia de Ti3+ [36,39,40,51]. 

 

• Ti-H: Al hidrogenar microesferas compuestas por nanoalambres de TiO2, 

Zheng y colaboradores [38] encontraron un hombro de baja energía de 

ligadura en la señal XPS del Ti 2p, atribuyéndolo al enlace Ti-H. Según 
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ellos, la presencia de Ti-H disminuye la cantidad de grupos OH en la 

superficie. Wang y colaboradores [39] también observaron este efecto 

en la generación de nanopartículas de TiO2 negro mediante 

hidrogenación por plasma. 

 

• Ti-OH: Diversas investigaciones advierten la presencia de una 

contribución en la señal O1s del espectro XPS utilizando diversos 

métodos de hidrogenación [36–38,43,47,51,54]. Chen y colaboradores 

observan además que la eficiencia fotocatalítica de su sistema aumenta 

conforme al aumento de esta contribución [36] . 

 

• Vacancias de Oxígeno (VO’s): Los reportes existentes indican 

frecuentemente la presencia de vacancias de oxígeno en tratamientos 

térmicos de hidrógeno, reducción electroquímica reducción química y 

oxidación química. Actualmente se cree que estas vacancias de oxígeno 

son las responsables de la creación de niveles de energía intermedios 

entre la banda de valencia y la de conducción. Como resultado se 

produce un aumento en la absorción del TiO2 hacia la región visible e 

incluso infrarroja. Estas vacancias de oxígeno pueden ser consideradas 

como donantes superficiales en la red del TiO2 que generan además un 

aumento en la conductividad del material. También se ha reportado que 

el TiO2 con deficiencias de oxígeno tiene una alta concentración de 

portadores de carga de lo cual conlleva a efectos de resonancia 

plasmónica superficial que mejoran su eficiencia fotocatalítica [39]. 

 

• Alteración del borde de la banda de valencia: Tanto Chen [36] como 

Naldoni [37] reportan corrimientos en la banda de valencia tras la 

hidrogenación del TiO2, los cuales son comúnmente observados en el 

espectro de banda de valencia medido mediante XPS.  
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En la Tabla 2 se presenta un cuadro resumen de las diversas técnicas 

reportadas para la síntesis de TiO2 autodopado y los posibles defectos que 

permitirían explicar su comportamiento. 

Tabla 2. Resumen de defectos presentes en función a los distintos métodos de síntesis 

Método de 

Hidrogenación 
Autor 

Capa 

Defectuosa 

(Ti2O3) 

VO’s Ti3+ Ti-OH Ti-H Cambios VB 

Tratamiento 

Térmico en H2 

CHEN  2011 [36]       

NALDONI 2012 [37]       

ZHENG 2012 [38]       

Plasma de H2 

WANG 2013 [39]       

TENG 2014 [40]       

LIU 2015 [41]       

Reducción 

Química 

KANG 2013 [42]       

SINHAMAHAPATRA 

2015 [43] 
      

WANG 2013 [39]       

Oxidación 

Química 

LIU 2013 [45]       

GRABSTANOWICZ 

2013 [46] 
      

PEI 2013 [47]       

Reducción 

electroquímica 

DONG 2014 [48]       

XU 2013 [49]       

YAN 2015 [54]       

Ultrasonido FAN 2015 [51]       

 

 

 

 

2.3 Hidrogenación in-situ mediante Sputtering Reactivo 

La información existente sobre la utilización de hidrógeno para la 

formación de películas semiconductoras o dieléctricas mediante la técnica de 

pulverización catódica reactiva es, a nuestro mejor entender, relativamente 

escasa. Entre los ejemplos existentes al respecto cabe mencionar el 

crecimiento de películas de óxido de zinc (ZnO) utilizando hidrógeno, 

Defectos 

encontrados 

Defectos no 

encontrados 

No reporta 
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informado por Ran Park y colaboradores [55]. Estos autores introducen 

hidrógeno en la atmósfera de argón, observando un aumento de portadores 

de cargas libres y de la conductividad del material. Otro ejemplo es el 

crecimiento de películas de nitruro de aluminio (AlN) informado por Lee y 

colaboradores [56], quienes reportan una variación en la orientación 

preferencial de la estructura cristalina del AlN, la cual iría cambiando desde la 

orientación (002) a un sistema mixto de orientaciones (100) y (110) con el 

aumento del hidrógeno.  

En el caso del TiO2, Musil y colaboradores [57] estudiaron la adición de 

hidrógeno en la atmósfera reactiva Ar+O2, utilizando un blanco de titanio 

metálico. Así, obtuvieron un aumento en la conductividad del recubrimiento, y 

mejoras tanto en cristalinidad de la estructura como también las propiedades 

hidrofílicas del material. Por último, Luciu y colaboradores [58] informaron la 

generación de recubrimientos de TiO2 en una atmósfera de Argón e hidrógeno 

partiendo con un blanco de TiO2 como material a pulverizar. Así, obtuvieron 

recubrimientos amorfos en los que pudieron observar una división de los 

estados eg en el espectro UPS de la banda de valencia, lo que relacionaron con 

distorsiones en la estructura del TiO2 debido a un efecto Jahn-Teller. Luciu y 

colaboradores atribuyen la presencia de esta distorsión a la existencia de 

vacancias de oxígeno. 

En función a lo anterior, no existen resultados claros en función a la 

influencia en las propiedades fotoactivas del TiO2 hidrogenado mediante 

pulverización catódica reactiva. Por lo cual resulta de gran interés generar 

conocimiento en función a esto. 
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2.4 Propuesta e Hipótesis: 

 

 La complejidad del proceso de fotoconversión de energía ha evitado 

hasta el momento tener una visión mecanística nítida del mismo. Si bien 

existen una gran cantidad de experimentos los resultados a menudo no son 

comparables, toda vez que no existe una metrología adecuada. La eficiencia 

de los materiales se evalúa generalmente en función a medidas cinéticas 

interpretadas mediante modelos simples, que no permiten evaluar todas las 

variables que determinan el comportamiento del fotocatalizador. El avance del 

conocimiento relacionado con este material está en un estado en el que aún 

se siguen descubriendo nuevas variables que deben ser investigadas, sobre 

todo cuando aparecen como una forma eficaz para mejorar el rendimiento de 

fotoactivo del material. El TiO2 autodopado aparece como una innovación que 

podría, por una parte, generar fotocatalizadores más eficientes y, por otra, 

introducir nuevas variables cuya comprensión y manejo es importante para el 

desarrollo de esta disciplina. 

 Existe consenso en que se trata de reducción química del TiO2, 

involucrando o no la presencia de hidrógeno, y que cuya actividad proviene de 

una arquitectura de diversos tipos de defectos en el TiO2 cristalino. Sin 

embargo, se observa que los estudios existentes difieren en la naturaleza y 

concentración de éstos, así como del papel que juegan en la eficiencia del 

catalizador. En consideración a lo anterior, para avanzar en este tema se 

requiere disponer de estudios sistemáticos que permitan correlacionar la 

naturaleza y la cantidad de defectos existentes en el material amorfo con la 

eficiencia fotocatalítica del mismo. Así sin necesariamente llegar al mejor 

material posible se puede contribuir a avanzar en la búsqueda del mismo. 

 Se han reportado diversas técnicas para la preparación de TiO2 

autodopado. Sin embargo, a nuestro mejor entender, no existe ningún informe 

que se mencione la inserción de defectos durante el crecimiento del material, 
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sin contar con un proceso posterior de reducción de este. Considerando lo 

anterior, resulta un desafío interesante la búsqueda de estrategias de síntesis 

que promuevan el desarrollo de estos defectos en el TiO2 autodopado durante 

su crecimiento. 

En esta tesis nos permitimos sugerir que, mediante la utilización de la 

técnica de pulverización catódica reactiva será posible preparar series de 

materiales prediseñados que permitan establecer correlaciones entre la 

naturaleza del defecto del material y la actividad fotoactiva del mismo, en 

donde la generación de defectos en el TiO2 pueda producirse solamente 

controlando la atmósfera reactiva del proceso, sin necesidad de incluir etapas 

posteriores que involucren elevadas temperaturas ni altos flujos de hidrógeno.  

Las hipótesis centrales de esta investigación son: 

• “Establecer un preciso control en la atmósfera reactiva del proceso de 

Sputtering permitirá modular los defectos presentes en el dióxido de 

titanio, correlacionándolos así con la eficiencia fotoactiva del material”. 

• “Generar las modificaciones en el TiO2 durante el crecimiento del 

material, sin la necesidad de tratamientos posteriores, permitirá la 

fabricación de fotocatalizadores a base de TiO2 autodopado bajo 

condiciones abordables, de forma más rápida, reproducible y escalable”. 
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2.5 Objetivos 

 

Para el desarrollo de esta tesis doctoral se proponen los siguientes 

objetivos: 

 

2.5.1 Objetivo Principal: 

 

“Fabricar TiO2 defectuoso mediante Sputtering reactivo, evaluando sus 

propiedades fotocatalíticas y fotoelectroquímicas.” 

 

2.5.2 Objetivos Específicos: 

 

• Controlar los parámetros del proceso de sputtering reactivo para 

generar depósitos cristalinos de TiO2 en fase preferente anatasa. 

• Generar electrodos de TiO2 autodopado deficientes en oxígeno 

mediante el control del gas reactivo. 

• Generar electrodos de TiO2 hidrogenado a través de la utilización de 

dos gases reactivos (H2 y O2) en el proceso de sputtering. 

• Caracterización fotoelectroquímica de los electrodos basados en TiO2 

autodopado.  
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Capítulo 3. Métodos Experimentales para el crecimiento y caracterización de 

los electrodos de TiO2 

 

3.1 Crecimiento de una película delgada 

 

Una película delgada fabricada mediante métodos de depósito físico en 

fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés) presenta propiedades de crecimiento 

muy diferentes a las de un material en volumen, particularmente cuando el 

espesor de la película es extremadamente pequeño. Este comportamiento está 

determinado por los diferentes procesos que tienen lugar en las etapas 

iniciales del crecimiento de la película, las cuales se presentan en la Figura 12. 

 

 
Figura 12. Etapas de crecimiento de una película delgada mediante técnicas de depósito 

físico en fase vapor (PVD). 

 

Como se ilustra en la Figura 12 las etapas del conjunto  

“vapor-superficie en crecimiento” son las siguientes: 
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3.1.1 Llegada de los átomos a la superficie, adsorción/desorción: 

 

 Cuando los átomos de la fase vapor inciden en el substrato, ocurren una 

serie de sucesos en función de la energía de los átomos incidentes y del tipo 

de interacción substrato/adsorbato. Si se produce una interacción 

substrato/adsorbato fuerte, los átomos incidentes ceden energía hasta 

alcanzar un equilibrio térmico con la superficie, quedando adsorbidos en ella, 

siendo por esto denominados “adátomos”. Al contrario, si se produce una 

interacción débil o nula los átomos incidentes no se adsorberán siendo 

reflejados de la superficie.  

Los adátomos en la superficie entran en equilibrio térmico con la red del 

substrato vibrando con frecuencias similares. En este proceso, los átomos 

pueden difundir saltando entre posiciones de energía mínima. 

 

3.1.2 Difusión superficial: 

 

Los adátomos en la superficie no permanecen en una posición fija, ya 

sea por la energía cinética residual que aún poseen o bien la de su propio 

estado de vibración. Mientras mayor sea la energía con la que estos difundan 

sobre la superficie, mayor será la distancia que puedan recorrer en la 

superficie. 

En el proceso de difusión, los adátomos pueden encontrar una posición 

en donde la energía con la cual se enlazan a la superficie sea mayor a la 

energía de difusión que posean, comúnmente escalones o defectos atómicos. 

En este caso, las partículas quedarán enlazadas a ella, creando así sitios de 

nucleación. 
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3.1.3 Nucleación: 

 

Los núcleos de crecimiento pueden constituirse ya sea por átomos 

individuales o por pequeñas agrupaciones de ellos. Los factores principales que 

controlan la cinética de formación de los núcleos son la naturaleza y el estado 

de la superficie, así como las energías de adsorción y de cohesión o enlace que 

exista entre ellos.  

 En condiciones normales de supersaturación, esto es cuando el flujo de 

átomos/moléculas incidentes es mayor al reflejado (desorbido), los adátomos 

tienen tiempo para difundir sobre la superficie alcanzando posiciones de 

mínima energía potencial, formando así núcleos estables. Existen tres 

mecanismos básicos de nucleación: 

 

a) Volmer-Weber: En este caso la energía de enlace entre los 

adátomos es mayor que la energía de adsorción, produciéndose la 

formación de pequeños núcleos. El crecimiento se genera en forma 

de islas que coalescen para acabar formando una capa continua. 

 

b) Van der Merwe: En este caso la energía de adsorción de los 

adátomos es mayor que la de enlace entre ellos. Esto no permitirá 

que difundan sobre la superficie y los átomos adsorbidos quedarán en 

las posiciones de llegada. Teniendo una densidad de puntos de 

adsorción uniformes los núcleos se extenderán uniformemente por la 

superficie, por lo cual cada capa nucleará de modo bidimensional 

sobre las anteriores, obteniendo una superficie perfectamente plana. 

 

c) Stranski-Krastanov: Este modelo es una mezcla de los dos 

anteriores, en las primeras etapas de nucleación se forma una o 
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varias monocapas y después continua el crecimiento en forma de 

islas. 

 

En la Figura 13 se presentan los modelos de los tres mecanismos de 

nucleación: 

 

 

Figura 13. Mecanismos de nucleación de películas delgadas 

 

De los mecanismos existentes, el de Volmer Weber es el que presenta 

mayor importancia para el desarrollo de esta tesis, este mecanismo es el más 

frecuente y ocurre cuando la capa y el substrato están formados por materiales 

con estructura cristalina distinta. 
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3.1.4 Desarrollo de la Microestructura en el crecimiento de la película 

 

Tras la coalescencia de las islas se comienza a formar una capa continua 

sobre el substrato, los siguientes adátomos se incorporan a la microestructura 

de esta nueva superficie mediante procesos de adsorción y difusión. Estos 

nuevos adátomos pueden presentar otros procesos, como difusión por borde 

de grano o bien hacia el interior de estos. Estos últimos dos procesos requieren 

elevadas energías de activación, ocurriendo generalmente cuando el substrato 

se encuentra a temperaturas elevadas. 

Movchan y Demchishin (MD) [59] derivaron, a partir de sus estudios 

sobre películas delgadas de diferentes metales y óxidos metálicos evaporados, 

un modelo de estructura de zonas para la estructura interna de las películas 

delgadas. Este modelo se realizó en función de la razón entre la temperatura 

de depósito, T, sobre el substrato y la temperatura de fusión, Tfus, del material 

depositado. Este modelo se presenta esquemáticamente en la Figura 14.  

 

Figura 14. Modelo MD de zonas de crecimiento de películas delgadas en función a la razón 

de temperaturas T/Tfus [59]. 
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Cada una de las zonas que se presentan en la Figura 14 representa lo 

siguiente: 

 

a) Zona I: Consiste en la formación de una microestructura columnar 

con amplios bordes entre los granos, los cuales se forman 

principalmente por efectos de sombreado (debido a incidencia no 

normal de los adátomos a la superficie) y baja movilidad de los 

adátomos. 

 

b) Zona T: En casos de incidencia normal y superficies planas puede 

existir un cierto grado de difusión superficial. Se generan granos 

columnares más definidos, con buenas propiedades mecánicas y 

eléctricas. 

 

c) Zona II: Esta zona también presenta un crecimiento de 

microestructura tipo grano columnar, pero esta vez los bordes inter-

granos son más estrechos y los granos tienen mayor ancho; en esta 

región, el crecimiento está determinado completamente por la 

migración a lo largo de las fronteras intergranulares.  

 

d) Zona III: En este caso la estructura se encuentra dominada por los 

fenómenos de difusión interna y recristalización; las propiedades de 

las capas resultantes en esta zona coinciden con las del material 

masivo, bulk. 

 

Thornton extendió este modelo a la técnica de pulverización catódica, 

donde la presencia de un gas que interactúa con los átomos pulverizados 

desde el blanco disminuye la energía de llegada de los átomos a la superficie 

[60]. Así, asumiendo un mecanismo de crecimiento del tipo de Volmer-Weber 
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y tomando en cuenta la presión utilizada en el proceso de pulverización 

catódica Thornton define un nuevo modelo de estructuras, el cual se presenta 

en la Figura 15 . 

 

 

Figura 15. Modelo de zonas propuesto por Thornton [60]. 

 

El modelo diseñado por Thornton presenta la misma estructura de zonas 

que el modelo MD, pero agrega la influencia de la presión existente en el 

sistema. Es posible observar que a bajas temperaturas de substrato la presión 

influye en la morfología de los granos columnares, incrementando su diámetro 

y perdiendo cristalinidad. Por otro lado, la influencia de la presión disminuye 

en función al aumento de la temperatura del substrato, no influyendo 

prácticamente cuando la razón T/Tfus se aproxima a uno. De ello se concluye 

que la perdida de energía de llegada de los átomos a depositar, debido a las 

colisiones que pudiese tener en el trayecto con los gases presentes, es 

irrelevante para la morfología de crecimiento de la película a temperaturas 

elevadas [60]. 
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3.2 Pulverización Catódica, Sputtering 

 

La pulverización catódica o “sputtering” por su nombre en inglés (de aquí 

en adelante se utilizará el anglicismo “sputtering” para referirnos a esta 

técnica) es una técnica de depósito físico en fase vapor, utilizada para la 

generación de recubrimientos del tipo película delgada. Se basa en el 

bombardeo intenso de iones positivos, producidos en una descarga eléctrica 

en forma de plasma, sobre el material a evaporar (pulverizar). Cuando la 

energía de estos iones es suficientemente elevada, los átomos de la superficie 

del cátodo en el cual impactan (comúnmente el material a depositar) son 

liberados mediante intercambio de momento cinético, pasando a la fase vapor, 

a esto se le conoce como pulverización del blanco.  

Un sistema de sputtering convencional consiste esencialmente en un 

reactor de atmósfera controlada por un gas inerte, comúnmente en bajo vacío, 

en el cual se encuentran dos electrodos: un electrodo formado por el material 

a evaporar, también denominado blanco de sputtering, que se encuentra 

conectado - y un ánodo -donde se posiciona el substrato a recubrir. En la 

Figura 16 se ilustra esquemáticamente el proceso de bombardeo en un sistema 

de sputtering.  
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Figura 16. Esquema del proceso de bombardeo en un sistema de Sputtering convencional 

(Diode Sputtering). 

 

Tras la descarga eléctrica entre los electrodos el cátodo, conectado al 

terminal negativo de la fuente de alimentación, está sometido al bombardeo 

intenso de los iones positivos generados por la descarga, los que son 

acelerados como consecuencia de la diferencia de potencial aplicada entre los 

electrodos, liberando así átomos del blanco. El bombardeo de los iones no solo 

produce la liberación de estas partículas, sino también la emisión de electrones 

secundarios que son acelerados hacia el plasma. Estos electrones cumplen la 

función de producir nuevos iones del gas inerte para mantener el plasma 

(descarga auto-mantenida), mediante procesos de ionización en cascada, 

compensando así la pérdida de carga en los electrodos y en las paredes del 

reactor. 

 Para realizar la descarga comúnmente se utilizan gases de elementos 

del grupo 18 de la tabla periódica (gases nobles), principalmente porque este 

tipo de gases aportan iones al procedimiento de pulverización sin intervenir en 

la reacción misma. De los gases nobles el más utilizado para este propósito es 

el argón. Ello por cuanto este gas posee una masa atómica, 40 u, 
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suficientemente elevada para generar una transferencia del momento cinético 

a los átomos del blanco adecuada y, además, económicamente accesible. 

La evolución del Sputtering como técnica para el crecimiento de 

recubrimientos ha llevado al desarrollo de variadas estrategias para optimizar 

las variables del proceso de crecimiento de la película. Entre ellas cabe 

mencionar los tipos de descarga utilizadas en el proceso, los cuales se 

comentan a continuación. 

 

3.2.1 Tipo de descarga, Diode Sputtering v/s Magnetron Sputtering: 

 

La diferencia entre la descarga de arco estándar (diode sputtering) y la 

que se produce mediante el uso de un magnetrón situado en el cátodo 

(Magnetron sputtering) es la presencia de un campo magnético por sobre el 

material a evaporar, producido por un imán conocido como magnetrón. Este 

campo magnético afecta la trayectoria de las partículas cargadas, haciendo 

que giren alrededor de las líneas de campo. En otras palabras, el campo 

magnético confina los electrones generados aumentando la eficiencia del 

plasma. En la Figura 17 se presenta un esquema de los distintos tipos de 

configuraciones de los electrodos en función a la descarga producida.  
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Figura 17. Diferencia entre Configuración de los electrodos del tipo Diodo planar (izquierda) 

y Magnetrón (derecha). 

 

El confinamiento del plasma permite operar en condiciones de presión y 

potencial bajos. La importancia de utilizar una menor presión para la 

generación del plasma se relaciona directamente a una menor dispersión por 

colisiones y una mayor intensidad de iones acelerados hacia el material a 

evaporar. Estas condiciones producen en conjunto un aumento en la tasa de 

depósito para la formación del recubrimiento.  

 

3.2.2 Sputtering reactivo: 

 

Si el gas utilizado para la ionización del plasma es inerte, este no inducirá 

ninguna reacción química con el material del blanco a pulverizar, por lo cual la 

composición de la película resultante solo dependerá del material del blanco. 

En cambio, cuando se inyecta un segundo gas a la atmósfera utilizada en el 

proceso de crecimiento de la película, el cual pueda reaccionar químicamente 
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con el material del blanco, existe la posibilidad de generar un nuevo 

compuesto, esto se conoce como pulverización catódica reactiva o Sputtering 

Reactivo. Un esquema de lo anterior se presenta en la Figura 18. 

 

Figura 18. Comparación entre el proceso de sputtering convencional (izq.) con el proceso 

de sputtering reactivo (der.) 

 

Los gases mayormente utilizados son O2 (para la formación de óxidos), 

N2 o NH3 (para la formación de nitruros) y CH4, C2H4 o C3H8 (para la formación 

de carburos). 

 

Dentro del proceso de crecimiento de la película por sputtering reactivo 

resulta de gran interés obtener un control tanto en la estequiometría como en 

la fase cristalina resultante en los recubrimientos, esto debido principalmente 

a que el gas reactivo no solo reacciona con el material pulverizado que se 

comienza a condensar en el substrato, sino también con la superficie del blanco 

pudiendo incluso cambiar su composición, lo que se conoce como 

envenenamiento del blanco. La integración de oxígeno dentro del crecimiento 

de la película consta de variadas etapas de absorción de gas reactivo, las 

cuales se esquematizan en la Figura 19.  
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Figura 19 Curva de relación entre la presión total del sistema de sputtering en función al 

flujo de gas reactivo inyectado, conocida también como Histéresis del proceso reactivo [61]. 
 

La Figura 19 presenta un esquema que relaciona la presión total de la 

cámara de sputtering, P, en función al flujo de gas reactivo añadido, f, en el 

cual se puede observar lo siguiente [61]: 

• A flujos bajos de gas reactivo (trayecto A-B) la presión total del 

sistema se mantiene constante, correspondiente al valor de la 

presión otorgada por el gas inerte, Pa. Ello debido a que todo el 

gas reactivo en la cámara es atrapado por la película en 

crecimiento, formando los primeros estados de oxidación del 

compuesto a depositar. Cuando se opera el proceso de sputtering 

reactivo bajo estas condiciones se dice que el proceso se lleva a 

cabo en modo metálico. 

• Cuando se llega a un flujo crítico, f1, la relación de átomos 

(moléculas) de gas reactivo con los átomos del metal llegan a la 

superficie de formación de la película con el valor adecuado para 

la formación de un compuesto estequiométrico (Punto B).  En este 
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caso el coeficiente de captura, que se define como la razón entre 

los átomos metálicos que puedan ser capturados por el gas 

reactivo, cae drásticamente. En este momento el incremento 

adicional de flujo de gas reactivo producirá un incremento brusco 

en la presión total, P1, donde se ubica el punto C. 

• La transición del punto B al punto C se debe a que, una vez 

formado el compuesto el exceso de gas introducido en el sistema 

reacciona con el material del blanco formando una capa superficial 

del compuesto gas reactivo-metal. Esto reduce considerablemente 

la velocidad de sputtering del metal, lo que conlleva a que resulta 

necesario una diferencia de potencial mayor para mantener activo 

el plasma debido al cambio en la constante dieléctrica del material. 

A este fenómeno se le conoce como envenenamiento del blanco. 

Cuando se opera el proceso reactivo bajo estas condiciones se dice 

que el proceso se lleva a cabo en modo reactivo. De aquí en 

adelante el aumento del flujo del gas reactivo conllevará a un 

aumento lineal en la presión. 

• Ahora, si se disminuye el flujo del gas reactivo en el punto C, la 

presión también disminuirá linealmente hasta alcanzar un punto 

D, P2, ya que el modo reactivo se mantendrá hasta que 

permanezca la capa de envenenamiento del blanco. Cuando la 

capa de envenenamiento desaparece completamente (f2) 

nuevamente se alcanza el modo metálico de operación, 

disminuyendo bruscamente la presión regresando a un valor 

normado por el gas inerte, Pa. La forma que toma este ciclo se 

conoce como histéresis del proceso reactivo. 

  



56 

 

3.2.3 Optimización del proceso de Sputtering reactivo: 

 

Para controlar la estequiometría y las propiedades estructurales de los 

productos durante la preparación de compuestos mediante la técnica de 

sputtering reactivo se han realizado diferentes aproximaciones, tomando en 

cuenta principalmente los fenómenos que se producen antes y después del 

envenenamiento del blanco [62–66].  

Como alternativa para lograr una optimización del proceso reactivo 

Pinnow y colaboradores [67] propusieron un método para el crecimiento de 

películas estequiométricas de óxido de iridio, considerando el consumo de 

oxígeno como clave en el control del proceso reactivo. Desarrollando un 

equilibrio termodinámico sencillo en la atmósfera del proceso ellos controlan 

el consumo de este gas mediante un parámetro al denominan velocidad de 

bombeo de la película o en inglés film pumping speed (sf), el cual les permitió 

obtener las condiciones en las cuales se formara IrO2 con la mayor tasa de 

depósito posible [67]. 

En esta tesis se propuso utilizar el modelo de Pinnow y colaboradores, 

agregando además la relación del consumo de oxígeno, durante el proceso de 

crecimiento, con la estructura cristalina resultante de las películas crecidas. El 

modelo utilizado se describe con más detalle a continuación. 

Para determinar el consumo de oxígeno se requiere conocer primero las 

condiciones iniciales del proceso. Considerando un sistema convencional de 

sputtering, la razón de la presión total del sistema en función del tiempo se 

define de la forma siguiente: 

𝑑𝑃

𝑑𝑡
=

1

𝑉
(𝑄𝑖𝑛 + 𝑄𝑑𝑒𝑠 − 𝑄𝑎𝑑𝑠 − 𝑃(𝑡) ∙ 𝑠𝑝) (1) 
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Donde Qin es el flujo total de gas entrante a la cámara, Qdes y Qads son 

los flujos desorbidos y adsorbidos por la cámara, respectivamente. P(t) es la 

presión total del sistema y sp la velocidad de bombeo constante que mantiene 

la presión, proporcionada por la configuración del sistema de vacío. Una vez 

alcanzado el equilibrio, 𝑑𝑃/𝑑𝑡 = 0 (asumiendo un balance entre los gases adsorbidos 

y desorbidos dentro del sistema) es posible reescribir esta ecuación de la siguiente 

forma: 

 

𝑄𝑖𝑛 = 𝑃0 ∙ 𝑠𝑝 (2) 

 

Si se utiliza solo gas inerte durante el proceso, se obtiene que tras la 

ignición del plasma la presión total del sistema será constante. En cambio, si 

se adiciona un gas reactivo como oxígeno al flujo entrante, Qin= QAr+QO2, tras 

la ignición del plasma el gas reactivo comenzará a ser consumido en el 

crecimiento de la película modificando la presión total del sistema. Esto se 

puede representar mediante ecuación siguiente: 

 

𝑄𝑖𝑛 = 𝑃𝑠𝑝 ∙ (𝑠𝑝 + 𝑠𝑓) (3) 

 

Donde Psp es la presión total tras la ignición del plasma y sf es la 

velocidad mediante la cual el oxígeno estará siendo consumido por el 

crecimiento de la película, o velocidad de bombeo por película. Teniendo en 

cuenta que el bombeo del sistema es constante y puede ser calculado desde 

la ecuación (2). Se puede obtener el valor sf a partir del cálculo del consumo 

de oxígeno: 

 

𝑠𝑓 =
𝑠𝑝

𝑃𝑠𝑝
(𝑃0 − 𝑃𝑠𝑝) (4) 
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Así, sf será el parámetro que se utilizará en esta investigación para 

relacionar el consumo de oxígeno con la estructura cristalina y estequiometría 

resultante en los crecimientos de los distintos óxidos de titanio. 

 

3.2.4 Ventajas de la técnica de sputtering 

 

 Entre las ventajas de utilizar esta técnica de depósito físico en fase vapor 

se destacan: 

 

• La posibilidad de realizar depósitos a baja temperatura (sin la necesidad 

de calentar el material a evaporar). 

• Versatilidad en los materiales a evaporar (metales conductores, 

aislantes, semiconductores, etc.). 

• Buena adhesión (debido a la alta energía de incidencia de los adátomos, 

que puede ser del orden de 100 a 1000 eV). 

• Control de la velocidad de depósito, a través de la potencia aplicada a la 

descarga. 

•  Control de la estequiometría en la utilización de blancos compuestos 

(mezclas estequiométricas de distintos materiales). 

• Posibilidad de generar compuestos controlando la atmósfera (Sputtering 

Reactivo). 
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3.3 Técnicas de caracterización estructurales y morfológicas.  

 

Para comprender el efecto generado por las modificaciones al material, 

el estudio estructural y morfológico de los recubrimientos desarrollados en 

esta investigación requirió utilizar diversas técnicas complementarias de 

caracterización. A continuación, se describen brevemente las técnicas 

utilizadas en el desarrollo de esta tesis.  

 

3.3.1 Difracción de rayos X: 

 

Cuando una radiación electromagnética de longitud de onda cercana a 

un nanómetro (radiación X) atraviesa la materia, el vector electrónico de la 

radiación interactúa con los electrones de los átomos de ésta produciendo 

difusión. Si esta difusión se produce dentro un entorno ordenado, como el de 

un cristal, generará interferencias tanto constructivas como destructivas entre 

los rayos reflejados. Estas interferencias, se producen porque los centros de 

difusión son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la 

radiación incidente, dando como resultado la difracción. Este fenómeno se 

puede explicar mediante la ley de Bragg, quien observó que las sustancias 

cristalinas difractan rayos X muy característicos, con picos cuya intensidad 

depende fuertemente de la longitud de onda de excitación de los rayos X, así 

como de la orientación del cristal. Dado que los cristales se componen por 

familias de planos separados por distancias idénticas “d”, Bragg plantea que la 

interferencia constructiva de los rayos X monocromáticos (de longitud de onda 

) que interactúan con un cristal puede expresarse a través de la ecuación 5 

 

𝑛 𝜆 = 2 𝑑 𝑠𝑒𝑛(𝜃) (5) 
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En esta ecuación, conocida como la ley de Bragg,  es el ángulo de 

incidencia de la radiación, por ende, 2dsen corresponde a la diferencia de 

camino óptico, y n un numero entero. Para que la interferencia sea 

constructiva, la diferencia de caminos ópticos debe ser un numero entero de 

n veces la longitud de la onda incidente.  

El patrón de interferencia de los haces difractados por un cristal es 

característico para cada tipo de estructura, a punto de considerarse la “huella 

digital de la misma”. Así, la difracción de rayos X de una muestra policristalina 

permite abordar la identificación de estructuras y fases cristalina presentes. 

Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, tamaño de cristalito, etc., 

se estudian habitualmente por difracción de rayos X [61].  

En el caso de las películas delgadas, es posible obtener distintos tipos de 

información del recubrimiento dependiendo de la geometría de adquisición de 

los rayos difractados por el material a analizar. A continuación, se describen 

las dos geometrías de difracción de rayos X utilizadas para el desarrollo de 

esta tesis: 

 

3.3.1.1  Geometría Bragg-Brentano, (BB):  

 

La configuración geométrica más utilizada en ensayos de difracción de 

rayos X, tanto para películas delgadas como para muestras polvos, es la de 

Bragg Brentano, (BB), también conocida como configuración  -2. En esta 

geometría, el ángulo entre el haz de incidencia y su detección se mantiene 

constante, variando simultáneamente para estar en condición de reflexión, 

conocida también como condición de Bragg, en todo el rango utilizado en la 

medición. Una película delgada policristalina debiese, en teoría, poseer una 

distribución aleatoria de dominios cristalinos, por lo que el difractograma 

esperado presentaría intensidades y posiciones cristalográficas similares a las 
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predichas para el material en polvo. Por otra parte, esta geometría permite 

una mejor identificación de los planos normales a la superficie [61]. 

 

3.3.1.2  Geometría de incidencia rasante, (GI): 

 

Esta configuración posee peculiaridades que la hacen particularmente 

adecuada para el estudio de láminas delgadas policristalinas. En esta 

geometría , los rayos X monocromáticos inciden sobre la muestra con un 

ángulo de incidencia muy pequeño, que se mantiene fijo durante todo el 

proceso de adquisición del difractograma, mientras el detector barre a 

distintos ángulos el haz difractado. Esta configuración permite un aumento de 

la señal detectada, debido al bajo ángulo de incidencia y, además, disminuye 

la señal del substrato. A diferencia de la geometría (BB), (GI) permite una 

detección del espaciado interplanar de los planos de red no normales a la 

superficie [68]. 

La Figura 20 ilustra las dos diferentes geometrías mencionadas para la 

adquisición de rayos X difractados por la muestra. 

 

Figura 20. Geometrías de detección de rayos X de un difractómetro, a) Bragg-Brentano. b) 

Incidencia rasante [68] 
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Como se menciona en el capítulo anterior, el TiO2 posee polimorfos con 

fases y estructuras cristalinas distintas. En la Figura 21 se presentan los 

difractogramas característicos de los tres polimorfos más comunes del TiO2 

[69]. 

 

 

Figura 21.Difractogramas de los tres polimorfos más comunes del TiO2. (a) anatasa (JCPDS 

21-1272), (b) rutilo (JCPDS 21-1276) y brookita (JCPDS 29-1360). Imagen extraída de ref 

[69]. 

 

3.3.2 Espectroscopia Raman: 

 

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para el estudio de los 

modos vibracionales, rotacionales y otros modos de baja frecuencia de un 

sistema [70]. La interacción de la materia con una fuente potente de radiación 

monocromática (láser) produce la variación en la frecuencia de la luz 

dispersada por el material a analizar (dispersión inelástica), esto se conoce 

como efecto Raman. En la Figura 22 se presenta un esquema de este efecto. 
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Figura 22. a) Representación esquemática del efecto Raman. Figura obtenida de Ref. [61]. 

b) Ejemplo de espectro Raman generado por señales de mayor frecuencia (anti-stokes) y 

de menor frecuencia (stokes). 

 

De la figura anterior se puede expresar que, cuando una molécula es 

irradiada con un haz monocromático de energía hex, la excitación del sistema 

promueve a dicha molécula desde su estado fundamental hacia un estado 

virtual de nivel energético j, indicado con una línea discontinua en la imagen 

anterior. Un material con un estado vibracional fundamental =0 puede 

absorber la energía del fotón incidente y relajarse emitiendo un fotón con 

energía h(ex–v), como se ilustra en la parte izquierda de la Figura 22 a). La 

frecuencia de la dispersión de estos fotones será menor a la frecuencia 

incidente y se denomina dispersión de Stokes. Por otro lado, cuando la 

molécula se encuentra ya en un estado vibracional excitado =1 pueden 

difundir también radiación de manera inelástica, y así producir también una 
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señal Raman, pero ahora de energía h(ex+v). Esta radiación. dispersada a 

una frecuencia mayor, se conoce como dispersión de Antistokes. Finalmente, 

parte importante de la luz incidente no pierde energía al interactuar con el 

material; produciendo dispersión elástica conocida como el efecto Rayleigh. La 

señal Rayleigh se encontrará en la posición 0 del espectro de frecuencia 

vibracional, ya que tendrá la misma frecuencia que la luz incidente ex [71]. 

La dispersión Raman es espontánea y generalmente muy débil, 

aproximadamente una millonésima de los fotones emitidos. Esta técnica, 

además de no ser destructiva, presenta muchas ventajas, entre ellas, es 

posible realizar mediciones en medios acuosos y no requiere preparaciones 

especiales de la muestra  

En el caso del TiO2, cada polimorfo presenta un patrón Raman distinto, 

en función a su grupo espacial. En la Figura 23. Espectros Raman 

característicos de los tres polimorfos más comunes del TiO2: anatasa, rutilo y 

brookita. Espectros obtenidos de nanopartículas de fases puras generadas por 

síntesis hidrotermal (grupo de nanomateriales CINVESTAV, Mérida). se 

presentan los espectros característicos de los tres polimorfos más comunes 

del TiO2, anatasa, rutilo y brookita. 

 

Figura 23. Espectros Raman característicos de los tres polimorfos más comunes del TiO2: 

anatasa, rutilo y brookita. Espectros obtenidos de nanopartículas de fases puras generadas 

por síntesis hidrotermal (grupo de nanomateriales CINVESTAV, Mérida). 
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La fase anatasa posee un grupo espacial I41/amd y presenta 6 modos 

vibracionales característicos en Raman, 3 modos de estiramiento simétrico 

relacionados al enlace O-Ti-O (indexado por los índices de Mulliken como Eg), 

1 modo de flexión anti-simétrica de la vibración O-Ti-O (A1g) y dos modos de 

flexión simétrica de vibración O-Ti-O (B1g) [72]. En el caso del rutilo, de grupo 

espacial P42/mnm, posee 4 modos vibracionales activos en Raman, 1 Modo 

de estiramiento simétrico (Eg) un modo de flexión anti-simétrica A1g, un modo 

de flexión simétrica B1g y un modo de flexión simétrico B2g [73]. Finalmente, 

la brookita posee un grupo espacial Pbca, posee 36 modos vibracionales 

activos en Raman predichos por teoría de grupos, de los cuales son posibles 

comúnmente encontrar 20, 6 modos de flexión anti-simétricos A1g, 6 modos 

de flexión simétrica B1g, 6 modos de flexión simétrica B2g y 2 modos de flexión 

simétrica B3g [74]. 

 

3.3.3 Espectroscopia de absorción óptica en el rango UV/Vis: 

 

Un espectrómetro de absorción óptica, conocido también como 

espectrofotómetro, es un sistema óptico diseñado para la obtención de 

información relacionada con las transiciones entre niveles electrónicos de 

moléculas o materiales y de sus impurezas, dopantes, defectos o centros de 

color. Esta técnica consiste en hacer pasar un haz de luz con un amplio 

espectro de frecuencias por el material a analizar, caracterizando las 

diferencias en intensidad (bandas de absorción) entre los haces incidentes y 

transmitidos.  

En el caso del TiO2, es común utilizar esta técnica para el estudio de la 

transición de electrones desde su banda de valencia hacia su banda de 

conducción, producto de la excitación por luz, lo que se encuentra 

caracterizado por una fuerte absorción a longitudes de onda menores a 400 

nm (3.0~3.2 eV) que varía en función al polimorfo específico del TiO2. 
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Por otra parte, a través de la relación de Tauc es posible obtener 

información sobre la brecha de energía de semiconductores a través de la 

relación: 

𝛼ℎ𝜐 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐵𝐸)𝑛 (5) 

  

Donde  es el coeficiente de absorción, A la constante de absorción, h𝜐 la 

energía del foton incidente, 𝐵𝐸 la brecha de energía y 𝑛 es un factor que 

representa el tipo de transición entre bandas de un semiconductor. El valor de 

𝑛 en función al tipo de transición se presenta en la Tabla 3: 

Tabla 3. Factor n del tipo de transición 

n Tipo de transición 

1/2 Directa permitida 

2 Indirecta permitida 

3/2 Directa prohibida 

3 Indirecta prohibida 

 

Para calcular el valor de la brecha de energía se grafica (𝛽 ∙ ℎ𝜐)
1

𝑛 en el eje 

de las ordenadas versus la energía del fotón incidente (ℎ𝜐) en el eje de las 

abscisas. El ancho de la brecha de energía, BE, corresponderá al valor del 

intercepto obtenido extrapolando la parte lineal de la gráfica. En la Figura 24 

se muestra un ejemplo de los espectros de absorción del TiO2, así como el 

cálculo de la brecha de energía mediante la relación de Tauc [75]. 
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Figura 24. A) Espectro de absorción característico de un semiconductor con transición 

electrónica cercana a 400 nm. B) Cálculo de le brecha de energía mediante el modelo 

de Tauc.  

 

3.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, XPS: 

 

Técnica de espectroscopia que implica la medición de espectros 

compuestos por fotoelectrones emitidos por un material tras el impacto de 

fotones de rayos X, la cual comúnmente se utiliza para conocer el estado 

químico, estequiometria y estructura electrónica de los elementos que 

componen un material. En el caso del TiO2, las principales señales a estudiar 

del espectro son las fotoemisiones de los electrones de orbitales internos O1s, 

en el caso del oxígeno, y Ti2p, en el caso del titanio. La Figura 25 presenta un 

análisis típico de estas señales en el TiO2. 
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Figura 25. Espectros XPS de alta resolución de las señales A) O1s [76] y B) Ti2p [77] 

correspondientes a TiO2 modificado.  

 

La Figura 25 A) representa un análisis de descomposición de la señal de 

alta resolución O1s en función a las distintas especies que la contribuyen. Para 

el TiO2 es común observar tres contribuciones en esta señal; la de menor 

energía de ligadura corresponde a la contribución del oxígeno en la red que se 

encuentra completamente coordinado con el titanio (O-Ti4+); la señal de 

mediana energía de ligadura corresponde a la contribución parcialmente 

coordinada con el titanio (O-Ti3+), característica de la presencia de vacancias 

de oxígeno así como también de la formación de Ti2O3 [76–80]; finalmente, la 

señal de mayor energía de ligadura representa a grupos O-H adsorbidos 

químicamente en la superficie del TiO2, los cuales se forman al estar en 

contacto con el ambiente. Cabe destacar que en el caso del TiO2 es común 

encontrar contribuciones en la señal O1s relacionadas a vacancias de oxígeno, 

ya que, como fue mencionado en la sección 2.1.3, estas vacancias propician 

el corrimiento del nivel de fermi hacia la banda de conducción (semiconductor 

tipo N) [16]. 

La Figura 25 B) representa la descomposición de la señal de alta 

resolución del orbital de titanio Ti2p. Como se observa en la figura, esta señal 
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se compone de dobletes spin-orbita 2p3/2 y 2p1/2, el doblete de mayor energía 

de ligadura corresponde a los átomos de titanio coordinados completamente 

(Ti4+), los cuales se encuentras separados entre sí por una diferencia energía 

de ligadura de ∆E=5.7 eV. El doblete de menor energía corresponde a los 

átomos de titanio parcialmente coordinados Ti3+, los cuales tienen una 

distancia de separación de ∆E=5.4 eV [77,80–82]. 

 

3.3.5 Microscopía de barrido de electrones de emisión de campo, FE-SEM: 

 

La microscopía de barrido de electrones es una de las técnicas más 

utilizadas para el estudio de películas delgadas. En esta técnica, los electrones 

emitidos desde un filamento se dirigen hacia el analito, siendo enfocados en 

su trayectoria por una serie de lentes condensadores y luego desviados por 

bobinas electromagnéticas, de manera que puedan realizar un barrido. Cuando 

el haz de electrones choca con la muestra, interacciona con ella produciendo 

varios tipos de señales como electrones secundarios, electrones 

retrodispersados, rayos X, electrones Auger, catodoluminiscencia, las cuales 

se obtienen con un detector característico para cada una. Para la formación de 

imágenes comúnmente se utilizan los detectores de electrones secundarios y 

de electrones retrodifundidos [61] . 

Un microscopio de barrido de emisión de campo, conocido como FE-SEM 

por sus siglas en inglés difiere principal/mente en la forma de generar los 

electrones. El FE-SEM utiliza como fuente de electrones un cañón de emisión 

de campo, el cual proporciona haces de alta y baja energía muy focalizados. 

Esto mejora notablemente la resolución espacial permitiendo a su vez trabajar 

a potenciales muy bajos.  

Este instrumento es capaz de ofrecer información topográfica y química 

procedente de la superficie de la película, así como también de su sección 



70 

 

estratigráfica o sección transversal (importante para estudiar el fenómeno de 

crecimiento de la película).  

 

3.4 Caracterización fotoelectroquímica 

 

La electroquímica de semiconductores es una disciplina ampliamente 

reportada durante las últimas décadas. Esta ciencia tiene como objetivo final 

conocer los fenómenos que ocurren en la interfaz semiconductor/electrolito, 

proveyendo información clave para entender la dinámica de los portadores de 

carga en una amplia gama de diversas aplicaciones como la 

conversión/almacenamiento de energía, descontaminación de residuos 

orgánicos, grabado en tecnología de semiconductores, corrosión o fotografía 

[83,84]. 

La investigación de los procesos tanto electroquímicos como 

fotoelectroquímicos en un semiconductor tienen lugar comúnmente en una 

celda de dos o tres electrodos, los cuales son el electrodo de trabajo (en 

nuestro caso el TiO2) un contralectrodo y un electrodo de referencia. El medio 

en el cual se propagan los iones es un electrolito líquido. La Figura 26 muestra 

un esquema del funcionamiento de una celda fotoelectroquímica de tres 

electrodos. 
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Figura 26. Esquema de una celda electroquímica de tres electrodos 

 

Como se observa en la Figura 26, en un sistema de tres electrodos, el 

de referencia es un electrodo de potencial constante y conocido que se utiliza 

para medir el potencial del electrodo de trabajo en una escala electroquímica 

definida. Para los estudios fotoelectroquímicos en esta tesis se utilizó la 

reacción de disociación de la molécula de agua vía fotoelectrólisis, la cual se 

explica a continuación. 

 

3.4.1 Fotoelectrólisis del agua: 

 

La fotoelectrólisis del agua consiste en la disociación de la molécula de 

agua en hidrógeno (semirreacción de reducción) y oxígeno (semirreacción de 

oxidación). La ecuación general de este proceso de disociación puede 

representarse de la siguiente forma: 

 

2𝐻2𝑂(𝑎𝑐)(𝑎𝑐) + 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 →  2𝐻2(𝑔) +  𝑂2(𝑔) (6) 
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En la fotoelectrólisis del agua, el TiO2 se utiliza como fotoánodo 

(electrodo de trabajo) para la oxidación del agua. El mecanismo de dicho 

proceso en un medio básico puede describirse a través de las siguientes 

reacciones: 

 

4ℎ𝑣 → 4𝑒𝑏𝑐
− + 4ℎ𝑏𝑣

+  (7) 

REO =  4ℎ+ + 4𝑂𝐻−
(𝑎𝑐) → 𝑂2(𝑔)

+ 2𝐻2𝑂(𝑎𝑐) 
(8) 

𝑅𝐸𝐻 =  4𝑒− + 4𝐻2𝑂(𝑎𝑐) → 2𝐻2(𝑔)
+ 4𝑂𝐻−

(𝑎𝑐) 
(9) 

 

La interacción de fotones con energía mayor o igual a la brecha de 

energía del TiO2 generan pares e-/h+ (7); los huecos generados en la banda 

de valencia migran hacia la superficie del material (interfaz 

semiconductor/electrolito) propiciando la reacción de oxidación de hidroxilos 

disueltos en la disolución (8); a esta reacción se le conoce como reacción de 

evolución de oxígeno o REO. Por otro lado, los electrones generados en la 

banda de conducción son impulsados hacia el seno del semiconductor, siendo 

transportados mediante un circuito externo hacia el contraelectrodo, donde 

propiciarán la reacción de reducción de agua produciendo hidrógeno molecular 

y especies hidroxilos (9), a esta reacción se le conoce como reacción de 

evolución de hidrógeno o REH. 

 

3.4.2 Eficiencia de conversión fotón-corriente, IPCE: 

 

Un criterio que suele utilizarse a la hora de seleccionar un semiconductor 

como electrodo adecuado para promover una reacción dentro de una fotocelda 

es la efectividad en la separación de carga en función de la o las longitudes de 

onda incidentes en la fotocelda. Para esto se evalúa la Eficiencia de conversión 

de fotones incidentes en corriente eléctrica, técnica que se conoce como IPCE 
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por sus siglas en ingles “Incident Photon to Current Conversion Efficiency”. 

Esta eficiencia se calcula mediante la siguiente ecuación: 

𝐼𝑃𝐶𝐸(%) =
𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠 (

𝑚𝑜𝑙
𝑠 )

𝑓𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 (
𝑚𝑜𝑙

𝑠 )
=

⌈𝑗𝑓𝑜𝑡(𝐴/𝑐𝑚2)⌉ × ℎ𝑐(𝑉𝑚)

𝑃𝜆(𝑊/𝑐𝑚2) × 𝜆(𝑛𝑚)
 

 

(10) 

 

En donde jfot es la densidad de fotocorriente generada, h es la constante 

de Planck, c es la velocidad de la luz, P es la potencia de luz incidente en una 

longitud de onda específica . De la representación gráfica entre la corriente 

fotogenerada en función de la longitud de onda se obtiene lo que se conoce 

como espectro de acción, el cual se representa en la Figura 27. 

 

Figura 27. Espectro de acción (IPCE) idealizado para la representación de un electrodo.  

 

 

El espectro de acción de un electrodo entrega información importante 

sobre la contribución que cada longitud de onda incidente () tendrá sobre la 

respuesta de generación de electrones. Por otro lado, como se observa en la 

Figura 27, la longitud de onda a la que comienza a generarse la fotocorriente 
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(inicio) se corresponde con el valor energético de los fotones que comienzan a 

generar pares de portadores de carga en el semiconductor y, por tanto, su 

valor expresado en unidades energéticas coincide (salvo estados interbandas) 

con la anchura del intervalo de energía prohibida del semiconductor a utilizar, 

BE. En otras palabras, su valor constituye una forma de determinación de la 

brecha de energía del semiconductor [83]. 

 

3.5 Descripción del sistema de Sputtering reactivo a utilizar 

 

Para el desarrollo de esta Tesis Doctoral se utilizó un sistema de depósito físico 

Sputtering reactivo diseñado por la empresa INTERCOVAMEX (Modelo V3) pero 

refaccionado por los miembros del Laboratorio de Materiales Avanzados 

Multifuncionales, LABMAM. El detalle de los componentes del sistema se 

presentan en la Figura 28 
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Figura 28. Sistema de Sputtering reactivo utilizado en la tesis. 28.1) Imagen de la cámara 

de vacío del sistema INTERCOVAMEX V3. 28.2) Imagen interior de la cámara. 

 

En la Figura 28.1 se aprecia la cámara de vacío utilizada para el 

crecimiento de los electrodos de TiO2 y TiO2 defectuoso, como se puede 

observar en la Figura, en la brida etiquetada con la letra A se encuentra el 

conector de inyección de gases utilizados, según corresponderá para cada 

experimento, los cuales son: 

• Argón UHP, 99.999 %, AGA. 

• Oxígeno UHP, 99.999 %, Linde. 

• Hidrógeno UHP, 99.995 %, AGA. 

Etiquetado con la letra B se encuentra el sistema automático de 

posicionamiento de muestras y con la letra C el sistema de vacío, compuesto 

por una bomba turbomolecular ATP 80C (diseñada para gases corrosivos) 

asistida por una bomba rotatoria Pascal 2005CT, ambas de la firma ADIXEN.   

Finalmente, la Figura 28.2 presenta una imagen del interior de la cámara 

de vacío, en la cual etiquetado con la letra D se encuentra al magnetrón 

utilizado, este magnetrón es de la firma Kurt Lesker modelo TORUS UHV 2”. 

Como material a pulverizar en todos los experimentos (cátodo) se utilizó un 

blanco de Titanio 99.999% de 2” de diámetro y 0.25” de espesor, marca Kurt  

1) 2) 



76 

 

Lesker, alimentado con una fuente de voltaje continuo marca MAXIM 

modelo 1500 DC Sputtering. Finalmente, el portamuestras (letra E) donde se 

coloca substrato en posición contraria al magnetrón y posee además un 

obturador (shutter) para controlar los tiempos de depósito.  

Cabe destacar que, en función al experimento a realizar, se utilizaron 

distintos parámetros para el depósito (posición, flujo de gases, etc.) Estos se 

encuentran detallados en la sección metodología de cada experimento. 
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Capítulo 4. Resultados 

 

4.1 Control de la estequiometría en el proceso reactivo 

 

4.1.1 Introducción 

Para el desarrollo de esta investigación resulta importante comprender 

la integración del oxígeno en el sistema titanio/oxígeno, para así producir 

óxidos y subóxidos de titanio con distintas estequiometrías. 

En el estudio de la formación de óxidos de titanio mediante 

sputtering reactivo, las investigaciones se han centrado principalmente en la 

obtención de polimorfos específicos del TiO2. Parámetros como la temperatura 

del substrato [85], presión parcial de oxígeno [86–88] o la energía de los iones 

incidentes [8,89] son los más utilizados para controlar el crecimiento ya sea 

de fases puras o mixtas de anatasa y rutilo. Por otro lado, de los subóxidos 

solo es posible encontrar información en donde indican una transición directa 

entre el monóxido de Titanio (TiO) y el TiO2, debido principalmente al corto 

rango de estequiometría de las especies que se encuentran entre estos óxidos 

[90–93]. 

Para analizar la influencia que tiene el consumo de oxígeno en la 

estequiometria resultante de las películas obtenidas, se adaptó el modelo 

teórico propuesto por Pinnow y colaboradores (sección 3.2.3) para el sistema 

titanio-oxígeno. La metodología utilizada, así como los resultados obtenidos se 

describen en detalle en las secciones siguientes. 
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4.1.2 Metodología: 

 

Para el estudio de la integración de oxígeno en el proceso reactivo se 

utilizaron los siguientes parámetros experimentales: 

 

• Presión de Purgado: 3x10-6 Torr. 

• Blanco de evaporación: Titanio metálico (99.995%). 

• P0: 5x10-3 Torr.  

• Dt-s: 45mm. 

• Potencia: 150W DC (7.4 Wcm-2).  

• Tiempo de depósito: 30 min. para %O2 menores a 12.7% y 60 

min. para %O2 igual o mayor a 12.7%. 

 

Los porcentajes de flujos de O2 utilizados para comprender la integración 

del gas reactivo en el crecimiento de la película fueron 4.6%, 6.1%, 7.4%, 

8.9%, 11.1%, 12.7% y 14.2% (del flujo total del gas entrante a la cámara).  

A continuación, la Figura 29 presenta la relación obtenida entre el valor 

experimental obtenido para el consumo de oxígeno con las condiciones 

planteadas anteriormente: 
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Figura 29. Curva genérica del comportamiento del consumo de oxígeno en el proceso 

reactivo en función al flujo de oxígeno presente en la cámara.  

 

Como se observa en la Figura 29, los crecimientos resultantes cambian 

de coloración en función al porcentaje de oxígeno utilizado. Ello permite una 

separación en regiones definidas en el espacio flujo/consumo de O2. Una 

primera región, donde la coloración es similar al titanio metálico, se 

representará como zona plateada. En una segunda etapa de integración de 

oxígeno la coloración se torna dorada. Después aparece una estrecha región 

con una coloración negra. Finalmente se distingue una región en donde no se 

observa coloración; la que fue definida como región transparente; en esta 

última región se presume que crece el dióxido de titanio, TiO2. Un resumen de 

lo anterior se presenta en la           Tabla 4. 
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          Tabla 4: Muestras para la generación de la curva genérica. 

Zona Muestra 
Porcentaje de 

flujo de O2 

Velocidad 
de bombeo 
por película 

sf (l/s) 

Plateada S1 4.6% 1.6 

Dorada 

S2 6.1% 2.4 

S3 7.4% 3.3 

S4 8.9% 3.3 

Negra S5 11.1% 4.1 

Transparente 
S6 12.7% 0.7 

S7 14.2% 0 

 

Del valor experimental obtenido para sf, es posible notar un aumento 

transitorio de este parámetro en función al aumento de oxígeno hasta que se 

produce una saturación, lo que lleva a que sf decrezca fuertemente cuando el 

porcentaje de oxígeno alcanza el 12.7%. Este decaimiento se debe 

principalmente a una modificación de la composición química del material a 

evaporar. En otras palabras, se produce una oxidación del titanio, cambiando 

completamente el régimen de fabricación de la película. Esto se conoce en 

sputtering reactivo como “target poisoning” o envenenamiento del blanco. 

Bajo esta condición de trabajo, las primeras capas del blanco se compondrán 

ahora de dióxido de titanio y se pulverizará este compuesto.  

Dado que para la fabricación de los depósitos se utilizó una potencia fija, 

150W DC, fue posible monitorear de manera paralela el comportamiento tanto 

de la corriente como del potencial necesario para la generación del plasma. El 

resultado de estas observaciones se muestra en la Figura 30.  
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Figura 30. Comportamiento de la corriente y el potencial necesarios para la generación del 

plasma a 150W relacionado con los distintos porcentajes de oxígeno utilizados para el 

crecimiento de las películas. 

 

En la Figura 30 se observa que, cuando el porcentaje de oxígeno utilizado 

alcanza el 12.7%, se produce un drástico decaimiento en la densidad de  

corriente- así como un aumento en el potencial- de manera análoga a lo que 

ocurrió con sf en la Figura 29. El cambio brusco de estos parámetros es 

consistente con la oxidación o envenenamiento del blanco debido a que, al 

cambiar su composición química (entrando a estado oxidado) la ignición del 

plasma requiere un potencial mayor. Finalmente, debido a que los 

recubrimientos fueron realizados en condición de potencia constante  

(150W DC) durante el depósito, para mantener dicha potencia constante la 

densidad de corriente utilizada disminuirá.  
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Analizando el comportamiento de los parámetros eléctricos utilizados 

para generar el plasma- así como también el comportamiento del consumo 

de oxígeno- en función del flujo de oxígeno utilizado es posible deducir lo 

siguiente: 

• Los sub-óxidos se producen cuando el oxígeno del plasma 

interactúa con los átomos de titanio, sin modificar la superficie 

del blanco (Zona metálica).  

• La formación de TiO2 se produce tras la oxidación del blanco 

(Zona oxidada). 

 

Lo anterior se puede corroborar mediante la caracterización estructural 

descrita en la sección siguiente. 

 

4.1.3 Caracterización estructural: 

 

Para investigar posibles diferencias estructurales entre las distintas 

regiones observadas en la generación de películas se realizaron estudios de 

difracción de rayos X utilizando la geometría de Bragg-Brentano (BB). Para 

corroborar la información estructural de los recubrimientos se realizó también 

espectroscopía Raman. La Figura 31 presenta los difractogramas obtenidos 

para cada uno de los recubrimientos a estudio. 
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Figura 31. Difractogramas de los recubrimientos utilizados para realizar la curva genérica. 

Las indexaciones fueron realizadas en función a los patrones característicos de cada 

estructura (JCPDS).  

 



84 

 

El análisis de los patrones de difracción obtenidos permite relacionar las 

zonas de coloración que poseen los recubrimientos con diversos óxidos de 

titanio, definidos a continuación: 

 

4.1.3.1. Zona plateada, -Ti:  

 

En la zona plateada, la película obtenida corresponde al patrón de 

difracción del Ti3O, una fase también denominada -Ti (JCPDS 76-1644). Este 

compuesto rico en Ti se caracteriza por tener una estructura hexagonal hcp, 

similar a la del titanio, en la cual los átomos de oxígeno se encuentran 

parcialmente disueltos en los intersticios de los octaedros de la estructura 

[94].  

 

4.1.3.2. Zona dorada, TiO: 

 

Los difractogramas obtenidos en la zona dorada, desde la muestra S2 a 

la S4, corresponden a una estructura cúbica (JCPDS 89-5010) conocida como 

monóxido de titanio, TiO. Esta fase se estabilizó en un amplio rango de flujo 

de oxígeno utilizado, debido principalmente al rango de estequiometría que 

posee, el que va de TiO0.6 a TiO1.25 [95]. Se observa además un leve 

corrimiento a la derecha en los picos de difracción conforme al aumento de 

oxígeno en esta zona. Esto se relaciona con el hecho de que el aumento de 

oxígeno dentro de la matriz cúbica produce una disminución en el parámetro 

de red  del cristal [95,96]. 

 

4.1.3.3. Zona Negra, Ti2O3: 

 

En la zona negra, el difractograma para este crecimiento, S5, responde 

al patrón identificado como Ti2O3, una estructura romboédrica del tipo 
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corindón, conocida como sesquióxido de titanio o tistarita (JCPDS 89-4746), 

que posee un pequeño rango de estequiometría que va desde TiO1.49 a TiO1.51 

[95]. Esta es una estructura cristalina que se pensaba solo podía ser generada 

sintéticamente [97], ha sido descubierta recientemente en la naturaleza 

dentro del meteorito Allende [97].  

La obtención de Ti2O3 mediante sputtering reactivo no ha sido muy 

reportada, ya que como fue comentado anteriormente, la mayoría de los 

trabajos que estudian la integración de oxígeno en el proceso reactivo del 

titanio no alcanzan a encontrar una zona para la producción de este subóxido, 

debido principalmente a su corto rango de estequiometría [90–93,95]. 

 

4.1.3.4. Zona Transparente, TiO2: 

 

Finalmente, en la zona transparente es posible encontrar dos polimorfos 

de TiO2, la anatasa (JCPDS 21-1272) y el rutilo (JCPDS 21-1276). Resulta 

relevante mencionar que la obtención de estos polimorfos se obtuvo en 

condiciones de saturación del blanco, o sea, en la zona oxidativa del proceso 

reactivo. 

 

4.1.3.5 Espectroscopia Raman. 

 

Un estudio detallado de la estructura cristalina de los recubrimientos 

obtenidos se realizó a través de espectroscopia vibracional Raman. 

Considerando las reglas de selección, -Ti y TiO no poseen modos 

vibracionales de primer orden activos en Raman [98]. Es por esto que, en el 

siguiente análisis, solo se considerarán los recubrimientos correspondientes a 

las zonas de crecimiento Ti2O3 y TiO2. 

 

En la Figura 32, se presenta el espectro Raman obtenido para el 

recubrimiento perteneciente a la zona de crecimiento de Ti2O3. 
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Figura 32. Espectro vibracional correspondiente al crecimiento de la zona Ti2O3. 

 

Del espectro vibracional obtenido para la muestra S5 se observa la 

presencia de 7 modos vibracionales característicos al Ti2O3, 5 modos de flexión 

Eg y 2 modos de estiramiento A1g. Estos modos coinciden tanto con los 

observados en el Ti2O3 sintetizado [99], así como con en la tistarita [97]. 

Detalles de las posiciones de los modos vibracionales se consignan en la  

Tabla 5. 

 

En el caso de los recubrimientos con fases mixtas de TiO2, los espectros 

Raman obtenidos se presentan en la Figura 33. 

 



87 

 

 
Figura 33. Espectros Raman de las muestras de TiO2. Izq. Espectro Raman completo. Der. 

Espectro de alta resolución en el rango 350-675 cm-1. 

 

La anatasa tiene un grupo espacial D4h(I41/amd) conteniendo dos 

unidades de fórmula en su celda unitaria. De acuerdo con la teoría de grupos, 

existen seis modos activos por Raman (A1g + 2B1g + 3E1g), los cuales están 

identificados en las frecuencias 144 cm-1 (Eg), 197 cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 

513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (B1g) y 639 cm-1 (Eg). Por otra parte, el rutilo también 

tiene dos moléculas en su celda unitaria con un grupo espacial D4h(P42/mnm). 

Esta fase cristalina del TiO2 tiene un total de 15 modos vibracionales; de ellos 

sólo 4 son activos en Raman, los cuales están identificados en las frecuencias 

143 cm-1 (B1g), 447 cm-1 (Eg), 612 cm-1 (A1g) y 826 cm-1 (B2g) [100]. 

Adicionalmente, los espectros Raman obtenidos se utilizaron para 

estimar la fracción en peso de cada una de las fases presentes en los 

recubrimientos de TiO2 utilizando la relación de Castrejón-Sánchez [101]: 

𝑊𝐴

𝑊𝑅
= 1.01 [

𝐼𝐴(399)

𝐼𝑅(447)
− 0.33] 

(11) 

En donde WA/WR es el porcentaje en peso de la anatasa en relación al 

rutilo, IA(399) e IR(447) son las intensidades relativas de los modos 

vibracionales B1g y Eg de la anatasa y rutilo, respectivamente. Utilizando la  
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Ec. (11), con los valores de las intensidades observados en los espectros de 

los dos crecimientos de TiO2 analizados, se determinó que la razón en peso 

anatasa/rutilo (
𝑊𝐴

𝑊𝑅
) varía aproximadamente entre un 65% y un 76% conforme 

al aumento de gas reactivo. Los modos vibracionales obtenidos para cada fase 

se presentan en la Tabla 5. 

 

Tabla 5. Modos vibracionales de los recubrimientos Ti2O3 y TiO2 

Estructura Ti2O3 

 

Estructura TiO2 

Muestra S5 
Tistarita 

[97] 

Sintético 

[99] 
Muestra S6 S7 

Ref. 

[100] 

Modos 

vibracionales 

Corrimiento Raman  

(cm-1) 

Modos 

vibracionales Corrimiento 

Raman (cm-1) Anatasa Rutilo 

A1g 207 - 209.7 Eg  143 144 144 

Eg 252 240 274 Eg  195 196 197 

Eg 300 288 301 B1g  396 396 399 

Eg 340 322 341  Eg 450 453 447 

Eg 446 426 453 A1g+B1g  515 516 513 

A1g 503 490 507  A1g 611 - 613 

Eg 565 552 558 Eg  638 638 641 
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4.1.4. Caracterización morfológica: 

 

El estudio de la morfología de los recubrimientos obtenidos se realizó 

utilizando microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM). 

A continuación, se presentan los resultados obtenidos para cada una de las 

zonas de crecimiento. 

 

4.1.4.1 Zona plateada, Ti: 

 

La Figura 34 muestra un recubrimiento correspondiente a la zona -Ti. 

La morfología de esta película corresponde a la de una película compacta en 

la cual no se observa con claridad la formación de granos columnares. Esto 

guarda relación directa a la polidispersión del difractograma obtenido para este 

recubrimiento. 

 
Figura 34. Imagen FE-SEM correspondiente al recubrimiento S1 de la zona plateada (-Ti). 

Derecha. Vista superior. Izquierda, Sección transversal. 
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4.1.4.2 Zona Dorada, TiO: 

 

La Figura 35 presenta los recubrimientos obtenidos en la zona dorada 

(S2-S4). En estos crecimientos es posible observar que, junto con el aumento 

del porcentaje de oxígeno utilizado, se aprecia un ensanchamiento de los 

granos columnares en el crecimiento de este subóxido.  

 

4.1.4.3 Zona negra, Ti2O3: 

 

La Figura 36 presenta la morfología del recubrimiento Ti2O3 (S5). Este 

recubrimiento exhibe otro tipo de crecimiento granular, esta vez se observa 

una superficie suave con la presencia de aglomerados. Por otra parte, en la 

sección transversal se observan granos columnares irregulares con un grado 

mayor de desorden comparado con los recubrimientos anteriores. 
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Figura 35. Micrografías FE-SEM correspondientes a los crecimientos de las muestras S2-S4 

correspondientes a la zona dorada. Las imágenes de la izquierda presentan la vista superior 

de los recubrimientos. La imagen de la derecha presenta la sección transversal. 
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Figura 36. Imágenes FE-SEM del recubrimiento de Ti2O3. Izquierda, vista superior. Derecha, 

sección transversal. 

 

4.1.4.4 Zona transparente, TiO2: 

 

La Figura 37 presenta la morfología de crecimiento de los recubrimientos 

de TiO2 (S6 y S7). En estas micrografías se observa una clara disminución en 

el espesor de la película, esto debido a que el depósito se generó en la región 

oxidativa del proceso reactivo. También es posible destacar la presencia de 

granos columnares irregulares [60]. 
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Figura 37. Imágenes FE-SEM de vista superior y sección transversal para los recubrimientos 

TiO2 S6 y S7. 
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4.1.5. Conclusiones sección 4.1: 

 

• Se obtuvo un parámetro experimental en el proceso sputtering reactivo, sf, 

el cual permitió identificar zonas de crecimiento para los distintos óxidos de 

titanio en forma de película delgada. 

 

• Se obtuvo el crecimiento de tres subóxidos de titanio, (-Ti, TiO y Ti2O3) en 

la zona metálica del proceso reactivo.  

• Se pudo identificar que, el crecimiento de TiO2 se logró en la zona oxidativa 

del proceso reactivo. Si bien la tasa de depósito decrece aproximadamente 

un orden de magnitud comparado con los otros óxidos de titanio obtenidos 

en esta investigación, aún presenta un valor superior en comparación a la 

utilización de blancos cerámicos depositados utilizando fuentes de 

radiofrecuencia para la ignición del plasma [102]. 

 

Finalmente, la obtención de Ti2O3 resulta de gran importancia para el 

desarrollo de esta tesis, debido a que será el subóxido utilizado para 

generar la capa defectuosa sobre el TiO2, como primera vía para la 

formación de defectos en este material.
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4.2 Generación de electrodos TiO2-anatasa y TiO2/Ti2O3 

 

4.2.1. Introducción 

 

 En esta tesis, la primera aproximación para la formación de defectos en 

el TiO2 consistió en emular la capa defectuosa que se produce tras la reducción 

química de este material a través de la generación de un compuesto bicapa 

TiO2/Ti2O3. Para esto, en función a los resultados obtenidos en la sección 4.1, 

se prepararon electrodos TiO2/Ti2O3 sobre un substrato conductor. Como 

muestra control se preparó un electrodo de fase pura anatasa.  

Para el análisis de las propiedades fotoelectroquímicas de los electrodos 

desarrollados, se utilizó óxido de estaño dopado con indio (ITO, por sus siglas 

en inglés) como substrato conductor transparente. Se optó por usar este 

substrato debido a que presenta una rugosidad similar al vidrio y es 

transparente a la luz en los rangos de longitud de onda requeridos para este 

experimento [103]. 

 

4.2.2 Fabricación de electrodos de TiO2 en fase anatasa 

 

Como muestra de referencia se desarrollaron electrodos solo en fase 

anatasa, considerando que, si bien todos los polimorfos del TiO2 presentan 

propiedades fotocatalíticas y fotoelectroquímicas, esta fase ha sido reportada 

como la más eficiente [104].  
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4.2.2.1 Metodología para la fabricación de electrodos de TiO2 en fase 

preferente anatasa: 

 

Los parámetros utilizados para el crecimiento de los electrodos de TiO2 

en fase anatasa fueron: 

• Presión de Purgado: 3x10-6 Torr. 

• Blanco de evaporación: Titanio metálico. 

• P0: 5x10-3 Torr.  

• Dt-s: 40mm. 

• Potencia: 150W DC (7.4 Wcm-2).  

• Tiempo de depósito: 60 minutos, (600nm apróx). 

• Presión de parcial de oxígeno: 14.2% 

 

4.2.2.2 Caracterización estructural: 

 

La Figura 38 presenta el difractograma del electrodo de TiO2 sobre un 

substrato de ITO.  
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Figura 38. Difractograma obtenido para el crecimiento de TiO2 sobre ITO. Los planos de 

difracción señalados con “*” pertenecen al substrato. 

 

Del difractograma obtenido en la Figura 38 es posible verificar solo la 

presencia de los planos cristalinos pertenecientes al substrato (*) y a la 

estructura tetragonal de la fase anatasa (JCPDS 21-1272): (101), (103), 

(112), (200), (105), (211), (204) y (116). Se observa además que el plano 

cristalino (101), ubicado a 25.3°, presenta el máximo de intensidad del 

difractograma. Esto es característico de esta fase, debido a que es el plano 

cristalino de menor energía superficial (0.40 J m-2) [105].  

Para confirmar a nivel microestructural que no existen fases diferentes 

a la anatasa en los electrodos de TiO2, se realizó un análisis mediante 

espectroscopia Raman, el cual se presenta en la Figura 39.  
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Figura 39. Espectro vibracional Raman obtenido para el electrodo de TiO2 sobre ITO. La figura 

interior presenta un barrido en alta resolución entre 350-700 cm-1. 

 

En el espectro Raman obtenido para el electrodo de TiO2 se corrobora 

solo la presencia de los modos vibracionales correspondientes al polimorfo 

anatasa (3Eg+2B1g+1A1g). 

4.2.2.3 Caracterización morfológica: 

 

De la imagen FE-SEM obtenida para el electrodo de TiO2 en fase anatasa, 

presentada en la Figura 40, se observa una morfología de granos columnares 

de tamaño irregular con “cabeza piramidal”,  característico de un crecimiento 

de la zona de transición o “zona T” del modelo de Thornton [60]. Según este 

modelo, para que ocurra este tipo de crecimiento los adátomos llegan a la 

superficie con una energía de difusión tal que permitirá la nucleación de 

cristales pequeños orientados en forma columnar [60]. 
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Figura 40. Micrografía FE-SEM del electrodo de TiO2 fase anatasa sobre ITO. 

 

4.2.3 Fabricación electrodos bicapa TiO2/Ti2O3 

 

Una vez establecidos los parámetros para la obtención de la anatasa, así 

como el subóxido Ti2O3, se generaron electrodos bicapa de estos compuestos 

sobre ITO como substrato. Considerando el tiempo de depósito del subóxido, 

los electrodos se denominaron TiO2/Ti2O3 5s y TiO2/Ti2O3 10s. Los parámetros 

utilizados se presentan a continuación. 

4.2.3.1 Metodología para la formación de bicapa TiO2/Ti2O3: 

 

Los parámetros utilizados para el crecimiento de los electrodos de bicapa 

TiO2/Ti2O3 en fase anatasa fueron: 

• Presión de Purgado: 3x10-6 Torr. 

• Blanco de evaporación: Titanio metálico 99.995%. 

• P0: 5x10-3 Torr.  

• Dt-s: 40mm. 

• Potencia: 150W DC (7.4 Wcm-2).  

• Tiempo de depósito de TiO2: 60 minutos, (500 nm espesor). 
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• Presión de parcial de oxígeno para la formación de TiO2: 

14.2% 

• Tiempo de depósito bicapa Ti2O3: 10 y 5 segundos (30.9 ± 0.5 

y 16.3 ± 0.1 nm de espesor respectivamente.1 

• Presión parcial de oxígeno para bicapa: 11.2% (parámetro 

utilizado para el crecimiento Ti2O3) 

 

4.2.3.2 Caracterización estructural: 

La Figura 41 presenta los espectros de transmitancia en el rango  

UV-Vis de los electrodos obtenidos en comparación con el TiO2 en fase anatasa. 

 

Figura 41.  Espectros de transmitancia de los electrodos bicapas comparados con el TiO2 fase 

anatasa. 

 

                                    
1 Los espesores de los electrodos bicapa fueron obtenidos utilizando la técnica de elipsometría, 

el resultado de este análisis se encuentra en el Anexo II. 
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Los espectros de transmitancia presentados en la Figura 41 presentan la 

transición típica del TiO2 en longitudes de onda cercanas a 380nm acompañada 

de un continuo de absorción oscilante que se extiende prácticamente a todo el 

espectro visible, el cual aumenta con el espesor de la capa de Ti2O3. La 

oscilación que se observa en la parte visible es un patrón de interferencia 

característico de películas delgadas y es un fenómeno que se produce por la 

interferencia de los haces de luz que reflejan en cada cara de la película. Este 

patrón de interferencia entrega información sobre los índices de refracción y 

el espesor de la película delgada (Interferometría de Fabry-Perot). Cabe 

destacar que el leve corrimiento al azul en el patrón de interferencia de los 

electrodos obtenidos es una evidencia del aumento de su espesor, esto 

también se observa en la imagen inserta dentro de la Figura 41, donde se 

ilustra el notorio cambio en el color que experimenta el electrodo conforme al 

aumento del espesor de la capa de Ti2O3. Finalmente, el comportamiento 

óptico concuerda con lo reportado en la literatura en relación a la capa 

defectuosa [106,107]. Por otro lado,. 

Para conocer la estructura cristalina del electrodo bicapa, se realizó un 

estudio de difracción de rayos X en un difractómetro optimizado para el análisis 

en ángulo rasante (GI-XRD Siemens D5000, CINVESTAV Mérida) del electrodo 

bicapa con un espesor mayor de Ti2O3. El difractograma obtenido se presenta 

en la Figura 42. 
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Figura 42. Difractograma del crecimiento TiO2/Ti2O3 10 s obtenido mediante difracción de 

rayos X de ángulo rasante. Los picos de difracción señalados con “*” pertenecen al substrato 

utilizado (ITO). 

 

El difractograma obtenido para el electrodo bicapa TiO2/Ti2O3 10s 

no detecta la presencia del subóxido. Solo resulta posible observar picos 

correspondientes a los planos cristalinos de la anatasa (JCPDS 21-1272): 

(101), (103), (112), (200), (105) y (201).  

Adicionalmente, mediante espectroscopia vibracional Raman se 

realizó un análisis microestructural del electrodo bicapa TiO2/Ti2O3 10s, el 

cual se presenta en la Figura 43. 
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Figura 43. Espectro Vibracional Raman del crecimiento TiO2/Ti2O3 10s sobre ITO.  

 

Del espectro Raman obtenido para el electrodo TiO2/Ti2O3 10s también 

resulta perceptible solo la presencia de los modos vibracionales 

correspondiente a la fase cristalina anatasa. 

Para analizar la composición, así como el estado químico de los 

componentes presentes en los electrodos estudiados se realizó espectroscopia 

de fotoelectrones emitidos por rayos X, XPS. Los análisis de los espectros de 

alta resolución para las señales principales del oxígeno, correspondiente al 

orbital O1s, y del titanio, correspondiente al orbital Ti2p, se presentan en las 

Figuras 43 y 44. Cabe destacar que los espectros obtenidos fueron alineados 

utilizando la energía de ligadura de la contribución de carbono adventicio de 

la señal C1s (284.8 eV). 
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Figura 44. Descomposición de las señales O1s de alta resolución del espectro XPS de las 

muestras A)TiO2, B)TiO2/Ti2O3 5s y C) TiO2/Ti2O3 10s. 

 

Como se observa en la Figura 44, las señales O1s obtenidas para los 

electrodos en estudio se pueden descomponer en tres contribuciones. La 

contribución ubicada a menor energía de ligadura (~530 eV), O-Ti, proviene 

de los átomos de oxígeno de la red que se encuentran completamente 

coordinados al titanio (O-Ti4+). La contribución de mediana energía de ligadura 

(~531.5 eV) se atribuye a las vacancias de oxígeno (VO’s) o defectos en la 

matriz del metal-óxido (O-Ti3+). Por último, la contribución de mayor energía 

de ligadura (~532.5 eV) corresponde al enlace O-H que se produce por la 

adsorción química de especies hidroxilo en la superficie. La Tabla 6 presenta 

el detalle de la descomposición de la señal O1s con la posición y concentración 

de las contribuciones presentes en cada uno de los electrodos en estudio. 
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Tabla 6. Resultados obtenidos de la descomposición de la señal O1s. 

Muestra 
O-Ti 

(eV) 

VO’s 

(eV) 

O-H 

(eV) 
% O-Ti % VO’s % O-H 

TiO2 530.0 531.5 532.4 79.6 5.0 15.3 

TiO2/Ti2O3 
5s 

530.0 531.5 532.5 68.7 16.3 15.0 

TiO2/Ti2O3 

10s 
530.0 531.5 532.4 55.7 26.4 17.9 

 

Del resultado del análisis realizado a los electrodos se observa que no 

existen corrimientos relevantes en la posición de las contribuciones analizadas. 

Por otro lado, resulta relevante la relación “aumento VO’s / disminución O-Ti” 

que se produce en los electrodos conforme se incrementa el espesor utilizado 

de la película de subóxido. En el caso del TiO2 prístino se obtuvo un valor de 

concentración VO’s de 5.0%, el cual se incrementó hasta un 26.4% para el 

electrodo bicapa TiO2/Ti2O3. El incremento sostenido de vacancias se 

correlaciona con la formación del subóxido Ti2O3 en la superficie [76–80].  

Los espectros obtenidos para la señal Ti2p de los electrodos de estudio 

se presentan en la Figura 45. 

   

Figura 45. Descomposición de las señales Ti2p de alta resolución del espectro XPS de las 

muestras A) TiO2, B)TiO2/Ti2O3 5s y C) TiO2/Ti2O3 10s. Las contribuciones señaladas en las 

figuras corresponden a Ti4+(-) y Ti3+(-).  
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Como se observa en la Figura 45, las señales correspondientes al orbital 

Ti2p en los tres electrodos se pueden descomponer en dos pares de dobletes 

correspondientes al Ti4+; titanio coordinado completamente dentro de la 

matriz cristalina, de mayor energía de ligadura y al Ti3+; característico del 

catión Ti3+ y el subóxido Ti2O3, a menor energía de ligadura [77,80–82]. El 

análisis en detalle de las posiciones de los dobletes, así como su concentración, 

se consigna en la Tabla 7. 

 

Tabla 7: Resultados obtenidos de la descomposición de la señal Ti2p. 

Muestra 
Ti4+ 𝟑

𝟐⁄  Ti4+ 𝟏
𝟐⁄  Ti3+ 𝟑

𝟐⁄  Ti3+ 𝟏
𝟐⁄  

eV % eV % eV % eV % 

TiO2 458.6 63.2 464.3 31.6 456.6 3.4 462.0 1.7 

TiO2/Ti2O3 

5s 
458.5 62.7 464.2 31.4 456.6 3.9 462.0 1.9 

TiO2/Ti2O3 

10s 
458.5 61.1 464.2 30.5 456.6 5.5 462.0 2.8 

 

El análisis de las contribuciones se desarrolló utilizando las constantes 

de posición, área y ancho a media altura (FWHM) característicos de cada uno 

de los dobletes. Las contribuciones obtenidas para cada uno de los electrodos 

no presentan corrimientos relevantes entre sí, pero si es posible observar 

diferencias en las concentraciones de los dobletes. El doblete relacionado con 

el crecimiento de Ti2O3 incrementa su concentración conforme al espesor 

presente de dicha capa, desde un 5.1% para el TiO2 a un 5.8% para el 

electrodo TiO2/Ti2O3 5s llegando hasta un 8.3% para el electrodo  

TiO2/Ti2O3 10s. Finalmente, los resultados obtenidos mediante el análisis XPS 

confirman la presencia del subóxido Ti2O3 como capa defectuosa sobre el TiO2. 
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4.2.3.3 Caracterización Morfológica: 

 

A continuación, la Figura 46 las micrografías FE-SEM obtenidas para los 

electrodos bicapa TiO2/Ti2O3 en comparación con el electrodo TiO2. 

 

 

 
Figura 46. Imágenes FE-SEM electrodos A)TiO2, B)TiO2/Ti2O3 5s y C) TiO2/Ti2O3 10s. 

 

B)  

A)  

C)  
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En la Figura 46 se observa que en los electrodos bicapa, cuando se 

incrementa el espesor de la capa Ti2O3, se comienza a perder paulatinamente 

la morfología característica del TiO2 en fase anatasa (Figura 406.A). En el 

electrodo TiO2/Ti2O3 5s (Figura 40.B) es posible observar cúmulos de depósito 

que comienzan a modificar la característica cabeza piramidal de los 

crecimientos de TiO2 (Figura 40.A). Por otra parte, en el electrodo TiO2/Ti2O3 

10s (Figura 40.C) se observa la coalescencia de estos cúmulos de subóxido, 

los cuales comienzan a formar una película homogénea. 

 

4.2.4 Caracterización fotoelectroquímica 

 

El análisis fotoelectroquímico fue realizado en una celda de 3 electrodos 

del tipo van de Krol, provista de una ventana óptica de fluoruro de calcio (CaF), 

con un área de exposición de 0.64 cm2. Como fuente de luz se utilizó un 

simulador solar 100 mW cm–2 AM 1.5. Como electrodo de referencia se utilizó 

un electrodo Ag/AgCl 1M KCL y como contraelectrodo un espiral de platino. 

 

4.2.4.1 Estudios de perfiles potenciodinámicos de los electrodos 

TiO2/Ti2O3: 

 

En la Figura 47  se presentan los perfiles potenciodinámicos para los 

sistemas TiO2 y TiO2/Ti2O3 10 s. Estas medidas se obtuvieron utilizando un 

programa de perturbación E (t), el cual consistió en una voltametría de barrido 

lineal a 10 mV s–1 en 0.1 M de NaOH (pH=13). La ventana de potencial estuvo 

comprendida entre –1.0 V ≤ E ≤ 0.75 V vs. Ag/AgCl 1 M en KCl (0.236 V v/s 

NHE). Las medidas se realizaron en condiciones de oscuridad y, 

posteriormente, bajo iluminación. 
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Figura 47. Perfiles potenciodinámicos j/E para los electrodosTiO2 y TiO2/Ti2O3 10 s en 

condiciones de oscuridad (línea segmentada) e iluminación (línea continua).  

 

En la Figura 47 se observan los perfiles potenciodinámicos para los 

electrodos TiO2 y TiO2/Ti2O3 10s, bajo condiciones de oscuridad e iluminación 

constante. Para el electrodo de TiO2, la característica voltampérica obtenida 

en condiciones de oscuridad no presenta una respuesta de corriente apreciable 

en toda la ventana de potencial. En cambio, bajo iluminación se observa una 

densidad de fotocorriente apreciable a partir de –0.76 V, alcanzando una 

respuesta constante de 0.13 mA cm–2 a potencial de oxidación del agua en 

medio básico. 

Por otra parte, el perfil potenciodinámico en oscuridad del electrodo 

TiO2/Ti2O3 10s presenta un incremento de la corriente a potenciales mayores 

de 0.20 V, asociado a la respuesta específica de oxidación del Ti2O3 presente 

en la bicapa, bajo las condiciones impuestas de potencial y pH [108]. La 

característica voltampérica obtenida en condiciones de iluminación para este 

electrodo presenta un desplazamiento hacia potenciales positivos del orden de 

0.08 V, alcanzando una respuesta constante de ≈0.08 mA cm–2 a potencial de 

oxidación del agua.  
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La disminución en la foto-respuesta obtenida para el electrodo de 

TiO2/Ti2O3, estaría relacionada con la descomposición del subóxido de la bicapa 

y una formación de una capa de bloqueo amorfa, que conlleva a una 

disminución del proceso de transferencia de carga en la interfase 

semiconductor/electrolito. Esto se corrobora con la decoloración del electrodo 

tras la caracterización electroquímica, como se observa en la Figura 48. 

                               Antes     Después 

  

Figura 48. Imágenes del electrodo TiO2/Ti2O3 10s antes y después de la caracterización 

electroquímica. 

 

4.2.5 Conclusiones sección 4.2: 

 

• Se logró la obtención de TiO2 con fase cristalina preferente anatasa, sin la 

necesidad de fuentes adicionales de temperatura en el proceso de 

fabricación ni tratamientos de recocido posteriores. 

 

• Se generaron electrodos bicapa TiO2/Ti2O3, los cuales presentan 

propiedades ópticas y estructurales similares a lo existente en la literatura 

científica referentes a reducción química del TiO2 [106,107]. 

 

• Los estudios fotoelectroquímicos realizados a los recubrimientos mediante 

bicapas TiO2/Ti2O3 presentan oxidación a potenciales cercanos a la 

oxidación del agua, además no muestran un incremento en las propiedades 

fotoelectroquímicas del material.  
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4.3 Modificación estructural del TiO2 mediante la adición de hidrógeno como 

segundo gas reactivo 

 

4.3.1 Introducción 

 

Tal como se indicó en la propuesta de esta tesis doctoral, como segunda 

vía para la generación de defectos en el TiO2 se postuló emular el proceso de 

hidrogenación mediante la adición de hidrógeno en la atmósfera reactiva 

durante el crecimiento del TiO2 por sputtering. Los detalles de este 

experimento se presentan a continuación.  

 

4.3.2 Metodología para fabricación de electrodos H:TiO2: 

 

Para la realización de los electrodos de TiO2 hidrogenado, a los cuales se 

les designará como “H:TiO2”, se utilizaron los parámetros descritos para el 

crecimiento del TiO2 en fase anatasa, pero agregando distintos flujos de 

hidrógeno en la atmósfera reactiva del proceso de sputtering. Los parámetros 

experimentales utilizados fueron los siguientes:  

• Presión de Purgado: 3x10-6 Torr. 

• Blanco de evaporación: Titanio metálico. 

• Substrato: ITO. 

• P0: 5x10-3 Torr.  

• Dt-s: 40mm. 

• Potencia: 150W DC (7.4 Wcm-2).  

• Tiempo de depósito: 60 min. 

• Porcentaje O2: 14.2% O2 

• Porcentaje H2: 5 y 10%. 
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4.3.3 Caracterización estructural: 

 

En la Figura 49 se presentan los difractogramas obtenidos para los 

electrodos de H:TiO2 crecidos con flujos de hidrógeno equivalentes al 5% y 10 

% del flujo total, comparados con el electrodo de TiO2 fase anatasa. Los 

productos obtenidos se rotularon como H:TiO2 5% y H:TiO2 10% 

respectivamente. Utilizando porcentajes mayores de hidrógeno se obtuvo la 

presencia de la fase rutilo, esto se presenta en detalle en el Anexo III. 

 

Figura 49. Difractogramas obtenidos de los electrodos de H:TiO2 a distintas concentraciones 

de hidrógeno comparadas con la de TiO2, todas con fase anatasa. Los picos de difracción 

señalados con “*” pertenecen al substrato (ITO). 

 

Se observa que los depósitos de electrodo H:TiO2 presentan 9 picos de 

difracción característicos de la anatasa, correspondientes a los planos 
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cristalinos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204) y (106), de 

acuerdo al patrón de difracción JCPDS 21-1272. Sin embargo, los 

difractogramas de los electrodos H:TiO2 presentan una diferencia estructural 

significativa comparado con el electrodo de TiO2. Específicamente, se detecta 

un aumento en la intensidad del pico de difracción correspondiente al plano 

cristalino (004), que crece en función al aumento del flujo de hidrógeno 

utilizado en la atmósfera del proceso reactivo. El aumento en la intensidad del 

plano cristalino (004) en películas delgadas de anatasa sugiere una orientación 

preferencial a lo largo del eje c de la red cristalina. Esto ha sido reportado en 

la literatura como la presencia de un plano dominante en la superficie del 

cristal de anatasa en la dirección cristalográfica [001], conocido también como 

“cara cristalina {001}” [109,110].  

Para complementar el análisis estructural se analizaron los espectros 

Raman obtenidos para los electrodos H:TiO2, así como también el del TiO2 en 

fase anatasa de manera comparativa, lo que se ilustra en la Figura 50. 
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Figura 50. Espectros Raman de los distintos crecimientos de H:TiO2, comparados con un 

crecimiento de anatasa. 

 

Los espectros vibracionales obtenidos para los electrodos H:TiO2 

muestran claramente las bandas correspondientes a los 6 modos vibracionales 

característicos de la anatasa (3 Eg, 2 B1g y 1 A1g). Los modos vibracionales Eg 

se relacionan principalmente a la vibración simétrica de estiramiento O-Ti-O, 

los modos B1g con la vibración simétrica de flexión O-Ti-O y el modo A1g con 

la vibración antisimétrica de flexión O-Ti-O.  

Para un análisis detallado de las bandas que aparecen en los espectros 

del H:TiO2, en la Figura 51 se presenta una zona ampliada de estos espectros, 

en el rango de frecuencias entre 250 a 750 cm-1.  
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Figura 51. Sección de alta resolución del espectro vibracional Raman de los crecimientos 

H:TiO2 y TiO2 en el rango 250-750 cm-1. 

 

Analizando en detalle esta sección del espectro, lo más llamativo es el 

cambio en las intensidades relativas de las bandas relacionadas a los modos 

vibracionales B1g (1), A1g(1)+B1g(2) y Eg(3). En otras palabras, la intensidad 

relativa de la banda correspondiente a la vibración simétrica de estiramiento, 

Eg(3), disminuye en relación a las intensidades relativas de las bandas de 

flexión tanto simétricas como antisimétricas, A1g (1) y B1g (1 y 2) 

respectivamente. 

Adicionalmente, se observa un modo vibracional débil centrado en 310 

cm-1 (marcado en verde en la Figura 51). La presencia de este modo 

vibracional ha sido relacionado a la generación de vacancias de oxígeno en la 

estructura del TiO2[111–113]. 
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 Una manera de explicar el efecto que tuvo la hidrogenación en la 

estructura cristalina del TiO2 resulta posible a través de las caras cristalinas 

expuestas de la anatasa. Como se observa en Figura 52, la cara cristalina 

{101}- la principal cara expuesta en un cristal de anatasa- está compuesta 

por modos saturados de enlace Ti6c y O3c y por modos no saturados Ti5c y O2c. 

En cambio, la cara cristalina {001} solo presenta los modos de enlace no 

saturados Ti5c y O2c.  

 

 

Figura 52. Estructura de la superficie de la anatasa con diferentes planos expuestos: a) TiO2 

[101] y b) TiO2 {001}. Figura extraída de referencia [114]. 

 

Los enlaces no saturados de coordinación del titanio rompen la simetría 

octaédrica característica de la anatasa. Debido a esto, el número de 

vibraciones simétricas de estiramiento O-Ti-O (características del plano del 

octaedro) disminuye cuando existen caras cristalinas {001}. Esto quiere decir 

que, a mayores porcentajes de caras cristalinas expuestas {001} menor será 

el número de vibraciones simétricas de estiramiento O-Ti-O y por lo tanto, la 

intensidad de las bandas del espectro relacionadas a los modos vibracionales 

Eg disminuirán. En contraste a esto, cuando existe un mayor número de caras 

cristalinas {001} las vibraciones simétricas y antisimétricas de flexión O-Ti-O 
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aumentan, así como también las bandas del espectro asociadas a los modos 

vibracionales A2g y B1g aumentarán en intensidad [115]. 

La diferencia entre las dos técnicas de caracterización estructural 

presentadas para el análisis de los electrodos H:TiO2 radica en la sensibilidad, 

la microscopia confocal Raman entrega un análisis con resolución 

submicrométrica de los electrodos, en cambio a través de la técnica de 

difracción de rayos X se obtiene un resultado masivo [115]. Por esto, Para 

realizar un análisis en detalle de la configuración estructural de los electrodos 

de H:TiO2 se realizó un mapeo de la superficie de los electrodos mediante 

microscopía confocal Raman, tomando en cuenta las intensidades relativas de 

las vibraciones que pueden representar a cada cara cristalina. Es decir, 

utilizando las intensidades relativas del primer modo B1g (399 cm-1) y el tercer 

modo Eg (639 cm-1) se generaron imágenes de la superficie de los electrodos 

hidrogenados. En la Figura 53 se presentan las imágenes obtenidas referentes 

al mapeo de intensidades relativas de los modos vibracionales en cuestión. 
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Figura 53. Imágenes Raman de H:TiO2 10% de H2 desarrolladas tomando en cuenta los perfiles de 

intensidad de los modos vibracionales Eg (izquierda), B1g (centro) e imagen combinatoria de ambas 

(derecha). 

 

Como se observa en la Figura 53. El mapeo Raman de la superficies de 

H:TiO2 presenta una relación de intensidades relativas de los modos a estudio 

con colores característicos para cada vibración, utilizando el siguiente 

condicional: 

• En los puntos de la imagen donde la intensidad relativa de la 

vibración Eg(3) sea mayor que la intensidad relativa de la vibración 

B1g(1) se expondrá un máximo de color azul en la imagen. 

 

• En los puntos de la imagen donde la intensidad relativa de la 

vibración B1g sea mayor que la intensidad relativa de la vibración 

Eg(3) se expondrá un máximo de color verde en la imagen. 
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De acuerdo a lo anterior, si relacionamos los máximos de intensidad de 

cada uno de los modos vibracionales en estudio con la presencia de caras 

cristalinas relacionadas a ese modo [115], este análisis señalará con alta 

intensidad en verde las zonas en las que se exponga preferentemente la 

presencia de la cara cristalina {001}; por otro lado, las zonas de mayor 

intensidad en azul serán las zonas que posean preferentemente la cara 

cristalina {101}. Finalmente, las zonas celestes se presentan como una 

combinación de ambas caras cristalinas. 

De acuerdo a lo anterior, conforme al aumento del porcentaje hidrógeno 

utilizado para el crecimiento de los electrodos de H:TiO2, se observa un 

incremento de zonas correspondientes a la cara cristalina {001}. Para realizar 

un análisis comparativo se realizó adicionalmente un mapeo Raman del 

crecimiento de TiO2 sin hidrogenar, el cual se presenta en la Figura 54. 
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TiO2 

   

Figura 54. Imágenes Raman para el crecimiento de TiO2  desarrolladas tomando en cuenta los 

perfiles de intensidad de los modos vibracionales Eg (izquierda), B1g (centro) e imagen 

combinatoria de ambas (derecha). 

 

Como se muestra en la Figura 54, el electrodo de TiO2 no presenta el 

mismo comportamiento de los modos vibracionales que los electrodos 

hidrogenados, ya que la intensidad de la banda Eg es constante y mayor, en 

toda el área de mapeo Raman, a la intensidad de la banda B1g. Esto quiere 
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decir que en el TiO2 no se observa la presencia predominante de la cara 

cristalina {001}. 

Según los resultados obtenidos, el mapeo Raman confirma que, en los 

electrodos hidrogenados, se produce una coexistencia de estructuras que 

presentan caras cristalinas expuestas orientadas en las direcciones 

cristalográficas {001} y {101} de la anatasa. Adicionalmente, la superficie 

correspondiente a la presencia caras cristalinas {001} (color verde) presenta 

un aumento conforme se incrementa el porcentaje de hidrógeno utilizado en 

el crecimiento del H:TiO2. 

Finalmente, para analizar la transición de absorción característica del 

TiO2, se realizaron análisis de absorbancia en los electrodos hidrogenados a 

través de espectrofotometría en el rango UV/Vis. Los resultados obtenidos se 

ilustran en la Figura 55. 

 
Figura 55. Espectros de absorbancia UV/Vis de los recubrimientos de TiO2 y H:TiO2 con 

distintas concentraciones de H2 en la atmósfera reactiva. 

 

Aumento H2 
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Figura 56. Cálculo de la brecha de energía mediante la relación de Tauc para los electrodos 

H:TiO2 en comparación con el electrodo TiO2. BE representa el valor de la brecha de energía 

obtenida para cada uno de los electrodos. 

Como muestra la Figura 55 todos los crecimientos presentan una 

transición en el espectro de absorción característica del TiO2. Sin embargo, a 

medida que aumenta el porcentaje de hidrógeno utilizado en el proceso 

reactivo se observa un leve corrimiento al rojo en esta transición. 

 Consecuentemente, en la Figura 56 resulta posible observar un 

corrimiento en la brecha de energía (BE) calculada mediante la relación de 

Tauc. En el caso del TiO2 sin hidrogenar el valor obtenido de la brecha de 

energía fue de 3.21 eV, en cambio para los crecimientos hidrogenados los 

valores fueron 3.17 eV para H;TiO2 5% y 3.14 eV para el crecimiento H:TiO2 

10%.  

Diversos reportes científicos también plantean cuando la anatasa posee 

un mayor porcentaje de la cara cristalina {001} se produce disminución en la 

brecha de energía [116]. Esto que se ha reportado como un corrimiento en la 

banda de conducción de la anatasa cuando posee un mayor porcentaje de la 

cara cristalina {001}y se debería a la configuración electrónica característica 

de dicha cara [116].  

En la Figura 57 se presenta un ejemplo de esto así como el resultado de 

una aproximación teórica referente a la estructura de bandas de nanocristales 

de anatasa con diferentes porcentajes de caras cristalinas expuestas. Aquí es 
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posible observar que la brecha de energía de la cara cristalina {001} es menor 

a las otras caras características de la anatasa [116]. 

  

 

Figura 57. Izq. Espectros de absorción de nanocristales de anatasa con distinta cara cristalina 

cristalina predominante {001} 40%, {101} 76% y {010} 56%. Der. Cálculo teórico de los 

niveles de energía de para nanocristales de anatasa con distinta cara cristalina predominante. 

[116]. 

 

 

Finalmente, para la comprensión de las modificaciones en el entorno 

químico y composición de los electrodos se realizaron estudios XPS de alta 

resolución de las señales O1s y Ti2p, los que se muestran en las Figuras 58 y 

59, respectivamente. 

   

Figura 58. Espectros de alta resolución del orbital Ti2p para los electrodos A) TiO2,  

B) H:TiO2 5s y C) H:TiO2 10s.  

Como se observa en la Figura 58, las señales O1s obtenidas para los 

electrodos estudiados se pueden descomponer en tres contribuciones. La 
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contribución ubicada a menor energía de ligadura (~530 eV), O-Ti, proviene 

de los átomos de oxígeno de la red que se encuentran completamente 

coordinados al titanio (O-Ti4+). La contribución de mediana energía de ligadura 

(~531.5 eV) se atribuye a las vacancias de oxígeno (VO’s) o defectos en la 

matriz del metal-óxido (O-Ti3+). Por último, la contribución de mayor energía 

de ligadura (~532.5 eV) corresponde al enlace O-H en la superficie. El detalle 

de las posiciones y concentraciones de cada contribución se encuentran en la 

Tabla 8. 

Tabla 8: Posición y concentración relativa de las contribuciones obtenidas en el análisis de 

descomposición de la señal O1s. 

Muestra 
O-Ti 

(eV) 

VO’s 

(eV) 

O-H 

(eV) 
% O-Ti % VO’s % O-H 

TiO2 530.0 531.5 532.4 79.6 5.0 15.3 

H:TiO2 5% 529.9 531.4 532.5 73.8 6.78 19.4 

H:TiO2 10% 529.8 531.4 532.5 57.9 9.2 32.9 

Del análisis obtenido resulta posible observar un gran incremento en la 

contribución correspondiente a la formación de enlaces O-H tras la 

hidrogenación, desde un 15% para el electrodo prístino de TiO2, hasta un 

32.9% para el electrodo H:TiO2 10%. Por otra parte, se observa también un 

ligero aumento en la contribución relacionada a la presencia de defectos de 

oxígeno en la red, la cual aumenta dese un 5.0% en el TiO2 prístino a un 9.2% 

para el electrodo H:TiO2 10%. 

En la Figura 59 se presentan los espectros de alta resolución obtenidos 

para los orbitales Ti2p pertenecientes a los electrodos en estudio. 
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Figura 59. Espectros de alta resolución del orbital Ti2p para loe electrodos A) TiO2,  

B) H:TiO2 5s y C) H:TiO2 10s. Las contribuciones señaladas en las figuras corresponden a 

Ti4+(-) y Ti3+(-). 

 

Como se observa en la Figura 59, resulta posible descomponer las 

señales obtenidas en dos pares de contribuciones relacionadas a la presencia 

de Ti4+, de mayor energía de ligadura, y Ti3+ de menor energía de ligadura. El 

detalle de las posiciones, así como las concentraciones relativas de cada una 

de éstas se presenta en la Tabla 9. 

Tabla 9. Posición y concentración relativa de las contribuciones obtenidas en el análisis de 

descomposición de la señal Ti2p 

Electrodo 
Ti4+ 𝟑

𝟐⁄  Ti4+ 𝟏
𝟐⁄  Ti3+ 𝟑

𝟐⁄  Ti3+ 𝟏
𝟐⁄  

eV % eV % eV % eV % 

TiO2 458.6 63.2 464.3 31.6 456.6 3.4 462.0 1.7 

H:TiO2 
5% 

458.6 63.7 464.3 31.8 456.6 3.0 462.0 1.4 

H:TiO2 

10% 
458.3 64.2 464.0 32.1 456.5 2.4 461.9 1.2 

Del análisis realizado a las contribuciones, se destaca un corrimiento de 

la señal Ti2p del orden de 0.3 eV en el electrodo H:TiO2 10%. Por otro lado, la 

contribución referente a Ti3+ disminuye su concentración conforme aumenta 

el flujo de hidrógeno utilizado para el crecimiento de los electrodos. Ambos 

efectos han sido reportados en la literatura científica como la formación de 

enlaces Ti-H en la superficie del material [38,39]. 
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4.3.4 Caracterización morfológica: 

 

La morfología de los electrodos hidrogenados se analizó mediante 

Microscopia de barrido electrónico de emisión de campo (FE-SEM). En la Figura 

60 se presentan las micrografías obtenidas de la superficie de los electrodos 

H:TiO2 5% y 10%. 

 

 
Figura 60. Micrografías FE-SEM de los electrodos H:TiO2 5% y 10%. Círculos en verde 

indican morfología de estructuras laminares. Círculos azules indican morfología de grano 

columnar.  
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En las micrografías FE-SEM obtenidas para la muestra H:TiO2 10% H2, 

se observan dos tipos de morfologías, las cuales corresponden a granos 

columnares de cabeza piramidal (círculos azules, O) y estructuras planas de 

mayor tamaño (círculos verdes, O). Cabe destacar que ambas morfologías 

coexisten de manera aleatoria en la superficie.  

La morfología de granos columnares con cabeza piramidal resulta similar 

a la obtenida en el crecimiento de TiO2 sin hidrogenar (Figura 40), mientras 

que la obtención de la morfología plana solo se produce en la capa de TiO2 

hidrogenado. Una manera de explicar la presencia de estas zonas con 

morfologías planas radica en la presencia de la cara cristalina {001}. Ya se ha 

reportado en otras investigaciones que la formación de esta dirección 

cristalográfica conlleva a la generación de estructuras bidimensionales o 

planas [105,117].  

La coexistencia de ambas morfologías de crecimiento en el material 

reafirma los resultados obtenidos mediante mapeos Raman, los cuales indican 

zonas de distribución aleatoria de los modos vibracionales característicos para 

las caras cristalinas expuestas {001} y {101} en el TiO2 hidrogenado. 

 

4.3.5 Caracterización Fotoelectroquímica 

 

El análisis fotoelectroquímico se realizó en una celda de 3 electrodos del 

tipo van de Krol, provista de una ventana óptica de fluoruro de calcio (CaF), 

con un área de exposición de 0.64 cm2. Como fuente de luz se utilizó un led 

comercial UV 365nm (LED Engine LZ1) de 50 mW cm–2. Para las medidas de 

IPCE se empleó una fuente de luz blanca (Xe 200W), provista de un 

monocromador. Como electrodo de referencia se utilizó un electrodo Ag/AgCl 

1M KCL y como contraelectrodo un espiral de platino. 

4.3.5.1 Perfiles potenciodinámicos: 
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En la Figura 61 se presentan los perfiles potenciodinámicos para los 

sistemas TiO2, H:TiO2 5% yH:TiO2 10%. Estas medidas fueron obtenidas 

utilizando un programa de perturbación E (t), el cual consistió en una 

voltametría de barrido lineal a 10 mV s–1 en 0.1 M de NaOH (pH=13). La 

ventana de potencial estuvo comprendida entre –1.0 V ≤ E ≤ 0.7 V vs. Ag/AgCl 

1 M en KCl (0.236 V v/s NHE).  

 

 

Figura 61. Perfiles potenciodinámicos en condiciones oscuridad (línea segmentada) e 

iluminación (línea continua) TiO2, H:TiO2 5% y H:TiO2 10% . 

La Figura 61 muestra que los perfiles potenciodinámicos registrados en 

condiciones de oscuridad no presentan una densidad de corriente apreciable 

en ninguna de las muestras analizadas durante el barrido de potencial 

utilizado. En ausencia de iluminación, existe una muy baja densidad de 

portadores de carga y la reacción de oxidación de agua solamente ocurrirá de 

manera apreciable una vez que se ha alcanzado un alto potencial (E > 1.0 V 

v/s Ag/AgCl 1M) y, por lo tanto, una pronunciada curvatura de bandas 

provocando un fuerte gradiente de deserción de los portadores de carga 

mayoritarios (e–) y de acumulación de los portadores minoritarios (h+) en la 

interfase semiconductor/electrolito.  

Con respecto a los perfiles potenciodinámicos registrados en condiciones 

de iluminación, se observa un aumento progresivo de las densidades de 



128 

 

fotocorriente conforme al aumento del hidrógeno utilizado para la formación 

de los electrodos. El electrodo TiO2 presenta un valor de 0.32 mA/cm2 a 

potencial de oxidación del agua como referencia (2.54 V v/s Ag/AgCl KCl 1 M). 

En cambio, para el electrodo modificado mediante hidrogenación H:TiO2 10%, 

la densidad de fotocorriente aumenta de forma pronunciada a bajos 

potenciales, alcanzando un valor de 0.40 mA/cm2 al mismo potencial. Este 

aumento de un 25% de eficiencia para el proceso de fotoxidación estaría 

relacionado con el incremento efectivo del proceso de transferencia de los 

portadores de carga en la interfaz semiconductor/electrolito, a través de los 

sitios activos del material, según lo observado en los análisis estructurales de 

los electrodos hidrogenados (sección 4.2.3). 

 

4.3.5.2 Respuesta espectral, IPCE: 

 

 Para estudiar la influencia de las modificaciones estructurales en el 

espectro de fotoconversión en función a la longitud de onda (IPCE), en esta 

tesis se diseñó un experimento para obtener la respuesta espectral 

sincronizando mediciones de corriente a potencial constante de un 

potencistato (Autolab PGSTAT12) utilizando como fuente de excitación de luz 

una lampara de Xe acoplada con un monocromador (Newport Cornerstone 

260) para la generación de señales de luz monocromática. Las medidas se 

realizaron en una celda de tres electrodos del tipo Van de Krol, con ventana 

de fluoruro de calcio como paso óptico. Por otro lado, la calibración de la 

emisividad de la luz monocromática se realizó mediante curvas de calibración, 

utilizando un fotodiodo calibrado en el rango 350-900nm (Thorlabs  

FDS100-CAL). El intervalo utilizado para la excitación de luz monocromática 

fue de 2 nm y el potencial constante utilizado fue de E = 0.254 V v/s Ag/AgCl 

0.1M KCl, valor estimado del potencial de oxidación del agua. Como electrodo 
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de referencia se utilizó la reacción Ag/AgCl 1M KCl y como contraelectrodo un 

espiral de platino. El sistema desarrollado se presenta en la Figura 62.  

 

Figura 62. Sistema para medición del espectro de acción IPCE. A) Celda van de Krol de tres 

eletrodos. B) Lámpara de Xenon 200W. C) Monocromador Cornerstone 260. D) Electrodos 

potenciostato Autolab PGSTAT12. E) Sistema de control. 

 

La Figura 63 muestra el espectro de acción IPCE obtenido para los 

electrodos HTiO2 10% y TiO2 obtenidos en este experimento. 

 

Figura 63. Espectros de acción IPCE de los recubrimientos TiO2 en fase anatasa (negro) y 

H:TiO2 10% (rojo). A) espectro global de fotoconversión IPCE en el rango 350nm-450nm. 

B) Zona amplificada del espectro de acción IPCE en el rango 370nm-410nm 

 

B A 
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Como se ilustra en la Figura 63, a una longitud de onda de 350 nm se 

obtuvieron eficiencias de fotoconversión de 29% y 21% para los electrodos de 

H:TiO2 10% y TiO2 respectivamente. Este incremento en la generación de foto-

respuesta por parte del H:TiO2 10% se mantuvo durante todo el rango de 

medición. Por otra parte, se observa que el electrodo TiO2 presenta un inicio 

en la generación de fotocorriente a longitudes de onda del orden de los 390 

nm, en cambio, en el electrodo HTiO2 10% este inicio ocurre a 396 nm. El 

corrimiento a longitudes de onda mayores observado en el electrodo 

hidrogenado se relaciona con la diferencia obtenida en la brecha de energía 

calculada a través de los espectros de absorbancia (Figura 56), en donde se 

obtuvo una diferencia de 0.07 eV entre ambos electrodos.   

 

4.3.6. Conclusiones sección 4.3: 

 

• De los resultados obtenidos es posible observar que la inclusión de 

hidrógeno promovió el crecimiento preferente del plano cristalino (004), 

generando una modificación tanto estructural como morfológica en el 

crecimiento de los recubrimientos en fase anatasa. El crecimiento de 

dicho plano se relaciona con la formación de la cara cristalina {001}. 

 

•  A su vez, por espectroscopía vibracional Raman fue posible observar 

que estas superficies presentan defectos de oxígeno. 

 

• Mediante barridos realizados por microscopía Raman fue posible 

identificar la coexistencia de granos con caras cristalinas {001} y {101} 

en los crecimientos de H:TiO2, no así en el recubrimiento de TiO2 sin 

hidrogenar. 

 

• Los espectros de absorbancia muestran un ligero corrimiento al rojo en 

la transición característica del TiO2 conforme aumenta el porcentaje de 
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hidrógeno utilizado para la formación de los crecimientos; esto quiere 

decir que absorberá fotones de menor energía.  

 

• Los espectros XPS obtenidos reafirman la formación de enlaces O-H y/o 

Ti-H en la superficie del material. 

 

• El electrodo H:TiO2 preparado mediante el proceso de hidrogenación  

presentó una mejor respuesta fotoelectroquímica que el electrodo de 

TiO2, concordante con lo establecido en la literatura científica (Sección 

2.2).  

 

• Por otro lado, mediante el espectro de acción (IPCE) fue posible 

corroborar que por un lado el aumento mayoritario en la generación de 

fotocorriente en los electrodos hidrogenados se produce principalmente 

en el rango de luz ultravioleta. Por otro lado, el ligero corrimiento al rojo 

en los espectros de absorción de los electrodos hidrogenados es 

compatible con el corrimiento en generación de fotocorriente.  
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Capítulo 5. Discusión 
 

El trabajo descrito en esta tesis responde a nuestro interés en contribuir 

al conocimiento sobre el diseño, preparación y funcionamiento de materiales 

basados en TiO2 modificados mediante la inserción de defectos que mejoren 

sus propiedades fotoactivas.  

Como se describió en el estado del arte descrito en sección 2.2, la 

creación de defectos en el TiO2 se ha realizado principalmente a través 

procesos de reducción química o de hidrogenación, utilizando estrategias de 

fabricación “top-down” bajo condiciones de reacción generalmente extremas. 

En esta investigación se logró la generación de defectos en el TiO2 utilizando 

los mismos procesos, pero mediante una estrategia “bottom-up”, a través del 

control de la atmósfera presente en el sistema durante el crecimiento del 

material por Sputtering reactivo. La reducción química se imitó a través de la 

formación de un compuesto bicapa TiO2/Ti2O3, en el cual el subóxido 

representa la capa defectuosa generada en el TiO2 tras el ataque químico 

reductor a su superficie. Por otro lado, para emular la hidrogenación, se 

propuso la adición de hidrógeno a la atmósfera reactiva durante el crecimiento 

del TiO2. Finalmente, la evaluación de la fotoactividad de los productos se 

realizó probando los materiales como foto-ánodos en la reacción de 

fotoelectrólisis del agua. A continuación, se discute cada una de esas etapas 

separadamente.  

 

5.1 Control de la atmósfera reactiva: 

En principio focalizamos esta investigación en la búsqueda de un 

procedimiento experimental cuyo control permitiese parametrizar la formación 

de cada una de las principales especies de óxidos de titanio en el sistema Ti/O. 

Para esto se postuló modular la integración del oxígeno en la película crecida 

durante el proceso de sputtering reactivo como parámetro de control, 
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representando dicho parámetro como la velocidad de bombeo de la película, 

sf. Este parámetro corresponde esencialmente a la condición de equilibro 

termodinámico entre la concentración del catión metálico y oxígeno en el 

plasma, necesarios para la formación de una especie química determinada. 

La parametrización propuesta para el sistema Ti/O nos permitió 

discriminar con razonable exactitud zonas de crecimiento específico para 

distintos subóxidos de titanio, tales como -Ti, TiO y Ti2O3. También se 

comprobó que la formación del TiO2 se produce solo cuando el gas de oxígeno 

alcanza la saturación del sistema; esto quiere decir que la composición del 

material a evaporar (titanio) cambia por efecto del gas reactivo, condición que 

se conoce como envenenamiento del blanco. En esta condición se logró la 

obtención de fases mixtas de TiO2 anatasa-rutilo, así como también anatasa 

pura, polimorfo principal a estudiar en esta tesis, sin necesidad de 

tratamientos de cristalización posteriores. Entre estos resultados, la obtención 

del subóxido Ti2O3, escasamente reportado en la literatura, fue 

particularmente importante para el desarrollo de esta tesis, ya que se utilizó 

este subóxido como capa defectuosa en el material compuesto TiO2/Ti2O3, 

como se discute en las secciones siguientes. 

 

5.2 Generación de defectos por deficiencia de oxígeno: 

 

Recientemente Tian y colaboradores [53] propusieron a base de un 

profundo análisis TEM de alta resolución que la capa defectuosa generada por 

reducción química sobre nanopartículas de TiO2 correspondería a la formación 

de una capa nanométrica de Ti2O3. La formación de esta capa aportaría 

vacancias de oxígeno y cationes Ti3+ a la superficie del material. De acuerdo 

con la literatura, estos defectos generarían una disminución en la brecha de 

energía del material y promoverían la separación del excitón tras la 

fotoexcitación [53].  
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Con relación a lo anterior, en esta investigación se utilizó la generación 

de un material compuesto por un núcleo de anatasa cubierto con una capa 

nanométrica de Ti2O3 (capa defectuosa del TiO2) como primera aproximación 

a la inserción de defectos, emulando así el concepto de la reducción química. 

Específicamente, se fabricaron películas bicapa constituidas por 500 nm de 

TiO2 en fase anatasa recubiertas con crecimientos del orden de una decena de 

nanómetros del subóxido Ti2O3, utilizando los parámetros obtenidos en la 

sección anterior. 

Los fotoelectrodos TiO2/Ti2O3 poseen a nivel estructural las mismas 

características que las reportadas en la literatura [53]. En principio, los 

espectros XPS obtenidos para los electrodos TiO2/Ti2O3 presentaron un 

aumento de la contribución situada en torno a los 531.5 eV, lo que se sabe 

está relacionado directamente con la presencia de Ti2O3 en la estructura [53], 

así como también el incremento de la contribución relacionada al doblete Ti3+
 

en la señal Ti2p. Por otro lado, los espectros de absorción UV-visible obtenidos 

presentaron la transición electrónica característica del TiO2, en torno a los 

400nm, acompañada de un continuo de absorción en todo el espectro visible 

que crece con el espesor de la capa de Ti2O3. 

Para analizar el efecto en la fotoactividad del material se utilizó como 

experimento control la oxidación fotoelectroquímica del agua, utilizando una 

celda fotoelectroquímica de 3 electrodos y un simulador solar como fuente de 

luz [42]. Los resultados de estos experimentos no mostraron mejoramiento 

perceptible alguno de las propiedades fotoactivas del fotoelectrodo tras la 

adición de la “capa defectuosa”. Por el contrario, la capa defectuosa se 

descompuso, oxidándose a potenciales del orden de 0.2 V v/s Ag/AgCl 1M KCL 

en soluciones básicas (pH 13). De acuerdo a la literatura, la oxidación del 

material defectuoso se debería a que el Ti2O3 no es estable bajo las condiciones 

experimentales utilizadas [108]. Esto concuerda con las pruebas 

fotoelectroquímicas posteriores realizadas con el mismo electrodo, donde el 
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material presentó un comportamiento similar al TiO2 prístino, pero con una 

menor intensidad de fotocorriente generada. 

Cabe destacar que en la actualidad la presencia abundante de cationes 

Ti3+ en la superficie del TiO2 rico en defectos aún se encuentra en debate. De 

hecho, diversas investigaciones sugieren que especies como cationes Ti3+ en 

la superficie del material se oxidarían rápidamente incluso en condiciones 

ambientales [36,39,40,51,118]. Esto se pudo corroborar en esta tesis 

mediante el estudio XPS. Por esto, en función a los resultados obtenidos en 

esta tesis, la utilización de TiO2 modificado con abundancia de cationes Ti3+ y 

VO’s en su superficie no implicaría una mejora en las propiedades fotoactivas 

del material en el experimento de fotoelectrólisis del agua. 

 

5.3 Generación de defectos por hidrogenación “in-situ”: 

 

La segunda vía para la generación de defectos en el TiO2 utilizada en 

esta tesis fue la adición de hidrogeno gaseoso a la atmósfera reactiva durante 

el proceso de crecimiento del material, proceso al cual denominamos 

hidrogenación “in-situ”. Para el crecimiento de estos electrodos se utilizaron 

los parámetros correspondientes a la fabricación de anatasa, pero con adición 

de hidrógeno a la atmósfera reactiva. 

Los resultados obtenidos mostraron que, en una primera etapa, la 

adición de pequeñas concentraciones de hidrógeno a la atmósfera del proceso 

de sputtering reactivo, induce un crecimiento de cristalitos anómalo; 

específicamente, con una superficie compuesta por un número mayor de 

policristales con la cara cristalina {001} expuesta, obteniéndose el máximo 

efecto cuando se utilizó un 10% de hidrógeno. La anomalía consiste en que la 

cara cristalina {001} posee una elevada energía superficial (0.90 J m-2), 

prácticamente el doble de la cara cristalina {101} [105]. Por ello su presencia 
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comúnmente desaparece durante el proceso de crecimiento del cristal, 

minimizando así la energía total del sistema [105]. Es por esto que, la 

estabilización de la cara cristalina {001} implicaría reducir su energía 

superficial [105]. 

El crecimiento de la cara cristalina {001} sería atribuible a la absorción 

de hidrógeno atómico en los sitios coordinativamente no saturados de enlace 

tanto del titanio (Ti5c) como del oxígeno (O2c) durante el crecimiento del cristal, 

actuando este átomo como agente controlador de morfología [119].  

Esto también fue corroborado mediante análisis XPS, los cuales 

muestran un aumento sostenido de la contribución de la banda relacionada 

con el enlace O-H en la señal O1s conforme aumenta la concentración de H2 

en el sistema. Adicionalmente, también se observa un corrimiento a menores 

energías de ligadura de la señal Ti2p, lo que ha sido interpretado en la 

literatura científica como formación de enlaces Ti-H [38,39].  

Una forma de explicar este efecto es la propuesta por Lu y colaboradores 

[38], quienes sugieren que el hidrógeno se adhiere preferencialmente a los 

átomos parcialmente coordinados tanto de titanio (Ti5c) como de oxígeno (O2c). 

Entonces, si la superficie de la cara cristalina {001} se compone solo de Ti5c y 

O2c, la estabilización de la misma por ese mecanismo resultaría evidente [38]. 

La evaluación fotoelectroquímica del TiO2 hidrogenado mostró un 

comportamiento distinto tanto al del TiO2 prístino como al de la bicapa 

TiO2/Ti2O3 discutido anteriormente. Los electrodos H:TiO2 resultaron estables 

en todo el rango de potencial utilizado en la reacción para la oxidación 

fotoelectroquímica del agua. Además, el fotoánodo H:TiO2 10% fue 

significativamente más fotoactivo que el TiO2 prístino, generando una 

fotocorriente un 25% mayor en los perfiles potenciodinámicos realizados con 

luz ultravioleta como fuente de excitación. Así también se observó un 

corrimiento al rojo en el espectro de acción mediante mediciones IPCE. En 
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otras palabras, los fotoelectrodos hidrogenados presentaron una mejor 

fotoactividad. 

A nuestro mejor entender, los resultados obtenidos en esta tesis doctoral 

mostraron claramente que la hidrogenación del TiO2 conllevó la formación de 

distintos defectos en el material, los cuales concomitantemente generaron una 

mejora en las propiedades fotoelectroquímicas del material. Por un lado, la 

formación de VO’s produjo un ligero corrimiento al rojo en el espectro de acción 

del material, lo que se traduce en la capacidad de generación de fotocorriente 

con fotones de menor energía. En cambio, el notorio aumento de fotocorriente 

sería generado por la absorción de hidrógeno sobre los sitios de enlace no 

coordinados en los átomos en la superficie del TiO2, actuando el hidrógeno 

como canal que provee una rápida transferencia de portadores de cargas hacia 

las moléculas a catalizar [120], aumentando la actividad fotocatalítica del 

material. Los resultados obtenidos son concordantes con los que existen 

actualmente en la literatura, obtenidos mediante otras técnicas de 

hidrogenación [36,121]. 

Finalmente, utilizando porcentajes mayores de H2 se observó que el 

cambio de color del TiO2 hidrogenado ocurre cuando comienza a crecer el 

polimorfo rutilo. Esta transición de fase se podría explicar considerando la 

inestabilidad termodinámica de la estructura fase anatasa que produciría la 

presencia de mayores cantidades de hidrógeno en la atmósfera reactiva, lo 

que propiciaría [122,123]. 
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Capítulo 6 Conclusiones finales 

 

El desarrollo de esta tesis doctoral ha contribuido al conocimiento en el 

ámbito de los fotocatalizadores de banda de energía prohibida ancha como el 

TiO2 generados mediante pulverización catódica reactiva, principalmente a 

través de resultados como: 

 

• El establecimiento de una rutina para el control de crecimiento de 

distintas especies en el sistema Ti-O a través de la técnica de 

pulverización catódica reactiva permitió el crecimiento selectivo de 

distintos óxidos de titanio en la zona metálica del proceso reactivo tales 

como -Ti, monóxido de titanio (TiO), sesquióxido de titanio (Ti2O3), así 

como también distintos polimorfos de TiO2; todo esto sólo modulando la 

integración de oxígeno en la síntesis del material. 

 

• La hidrogenación “in-situ” realizada en esta investigación permitió 

comprender la cinética del comportamiento de la integración de 

hidrógeno en el sistema durante el crecimiento del polimorfo anatasa del 

TiO2. Ello permite concluir que el crecimiento preferente de la cara 

cristalina {001} es un estadio temprano del proceso de hidrogenación 

de la anatasa. Por contraparte, el exceso de defectos producidos por la 

hidrogenación, visualizado en el cambio de coloración, resultaría 

termodinámicamente desfavorable para la conformación de la fase 

anatasa, no así para la conformación de la fase rutilo. 

 

• Los resultados de esta investigación corroboraron la importancia de la 

reacción del TiO2 con hidrógeno para mejorar la fotoactividad de ese 

semiconductor, efecto que se produce concomitantemente por la 

presencia de defectos intrínsecos del material como Vo’s y Ti3+, así como 
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la evidente formación de enlaces O-H en la superficie del TiO2 

hidrogenado.  

 

• Finalmente, a través de esta investigación se ha demostrado que 

mediante la técnica de sputtering reactivo, con atmósfera controlada de 

gases O2 y H2, resulta posible modificar el concepto de fabricación del 

material, generando los defectos durante el crecimiento del mismo, bajo 

condiciones menos drásticas que las utilizadas hasta el momento y a la vez 

generando conocimiento en torno a la interacción TiO2-H. 
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Anexo I: Difracción de rayos X y textura. 

 

I.I Estudio de la textura por XRD. 

 

Se observa textura o crecimientos preferentes en la mayoría de los 

crecimientos, por lo cual, una manera de conocer en detalle la estructura 

cristalina de los recubrimientos obtenidos es mediante la utilización de una 

geometría de incidencia en ángulo rasante. Figura 64 presenta los 

difractogramas obtenidos para los subóxidos de titanio, comparados en 

función a la geometría de medición. 

 

 

Figura 64. Comparación de los difractogramas para muestras representativas a cada una 

de las zonas de crecimiento de cada subóxido, obtenidos mediante geometría de Bragg-

Brentano e incidencia rasante. 
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De los difractogramas obtenidos se puede deducir que para el 

crecimiento -Ti, no existe mucha diferencia en los patrones de difracción 

obtenidos para cada geometría, lo cual demuestra que existe una gran 

polidispersión de cristalitos en este recubrimiento. Caso contrario ocurre en 

tanto para el recubrimiento de la zona de crecimiento TiO y Ti2O3. En el caso 

del TiO, es posible observar una clara diferencia en las razones de intensidad 

de los picos de difracción en función a la geometría de adquisición. El 

difractograma obtenido para este óxido mediante GI posee una mayor relación 

al patrón polidisperso de este material, utilizando como referencia el patrón 

JCPDF 89-5010. Algo similar ocurre en el Ti2O3, siendo apreciable además la 

presencia de nuevos picos de difracción. Esto confirma la observación de 

crecimientos preferentes de los recubrimientos, relacionados principalmente a 

las condiciones de anisotropía utilizadas en su preparación. 

A continuación, en la Figura 65, se presentan los difractogramas 

obtenidos con las distintas geometrías de adquisición utilizadas para los 

recubrimientos de TiO2. 

 

 



153 

 

 

Figura 65. Comparación de los difractogramas para los crecimientos de 

TiO2, obtenidos mediante geometría de Bragg-Brentano e incidencia 

rasante. 

 

Como se observa en la Figura 65, en ambas geometrías es posible 

observar la presencia de los dos polimorfos característicos del TiO2, anatasa y 

rutilo.  
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Anexo II: Cálculo espesores Ti2O3 por elipsometría 

 

La elipsometría mide el cambio en la amplitud (Ψ) y desfase (Δ) de la 

polarización de la luz reflejada por la superficie de una muestra. Estos valores 

se relacionan con los coeficientes de reflexión paralelo (𝑅𝑝) y perpendicular 

(𝑅𝑠) a través de las ecuaciones de Lorentz: 

𝑅𝑝

𝑅𝑠
= tan(Ψ) 𝑒𝑖Δ 

A esta ecuación se le conoce como la ecuación básica de la elipsometría 

[124]. Para el cálculo de los espesores en los sistemas multicapa TiO2/Ti2O3 

desarrollados en esta tesis se utilizó el modelo de Drude aplicado a varias 

variables, proporcionado por el software del elipsómetro de reflectancia 

SE400-adv de la marca SENTECH (SE400 Advanced 2.20). Para este modelo 

se aplicaron los valores conocidos por literatura de los índices de refracción de 

cada componente, así como los espesores conocidos para el ITO (100nm) y el 

TiO2 (500 nm). 

El sistema multicapa a estudiar fue el siguiente: 

 

Figura 66. Esquema de depósito para el cálculo del espesor del recubrimiento bicapa 

TiO2 Ti2O3, los valores de n representan el índice de refracción de cada uno de los 

componentes. 

Para la obtención del espesor de la componente Ti2O3 en las bicapas 

TiO2/Ti2O3 5s y 10s se adquirieron 10 puntos en la superficie de ambos 

sistemas. Los valores obtenidos se presentan en la siguiente tabla. 
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Evento Espesor Ti2O3 

5s (nm) 

Espesor Ti2O3 

10s (nm) 

1 16.2 30.9 

2 16.3 31.2 

3 16.3 30.7 

4 16.3 30.7 

5 16.1 30.5 

6 16.2 30.6 

7 16.2 31.5 

8 16.4 30.7 

9 16.4 31.9 

10 16.4 30.5 

 

En función a los datos obtenidos, los espesores de la película de subóxido 

para los sistemas bicapas TiO2/Ti2O3 5s y TiO2/Ti2O3 10s son respectivamente 

16.3 ±0.1 y 30.9 ± 0.5 nm. 
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Anexo III. Formación de rutilo a mayores %H2 

 

A continuación, se reportan los resultados obtenidos para la fabricación de 

electrodos con porcentaje de hidrógeno de 15%. 

 

III.I: Difractograma: 

 
Figura 67. Difractograma obtenido para el electrodo H:TiO2 15%. Planos en rojo 

corresponden a anatasa. Planos en azul corresponden a Rutilo. Los picos marcados con “*” 

corresponden al substrato utilizado, ITO. 

 

Como se observa en la Figura 67, a mayores porcentajes de hidrógeno 

comienza a aparecer el polimorfo rutilo en el electrodo, fase más estable de 

todos los polimorfos de TiO2. Al menos es posible observar los picos 

correspondientes a los planos cristalinos del rutilo (110) y (111), en los 

ángulos de difracción 2= 27.4° y 41.2° respectivamente, JCPDS 21-1276. 

III.II. Espectros Raman y de absorción: 

A continuación, la figura 68 presenta los espectros Raman y de absorción del 

electrodo H:TiO2 15%. 
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Figura 68. A) Espectro vibracional Raman del electrodo H:TiO2 15%. En Rojo se encuentran 

los modos vibracionales relacionados a la fase anatasa. En azul los relacionados a la fase 

rutilo. B) Espectro de absorción del electrodo H:TiO2 15%. 

 

 

Del espectro vibracional Raman es posible concluir la coexistencia de las 

fases rutilo y anatasa del TiO2, ya que se observan los 6 modos vibracionales 

característicos de la fase anatasa (3 Eg+2 B1g+1 A1g) y además los modos E1g 

y A1g del [100]. Por último, el espectro de absorción presenta una ligera banda 

ancha de absorción en el visible la cual incrementa su valor a longitudes de 

onda superiores a 600nm. El color negro-verdoso que posee el recubrimiento 

permite concluir que el cambio en la coloración del material debido a la gran 

cantidad de defectos que pueden ocurrir a porcentajes mayores de hidrógeno. 

En esta condición la formación de la fase anatasa se vuelve inestable y 

comienza el crecimiento de la fase rutilo, termodinámicamente más estable. 

  



158 

 

Anexo IV: Producción científica 

 

IV.I Publicaciones (1): 

 

IV.II Participación en conferencias (6): 
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Título: Titanium oxides thin fimls growth by Dc Reactive 
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Poster. 
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