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RESUMEN

Peliculas de oxido de Ti policristalino fueron depositadas empleando DC “sputtering” reactivo con
magnetron de platos de Ti en una atmésfera de O,+Ar sobre ldminas de vidrio pre-cubiertas con ITO (éxido
de indio dopado con estario). Las fases anatasa y rutilo se obtuvieron por calentamiento del sustrato durante
el deposito de las peliculas. La eficiencia en la conversion foton-incidente-corriente (denominado “IPCE"
de la expresion inglesa Incident Photon-to-Current Eficiency) se estudié en funcién de diferentes pardametros
de preparacion, tales como la temperatura del sustrato, el espesor de la pelicula v la relacion de flujos
O/Ar. La fotorespuesta se midié usando un sistema de tres electrodos empleando un electrolito acuoso de
0.1 M de KI, que fue purgado con nitrégeno. El espectro de la fotorespuesta se obtuvo en un rango de
longitud de onda entre 280 y 400 nm. Se encontré que la Sotorespuesta dependié grandemente de la
estequiometria del material, del espesor de las peliculas, asi como de la estructura cristalina del 6xido de Ti.

ABSTRACT

Polycrystalline Ti oxide thin films were prepared by reactive DC magnetron sputtering of Ti in O, + Ar onto
Indium Tin Oxide (ITO) coated glass. Rutile and anatase phase films were obtained by heating the substrate
during the deposition. Incident photon-to-current efficiency (IPCE) was studied as a Jfunction of several
sputtering prameters such as temperature of the substraate, film thickness, and O-/Ar. The IPCE increased
as the crystallinity of Ti oxide was systematically varied from amorphous to a mixture of anatase and rutile,
and it was also enhanced in films deposited at low Oy/Ar ratios. The photoresponse was measured using a
threee-clectrode set-up with an electrolvte consisting of an aqueous 0.1 M KI solution purged with nitrogen.
Action spectra were scanned between 280 and 400 nm in wavelength. The photogenerate current was found
10 be highly dependent on the composition, thickness, and structure of Ti oxide films.

INTRODUCCION puede garantizar una buena calidad de

El 6xido de titanio es un material con propiedades
muy interesantes. Es de gran dureza y también
presenta gran resistencia quimica a varios acidos.
Ademas, por el alto valor del indice de refraccién
es empleado en varias aplicaciones Gpticas. Son
diversas las técnicas que se pueden emplear para
obtener peliculas de 6xido de Ti, entre las que
destacan se encuentran, el depésito de vapor
quimico, DC y RF “sputtering”, o el depdsito de
recubrimientos por medio procesos de sol-gel [1].
Entre estas técnicas, la técnica DC “sputtering” es
de especial interés ya que por medio de ella se

recubrimientos, y ademds es posible recubrir con
ella grandes areas.

Después del descubrimiento de las propiedades
fotoelectroquimias del 6xido de Ti [2], muchos
son los estudios que se han realizado para mejorar
estas propiedades fotoelectroquimicas para su uso
como fotocatalizador o como celda solar.

El objetivo del presente trabajo es mostrar como
depende la fotorespuesta de las peliculas de 6xido
de Ti preparadas con la técnica DC “sputtering”
reactivo con magnetron respecto a los pardametros
de obtencién de las peliculas.
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PREPARACION Y CARACTERIZACION
DE LAS PELICULAS

Las peliculas fueron preparadas por DC
“sputtering” con magnetron usando una camara de
vacio tipo Balzers UTT [3]. Antes del deposito,
se realizé una evacuacién hasta ~ 107 Torr por
medio de una bomba turbo molecular. El material
blanco consistié de platos circulares de Ti
metalico (99.9%) ubicados a 13 cm del sustrato.
El crecimiento de las peliculas se llevé acabo en
una atmodsfera de Ar (99.998%) mezclado con O,
(99.998%).

La relacién O»/Ar se mantuvo constante a un valor
I' durante el depésito de la pelicula, el crecimiento
de las peliculas se realiz6 a una presion de 12
mTorr. Por medio de wuna resistencia la
temperatura del sustrato se mantuvo a un valor T,
y la uniformidad de las peliculas se consiguié
rotando constantemente el sustrato durante su
crecimiento. Los sustratos fueron ldminas de
vidrio pre-cubiertas con una pelicula conductora
de In,O3:Sn con una resistencia cuadrada de 14 Q.

Los datos de difraccién de rayos X se realizaron
en un equipo Siemens D5000 con una fuente de
Cu y un dispositivo que permitié evaluar la
incidencia rasante del haz. Para identificar los
picos del material depositado se emplearon los
datos de valores estandar del TiO, [4], ademas se
empled la formula de Scherrer para determinar el
tamafio de grano promedio. La figura 1 muestra
los difractogramas de peliculas depositadas a
diferentes valores de t,. El espesor de todas las
peliculas fue de ~220 nm y el valor de I" fue 0.05.

Como se puede observar para una temperatura
menor a 100°C no se presenta ningln pico que
provenga del 6xido de Ti. Sin embargo a 150 °C
se presenta un pico correspondiente a la reflexion
(101) de la fase anatasa. Este pico se hace mas
prominente a 200 °C. Sélo a 250 °C se presenta
una sefial proveniente de la reflexién (101) de la
fase rutilo. Los tamanos calculados para los
granos cristalinos de la reflexién (101) de la fase
anatasa para las peliculas depositadas a 150, 200 y
250 °C fueron 7, 13 y 18 nm respectivamente.
Datos similares se han reportado anteriormente
para peliculas delgadas de 6xido de Ti [6].
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Fig. 1.- Difractograma de rayos X de peliculas de oxido

de Ti depositadas sobre ITO. Las peliculas
fueron depositadas a temperatura ambiente
(T.A.) y a cuatro temperaturas elevadas. Los
dngulos de difraccion se asignaron a las fases
-anatasa (A) y rutilo (R).

EFICIENCIA EN LA CONVERSION
FOTON-INCIDENTE-CORRIENTE

La figura 2 muestra el sistema empleado para las
medidas de la eficiencia en la conversion fotén-
incidente-corriente (IPCE). Como fuente luminosa
se empled una lampara Xe de 450 W cuyo haz fue
direccionado a través de un filtro de agua de 80-
mm, a un arreglo O&ptico y luego a un
monocromador (Scchoeffel GM 252); el haz se
dividi6 en dos por medio de una ventana de
cuarzo, una de las partes se direcciond hacia un
fotodiodo para la lectura de la potencia de la
radiacidn, y la otra parte de la radiacién se dirigié
hacia la muestra. El sistema fue calibrado
empleando un medidor de potencia Optica
(Photodyne Modelo 44XL) con un fotodiodo de
silicio (Modelo 400 AS). Las peliculas de 6xido
de Ti se colocaron como electrodo de trabajo en
una celda electroquimica de tres electrodos.

El contraelectrodo fue una rejilla de Pt ubicada en
un tubo de vidrio con una conexién de vidrio
fritado en un extremo. Como referencia se
empled a un electrodo de Calomel saturado. Para
las medidas electroquimicas se utilizd un
potenciostato  Princeton  Applied  Research,
Modelo 173. El electrolito fue una solucién
acuosa 0.1 M de KI purgada con nitrégeno. El pH
se mantuvo a 6.6 por medio de un buffer de
fosfato de potasio.



Fotorespuesta de las peliculas delgadas de Oxido Ti preparadas por “Sputtering” 35

Glass

=
3
=
=
'::
v

£
i ;
vy Potentiostat

—— ]| || Front-side Stirrer
illumination \I;l >
\\ g

. H] Back-side )

Ut seey
Gas out

illumination Photodiodg

A

C—==f—=—— ./LJ?-:-

iar LENS Lens
Xenon VY]“[C' Monochromator
lamp ilter Teflon vessel with black interior

Dark chamber

Fig. 2 .-  Esquema del montaje experimental para las
medidas de la fotorespuesta

El espectro de la fotorespuesta se registré en el
rango ultravioleta (280 a 400 nm). El electrodo
de trabajo se conect6 a un potencial bias de 0.3 V
y al inicio de cada medida se esperé que la
corriente oscura llegue el minimo. Para evitar
errores sistemdticos en las medidas se tomaron
valores aleatorios de A. EIl IPCE se calcul por

1240
PO — %

donde P(uW/cm®) y A(nm) son la densidad de la
potencia optica por unidad de drea y la longitud de
onda del haz incidente, respectivamente, y i, es la
fotocorriente (LA/cm’). No se realizé ninguna
correccién debido a la absorcién y reflexién del
sustrato.

Influencia de la temperatura del sustrato

Las Figs. 3a y 3b muestran la fotorespuesta de la
iluminacién frontal e iluminacién posterior,
respectivamente, para peliculas depositadas a las
temperaturas empleadas en la figura 1. En la Fig.
3a se puede observar que la pelicula obtenida a T,
= 250°C presenta una fotorespuesta méaxima de
0.14 a una longitud de onda igual a 300 nm. La
tendencia general para todas las muestras es que
la fotorespuesta disminuye a medida que
disminuye la temperatura de depdsito. Ademds el
méximo de la fotorespuesta se presenta a A = 300
nm en todas las peliculas. El espectro para la
iluminacién posterior (Fig. 3b) muestra una
correlacién entre T, y la fotorespuesta similar al

caso anterior, pero se puede distinguir para A <
250 nm, la adsorcién caracteristica proveniente
del vidrio. A pesar que la magnitud de Ia
fotorespuesta es relativamente baja, es importante
recalcar que la mezcla de las fases anatasa y rutilo
generaron la mejor fotorespuesta para las
peliculas de 6xido de Ti depositadas por
sputtering. Este resultado contrasta con resultados
previos donde las peliculas de anatasa presentan
mayor fotoactividad que las correspondientes a la
mezcla de las fases anatasa-rutilo [7].
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Fig. 3.- Fotorespuesta (IPCE) para la incidencia
frontal (a) y posterior (b) de peliculas de
oxido de Ti depositadas por sputtering a las
temperaturas indicadas.

Influencia de la relacion de los gases O,/Ar

Las Figs. 4a y 4b muestran la fotorespuesta de la
iluminacién frontal y posterior, respectivamente,
de peliculas depositadas a 1, = 250°C a una
presion total de 12 mTorr. Las peliculas son de
un espesor de ~600 nm y la velocidad de
crecimiento fue de 0.5 nm/s. La fotorespuesta
para la iluminacién frontal para la relacién de
gases Ox/Ar = 0.069 alcanzé un maximo de 0.75
para un A =310 nm. Este valor es mayor a los
valores hasta ahora reportados para peliculas de
TiO, policristalinas [7,8]. Los datos de la
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fotorespuesta para la iluminacién frontal de las
peliculas depositadas a I' = 0.071 y I" = 0.073
muestran el mismo perfil del espectro de la
fotorespuesta, pero el aumento de oxigeno en la
mezcla de gases produce la disminucién de la
fotorespuesta. Para peliculas depositadas a mayor
concentracién de O, la tendencia se mantiene sin
embargo la pelicula depositada a I' = 0.075
muestra dos picos (370 y 310 nm) en el espectro
de la fotorespuesta, mientras que la pelicula
depositada a I"= 0.078 muestra s6lo un maximo a
un A = 340 nm. En el caso de la iluminacién
posterior (Fig. 4b) se observa también la
tendencia a disminuir la fotorespuesta debido al
incremento del valor de I, s6lo que el mdximo en
cada espectro se desplaza hacia longitudes de
onda menores.
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Fig. 4.- Fotorespuesta (IPCE) para la incidencia
frontal (a) y posterior (b) de peliculas de
6xido de Ti depositadas por sputtering a
diferentes relaciones de los gases Oy/Ar.

Influencia del espesor de la pelicula

Las Figs. 5a y 5b muestran la fotorespuesta de la
iluminacién frontal y posterior, respectivamente,
para peliculas con diferentes  espesores,
depositadas a T, = 250°C durante diferentes

periodos de tiempo. La velocidad de crecimiento
fue 0.5 nm/s y I"fue 0.074. Las Figs. 5a'y 5b dan
una evidencia clara de la importancia de contar
con un espesor adecuado. La pelicula mds
delgada de 279 nm mostré una fotorespuesta
méaxima de 043 a A = 300 nm, mientras la
pelicula de 432 nm presentd la fotorespuesta
maxima igual a 0.67 ala misma longitud de onda.
Las peliculas de mayor espesor presentaron una
fotorespuesta menor. La iluminacién posterior
(Fig. 5b) present6 la misma tendencia que el caso
de la Fig. 5a pero los médximos de los espectros se
desplazan para longitudes de onda mayores a
medida que aumenta el espesor de la pelicula.
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Fig. 5.- Fotorespuesta (IPCE) para la incidencia
frontal (a) y posterior (b) de peliculas de
oxido de Ti de diferentes espesores

RESUMEN

Se han obtenido peliculas policristalinas de 6xido
de Ti sobre sustratos conductores empleando la
técnica DC “sputtering” reactivo con magnetron.
La fotorespuesta fue medida usando técnicas
establecidas. La maxima fotorespuesta fue de
0.75 para una longitud de onda de 310 nm para
una pelicula de estequiometria adecuada con un



Fotorespuesta de las peliculas delgadas de Oxido Ti preparadas por “Sputtering” 37

espesor de 600 nm. La temperatura del sustrato
durante el crecimiento de la pelicula fue de 250
°C, la cual gener6 una mezcla cristalina
constituida de las fases anatasa y rutilo.

El sensible comportamiento de la fotorespuesta
originado por los cambios en los pardmetros de
fabricacion, indica que es aun posible mejorar los
resultados obtenidos
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