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ABSTRACT

It was possible to optimize the deposition of ZnO by chemical bath in thin films, finding
the temperature relationship taken from 50 °C to 80 °C and the time relationship which was from
1 hour to 6 hours, determining that at 70 °C and 2 hours, ZnO is found in its pure hexagonal
phase.

Depositions were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscope
(AFM) and Ultraviolet-Visible Electroscopy (Uv-VIS) and the photocatalytic activity of the pure
ZnO photocatalysts was investigated by evaluating the degradation of methylene blue (MB) in
solution, under UV irradiation.

Comparing the pure depositions of ZnO with the others where Zinc Hydroxide was
present, the latter reduced the MB amounts by 100% in 240 minutes, while the pure ZnO
achieved 79%.

The results indicated that the composition, as well as the surface, substantially influenced

the photocatalytic activity of Zinc Hydroxide compared to pure ZnO.

RESUMEN

Se depositdé ZnO en peliculas delgadas por medio bafio quimico para su optimizacion,
experimentando con las variables tiempo y temperatura, las temperaturas de sintesis se realizaron
en el rango de temperatura de 50 C hasta 80 C y las de tiempo desde 1 hasta 6 horas.
Determinando que en 70 °C y 2 horas se encuentra ZnO en puro en su fase hexagonal.

Los depositos se caracterizaron por medio de los equipos de Difraccion de Rayos X
(DRX), Microscopio de Fuerza Atomica (MFA) y Electroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).
La actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores de ZnO se investigaron evaluando la
degradacion de azul de metileno (AM) en solucion, bajo irradiacién UV.

Comparando el deposito de ZnO puro con los deméas donde habia presencia de Hidroxido
de Zinc, este ultimo redujo las cantidades de AM en un 100% en 240 minutos mientras que el
ZnO puro logré un 79%.

Los resultados indicaron que la composicion, asi como la superficie, influyeron

sustancialmente en la actividad fotocatalitica del Hidroxido de Zinc a comparacion de ZnO puro.
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INTRODUCCION

La industria, la sociedad y otros sectores contaminan (con desechos organicos, toxicos,
tintes, etc.) los rios, lagos, mantos acuiferos entre otras fuentes de agua, siendo la industria textil,
después de la industria del petroleo, la segunda industria mas contaminante del medio ambiente y
sobre todo, de la que no se tiene tanta conciencia y tiene como principales impactos ambientales
el alto consumo del agua potable y de la generacion de aguas residuales con alta carga
contaminante que se generan en los diversos procesos (Brafiez, Marco; Gutierrez, Romulo;
Perez, Ronald; Uribe, Carmen; Valle, 2018).

Una solucién al problema es la fotodegradacion a través de fotocatalizadores capaces de
romper los productos contaminantes como pesticidas, metales pesados y colorantes, empleando
la energia solar para la eliminacidén de estos en aguas residuales y provocando una serie de
reacciones quimicas que dan lugar al cambio de estado de oxidacién de los metales pesados
(Cobre, Cromo y Cadmio) y a la eliminacion de compuestos organicos en las aguas de vertidos
urbanos, industriales y agricolas, (A. A. C. Villanueva et al., 2013) de tal forma que pasan de
estar disueltos a una forma insoluble. (Giraldo et al., 2005)

Un radical libre es un &omo o grupo de atomos que tiene un electrdn libre (desapareado) v,
por lo tanto, es inestable y altamente reactivo (superdxidos, aniones hidroxilo, perdxido de
hidrogeno y oxigeno). Los radicales libres se forman cuando un enlace débil entre electrones se
rompe y queda un numero desigual. Esto significa que el electron no esta apareado, lo que lo
hace quimicamente reactivo. (Howard, 2019).

Los electrones fotogenerados son atrapados facilmente por el O, absorbido en la superficie
del catalizador o por oxigeno disuelto para producir radicales libres que, como agentes oxidantes
fuertes, descomponen tintes organicos como azul de metileno y el naranja de metileno.
(Phuruangrat, Mad-Ahin, Yayapao, Thongtem, & Thongtem, 2015)

Materiales como el Dioxido de Titanio (TiOy), Oxido de Zinc (ZnO), Vanadato de Bismuto
(BiVOyy entre otros, han demostrado tener propiedades adecuadas como mudltiples estructuras
porosas y mayor eficiencia para ser aplicados en el tratamiento de aguas residuales (Li, Yu, &
Jaroniec, 2016)

El ZnO es un material de bajo costo, con brecha de energia ancha (~3.37 eV) ubicada en la
regién UV, con estabilidad térmica y baja resistividad asi como con estructuras cristalinas

compartidas: wurtzita B4, zinc blende B3 y sal de roca Bl (las “B” se otorgan debido a su




designacion Strukturbericht, son designados a los elementos con dos con igual ndmero de
atomos) (Ozgiir et al., 2005).

Por tal motivo en este trabajo se propuso obtener peliculas delgadas de ZnO depositado por
bafio quimico variando la temperatura y tiempo y evaluarlas en la fotodegradacién de un
colorante como el azul de metileno. Estudiando las caracteristicas estructurales, morfologicas y

Opticas de los compuestos de ZnO.
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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y caracterizar peliculas delgadas de ZnO por el método de bafio quimico para

aplicaciones fotocataliticas.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Depositar peliculas delgadas de ZnO por el método de bafio quimico.

e Analizar los efectos de la temperatura y tiempo de deposito de las peliculas delgadas de
ZnO0.

e Caracterizar las propiedades estructurales, opticas y morfoldgicas de las peliculas
delgadas de ZnO

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de las peliculas delgadas de ZnO a través de la

fotodegradacion de azul de metileno.




1. MARCO TEORICO

1.1. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Los recursos hidricos en México, al igual que en el resto del mundo, se encuentran bajo
una creciente y constante demanda. El crecimiento demografico, la urbanizacion, el aumento en
el consumo de agua en los hogares, la agricultura y la industria, han aumentado
significativamente el uso global del agua. La falta de coordinacion entre usuarios y autoridades,
aunado a la falta de un adecuado tratamiento y reuso de las aguas residuales generadas; conducen
a la sobre explotacion del recurso, la contaminacion de ecosistemas, la degradacion de los suelos
y a un impacto negativo sobre la calidad alimenticia.

Ante dicha problematica, el saneamiento de las aguas residuales adquiere mas importancia
para asegurar su recoleccion, transporte, tratamiento y adecuada disposicion en los cuerpos
receptores, en condiciones que no perjudiquen al medio ambiente y la salud de la poblacion
(Pefa, Ducci, & Zamora, 2013).

1.1.1 Procesos de tratamiento

Los procesos de tratamiento de aguas residuales se desarrollaron por primera vez en
respuesta a las condiciones adversas provocadas por la descarga de aguas residuales al medio
ambiente y la preocupacion por la salud pablica. Ademas, a medida que las ciudades se hicieron
mas grandes, se dispuso de terrenos limitados para el tratamiento y eliminacién de aguas
residuales, principalmente mediante riego y filtracion intermitente.

Por lo tanto, se desarrollaron otros métodos de tratamiento para acelerar las fuerzas de la
naturaleza en condiciones controladas en instalaciones de tratamiento de tamafio
comparativamente mas pequefio (Rajasulochana & Preethy, 2016)(A. A. C. Villanueva et al.,
2013).

En la imagen 1 se puede observar en orden consecutivo cada parte de los procesos de
tratamientos, encontrandose dentro del paso 4 el proceso de oxidacion avanzada en el cual se

trabajo en esta investigacion
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1.2. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

En los ultimos afios se han desarrollado nuevos procesos de oxidacion avanzada (POA),
basados en la tecnologia electroquimica, para la prevencion y remediacion de la contaminacion
ambiental. Estos métodos se basan en la generacion electroquimica de un oxidante muy potente,
como el radical hidroxilo OH" en solucién, que luego es capaz de romper los organicos hasta su
mineralizacion. Los POA incluyen procesos heterogéneos como los métodos de oxidacion
anodica y fotoelectrocatélisis, en los que los OH" se generan en la superficie del anodo ya sea
electroquimicamente o fotoquimicamente, y procesos homogéneos como electro-Fenton,
fotoelectro-Fenton y sonoelectrolisis, en los cuales los OH™ se producen en la solucién a granel
(Sirés, Brillas, Oturan, Rodrigo, & Panizza, 2014)

1.2.1. Clasificacion de procesos de oxidacion avanzada
En las aplicaciones de tratamiento de aguas residuales, los POA generalmente se refieren a
un subconjunto especifico de procesos que involucran peroxido de hidrogeno (H2O2), Ozono (Os)

y luz ultravioleta como se muestra en la imagen 2
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1.2.2. Fotocatalisis heterogénea

Lo gue denomina a una fotocatalisis heterogénea es cuando el fotocatalizador y el reactivo
quimico no estan en la misma fase (Divyapriya, Nambi, & Senthilnathan, 2016)

Este proceso avanzado de oxidacion esta definido como la aceleracion de una fotoreaccion
mediante la presencia de un catalizador, el cual como se muestra en la imagen 3, al ser activado
por la absorcién de la luz, acelera el proceso e interacciona con la sustancia contaminante a
través de un estado excitado o bien mediante la aparicion de pares de electron-hueco.

Los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible a medida que el
catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos; de esta manera, el
flujo neto de los electrones serd nulo y el catalizador permanecera inalterado (Guarin Llanes &
Mera Benavides, 2011).




En la region interfacial entre el solido y la solucion, tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.
La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

* Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los fotones
usados en el proceso.

* Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las que a su
vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor. (Domeénech, Jardim, &
Litter, 2001)

hU>Eg

Luz

Banda de
Conduccion

/

\

Oxidacion

Banda de
Valencia

H20

Fotocatalizador H* *OH

Imagen 3 Mecanismo general de reacciones fotocataliticas en medio acuoso (Lianos, 2011)

1.3. SEMICONDUCTORES

Eléctricamente, podemos dividir todos los materiales en tres clasificaciones, relacionadas
con la capacidad de un material especifico para transportar corriente eléctrica. Los conductores
son aquellos materiales que contienen muchos electrones libres; electrones que no estan unidos a
sitios especificos dentro del material y, por lo tanto, son libres de moverse y constituyen una
corriente. Un aislante, por otro lado, no tiene electrones moviles y, por lo tanto, no puede
sostener una corriente eléctrica. Los semiconductores son aquellos materiales cuya capacidad
para transportar una corriente eléctrica se encuentra entre estos dos extremos (Neville, 1995).

Los semiconductores tienen el mismo tipo de estructura de banda que un aislante, pero la

brecha de energia es mucho menor, del orden de 1 eV (Serway & John W. Jewett, 2007).




Los semiconductores dopados son aquellos en los que se ha introducido una impureza en
un material intrinseco muy puro. La naturaleza de la impureza depende del tipo de
semiconductor requerido:

1. Tipo n: Se pueden agregar impurezas con cinco electrones de valencia para producir un
tipo negativo de semiconductor. Estas impurezas se denominan "donantes”, ya que el electron
adicional se libera muy facilmente dentro de la matriz. En el semiconductor de tipo n, los
electrones libres son los portadores de corriente dominantes.

2. Tipo p: el semiconductor de tipo p es aquel en el que las impurezas agregadas tienen
solo tres electrones de valencia. Estas impurezas se denominan "receptores™ y producen un tipo
positivo de semiconductor dentro del cual la conduccién por huecos es la portadora de corriente
dominante (Fraser, 1994).

En la reaccion de Oxidacion Foto-catalitica (OFC), los semiconductores de 6xido de metal
puro o dopado (p. Ej., TiO,, ZnO, CdS, TiO, dopado con Fe (I11)) se usan comunmente como
foto-catalizadores.

Un paso importante de la fotoreaccion es la formacion de pares electron-hueco que
necesitan energia para superar la brecha de energia entre la banda de valencia (VB) y la banda de
conduccion (CB). Cuando la energia provista (foton) es mayor que el intervalo de banda, los
pares de electrén-hueco se crean en el semiconductor, y la carga se transferira entre pares de
electrén-hueco y especies absorbidas (reactivos) en la superficie del semiconductor, luego sucede
la foto-oxidacion (Zhao & Yang, 2003).

1.3.1. Teoria de bandas

Existen dos enfoques, basados en la teoria de bandas, que nos permiten entender los
fendmenos de conductividad eléctrica y térmica en los materiales solidos. Estos enfoques son
capaces de explicar, por ejemplo, las diferencias tan enormes en las resistividades eléctricas en
los materiales. Uno de ellos es la teoria de F. Bloch (1928), la cual establece que los electrones
de valencia en un metal se encuentran sujetos a un potencial no constante (periddico) y cuya
periodicidad es impuesta por la estructura cristalina. El otro, la teoria de W. Heitler y F. London,
considera los efectos sobre los niveles energéticos de atomos aislados, cuando dichos atomos se
encuentran agrupados en un cristal (&tomos inter-actuantes). Un tratamiento riguroso de la teoria

de bandas, requiere de la aplicacion de la mecéanica cuéntica, en cualquiera de los dos enfoques.




El de Heitler y London, sin embargo, permite una explicacion cualitativa mas clara de los
fendmenos involucrados en la teoria de bandas, por lo cual nos centraremos en esta teoria. Los
materiales pueden clasificarse, de acuerdo con su resistividad, en conductores, semiconductores
y aislantes (Farrera G., 2010).

En la imagen 4 se aprecia como los aislantes tienen una banda de valencia completa y una
alta energia de banda prohibida, lo que los hace tener una alta resistencia eléctrica. Los
semiconductores tienen una banda de valencia completa y una alta energia de banda prohibida, lo
que los hace tener una alta resistencia eléctrica.

Los semiconductores tienen una banda de valencia completa pero una energia de banda
prohibida baja que les permite comportarse como conductores en presencia de radiaciéon. Los
conductores tienen una banda de valencia completa y una banda de conduccion parcialmente

Ilena, lo que los hace tener una baja resistencia eléctrica

AE
[ co ~
Brecha de energia (Eg) VB e< 5¢eV  FB ?g >3eV. FB
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1.4. PELICULAS DELGADAS
Una pelicula delgada se define como un material de primera dimension creado por la
condensacion, una por una, de especies de materia atbmicas / moleculares / idnicas. El grosor
suele ser inferior a varios micrones. Las peliculas delgadas se diferencian de las peliculas
gruesas. Una pelicula gruesa se define como un material de baja dimension creado al adelgazar
un material tridimensional o al ensamblar grandes grupos / agregados / granos de especies

atomicas/ moleculares/ ionicas (Wasa, Kitabatake, & Adachi, 2004).




Tecnologias de peliculas delgadas
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Imagen 5 Ejemplos de diferentes aplicaciones que aprovechan los materiales de una pelicula fina intercalada, electrénica

y propiedades Opticas a través de diferentes arquitecturas de dispositivos (Glynn & O’Dwyer, 2017).

1.4.1. Oxido de Zinc

Las nano-estructuras de oxido de zinc (ZnO) llevan mucho tiempo en la mira debido a sus
propiedades intrigantes, como la brecha de energia directa (3.37 eV) a temperatura ambiente y su
alto rendimiento eléctrico, optico y piezoeléctrico (Son, Noh, & Park, 2016).

La principal ventaja de los materiales semiconductores de 6xido es que se pueden depositar
utilizando métodos de proceso de semiconductores convencionales, como la pulverizacion
catddica (Sputtering) a temperatura ambiente, ya que su estructura amorfa permite las
propiedades en los dispositivos sean uniformes en grandes areas (Seok, Maeng, Kim, & Park,
2012).

1.4.2. Estructura del cristal

Ultimamente existe un gran interés en los materiales semiconductores de 6xido de zinc
(Zn0), por la comunidad cientifica. El interés en ZnO se ve impulsado y motivado por sus
perspectivas en aplicaciones de optoelectronica debido a su brecha de energia amplia en la regién
espectral UV cercana y una gran energia de enlace de exciton libre de modo que los procesos de
emisién excitonica pueden realizarse a temperatura ambiente o incluso por encima de ella.
(Ozgiir et al., 2005)




Las estructuras cristalinas compartidas por ZnO son wurtzita B4, zinc blende B3 y sal de
roca B1. La diferencia de electronegatividades entre el Zn y el O produce un alto grado de
ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos mas ionicos de dicha
familia. Esto provoca una repulsion considerable entre sus nubes de carga, haciendo que su
estructura cristalina mas estable sea hexagonal tipo wurzita.(Rivera, 2011) En dicha estructura
los atomos se encuentran suficientemente alejados para compensar dichas repulsiones. Asi, cada

atomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 &tomos de oxigeno y viceversa.

Imagen 6 Representacion de las estructuras cristalinas del ZnO, a) Rocksalt, b) Zinblenda y ¢) Wurtzita

1.5. METODOS DE DEPOSITO

Los avances en los procesos de sintesis han permitido el control preciso sobre los
parametros estructurales que gobiernan la formacién de las nanoparticulas lo que ha permitido
adaptar las propiedades de estos atomos. La sintesis y el ensamblado modular de nanoparticulas
permite explotar sus propiedades unicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en catalisis,
electronica, fotonica, magnetismo, asi como sensado quimico y biolégico (Zanella, 2014).

Basicamente las tecnologias de los depositos son o puramente fisicas o puramente
quimicas. No obstante, hay un gran abanico de procesos basados en descargas luminiscentes y
«sputtering» reactivo que no se pueden considerar o puramente fisicos o quimicos, sino que, al
intervenir en ellos tanto procesos quimicos como fisicos, estos se combinan entre si dando lugar
a los métodos fisico-quimicos de deposicion (Nieto, Fernandez, & Moure, 1994).

En la siguiente tabla se presentan diversos metodos de deposito divididos en métodos

fisicos y métodos quimicos.




Deposito  proceso Sol-gel

de QUl’miCO Plating Electroplating
Peliculas _ _— Electroless
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Proceso Fisico Evaporacion I6nica
Ablacién Laser
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Haz de Electrones
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DC
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1.5.1. Bafio quimico

El Deposito por Bafio quimico (DBQ) es uno de los métodos méas simples, los Gnicos
requisitos de estos métodos son un recipiente para contener la solucion (generalmente una
solucion acuosa de productos quimicos comunes), el sustrato sobre el que se va a realizar el
deposito, un mecanismo de agitacién y un bafio termostatizado para mantener una temperatura
especifica y constante.

Este control de velocidad se puede lograr generando el sulfuro lentamente en la solucion de
depésito, por lo tanto la reaccion se puede controlar mediante varios parametros, en particular la
concentracion del precursor formador de sulfuro, la temperatura de la solucién y el pH.

Aunqgue el DBQ se puede llevar a cabo tanto en soluciones &cidas como alcalinas, la
mayoria de las reacciones del DBQ se han llevado a cabo en soluciones alcalinas (Mugle &
Jadhav, 2016).

El depdsito por bafio quimico se lleva a cabo principalmente en 4 etapas las cuales son la

incubacion, nucleacion, el crecimiento, y la etapa final. Estas estapas se describen a continuacion




1.-Incubacion: En esta etapa los reactivos que conforman la reaccion interactdan y llegan
a un equilibrio quimico, en esta etapa algunos compuestos se disocian y otros se complejan.

2.-Nucleacién: Durante la nucleacidn el sustrato que se encuentra dentro del bafio quimico
se cubre por una capa de nucleos, la cual estd conformada por el precipitado del material a
sintetizar.

3.-Crecimiento: Es cuando se lleva a cabo el mayor crecimiento de pelicula sobre el
sustrato, esto se debe a como se adsorben cada vez mas iones de la solucion, obteniendo como
resultado una pelicula con apariencia uniforme y continua.

4.-Final: El crecimiento en la etapa final se vuelve cada vez mas lento hasta que la
reaccién termina debido al agotamiento de los reactivos.

Durante el proceso se lleva a cabo una reaccion quimica por efecto de deposito por
precipitacion controlada, se sumergen los sustratos en una solucién que contiene la fuente
calcogenuro, el ion metalico y un agente complejante. La funcion del agente complejante es
atrapar los iones metalicos en la mezcla de reaccion e irlos liberando lentamente.

La tasa de dep0sito se puede controlar mediante el ajuste del pH, la temperatura del bafio,
la velocidad de la agitacion y la concentracion de los reactivos de la solucion (Reyes Ifiguez,
2020).

Método de deposito Ventajas Desventajas Parametros Principales

Temperatura de la

solucion, tiempo de
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Bafo quimico dura, estable, uniforme  solucion, se requiere .
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1.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION
El desarrollo actual de la Nanociencia y la Nanotecnologia no seria posible sin la

caracterizacion a través de técnicas de identificacion de propiedades de materiales, tales como la




microscopia electronica de barrido, de transmision o de fuerza atdbmica. Ademas, es necesario
conocer las propiedades de los materiales: estructura, composicion, morfologia, propiedades
térmicas, etc., para posteriormente darle aplicacion especifica a los mismos.

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no so6lo de sus
propiedades de partida, sino también de su morfologia y las caracteristicas interfaciales, por lo

que es muy importante su determinacion (Vargas et al., 2013).

1.6.1. Difraccion de Rayos X

Las técnicas de difraccion de rayos X son algunas de las mas Utiles en la caracterizacion de
materiales cristalinos, tales como metales, inter-metélicos, ceramicas, minerales, polimeros,
plasticos u otros compuestos inorganicos u organicos. Las técnicas de difraccion de rayos X se
pueden utilizar para identificar las fases presentes en las muestras, desde las materias primas de
partida hasta el producto terminado y para proporcionar informacién sobre el estado fisico de la
muestra, como el tamafio de grano y la textura.

La identificacion de fase se puede realizar en practicamente todas las muestras
monocristalinas o en polvo. También son Utiles las mediciones del estado fisico de una muestra
que detectan diferencias con el cristal ideal.

Los rayos X son una porcion del espectro electromagnético que tiene longitudes de onda de
103 10®%m (1 a 10 A), aunque solo se usa 0.3 a 2.5 Angstrom (A) para la difraccién de rayos
X. Como radiacion electromagnética, los rayos X tienen propiedades de ondas y particulas. La
derivacion de todos los fendmenos dependientes del angulo se basa en sus caracteristicas de
onda. Sin embargo, los detectores electronicos miden las propiedades de los fotones, y las
mediciones de intensidad se presentan como cuentas por segundo (ASM International Handbook
Committee, 1998).

Para esto la ley de Bragg nos sirve ya que describe de manera simple como ocurre el

fendmeno de la difraccion, las condiciones y el angulo en el cual inciden los rayos X.




X Plano Normal P

Imagen 7 Deduccion de ley de Bragg por diferencia de camino 6ptico (De cullity, 2007)

En la Imagen 6, se ve como un haz incidente es difractado por dos planos sucesivos hkl
con espacio interplanar dng La diferencia de camino recorrido del haz por los dos planos
sucesivos viene dada de la ecuacion 1.

AB + BC = 2dy,;sen@ (1)

Y de ahi la condicion para la difraccion sea maxima:
2dysenf = na @)

Donde:

N = un numero entero

A =longitud de onda en angstroms

d = espacio interatdmico en angstroms

6 = angulo de difraccion en grados

En 1918 Scherrer determind que la anchura de la linea del pico de difraccidon varia
inversamente con el tamafio de cristal de la muestra, segun la ecuacion 3:
K2 ©)
LcosO

ﬁ:

Donde
A = longitud de onda
6= angulo de Bragg




L = es el tamafio aparente de cristal que corresponde a la altura de columna promediada en
volumen

S =es laanchura a media altura del pico (en radianes)

K = es la constante de Scherrer depende de la forma del cristalito y del método utilizado
para calcular el tamafio

La aproximacion de Scherrer es empleada para la estimacion del tamafio promedio de
cristal de forma habitual, especialmente para particulas nanométricas pequefias, ya que pierde

precision a medida que nos acercamos al limite superior (tamafios cercanos a 100 nm).

1.6.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia de absorcion Ultravioleta/Visible (UV / Vis), es una opcion importante a
la fecha debido a que la instrumentacion para espectrofotometria es relativamente barata y
ampliamente disponible.

La espectroscopia de absorcion ultravioleta / visible se puede utilizar como una
herramienta cualitativa para identificar y caracterizar especies moleculares (incluidos los iones
moleculares solvatados) y como una herramienta cuantitativa para evaluar las cantidades de
especies inorganicas, organicas y bioguimicas presentes en varias muestras.

La region espectral de interés se extiende desde 200 a 800 nm. El extremo de alta energia
de longitud de onda corta (200 nm) de esta regidn espectral se define por el hecho de que por
debajo de 200 nm el oxigeno y el nitrégeno de la atmosfera comienzan a absorber la energia
radiante.

La region por debajo de aproximadamente 185 nm se denomina ultravioleta de vacio; las
trayectorias Opticas para experimentos en el vacio ultravioleta se evacuan o se purgan con un gas
no absorbente, como el helio.

El extremo de baja energia de longitud de onda larga de la region espectral se define por el
hecho de que el ojo ya no puede detectar luz en longitudes de onda mas largas que el extremo

rojo del espectro visible, cerca de 700 nm. (ASM International Handbook Committee, 1998)




La relacién cuantitativa entre la energia de un fotdn de luz y su longitud de onda es:
hc (4)

Donde
h = 6.63 x 10 Joules - segundo (constante de Planck)
¢ = 3x10% m/s (velocidad de la luz)

A = la longitud de onda del foton en nanémetros.

1.6.2.1. Ley de Lambert-Beer
Esta ley expresa la relacion entre absorbancia de luz monocromética (de longitud de onda

fija) y concentracion de un croméforo en solucion:

I
A=logE=e*c ®)

La absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su concentracion, a mayor
namero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas; también depende de la distancia que
recorre la luz por la solucién a igual concentracién, cuanto mayor distancia recorre la luz por la
muestra mas moléculas se encontrara.

Por dltimo, depende de ¢, una constante de proporcionalidad, denominada coeficiente de
extincion, que es especifica de cada cromoforo. Como A es adimensional, las dimensiones de ¢
dependen de las de c y I. La segunda magnitud (I) se expresa siempre en cm mientras que la
primera (c) se hace, siempre que sea posible, en molaridad (M), con lo que las dimensiones de ¢
resultan ser M*.cm™. Este coeficiente asi expresado, en términos de unidades de concentracién
molar (o un submdltiplo apropiado), se denomina coeficiente de extincion molar (eM).

Cuando, por desconocerse el peso molecular del soluto, la concentracion de la disolucion
se expresa en otras unidades distintas de M, por ejemplo g:.L™ las dimensiones de ¢ resultan ser
distintas, por ejemplo gramos (g™)-Litros (L)- Centimetros (cm™), y al coeficiente asi expresado

se denomina coeficiente de extincion especifico (es).




La ley de Lambert-Beer se cumple para soluciones diluidas; para valores de ¢ altos, € varia
con la concentracion, debido a fendmenos de dispersion de la luz, agregacion de moléculas,

cambios del medio, etc (Diaz et al., n.d.).

1.6.3. Microscopia de Fuerza Atémica

En la Microscopia de fuerza atdbmica (MFA) una muestra solida en aire, liquido o vacio se
escanea con una punta afilada ubicada a unos pocos Angstrém (A) de la superficie, para ello una
corriente fluye entre los &tomos de la superficie y los de la punta. Las fuerzas interatdbmicas entre
los &omos de la superficie y los de la punta provocan la deflexion de un voladizo
microfabricado. Debido a que la magnitud de la corriente de tinel depende en gran medida de la
separacion entre los atomos de la superficie y la punta, se pueden usar para trazar la topografia
de la superficie con resolucion atémica en las tres dimensiones. La corriente de tunelizacion en
MFA también es una funcién de la estructura electronica local, de modo que es posible la

espectroscopia a escala atdbmica (Smith, 2012).
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1.7. FOTODEGRADACION
La fotodegradacion de los polimeros es inducida por accién de la luz y se atribuye a
reacciones fotoguimicas que surgen de la absorcion de la radiacion UV por los grupos carbonilo

presentes en la cadena principal del polimero. Los mecanismos de fotodegradacion se expresan




principalmente por las reacciones de Norrish que transforman los polimeros por fotoionizacion
(Norrish 1) y la rotura de la unién molecular (Norrish Il) (Niaounakis, 2013).
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Imagen 9 Representacion esquematica del mecanismo de fotodegradacion propuesto (Husanu et al., 2017)
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2. ANTECEDENTES

2.1. PELICULAS DELGADAS DE ZnO

El desarrollo de peliculas de ZnO ha tenido un auge por el cual ha sido estudiado sobre
diferentes tipos de depositos por diversas técnicas como sputtering, Deposito por Capa Atdémica
(DCA), Depésito de Laser Pulsado (DLP), Deposicion Quimica de Vapor (DPV); asi como sobre
diferentes sustratos como el silicio, vidrio. La brecha de energia reportada se encuentra en el
rango de 3.3 a 3.41 eV lo cual lo hace un 6ptimo semiconductor para su implementacion como
en diodos emisores de luz, sensores de gases, UV fotodetectores y celdas solares. (Karakawa,
Sugahara, Hirose, Suganuma, & Aso, 2018)

Por medio de bafio quimico en el trabajo presentado por Chavez Portillo et al., (2018), se
depositd peliculas a 80 °C donde se presentan fases cristalinas hexagonales donde, por medio de
XRD fueron detectado, con tamarfios de grano de

*33.4nm

*36.5nm

*34.2nm

Presentando un cambio en la brecha de energia (3.7-3.8 eV) relacionado con el
decrecimiento del tamafio del grano, el factor de la temperatura es muy importante debido a que
el tamafio de grano aumenta cuando esta lo hace. Muestras de fotoluminiscencia demostraron
una firme cresta de emision de rayos UV a una temperatura de depoésito de 95 °C, asi como
mejoras en las propiedades opticas.

En la investigacion realizada por Haleh y Parisa en 2019, se prepar6 una solucion coloidal
acuosa a 80 °C y con un pH = 9 a partir de compuestos quimicos adecuados para producir
peliculas delgadas de ZnO. Los cristales de ZnO se cultivaron en la solucion coloidal en
condiciones especiales.

Sus micrografias mostraban barras de ZnO con estructura hexagonal. Las peliculas
delgadas de ZnO se produjeron sobre sustratos de vidrio en la misma solucion coloidal utilizando
el método de DBQ en diferentes tiempos de deposito. Las peliculas producidas recibieron

tratamiento térmico posterior durante aproximadamente una hora a 400 ° C.




La estructura cristalina, las transiciones de fase y la nanoestructura de las peliculas se
investigaron mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia de fuerza atdbmica (AFM).

La estructura de wurtzita de ZnO era dominante, y al aumentar el tiempo de deposito, las
peliculas se volvieron mas cristalinas. La nanoestructura de las peliculas cambié de varilla a
alambre y se transform0 en estructuras piramidales. Ademas, la morfologia de las peliculas
cambi0 y se produjo una nueva nucleacion.

La reflectancia Optica se midié en la longitud de onda de 300 nm a 800 nm con un
espectrofotometro. Se calcularon otras propiedades épticas y brecha de energia utilizando la
relacion Kramers-Kronig en las curvas de reflectividad.

Las propiedades electronicas se evaluaron mediante el método de onda plana aumentada
linealizada de potencial completo (FP-LAPW), dentro de la teoria funcional de densidad (DFT).
En este enfoque, se utilizd la aproximacién de gradiente generalizada (GGA) para el calculo del
potencial de correlacion de intercambio (Kangarlou & Esmaili, 2019).

En 2007 fueron sintetizados, por S. Yi, S. Choi, J. Jang et al., matrices alineadas de
nanovarillas de ZnO usando un método de DBQ a presion atmosférica normal sin ningun
catalizador metalico.

También desarrollaron un proceso simple de dos pasos para cultivar nanovarillas de ZnO
en un sustrato de PET a 90-95 °C. El precursor de ZnO se prepar6 mediante una reaccion sol-
gel. Las matrices de nanovarillas ZnO fueron fabricadas sobre sustrato recubierto con ZnO.

Las nanovarillas de ZnO tenian una longitud de 400 a 500 nm y un didmetro de 25 a 50
nm. El anélisis de la Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HR-TEM) vy
XRD confirm6 que las nanovarillas de ZnO es un solo cristal con una estructura de wurtzita y su
direccion de crecimiento es [0001] (el eje c). Las mediciones de fotoluminiscencia de las
nanovarillas de ZnO revelaron un pico ultravioleta intenso a 378,3 nm (3,27 eV) a temperatura
ambiente (Y1, Choi, Jang, Kim, & Jung, 2007).




2.2. FOTOCATALISIS CON ZnO

En el trabajo hecho por Di Mauro presentado en el 2017 se informo sobre las propiedades
fotocataliticas de ZnO sintetizado en varias formas: peliculas delgadas de ZnO depositadas por
deposito de capa atdmica (ALD), nanofibras de ZnO sintetizadas por electroespinnig y
nanovarillas de ZnO realizados por DBQ en peliculas delgadas de ZnO cultivadas por ALD.

El azul de metileno se emple6 como contaminante colorante representativo para evaluar la
actividad fotocatalitica de las muestras. Todos los materiales nanoestructurados mostraron una
mejora de la actividad fotocatalitica con respecto a las peliculas delgadas.

Se descubrié que los nanovarillas de ZnO depositados en una pelicula delgada de 3 nm
mostraron la mejor actividad fotocatalitica y se discutié la relevancia de los resultados. (Di
Mauro, A., Fragala, M. E., Privitera, V., & Impellizzeri, G. 2017).

En la investigacion de Phuruangrat Anukorn, et al. se sintetizaron los fotocatalizadores de
ZnO y ZnO dopados con Cd con éxito mediante el uso de un método sonoguimico.

Los fotocatalizadores ZnO y ZnO dopados con Cd sintetizados se caracterizaron por
difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier, microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de transmision, analisis
Brunauer—-Emmett-Teller, acoplamiento inductivo de plasma Optico. espectrometria de emisién y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. Los fotocatalizadores de ZnO puro y ZnO dopado
con Cd se encontraron en fase hexagonal de wurtzita.

El modo E2H Raman-activo de ZnO, ubicado a 437 cm™, correspondia a la banda
caracteristica de la fase hexagonal de wurtzita. La actividad fotocatalitica de los
fotocatalizadores de ZnO puro y ZnO dopado con Cd se investigé estudiando la degradacion de
azul de metileno (AM) y naranja de metilo (NM), en solucion, bajo irradiacion UV. En
comparacion con el ZnO puro, el ZnO dopado con 3% de Cd redujo las cantidades de AM y NM
en un 65% y 45%, respectivamente, en 300 minutos. Los resultados indicaron que el dopante de
Cd aument6 sustancialmente la actividad fotocatalitica de ZnO (Phuruangrat et al., 2015).

Asi mismo, respecto al estudio de la temperatura, en 2017 Shabannia y Selman sintetizaron
peliculas delgadas de ZnO seed layer-free mediante el método de DBQ sobre sustratos de silicio
poroso. Los efectos de la temperatura de crecimiento en las propiedades estructurales y Opticas

de las peliculas delgadas de ZnO se investigaron sistematicamente Difraccion de Rayos X,




Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo Yy espectroscopia de
fotoluminiscencia.

El tamafio de grano de las peliculas delgadas de ZnO aumenta gradualmente con el
aumento de la temperatura de crecimiento. Las imagenes de la microoscopia mostraron que el
grosor de las peliculas delgadas de ZnO tuvo un incremento relacionado directamente con al
aumento de la temperatura de crecimiento. Mientras tanto, las mediciones de fotoluminiscencia
demostraron un pico de emision UV intenso y muy intenso a una temperatura de crecimiento de
95 °C.

Este hallazgo indica que las propiedades Opticas y cristalograficas de las peliculas delgadas
de ZnO mejoraron con una temperatura de crecimiento de 95 °C (Shabannia & Selman, 2017).

M. Farrukh, C. Thong, R. Adnan et al., reportaron en 2012 la formacién de nanocapas de
ZnO en forma de hoja mediante la anodizacion de la lamina de zinc en una mezcla de electrolitos
de sulfato de amonio e hidréxido de sodio bajo diversos voltajes aplicados y concentracion de
hidroxido de sodio.

La morfologia y la estructura de los nanoflakes de ZnO se investigaron mediante
microscopia electrénica de barrido de emision de campo, espectroscopia de rayos X con
dispersion de energia y analisis de difraccion de rayos X. Ademas, evaluaron la actividad
fotocatalitica de los nanoflakes preparados de 6xido de zinc en la fotodegradacion de la solucion
de colorante orgénico azul de metileno (AM) bajo irradiacion UV.

Encontraron que el 6xido de zinc preparado bajo alta concentracion de hidréxido de sodio
(NaOH) vy alto voltaje mostré un mejor rendimiento en la fotodegradacion de azul de metileno
(Farrukh, Thong, Adnan, & Kamarulzaman, 2012)
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3. METODOLOGIA

3.1. PELICULAS DELGADAS DE ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO se desarrollaron a partir de una solucién de diferentes
componentes quimicos los cuales formaron el ZnO por medio de Bafio Quimico en la cual, como
fuente de Zn, se utiliz6 0.05 M de acetato de zinc dihidratado Zn(O,CCHj3),(H20), en 50 ml de
agua desionizada (Sholehah et al., 2018), 3.2 ml de Hidréxido de Amonio (NH;OH) y el resto de
agua desionizada para un volumen total de 100 ml.

Peliculas delgadas de ZnO fueron depositadas por medio de bafio quimico en diferentes
tiempos de depdsito (1h, 2h, ..., 8h.), una vez decidido el tiempo éptimo por medio del analisis
estructural y déptico, se procedi6 a realizar depdsitos a diferentes temperaturas de deposito (50 °C,
60 °C, 70 °C, 80 °C).

Los sustratos se lavaron con jabén alcalino, enjuagaron con agua desionizada y se secaron
en aire. Los sustratos fueron inmersos en el bafio de forma vertical. Por ultimo, al terminar el

depdsito se enjuagaron con agua desionizada y secaran en aire.
3.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE ZnO

3.2.1. Difraccion de rayos x (DRX)

Para la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) de las muestras se utilizé el
equipo de Difractometro de Rayos X marca Rigaku modelo Ultima IV con radiacion Cu — Ka
(A= 1.5418 A). Las mediciones realizaron por el método de haz paralelo, con un angulo de
incidencia de 0.5°, una velocidad de escaneo de 2°/min. El equipo se encuentra en el laboratorio
de caracterizacion de materiales del Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias

Renovables.

3.2.2. Espectroscopia UV-Visible (UV-VIS)

El espectro de transmitancia optica se utiliz para determinar la brecha de energia (Eg) a
través de la ecuacion de Tauc, a partir de los graficos se obtuvo el valor de la interseccion con el
eje de las abscisas que corresponde al valor del ancho de banda prohibida.

Las mediciones de transmitancia se realizaron usando un equipo de espectroscopia UV-
Visible marca Shimadzu modelo 3600 UV-Vis-NIR. El rango de barrido del espectro en las

muestras fue de 250 a 800 nm.




El equipo se encuentra en el laboratorio de caracterizacion de materiales del Instituto de

Investigacion e Innovacion en Energias Renovables.

3.2.3. Microscopia de fuerza atomica
Se us6 un microscopio de fuerza atbmica marca Park System modelo XE7, las mediciones
se hicieron en modo No-contacto en un &rea de 2x2 um con un cantiléver PPP-NCHR 5M. Las
iméagenes 2D y 3D fueron procesadas con el software Gwyddion. El equipo se encuentra en el
laboratorio de caracterizacion de materiales del Instituto de Investigacién e Innovacion en

Energias Renovables.

3.3. FOTO DEGRADACION DE AZUL DE METILENO

La actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores fue evaluada por degradacion de Azul
de Metileno (AM) en solucion acuosa bajo irradiacién UV. La degradacién de AM se realiz6 en
un reactor de vidrio de 50 ml. Se colocé solucion AM (10 ppm). Antes de realizar las mediciones
foto cataliticas, la solucion mezclada fue agitada continuamente en ausencia de luz durante 2 h
para lograr el equilibrio de adsorcién-desorcién. (Huo, Zhao, Li, Wang, & Liu, 2018)

La curva de calibracion para la fotodegradacion de AM se realizd mediante la solucion
base la cual fue distribuida en diferentes pruebas las cuales iban desde 0 ppm a 20 ppm, en la
cual solo iba aumentando la cantidad de agua desionizada.

En la gréafica de calibracion siguiente se obtiene una curva de calibrado de azul de metileno
20 ppm, se prepard soluciones de diferentes concentraciones del mismo, determinandose para
cada una de ellas el valor de absorbancia a Amax. Estos valores de absorbancia se representan en
el eje de abscisas (eje x) y los de concentracion en el eje de ordenadas (eje y). Se observa que, a
bajas concentraciones, el aumento de concentracion corresponde con un incremento lineal en la
absorbancia (zona de cumplimiento de la ley de Lambert-Beer). A concentraciones altas la
linealidad se pierde y se observa que la linea se aplana, por lo que las medidas son poco fiables.
(Diaz et al., n.d.)
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Para la fotodegradacion. La solucion se ilumino verticalmente usando una lampara de UV.
Durante la reaccion de fotodegradacion se continud la agitacion y se mantuvo la solucion de
mezcla homogénea. Después de la iluminacion, la solucion acuosa de AM (~ 4 ml) fue extraida a
intervalos de 15 minutos de acuerdo los experimentos que se realizaron para la fotodegradacion y
a la metodologia realizada por Israel.

A continuacién, se aprecia en la grafica 2 la fotolisis, la cual consiste en la eliminacién del
azul de metileno del agua usando Unicamente la radiacion UV. Esto con la finalidad de tener una
comparativa futura para la velocidad de degradacion de AM sin el fotocatalizador y con el
fotocatalizador en sus diferentes variantes. las cuales se veran en el siguiente capitulo. La
fotolisis nos arrojo que a 300 minutos la absorbancia de la solucién habia pasado de 10 ppm a 8
ppm.
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Gréfica 2 Fotolisis del Azul de Metileno
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4. RESULTADOS

4.1. PELICULAS DELGADAS DE ZnO DEPOSITADAS A DIFERENTES TIEMPOS

4.1.1. Andlisis Estructural

La grafica 3 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de

ZnO depositadas en diferentes tiempos de 1h a 8h. Se puede observar en todas las peliculas, la

estructura de ZnO hexagonal, mostrando tres picos de mayor intensidad en 20 = 31.7°, 34.4° y

36.2° en los planos (1 0 0), (00 2) y (1 0 1) respectivamente. Asi mismo se muestran otros picos
de menor intensidad en 47.5°, 56.6°, 62.8°, 67.9° y 69° ubicados en los planos (10 2), (11 0), (1
03),(112)y(201) respectivamente, los cuales coinciden con la tarjeta JCPDS No.78-2585.

7h

1 eh

5h

Intensidad (UA)

2 theta(t)

Las peliculas de ZnO presentaron la misma estructura, inicamente se observé una mayor

intensidad en los picos al aumentar el tiempo de depdsito. Las peliculas depositadas a mas de 5 h

no presentaron cambios significativos en su estructura.

El tamafio de cristal (D) y micro tensiones (g) se calculd a partir de los datos del

difractograma de rayos X con la formula de Williamson-Hall.
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Los valores de las micro tensiones y el tamafio de cristal se calculan desde la pendiente y el
intercepto de un arreglo lineal al grafico Sy cosé vs 4 senf, los valores se presentan en la tabla
3. Se puede observar que el tamafio de cristal esta en el rango de 21 a 25 nm, todas las peliculas
presentan un tamafio similar. Los valores de las micro tensiones tuvieron sus valores mas bajos
en 5h y 6h.

Los parametros de red se calcularon con los datos obtenidos del difractometro de rayos X,
usando la ecuacion

1 h? k* 12

oz et

Se puede observar en la tabla 3 que conforme el tiempo de deposito iba aumentando, el
tamafo de cristal y las microtensiones iban disminuyendo, las dislocaciones en cambio iban
aumentando llegando a tener valores muy similares entre las peliculas de 5, 6 y 8 horas. En el
calculo de los pardmetros de redes no hubo variacion alguna entre depdsitos.

Tiempo Tamafio del cristal Microtensiones  Dislocacion Parametros de redes real
(hrs) (nm) (nm?) a b c
1 25.23 1.45x10° 0.001570961 282 2.82 5.21
2 23.51 9.30x10*  0.001809234 282 2.82 5.21
3 24.09 8.84x10™ 0.001723163 282 2.82 5.21
4 22.42 3.51x10™ 0.001989431 282 2.82 5.21
5 21.45 2.26x10%  0.002173429  2.82 2.82 5.21
6 21.72 1.85x10%  0.002119729 ~ 282 2.82 5.21
7 22.75 5.19x10™ 0.001932134 282 2.82 5.21
8 21.38 3.61x10™ 0.002187684  2.82 2.82 5.21




4.1.2. Analisis Optico
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Gréfica 4 Gréficas (ahv)? en relacion con a la energia del fotén (hv) de las peliculas delgadas de ZnO depositadas de 1 hr a

8 hrs. Los espectros de transmitancia se incluyen dentro del recuadro




La grafica 4 muestra la caracterizacion optica de las peliculas de ZnO, con las cuales se
calculd la brecha de energia a través de los datos obtenidos de la transmitancia dptica de las
peliculas delgadas.

Se puede observar como el borde de absorcion de las peliculas delgadas se mantiene en una
longitud cercana a 300 nm sin importar el tiempo que tuvieron para ser depositadas, lo cual nos
indica que la brecha de energia no se ve afectada en diferentes tiempos de deposito.

El método Tauc se basa en el supuesto de que el coeficiente de absorcion o dependiente de

la energia se puede expresar mediante la siguiente ecuacion
(a-hv)Y™ = B(hw — E)

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, Eq es la energia de la banda
prohibida y B es una constante. El factor n depende de la naturaleza de la transicion de electrones
y es igual a 1/2 o 2 para las brechas de banda de transicion directa e indirecta (Makuta, Pacia, &
Macyk, 2018), obteniendo asi valores de 3.43, 3.42, 3.47, 3.4, 3.36, 3.47, 3.4 y 3.57 eV para las
peliculas depositadas en 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8 h respectivamente.

Se puede observar un incremento de la brecha de energia conforme al avance de las horas
de deposito, en investigaciones de la relacion del ancho de banda y la temperatura de deposito se
ha logrado estudiar dicho fendmeno tal como lo hizo Ezugwu que en 2009 encontr6 que el grosor
de las peliculas sélidas delgadas en las que tiene lugar la formacion y la cinética de la pelicula
i6n por condensacion idnica tiene una relacion lineal con el tiempo de deposicién (Ezugwu et al.,
2009) .

4.2. PELICULAS DELGADAS DE ZnO DEPOSITADAS A DIFERENTES
TEMPERATURAS
4.2.1. Analisis Estructural
La grafica 5 muestra los patrones de difraccion de peliculas delgadas de ZnO depositadas a
diferentes temperaturas de 50 a 80 °C. Se puede observar en la pelicula de 50 °C la presencia de
Hidroxido de Zinc (Zn(OH),) con estructura ortorrombica en los grados 20: 20.18° 20.91°,
27.22°, 27.8°, 32.89°, 39.54° 40.80° 56.14° y 57.97° los cuales corresponden a los planos de
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Graéfica 5 Patrones de rayos X de las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes temperaturas

Se puede observar en el patron de difraccion de la pelicula delgada depositada a 60 °C
(gréfica 5) la presencia de dos fases, Oxido de Zinc e Hidréxido de Zinc. Asi como los picos que
mas sobresalen en 26 = 20.1°, 20.91°, 27.2° para el Hidréxido de Zinc y 31.7°, 34.4° y 36.2°
para el ZnO los cuales corresponden a los planos de difraccion (00 1), (10 1), (11 1) en el caso
del Hidréxido de Zinc y mientras que para el ZnO son (100),(002)y(101).

Los difractogramas de las peliculas depositadas a 70 °C y 80 °C presentaron estructuras de
ZnO hexagonal, mostrando tres picos de mayor intensidad en 20 = 31.7°, 34.4° y 36.2° en los
planos (1 0 0), (00 2) y (1 0 1) respectivamente. Asi mismo, se muestran otros picos de menor
intensidad en 47.5°, 56.6°, 62.8°, 67.9° y 69° ubicados en los planos (1 02),(110),(103), (11
2) y (2 0 1) respectivamente, los cuales coinciden con la tarjeta JCPDS No0.78-2585. Cabe
mencionar, que a partir de una temperatura de deposito de 70 °C se obtiene Unicamente la fase de
ZnO, de acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X.




- . . . . ., Parametros de redes
Muestra Tamafio del cristal  Microtensiones Dislocacion

real
(nm) (nm’%) a b c
Zn0-50°C 22.53 1.02x10™ 1.97x10° 49 514 8.46
Zn0-60°C 23.72 1.06x10™ 1.78x10° - - -
Zn0-70°C 21.45 2.26x10™ 2.17x10° 282 282 521
Zn0-80°C 22.49 8.10x10™ 1.98x10° 282 282 521

En la tabla 2 el aumento de las microtensiones se presenta en aumento de las temperaturas,
los parametros de red de la pelicula de 60 °C no se pudieron describir debido a que se encuentran

dos fases.

4.2.2. Analisis Optico
Para este analisis se realizo de igual manera por el modelo de Tauc para evaluar la brecha
de energia de las peliculas de ZnO depositadas a diferentes temperaturas, La brecha de energia
para las peliculas de ZnO se calculé en 3.36, 3.36, 3.42 y 3.47 eV para las temperaturas de 50 °C,
60 °C, 70 °C y 80 °C respectivamente, podemos concluir que la banda prohibida es la misma para
las diferentes temperaturas, y esta en perfecta concordancia con el valor de 3.3 eV reportado en
la literatura (Saroj & Dhar, 2016)
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60 °C, 70°C y 80°C respectivamente. Los espectros de transmitancia se incluyen dentro del recuadro




4.2.3. Analisis Morfoldgico
La imagen 10 contiene las imagenes 2D y 3D de las peliculas delgadas de ZnO depositadas
a diferentes temperaturas, se aprecian las diferencias entre morfologias las cuales fueron
obtenidas por medio del microscopio de fuerza atémica (MFA) el cual es la técnica més versatil

y poderosa para el andlisis de muestras en el nivel de nanoescala.
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Imagen 10 Imagenes del AFM de las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes temperaturas
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En las peliculas delgadas depositadas a 50 °C se observa una estructura compacta, una
figura semiesférica y con aglomeracion e irregularidades en la zona inferior y superior, la cual
coincide con un estudio donde se utilizd el AFM y en el cual el perfil de altura de pico es similar
al de este deposito segun la bibliografia consultada (Altuntasoglu, Matsuda, Ida, & Matsumoto,
2010).

Con respecto al deposito realizado a 60 °C se pueden observar hojuelas triangulares, asi
como una conglomeracion sin ningdn patron o arreglo, demostrando como con el aumento de
temperatura el depdsito toma una estructura con un patrén mas definido.

En el deposito de 70 °C podemos apreciar nano alambres, los cuales coinciden con los
resultados del DRX hecha por Hari et. al. Donde en menor tiempo ya se encontraba dicha
formacion (Hari, Baumer, Tennyson, & Bumm, 2008). Estos nano alambres se encontraron




distribuidos en todo el sustrato y un deposito uniforme, siendo este deposito el que menor
tamafo de grano tiene.

Por ultimo, el depdsito de 80 °C se observan picos muy agudos donde se observa la
saturacion del deposito alcanzando hasta 2.7 nm.

4.3. FOTOCATALISIS DE LAS PELICULAS DELGADAS DE ZNO
4.3.1. Fotodegradacion De Azul de Metileno
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Gréfica 7 Absorbancias de las peliculas de ZnO depositadas a 50 °C, 60 °C, 70 °C y 80 °C, medidas a 300 min

Como se puede observar en la gréfica 7, la pelicula depositada a 50 °C presenta una
degradacion del azul de metileno a 300 min de medicion. La pelicula depositada a 60 °C presenta
una actividad similar, pero con menos porcentaje de degradacion. La pelicula depositada a 70 °C
y 80 °C presentan una degradacion muy semejante entre si. Se realizé una gréfica para comparar

las absorbancias tomadas a 240 min de exposicion de cada pelicula dopada, la cual se presenta en
la grafica 8.
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Gréfica 8 Comparativo de las absorbancias a 240 min de las peliculas depositadas a diferentes temperatura

Con los valores obtenidos en las caracterizaciones fotocataliticas se determind el
porcentaje de degradacion en funcién al tiempo de iluminacidn, el cual se muestra en la siguiente
grafica.

4.3.2. Eficiencia de Foto-degradacion
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Gréfica 9 Porcentaje de degradacion del azul de metileno de cada muestra dopada con diferentes temperaturas de

depdsito a lo largo de diferentes intervalos de tiempo.

En la grafica 9 se puede observar que las peliculas depositadas a 60 °C, 70 °C y 80 °C
presentan una degradacion muy similar a medida que pasa el tiempo de iluminacion. Sin




embargo, la pelicula depositada a 50 °C es la que presenta una degradacion completa en menor
tiempo en todo el lapso de iluminacion.

Del andlisis fotocatalitico hecho, podemos definir qué, la eficiencia de las 4 peliculas
delgadas depositadas a diferentes temperaturas es similar, logran realizar el efecto fotocatalitico
y limpiar por completo el AM del agua. Sin embargo, la pelicula depositada a 50 °C es la que
logro la fotodegradacion en menor tiempo (240 minutos) seguida por las peliculas de 80 °C, 60

°C y por ultimo la de 70 °C.
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5. CONCLUSIONES

Durante el presente trabajo de investigacion se desarrollaron peliculas de ZnO depositadas
bajo dos parametros diferentes: Tiempo y Temperatura. Se analizb y estudi6 el efecto de estas en
las propiedades de los depdsitos, propiedades tales como las estructurales (DRX), Opticas (Uv-
vis) y fotocataliticas del dxido de zinc. Las peliculas depositadas se obtuvieron por una técnica
de bajo costo y de facil reproducibilidad.

La técnica usada para los depositos fue bafio quimico, en la cual se pueden facilmente
controlar los pardmetros ya antes mencionados, de los resultados obtenidos se encontré que,
respecto al tiempo del bafio, desde la primera hora se deposita el ZnO y a partir de 5 horas ya no
se presenta ningun cambio significativo en su estructura. Asi mismo el tamafio de cristal fue
calculado a partir del analisis de DRX

El analisis de temperatura, resalta la presencia de solo hidroxido de zinc en la de 50 °C, en
la de 60 °C se encontrd de igual manera el hidroxido de zinc y oxido de zinc y a partir del
depdsito a 70 °C se encuentra Unicamente la fase de ZnO. Debido al hidroxido, el andlisis tanto
estructural como éptico nos presentan ligeras diferencias entre depositos, la brecha de energia del
hidroxido de zinc depositado coincide con los 3.37 eV que sugiere la bibliografia (G. Villanueva,
2013), las demas peliculas a 60 °C, 70 °C y 80 °C de igual manera presentan una estructura
similar a lo reportado para ZnO, esto dejando claro que la temperatura de crecimiento es un
parametro experimental critico para la formacion de diferentes morfologias de nanoestructuras
de ZnO (Fang et al., 2008).

Por Gltimo, se evalud la actividad fotocatalitica en la cual, se utilizb azul de metileno como
agente contaminante; se observd que las propiedades Opticas que presentaba la pelicula
depositada a 50 °C a 5 horas, optimizaban la degradacion fotocatalitica; se obtuvo una mayor
velocidad de degradacion y un mejor aprovechamiento de la eficiencia fotonica degradando el
100% del contaminante en 240 min, mientras que las demas peliculas degradaron alrededor del
90% de azul de metileno en el mismo tiempo de exposicién de luz, aproximadamente a los 240
min.

Se cree que la causa para que el Hidroxido de Zinc sea un mejor fotocatalizador que el
Oxido de Zinc es debido a sus caracteristicas estructurales, asi como a tener granos mas

pequefios aumenta area activa.




Al ser un trabajo hecho con los mismos precursores siendo solo el tiempo y temperatura lo
que varian, el Gnico parametro que no se ve afectado por ninguna de las variaciones realizadas en

este trabajo es la brecha de energia de las muestras.
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TRABAJO A FUTURO

Dentro de los trabajos a futuro Se contempla continuar con los analisis correspondientes
como la fotorespuesta (prueba eléctrica), ya que esta prueba no se pudo realizar por la pandemia
del COVID-19, dicho estudio dardn un mejor panorama respecto a los resultados obtenidos.

De igual forma realizar trabajos de dopaje de CdS, para estudiar las modificaciones en las
propiedades del ZnO, si la utilizacion de dos agentes dopantes mejora las propiedades de la
pelicula y para expandir la region del espectro electromagnético bajo la cual las peliculas

delgadas realicen la fotocatalisis.
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