UNIVERSIDAD DE CIENCIAS
Y ARTES DE CHIAPAS

INSTITUTO DE INVE§TIGACI()N E INNOVACION EN
ENERGIAS RENOVABLES

TESIS

“Estudio del Tratamiento Térmico de
Peliculas Delgadas de Sb,S;: Una Propuesta de
Heterounion con ZnO para la Fotodegradacion

de Azul de Metileno”

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRA EN MATERIALES Y SISTEMAS
ENERGETICOS RENOVABLES

PRESENTA
ELIENAI CRUZ LOPEZ

DIRECTOR
Dr. Carlos Alonso Meza Avendano

CODIRECTOR
Dra. Nini Rose Mathews

Tuxtla Gutiérrez; Chiapas Noviembre del 2024



UNIVERSIDAD DE CIENCIAS Y ARTES DE CHIAPAS
AUTONOMA

Tuxtla Gutiérrez, Chiapas a 05 de noviembre de 2024
Oficio No. SA/DIP/0773/2024
Asunto: Autorizacion de Impresion de Tesis

C. Elienai Cruz Lopez

CVU: 1014411

Candidata al Grado de Maestra en Materiales y Sistemas Energéticos Renovables
Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables

UNICACH

Presente

Con fundamento en la opinién favorable emitida por escrito por la Comision Revisora que analizé el
trabajo terminal presentado por usted, denominado Estudio del Tratamiento Térmico de Peliculas
Delgadas de Sb,S;: Una Propuesta de Heterounién con ZnO para la Fotodegradacién de Azul de
Metileno cuyo Director de tesis es el Dr. Carlos Alonso Meza Avendafno (CVU: 402165) y
Co-Directora la Dra. Nini Rose Mathews (CVU: 211104) quienes avalan el cumplimiento de los
criterios metodologicos y de contenido; esta Direccion a mi cargo autoriza la impresion del documento
en cita, para la defensa oral del mismo, en el examen que habra de sustentar para obtener el Grado de
Maestra en Materiales y Sistemas Energéticos Renovables.

Es imprescindible observar las caracteristicas normativas que debe guardar el documento impreso, asi
como realizar la entrega en esta Direccion de un ejemplar empastado.

Atentamente \3“‘ CA Cyk

“Por la Cultura-de-mi Raza”’

DIRECCION DE
INVESTIGACION Y POSGRADO

C.c.p.  Dr. José Francisco Pola Albores, Director del Instituto de Investigacidon e Innovacién en Energias Renovables UNICACH. Para su
conocimiento.
Dr. Carlos Alonso Meza Avendano, Coordinador del Posgrado. Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables,
UNICACH. Para su conocimiento.
Archivo/minutario.

RJAG/COG/WP/@-

Secretaria Académica
2024 Afio de Felipe Carrillo Puerto Direccion de Investigacion y Posgrado
BENEMERITO DEL PROLETARIADO, Direccionde Libramiento Norte Poniente No. 1150
REVOLUCIONARIO Y DEFENSOR DEL MAYAB. Inveys‘,ggsag(r:cl’gg Colonia Lajas Maciel C.P. 29039

Tuxtla Gutiérrez, Chiapas, México
Tel:(961)6170440 EXT.4360
investigacionyposgrado@unicach.mx



Dedicatoria.

A Dios, por ser mi guia y fortaleza en cada etapa de mi vida

A mi madre, quien ha sido mi constante apoyo y compariia en
los momentos mas desafiantes.

A mi familia, por su inquebrantable apoyo y confianza.



Agradecimientos

Agradezco al Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables

(ITIER - UNICACH) por permitirme trabajar en sus instalaciones y utilizar sus equipos.

Al Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM) por brindarme la oportunidad de llevar a

cabo parte de este trabajo en sus instalaciones.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el respaldo proporcionado
a través de la beca de manutencion durante mi trayectoria en los estudios de maestria

(CVU: 1014411).

Al Dr. Carlos Alonso Meza Avendafio, por su invaluable apoyo en la direccién de mi tesis,

su constante orientacion, revision y valiosos consejos durante la realizacion de este trabajo.
A la Dra. Nini Rose Mathews, por su valiosa codireccion en el desarrollo de mi tesis.
A los revisores de mi tesis, por sus sugerencias y el tiempo dedicado a su revision.

Al M. en C. Eber Antonio Roblero Castafion, por la compaiiia, la confianza, el apoyo y los

conocimientos compartidos.
Al Prof. Julio César Solis, quien incondicionalmente me brind6 su apoyo.

A mis companeros de generacion, técnicos de laboratorio y al personal docente del programa,

por compartir sus conocimientos a lo largo del curso.



Resumen

El presente estudio se enfoca en la caracterizacion y andlisis fotocatalitico de peliculas
delgadas de 6xido de zinc (ZnO), sulfuro de antimonio (Sb2S3) y la heterounién SbaS3/ZnO,
obtenidas mediante el método de deposicidon por bafio quimico. Para las muestras de SbaS3
se realizaron estudios detallados de tiempo y temperatura de tratamiento térmico en un
ambiente azufre-aire para evaluar su efecto en las propiedades estructurales, Opticas y

morfologicas y establecer los pardmetros Optimos en la obtencion de estos materiales.

Para la caracterizacion se emplearon diversas técnicas. La difraccion de rayos X confirmé la
presencia de ZnO y Sb2S3, identificando picos de difraccion caracteristicos en las muestras
individuales y en la heterounion. Este analisis proporcioné informacion sobre la fase

cristalina, parametros de red, tamafo de cristal y deformaciones de las peliculas delgadas.

Asi mismo, la microscopia de fuerza atdmica (MFA) se utiliz6 para evaluar la morfologia de
las muestras. Las mediciones topograficas revelaron la distribucion y forma de los granos en

la superficie de las peliculas, asi como la presencia de aglomeraciones y rugosidades.

La espectroscopia UV-Vis se empled para analizar las propiedades Opticas de las peliculas
delgadas. Se determind la transmitancia y se calcul6 la brecha de energia para cada muestra,
donde se observo un cambio en la brecha de energia en la heterounion Sb2S3/Zn0O, sugiriendo
su potencial en aplicaciones fotocataliticas, al permitir el aprovechamiento del espectro

electromagnético en radiaciones de menor energia.

Ademas, se encontré que la heterounion Sb2S3/ZnO mejoré significativamente el efecto
fotocatalitico en comparacion con las peliculas individuales. La heterounién exhibi6é una
mayor actividad fotocatalitica debido a una mayor absorcion de la luz visible y una menor
energia de activacion, facilitando la generacion de pares electron-hueco y promoviendo la

degradacion de contaminantes organicos.

En resumen, el estudio integral de las peliculas delgadas de ZnO, Sb,S3 y la heterounién
Sb2S3/ZnO proporciond una comprension detallada de sus propiedades estructurales,
morfoldgicas y Opticas, asi como de su comportamiento fotocatalitico. Estos hallazgos son
fundamentales para el disefio y desarrollo de materiales semiconductores avanzados con

aplicaciones en tecnologias emergentes.
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Abstract

This study focuses on the characterization and photocatalytic analysis of thin films of ZnO,
Sb2S; and SbS3/Zn0O, obtained through the chemical bath deposition method. Detailed
studies of time and temperature of thermal treatment in a sulfur-air environment were
conducted for the Sb,S3; samples to evaluate their effect on the structural, optical, and

morphological properties and establish optimal parameters in obtaining these materials.

Various techniques were employed for characterization. X-ray diffraction confirmed the
presence of ZnO and Sb»S;, identifying characteristic diffraction peaks in the individual
samples and the heterojunction. This structural analysis provided information on crystalline

phase, lattice parameters, crystal size, and thin film deformations.

Additionally, atomic force microscopy (MFA) was used to assess the morphology of the
samples. Topographic measurements revealed the distribution and shape of grains on the film

surface, as well as the presence of agglomerations and roughness.

UV-Vis spectroscopy was employed to analyze the optical properties of the thin films.
Transmittance was determined, and the bandgap energy was calculated for each sample,
where a change in bandgap energy was observed in the Sb>S3/ZnO heterojunction, suggesting
its potential in photocatalytic applications by harnessing the electromagnetic spectrum in

lower energy radiations.

Furthermore, it was found that the Sb>S3/ZnO heterojunction significantly enhanced the
photocatalytic effect compared to individual films. The heterojunction exhibited greater
photocatalytic activity due to better absorption of visible light and lower activation energy,
facilitating the generation of electron-hole pairs and promoting the degradation of organic

pollutants.

In summary, the comprehensive study of ZnO, SboS; thin films, and the Sb2S3/ZnO
heterojunction provided a detailed understanding of their structural, morphological, and
optical properties, as well as their photocatalytic behavior. These findings are essential for
the design and development of advanced semiconductor materials with applications in

emerging technologies.
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Capitulo I. Generalidades

1.1 Introduccion

En la actualidad los niveles de contaminaciéon en las aguas residuales han tenido un
significativo aumento debido a los residuos industriales y domésticos en su mayoria. En este
sentido el azul de metileno (AM) es un colorante muy comun utilizado principalmente por
las industrias de textiles, papel, caucho, plasticos, cuero, cosméticos, industrias farmacéuticas

y alimentarias (Ibrahim & Shitu, 2014).

Asi mismo, la descarga de aguas residuales coloreadas sin un tratamiento adecuado puede
dar lugar a numerosos problemas como la alta demanda quimica de oxigeno (DQO) por el
cuerpo de agua, y un aumento de la toxicidad. Los principales problemas asociados con los
efluentes contaminados con colorantes es la reduccion de la penetracion de la luz que afecta
la fotosintesis y provoca dafos a la naturaleza estética de la superficie del agua. De igual
manera, los colorantes organicos son dafiinos para los seres humanos ya que muchos
colorantes pueden causar dermatitis alérgica, irritacion de la piel, disfuncién del riiidn,
higado, cerebro, sistema reproductivo y nervioso, es por ello que la necesidad de eliminar el
color de las aguas residuales de los efluentes se vuelve ambientalmente importante (Ibrahim

& Shitu, 2014).

Ademas de todo lo anterior, el colorante es una de las sustancias mas dificiles de degradar
por métodos convencionales de tratamiento, debido a sus origenes sintéticos y estructuras
principalmente aromaticas, que son bioldgicamente no degradables (Ibhadon & Fitzpatrick,

2013).

Existen numerosos procesos utilizados en la actualidad para la degradacion de sustancias
presentes en el agua, estos incluyen adsorcion/biosorcion (Siqueira et al.,, 2020),
fitorremediacion (Imron et al., 2019), coagulacion (Tan et al., 2016), destilacion por
membrana al vacio (Banat et al., 2005a), tratamiento por microondas (Garcia et al., 2017),
biodegradacion (Kilany, 2017), sistemas hibridos (Naresh Yadav et al., 2021; Nguyet et al.,
2021) etc. En este sentido, los procesos de oxidacién avanzada (POAs) son una alternativa

atractiva para tratar contaminantes organicos toxicos como el AM a través de procesos redox



fuertes mineralizando los contaminantes sin generar ninguna sustancia dafiina adicional

(Khan et al., 2022).

Dentro de los POAs se encuentra la fotocatalisis heterogénea (FH), el cual es un proceso de
oxidacion avanzado ampliamente utilizado para la eliminacion de AM. Tiene las ventajas de
la mineralizacion completa del colorante en especies simples y no téxicas con el potencial de
disminuir el costo de procesamiento (Khan et al., 2022). La FH tiene como principal proceso
fotocatalitico la absorcion de energia luminosa, Visible (Vis) y/o ultravioleta (UV) que sea
capaz de excitar a un fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor,
para que se produzcan pares electron-hueco que conllevan a la produccion de superdxidos y
radicales hidroxilos y asi promover la oxidacion de contaminantes orgéanicos a través de los

hidroxilos (Bora & Mewada, 2017; Hanif et al., 2019; Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

Gracias a todo esto, la fotocatalisis heterogénea ha recibido mayor atenciéon porque es una
técnica rentable, respetuosa con el medio ambiente y fécil para el tratamiento de aguas
residuales que contienen contaminantes peligrosos, gracias al bajo costo de los catalizadores
y la utilizacion de energias renovables, hace de este método de los mads atractivos en

comparacion con otras técnicas (Muhd Julkapli et al., 2014).

Sin embargo, materiales que destacan como mejores fotocatalizadores tiene ciertos aspectos
a mejorar (Strbac et al., 2018). En el caso del 6xido de zinc (ZnO), que destaca dentro de los
fotocatalizadores por su eficiencia de generacion, movilidad y separacion de pares electron-
hueco fotoinducidos, presenta problemas de recombinacion considerables que afectan su
desempefio fotocatalitico, ademds debido a su ancho de banda es necesario una radiacion
electromagnética UV para poder activar el material la cual se presenta en muy bajas
cantidades en el espectro de radiacion solar (Bora & Mewada, 2017; Jara et al., 2015; Law

et al., 2005).

Por ello, se ha implementado crear heterouniones en la busqueda de mejorar la actividad
fotocatalitica de los oxidos semiconductores. Dentro de los materiales utilizados en
heterouniones de semiconductores destaca el sulfuro de antimonio (Sb2S3). Este
semiconductor tiene un ancho de banda corto y puede ser excitado con radiacion visible, por
este motivo es implementado en las heterouniones como un sensibilizador permitiendo

mejoras en la eficiencia de la actividad fotocatalitica ya que se presentan cambios en el
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comportamiento de los materiales ante longitudes de onda mas largas y se logra aprovechar

la radiacion visible (Jiang et al., 2018; M. Sun et al., 2012).

El hecho de mejorar estos aspectos en los materiales fotocatalizadores constituye un area de
investigacion importante en la FH y también para otras aplicaciones de los semiconductores,

por ello proponemos la implementacion de SbaSs3 para mejorar al fotocatalizador ZnO.

1.2  Antecedentes

1.2.1 ZnO como fotocatalizador

La mayoria de los estudios sobre la degradacion fotocatalitica de los contaminantes del agua
se realizan utilizando como catalizadores TiO2, ya que es uno de los mas eficientes en
actividad fotocatalitica, disponibilidad a gran escala (comercial) y estabilidad. Permite la
formacion de pares electron-hueco (e/h"), generando Especies de Oxigeno altamente
Reactivas (ROS); como ®¢OH y 0>, en presencia de una fuente de irradiacion (Friedmann
et al., 2010; S.-Y. Lee & Park, 2013). Al mismo tiempo, la comunidad cientifica se ha
centrado en encontrar alternativas al TiO2 y que cuente con una actividad fotocatalitica

eficiente frente a los contaminantes acuosos.

Entre los semiconductores prometedores destaca, el ZnO es el 6xido mas estudiado después
del TiO2, ya que el ZnO es un semiconductor tipo n de banda prohibida directa con
E;=3.2 eV, que permite la absorcion de la luz solar a longitudes de onda mas altas que el
TiO, y sus propiedades fotocataliticas son a veces mas significativas que las del TiO>

(Farougq, 2018; Mediouni et al., 2022).

En este sentido, se ha estudiado comparativamente la actividad fotocatalitica de ambos
materiales para degradacion del colorante azul de metileno, donde se observo que el ZnO
exponia una eficiencia considerablemente mayor que la del TiO2, dado que la constante de
velocidad de fotodegradacion del ZnO (0.26 min™') es casi un orden de magnitud maés alto

que el del TiO> (0.025min™). Esta alta eficiencia se atribuye a sus propiedades



optoelectronicas que provocan una mayor generacion y movilidad de pares electron-hueco

fotoinducidos (Strbac et al., 2018).

Sin embargo, debido a algunas limitaciones cinéticas y termodinamicas, la eficiencia de los
fotocatalizadores, en este caso ZnO, se mantuvo por debajo del nivel esperado. Las
restricciones termodinamicas surgen del ancho de banda y las posiciones de las bandas con
su correspondiente sobre potencial, del cual depende la generacion de varios tipos de
radicales libres. Las restricciones cinéticas evitan la actividad de los radicales libres
permitiéndoles recombinarse (Etacheri et al., 2015; Z. Wang et al., 2019; Yukawa et al.,
2014).

Por estos motivos, se han buscado desarrollar nuevos materiales fotocataliticos con
propiedades termodinamicas y cinéticas mejoradas. Asi destaca la combinacion apropiada de
dos catalizadores diferentes (heterouniones) ya que pueden reducir el ancho de banda efectiva
al introducir nuevas posiciones de banda y mejorar la cinética de reaccion al reducir también
las tasas de recombinacion de los portadores de carga (Park et al., 2016). Asi mismo, se han
estudiado varias heterouniones como Ti02/ZnO (R. Liu et al., 2010), TiO2/WOs3 (Baia et al.,
2016), SbaS3/TiO2 (M. Sun et al., 2012), Sb2S3/SboO; (Jiang et al., 2018), ZnO/ZrO;
(Aghabeygi & Khademi-Shamami, 2018). De igual manera el trisulfuro de antimonio (Sb2S3)
es un semiconductor potencial que se pueden utilizar para preparar el fotocatalizador

compuesto de ZnO.



1.2.2 Heterouniones con Sb2S3

El sulfuro de antimonio (Sb2S3) es un semiconductor emergente, que ha sido ampliamente
estudiado en la ruta de sintesis, la estructura del dispositivo y la interfaz (Chen & Chen,
2020). Posee una banda prohibida adecuada (1,5 — 1,7 eV), alto coeficiente de absorcion
(>10° cm™"), dopaje intrinseco de tipo p, entre otros, que permiten el aprovechamiento de
radiacion visible, que resulta ser menos energética que la minima necesaria para la mayoria
de los semiconductores (Bera et al., 2016). Asi mismo, el SboS3 es adecuado para muchas
aplicaciones optoelectronicas en forma de peliculas delgadas, nanoparticulas o

nanoestructuras (Chen & Chen, 2020).

Por ejemplo, se ha informado el Sb>S3 como fotodiodo de pelicula delgada con un tiempo de
fotorrespuesta <25 ms, que resulta ser un fotodetector de luz visible autoalimentado y
eficiente (Bera et al., 2016). Las nanoparticulas de Sb>S3 obtenidas mediante la técnica de
hidrotermal muestran una alta actividad de degradacion en el espectro de luz visible (Tao et
al., 2013). Ademas, las excelentes propiedades optoelectronicas de Sb2S3 lo hacen potencial
para ser utilizado como material absorbente en celdas solares de union simple o en Tandem

(Choi et al., 2014).

En este sentido se ha evaluado la heterounion Sb.S3/TiO2 con la intenciéon de lograr
aprovechar la radiacion visible es asi que, por lo cual, resaltan sus estudios de reflectancia ya
que mostraron un gran cambio a en el comportamiento de los materiales ante longitudes de
onda mas largas, de igual manera una extension de la absorcion en la region visible de la
heterounion en comparacion con el TiOz puro, donde el SboS; funciona como un
sensibilizador en el sistema de heterounion. Es asi que, evaluaron su actividad fotocatalitica
bajo irradiacion de luz visible y obtuvieron que la relacion 6ptima entre los dos materiales
para la actividad fotocatalitica mas alta, y se encontr6 que era 60% en peso. La muestra de la
heterounion degrada hasta el 89% con irradiacion de luz visible, que significativamente
mayor a la degradacion correspondiente al SbaS; puro es solo alrededor del 30%. Esto
significa que la combinacion de Sb,S3 sobre TiO; para formar la estructura de la heterounion

es una manera efectiva de mejorar la actividad fotocatalitica (M. Sun et al., 2012).

En la busqueda de sintesis de peliculas delgadas de SboSs3, se han depositado peliculas

delgadas de Sb,S3 mediante DBQ, donde utilizaron un bafio donde la solucién de deposito



fue a base de Tricloruro de antimonio (SbClz) disuelto en 10 ml de acetona, una solucion a
IM de tiosulfato de sodio como precursor y el resto de H>O DI, donde las mejores peliculas
que obtuvieron fueron con las condiciones de depdsito de 50 °C y 1 ATM por 1 h, asi
obtuvieron peliculas delgadas de Sb,S3 en fase ortorrombica presentando cristales esféricos
con un tamafio promedio de aproximadamente 200 A uniformemente distribuidos con un

ancho de banda de ~2.24 eV (Maghraoui-Meherzi et al., 2011).

1.3 Planteamiento del problema

En la busqueda de materiales fotocatalizadores destaca el ZnO, que es un material
semiconductor con alta estabilidad quimica y buenas propiedades eléctricas y Opticas
(Velanganni et al., 2018). Sin embargo, debido a la brecha de energia de los semiconductores,
3.3 eV en caso del ZnO, la radiacion electromagnética que requiere el fotocatalizador para
poder activarse es altamente energético = 370 nm (radiacion UV) (Shaikh et al., 2016). La
necesidad de radiacion de mayor o igual energia que la UV para poder excitar el material es
una gran limitante, ya que idealmente se busca utilizar la radiacion solar como fuente de
energia para el proceso fotocatalitico con el fin de aprovechar dicho recurso natural, sin
embargo, menos del 5% del espectro de radiacion solar corresponde a la UV y el resto
corresponde a radiacion de menor energia (Visible = 45%, Infrarrojo = 50%) la cual no es

aprovechada ya que no logra excitar el material (Jara et al., 2015).

En este sentido, es necesario aumentar el rango aprovechable de radiacion electromagnética

para mejorar la actividad fotocatalitica y aprovechar un mayor rango del espectro.



1.4 Justificacion

La fotocatalisis es un método amigable y econdémico para el tratamiento del agua. Se ha
demostrado entre la comunidad cientifica que una desventaja es que la energia de activacion
de la mayoria de los fotocatalizadores se ve directamente afectada por el ancho de banda del
semiconductor, y debido a que requiere una alta energia no es posible aprovechar en su

totalidad el recurso energético de la radiacion solar.

Por esta razon, en este trabajo proponemos la sintesis de peliculas delgadas de Sb>S3/ZnO
(heterounion de trisulfuro de antimonio con 6xido de zinc), aplicadas como fotocatalizadores
alternativos y prometedores en la mejora de la eficiencia de fotodegradacion de colorantes

contaminantes bajo la radiaciéon UV y Vis.

Al utilizar estas heterouniones de peliculas delgadas, se descartard la dificultad para recuperar
el material fotocatalizador, ya que son de facil recuperacion al terminar el proceso
fotocatalitico. Es asi, que se prevé aprovechar un espectro de radiacion electromagnética
menos energético, de igual manera, abarcar un espectro mas amplio aprovechando la
radiacion visible, es decir se disminuird la energia minima para activar el fotocatalizador, ya
que se ha demostrado que el acoplamiento de Sb>S3 con otros materiales semiconductores
disminuye la energia minima de excitacion y asi poder aprovechar la radiacion visible que se
encuentra en mayor cantidad en la radiacion solar (Garnacho Saucedo et al., 2020; Jiang et

al., 2018).



1.5

Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Estudiar el tratamiento térmico de peliculas delgadas de Sb,Ss para desarrollar 1a heterounion

Sb2S3/Zn0O y mejorar la eficiencia en la fotodegradacion del azul de metileno bajo irradiacion

UV-Visible, en comparacion con peliculas de ZnO puro.

1.5.2 Objetivos especificos

1.

Sintetizar peliculas delgadas de Sb2S3, ZnO y de la heterounion SbzS3 /ZnO mediante
deposito por bafio quimico.

Estudiar los efectos de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico sobre las
propiedades estructurales, dpticas y morfologicas de las peliculas delgadas de Sb,Ss.
Caracterizar las peliculas delgadas de SboS3, ZnO y heterounién SboS3/ZnO mediante
las técnicas DRX, UV-VIS y MFA, para analizar su estructura cristalina, propiedades
oOpticas y morfologia.

Evaluar la actividad fotocatalitica de peliculas delgadas de ZnO y la heterounién
Sb2S3/Zn0 en la degradacion de azul de metileno comparando la fotodegradacion entre
ambas peliculas delgadas.



Capitulo II. Marco teorico

2.1 Contaminacion de aguas

Se considera que el agua estd contaminada cuando su estado natural o composicion se ve
alterado de tal manera que ya no cuenta con las condiciones adecuadas para los usos a los
que estaba destinada. Este fluido contaminado presenta alteraciones fisicas, como cambios
en la temperatura, color, densidad, presencia de suspensiones o radiactividad, entre otros.
Ademas, puede sufrir alteraciones quimicas, como la presencia de sustancias disueltas o
cambios en su composicion. También puede verse afectada bioldogicamente. Debido a estas
alteraciones, el agua contaminada no puede cumplir adecuadamente sus funciones naturales

(Lovelock & Margulis, 1974).

2.1.1 Contaminacion natural y antrépica

Las causas de la contaminacion del agua pueden tener un origen natural o antropico. Las
fuentes de contaminacion de origen natural suelen ser dispersas y rara vez provocan altas
concentraciones de contaminantes, excepto en lugares especificos relacionados con

yacimientos minerales especificos (de Castro Carranza, 2013).

Por otro lado, la contaminacidn antropica ocurre debido a la accion directa o indirecta del
hombre, haciendo que las aguas afectadas dejen de ser Utiles para sus fines naturales. Este
tipo de contaminacion es la principal fuente de contaminacion del agua, impulsada por la
industrializacion y el desarrollo, que requieren un mayor uso del agua y generan una gran

cantidad de residuos (Nannavecchia, 2016).
Las principales fuentes de contaminacion de origen antropico del agua incluyen:

e Los vertederos de aguas residuales urbanas. Por ejemplo, desagiies domiciliarios,
aguas negras y las de limpieza, por mencionar algunos.

e Los vertidos de explotaciones ganaderas. Aportan estiércol y orines con
contaminantes como microorganismos patéogenos, solidos en suspension, materia
organica, nitrogeno y fosforo.



» Vertidos de aguas residuales urbanas, como desagiies domiciliarios, aguas negras
y aguas de limpieza.

» Vertidos de explotaciones ganaderas, que aportan estiércol, orina y contaminantes
como microorganismos patogenos, solidos en suspension, materia orgénica,
nitrogeno y fosforo.

» Vertidos de aguas residuales agricolas, que contienen fertilizantes inorganicos,
abonos, plaguicidas, herbicidas, sales de agua de riego, entre otros.

» Vertidos industriales, donde diversas industrias utilizan agua para varios fines,
generando contaminantes como cianuros, grasas, fenoles, sélidos, y otros toxicos.

La contaminacion del agua, ya sea de origen natural o antrépico, puede ser provocada por

fuentes puntuales o fuentes dispersas, es decir, en lugares especificos o en areas extensas,

respectivamente. (FN & MF, 2017; Rodriguez, 2009)

2.1.2 Colorante azul de metileno
Los colorantes son compuestos organicos aromaticos que, debido a su estructura molecular,

absorben la luz y proporcionan color a la region visible (Benkhaya et al., 2020).

El azul de metileno (AM o MB por sus siglas en inglés, methylene blue) es un colorante
aromatico con un peso molecular de 319.85 g/mol y una férmula molecular C1sH1sN3CIS.
Tiene una longitud de onda maxima de absorcion (Amax) de 663 nm y es altamente soluble en
agua, formando una solucidn estable a temperatura ambiente (Cheng et al., 2020; Makeswari
& Saraswathi, 2020; Sahu et al., 2020). Segtn la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry), su nombre quimico
es cloruro de 3,7-bis(dimetilamino) fenotiazina cloruro de tetrametiltionina (Albayati et al.,

2016). la Figura 2. 1 muestra el modelo y la estructura molecular del azul de metileno.
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Figura 2. 1. Modelo y estructura de la molécula de azul de metileno (J. Zhang et al., 2011).

2.1.2.1 Caracteristicas del azul de metileno

El azul de metileno presenta un intenso color azul caracteristico en estado oxidado y es
incoloro en su forma reducida (Kazemi et al., 2016). Este color distintivo depende
directamente de su cromoéforo, que es el sistema conjugado N-S en el heterociclo aromatico
central, asi como de sus grupos auxocromos que contienen atomos de nitrégeno con pares de

electrones solitarios en el anillo de benceno (C. Yang et al., 2017).

En los estudios de fotodegradacion y adsorcion, el analisis de absorcion del azul de metileno
es crucial, ya que la mayoria de los célculos se basan en sus espectros UV-Visible. Los
espectros de absorcidn revelan un pico de absorcion mas intenso alrededor de los 664 nm,
asociado al mondmero del azul de metileno, que es el sistema de conjugacion entre los dos
anillos aromaticos sustituidos por dimetilamina a través de atomos de azufre y nitrogeno
(Raufetal., 2010). Ademas, se observa un pico secundario alrededor de los 612 nm, atribuido

al dimero del azul de metileno (Voicu et al., 2013).
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2.1.2.2 Aplicaciones del azul de metileno

El azul de metileno (AM) encuentra una amplia gama de aplicaciones en industrias como la
textil, farmacéutica, papelera, tefiido, impresion, pintura, medicina y alimentaria (Balarak et
al., 2020; Koyuncu & Kul, 2020; Mijinyawa et al., 2019; Parakala et al., 2019). Es
especialmente prevalente en la industria textil, donde se adhiere firmemente a las fibras de

algodon y se fija en los tejidos textiles (Arias et al., 2020).

Ademas, el azul de metileno se utiliza como fotosensibilizador, indicador de oxidacion-
reduccién, indicador Optico redox en quimica analitica y en el andlisis de trazas de
tensioactivos anionicos (Dante et al., 2019; De Crozals et al., 2015; Zaghbani et al., 2007).
También se ha explorado su uso en tecnologias emergentes, como en celdas solares
sensibilizadas por colorantes, condensadores, sensores, pilas de combustible microbianas,
entre otras (Hoffmann et al., 2008; Lopez-Carballo et al., 2019; Nurhidayani et al., 2017;
Rahimnejad et al., 2011; Reda & El-Sherbieny, 2010; Y. Zhang et al., 2019).

Sin embargo, es importante tener en cuenta que el uso de este colorante puede generar

residuos que representan un riesgo de contaminacion, especialmente en cuerpos de agua.

2.1.2.3 Toxicidad del azul de metileno

Los colorantes industriales son una de las principales fuentes de contaminacion del agua, ya
que las industrias textiles a menudo liberan grandes cantidades de colorantes como el azul de
metileno en las fuentes de agua naturales, lo que representa una amenaza para la salud

humana y la biodiversidad microbiana (Pang et al., 2018).

El azul de metileno, en particular, es conocido por ser téxico, cancerigeno y no
biodegradable, lo que lo convierte en una grave amenaza para la salud humana y la seguridad
ambiental (Cheng et al., 2020; Khan et al., 2022). La liberacion de este colorante en el agua
puede tener efectos adversos a largo plazo en los ecosistemas acudticos y en la salud de las

comunidades que dependen de estos recursos.
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2.2 Tratamiento de aguas residuales

Es crucial tratar adecuadamente las aguas residuales que contienen el colorante azul de
metileno (AM) antes de su liberacion en el medio ambiente, debido a los efectos perjudiciales
que pueden tener en la calidad del agua y en la percepcion publica (Thabede et al., 2020;
Zamel et al., 2019).

Existen diversos métodos para eliminar el AM y otros colorantes textiles de las aguas
residuales industriales. Estos incluyen la adsorcidon/biosorcion (Andrade Siqueira et al., 2020;
Caree V. Regunton et al., 2018; Gopalakrishnan et al., 2020; Z. Wang et al., 2020), la
fitorremediacion (Imron et al., 2019; Tan et al., 2016), la coagulacion (Lau et al., 2015; J.
Liuetal., 2015), la electrocoagulacion (Tir et al., 2015), la destilacion por membrana al vacio
(Banat et al., 2005b), la ultrafiltracion (Khosa et al., 2011; Zheng et al., 2009), el tratamiento
con microondas (Garcia et al., 2017), la biodegradacion (Kilany, 2017; Maas et al., 2018),
los sistemas hibridos (H. Lee et al., 2012; Nguyet et al., 2021; Y. Sun et al., 2020), entre

otros.

Debido a la estabilidad térmica y la no biodegradabilidad del AM, la degradacion de este
colorante en moléculas inorganicas mas pequeias es dificill mediante métodos
convencionales (L. Liu et al., 2020; Q.-X. Liu et al., 2019). Cada uno de estos métodos de
tratamiento tiene sus propias ventajas y limitaciones en términos de costo, viabilidad,

eficiencia e impacto ambiental (Crini & Lichtfouse, 2019)."

2.2.1 Procesos de oxidacion avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA's) son tratamientos que generan especies
altamente oxidantes, principalmente el radical hidroxilo (¢*OH), que es una de las moléculas
con mayor potencial de oxidacion en la naturaleza, solo superado por el fluor (F>). Estas
especies oxidantes reaccionan con los contaminantes organicos e inorganicos, oxidandolos y
eliminandolos. Esta oxidacion se refleja en la remocion de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y en la mineralizacion a CO2 y H>O (Cisneros Leon, 2019; Khan et al., 2020; L.-C.
Zhang et al., 2019).
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Los POA's se pueden clasificar de diversas formas, siendo una de ellas segin el uso de

radiacion para la generacion de radicales *OH, como se muestra en la Figura 2. 2.

Ozonizacion
fotocatalitica
— H,0,/UV
| Procesos Fotofenton
Fotoquimicos heterogéneo
— 0,/UV
Radiacion urltrvioleta —
— 0;H,0,/UV
—  Fe?'/H,0,/UV
— Ozonizacon catalitica
— Ozonizacion — 04/H,0,
— O; en medio alcalino
Procesos de | — Fenton heterogéneo
Oxidacion Avanzada
—  Procesos Fenton  —— Electrofenton
|| Procesos no ||
Fotoquimicos | | Fe2'/H,0,
— 0,/US
— Ultrasonido —
— H,0,/US
Oxidacion
electroquimica
.| Radidlisis y Plasma
no térmico
Fotocatalisis
Heterogénea
—| Fotocatalisis solar
Fotocatalisis
homogénea

Figura 2. 2. Clasificacion de procesos de oxidacion avanzada (Cisneros Leon, 2019). Editado: Cruz Lopez E. 2024.
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Entre los enfoques de los POA's empleados para la fotodegradacion del azul de metileno se
encuentran ozonizacion (S. Zhang et al., 2013), oxidacion UV/H202 (A. Mohammed et al.,
2022), oxidacion/degradacion electroquimica (Jawad & Najim, 2018; Kim et al., 2016),
oxidacion catalitica (Guergueb et al., 2020), foto-Fenton heterogéneo (Ahmed et al., 2016;
Choquehuanca et al., 2021), degradacion fotocatalitica (Samuel & Yam, 2020), entre otros.
De estos métodos, la fotocatdlisis heterogénea es uno de los més empleados para la

eliminacion del azul de metileno.

2.2.1.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso fotoquimico que aprovecha la absorcion de luz
por parte de un fotocatalizador. Las reacciones fotoquimicas tienen lugar en la superficie del
fotocatalizador, generando especies altamente oxidantes capaces de descomponer
compuestos organicos contaminantes en CO, H>O y &cidos minerales (G. et al., 2003;

Parmon, 1997).

La etapa inicial del proceso implica la generacion de pares electron-hueco en las particulas
del semiconductor. Cuando un foton con suficiente energia incide sobre el semiconductor,
promueve un electron de la banda de valencia (eBV-) a la banda de conduccion (BC),
generando un hueco (hBC+) en la banda de valencia. Los electrones y los lugares vacios (los

huecos) resultantes pueden desplazarse dentro del semiconductor (Richardson, 1970).

0,

H,0

Foto-oxidacién

OHe+H"

Figura 2. 3. Esquema del mecanismo de los procesos que ocurren en una particula de un semiconductor tras la
excitacion electronica (Rojas Michea, 2016).
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Las etapas del proceso fotoquimico incluyen la absorcion de un foton y la generacion de
portadores de carga, la separacion de cargas y su migracion a los sitios de reaccion, las

reacciones quimicas en la superficie y la recombinacion de las cargas.

La mayoria de los estudios se han centrado en utilizar la energia solar o lamparas UV de bajo
costo como fuente principal para activar el proceso fotoquimico. Los resultados de estos
estudios muestran ventajas medioambientales y de ahorro energético significativas

(Domeénech et al., 2004).

En resumen, la fotocatalisis heterogénea es la aceleracion de una reaccion quimica mediante
un catalizador sélido activado por radiacion luminosa. A diferencia de las técnicas cataliticas
convencionales, donde la activacion ocurre por via térmica, la fotocatalisis ofrece un costo

operativo potencialmente mas bajo.

2.3 Semiconductores.

Los semiconductores son materiales que se sit@ian entre los conductores y los aislantes en
términos de conductividad eléctrica. Se distinguen dos tipos de semiconductores: intrinsecos

y extrinsecos.

Los semiconductores intrinsecos son aquellos que no contienen impurezas deliberadamente
introducidas y su comportamiento eléctrico es dominado por la generacion térmica de pares

electron-hueco.

Por otro lado, los semiconductores extrinsecos se caracterizan por contener impurezas

controladas, lo que les confiere propiedades eléctricas especificas.

Debido a su resistividad eléctrica intermedia, los semiconductores tienen la capacidad de
conducir electricidad cuando se aumenta la temperatura y de exhibir resistencia eléctrica en

condiciones de temperatura estable.
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2.3.1 Clasificacion de semiconductores

2.3.1.1 Semiconductor intrinseco

Un semiconductor intrinseco esta compuesto por un solo tipo de a&tomo. Los semiconductores
mas comunes y ampliamente utilizados son el germanio (Ge) y el silicio (Si). De los dos, el
silicio es el més predominante en dispositivos electronicos debido a su abundancia en la

naturaleza y a su excelente comportamiento a altas temperaturas.

Los atomos de los semiconductores tienen cuatro electrones en su orbita externa, los cuales
comparten con los atomos adyacentes formando cuatro enlaces covalentes. Como resultado,
cada 4tomo tiene ocho electrones en su capa mas externa. Esto crea una red muy fuerte entre

los 4tomos y sus electrones, lo que en condiciones normales los hace aislantes.

Sin embargo, cuando se excitan mediante la aplicacion de una carga eléctrica, los electrones
ganan energia y comienzan a moverse. Se desprenden de los enlaces y se convierten en
portadores de carga eléctrica, lo que reduce la resistencia del material con la energia aplicada

(Richardson, 1970).

2.3.1.2 Semiconductor extrinseco

Un semiconductor extrinseco es el resultado de la introduccion de atomos de otros elementos
para alterar la pureza del semiconductor original y aumentar su conductividad. Este proceso
de introduccién de impurezas se conoce como "dopaje". Dependiendo del tipo de impureza
afadida al semiconductor, podemos distinguir dos tipos de semiconductores extrinsecos

(Richardson, 1970).
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2.4 Mz¢étodos de deposito

Las peliculas delgadas son capas de materiales con espesores que van desde algunos
nanometros hasta varios cientos de micrometros, creadas mediante la condensacion de
atomos o moléculas una a una. Esta tecnologia, ampliamente establecida, ha sido
fundamental en el desarrollo de dispositivos electronicos, recubrimientos Opticos, celdas
solares, foto detectores, entre otras aplicaciones. A pesar del tiempo transcurrido, la
fabricacion de peliculas delgadas sigue siendo objeto de desarrollo continuo, siendo una pieza

clave en el progreso tecnologico actual (Hannachi et al., 2016).

2.4.1 Depositos fisicos

2.4.1.1 Técnicas de evaporacion

Los métodos de evaporacion son cominmente empleados para depositar materiales en forma
de peliculas delgadas. Estos métodos implican cambiar la fase del material de solido a vapor
y luego volver a convertirlo en sélido sobre un sustrato especifico. Este proceso puede
llevarse a cabo en condiciones de vacio o en condiciones atmosféricas controladas

(Hassanien & Akl, 2016).

2.4.1.2 Técnica de evaporacion térmica al vacio

La técnica de evaporacion al vacio es la técnica mas simple utilizada para preparar peliculas
amorfas delgadas, especialmente peliculas de calcogenuro como CdSSe, MnS, Ge-Te-Ga,
etc. En general, los materiales de calcogenuro se pueden usar para aplicaciones de
conmutacion de memoria (Malligavathy et al., 2015), materiales de cambio de fase y

aplicaciones solares (Salomé et al., 2015).

La evaporacion térmica depende principalmente de dos parametros: el material que se

vaporiza térmicamente y la aplicacion de una diferencia de potencial al sustrato bajo un nivel
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de vacio medio o alto, que normalmente oscila entre 10~ y 10~° mbar. Se muestra un

diagrama esquematico de la evaporacion térmica en la Figura 2.4 (Orava et al., 2014).

______ Substratos
 ——
______ Campana
Vaporde | _________. de vacio
metal

"7 [--- Resistencia

caliente

Fuente de \ Sistema de

alimentaciéon vacio

Figura 2. 4. Esquema del sistema de evaporacion térmica con soporte de sustrato y directamente encima de la fuente de
evaporacion (Orava et al., 2014).

2.4.1.3 Evaporacion por haz de electrones

La evaporacion por haz de electrones es otro método de deposicion fisica en el cual un haz
intenso de electrones se genera a partir de un filamento y se dirige mediante campos eléctricos
y magnéticos hacia el objetivo, vaporizandolo en un entorno de vacio. Este proceso se ilustra
en la Figura 2. 5. Las peliculas delgadas preparadas mediante evaporacion por haz de

electrones son conocidas por su buena calidad y alta pureza (Lokhande et al., 2016).

Esta técnica permite la preparacion de una amplia gama de materiales, incluyendo

semiconductores amorfos y cristalinos, metales, 6xidos y materiales moleculares.
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Crisol enfriado por agua Bomba de vacio

g

Figura 2. 5. Diagrama esquemadtico de la evaporacion por haz de electrones (Lokhande et al., 2016).

2.4.1.4 Deposicion por laser pulsado

(PLD por sus singlas en inglés “Pulsed-laser deposition”)

La deposicion por laser pulsado es una técnica de deposicion fisica utilizada para depositar
sistemas de recubrimiento de peliculas delgadas (Lorenz & Ramachandra Rao, 2014).
Durante este proceso, un rayo laser se utiliza para excitar el material y depositar las peliculas

delgadas dentro de una camara de vacio, como se muestra en la Figura 2. 6.

Haz Laser

R

multiblanico
— Puetto con ventatna
e horocilicatn

sustrato

pottasustrato
Camata de vacio

Figura 2. 6. Depdsito de laser pulsado (Lorenz & Ramachandra Rao, 2014).

Existen diferentes tipos de fuentes laser que se utilizan para excitar el objetivo, siendo las
mas comunes el laser Nd-YAG, KrF (248 nm) y XeCl (308 nm). Cuando el rayo laser golpea

el material objetivo, produce una pluma que puede depositarse en varios sustratos.

En el caso de peliculas delgadas de 6xidos metalicos, se utiliza oxigeno para depositar los

oxidos metalicos (Lowndes et al., 1996). La calidad de la pelicula delgada depositada
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mediante PLD depende de varios parametros, como la longitud de onda del léser, la energia,
la presion del gas ambiental, la duracion del pulso y la distancia entre el objetivo y el sustrato

(Ashfold et al., 2004).

La morfologia de las peliculas delgadas depositadas también se ve afectada por la
temperatura del sustrato. La técnica de PLD presenta ventajas sobre otros sistemas de
deposicion fisica debido a su rapido tiempo de deposicion y su compatibilidad con el oxigeno

y otros gases inertes.

2.4.2 Depbsitos quimicos

Aunque la produccion de peliculas delgadas mediante métodos fisicos, como se describid
anteriormente, ofrece buena calidad y propiedades de funcionalizacidén, puede resultar
costosa y requerir grandes cantidades de material objetivo. Con el objetivo de producir
peliculas delgadas de alta calidad a un costo mas bajo, se utilizan ampliamente técnicas de
deposicion quimica en todo el mundo. Estas técnicas son econdmicas y producen peliculas

de buena calidad sin necesidad de equipos costosos.

La deposicion quimica se basa en la quimica de las soluciones, el valor de pH, la viscosidad,
entre otros factores. Las técnicas mas comunes incluyen la ruta sol-gel, la deposicion por
bafio quimico, la electrodeposicion, la deposicion quimica en fase de vapor y la pirolisis por
aspersion. Sin embargo, esta seccion se centra inicamente en las técnicas de deposicion por
bafio quimico y sol-gel debido a su capacidad para formar peliculas de alta calidad con

requisitos minimos de equipo.

2.4.2.1 Técnica sol-gel

La técnica sol-gel es ampliamente utilizada para la sintesis de materiales de 6xido. Este
proceso, uno de los métodos quimicos hiimedos mas conocidos, se lleva a cabo a baja
temperatura y proporciona una mejor homogeneidad para materiales multicomponente

(LIVAGE et al., 1989).
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En el proceso sol-gel, la palabra "sol" se refiere a la formacion de una suspension coloidal,
mientras que "gel" indica la conversion del "sol" en geles viscosos o materiales solidos. Se

emplean dos enfoques para preparar 6xidos de metales de transicion (TMO):

e Preparacion de precursores inorgdnicos mediante sales inorganicas en solucion
acuosa.

e Preparacion de precursores de alcoxidos metalicos utilizando alcoxidos metélicos en
disolventes no acuosos.

2.4.2.2 Técnica de recubrimiento por inmersion

La técnica de recubrimiento por inmersion se utiliza para fabricar capas transparentes de
oxidos sobre sustratos transparentes con un alto grado de planeidad y calidad superficial
(Comyns, 1989). Aunque también se pueden emplear otros sustratos. Esta técnica permite
depositar espesores de pelicula bien definidos de hasta 1 um, asi como superponer varias

capas de aditivos.

Inmersion Retirada Evaporacion

I/

Figura 2. 7. “Dip-coating” niveles de proceso (Comyns, 1989).

El proceso de recubrimiento por inmersion consta de cinco etapas: inmersion, puesta en
marcha, deposicion, drenaje y evaporacion. La evaporacion generalmente acompaiia a las

etapas de puesta en marcha, deposicion y drenaje, como se muestra en la Figura 2. 7.
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2.4.2.3 Deposito por baiio quimico

El método de deposito por bafio quimico (DBQ) se ha establecido como una ruta importante
para la fabricacion de peliculas delgadas, ya que utiliza baja presion atmosférica y
temperaturas cercanas al ambiente (20-80 °C). Este método sencillo permite obtener peliculas
de 20 a 1000 nm de espesor sobre sustratos sumergidos en una solucién de reaccion que
contiene los reactivos que proporcionan los iones metalicos y no metélicos necesarios para

la formacion de las peliculas (Mane & Lokhande, 2000).

Una ventaja significativa del DBQ sobre los métodos convencionales en fase vapor, que
requieren alta energia y generalmente atmdsferas inertes, es su aspecto econdmico. Ademas,
el DBQ permite obtener peliculas de buena calidad, uniformes, reproducibles y con buena
adherencia al sustrato, lo que las hace competitivas con las peliculas obtenidas por métodos

mas (Mane & Lokhande, 2000).

Ademas, el DBQ ofrece la facilidad de monitorear los parametros de deposicion, como
temperatura, tiempo, concentracion y tipo de reactivos, pH, naturaleza y tamafio del sustrato
(Hammad et al., 2015). Para que el DBQ forme material so6lido, el bafio debe estar
termodindmicamente inestable con respecto a la precipitacion en fase solida que se forma por

sobresaturacion. Esto se puede lograr de dos maneras:
1. Precipitacion homogénea, que ocurre dentro del volumen de la solucion.

2. Precipitacion heterogénea, que ocurre en una superficie, ya sea en un sustrato o en la

superficie del recipiente de reaccion.
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2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 CaracterizaciOn estructural

2.5.1.1 Difraccion de rayos x
La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el ordenamiento y espaciado de los 4tomos en

materiales cristalinos.

El método de difraccion de rayos X en general es el tnico método analitico capaz de
suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes
en un so6lido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de
difraccion unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de

una muestra patron, y determinar su identidad y composicion quimica.

Plano

reticular x

Figura 2. 8. Esquema de la ley de Bragg (Sanz Hervas, 1995).

n-A = 2-d-senf (1)

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector de la radiacion X y los atomos de la materia que atraviesa dan
lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacion. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
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interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg

segun la ecuacion 1, (Sanz Hervas, 1995).

Esta establece que los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de

fase es igual a un nimero entero n de longitudes de onda, ver Figura 2. 8.

2.5.1.2 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es el andlisis de la luz dispersada por una muestra en colisiones
inelasticas, es decir, que, al irradiar una muestra con luz monocromatica, la luz dispersada
tiene componentes con un corrimiento de frecuencia caracteristica. Este efecto es debido a la

creacion o aniquilacion de excitaciones elementales en la muestra.

Entre las principales razones de su utilidad son su sensibilidad al espesor de la pelicula por
debajo de unas pocas monocapa, combinada con su variable informacién de profundidad.
Esta permite un andlisis no destructivo dentro de algunos nandémetros por debajo de la
superficie, asi como también de regiones profundas por encima del rango de
micrometros (um). Como consecuencia de la evolucion del equipo experimental hoy en dia
los experimentos en Raman son llevados a cabo muy eficientemente, especialmente debido

al empleo de sistemas multicanales.

De otro lado la resolucioén temporal en el rango de los um puede ser alcanzada en lo que se
conoce como micro-Raman. La informacién proporcionada por espectroscopia Raman
incluye dindmica de redes, asi como también propiedades electronicas. La dinamica de redes
refleja la informacidn estructural, asi como la identificacion de materiales y compuestos,
incluyendo fases reactantes en las interfases, si no también aspectos de la composicion de

compuesto mixtos, orientacion de las capas, estrés, y cristalinidad.

En el anélisis Raman se hace incidir un haz de frecuencia (vo) la luz dispersada de la misma
frecuencia que la incidente se denomina dispersion de Rayleigh y la pequefia porcion
dispersada ineldsticamente se denomina dispersion Raman. Si el foton dispersado tiene
frecuencia menor a la incidente, se produce una transferencia de energia del foton a la
molécula, el foton es dispersado con frecuencia (vo-vr) y se produce una dispersion de Raman

Stokes; si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la incidente se produce una
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transferencia de energia de la molécula al foton el cual es dispersado con una frecuencia vo+v,

y se produce una dispersion de Raman anti-Stokes.

Cada material tiene un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura poliatomica y
de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. El espectro Raman recoge estos
fendmenos representando la intensidad dptica dispersada en funciéon del nimero de onda
normalizado v al que se produce. Puesto que el desplazamiento de las frecuencias Raman
respecto a la frecuencia incidente vo es independiente de esta ultima, suele tomarse como
abscisa la diferencia entre la frecuencia Raman y la de excitacion, normalizada respecto a la
velocidad de la luz. Las bandas Raman Stokes son originadas por moléculas en el estado
vibracional base, mientras que las Anti-Stokes son originadas con estado vibracional base.
En equilibrio se asume una distribucion de Boltzmann, por lo que la mayor poblacion de
vibraciones de moléculas en el estado base resulta una sefal mas intensa del Raman Stokes
comparado con el anti-Stokes. Aunque las posiciones de las bandas de Raman no son
dependientes de la frecuencia de la radiacion incidente, sus intensidades relativas si son
dependientes porque las intensidades en las bandas son proporcionales a la cuarta potencia

de la frecuencia de la luz incidente.

El fendmeno de dispersion se da cuando la luz incide sobre una molécula, el campo eléctrico
oscilante de la radiacion incidente provoca una oscilacion de la densidad electronica en la
molécula, efecto que viene representado por la aparicion de un momento dipolar eléctrico
oscilante inducido que actua, a su vez, como fuente de radiacion, originando las dispersiones
Rayleigh y Raman. Esta dispersion esta dirigida en todas las direcciones, excepto en la de la

propia direccion del dipolo (Skoog et al., 2008).
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Figura 2. 9. Diagrama energético en el que se muestran las transiciones entre estados energéticos para dispersion
Raman (Skoog et al., 2008).
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2.5.2 Caracterizacién morfologica

2.5.2.1 Microscopia de fuerza atdmica
En el microscopio de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en ingles Atomice Force
Microscopy) se emplea una viga flexible en voladizo (cantiléver) que tiene, en su extremo

libre, una punta del orden de nanometros como se muestra en la Figura 2. 10.

La viga tiene una constante de resorte del orden de 1 N/m y cuando la punta se acerca lo
suficiente a la superficie de un material comienza una interaccion entre la punta y la
superficie debida a las fuerzas de atraccion y repulsion. La fuerza de interaccion entre la
punta y la superficie de la muestra ocasiona pequenias deflexiones de la viga siguiendo la ley
de Hooke. Estas deflexiones son detectadas empleando distintos modos, el modo de contacto
intermitente es uno de los mas usados junto con el modo de contacto y el modo de no contacto

(Morris, 2010).

Fotodiodo

Lase ]

) Retroalimentacion
| cantllever) y control del
Jeste escaner

X,y,Z, Piezo
ube Scanner |

Figura 2. 10. Componentes de un MFA (Morris, 2010).

Existen diversas marcas y modelos de MFA, sin embargo, el modelo Park-XE7 de la marca
Park System, cuentan con una amplia gama de modos de escaneo para que pueda recopilar
una amplia gama de tipos de datos de manera precisa y eficiente, a continuacion, se
explicaran algunos de sus modos de operacion. Este equipo de caracterizacion abarca desde
el modo sin contacto que conserva la nitidez de la punta y la integridad de la muestra hasta

la microscopia de fuerza magnética avanzada.
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2.5.2.1.1 Modo de no contacto

El modo True Non-Contact conserva la nitidez de la punta y la superficie de la muestra, y
puede obtener resultados mas precisos. En el modo no contacto verdadero, un modulador
piezoeléctrico hace vibrar un cantilever a pequefia amplitud y una frecuencia fija cerca de la

frecuencia resonante del cantilever.

A medida que la punta se acerca a la muestra, la fuerza de atraccion de van der Waals entre
la punta y la muestra cambia la amplitud y la fase de la vibracion del cantilever. Estos
cambios son monitoreados por el sistema de retroalimentacion servo-Z patentado de los MFA
de Park, que mantiene una distancia de la superficie de la punta de solo unos pocos

nanometros sin dafar la superficie de la muestra o el extremo de la punta.

En la interaccion, dos fuerzas interatdmicas principales actian entre la punta y la muestra:
una fuerza repulsiva de corto alcance y una fuerza de atraccion de mayor alcance. La fuerza
de interaccion repulsiva (Frep) es una consecuencia directa del principio de exclusion de Pauli
que prohibe la superposicion de nubes de electrones, mientras que la fuerza de interaccion
atractiva, la llamada fuerza de van der Waals (Fvqaw) se origina a partir de interacciones
dipolo - dipolo entre los atomos de la punta y la muestra. A medida que disminuye la
distancia entre la punta y la muestra, la fuerza repulsiva de corto alcance domina la

interaccion y la magnitud del gradiente de fuerza aumenta significativamente.
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Figura 2. 11. Dependencia de la distancia entre la punta y la muestra de la amplitud
de oscilacion y la retroalimentacion Z (Copyright Park Systems, 2021).

Como las variaciones en la topografia de la muestra introducirdn cambios en la distancia
punta-muestra, Ad, y las fuerzas de interaccion, el cambio de amplitud, AA, puede detectar

la topografia de la muestra, como se observa en la Figura 2. 10. Por lo tanto, el modo no
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contacto usa la amplitud de oscilacion medida a la frecuencia de operacion fi como sefial de

retroalimentacion (Copyright Park Systems, 2021).

2.5.2.1.2 Modo de contacto

El modo de contacto es la forma mas sencilla de adquirir la topografia de la muestra. Este es
un modo de medicion estandar de microscopia de fuerza atomica (MFA) que puede obtener
informacion topografica en una amplia gama de tipos de muestras. En la Figura 2. 12 se

presenta un esquema del modo de operacion de contacto.

* Beam position up

+ Approach

Figura 2. 12. Flexion en cantilever debido a las fuerzas de
contacto repulsivas (Copyright Park Systems, 2021).

La senal de topografia proviene de la posicion del escaner Z, que mantiene constante la
desviacion del cantilever en la superficie de la muestra. A medida que el escaner traza la
punta a través de la muestra durante la obtencion de imagenes en modo de contacto, las
fuerzas de contacto repulsivas entre la punta y la muestra hacen que el cantilever se doble

para adaptarse a los cambios en la topografia (Copyright Park Systems, 2021).

2.5.2.1.3 Modo de contacto intermitente (Tapping Mode)
En esta técnica alternativa al modo sin contacto, el cantilever nuevamente oscila justo por
encima de la superficie, pero con una amplitud de oscilacion mucho mayor, como se muestra

en la Figura 2. 13.
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Figura 2. 13. Ejemplo de modo Tapping en MFA
(Copyright Park Systems, 2021).

La oscilacion mas grande hace que la sefial de deflexion sea lo suficientemente grande para
el circuito de control y, por lo tanto, un control mas facil para la retroalimentacién
topografica. Produce resultados de MFA modestos, pero reduce la nitidez de la punta a un
ritmo mayor, lo que finalmente acelera la pérdida de resolucion de imagen (Copyright Park

Systems, 2021).

2.5.2.2 Perfilometria

La Perfilometria representa una técnica relativamente sencilla, sensible y de alta precision
para determinar el espesor de una pelicula delgada. Un perfilometro mide con exactitud las
caracteristicas verticales (grosor) desde aproximadamente 50 A hasta aproximadamente 100
micras de peliculas delgadas depositadas sobre una amplia variedad de sustratos. Para medir
el espesor, solo se requiere una pequena area del sustrato sin depdsito que permita observar

el escalon correspondiente al paso del sustrato a la pelicula.

El perfilometro estd compuesto por una punta fina, generalmente de diamante, con un radio
en el rango de 0.5 a 2 um, la cual presiona la superficie a medir con una carga del orden de
0.8 mg, moviéndose sobre la superficie. El movimiento vertical de la punta, resultante de las
irregularidades de la superficie, se convierte en una sefial eléctrica que se mide y almacena a

través de un sistema informatico.

Entre las ventajas del método se destacan la capacidad de medir sobre grandes areas y su
facil operacion. Sin embargo, sus desventajas incluyen el posible dafio que la punta puede
causar en la superficie si esta es de muy baja dureza, y la limitada resolucion lateral,

determinada por el radio de la punta (del orden de 0.5 um), aunque la resolucién vertical
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alcanza el orden de los 0.1 nm. Un perfilémetro puede analizar distancias de hasta 200 mm
y tomar hasta 30000 datos en un barrido con una velocidad de muestreo de 50 Hz a 1 kHz

(Aparicio Guzman, 2011).

2.5.3 Caracterizacion Optica

La caracterizacion Optica juega un papel fundamental en el estudio y comprension de diversos
materiales, permitiendo analizar sus propiedades Opticas y su comportamiento ante la
radiacion electromagnética. Esta rama de la ciencia se basa en el analisis de la interaccion de
la luz con la materia, proporcionando informacién detallada sobre aspectos como la

transmision, absorcion, reflexion, entre otros.

2.5.3.1 Espectroscopia Uv-Vis- IR
La espectroscopia Ultravioleta, Visible, Infrarroja (UV - Vis - IR) es una técnica que emplea
la radiacion electromagnética en un rango de 250-2500 nm, abarcando el ultravioleta cercano

(UV), visible (Vis) e infrarrojo cercano (IR) del espectro electromagnético.

El principio de la espectroscopia UV - Vis - IR, involucra la absorcion de radiacidon
ultravioleta — visible — infrarrojo por las moléculas, lo que da lugar a transiciones
electronicas en el material, es decir, la promocion de un electron de un estado basal a un
estado excitado. Estas transiciones pueden ser detectadas y cuantificadas. En este estudio, la
espectroscopia UV - Vis - IR serd utilizada para identificar las regiones del espectro donde

los materiales presentan estas transiciones y absorben la radiacion.

La radicacion incidente es absorbida por los electrones de valencia, los cuales son
promovidos a estados excitados de mayor energia. Cuando estos electrones absorben
radiacion electromagnética con una frecuencia especifica, se produce una transicion desde
un orbital ocupado a un orbital vacio de energia superior. Las diferencias energéticas entre

los distintos orbitales determinan la longitud de onda de la radiacion absorbida.
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La energia ligada a la radiacion electromagnética esta determinada por la ecuacion 2:
E =hv (2)

Donde E representa la energia del foton y / es la constante de Planck (6.626x103* J s). La
radiacion electromagnética se describe como una combinacién de campos eléctricos y
magnéticos que se propagan en el espacio en forma de ondas. Dado que la radiacion exhibe
comportamientos ondulatorios, puede clasificarse seglin su frecuencia (v) o longitud de onda

(1), relacionadas por la ecuacion:
v=c/A 3)

Donde v es dado en Hertz (Hz), c es la velocidad de la luz (3x10® m/s), y A es dado en metros.
Estas ecuaciones indican que, a longitudes de onda mas cortas, la energia asociada es mayor.
Cuando la radiacion interactia con la materia de la muestra, pueden ocurrir varios procesos,
como reacciones fotoquimicas (absorcion y ruptura de enlaces), fluorescencia y
fosforescencia (absorcion y reemision), asi como absorbancia, reflexion, dispersion y
transmitancia (Meza Avendafio, 2017). Al realizar una medicion, ocurre una atenuacion de
la intensidad de la radiacion incidente (Io) hasta la intensidad de la radicacion final (1), esta
fraccion de radiacion que ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia,

ecuacion 4:
I_r (4)

En este mismo sentido, La ley de Beer-Lambert es una relacion empirica que relaciona la
absorcion de luz con la intensidad de la luz que ingresa a un medio y la atenuacion de la
intensidad mientras atraviesa el medio. Esta relacion se expresa para explicar la absorbancia

en una muestra, ecuacion 5:

L1-10"46 A=logh (5)
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Capitulo II1. Metodologia

Para llevar a cabo este Trabajo, se implement6 una metodologia que se centr6 en la obtencion
de fotocatalizadores basados en peliculas delgadas de ZnO y la heterounion SboS3/ZnO,
utilizando el método de Deposito por Banio Quimico (DBQ). Una vez obtenidas las peliculas
delgadas, se realizaron caracterizaciones estructurales, opticas y morfoldgicas utilizando los

respectivos métodos de caracterizacion disponibles.

Posteriormente, se evalud la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas y la heterounion
con fin de evaluar el comportamiento de los materiales propuestos, especificamente en la
degradacion del colorante azul de metileno (AM). Se llevo a cabo un andlisis exhaustivo del

comportamiento de los materiales evaluados durante dicho proceso.

3.1. Deposito de peliculas delgadas por bafio quimico

La obtencion de peliculas delgadas de ZnO y heterouniones Sb2S3/ZnO se llevd a cabo
mediante el método DBQ. Este método se caracteriza por ser simple, accesible y altamente
viable para la sintesis de peliculas delgadas semiconductoras. Una de sus ventajas es que no
requiere de equipos sofisticados ni de alto vacio, lo que reduce significativamente el consumo
de energia. Ademas, el Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables de la
UNICACH (ITIER-UNICACH) cuenta con los equipos necesarios para llevar a cabo este

método de manera eficiente.

3.1.1.  Limpieza de los sustratos

Los sustratos utilizados para los dep6sitos fueron Portaobjetos de vidrio con bordes cortados,
los cuales recibieron un tratamiento previo sencillo. Este tratamiento consistio en un lavado
utilizando jabon alcalino para los depdsitos de SbaSs, y jabon comercial para los depdsitos
de ZnO. Con la finalidad de eliminar particulas y grasas de la superficie de los sustratos como

se muestra en la Figura 3. 1. Posteriormente, se enjuagaron con agua desionizada para
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eliminar cualquier residuo, y se dejaron secar a temperatura ambiente hasta que se elimino el

agua de su superficie.

Figura 3. 1. Limpieza de substratos, lavado con jabon alcalino/roma.

3.1.2.  Deposito por Bafio Quimico

3.1.2.1.  Depbsito de peliculas delgadas de sulfuro de antimonio

Para la sintesis de peliculas delgadas de sulfuro de antimonio (Sb>S3), se empled un bafnio
quimico compuesto por cloruro de antimonio (SbCl3) y tiosulfato de sodio (Na2S203). La
preparacion de dicho bafio quimico requiere los siguientes componentes: (1) 10 ml de una
solucion de SbCls en acetona (C3HsO) a 0.28 M, (2) 25 ml de solucion saturada de NaxS>0;
a una concentracion de 0.5 M y (3) agua desionizada (H>O DI) para completar el volumen
restante hasta alcanzar un volumen total de 100 ml. A continuacion, se detallan los pasos

para preparar el bafio quimico:

1. Preparar la solucion de Na>S>0s agitandola con una varilla de vidrio hasta obtener
una mezcla homogénea. Posteriormente, colocarla en un bafio ultrasonico y agitar
hasta lograr completa homogeneizacion.

2. Preparar la solucion de cloruro de antimonio en acetona y agitarla con una varilla de
vidrio para asegurar una buena solucion. Posteriormente, colocarla en un bafio
ultrasénico hasta lograr una completa homogeneizacion.

3. Enfriar las soluciones y el H2O DI individualmente a una temperatura de 10 °C.

4. Agregar la solucion de Na2S>03 a la solucion de SbCls, manteniendo una agitacion
constante con la varilla. Al lograr una mezcla homogénea agregar el resto de H2O DI
para un volumen de 100 ml.
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5. Porultimo, colocar los sustratos en posicion vertical y sumergirlos en el bafio quimico
a una temperatura de 10 °C durante un periodo de 24 horas.

_ , 4
Figura 3. 2. Proceso de DBQ de Sb:Ss.

Transcurrido el tiempo de deposito, se deben extraer las peliculas delgadas del bafio quimico,
que se observa en la Figura 3. 2, y enjuagarlas con agua desionizada utilizando un algodén
hiimedo para eliminar los residuos del deposito. Finalmente, se deben dejar secar a

temperatura ambiente.

Posterior al depdsito, se llevo a cabo un tratamiento térmico en un ambiente azufre-aire para
lograr la cristalizacion del material depositado. El tratamiento consistido en colocar una
pequena cantidad de azufre en polvo de forma lineal en una caja Petri, como se observa en la
Figura 3. 3 a). Luego, se introdujo la muestra depositada en la caja Petri y se selld
herméticamente. La caja Petri se coloco en una mufla marca Felisa modelo FE-340, la cual

tiene un rango de operacion de 50 °C a 1,100 °C.

. 1
Figura 3. 3. pelicula de Sb2Ss a) amorfa previo al tratamiento térmico,
b) posterior al tratamiento térmico.

Se llevaron a cabo diversos tratamientos térmicos, variando la temperatura y el tiempo en
cada prueba, con el objetivo de estudiar el proceso de cristalizacion y encontrar al adecuado.
Las pruebas se realizaron en un rango de temperaturas de 250 a 450 °C y se aplicaron

diferentes intervalos de tiempo, desde 1 hora hasta 5 horas.
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3.1.2.2.  Deposito de peliculas delgadas de 6xido de zinc

En el deposito de peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO), se empled un bafio quimico

compuesto por nitrato de zinc hexahidratado (N2OsZne(H20)s), hidréxido de amonio

(NH4OH) y Hexametilentetramina (CsH12N4). La preparacion del bafio quimico requiere las

siguientes soluciones: (1) una solucion de N>O¢Zn*(H2O)s en agua desionizada (H>O DI) a
0.33 M, (2) una solucién a 0.33 M a base de CsH12N4 en H>O DI, (3) hidréxido de amonio
(NH4OH) y (4) el resto de H>O DI para un volumen total de 100ml.

1.

Preparar 15 ml de la solucion (1) a base de N2OsZn*(H20)s, colocarla en un bafio
ultrasonico durante 5 min hasta lograr una completa homogeneizacién de la solucion.

Preparar 15 ml de la solucion (2) a base de C¢H12N4, colocarla en un bafio ultrasénico
durante 5 min hasta lograr la completa homogeneizacion de la solucion.

Colocar 20 ml de H>O DI en un vaso de precipitado de 100 ml y agregar lentamente
la solucidn (1) en agitacion constante en el bafio ultrasénico hasta su homogenizacion,
de igual manera agregar la solucion (2) hasta lograr una solucion homogénea.

Posteriormente, con ayuda de un agitador magnético mantener agitacion y agregar
Iml de NH4OH.

Inmediatamente, colocar el resto de H2O DI hasta un volumen total de 100ml.

Finalmente, colocar 2 sustratos en posicion vertical en el bafio quimico a una
temperatura de 90 °C durante un periodo de 60 min como se muestra en la Figura 3. 4

Figura 3. 4. Depdsito de ZnO, a) Proceso del deposito del baiio quimico de ZnO, b) Pelicula delgada de ZnO

Después de completar el tiempo de deposito, las peliculas delgadas se extrajeron del bafio

quimico y se enjuagaron cuidadosamente con agua desionizada para eliminar residuos como

se observa en la Figura 3. 4. Posteriormente, Las peliculas delgadas de ZnO se llevaron a un

tratamiento térmico a 200 °C por 1 h, en una mufla marca Felisa modelo FE-340.
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3.1.2.3.  Heterounioén Sb2S3/ZnO

Con el objetivo de obtener la heterouniéon de peliculas delgadas, se implement6 un
procedimiento que involucrd dos depositos sucesivos sobre el mismo sustrato. En primera
instancia, se llevo a cabo el deposito de sulfuro de antimonio (Sb2S3) mediante el método
previamente descrito y de igual manera se realizd su respectivo tratamiento térmico. Este

paso fue esencial para establecer la base sobre la cual se desarrollaria la heterounion.

En una segunda fase, se procedid con el deposito de 6xido de zinc (ZnO) sobre la pelicula de
Sb>S; utilizando la misma metodologia detallada anteriormente para el depdsito de peliculas
delgadas de ZnO. Este enfoque secuencial permiti6 la formacion de la heterounion deseada,
donde las propiedades nicas de cada material se combinan en la interfaz entre Sb2S3 y ZnO.

Este método de deposicion secuencial asegur6 la coherencia y la integridad de la heterounion.

El uso de la misma técnica para ambos depdsitos no solo simplifico el proceso experimental.
Este enfoque estratégico es esencial para comprender y optimizar las propiedades de la
heterounion, ya que las caracteristicas de la interfaz desempefian un papel crucial en las

aplicaciones fotocataliticas de estos materiales.

3.2. Caracterizacion de las peliculas delgadas

En este estudio, se llevdo a cabo una caracterizacion exhaustiva de las propiedades
estructurales, Opticas y morfoldgicas de los materiales depositados. Para ello, se emplearon
diversas técnicas de analisis, incluyendo Difraccion de Rayos X (DRX) para estudiar la
estructura cristalina de los materiales, espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para
analizar las propiedades Opticas, y Microscopia de Fuerza Atdémica (MFA) para examinar la
morfologia de la pelicula, Perfilometria para conocer el espesor de las peliculas. Estas
técnicas de caracterizacion nos permitieron obtener informacion detallada sobre las
propiedades fisicas de los materiales y su estructura, lo cual es fundamental para comprender

su comportamiento y su potencial aplicativo en el proceso de fotodegradacion.
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3.2.1.  Difraccion de rayos X

En los andlisis por Difraccion de Rayos X (DRX) de las muestras en peliculas delgadas, se
obtuvo informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes, asi
como detalles sobre el estado estructural de las peliculas. Cada material cristalino posee un
diagrama de difraccion tnico con posiciones angulares e intensidades relativas distintas, lo
que permite identificar los compuestos y determinar su composicion quimica al comparar el

diagrama de difraccion de una muestra desconocida con el de una muestra patron.

Los analisis por DRX se llevaron a cabo utilizando un difractémetro de Rayos X marca
Rigaku, modelo Ultima IV (Figura 3. 5), que se encuentra en funcionamiento en el Instituto
de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables de la UNICACH. El difractometro
cuenta con un generador de rayos X que utiliza un dnodo de cobre con una potencia maxima
de 3 kW. Para las mediciones, se utilizé radiacion Cu — Ka con una longitud de onda de
1.5418 A.

Figura 3. 5. Difractometro de rayos X marca Rigaku modelo Ultima IV.
a) Vista externa, b) Vista interna.

Para la caracterizacion de las muestras, se emple6 el método de Haz Paralelo (Parallel Beam),
el cual implica un haz rasante 20 con un angulo fijo incidente de 0.5°. Se realiz6 un barrido
en un rango de 10 a 60° con un paso de 0.02° a una velocidad de escaneo de 2°/min. Este
enfoque permitio obtener una descripcion detallada de la estructura cristalina de las peliculas
delgadas analizadas como tamafio de cristal, micro estrés, densidad de dislocacion,

parametros de red y volumen de la celda.
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En el andlisis de los difractogramas obtenidos, se empleo la técnica de Williamson-Hall
(W - H), donde al asimilar el arreglo matematico a la ecuacion de la recta (ecuacion 6) esta
nos puede proporcionar una caracterizacion detallada de la estructura cristalina de los
materiales, a partir de dos caracteristicas de cada pico de difraccion que son: el angulo 20 y

el ancho de pico medio (FWHM).
y=mx+b (6)

Bk cos @ = £4senb + % (7

B cosO

4 send

Figura 3. 6. Representacion gradfica de W-H asimilada con la ecuacion de la recta.
., . . . 13
Donde en la ecuacion 7: S es el ancho de pico medio en radianes (ﬁ = FWHM E)’ g esel

Strain, k = 0.9, la longitud de la onda incidente es A = 1.5418 A y D es el tamaiio de cristal.

Asi mismo al graficar la ecuacion de Williamson-Hall como la ecuacion de la recta y
representa graficamente y = f§ cos frente a x = senf como se muestra en la Figura 3. 6, la

[IP4)

pendiente (m) proporciona el término de € y el intercepto (b) con el eje “y” proporciona el

~ . . kA
tamafio de cristal a partir de b = >

A través de esta sistematica, se lograron extraer datos esenciales que ofrecen una
comprension mas profunda de las peliculas delgadas de sulfuro de antimonio. En particular,
se determinaron parametros cruciales, como el tamafio de cristal, que revela la dimension de
las estructuras cristalinas presentes; el micro estrés, indicativo de las tensiones internas en la
red cristalina; y la densidad de dislocacion, un parametro esencial para entender la calidad
estructural de los materiales. Estos resultados brindan una valiosa vision de la influencia de
los tratamientos térmicos en la estructura cristalina de las peliculas delgadas y su impacto en

las propiedades fundamentales del material.

Del mismo modo, al conocer el sistema cristalino de acuerdo con la carta cristalografica y
los indices de Miller correspondientes a cada pico de difraccion, resulta sencillo calcular los
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espaciados interplanares utilizando estos indices (4 k [) y los valores de los parametros
reticulares. En el caso del sistema ortorrombico, donde a#b#c y a=p=y=90°, los pardmetros

de red pueden determinarse mediante la ecuacion 8:
1w, (8)

En el caso del sistema hexagonal donde a=b#c y o=p= 90°, y=120°, los parametros de red

pueden determinarse mediante la ecuacion 9:

1 4 (h?+hk+k? 12
= (Tt ©)

a2

3.2.2.  Espectroscopia UV-Vis

Se llevaron a cabo mediciones de espectroscopia UV-Vis para comprobar la brecha de
energia de las peliculas delgadas propuestas como fotocatalizadores, lo cual permitio
determinar la energia necesaria para excitarlas y poder llevar a cabo el proceso de

fotodegradacion.

Para lograr lo antes mencionado, se realizaron las mediciones de transmitancia con el
objetivo de calcular el coeficiente de absorcion a con la ecuacionlO y posteriormente poder
calcular la brecha de energia utilizando la grafica de Tauc directa con la ecuacion 11. Es
decir, (@ hv)? vs hv lo cual dar una linea recta, y la interseccion con el eje hv dara el valor
del ancho de banda.

_ ()

a=— (10)

(a hv)? = ay(hv — E,) (11)

Donde: a corresponde al coeficiente de absorcion, 7 la transmitancia del material, d el espesor

de la pelicula y A4v corresponde a la energia del foton.

Por otro lado, cuando en las mediciones de transmitancia no se observa una pendiente en la

debido a su porosidad se realizan mediciones de reflectancia difusa que mayormente es

40



utilizada para muestras en polvo. En este caso no es posible calcular el coeficiente de
absorcion por eso se utilizo la formulacion de Kubelka-Munk de la ecuacion 12, la cual es
una aproximacion al coeficiente de absorcion que es utilizada cuando se miden polvos o

muestras porosas mediante reflectancia difusa.

FR) = ) (12)

2(100)

Las mediciones de transmitancia para cada una de las peliculas se llevaron a cabo utilizando

un espectrofotometro Shimadzu modelo 3600 UV-Vis-NIR (Figura 3. 7), que se encuentra
en operacion en el Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables, El rango
de barrido de medicion en las muestras abarco desde 2500 nm hasta 250 nm para Sb2S3 y 250

nm a 700 nm para ZnO.

Figura 3. 7. Espectrofotometro marca Shimadzu modelo 3600 UV-Vis-NIR.

De igual manera, para las muestras de las heterouniones se midieron con un aditamento
llamado esfera integradora, con este aditamento es posible medir la transmitancia total de las

muestras porosas o0 polvos.
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3.2.3.  Microscopia de fuerza atomica

Para caracterizar la morfologia de las muestras, se empled la técnica de Microscopia de
Fuerza Atémica (MFA). Esta técnica permitié obtener una imagen tridimensional de las
variaciones en la topografia de la muestra, asi como analizar parametros morfoldgicos

relevantes como tamafo de grano y rugosidad.

JiEENEEEEENEESEN
EEEMENEEEENEEEEN
ENEEVVEEENEDEEEEE

Figura 3. 8. Microscopio de fuerza atomica modelo Park-XE?7.
a) Vista externa, b) Vista interna.

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando el microscopio de fuerza atdmica Park-XE7 de
la marca Park System el cual se observa en la Figura 3. 8. Este equipo se encuentra en el
Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables (IIIER). Se utilizé el modo
de contacto intermitente (Tapping), el cual emplea un cantiléver de silicio de alta frecuencia
de resonancia y un revestimiento reflectante NCHR (Non-Contact/Tapping Mode-High

Resonance Frequency-Reflex Coating)

El cantiléver utilizado presentaba una longitud de 115-135 um, con una punta que tenia una
altura de 10-15 pm y un radio de curvatura inferior a 10 nm. Estas caracteristicas permiten

una exploracion precisa de la muestra a nivel microscopico.

Durante las mediciones, se realizo un escaneo de la superficie de la muestra a una frecuencia
de escaneo (Scan Rate) de 1 Hz en un 4rea de 5 pm x 5 um. Esto asegur6 la adquisicion de

datos detallados y confiables de la topografia de las muestras.

42



3.3. Evaluacién de fotodegradacion

Para llevar a cabo la evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas, se

implementd el monitoreo del proceso de fotodegradacion utilizando el colorante azul de

metileno como sustancia modelo. A lo largo del experimento, se realiz6 la medicion de la

absorbancia de la solucion con un espectrometro UV-Vis, observando meticulosamente

como disminuia el porcentaje de absorbancia a medida que el colorante experimentaba su

degradacion. Este enfoque permitié registrar el proceso de fotodegradacion y evaluar las

peliculas delgadas como fotocatalizadores.

De esta manera, en el experimento de fotodegradacion, se implementd la siguiente

metodologia:

>

Se colocaron 20 ml de solucidén de azul de metileno en una caja Petri de vidrio
pirex junto con la pelicula a evaluar. Inmediatamente se coloco el recipiente
dentro del reactor de fotodegradacion manteniendo una agitacién constante
durante todo el experimento.

Inicio del experimento: para descartar el fendmeno de adsorcion/desorcion de las
peliculas se mantuvo en oscuridad por 60 min, donde a la par se realizaron
mediciones* cada 15 min hasta observar una estabilizacion de la absorbancia.

Activacion de la radiacion: Una vez alcanzado el equilibrio de
adsorcion/desorcion, se encendieron las luces ultravioleta y visible. Estas luces
actuaran como fuente de radiacion para activar al semiconductor e iniciar el
proceso de fotodegradacion.

Monitoreo de la disminucién de la absorbancia: Se midié la absorbancia de la
solucion cada 20 minutos. Estas mediciones permitieron evaluar la degradacion
del colorante a lo largo del tiempo y determinar la eficacia de la pelicula delgada
como fotocatalizador.

Duracion del experimento: El monitoreo de la absorbancia se realizd durante un
periodo de 180 minutos. En caso de ser necesario, se extendio el tiempo de
evaluacion para obtener una caracterizacion mas completa de la actividad
fotocatalitica de la pelicula delgada.

*Consideraciones: Para mantener la consistencia de los resultados, la solucidén de las

mediciones de absorbancia se devuelve a la caja Petri para asegurar que la concentracion

del colorante no se altere por factores externos a lo largo del experimento
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El analisis del experimento se realizé con ayuda de la curva de calibracion de la solucion de
azul de metileno que se observa en la Gréfica 3. 1, esta curva de calibracién nos permite
obtener una ecuacion que relaciona la absorbancia con la concentraciéon y nos permite

determinar la concentracion del colorante a lo largo del experimento.

Para obtener esta curva de calibracion se realizaron distintas soluciones variando la
concentracion en partes por millén (ppm) del azul de metileno (ecuacion 13), a dichas
soluciones se midid la absorbancia desde 800 a 400 nm en el espectrofotometro.

Posteriormente se grafic el punto mas alto del espectro que corresponde a una longitud de

onda de 664 nm.

Mgotuto(en mg) — ppm * Vsoluci()n(en L) (13)
Asi mismo, se procedié a calcular la pendiente y el intercepto de la recta obtenida, para

posteriormente poder calcular la concentracion a partir de la absorbancia segun la ecuacion

14.

Absorbancia —Intercepto

Concentracion = , (14)
Pendiente
4.0
— 20 ppm 4.0
3s PP Ecuacién y=a+b*x
’ 3.5 |Intercepto  0.10645 = 0.03889
3.0 Pendiente 0.17939 £ 0.00357
-~ 3.0 4
< ~
$ 2.5+ <
\D« =) 2.54
< ~
220 §=
220 g 20-
S 5]
= o
2 1.5+ 2
S § 1.5
< <
1.0 4 104
Y=0.10645 +0.17939 X
0.54 0.5 4
bsorbancia = intercepto + (pendiente) x (concentracion)
0.0 0.0 : : .
400 500 600 700 800 0 5 10 15 20
A (nm) Concentracion (ppm)

Grafica 3. 1. Curva de calibracion de azul de metileno.
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3.3.1.  Cin¢tica de degradacion

El proceso Langmuir-Hinshelwood se puede aplicar para describir el proceso de decoloracion
en fotocatalisis heterogénea (Low et al., 2012). Segtn el modelo de Langmuir-Hinshelwood
ecuacion 15, la velocidad de reaccion es proporcional a la fraccion de superficie cubierta por

el sustrato como lo describe la siguiente expresion:

dc krKC
r=——=k = - 15
dt TYX T 14KC (15)

Integrando, se obtiene la ecuacion 16:

In (%) + k,(Co — €) = kKt (16)

donde r es la velocidad de reaccion (mg/L min), C es la concentracion de AM en el tiempo t
(mg/L), k, es la constante de velocidad especifica (mg/L min), 6, es la fraccion de superficie

cubierta por sustrato y K es la constante de equilibrio de AM (Farouq, 2018; Teh et al., 2015).

En general, cuando la concentracion inicial del tinte es baja (hasta 50 mg/l), la ecuacion se

puede simplificar a una ecuacion de pseudoprimer orden (ecuacion 17) (Low et al., 2012):
C = Coe_kot
ln(C) = _kot + ln(Co)
Ce\ _
—ln(c—o)—kot (17)

donde C es la concentracion en momentos seleccionados (mg/L); C, es la concentracion en

el tiempo 0 (mg/L); k, es la cinética de velocidad observada (min™ ); y t es el tiempo (min).
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3.3.2.  Calculo de bandas de conduccion y valencia

Para comprender la mejora en la fotodegradacion al tener una heterounion entre SbaS3 y ZnO
se procedio a calcular los bordes de la banda de conduccion (Ecg) y de la banda de valencia
(Evm) de los semiconductores, los cuales se calculan mediante la teoria de electronegatividad

de Mulliken (Basu et al., 2014; L. Wang et al., 2017).

En este sentido, la electronegatividad del semiconductor (X) se puede calcular por la media
geométrica de la electronegatividad absoluta de los elementos constituyentes, en nuestro caso
corresponden a Xsp =4.85 eV, Xs =6.22 eV, Xo = 7.54 eV y Xzn = 4.45 eV (Pearson, 1988).
Para un compuesto M, X;, la electronegatividad absoluta se calcula a partir de la ecuacion 18,

mientras que para el SbaS3 y ZnO a partir de las ecuaciones 19 y 20 respectivamente:

Xyox, = () ()0 ar0) (18)
Xons, = ((Xsp)? (X)) E7) (19)
Xgmo = (Xgn: Xo) T (20)

En el afio 2000, Xu & Schoonen describen que la estructura electronica de los
semiconductores se caracteriza por la presencia de una banda prohibida Eg un intervalo de
energia con pocos estados electronicos entre la banda de valencia y la de conduccion, que

tienen una alta densidad de estados.

En la mayoria de los semiconductores, los niveles en la banda de valencia estdn ocupados y
los de la banda de conduccion estan vacios, siendo el nivel ocupado mas alto el borde superior
de la banda de valencia (Ev), que mide el potencial de ionizacidon (I) del material. El nivel
desocupado mas bajo coincide con el borde inferior de la banda de conduccion (Ec), que

mide la afinidad electrénica (A) del material.

El nivel de Fermi (EF) representa el potencial quimico de los electrones y corresponde a la
electronegatividad absoluta -X del semiconductor puro, situdndose a mitad de entre los
bordes de las bandas de conduccion y valencia. Xu & Schoonen presentan esta descripcion

en la Figura 3. 9.
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vacio

0.0

Energia del electron, eV(AVS)

Figura 3. 9. Posicion de Ec, Ev, Eg y el nivel Er de un semiconductor con respecto al vacio como referencia de energia
cero. A, es afinidad electronica, y es electronegatividad; I es energia de ionizacion. (Xu & Schoonen, 2000).

Considerando lo anterior la relacion entre las energias de los bordes de banda y la

electronegatividad puede expresarse como (ecuaciones 21 y 22):
Ec=—-A=-X+0.5E, (21)
Ey = -1 =-X—0.5E, (22)

Los valores de bandas se obtendran en la escala de vacio absoluto eV (AVS), pero en la
literatura geoquimica y electroquimica, los potenciales redox estandar se reporta
generalmente respecto al electrodo de hidrogeno normal V (NHE). Para comparar los niveles
de energia de los potenciales redox con los bordes de banda de un semiconductor, es

necesario expresar todos los niveles de energia (como Ec, Ev) en una escala comun, como la

de NHE.

Dado que el cero en la escala AVS corresponde a electrones en reposo en un vacio, los bordes
de banda calculados se expresan directamente en la escala AVS. Para convertir a la escala
NHE, se usa la relacion: Eygg = — Eavs — Ee. Aplicando esta conversion, las ecuaciones 21

y 22 se expresan como las ecuacion 23 y 24 respectivamente:

EVB = ECB + Eg (24)
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Capitulo IV. Resultados

En este estudio, se llevaron a cabo caracterizaciones estructurales, dpticas y morfoldgicas de
peliculas delgadas de Sb»S3;, ZnO y la heterounion Sb,S3/ZnO sintetizadas mediante
deposicion por bafio quimico (CBD). Estas peliculas fueron depositadas utilizando el proceso
de CBD, que se basa en la reaccion quimica entre los precursores de la pelicula y la solucion
de bafio adecuada. E1 CBD ofrece ventajas como una preparacion sencilla, baja temperatura
de deposicion y la capacidad de obtener peliculas uniformes sobre diversos sustratos. En este
contexto, se utilizaron estas peliculas delgadas para llevar a cabo la fotodegradacion del

colorante azul de metileno, aprovechando su actividad fotocatalitica.

Para realizar la caracterizacion estructural, se empleo la técnica de difraccion de rayos X
(DRX), que permiti6 determinar la estructura cristalina de las peliculas depositadas. Por otro
lado, las propiedades 6pticas de las peliculas se analizaron mediante espectrometria UV-VIS,
lo que proporciond informacion sobre la absorbancia y/o transmitancia en un rango de
longitud de onda. Asimismo, se utilizd la microscopia de fuerza atomica para investigar la
morfologia de las peliculas, permitiendo la observacion de la rugosidad superficial, el tamafio

de grano y otras caracteristicas topograficas.

Estos resultados proporcionan una comprension fundamental sobre las caracteristicas y el
potencial de las peliculas delgadas depositadas por CBD como materiales fotocataliticos para
aplicaciones medioambientales y de remediaciéon de contaminantes. Ademads, permiten
establecer la relacion entre la estructura, las propiedades Opticas y la morfologia de las

peliculas con su eficiencia en la fotodegradacion del azul de metileno.
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4.1. Peliculas delgadas de sulfuro de antimonio

Las peliculas de sulfuro de antimonio sintetizadas por el método de deposicion por bafio
quimico son de gran interés debido a sus propiedades Opticas y estructurales. En este estudio,
se observo que estas peliculas presentan inicialmente un color naranja levemente espejado,
el cual se transforma en un tono café obscuro tras el tratamiento térmico. Estas caracteristicas
visuales proporcionan una base para explorar y comprender las propiedades de estas peliculas

delgadas.

Con el objetivo de establecer las condiciones Optimas de cristalizacion, se realizaron
experimentos variando la temperatura y el tiempo de tratamiento. Mediante la manipulacion
controlada de la temperatura y el tiempo, se busc6 determinar las condiciones Optimas para
la cristalinidad y la estructura de las peliculas, lo cual es crucial para obtener propiedades

fisicas y Opticas deseables.

4.1.1.  Estudio del tiempo de tratamiento térmico

En este estudio, se implementaron tratamientos térmicos a distintos intervalos de tiempo (1h
a 5h) a una temperatura constante de 350 °C. El proposito central fue examinar detenidamente
como estas variaciones de tiempo afectan las propiedades estructurales, Opticas y
morfologicas de las peliculas delgadas. La ejecucion de estos tratamientos térmicos se llevo
a cabo con la intencion de investigar a fondo la relacion entre el tiempo de tratamiento
térmico y la cristalizacion, asi como las propiedades que adquieren las peliculas en

consecuencia.

4.1.1.1. Caracterizacion estructural
Para indagar a fondo en las propiedades estructurales de las muestras sometidas a tratamiento
térmico, se llevd a cabo un analisis exhaustivo mediante la técnica de difraccion de rayos X

(DRX).

La utilizacion de la DRX permitid obtener informacion detallada sobre la estructura cristalina

de los materiales en estudio, revelando cambios en la disposicion estructura, tamafio de cristal
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y la formacion de nuevas fases. Esta técnica posibilita no solo la identificacion de los
compuestos presentes, sino también la cuantificacion de sus proporciones, arrojando datos
sobre las transformaciones estructurales que experimentaron las muestras bajo diferentes

condiciones de tiempo y temperatura.

En el analisis estructural de las muestras sometidas a un tratamiento térmico a 350 °C, pero
con diferentes tiempos, se confirmd la presencia de sulfuro de antimonio con una estructura
ortorrombica. Los difractogramas obtenidos para cada muestra coincidieron de manera
consistente con los patrones de difraccion establecidos en la carta cristalografica

PDF No: 00 — 006 — 0474, que corresponde a la Stibinita - Sb,Ss.

Esta carta corresponde a las siguientes caracteristicas de la estructura cristalina del sulfuro
de antimonio: Sistema cristalino: ortorrémbico; Grupo espacial: Pbnm(62); Parametros de
red: a: 11.229 A, b: 11.310 A, c: 3.839 A; o=P=y = 90°; Volumen de la celda unitaria
487.553 A3; , asi mismo se observa que el pico con mayor intensidad presente en todas las

muestras se encuentra en 20: 29.22° y corresponde al plano (2 1 1).

Intensidad (U.A.)

Sb,S; PDF# 00-006-0474

10 20 30 40 50 60
20 (grados)

Grafica 4. 1. Difractogramas de Sb1Ss, estudio de tiempo de tratamiento.
Stibinita Sb2S3 Ortorrémbico PDF #00-006-0474.
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Como se aprecia en la Grafica 4. 1, los picos con intensidades mas altas se encuentran muy
proximos entre si, lo que motivé a la realizacion de una deconvolucion detallada como se
muestra en la Gréfica 4. 2. Este procedimiento se llevo a cabo con el objetivo de obtener un
analisis mas preciso y discernir con claridad las contribuciones individuales de cada pico de

difraccion en las muestras analizadas y obtener el ancho de pico medio de cada contribucion.

3000
Sb,S, PDF# 00-006-0474 ——350°C 1h
2000

1000 A

3000 | T | 1 1

2000 ~
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20004
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Intensidad (U.A.)
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AN /\
Y \n
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1000 4

| 1 1
— 350 °C 5h

3000 +— | . L

2000 A
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0 ; ; - | [l 1 ; L | 1 1
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2-theta (deg)

Grdfica 4. 2. Deconvolucion de los difractogramas de difraccion de rayos X para las muestras con variacion de tiempo.

Al analizar los difractogramas mediante la técnica de Williamson-Hall de las muestras de
Sb,S3 en el estudio de variacion del tiempo de tratamiento térmico se obtuvieron diversas
caracteristicas como los parametros de red, el tamaio de cristal, el micro estrés y la densidad
de dislocacion asi mismo se presentan en la Tabla 4. 1. Estos resultados fueron visualizados
a través de la Grafica 4. 3 para apreciar la tendencia experimentada por la red cristalina al

cambiar el tiempo de tratamiento.
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Tabla 4. 1. Anadlisis de difractogramas de Sb:Ss, estudio de tiempo de tratamiento

Volumen de

Tamaiio de cristal

Parametro de Red (A) 3 Densidad de
Sistema la celda (A) (nm) Strain disl Py
Muestra T : 1slocacion
cristalino Stibinita, Sb2S3 ortorrombico £ 2
a b ¢ 48755 Scherrer | W-H d(cm )
(11.229) | (1131)  (3.839) :
lh Ortorrombico | 11.38 11.25 3.82 488.51 15.78 16.01 3.65E-4 3.90E+11
2h Ortorrombico | 11.24 11.33 3.85 489.71 17.26 18.52 7.77E-4 2.92E+11
3h Ortorrombico | 11.25 11.29 3.84 487.85 16.34 18.57 13.8E-4 2.90E+11
4h Ortorrombico | 11.60 11.26 3.79 495.30 16.72 18.44 11.7E-4 2.94E+11
5h Ortorrombico | 11.23 11.33 3.85 489.34 16.39 16.78 3.42E-4 3.55E+11
—&— Tamafio de cristal W-H (nm)
—®— strain €
—#— Densidad de Dislocacion (cm™)
19 2.0x10° 4.0x10"
18 .
- 1.5x10™
- 3.5x10"
17 4
- 1.0x10°
16
- 5.0x10% | 3.0x10"
15 1 1 1 1
2 3 4 5

Tiempo de tratamiento (h)

Gridfica 4. 3. tendencia de las propiedades cristalinas al variar el tiempo de tratamiento térmico.

En particular, se observd que la muestra tratada durante 3 horas mostré el mayor tamafio de

cristal segin Williamson-Hall que corresponde a 18.57 nm en comparacion con las otras

muestras. Esto se evidencia en la anchura de los picos de difraccion, donde una menor

anchura indica una menor distorsion cristalina y, por lo tanto, una menor presencia de

tensiones internas en la pelicula.
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4.1.1.2. Caracterizacion optica

En este sentido, se realizd la medicion de transmitancia en un rango de 2500 a 250 nm para
evaluar las propiedades opticas de las muestras. Se observd que, los valores de transmitancia
presentaron una pendiente negativa (de una longitud de onda mayor a menor), Esta
disminucién indica que la radiacion interactia de manera distinta con el material evaluado

en esa region espectral.

A partir del comportamiento de la transmitancia de la muestra es posible calcular el
coeficiente de absorcién como se muestra en la Grafica 4. 4, asi mismo, en este analisis se
utilizé la relacién (ahv)? = « (hv - Eg) para obtener la grafica de Tauc y calcular el

valor de la brecha de energia.

60
— 350 °C 1h
— 350 °C 2h
50 4 =—— 350 °C 3h
{ ——350°C 4h
—_ —— 350 °C 5h
E’\i 40
= 1 = Ty
2 5
g 30 '
=) 8
g ] g
cg @
& 20 b
2 —— (350 °C 1h)
| g —— & (350 °C 2h)
5] —— (350 °C 3h)
10 + S 1044 —— 0.(350 °C 4h)
—— & (350 °C 5h)
| 0 i > 3 3 5
0 T T T T T T d (evz T
500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda A (nm)

Grdfica 4. 4. Caracterizacion optica de Sb2S3 con variacion de tiempo. a) transmitancia y b) coeficiente de absorcion.
La consistencia en los resultados entre la difraccion de rayos X y la caracterizacion optica es
notable, ya que en la caracterizacion optica revela que la brecha de energia es =~ 1.7 eV para
todas las muestras del estudio, como se observa en la Grafica 4. 5, independientemente del

tiempo de tratamiento térmico aplicado.
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Esta brecha de energia es coherente con la presencia de Stibinita Sb2S3, confirmando la
composicion y estructura cristalina del material. Este hallazgo refuerza la fiabilidad de las
técnicas utilizadas y subraya la estabilidad estructural del compuesto frente a diferentes
condiciones de tratamiento térmico. Ademas, sugiere que las propiedades opticas del material
no se ven significativamente afectadas por las variaciones en el tiempo de exposicion a la
temperatura, lo que respalda su potencial aplicacion en aplicaciones fotocataliticas y otros

campos de la ciencia de los materiales.
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Gradfica 4. 5. Grafica de Tauc para obtener Brecha de energia respecto a la Transmitancias de las muestras de Sb2S3 con
distintos tiempos de tratamiento.

4.1.1.3. Caracterizacion morfoldgica

En el analisis morfologico de las muestras de SboSs, se llevd a cabo la caracterizacion
utilizando Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). Esta técnica permite obtener imagenes
de alta resolucion de la topografia de las muestras en un area especifica, en este estudio se

realizaron mediciones de 5 um x 5 pm.

Las imagenes capturadas revelan la topografia inica de cada muestra, ofreciendo una
visualizacion detallada de las caracteristicas superficiales, que incluyen rugosidades,
irregularidades y patrones especificos presentes en la superficie de las peliculas. Ademas,
estas imagenes permiten una evaluacion precisa de la uniformidad en la distribucion de los

granos y la deteccion de posibles defectos o aglomeraciones que puedan estar presentes en la
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superficie. A continuacion, se presentan las mediciones de las muestras con variacion de

tiempo de tratamiento térmico: 1 a 5 h.

Sb2S3 350 °C 1h.

141 Tamafio de grano: 149.36 nm 350°C 1h

Opm | 2 3 4

u-
1

Grafica 4. 6. Morfologia de Sb2S; tratado a 350 °C por 1h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.
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Respecto a la morfologia individual de las muestras, en la Grafica 4. 6 se presenta la muestra
de 1h donde se observa una topografia con una rugosidad de 51.68 nm. El tamafo de grano
promedio tiene un valor de 149.36 nm con una desviacion estandar de 29.83. Ademas, se
puede observar un pico en el centro de la medicidon con una altura de 869 nm, lo cual indica

la presencia de defectos prominentes en la superficie de la muestra.

Sb2S3 350 °C 2h. c)
) 14{Tamaiio de grano: 121.70 nm 350° C2h
a SD: 21.96

Opm 1 2 3 4

Cuentas (U.A.)

Tamaio de grano (nm)

Grafica 4. 7. Morfologia de SbxSs tratado a 350 °C por 2h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

En cuanto a la muestra de 2h, en la Gréfica 4. 7 se puede observar una topografia mas estable
en comparacion con la anterior, con una disminucién de la rugosidad hasta 11.09 nm. Esto
se debe a que las variaciones de altura son menores, alcanzando hasta 75 nm en sus puntos
mas altos. El tamafio de grano promedio es de 121.70 nm, con una desviacion estandar de
21.96. Sin embargo, se nota una distribucion irregular del tamafio de grano, ya que el

histograma no se ajusta a la curva de distribucion de manera adecuada.
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Grdfica 4. 8. Morfologia de Sb2S; tratado a 350 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

En la Gréfica 4. 8 se exhibe la muestra de 3h, la cual presenta una topografia uniforme en
cuanto a la distribucion de granos, donde el histograma se ajusta correctamente a la curva de
distribucion. Ademas, se observa la ausencia de defectos prominentes en la superficie, lo que
indica una topografia invariable. El tamafio de grano promedio es de 196.5 nm, con una
desviacion estandar de 30.65. Los puntos mas altos de la muestra se encuentran alrededor de
238 nm, lo que contribuye a un aumento en la rugosidad hasta 27.12 nm, indicando, en cierto

modo, una mayor area superficial.
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Gridfica 4. 9. Morfologia de Sb2S;s tratado a 350 °C por 4h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

En cuanto a la muestra de 4h se presenta en la Grafica 4. 9, donde se evidencia una topografia
con una rugosidad de 31.12 nm. El tamafio promedio de los granos es de 228.23 nm, con una
desviacion estandar de 36.77. Ademas, se distingue una columna ascendente en la parte
superior, aunque no se percibe en su totalidad, se alcanza a observar un punto maximo con
una altura de 355 nm. Esta columna, presente en la muestra, sugiere la presencia de defectos

notables en su superficie.
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Gradfica 4. 10. Morfologia de Sb2S3 tratado a 350 °C por 5h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

Finalmente, en la Grafica 4. 10 se presenta la muestra de 5h, en esta muestra se evidencian
cumulos de granos de considerable tamafo, atribuidos al prolongado tiempo de tratamiento,
que propicia la formacion de grandes aglomeraciones. A pesar de ello, se obtuvo un tamafno
promedio de grano de 205.85 nm, con una desviacion estdndar de 62.69. Sin embargo, se
observa en el histograma que la distribucion del tamafio de grano es irregular, y la muestra

presenta una rugosidad de 54.39 nm.

Los resultados detallados de todas las muestras se presentan en la Tabla 4. 2. Estos datos
proporcionan una representacion clara de la evolucién de la morfologia superficial de las
muestras de Sb,S; a lo largo de distintos periodos de tratamiento térmico, permitiendo un
analisis profundo de las variaciones morfologicas experimentadas por el SboS3 en funcidon

del tiempo de exposicion.

Tabla 4. 2. Resultados de caracterizacion morfologica por MFA, estudio de tiempo de tratamiento.

Tiempo de Tamaiio de N Rugosidad s
. Desviacién Altura maxima
Tratamiento grano estAndar RMS (nm)
(h) (nm) (nm)
1 149.36 29.83 51.68 869 (grano)
2 121.70 21.96 11.09 75
3 196.50 30.65 27.12 238
4 228.23 36.77 31.12 355 (barra)
5 205.85 62.69 54.39 273

En la evaluacién morfoldgica de las muestras del estudio de tiempo de SboS3 se puede
observar que la muestra con 3 h de tratamiento térmico presenta una morfologia mas
uniforme con un tamafo de grano de 196.5 nm, con una desviacion estandar de 30.65, asi
mismo presenta una rugosidad de 27.12 nm. De igual manera Se observa un aumento en la
desviacion estandar respecto al aumento de tiempo, lo que te indica una mayor dispersion
aleatoria de los granos en funcion del tiempo.
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4.1.2.  Variacion de la temperatura de tratamiento térmico
Habiendo determinado el tiempo de tratamiento en 3h se procedi6 a evaluar el efecto de la
temperatura en el proceso de tratamiento térmico. En este sentido, se diferentes tratamientos

térmicos a distintas temperaturas, las cuales fueron: 250, 300, 350, 400 y 450 °C.

Asi mismo, se presentan los resultados obtenidos a partir de las correspondientes
caracterizaciones realizadas en cada una de las muestras tratadas. Estas caracterizaciones
proporcionaran informacion sobre las propiedades estructurales, Opticas y morfologicas de

las peliculas delgadas en relacion con el estudio de temperatura de tratamiento.

4.1.2.1. Caracterizacion estructural (Difraccion de rayos X)

En el analisis estructural de las muestras sometidas a un tratamiento térmico de 3 h a distintas
temperaturas de tratamiento (250 a 450 °C), se confirmo la presencia de sulfuro de antimonio
con una estructura ortorrombica a los 300 y 350 °C los cuales coinciden de manera
consistente con los patrones de difraccion establecidos en la carta cristalografica
PDF No: 00 — 006 — 0474 que corresponden a la Stibinita Sb,S3, pero a medida que aumenta

la temperatura se observa presencia de 6xido de antimonio.

Esta carta describe detalladamente las caracteristicas de la estructura cristalina del sulfuro de
antimonio en su estructura ortorrdmbica, asi mismo se observa que el pico con mayor
intensidad presente en todas las muestras se encuentra en 20: 29.22° y corresponde al plano
(21 1). En la Gréfica 4. 11, se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de DRX

para las diferentes muestras en el estudio de temperatura de tratamiento.

Muestra tratada a 250 °C: En la Grafica 4. 11 a), se evidencia una ausencia notable de picos
de difraccion en 20 en el difractograma, lo cual sugiere la presencia de una estructura amorfa

en la muestra analizada.

Muestra tratada a 300 °C: Los resultados de la difraccion de rayos X para esta muestra,
revelaron la presencia de picos mas intensos en 20: 25.02, 29.23 y 32.36, los cuales
corresponden a los planos (3 10), (21 1)y (2 2 1), caracteristicos del sulfuro de antimonio,
indicando una estructura cristalina ortorrombica, conforme a la carta cristalografica

PDF No.: 00 — 006 — 0474. Sin embargo, se observaron pequeios rastros de antimonio
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cubico en 20: 28.22 y 40.33, correspondientes a los planos (1 1 0) y (1 0 0) respectivamente,
segun la carta cristalografica PDF No.: 01 — 077 — 3386.
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Gradfica 4. 11. Difractogramas del estudio de temperatura de tratamiento térmico de Sb2Ss: a) 250 °C, b) 300 °C,
¢) 350 °C, d) 400 °C y e) 450 °C.

Muestra tratada a 350 °C: En este difractograma, se distingue claramente la presencia de
picos de difraccion caracteristicos de una muestra cristalina. Estos picos estan
exclusivamente relacionados con el sulfuro de antimonio en fase Stibinita. Especificamente,
la muestra exhibe un sistema cristalino ortorrombico, como se confirma mediante la
referencia a la carta cristalografica PDF No.: 00 — 006 — 0474. De igual manera, se puede
observar que los picos mas prominentes se localizan en 20: 25.02, 29.23 y 32.36, los cuales
corresponden a los planos (130), (211) y (22 1) respectivamente, lo que confirma la

cristalinidad de la muestra analizada.



Muestra tratada a 400 °C: Los resultados del analisis por DRX revelaron picos de difraccion
correspondientes a tres materiales distintos, como se aprecia en la Grafica 4. 11. Los picos
mas prominentes se observaron en 20: 28.51 y 29.23, los cuales corresponden a los planos
(230)y (21 1)de SbaS3, segln la carta cristalogratica PDF No.: 00 — 006 — 0474. Ademas,
se identificaron picos en 20: 19.29 y 60.78, asociados a los planos (110) y (261)
respectivamente, segun la carta cristalografica PDF No.: 00 — 011 — 0689, la cual describe al
oxido de antimonio Sb2Os con estructura cristalina ortorrombica. La presencia de este ultimo
material se atribuye al efecto de la alta temperatura, que induce la oxidacion del material.
Finalmente, se observé un pico en 20: 30.65, correspondiente al plano (0 1 1) de antimonio

Sb monoclinico, de acuerdo con la carta cristalografica PDF No.: 01 — 070 — 2628.

Muestra tratada a 450 °C: Se observé un cambio significativo en el patron de difraccion con
respecto a las muestras anteriores. Aun se identificaron picos de difraccion correspondientes
a SbyS3, ubicados en 20: 11.06, 17.54 y 46.79, los cuales corresponden a los planos (1 1 0),
(120)y (50 1), respectivamente, segun la carta cristalografica PDF No.: 00 — 006 — 0474.
También se destacaron picos intensos en 20: 28.38, 32.68 y 19.4, que corresponden a los
planos (12 1), (13 1)y (110) de la valentinita, es decir, 6xido de antimonio Sb,O3; con
estructura cristalina ortorrombica, segln la carta cristalografica PDF No.: 00 — 011 — 0689.
Asi mismo, se observaron picos en 26: 29.96, 31.76, 33.12 y 55.26, correspondientes a los
planos (-1-31), (-102), (0-12) y (2-52) de la kermesita Sb,O3 del sistema cristalino
triclinico, segun la carta cristalografica PDF No.: 01 — 080 — 0546. Finalmente, se detect6 un
pico en 20: 30.65, correspondiente al plano (0 1 1) de antimonio Sb monoclinico, de acuerdo

con la carta cristalografica PDF No.: 01 — 070 — 2628.

Estos resultados de difraccion de rayos X son fundamentales para comprender la estructura
cristalina de las muestras tratadas a distintas temperaturas, lo que ayuda a comprender mejor
sus propiedades y comportamiento en respuesta al tratamiento térmico aplicado. Ademas, se
observa que los picos de difraccion con intensidades mds altas estdn muy cercanos entre si.
Por esta razon, se llevo a cabo una deconvolucion del difractograma, como se muestra en la
Grafica 4. 12, para analizar individualmente su contribucion utilizando la técnica de

Williamson-Hall.
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Gradfica 4. 12. Deconvolucion de difractogramas del estudio de temperatura de tratamiento térmico.

La técnica de Williamson-Hall se emple6 exhaustivamente en el andlisis de los

difractogramas para determinar parametros clave como el tamafio de cristal, el micro estrés

y la densidad de dislocacion para cada muestra, estos resultados se muestran en la Tabla 4. 3

donde se observan las variaciones en estos parametros en funcion de las diferentes

temperaturas de tratamiento térmico. En este sentido, se consideraron la integridad y

estabilidad de las muestras al variar la temperatura, lo que resulta fundamental para

comprender su comportamiento y sus aplicaciones potenciales.

Tabla 4. 3. Resultado de andlisis de difraccion por H-W, estudio de temperaturas de tratamiento térmico.

. Volumen | Tamaifio de cristal ) Densidad de
Muestra Sistema Parametro de Red (A) | dela celda (nm) Strain dislocacion
cristalino 3 € 2
A) Scherrer ‘ W-H 3 (cm )
250 °C Amorfo -—- — | - -—- -—-
Stibinita, Sb2S3 ortorrombico
a b c
(11.229)  (11.31) | (3.839) e
300 °C | Ortorrémbico | 11.32 11.30 3.83 489.72 16.73 15.81 5.34E-4 4.00E+11
350 °C | Ortorrombico | 11.25 11.29 3.84 487.85 16.34 18.57 13.8E-4 2.90E+11
400 °C | Ortorrombico & 11.21 11.32 3.85 488.55 17.48 24.51 29.6E-4 1.66E+11
Valentinita, Sb20O3 ortorréombico
a b c
(4.9140) ‘ (12.468) | (5.421) SRS
450 °C | Ortorrombico = 4.88 12.62 5.44 335.12 14.13 5.75 136.3E-4 | 3.02E+12
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Grdfica 4. 13. Resultado de andlisis de difraccion por H-W, estudio de temperaturas de tratamiento térmico.
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En la Gréfica 4. 13 se aprecia una tendencia descendente en la densidad de dislocaciones,

mientras que tanto el tamafio de cristal como el microestrés muestran un incremento. No

obstante, se observa un punto de inflexién a 350 °C, donde no se registra un tamafio de cristal

tan reducido ni un microestrés y densidad de dislocacion tan elevados. Ademas, en los

difractogramas no se detecta la presencia de otros materiales, a diferencia de la muestra a

300 °C donde se identificod antimonio, y en la muestra a 450 °C donde se observaron

antimonio y 6xido de antimonio.

Estos resultados confirman que la variacion de la temperatura en el tratamiento térmico afecta

la estructura cristalina de las peliculas delgadas de sulfuro de antimonio, y que el proceso de

oxidacion se vuelve mas prominente a temperaturas mas altas. Estas determinaciones son

relevantes para comprender como las condiciones de tratamiento influyen en las propiedades

y el comportamiento de las peliculas sintetizadas.
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4.1.2.2. Caracterizacion estructural (Raman)
Para verificar la pureza de fase de la pelicula delgada de Sb,S3 tratada a 350 °C durante 3
horas, se empled un espectrometro con un laser de excitacion de 633 nm (rojo) a temperatura

ambiente.

En la Grafica 4. 14 a) se muestran los espectros Raman de las peliculas delgadas de Sb.S3
tratadas a diferentes temperaturas (250 a 450 °C) durante 3 horas. En las muestras tratadas a
250 °C y 450 °C, no se observaron picos atribuidos a la fase Sb,S3, lo que sugiere que estas
peliculas pueden ser amorfas o haber sido oxidadas, consistente con las mediciones de
difraccion de rayos X previamente realizadas. Por otro lado, en las muestras tratadas a

300 °C, 350 °C y 400 °C se pueden identificar picos en el espectro Raman.
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Grdfica 4. 14. Espectros Raman del estudio de temperatura de tratamiento térmico de las
peliculas de Sb2S3 a) 250 a 450 Cy b) 300 a 400 °C.

En la Gréfica 4. 14 b), se presentan los espectros Raman de las muestras tratadas a 300 °C,
350 °C y 400 °C, donde se confirm6 previamente la presencia de sulfuro de antimonio en
fase Stibinita con estructura ortorrémbica. En estos espectros se observan picos en 193 cm™,
238 cm™, 283 cm™, 301 cm™ y 313 ecm, siendo el modo vibratorio de 283 cm™ el de mayor
intensidad para la muestra tratada a 350 °C. De acuerdo con la literatura, todos estos modos
vibratorios corresponden a la fase SbySs, con el modo de mayor intensidad (283 cm™)
asociado a vibraciones simétricas C3v de elementos coOnicos simétricos. Este analisis
confirma lo observado en los patrones de difraccion de rayos X, donde no se detectaron

contribuciones de otras fases distintas a Sb,Ss.
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4.1.2.3. Caracterizacion optica

Para analizar las propiedades Opticas de las muestras, se realizaron mediciones de
transmitancia. Como se demostrd anteriormente en los difractogramas, la variacion de la
temperatura en el tratamiento térmico produce cambios significativos en las propiedades de
cada muestra. En esta misma linea, se presentan ahora los cambios Opticos que ocurren al

variar la temperatura de tratamiento.

En la Grafica 4. 15 se observan diferentes comportamientos de la transmitancia segun la
temperatura de tratamiento térmico empleada en cada muestra. Para las muestras tratadas a
temperaturas inferiores a 350 °C, se aprecia un patron oscilatorio seguido de una disminucion
abrupta en la transmitancia (considerando que las mediciones se realizan de longitudes de
onda altas a bajas). En contraste, la muestra tratada a 400 °C no muestra una pendiente
definida debido a la presencia de trazas de tres materiales en la muestra: Sb2Ss3, Sb y Sb20:s.
Por ultimo, las muestras tratadas a 350 °C y 450 °C exhiben transmitancias estables con una

pendiente definida, en las cuales, en DRX se observo la presencia de un solo un material.
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Grdfica 4. 15. Transmitancia del estudio de temperatura de tratamiento térmico.

64



(o hv)? (eV/em)?

En el analisis de las mediciones de transmitancia de cada muestra en el estudio de temperatura

de tratamiento térmico, se calculé el coeficiente de absorcion para cada una, como se muestra

en la Grafica 4. 16. Utilizando estos datos, se generaron graficos de Tauc para cada muestra.

En este andlisis, se aplico la relacion (a hv)? = ao(hv — Eg), donde se graficé (a hv)" en

funcion de Av y se trazd una linea recta. La interseccion de esta linea con el eje v proporciona

el valor de la brecha de energia, como se observa en la Grafica 4. 17.
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Gradfica 4. 16. Coeficiente de absorcion del estudio de temperatura de tratamiento térmico.
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Grdfica 4. 17. Brechas de energia del estudio de temperatura de tratamiento térmico. a) sin TT, b) 250 °C, c) 300 °C,
d) 350 °C, e) 400 °C y f) 450 °C.
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Los resultados de las brechas de energia ofrecen informacion valiosa sobre las propiedades
opticas fundamentales de las peliculas delgadas de Sb.Ss en diversas condiciones de
tratamiento térmico. A temperaturas mas bajas, donde la muestra es amorfa, como a 250 °C,
se evidencia una brecha de energia de 2.43 eV. A medida que la temperatura aumenta, esta
brecha disminuye hasta alcanzar su minimo de 1.73 eV a 350 °C, marcando la menor brecha
registrada. Sin embargo, al continuar aumentando la temperatura hasta 450 °C, las brechas
de energia aumentan, alcanzando 3.86 eV, lo cual concuerda con las caracterizaciones

estructurales que indican el 6xido de antimonio.

> w e >
n = W o
1 1 1 1
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Grdfica 4. 18. Tendencia de brechas de energia del estudio de temperatura de tratamiento térmico.

Estas variaciones en las brechas de energia proporcionan informacion crucial sobre la
respuesta del Sb,S; a diferentes condiciones térmicas, siendo esencial para comprender su
comportamiento en aplicaciones fotocataliticas y otras areas de interés, asi mismo se muestra

la tendencia en la Grafica 4. 18.
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4.1.2.4. Caracterizacion morfoldgica

Las imagenes obtenidas muestran la topografia superficial de cada muestra en el estudio de
temperatura de tratamiento térmico, en un area de 5 x 5 um, lo que permite visualizar
caracteristicas como rugosidades, tamafio de grano, irregularidades superficiales y patrones
presentes en las peliculas. Este andlisis nos permite evaluar la uniformidad en la distribucién
de los granos y detectar posibles defectos o aglomeraciones en la superficie. A continuacion,
se presentan las mediciones de las muestras con variacion de temperatura de 250° a 450 °C.
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Gradfica 4. 19. Morfologia de Sb2S3 tratado a 250 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.
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Respecto a la morfologia especifica de las muestras, en la Grafica 4. 19 se presenta la muestra
tratada a 250 °C. Se observa una topografia con una rugosidad de 14.98 nm y un tamafio de
grano promedio de 13.61 nm, con una desviacion estandar de 16.12. Estos granos presentan
una forma similar a un arroz, y se observa un pico en el centro de la medicion con una altura

de 223 nm, indicando la presencia de defectos en la superficie de la muestra.
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Grdfica 4. 20. Morfologia de Sb2S; tratado a 300 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.
En cuanto a la muestra de 300 °C, en la Grafica 4. 20 se puede observar una topografia con
menos variaciones en comparacion con la anterior. Sin embargo, presenta un aumento en su
rugosidad hasta 29.82 debido a la presencia de un defecto prominente, visible como un grano
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de alrededor de 2 um localizado en un agujero. Ademas, es la muestra con mayor distancia
entre su punto mas alto y el mas bajo, presentando una altura maxima de casi una micra. El
tamafio de grano promedio es de 212.52 nm, con una desviacion estandar de 42.87. Se
observa una distribucion irregular del tamafio de grano, ya que el histograma no se ajusta

adecuadamente a la curva de distribucion.
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Grdfica 4. 21. Morfologia de Sb2S; tratado a 350 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

"21SD: 30.65

En la Grafica 4. 21 se presenta la muestra de 350 °C, la cual muestra una topografia uniforme
en cuanto a la distribucion de granos. El histograma se ajusta correctamente a la curva de
distribucion, y se observa la ausencia de defectos prominentes en la superficie, indicando una
topografia constante. El tamafio de grano promedio es de 196.5 nm, con una desviacion
estandar de 30.65. Los puntos mas altos de la muestra se encuentran alrededor de 238 nm, lo
que contribuye a un aumento en la rugosidad hasta 27.12 nm, indicando una mayor area

superficial.
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Grafica 4. 22. Morfologia de Sb2S3 tratado a 400 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D y c) histograma de distribucion de granos.

En cuanto a la muestra de 400 °C, presentada en la Grafica 4. 22, se observa una topografia

con una rugosidad de 73.86 nm. El tamafio promedio de los granos es de 239.55 nm, con una
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desviacion estdndar de 46.91. Se observa en el histograma una distribucion inadecuada, ya
que las cuentas para la mayoria de los tamafios de grano se mantienen en un rango de 4. Los
granos se aglomeran en forma lineal formando cadenas, aunque no se percibe en su totalidad
un tipo de aglomeracion definida, esto se atribuye a la alta temperatura utilizada en el
tratamiento térmico.
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Grdfica 4. 23. Morfologia de Sb2S; tratado a 450 °C por 3h. MFA a)2D, b)3D 'y c) histograma de distribucion de granos.

Finalmente, en la Grafica 4. 23 se presenta la muestra de 450 °C, donde se evidencian granos
en forma de barras de considerable tamafio, similares a las aglomeraciones observadas en la
muestra de 400 °C. Esta forma de grano se atribuye a la alta temperatura de tratamiento. Se
debe considerar que esta muestra corresponde en su mayoria a SboO3 segun el analisis de
rayos X, lo que resulta en un cambio en la forma de los granos. Se obtuvo un tamafio
promedio de grano de 336.06 nm, con una desviacion estdndar de 78.62. Sin embargo, se
observa en el histograma que la distribucion del tamafio de grano es irregular, y la muestra

presenta una rugosidad de 83.26 nm.

Tabla 4. 4. Resultados de analisis morfologico por MFA para variacion de temperatura de tratamiento térmico.

Temperatura Tamaiio de Desviacién Rugosidad Altura
de Tratamiento grano estandar RMS maxima
cC) (nm) (nm) (nm)
250 130.61 16.12 14.98 223 (grano)
300 212.52 42.87 29.82 952 (grano)
350 196.5 30.65 27.12 238
400 239.55 46.91 73.86 747
450 336.06 78.62 83.26 565
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Durante el anélisis morfoldgico, se observo una tendencia general de aumento gradual en el
tamafio de los granos en las peliculas a medida que aumenta la temperatura de tratamiento,
como se muestra en la Tabla 4. 4. Asimismo, se observa un incremento en la desviacion
estandar. Sin embargo, en la muestra tratada a 350 °C, se observa que el aumento es menor,

lo que indica una distribucion mas uniforme.

En particular, al examinar la muestra tratada a 350 °C, se evidenci6 una mejora notable en la
distribucion de granos en comparacion con las demas muestras. Mediante las imagenes
obtenidas por MFA, se pudo apreciar una mayor uniformidad en el tamafio y la forma de los
granos presentes en la superficie de la pelicula. Esta distribucion méas homogénea de granos
indica una mayor regularidad en la estructura cristalina y un mejor ordenamiento a nivel

microscopico.
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4.2. Peliculas delgadas de 6xido de zinc

Las peliculas de o0xido de zinc sintetizadas mediante el método de deposicion por bafio
quimico son de gran interés debido a su facil obtencion y a sus dptimas propiedades Opticas
y estructurales. En este estudio, se observd que estas peliculas exhiben un color blanco
ligeramente reflectante, el cual se mantiene después del tratamiento térmico. Estas
caracteristicas visuales proporcionan una base solida para explorar y comprender las

propiedades de estas peliculas delgadas.

Con el objetivo de conocer en detalle las propiedades de esta pelicula delgada, se llevaron a
cabo las caracterizaciones necesarias de su estructura, morfologia y optica, las cuales se

presentan a continuacion.

4.2.1.  Caracterizacion estructural

A continuacion, se presentan las mediciones estructurales mediante difraccion de rayos X
para las muestras de 6xido de zinc (ZnO) obtenidas mediante deposicion por bafio quimico.
Se analizaron muestras sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 200 °C durante

1 hora.

En la Grafica 4. 24, se muestran los difractogramas de las muestras de ZnO, siendo de color
azul la muestra sin tratamiento térmico y de color negro la muestra tratada térmicamente.
Como se puede observar, la muestra sin tratamiento térmico no presenta picos de difraccion,
lo que indica que es amorfa, mientras que la muestra tratada térmicamente exhibe picos con

una intensidad notable, localizados en 20: 31.77, 34.42 y 36.25, caracteristicas del ZnO.

En este sentido, se confirm¢d la presencia de 6xido de zinc con una estructura cristalina
hexagonal. El difractograma de la muestra tratada térmicamente a 200 °C durante 1 hora
coincide consistentemente con el patron de difraccion establecido en la carta cristalografica

PDF No: 00- 036 - 1451, correspondiente a Zincita - ZnO.
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Esta carta cristalografica describe una estructura cristalina hexagonal, con un sistema
cristalino del grupo espacial P63mc(186), y parametros de red de a=b (3.2498 A), ¢ (5.2066
A), con 4angulos 0=p=90°, y = 120°, y un volumen de celda unitaria de 47.622 A3. Asi mismo,
en la carta cristalografica el plano (1 0 1) se presenta como el pico con mayor intensidad

ubicado en 20: 36.25.
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1500
2
=, 1000 -
el
<
=]
2
[}
E
500
0P Ll‘i;znlqidh-h
10 20 30 40 50 60 70

26 (Grados)

Grdfica 4. 24. Difractograma de ZnQO, sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 200 °C por 1h.
PDF# 00-036-1451.

Los picos mencionados anteriormente del difractograma de la muestra de ZnO tratada
térmicamente corresponden a los planos (1 0 0), (0 0 2) y (1 0 1), respectivamente. Ademas,
se analiz6 la muestra y se encontrd que los pardmetros de red son similares a los mencionados
anteriormente, con valores de a=b (3.25 A) y ¢ (5.20 A), y un volumen de celda cristalina de
54.86 A3, lo que proporciona informacion sobre la ocupacion del espacio de la celda unitaria

en la red cristalina.

El tamafio de cristal Scherrer, obtenido mediante la técnica de difraccion de rayos X, es de
27.91 nm, lo que indica la dimension promedio de los cristales individuales en la muestra.
Por otro lado, el tamano de cristal Williamson-Hall, calculado en 23.03 nm, ofrece una

perspectiva adicional sobre las dimensiones cristalinas.
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El pardmetro de deformaciéon Strain (g), se encuentra en 3.28E-4, este pardmetro revela
deformaciones cristalinas de compactacion o elongacion en la muestra de ZnO. Este valor

sugiere una deformacidon minima en la red cristalina, indicando una estructura estable.

La densidad de dislocacion se estima en 1.88E11 cm™2, lo que proporciona informacion sobre
la deformacién rotacional en la red cristalina. Una densidad de dislocacion maés baja

generalmente indica una mayor calidad cristalina y menos defectos en la red.

Tabla 4. 5. Andlisis de Difraccion de rayos X de ZnO.

Parametro de Red | Volumen de - . .

A) Ia celda ( As) Tamafio de cristal (nm) Strai Densidad de

Zn0O — ram dislocacion
Zincita, ZnO hexagonal € 2

a=b c e Scherrer W-H (cm )
(3.249) (5.206) :
Sin TT - - -— — — — —
200 °C 1h 3.25 5.20 54.86 27.91 23.03 3.28E-4 1.88E11

En la Tabla 4. 5 se presentan los resultados del analisis de DRX para la muestra de ZnO con
un tratamiento térmico de 200 °C durante 1 hora. Estos resultados son consistentes con la
estructura cristalina de la Zincita de ZnO, segliin se describe en la carta cristalografica
PDF No: 00- 036 - 1451. En conjunto, indican que la muestra de ZnO exhibe propiedades
cristalinas definidas, con una estructura estable y un tamafio de cristal en la escala de
nanometros. La baja densidad de dislocacion sugiere una buena calidad estructural, lo que
puede ser crucial en diversas aplicaciones, desde dispositivos electronicos hasta catalizadores

fotocataliticos.

4.2.2.  Caracterizacidén Optica
La caracterizacion Optica detallada de la muestra de ZnO se llevo a cabo utilizando la técnica
de transmitancia total en el espectrometro UV-Vis, con la ayuda de una esfera integradora.

Esta eleccion fue estratégica debido a la porosidad inherente de las peliculas delgadas. Este
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método permite obtener informacion crucial sobre las propiedades oOpticas del material,

especialmente en términos de su brecha de energia.

Este anélisis se realizo con el interés particular de determinar la brecha de energia del ZnO.
La brecha de energia es un pardmetro fundamental que indica la energia minima requerida
para que un electrén se mueva de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo cual es

esencial para entender las propiedades electronicas y las posibles aplicaciones del material.

En este estudio, se puede observar en la Grafica 4. 25 a) que la transmitancia presenta una
pendiente negativa (de longitud de onda mayor a menor) alrededor de los 400 nm lo cual nos

da indicio de la brecha de energia presente en el material.

En la Grafica 4. 25 b) se presenta el coeficiente de absorcion a que presenta valores de entre
10%*a 10° cm™!. Asi mismo, en la grafica de Tauc para el ZnO se obtuvo una brecha de energia
de 3.28 eV, esto se presenta en la Grafica 4. 25 c). Esta magnitud de brecha de energia sugiere
que el ZnO es un semiconductor de banda ancha, lo que significa que es capaz de absorber y
utilizar radiacion que tenga una energia alta. Sin embargo, la radiacion de menor energia es

desperdiciada, ya que no es aprovechada por el semiconductor.
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Grdfica 4. 25. Caracterizacion optica de ZnO. a) Transmitancia, b) coeficiente de absorcion y c) grafica de Tauc para
calcular brecha de energia respecto a transmitancia total de ZnO.

74



En conclusion, la caracterizacion Optica mediante transmitancia total proporciond valiosos
datos sobre las propiedades de la muestra de ZnO, destacando una brecha de energia de
3.28 eV y un coeficiente de absorciéon alrededor de 10* cm™. Estos resultados ofrecen
perspectivas significativas para la comprension de las propiedades fotocataliticas y
optoelectronicas de ZnO, asi como para su potencial aplicacion en dispositivos

semiconductores y tecnologias relacionadas.

4.2.3.  Caracterizacién morfologica

La morfologia de las peliculas delgadas de ZnO se evalué utilizando la técnica de
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA), que proporciona una vision detallada de la
topografia de la muestra y revela caracteristicas notables que influyen en las propiedades
fisicas del material. En la Grafica 4. 26 se presentan las imagenes 2D, 3D y el histograma de

distribucion de granos.
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Grdfica 4. 26. Andlisis morfologico de ZnO mediante MFA. MFA a) 2D, b) 3D y ¢) histograma de distribucion de grano.
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En la Grafica 4. 26 a) se muestra la morfologia en dos dimensiones medida mediante MFA
de la muestra de ZnO. En estas iméagenes, se puede observar detalladamente la morfologia,
los patrones y la forma de los granos del 6xido de zinc con una estructura hexagonal, segliin
se determind6 mediante DRX. Los granos de la muestra de ZnO presentan una forma
hexagonal particular y se observan aglomeraciones que alcanzan aproximadamente 1 micra,

asi como barras con una longitud aproximada de 0.8 micras.

Respecto al tamano de grano promedio de la muestra de se registrd 178.95 nm presentando
una desviacion estandar de 29.28, asi mismo, se observa en el histograma una distribucion
homogénea de los tamafios de grano. En este contexto, el histograma sugiere una distribucion

relativamente uniforme de los tamafios de grano en la muestra.

Adicionalmente, se evalud la rugosidad superficial, los resultados revelaron una rugosidad
de 133.96 nm, con puntos méximo de hasta 870 nm indicando la magnitud de las
irregularidades en la pelicula delgada. Esta informacion es critica para entender la
uniformidad y la calidad de la superficie, lo que puede tener implicaciones significativas en

aplicaciones donde la rugosidad es un factor determinante.

En resumen, el analisis de morfologia mediante MFA proporciona un panorama detallado de
la topografia superficial de las peliculas delgadas de ZnO. Los datos revelan un tamafio de
grano promedio de 178.95 nm, una desviacion estandar de 29.28 nm que sugiere uniformidad
en la distribucion de tamafios de grano, y una rugosidad de 133.96 nm, ofreciendo una

comprension integral de las caracteristicas superficiales del material.
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4.3. Heterounion de peliculas delgadas

La sintesis exitosa de la heterounion entre peliculas delgadas de Sb2S; y ZnO se logro
mediante el método de deposicion por bafio quimico. Esta heterounion es de gran interés
debido a la expectativa de aprovechar un espectro mas amplio de radiacion para mejorar la
degradacion de colorantes en aplicaciones fotocataliticas. Como se mencion6 en el capitulo
anterior, la heterounion se obtuvo mediante un doble depdsito sobre un sustrato, lo que

result6 en una pelicula que presenta un tono café oscuro, aunque ligeramente opaco.

Con el propdsito de examinar a fondo las propiedades de esta pelicula delgada, se llevaron a
cabo las caracterizaciones necesarias de su estructura, morfologia y optica, las cuales se

detallan a continuacion.

4.3.1.  Caracterizacion estructural

En el analisis estructural de la muestra de heterounion, se confirmé la presencia de dos
materiales distintos. Principalmente, se identifico la presencia de sulfuro de antimonio con
una estructura ortorrombica, cuyos picos de difraccion coinciden consistentemente con el
patron de difraccion establecido en la carta cristalografica PDF No: 00 - 006 - 0474,
correspondiente a la Stibinita (Sb2S3) con dicha estructura ortorrombica. Ademas, se
observaron picos que concuerdan con el 6xido de zinc, el cual presenta una estructura
hexagonal en su fase Zincita, de acuerdo con el patron de difraccion establecido en la carta

cristalografica PDF No: 00- 036 — 1451.

En la Gréafica 4. 27 se presenta el difractograma de la muestra de heterounion Sb2S3/ZnO. En
este difractograma, se distinguen claramente los picos de difraccidon caracteristicos de una
muestra cristalina; sin embargo, a diferencia de las muestras anteriores, se observan picos

correspondientes a mas de un material.

En cuanto a los picos correspondientes a la Stibinita (Sb2S3), se pueden observar los mas
prominentes localizados en 20: 25.02 y 29.23, los cuales correspondenalos (31 0)y (21 1),

respectivamente. De igual manera, se pueden observar los tres picos caracteristicos de ZnO
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localizados en 20: 31.77, 34.42 y 36.25, que corresponden a los planos (1 00), (002) y

(1 0 1), respectivamente.
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Gradfica 4. 27. Difractograma de la muestra de heterounion de Sh2S3/ZnO.
Continuando con el andlisis del patron de difraccion de rayos X de la muestra de heterounion,
es importante destacar los valores detallados de los parametros de red, el tamafio del cristal
y las deformaciones presentes en la muestra. Estos pardmetros proporcionan una
comprension mds profunda de la estructura cristalina y las interacciones entre los

componentes de la heterounion.

En la Tabla 4. 6, se recopilan los valores calculados para cada fase presente en la muestra,
que incluyen tanto el sulfuro de antimonio (Sb2S3) como el 6xido de zinc (ZnO), y se
comparan con los valores presentados por estos materiales cuando se encuentran de manera
individual. Es evidente que la muestra de heterounion exhibe ciertas discrepancias

significativas en relacion con las muestras individuales de Sb2S3y ZnO.

Particularmente, se observa una disminucion considerable en el tamano del cristal en la
muestra de heterounion, lo que sugiere una posible restriccion en el crecimiento cristalino
debido a la interaccion entre los dos materiales. Ademads, se detecta una mayor deformacién

en la estructura, tanto en términos de Strain como de densidad de dislocacion. Estos cambios
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son indicativos de una adaptacién en la estructura cristalina para acomodar la presencia de

ambos materiales en la misma muestra.

Tabla 4. 6. Andlisis estructural de la muestra de heterounion de Sb2S3/ZnO en comparacion con el analisis estructural de
las peliculas individuales.

Volumen | Tamaiio de cristal .
dela (nm) Strai Densidad de
Material Parametro de Red (A) celda rsaln dislocazci()n
( A3) Scherrer | W-H (cm’)
=b (3.24 2 54.954
Zn0 e SR i 2791 2303 328E4  1.8SEll
Hetezrggnio'n 3.253 5.205 55.08 17.24 13.02 13.60E-4 5.89 El1
A b (11. . 487.
SbaS: ‘1195 1159 ‘384 4gves 1634 1857  138E-4  290Ell
Hetgf(ﬁ;ién 11.13 1122 384 479.38 15.16 10.74 = 42.00E-4 8.67 E11

La combinacion de estos resultados respalda la idea de que la presencia de dos materiales
con diferentes estructuras cristalinas en la heterounion conduce a cambios significativos en
las propiedades estructurales. Este fendmeno puede tener implicaciones importantes en
términos de las propiedades eléctricas, Opticas y fotocataliticas de la muestra de heterounion,
y destaca la importancia de comprender y caracterizar en detalle la estructura cristalina en

sistemas de heterounion de peliculas delgadas.

4.3.2.  Caracterizacion Optica

La caracterizacion optica detallada de la muestra de heterounion Sb2S3/ZnO se llevé a cabo
utilizando la técnica de transmitancia total en el espectrometro UV-Vis, con la ayuda de una
esfera integradora. Para comparar el cambio Optico experimentado por la muestra, también
se midio la transmitancia total de las peliculas de SbS3 y ZnO. Este método proporciona
informacion sobre las propiedades Opticas del material para muestras que son relativamente

porosas.
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El analisis se realizo con el interés particular de determinar la brecha de energia de la
heterounion Sb,S3/Zn0O y como se ve afectada por la presencia de dos materiales con distintas

brechas de energia, 1.7 eV para Sb,S3y 3.2 eV para ZnO.

Transmitancia Total (%)

Coeficiente de absorcion o (cm™)

T T T
400 600 800 1000 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5
A (nm) hv (eV)

Gradfica 4. 28. Caracterizacion optica mediante espectrofotometria UV-Vis. a) Transmitancia y b) coeficiente de
absorcion de las muestras de ZnO, Sb1S3 y Heterounion Sb2S3/ZnO.

En la Gréafica 4. 28 a), se muestra la transmitancia total correspondiente para las muestras
mencionadas anteriormente, donde se observan pendientes negativas (de longitud de onda
mayor a menor) para cada medicion. El ZnO muestra una pendiente alrededor de los 400 nm,
mientras que para el Sb2S3 se observa una pendiente aproximada en 750 nm, la cual también
esta presente en la heterounion. Sin embargo, esta tltima muestra presenta otra pendiente
ubicada en 650 nm aproximadamente. En la Grafica 4. 28 b), se presenta el coeficiente de

absorcion o, que muestra valores entre 10° a 10°> cm™.

En la Grafica 4. 29 se muestran las graficas de Tauc para las tres muestras analizadas. En la
grafica de Tauc de la heterounion se observan dos brechas de energia: la primera, igual a la
brecha de SboS3 (1.73 eV), se atribuye a la pendiente que comienza en 750 nm, ya que la base
de la heterounion corresponde a este material. Por otro lado, se observa una segunda brecha
de energia con un valor de 1.98 eV, atribuida a la pendiente ubicada en 650 nm en la

transmitancia de la muestra.

80



Zn0O
7x10° 4x10' 5x10°
i
6x10° H
4x10° H
S110° 3x10'
<10° -
> : )
_'(D 4x10° 41 3.28 eV 3x10
E 2x10!°
o 9 _
E3xlo 210°
3
2x10° 1
1x10'° 4
1x10° 1
1x10°
o 0 04
1.50 1.75  2.00 3.00 325 3.50 1.5
hv (eV) hv (eV)

Grdfica 4. 29. Brecha de energia mediante la grdfica de Tauc de las muestras de ZnO, Sb2S3 y Heterounion Sh2S3/ZnO.

Este segundo valor de brecha de energia (1.98 eV) corresponde a la heterounion SbaS3/ZnO,
lo cual es consistente con la suposicion inicial donde se mencionaba la reduccion de la
energia minima requerida para activar el fotocatalizador. Esto se logra mediante un
desplazamiento de la brecha de energia de ZnO (3.28 eV) hacia valores mas bajos,
permitiendo asi el aprovechamiento de la radiacion visible con una menor energia de

activacion.

4.3.3. Caracterizacion morfologica

La morfologia de las peliculas delgadas de la heterounion Sb2S3/ZnO se evalud utilizando la
técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (MFA), la cual proporciona una vision detallada
de la topografia de la muestra y revela caracteristicas notables que influyen en las
propiedades fisicas del material, como el tamafio de grano y la rugosidad. En la Grafica 4. 30
se presentan las imagenes 2D, 3D y el histograma de distribucion de grano de la muestra

analizada.
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En la Grafica 4. 30 a), se muestra la morfologia en dos dimensiones medida mediante MFA
de la muestra de heterounion Sb>S3/ZnO. En estas imégenes, se puede observar
detalladamente la morfologia de la heterounion. Como se determiné mediante DRX, se
encuentran presentes dos materiales en la misma muestra, y se espera observar al menos la

morfologia del material que se deposit6 al final.
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Grdfica 4. 30. Analisis morfologico de heterounion Sb2S3/ZnO mediante MFA. MFA a) 2D b)2D con filtro, ¢) 3D y
d) histograma de distribucion de grano.

En la Grafica 4. 30, se pueden distinguir dos tipos de granos en la morfologia de la muestra.
Principalmente, se observan granos ovalados que se atribuyen al Sb,S3; ademas, se distinguen
granos con una forma hexagonal particular los cuales se atribuyen al ZnO. También se

observan aglomeraciones que alcanzan aproximadamente 1 micra.

En cuanto al tamafo de grano, se registrd un tamafio de grano promedio de 239.42 nm, con

una desviacion estdndar de 51.68. Ademas, se observa en el histograma una distribucién
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homogénea de los tamafios de grano. Este resultado sugiere una buena distribucion de los
tamafios de grano en la muestra. Adicionalmente, se evalud la rugosidad superficial,
revelando una rugosidad de 99.94 nm, donde el punto mas alto de la muestra se localiza

alrededor de los 800 nm.

En la Tabla 4. 7, se presentan los valores del analisis morfologico para cada muestra. Se
observa que, para la heterounion, el tamafo de grano es mayor que para las peliculas de un
solo material, lo cual puede deberse al doble deposito realizado sobre la misma muestra. Por
otro lado, se observa que la rugosidad se encuentra entre los valores de las muestras

individuales, al igual que la altura maxima presente en la heterounion.

Tabla 4. 7. Comparacion del andlisis morfologico de Sb2Ss, ZnO y heterounion Sb2S3/ZnO mediante MFA.

Tamaiio de Desviacion Rugosidad Altura
Muestra grano estindar RMS maxima
(nm) (nm) (nm)
Sb,Ss 196.5 30.65 27.12 238
ZnO 178.95 29.28 133.96 870
Sb2S3/ZnO 239.42 51.68 99.94 793

Finalmente, el andlisis morfologico detallado mediante Microscopia de Fuerza Atomica
revela importantes caracteristicas de las peliculas delgadas de heterounion Sb2S3/ZnO. Se
observa una distribucion homogénea de los tamafios de grano, con un tamafio promedio
mayor que en las muestras individuales. Ademas, se determina una rugosidad superficial
moderada y una altura méxima similar a las muestras individuales. Estos hallazgos respaldan
la viabilidad de la técnica de deposicion por bafio quimico para la sintesis de heterouniones
y brindan informacion relevante para optimizar su rendimiento en aplicaciones fotocataliticas

y optoelectronicas.
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4.4. Evaluacion fotocatalitica

En la evaluacion fotocatalitica de las muestras, se calculd la cinética de degradacion, un
aspecto critico en la evaluacion de la degradacion de contaminantes organicos. En este
estudio, se analiz6 la fotodegradacion de cada una de las peliculas delgadas al degradar azul

de metileno: ZnO, Sb,S3 y la heterounién Sb2S3/Zn0O, ademas de la fotolisis.
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Grdfica 4. 31. Evaluacion fotocatalitica de Fotolisis, ZnO Sb2S3 y heterounion. a) concentracion de AM, b) porcentaje de
degradacion y c) -In(C/C0) vs t.

En la Gréfica 4. 31 a) se presenta el comportamiento de la concentracion de azul de metileno
a lo largo del experimento de fotodegradacion, mostrando cémo disminuye la concentracion
en diferentes escalas para cada material evaluado. De manera similar, en la Grafica 4. 31 b)

se muestra el porcentaje de degradacion del colorante a lo largo del experimento. Finalmente,
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en la Grafica 4. 31 ¢) se presenta el modelo de Langmuir-Hinshelwood en pseudoprimer

orden, a partir del cual es posible obtener la cinética de degradacion.

La fotdlisis, que se refiere a la degradacion causada directamente por la radiacion incidente,
reveld una cinética de degradacion (k) de 2.64x1073 min™'. Este valor evidencia la eficacia del
proceso de fotodegradacion inducido por la radiacion en ausencia de un fotocatalizador,

proporcionando una referencia de punto de partida.

En el caso del ZnO, se obtuvo un porcentaje de degradacion del 73.16% en 180 minutos, con
una cinética de degradacion de 6.49x10 min™', lo que indica una mejora significativa en la
degradacion en comparacion con la fotdlisis. Este aumento en la tasa de degradacion subraya
la capacidad del ZnO como un fotocatalizador eficaz para la eliminacion de azul de metileno

en solucion.

Respecto a la heterounion SbyS3/ZnO, se observd un aumento considerable, con un
porcentaje de degradacion del 100% en 180 minutos. Se creé que se degrado todo el colorante
en un menor tiempo, ya que a los 160 minutos presentaba una degradacion del 98.95%.
Ademés, presenta una cinética de degradacion de 20.45x107 min™'. Aunque este valor podria
indicar una mayor eficiencia fotocatalitica, es crucial considerar también otros factores como

la selectividad y la estabilidad del material en aplicaciones précticas.

Correlativamente, el Sb>S; presentd un porcentaje de degradacion del 63.11% en 180
minutos, con una cinética de degradacion de 5.04x10° min™!, siendo baja en comparacion

con el ZnO y la heterounion.

En cuanto a la comprension de la mejora en la fotodegradacion, se analiz6 el proceso de
fotodegradacion considerando las bandas de conduccion y valencia. Se determind que la
electronegatividad para Sb.Ss y ZnO, calculada a partir de las ecuaciones 19 y 20, es de
5.63 eV y5.79 eV, respectivamente. Tomando en cuenta las brechas de energia previamente
calculadas para cada semiconductor (Sb2Ss, E;=1.73 eV y ZnO, Eg=3.28 eV), se obtuvieron
los valores de los bordes de banda Ec y Ev. Para Sb:Ss, estos bordes corresponden a 0.26 V

y 1.99 V (NHE), respectivamente, mientras que para ZnO corresponden a -0.32 Vy 2.95 V.
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Estos resultados fueron obtenidos de acuerdo con la teoria de electronegatividad, (ecuaciones

23 y 24), como se muestra en la Grafica 4. 32 a.
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Grdfica 4. 32. Bordes de banda E cp y E v para a) Sb2S3y ZnO, b) Equilibrio de la heterounion Sb2S3 /ZnO.

En cuanto a la heterounion Sb>S3/Zn0, partiendo de que se utilizan un semiconductor de tipo
P (Sb2S3) y un semiconductor de tipo N (ZnO) y considerando las posiciones de las bandas
calculadas previamente (Grafica 4. 32 a), se observa que las bandas del Sb,S3 se situan entre
los niveles de bandas del ZnO por lo cual la funcion trabajo Wn es menor que la funcion

trabajo Wp.

H. Yang en 2021 describe que, en una heterounion P-N donde las bandas del material tipo P
se sittian entre los niveles de bandas del material tipo N y presenta la funcion trabajo del
material N menor que la funcidn trabajo del material P (Wn<Wp), como es nuestro caso, los
electrones se difunden espontdneamente de N a P, dado que el primero tiene un nivel de
energia de Fermi mas alto que el del segundo donde se forman centros de carga positiva en
la region de interfaz de ZnO y centros de carga negativa en la region de interfaz de Sb,Ss.
Esto provoca, la difusion continua de electrones de ZnO a SboS3 se suprime gradualmente
por el campo eléctrico incorporado que se forma en la interfaz, lo que finalmente crea una

heterounion n-p termodinamicamente equilibrada, como se muestra en la Grafica 4. 32 b.

En la Grafica 4. 33 se muestra el posible proceso catalitico para el ZnO y para la heterounioén
Sb2S3/Zn0O. En cuanto al proceso de fotodegradacion utilizando ZnO como fotocatalizador
(Gréafica 4. 33 a), se presenta el mecanismo conocido donde, al ser activado el semiconductor
por radiacion, se genera un par electron-hueco. Los electrones fotoexcitados se transfieren a

la banda de conduccién del ZnO, donde reaccionan con O: para reducirlo y generar radicales
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superoxido (O27). Al mismo tiempo, los huecos fotoexcitados en la banda de valencia
interactian con H:0, oxidandola para formar radicales hidroxilo ('OH), los cuales
posteriormente degradan el colorante. Sin embargo, como se menciond anteriormente, la

recombinacion de los pares electron-hueco interfiere negativamente la eficiencia del proceso.
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Grafica 4. 33. posible proceso fotocatalitico para a) el ZnO y para b) la heterounion Sb2S3/ZnO.

De igual manera H. Yang en 2021 describe el siguiente comportamiento de los electrones y
huecos durante la fotocatélisis: los huecos fotoexcitados se transfieren desde la banda de
valencia del ZnO hacia la banda de valencia del Sb2S3 bajo la accidén del campo eléctrico
incorporado, mientras que la transferencia de electrones entre las bandas de conduccion de
ZnO y Sb»S3 no ocurre debido a la existencia de barreras de potencial qVp2 y qdc (Grafica 4.

33 b).

Esto sugiere una separacion eficiente de los pares electron-hueco en ZnO, permitiendo que
los electrones fotoexcitados en la banda de conduccion del ZnO participen de manera mas
efectiva en las reacciones fotocataliticas. Sin embargo, los huecos fotoexcitados acumulados
en la banda de valencia del Sb,S; no participarian en las reacciones fotocataliticas, ya que

este material no se encuentra en contacto directo con el medio.

Es importante destacar que, ademas de la cinética de degradacion, otros parametros como la
selectividad y la estabilidad deben evaluarse en estudios futuros. No obstante, este andlisis
detallado de la trasferencia de portadores fotoexcitados ofrece una vision valiosa para

optimizar a fotocatalizadores.
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Capitulo V. Conclusiones

5.1 Conclusiones

En el estudio de variacion térmica y temporal de tratamiento térmico de Sb,Ss se llegd a las
siguientes conclusiones: respecto al estudio de tiempo no se observo cambios notables en la
estructura cristalina del material identificando en los difractogramas la fase ortorrombica de
SboS3, al igual que la brecha de energia se mantuvo en un valor de 1.7 eV, sin embargo,

present6 un punto de inflexion favorables a 3h.

Respecto al estudio de temperatura realizada, se observo que antes de alcanzar los 300 °C, la
pelicula muestra un patréon de difraccion difuso y sin picos definidos, lo que indica una

estructura amorfa sin una organizacion cristalina a nivel molecular.

A una temperatura de 350 °C, se observa la aparicion de picos de difraccion caracteristicos
de la fase ortorrombica de Sb>S3. Estos picos indican la formacion de una estructura cristalina

ordenada del sulfuro de antimonio.

A partir de los 400 °C, se empiezan a observar rastros de oxidacion en la muestra, lo cual se
refleja en cambios en la intensidad y posicion de los picos de difraccion. Esto sugiere que el
sulfuro de antimonio esta empezando a reaccionar con el ambiente, probablemente debido a

la presencia de oxigeno.

Finalmente, a una temperatura de 450 °C, se observa un cambio significativo en el patron de
difraccion, indicando la formacidén de la fase ortorrombica de Sb2Os. Esto indica una
transformacion estructural adicional del sulfuro de antimonio, donde el material se ha

oxidado y ha pasado a la fase 6xido correspondiente.

Las variaciones en las brechas de energia para Sb,S; a diferentes temperaturas de tratamiento
térmico sugieren cambios en su estructura y composicion. Sin embargo, se obtuvo una brecha

de 1.73 eV para la muestra tratada a 350 °C por 3h.

El analisis morfoldgico por MFA muestra un tamafio de grano de 643.40 nm, una desviacion
estandar de 178.95 nm y una rugosidad de 133.96 nm para ZnO, destacando su naturaleza
porosa. En cambio, para el Sb2S3 se obtuvo un tamaiio de grano de 196.5 nm, una desviacion

estandar de 30.65 y una rugosidad de 27.12 nm.
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En lo que respecta a las peliculas de ZnO sintetizadas mediante el método de deposito por
bafio quimico con su respectivo tratamiento térmico, exhiben una estructura cristalina con
parametros de red correspondientes a la carta cristalografica PDF No: 00- 036 — 1451

perteneciente al 6xido de zinc con una estructura cristalina hexagonal.

En el analisis estructural de la heterounion se observaron dos fases cristalinas
correspondientes al 6xido de zinc con estructura hexagonal y al sulfuro de antimonio con

estructura ortorrombica.

Respecto a la breca de energia de heterounion se observd un cambio notable, presentando
una brecha de energia de 1.98 eV, cumpliendo con la hip6tesis de un recorrido a la brecha de

energia del ZnO.

Los estudios cinéticos de degradacion indican tasas de degradacion (k) variables para
diferentes fotocatalizadores. La heterounion Sb2S3/ZnO muestra la tasa mas alta, sefialando

una union positiva entre ambos materiales.

En resumen, estos resultados subrayan la importancia de considerar no solo las propiedades
intrinsecas de cada material, sino también las interacciones en las heterouniones y la
influencia del tratamiento térmico. Esta comprension profunda es esencial para disefar y

optimizar materiales fotocataliticos para aplicaciones medioambientales y otras areas afines.
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5.2 Trabajos a futuro

La investigacion presentada abre la posibilidad a una serie de trabajos futuros que podrian
profundizar en la comprension y aplicacion de las heterouniones Sb2S3/ZnO y peliculas

delgadas de 6xido de zinc.

1. Optimizacién de la heterounién Sb,S3/ZnO: se propone investigar métodos alternativos
para mejorar ain mas el efecto fotocatalitico de la heterounion Sb2S3/ZnO. Esto podria
incluir la modificacion de las condiciones de deposito, la adicién de dopantes u otros
materiales a la heterounion, o la experimentacion con diferentes relaciones de espesor

de pelicula.

2. Caracterizacion avanzada de peliculas delgadas: Para comprender mejor lo ocurrido en
la interfaz de la heterounion Sb2S3/ZnO se propone un estudio més detallado de las
propiedades de las peliculas obtenidas, utilizando técnicas avanzadas de caracterizacion,
como:

» Microscopia electronica de barrido, lo cual nos permitiria visualizar la morfologia
superficial de los materiales con alta resolucion.

» Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), la cual nos proporcionaria
informacion detallada sobre la composicién quimica en cada una de las muestras.

» Caracterizacion de secuestrantes, para identificar qué tipo de radicales son los que
tienen mayor actividad de degradacion del colorante.

» Pruebas de Mott-Shotkly, para conocer los bordes de las bandas reales y conocer el
mecanismo de conversion fotoeléctrica (que tipo de esquema tiene).

» Pruebas ciclicas de fotodegradacion, para conocer el tiempo de vida del fotocatalizador.

» Fotoluminiscencia, para conocer como se ven influenciadas las recombinaciones del
electron-hueco. En la heterounion Sb,S3/Zn0O respecto al ZnO.

3. Aplicaciones: se podria estudiar la capacidad de la heterounion Sb>S3/ZnO para la
degradacion de otros contaminantes orgéanicos o la generacion de energia a partir de la
conversion de luz solar.

4. Sintesis y caracterizacion de nuevos materiales: Explora la sintesis y caracterizacion de

otros materiales semiconductores que puedan formar heterouniones con el ZnO para
mejorar aun mas las propiedades fotocataliticas.
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