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Abstract

Nowadays, environmental pollution has become one of the greatest problems of our so-
ciety. As a result, several technologies have been developed to address this issue, such as pho-
tocatalysis, due to its ability to decompose organic materials and convert them into simpler
compounds such as CO, and HyO, making it one of the most promising methods. In this work,
magnetite (Fe3O4) nanoparticles in powder form, synthesized using the co-precipitation iron
salt method, were added to a zinc acetate dihydrate precursor solution at a specific concen-
tration (7.5 %). Then, ZnO-Fe30Oy thin films were synthesized using the spin-coating method.
The influence of thermal annealing in air at different temperatures (100, 150, 200, and 500
°C) was investigated. The effect of adding curcumin was also analyzed. Subsequently, the
physicochemical properties of the films were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), UV-Vis-NIR spectroscopy, Photoacoustic Spectroscopy (PAS), and X-ray diffraction
(XRD). The photocatalytic activity of the samples was evaluated through the degradation
of a methylene blue solution under UV irradiation. The photocatalytic performance of the

films is discussed in terms of their physical and chemical properties.
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Resumen

En la actualidad, la contaminaciéon ambiental se ha convertido en uno de los mayores
desafios a los que se enfrenta la sociedad. Como resultado, se han desarrollado diversas tec-
nologias para atender este problema, entre las cuales se encuentra la fotocatélisis, debido
a su capacidad de descomponer materia organica y convertirla en compuestos mas simples,
como CO, v HyO, lo que la convierte en uno de los métodos mas prometedores. En este
trabajo, nanoparticulas de magnetita (Fe;O4) en forma de polvo, sintetizadas por el método
de co-precipitacion de sales de hierro se anadieron a una soluciéon precursora de acetato de
zinc deshidratado, a una concentracién especifica (7.5%). Posteriormente, se sintetizaron
peliculas delgadas de ZnO-Fe30, mediante el método de spin-coating. Se estudié el efecto de
aplicar un tratamiento térmico a diferentes temperaturas de calcinacién (100, 150, 200 y 500
°C) en presencia de aire. Asimismo, se analiz6 el efecto de anadir curcumina a las muestras.
Las propiedades fisicoquimicas de las peliculas delgadas fueron caracterizadas mediante mi-
croscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia por dispersion de energia de rayos X
(EDS), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), espectroscopia UV-Vis-NIR, espec-
troscopia fotoacustica (PAS) y difraccién de rayos X (XRD). La actividad fotocatalitica de
las muestras se evaltio a través de la degradacion de una solucién acuosa de azul de metileno
bajo irradiacion UV. El desempeno de las peliculas se discute en términos de sus propiedades

fisicas y quimicas.
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Introduccion

La sociedad actual se encuentra en un punto crucial, ya que no solo se enfrenta al proble-
ma de preservar los recursos naturales, sino que también busca reparar los danos provocados
al ambiente producto de las actividades humanas. Para atender este asunto, se ha opta-
do por implementar diversas estrategias, entre ellas, el uso y desarrollo de tecnologias. Por
ejemplo, en el tratamiento de agua se han implementado diversas técnicas para remover con-
taminantes, entre las cuales se incluyen los procesos avanzados de oxidacion, la absorcion, la
biodegradacion, entre otros. En este mismo contexto, el estudio de materiales a escalas cada
vez mas pequenas ha demostrado ser una alternativa prometedora, debido al gran impacto
que ha tenido en diversas areas, entre ellas la industria energética, con la sintesis de materia-
les fotocatalizadores, capaces de aprovechar de manera mas eficiente la radiacién solar, asi
también su uso para la produccion de hidrogeno. Esto se debe no sélo porque a tales escalas
aparecen caracteristicas adicionales tnicas, sino también que permiten utilizar los recursos
disponibles de manera mas eficiente. En la bisqueda de soluciones a problemas de contami-
nacién es fundamental que, a su vez, los métodos empleados no generen por si mismos un
problema adicional. En este sentido, técnicas como la fotocatélisis heterogénea han crecido
en popularidad dado su bajo costo, viabilidad y bajo indice de residuos toxicos en compa-
racion a otros métodos. Este proceso se basa en la produccion de reacciones de oxidacién y
reduccién, capaces de descomponer material organico y convertirlo en compuestos mas sim-
ples, como CO, y HyO. Para lograrlo, se requieren materiales capaces de iniciar el proceso
de fotocatdlisis, siendo los materiales semiconductores particularmente adecuados para este
proposito. Una de las principales razones radica en su disposicion de bandas, la cual presen-
ta una separacion que permite transiciones electrénicas al absorber energia en forma de luz,

dando inicio al proceso fotocatalitico. Ademads, inducir cambios en esta estructura mediante
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el uso de nanoestructuras, dopantes o la combinacién con otros materiales semiconducto-
res puede mejorar significativamente sus propiedades. El mecanismo fotocatalitico comienza
cuando el material es irradiado con luz. Si la energia es adecuada, es decir, si corresponde al
valor de su banda de energia prohibida, permite que los portadores de carga (e~) se muevan
dentro del material, brincando desde la banda de valencia a la de conduccién, proceso en el
cual deja un hueco (h™) como remanente. Este fenémeno es conocido como generacién de
par electrén-hueco (e”-h™). La creacién de pares puede darse a lo largo de todo el material,
algunos en zonas mas profundas del material, por lo que permanecen ahi atrapados y des-
pués de un tiempo terminan recombinandose, regresando a su estado inicial. Sin embargo,
aquellos pares generados en la superficie del material son capaces de interactuar con el medio
que los rodea. En presencia de oxigeno, los electrones pueden formar aniones superoxidantes
(-O5 ), mientras que los huecos pueden interactuar con agua para generar radicales hidroxilos
(+OH), ambos capaces de descomponer compuestos organicos. Derivado de esto, a lo largo de
los ultimos anos ha crecido el interés en mejorar y expandir la capacidad fotocatalitica de los
materiales semiconductores, enfatizando el estudio de sus propiedades (estructura, tamano,
etc.), asi como la implementacién de técnicas como la ingenieria del bandgap. Por ello, en
este trabajo, se estudiaron las propiedades y actividad fotocatalitica de peliculas delgadas
sintetizadas por medio de la técnica de spin-coating, compuestas (principalmente) por 6xido
de zinc (Zn0O) y dopadas con nanoparticulas de magnetita (Fe3O,4) y curcumina (CgyHopOg).
Posteriormente, a fin de evaluar su desempeno fotocatalitico se utilizé una solucién acuosa de
azul de metileno. La primera parte del trabajo, la cual abarca dos capitulos, corresponde a la
informacion teorica. El primero contiene conceptos béasicos sobre fotocatalisis heterogénea,
semiconductores y su sintesis, mientras que el segundo esta destinado a desglosar informa-
cién referente a las técnicas de caracterizacién empleadas para analizar las propiedades del
material. Seguido del tercer capitulo, donde se proporciona una descripcion sobre los proce-
sos llevados a cabo para la sintesis de las peliculas delgadas. El cuarto capitulo de la tesis
se destina a presentar los resultados obtenidos sobre las propiedades de las muestras y su
desempeno fotocatalitico. Culminando con el capitulo 5, donde se presentan las conclusiones

y perspectivas del trabajo.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar peliculas delgadas fotocatalizadoras basadas en ZnO, con Fe3;0O,4 y curcumina,
utilizando la técnica de spin-coating, para la degradacién de una solucién acuosa de azul de

metileno bajo luz UV.

Objetivos especificos

= Sintetizar peliculas delgadas de ZnO-Fe304, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3zO4-Curcumina

mediante el método de spin-coating.

» Estudiar el efecto del calcinamiento de las muestras a temperaturas de 100, 150, 200 y

500 °C, en presencia de aire durante 2 h.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras mediante la degradacion de una

solucion acuosa de azul de metileno durante 2 h en presencia de luz UV.

= Analizar las propiedades morfolégicas, Opticas, estructurales, electrénicas y de quimica

superficial de las peliculas delgadas.
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Capitulo 1

Marco Teorico

Este capitulo tiene el objetivo de presentar y desglosar los conceptos principales rela-
cionados con la fotocatdlisis heterogénea. Asimismo, se proporciona informacién relevante
acerca de los materiales bajo estudio: 6xido de zinc, magnetita y curcumina. Finalmente, se

aborda el proceso de sintesis de semiconductores.

1.1. Fundamentos de la Fotocatalisis Heterogénea

Hoy en dia, algunos de los principales retos a los que nuestra sociedad se enfrenta son
la preservacién de los recursos naturales y el mejor aprovechamiento de las energias limpias.
Particularmente, procesos como la fotosintesis y fotélisis han provocado una ola de investiga-
ciones y desarrollo tecnologico enfocados en trasladar los principios detras de estos fenémenos
para el desarrollo de métodos sostenibles que den solucion a problemas ambientales.

La fotdlisis es un fenémeno en el que la radiaciéon electromagnética irradiada sobre un
compuesto provee la energia necesaria para causar la ruptura de los enlaces quimicos, lo que
a su vez puede resultar en su descomposiciéon. Durante este proceso se ven involucrados por lo
menos dos tipos de reacciones: oxidacién y reduccién. Por ello, a lo largo de los 1ltimos anos,
los procesos asociados a este fenémeno han cobrado un creciente interés como alternativa
para la eliminacién de contaminantes, lo que ha impulsado la bisqueda y desarrollo tanto

de métodos como técnicas que permitan producir y potenciar sus efectos [1].



A raiz de esto, surgié una técnica muy interesante, la fotocatdlisis. En este proceso, se
emplea un catalizador para inducir y acelerar las reacciones quimicas que se producen bajo
irradiacién de luz, generando agentes altamente oxidantes [2]. Debido a ello, la fotocatalisis
pertenece a un conjunto de técnicas denominadas procesos avanzados de oxidacion, conocidos
especialmente por su capacidad de degradar contaminantes organicos. La fotocatalisis se
clasifica en dos tipos, a saber, la homogénea y la heterogénea. La primera se caracteriza
por ser una unica solucién, es decir, tanto el catalizador como los reactivos se encuentran
en la misma fase. Por el contrario, en la fotocatalisis heterogénea, el medio y el catalizador
se encuentran en diferentes fases, siendo este tltimo comtinmente un semiconductor [3]. En
particular, las caracteristicas que estos materiales posean seran de gran importancia para

considerar su viabilidad, sobre todo aquellos con mejores propiedades fotocataliticas.

Figura 1.1: Representaciéon del mecanismo de la fotocatdlisis. Imagen adaptada de [4].

En los materiales semiconductores existe una brecha de energia entre la banda de valencia
(BV) y la banda de conduccién (BC), conocida como banda de energia prohibida (bandgap)
[5]. El valor de esta banda prohibida permitird determinar la longitud de onda minima
necesaria para excitar al fotocatalizador, ya que si esta es igual o mayor a la de su bandgap,
se produce un fenémeno denominado creacién de par electron-hueco. Durante este proceso,

los electrones del nivel mas bajo de la banda de valencia son excitados por la luz de tal modo



que son capaces de dar un salto al nivel més alto de la banda de conducciéon del material,
dejando un hueco en el proceso [6].

La generacién de pares electron-hueco es un proceso que se da a lo largo de todo el
material. Por un lado, tal como se ilustra en la Figura 1.1, aquellos pares generados en la
superficie pueden interactuar con las moléculas que se encuentran alrededor del material,
donando o recibiendo electrones, dando lugar a la formacién de radicales hidroxilo y aniones
superoxidantes, los cuales son capaces de degradar la materia orgénica, dejando como resi-
duos CO5 y HyO [4]. Sin embargo, también puede ocurrir que los electrones excitados queden
atrapados dentro del fotocatalizador y, tras un tiempo, regresen nuevamente a la banda de
valencia a ocupar el hueco, liberando energia en forma de luz o calor [5]. Este fenémeno,
conocido como recombinacién, representa un problema para la eficiencia fotocatalitica. Por
ello, se han implementado diversos métodos para reducir no sélo su manifestacién, sino tam-
bién mejorar la efiencia fotocatalitica de los materiales semiconductores. Entre los principales
métodos utilizados se encuentra el dopaje con otros materiales (como los metales), el tamanio

de particula, el uso de heteroestructuras, entre otros [7].

1.2. Oxido de Zinc (ZnO)

El é6xido de zinc (ZnO) es un 6xido metélico clasificado como semiconductor, lo que im-
plica que sus bandas de energia se encuentran separadas. Adicionalmente, sus principales
portadores de carga son electrones, por lo que pertenece al grupo de semiconductores de
tipo n [8]. Ademas, posee caracteristicas que lo convierten en una opcién atractiva para su
uso en diferentes areas, por ejemplo, su uso como agente catalizador durante la fotocatéli-
sis. Dentro de sus propiedades optoelectrénicas resalta su bandgap relativamente amplio de
aproximadamente 3.37 eV, una gran energia de enlace (60 meV), ademads es transparente en
la regién visible y es quimicamente muy estable [9].

Asimismo, el ZnO presenta algunas caracteristicas adicionales como baja toxicidad, un
area especifica y habilidad de oxidacién resaltables, lo que sumado a un precio mucho mas
accesible da como resultado su uso en dispositivos como celdas solares, fotodetectores y

sensores electroquimicos.



Figura 1.2: Representacién de la estructura cristalina hexagonal del ZnO. Imagen extraida
de [10].

Las propiedades del ZnO pueden estar influenciadas por su tamano y por la estructura
cristalina que presente, siendo la fase wurtzita la mas comtn en que se puede encontrar este
material. Esta fase puede presentarse a temperatura y presién ambientales, en la que, los
atomos forman una subred hexagonal compacta, donde los a&tomos de Zn estan rodeados por
4 oxigenos formando un tetraedro, tal como se muestra en la Figura 1.2 [11].

Es necesario senalar que el ZnO puede presentar otras estructuras cristalinas al cambiar
algunas condiciones. Por ejemplo, a altas presiones es posible obtener la fase sal-gema, y si
la temperatura también aumenta, se puede obtener la fase cubica. No obstante, estas dos

ultimas son poco frecuentes y menos estables.

1.3. Magnetita Fe;O,

Los 6xidos de hierro son compuestos que pueden ser hallados de manera natural o bien,
pueden ser producidos mediante procesos artificiales, sobre todo aquellos que presentan es-
tructuras mas complejas, tales como aquellos que resultan por la interaccion entre el hierro
(Fe) con oxigeno (O) y/o grupos hidroxilo (OH). En la Tabla 1.1 se muestran algunos de

estos compuestos resultantes.



Tabla 1.1: Oxidos de Hierro. Adaptado de [12]

Oxido-hidréxidos e hidréxidos Oxidos
Geotita (a-FeOOH) Hematita (a-FeyO3)
Lepidocrocita (y-FeOOH) Magnetita (Fe3Oy)
Akaganeita (5-FeOOH) Maghemita (y-Fe;O3)
Schwertmannita (Fe;6016(OH),(SOy4), - nH,0) | [-Fe,Os
6-FeOOH e-FesO5
Feroxihita (§'-FeOOH) Waustita (FeO)
Ferrihidrita (Fe;HOg - 4H50)

Bernalita (Fe(OH)s)
Fe(OH),
Oxidos verdes

La magnetita (FesOy4) es uno de los 6xidos de hierro mas comunes, la cual se encuentra
compuesta por iones Fe?™ y Fe*™. En especifico, las nanoparticulas de Fe;O, poseen pro-

piedades superparamagnéticas, una adsorciéon mejorada y una mayor eficiencia catalitica,

Figura 1.3: Representacion de la estructura cristalina de la FezOy.



razéon por la cual han sido empleadas en diversas industrias, entre ellas el tratamiento de
agua [13].

La estructura cristalina que presenta la Fe;O4 se conoce como espinela invertida (véase
la Figura 1.3). Esta se encuentra constituida en parte por iones de Fe*", los cuales presentan
una distribucion aleatoria, con la posibilidad de encontrarse tanto en acomodos tetraédricos
como octaédricos, mientras que la otra parte compuesta por los iones de Fe*™ se encuentran
en arreglos octaédricos empaquetados por los iones de oxigeno, cuatro o seis segin sea el
caso [14].

Las nanoparticulas de Fe3O4 han sido empleadas en diferentes dareas como la fabricacion
de biosensores, en la biomedicina y medios de almacenamiento magnético, esto dado que
presenta caracteristicas adicionales como biocompatibilidad, reciclabilidad, baja toxicidad y

accesibilidad [15].

1.4. Curcumina

El uso de compuestos naturales es un campo de creciente interés en diferentes areas e
industrias. Un ejemplo es la circuma (Curcuma Longa), también conocida como turmérico,
una planta nativa del sudeste asiatico. Esta contiene diversos compuestos fendlicos, entre
los cuales la curcumina (Cg1HgOg) es el principal polifenol curcuminoide [16]. Debido a sus
propiedades farmacoldgicas y quimicas, ha sido empleada desde hace mucho en la medicina
tradicional.

En anos més recientes, la curcumina ha sido objeto de creciente investigacion, especial-
mente por su potencial en el desarrollo de tratamientos contra el cancer y otras enfermedades.
Ademas, su uso se ha expandido a otras areas, como la ciencia de materiales, donde ha sido
empleada como agente fotosensibilizador, mejorando la respuesta fotocatalitica de algunos
materiales [17].

Una de las principales propiedades épticas de la curcumina es su espectro de absorcion,
el cual se encuentra en dos regiones del espectro electromagnético. La primera se encuentra
en la region visible, con un méaximo de absorcién en los 430 nm. La segunda corresponde a

un pico en la regién ultravioleta, ubicado a 265 nm [18].



Su estructura consta de dos anillos aroméaticos unidos por una cadena de 7 carbonos,
ademads puede presentar dos estructuras tautémeras que son el enol y ceto (ver Figura 1.4),

las cuales dependerdn del ambiente en que se encuentre [18].

(a)
(6] OH
X N F
HO HO
OCH, OCH,
(b) o o
X Pz
HO HO
OCH, OCH,

Figura 1.4: Estructura de la curcumina, (a) enol y (b) ceto.

En cuanto a su obtencién, existen diversos métodos, dado que la curcumina puede ser
extraida directamente de la planta o ser sintetizada en un laboratorio. Entre los métodos
naturales se encuentran la extraccion por solvente, la supercritica con COs, por ultrasonido,
entre otros. De estas, la extraccién por solvente es la mas habitual. En términos generales,
este proceso consiste en extraer los polifenoles al disolver circuma en polvo mediante una
mezcla de etanol y agua. Segun lo reportado en la literatura, se ha observado una relacién
entre el aumento del grado alcohdlico con una mayor eficiencia en la extraccién de los com-
puestos fendlicos. Sin embargo, a concentraciones etandlicas entre 75 y 95 % no se aprecia

una diferencia significativa en la extraccion de compuestos fenélicos de la circuma [19].

1.5. Sintesis de Semiconductores

Como se menciond anteriormente, la fotocatélisis emplea semiconductores como agentes

catalizadores, por lo que resulta fundamental conocer métodos que permitan sintetizarlos de



manera mas eficiente. Existen diversas técnicas para su obtencion, incluyendo procedimientos
quimicos y fisicos, los cuales han permitido obtenerlos en diferentes presentaciones y formas
que van desde polvos hasta peliculas delgadas. Este aspecto resulta especialmente relevante,
ya que se ha observado que algunos materiales pueden presentar propiedades adicionales en
funcién de algunas de sus caracteristicas, tales como el tamano, lo que a su vez amplia su area
de oportunidad. Por ejemplo, las nanoestructuras de ZnO mejoran su eficiencia fotocatalitica.

Es bien sabido que, la técnica de sintesis empleada dependera del material y también de
la estructura en que se quiera sintetizar. Para ilustrar esto, durante la fabricacién de peliculas
delgadas, se realizan procesos mediante los cuales se deposita el material sobre una superficie
de soporte, comtinmente un sustrato de vidrio o cuarzo. Para ello, uno de los métodos de
sintesis mayormente empleado es el sol-gel, debido a que es sencillo de aplicar y trae consigo

ciertas ventajas.

1.5.1. Proceso Sol-gel

Las técnicas de sintesis quimicas, como su nombre sugiere, son procedimientos que consis-
ten en la obtencién de materiales mediante reacciones quimicas, por lo que pueden presentar
ciertas ventajas, tales como una mayor accesibilidad, facilidad para anadir dopantes. Ademas,
es comun que no requieran de equipos especializados [20]. Dentro de esta rama de procesos
de sintesis se encuentra el método por sol-gel.

De manera general, este método consiste en el uso de precursores para formar un sol, a
través de la disolucién de estos en un medio apropiado. Dichos reactivos pueden ser algin
tipo de sal metélica, como el acetato de zinc o, de igual manera, se pueden emplear alcoxidos
[21]. Una vez formado el sol, usando agua o una base, se producen reacciones de condensacién
e hidrolisis, que dan lugar a la formacion de una red continua de particulas, denominada gel.
Después de la formacién del gel, tiene lugar la fase de secado, donde la base (o agua) se eva-
pora. Durante esta etapa pueden ocurrir cambios en la estructura del gel [22]. Finalmente,
el material sintetizado puede ser sometido a una serie de tratamientos adicionales, enfocados
en inducir cambios en sus propiedades. A través del tratamiento térmico, se obtienen mate-
riales mas cristalinos y menos contaminados. Es necesario senalar que, el uso de otro tipo de

procedimientos dependerda de las condiciones que se deseen alcanzar [9)].



1.5.1.1. Spin-coating

La sintesis de peliculas delgadas mediante el proceso sol-gel requiere, ademéds, de un
procedimiento de deposicion. En esta etapa, el sol previamente preparado se aplica sobre
una superficie de soporte, con el fin de formar una capa delgada de material. Dentro de las
diversas vias para lograr esto se encuentran los métodos dip-coating y spin-coating. En el

primero, el sustrato se sumerge en el sol para formar la pelicula.

Fase de rotacion

Depésito del sol Etapa de secado

Figura 1.5: Representaciéon del proceso de depdsito de peliculas delgadas por spin-coating.

Por otro lado, el segundo método, que se describird con mayor detalle a continuacion,
consiste en depositar el sol sobre un sustrato sometido a un movimiento giratorio. Esto genera
una fuerza centrifuga que permite una distribucién uniforme del material sobre la superficie,
formando una capa delgada. Por la naturaleza de esta técnica, el grosor de la pelicula estara
condicionado a diversos factores como la velocidad de rotacién, tipo de material (viscosidad),

cantidad de material depositado, entre otras [23].

1.5.2. Método de co-precipitacion

Asi como el método sol-gel es ampliamente utilizado para la sintesis de peliculas delgadas,
el método de co-precipitacion es ampliamente empleado para la obtencién de nanoparticulas,
dado que es bastante accesible y de bajo costo [24]. Durante este, dos o méds compuestos

precipitan a causa de la supersaturacion de iones; los cuales se agrupan, dando lugar a la
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formacién de particulas [25]. A continuacién, se proporciona una descripcién general de los
principales procedimientos implicados.

De forma analoga al método sol-gel, este método inicia con la preparacién de una solucién.
Para ilustrarlo, en la sintesis de nanoparticulas de éxidos de hierro como la Fe3O,4, se emplean
sales de hierro IT y IIT como reactivos, que después son disueltos en un medio acuoso hasta
alcanzar una solucién homogénea. Para que se produzca la sintesis es necesario que las sales
precipiten de manera simultédnea. esto se logra anadiendo una base, lo que permite alcanzar
la condicién de supersaturacion, donde los iones comienzan a aglomerarse, formando un
cristal [26]. Las propiedades magnéticas y otras, como el tamano de particula, estructura y
morfologia, estaran estrechamente relacionadas con parametros experimentales, tales como

la temperatura, el pH, la concentracién, la naturaleza de los reactivos, entre otros [1].



Capitulo 2

Fundamentos de las Técnicas

experimentales

En este capitulo se describe de forma clara y concisa, tanto las ideas fundamentales como
el funcionamiento de los equipos empleados en las diferentes técnicas de caracterizacion

utilizadas en este trabajo.

2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Trabajar con materiales a escalas cada vez mas pequenas puede traer consigo dificultad
para determinar algunos aspectos como su tamano, forma, distribucién, entre otros. A raiz de
esto, se han desarrollado avanzadas técnicas de caracterizacion, las cuales dependeran del tipo
de material y de las propiedades que se desean cuantificar. Por ejemplo, si se desea conocer
detalles acerca de la morfologia de un material, se suelen emplear técnicas de microscopia.
Entre ellas se encuentra la microscopia electronica de barrido, denominada comuinmente por
sus siglas en inglés como SEM (Scanning Electron Microscopy).

A diferencia de los microscopios 6pticos, que emplean un haz de luz que incide sobre la
muestra a observar, el microscopio electréonico de barrido utilizaa un haz de electrones que
incide sobre la muestra, y a partir de la interaccion que estos tengan con su superficie, podra
ser generada una imagen de la capa externa del material a partir de los electrones liberados

en su superficie o bien, de los electrones incidentes retrodispersados.

11
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En general, un microscopio electronico de barrido requiere de una camara de vacio para
el correcto funcionamiento del equipo [27]. El motivo radica en evitar que el camino de
los electrones se vea afectado y/o alterado por la presencia de particulas y moléculas en
el ambiente. De este modo, dentro del equipo se dispone un montaje el cual incluye un
canén de electrones, responsable de emitir el haz por medio de un filamento, tipicamente
en un rango de voltaje de aceleracién entre 0.5 y 30 keV [28]. Posteriormente, los electrones
emitidos viajan hacia la muestra a analizar. Durante su recorrido, el haz es enfocado por un
campo magnético generado por una serie de lentes electromagnéticas. Una vez que el haz
se encuentra enfocado, se utilizan unas bobinas de deflexién para realizar un barrido a lo
largo de toda la muestra, punto por punto, en los ejes z y y. El proceso anterior se encuentra
representado en la Figura 2.1.

En el momento que los electrones interactiian con la superficie de la muestra se producen
una serie de fenomenos. Entre ellos existe la posibilidad de que al impactar los electrones
incidentes sean dispersados por la muestra o bien que se desprendan electrones de los or-
bitales mas externos del atomo, recibiendo el nombre de retrodispersados y secundarios,

respectivamente [29].

Anodo

Caiion de electrones

Bobina de alineamiento

Lente condensador

Apertura del lente

Lente objetivo. objetivo

Detector de electrones Bobina de escaneo

secundarios

Camara de la muestra

Portamuestra
Soporte de la muestra

Figura 2.1: Diagrama de la estructura de un equipo SEM. Imagen extraida de [30].
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Luego, los electrones son captados por una serie de sensores segin su energia. Asi, a
medida que se realiza el barrido, los electrones captados son empleados para formar la imagen
superficial de la muestra a partir de la variacién en el niimero de electrones de cada punto. Los
datos son entonces enviados a una computadora donde la informacion acerca de la morfologia
de la muestra esta dada por los electrones secundarios, mientras que los retrodispersados
proporcionan informacién acerca de nimeros atémicos y diferencias de fase [28].

Por ultimo, cabe destacar algunos aspectos para el montaje de las muestras. Para ello,
el microscopio SEM cuenta con una segunda cdmara (también en condiciones de vacio)
empleada para la colocacion de muestras por medio de un soporte o portamuestras. En este
aspecto, también es necesario tomar algunas consideraciones para el correcto funcionamiento
del equipo. Una de las principales tiene que ver con la naturaleza de las muestras. Para que
el haz de electrones incida se requiere de un material con al menos un cierto grado de
conductividad. Por tanto, para aquellos materiales no conductores se suelen aplicar capas
delgadas de oro, platino u otros materiales para tener una superficie conductora [31]. Mientras

que caracteristicas adicionales, como tamano de muestra dependen del equipo en si.

2.2. Espectroscopia por dispersion de energia de rayos
X (EDS)

En el estudio de los materiales, ademéas de determinar las caracteristicas morfolégicas,
resulta de vital importancia realizar un analisis de las propiedades quimicas, donde prin-
cipalmente se identifican los elementos que lo constituyen. Para ello, se emplean técnicas
de caracterizacion basadas en la interaccion electromagnética con la materia, denominadas
espectroscopias. A esta rama pertenece la espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X, EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

En esta técnica de caracterizacién, la muestra a analizar es impactada por un haz de
electrones altamente energético. Durante este proceso, tal como se mencioné anteriormente,

se producen diversos fenémenos, a saber, la dispersion de electrones (secundarios y retrodis-
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persados), la produccién de electrones Auger y la emision de rayos X caracteristicos, siendo
estos 1ltimos los responsables detrds del funcionamiento de la técnica [29].

Como se esquematiza en la Figura 2.2, cuando los electrones incidentes expulsan electro-
nes de los atomos del material, provocan que se desestabilicen, entonces, electrones prove-
nientes de niveles de energia mas altos ocupan los huecos dejados, liberando la diferencia de
energia en forma de rayos X caracteristicos. La magnitud de la energia liberada dependerd de
los orbitales en que este ocurriendo la transicién y ademas serd especifica de cada elemento

[32]. Posteriormente, la radiacién emitida sera captada a través de un detector de rayos X.

nucleo atomico

Haz de electrones

electron expulsado
>

rayos X
caracteristicos

Figura 2.2: Representacion del proceso de emision de rayos X caracteristicos.

La senal resultante se emplea para formar un espectro a partir de la energia y la intensidad
(niimero de cuentas) de los rayos X, y a partir de esto, serd posible la identificacién de los
elementos presentes en la muestra mediante la posicion de los picos, y mediante la altura de
los picos su concentracién [33].

En la practica, esta técnica suele venir incorporada a un equipo SEM, acoplando un

detector de rayos X en la columna del microscopio.
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2.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Otra de las espectroscopias utilizadas para determinar las propiedades quimicas del los
materiales, es la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, referida comunmente por sus
siglas en inglés como XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Esta técnica se basa en la
irradiacion de rayos X para desprender electrones de los atomos presentes en la superficie del
material, lo que representa una ventaja al momento de realizar una investigacion, conside-
rando que permite analizar materiales de cualquier clase, sin necesidad de ser conductores.

Una de las principales consideraciones para el correcto funcionamiento de un equipo XPS
involucra el uso de camaras de vacio bajo condiciones de alto y ultraalto vacio, a fin de
reducir la interaccion de los electrones desprendidos con dtomos y particulas presentes en
la atmoésfera que puedan modificar su trayectoria. Ademds, provee un ambiente que evita la
contaminacién de muestras.

En términos generales, el equipo utiliza una fuente de rayos X monocromaética, cuya
energia de operacion depende del modelo, frecuentemente encontrandose en un rango entre
1253 y 1486 eV. Estos valores son adecuados para lograr resultados con mejor resolucion,
menor ruido de fondo y sin danar la muestra. Ademas, el equipo cuenta con un analizador
de electrones, el cual permite captar, contar y medir la energia los electrones emitidos [28].

De este modo, el principio detras de la respuesta del material al recibir la radiacién yace
en el efecto fotoeléctrico [20]. Este fendmeno relaciona la energia de los fotones incidentes, la
funcién de trabajo del material (energia necesaria para remover los electrones) y la energia
cinética de los electrones eyectados. Sin embargo, el modo de operar de un equipo XPS
requiere de algunas consideraciones. La primera consiste en ajustar los niveles de energia del
equipo y de la muestra en un marco comun. En segundo lugar, la medicién se realiza desde
el punto de vista del detector, no desde el material.

Asi, cuando el haz de rayos X emitido interactia con los dtomos en la superficie del
material, transfiriere parte de su energia a los electrones ligados al niicleo atémico por una
energia de enlace (BE, del inglés Binding Energy), cuyo valor dependerd de la capa electrénica

en la que se encuentren [34]. Mientras el resto de la energia se convertira en la energia cinética
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Fuente de rayos X
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Figura 2.3: Diagrama representativo del funcionamiento de un equipo XPS. Imagen adap-
tada de [35].

Computadora

de los electrones emitidos, captados por el sensor, como se esquematiza en la Figura 2.3. En
este punto sera necesario hacer una correccién mediante un factor denominado funcién de
trabajo del espectrémetro, que simboliza la energia requerida para que los electrones entren
al sensor [36]. El proceso descrito previamente se encuentra representado por la siguiente

ecuacion:

Ey = E, — (B + ¢), (2.1)

donde E, es la energia de enlace entre los electrones y el nicleo atémico, E, es la energia
de los fotones incidentes, Ej; es la energia cinética de los electrones desprendidos y ¢ es la
funcién trabajo del equipo.

Tanto la energia de los fotones incidentes como la funciéon de trabajo son parametros
conocidos y la energia cinética es medida directamente por el analizador. Por tanto, como se
ve en la ecuacién 2.1, la energia de enlace (E;) es la variable que se determinard experimen-
talmente, la cual contiene la informacién acerca del elemento de origen y el orbital atémico
desde donde fue expulsado electrén [37].

A partir de estas mediciones, se construye un espectro XPS, en el cual cada pico corres-

ponde a una energia de enlace especifica con un determinado nimero (cuentas) de electrones.
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Asi, el area bajo la curva es proporcional a la cantidad de un elemento en la superficie de la

muestra.

2.4. Espectroscopia ultravioleta, visible, infrarrojo cer-
cano (UV-Vis-NIR)

Igualmente importante que el andlisis de las propiedades quimicas y morfoldgicas es el
estudio de las caracteristicas fisicas de los materiales, entre las que se incluyen propiedades
opticas. La absorbancia, transmitancia, reflectancia, entre otras, son manifestaciones directas
de la interaccién entre la radiacién electromagnética y la materia [38]. Una de las técnicas de
caracterizacion mas utilizadas para estudiar estos fenémenos y sus implicaciones es la espec-
troscopia ultravioleta, visible, infrarrojo cercano o simplemente UV-Vis-NIR. Esta técnica
presenta una serie de ventajas, entre las que destacan la rapidez de medicion, accesibilidad,
debido a que no requiere condiciones experimentales complejas como camaras de vacio y,

ademds, no es destructiva, preservando la integridad de la muestra [36].

-I Monocromador
Fuente de luz ‘
Detector

Muestra .

Figura 2.4: Diagrama del funcionamiento de un equipo UV-Vis-NIR.

Las mediciones se llevan a cabo mediante un espectrofotometro UV-Vis-NIR, que incluye

una fuente de luz, capaz de emitir la radiaciéon electromagnética dentro del rango espectral
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que abarca la técnica. Para ello, generalmente se emplean dos lamparas, una de deuterio para
la regién ultravioleta (200-400 nm), mientras que para la zona del visible e infrarrojo cercano
(400-2500 nm) se utiliza una de tungsteno-halégeno. Luego, mediante un monocromador
se selecciona luz de una longitud de onda determinada, la cual es enviada hacia donde
se encuentra montada la muestra, usualmente en una cdmara oscura, minimizado con ello
el ruido provocado por fuentes de luz externas [39]. Durante este proceso, los electrones
del material pueden absorber determinadas longitudes de onda, provocando transiciones
electrénicas. Tras esto, la luz que no fue absorbida y atravesé la muestra es captada a través
del detector, donde la senal es procesada para su interpretacién, como se esquematiza en la
Figura 2.4.

El modo de determinar la cantidad de radiacion que ha sido absorbida consiste en compa-
rar las senales asociadas a la intensidad de la luz, cuando viaja libremente (inicial) y cuando
atraviesa la muestra (transmitida) [38]. Esta relacion corresponde a la transmitancia, la cual

se define a través de la ley de Bouguer-Lambert como:

T = = ek (2.2)

donde T representa la transmitancia, I es la intensidad incidente, I, es la intensidad trans-
mitida, k el coeficiente de absorcion del medio y [ es el recorrido a través de la muestra.
De este modo, a partir de la transmitancia se calcula la absorbancia del material. Definida

por la ley de Beer-Lambert:

1

A= —log(T) = —log(z). (2.3)

Idealmente, se busca que la respuesta éptica del material conste inicamente de absorcion
de luz. Sin embargo, en la préctica, es inevitable que tomen lugar otros fenémenos, como la
reflexion o dispersién. Finalmente, el proceso se repite para cada valor de longitud de onda

en el rango espectral, lo que permite construir un espectro completo.
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2.5. Espectroscopia fotoacustica (PAS)

La espectroscopia fotoacustica, PAS por sus siglas en inglés ( Photoacoustic Spectroscopy),
es una elaborada técnica de caracterizaciéon que permite estudiar las propiedades épticas de
un material. A diferencia de otras técnicas de espectroscopia, que analizan las interacciones
de la luz con la materia, PAS se basa en la medicion de las variaciones de temperatura
provocadas por la absorcién de radiacion electromagnética, lo que produce senales acuisticas
originadas por los cambios de presion. Por esta razon, permite estudiar materiales en dife-
rentes formas, tales como polvos, geles, peliculas delgadas e incluso materiales opacos [40].
Para llevar a cabo las mediciones se utiliza un espectrometro fotoactstico, esquematizado en
la Figura 2.5, cuyo funcionamiento se describe a continuacion.

El primer componente que se requiere es una fuente de luz capaz de emitir en la regién
espectral de interés. Para este propoésito, se suele emplear ya sea una combinacion lampara-
monocromador o un laser. Luego, la luz monocromada se somete a un proceso de modulacién,
necesario para obtener correctamente la senal fotoacustica. Este proceso se puede realizar al
modular la amplitud, lo cual se consigue a través de diversos métodos. Método 1) Mecénico.

Se emplea un chopper mecédnico para interrumpir el camino del haz de manera periddica.

Chopper mecanico

Monocromador

Fuente de luz

O

Celda fotoacustica Procesamiento

Figura 2.5: Diagrama del funcionamiento de un espectrémetro fotoacustico.
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2) Método Eléctrico. Se modula la corriente que alimenta la fuente. 3) Método Electro-éptico.
Mediante cambios en la polarizacién [41].

Una vez que la luz ha sido modulada, se dirige hacia la muestra, ubicada dentro en
la celda fotoactstica. Esta celda consiste en una camara cerrada y rodeada de algin gas,
como el aire. Su diseno requiere utilizar materiales (como el cuarzo) y formas (cominmente
cilindrica) que permitan contener la muestra y asegurar el libre recorrido del haz [42]. En
ciertos casos, se utilizan celdas resonantes, disenadas para amplificar la senal fotoacustica.

Cuando la luz alcanza la muestra, una parte es absorbida, cambiando los niveles de
energia de los electrones, lo que puede dar lugar a transiciones electréonicas. Sin embargo,
este estado excitado no es permanente y eventualmente decae a estados de menor energia,
a través de procesos no radiativos que libera la energia en forma de calor. Esto es la causa
del cambio en la temperatura local, lo que genera ondas actsticas a partir de los cambios de
presion en el gas.

La senal producida es entonces captada por un detector acustico, usualmente un micréfono
integrado en la misma celda [41]. Posteriormente, se somete a un procesamiento que involu-
cra amplificacién, filtrado y promediado. Finalmente, la informacién es almacenada en una
computadora. Repitiendo este procedimiento para todo el rango espectral se construye un

espectro completo, que relaciona la senal fotoacustica y la longitud de onda.

2.6. Difraccién de rayos X (XRD)

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X, XRD (X-Ray Diffraction) es
uno de los métodos mas usados para analizar las diferentes fases cristalinas en un mate-
rial. Ademads, esta técnica permite determinar algunos parametros tales como: el grado de
cristalinidad, la distancia interplanar, el tamano de particula, entre otros [43].

Para llevar a cabo esta técnica se utiliza un difractrométro de rayos X. El funcionamiento
detras del equipo consta, en primera instancia, en la produccion de rayos X caracteristicos.
Para este propdsito se utiliza un canon de electrones que emite un haz al calentar un filamen-
to. Posteriormente, el haz es acelerado y dirigido hacia un objetivo, usualmente de cobre.

Cuando los electrones impactan el objetivo, se generan una serie de procesos, entre los cuales
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el de nuestro interés es la dispersion de electrones desde las capas electrénicas de los atomos
en la superficie del mismo. Esto provoca que el atomo quede inestable y los electrones en
niveles de energia més altos descienden a rellenar la vacante. Durante esta transicion, la
diferencia de energia entre los niveles involucrados se libera en forma luz, denominada rayos
X caracteristicos [44]. El nombre que reciban serd de acuerdo a los orbitales implicados en la
transicién. Por ejemplo, si un electrén fue expulsado desde el orbital K, y fue rellenado por
un electréon del siguiente nivel se denomina rayo X K, . De este modo, también la energia de
los rayos X sera conocida.

Continuando con el procedimeinto, el haz de rayos X generado es enviado a un mono-
cromador, cuya funcion es seleccionar una longitud de onda especifica, con el objetivo de
reducir el ruido y mejorar la resolucion de las mediciones. Posteriormente, el haz es dirigido
hacia la cdmara donde se encuentra montada la muestra. Al incidir sobre ella, parte de la
radiacion es difractada a causa de procesos de dispersién originados por la interaccién entre

la luz y los electrones de los atomos del material.

Fuente de rayos X Detector

dIO O

-0

Muestra

Figura 2.6: Diagrama del funcionamiento de un difractrométro.

La dispersion producida por cada atomo puede interferir de manera constructiva o des-

tructiva, dependiendo de la diferencia de fase entre las ondas, determinada por diferencia de
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camino. Cuando las ondas interfieren de manera constructiva, se genera un haz difractado

en una direccién especifica [45]. Este fenémeno estéd gobernado por la ley de Bragg:

nA = 2dsiné, (2.4)

donde n es el orden de difraccién, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, d
representa la distancia interplanar y 6 es el dngulo de difraccion.

Finalmente, el haz de rayos X difractado es captado por un sensor que se encuentra
ubicado a 26 respecto al haz incidente (como se representa en la Figura 2.6), cuya senal se
presenta a través de picos.

A medida que el detector y, en algunos casos, la muestra, realizan un barrido angular, se
registra la intensidad en funcién del angulo. Esto permite formar un difractograma completo,

donde los picos corresponden a las direcciones donde se cumple la condicion de difraccion.



Capitulo 3

Métodos experimentales

Este capitulo tiene la finalidad de describir los procedimientos realizados para la obten-
cion y estudio de las muestras compuestas de ZnO-Fe30y4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3Oy-
Curcumina. Iniciando con el manejo de los sustratos, seguido de una descripciéon para la
produccién de nanoparticulas de FesOy4 v el posterior depésito de las peliculas delgadas me-
diante el método de spin-coating, tratamiento térmico y finalizando con las consideraciones

referentes a las técnicas de caracterizacion y actividad fotocatalitica.

3.1. Limpieza de sustratos

El material base sobre la cual se depositaron las peliculas delgadas consistié en sustratos
de vidrio (portaobjetos Lauka), de dimensiones de 2.5 cm X 7.5 cm, previamente sometidos
a un lavado para evitar la contaminacién de las muestras. El proceso de lavado consté de una
serie de etapas, descritas a continuacién. Primeramente, se realizé un enjuague usando agua
bidestilada. Para ello, los sustratos fueron montados en un porta-sustratos de plastico (PLA)
y limpiados dentro de un limpiador ultrasénico (Kepinjie) durante 20 minutos. Luego, se
realizé un segundo procedimiento analogo, empleando ahora isopropanol (J.T. Baker, pureza
de 99.5%) durante el mismo lapso de tiempo. En ambos casos, los enjuagues se realizaron
en condiciones normales, es decir, a temperatura ambiente y en presencia de aire. Después,
se retird el isopropanol para secar los sustratos mediante una pistola de aire convencional

(tauros). Finalmente, los sustratos fueron envueltos en aluminio para mantener su limpieza.

23
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3.2. Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Para la obtencién de nanoparticulas de magnetita (Fe3Oy), se siguié el método de co-
precipitacion de sales de hierro. Los procedimientos llevados a cabo se describen a continua-
cién. Primeramente, se prepard agua desgasificada. Para ello, se vertié una cantidad de 54
mL de agua destilada (H2O) en un vaso de precipitado y se dej6é burbujear durante 10 minu-
tos en un flujo de argén (Ar). Paralelamente, se midieron 10 mL de 4cido clorhidrico (HCI)
al 37 %. Después del burbujeo, se mezclaron ambos compuestos y nuevamente se colocaron
para burbujear durante 10 minutos (con Ar). En tanto, con una balanza analitica electrénica
(OHAUS) se pesaron los precursores a usar: 6.96 g de FeCls (Sigma-Aldrich, pureza de 97 %)
y 2.52 g de FeCl, (Sigma-Aldrich, pureza de 99 %), para posteriormente ser mezclados (por
separado) con 25 y 6.25 mL de agua desgasificada preparada previamente. En ambos casos

se agitaron magnéticamente durante 30 minutos a 500 rpm.

Figura 3.1: Proceso para la sintesis de nanoparticulas de FesO4 (a) Preparaciéon de los
reactivos, (b) Preparacion del matraz de tres cuellos, (¢) Precipitacién de las nanoparticulas
y (d) Etapa de secado mediante liofilizacién.

Por otro lado, se monté un matraz de tres cuellos a bafio marfa a 70 °C, con un flujo
constante de Ar, esto a fin de evitar oxidacién en la muestra. Una vez listo, se procedid

a anadir las mezclas previamente preparadas, 1.25 y 5 mL de cloruro de hierro II y III,
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respectivamente. Dejandolas agitar durante 10 minutos de manera mecénica a 200 rpm.
Mientras tanto, se tomaron 25.2 mL de tetraetilamonio al 20 % y se dejé burbujear con Ar
por cinco minutos, para después ser anadido al matraz de tres cuellos mediante goteo.

Una vez concluido el tiempo de agitacién, se vertio la solucién en un vaso de precipitado,
para medir el pH (buscando obtener un valor mayor a 10). Finalmente, se colocé el vaso de
precipitado encima de un iman de neodimio, dejandolo reposar. Cuando las nanoparticulas
precipitaron, se efectuaron una serie de lavados para remover remanentes. Para esto, mediante
una pipeta se retiré el sobrante del vaso y se anadieron tanto etanol como agua destilada,
sonicando durante 10 minutos y nuevamente dejando reposar sobre el iman hasta observar
precipitacion. El lavado se realizé conforme las nanoparticulas continuaron precipitando. El
procedimiento se realizo por lo menos cinco veces mas, siguiendo el procedimiento descrito
previamente. El sexto lavado se realizé tinicamente usando H,O. Una vez finalizada la etapa

de lavado, se secaron las nanoparticulas mediante un equipo de liofilizacién (LABCONCO).

3.3. Depoésito de peliculas delgadas

La deposicion del material sobre el sustrato de vidrio se llevd a cabo mediante el método
de spin-coating, bajo condiciones normales de temperatura y presién. Todas las muestras
fueron depositadas mediante un spin-coater casero, utilizando la misma velocidad de rota-
cion. Posteriormente, fueron sometidas a un tratamiento térmico sin contemplar tiempo de

anejamiento.

3.3.1. Sintesis de peliculas delgadas por spin-coating

Los procedimientos llevados a cabo para la obtenciéon de las peliculas delgadas comen-
zaron con la preparacién de un sol. Para ello, se pesaron 2.19 g de acetato de zinc (Sigma-
Aldrich, ACS> 99 %), 24.6 mL de 2-propanol (J.T. Baker, pureza del 99.5 %)y 0.9084 ¢ de
dietanolamina (Sigma-Aldrich, ACS> 98.5%) mediante una balanza analitica electrénica
(FAITHFUL). Posteriormente, fueron mezclados en un vaso de precipitado, utilizando un
agitador magnético durante un lapso de 40 minutos. En paralelo, se agregé la dietanolamina

por goteo.
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Figura 3.2: Spin-coater casero empleado para la sintesis de peliculas delgadas.

El proceso antes mencionado se realizé una segunda vez, obteniendo asi dos soles. En
uno de ellos se anadieron 0.17 g de curcumina al 80 % de etanol, mientras que en el otro
se agregaron 0.16 g de nanoparticulas de Fe3Oy, lo que correspondié al 7.5 % respecto del

acetato de zinc.

»

Figura 3.3: Peliculas delgadas sintetizadas por spin-coating. De izquierda a derecha se ob-
servan las muestras: ZnO (control), ZnO-Fe30y4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe30O4-Curcumina.

Para este ultimo también fue necesario cambiar el método de mezclado, dada la naturale-
za magnética del material, por lo que se llevé a cabo mediante un limpiador ultrasénico

(Kepinjie) durante 20 minutos.
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En otro vaso de precipitado se prepard un tercer sol, compuesto por los dos anteriores.
Luego, por medio de una pipeta, se tomoé una porcién del sol y se depositd en el sustrato
previamente colocado en el spin-coater casero (ver Figura 3.2), a la velocidad 4 del equipo,
equivalente a 3600 rpm durante 20 segundos. Una vez finalizada la etapa de depdsito, se
dejaron reposar las muestras recién preparadas, como se aprecia en la Figura 3.3. En total se
prepararon 4 peliculas por cada uno de los soles preparados (ZnO-Fe3Oy4, ZnO-Curcumina y

Zn0-Fe30,4-Curcumina).

3.3.2. Tratamiento térmico de peliculas delgadas

Para la eliminacion de posibles impurezas presentes en las muestras y para la manifesta-
cién de propiedades adicionales en las peliculas delgadas, se realizé un tratamiento térmico

a temperaturas de 100, 150, 200 y 500 °C respectivamente, en presencia de aire, sin tiempo

| FI :
: [ | \

| ( | | ‘ | |

Figura 3.4: Peliculas delgadas de ZnO-Fe30,4, ZnO-Curcumina ZnO-Fe;O4-Curcumina (de
izquierda a derecha) con tratamiento térmico a (a) 100, (b) 150, (c) 200 y (d) 500 °C.

de anejamiento y durante un lapso de 2 h.

Lo anterior se realizé para cada grupo de muestras (véase Figura 3.4), usando una mu-
fla industrial de mesa (Thermo Scientific Thermolyne Furnace, FD1535M, 2.2 L, 120 V).

Después, las peliculas fueron cortadas en muestras mas pequenas, de aproximadamente 2.5
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cm X 0.8 cm y almacenadas en bolsas de plastico y etiquetando segin la temperatura de

calcinacion a la que fueron sometidas.

3.4. Caracterizacion de semiconductores

Con el fin de estudiar y determinar las propiedades morfoldgicas, fisicas y quimicas de
las peliculas delgadas sintetizadas, asi como analizar el efecto del tratamiento térmico, se
emplearon diferentes técnicas de caracterizacion, enlistadas a continuacién junto con las

principales consideraciones tomadas para cada una.

1. Microscopia electronica de barrido. El estudio de la morfologia superficial de las pelicu-
las se realizé a través de un equipo SEM (JEOL JSM-7401F), ubicado en el Departa-
mento de Fisica del Cinvestav, Unidad Zacatenco. Donde, con el fin de tener un tamano
adecuado para su analisis, las muestras fueron cortadas y posteriormente colocadas so-
bre un portamuestras. Una vez posicionadas, las peliculas fueron transportadas a una
precamara, donde se realizo un procedimiento de degasificacién. Luego, las muestras
son trasladadas a la caAmara de analisis. Durante este procedimiento, se fijaron algunos
parametros para cada medicién llevada a cabo, seleccionando el voltaje de aceleracion
en 2.0 KeV y fijando la distancia entre el lente y la muestra (distancia de trabajo) a

8.1 mm.

2. Espectroscopia por dispersién de energia de rayos X. El andlisis de la composicion
quimica de las muestras se realizo al mismo tiempo que tomaban lugar mediciones a
través de otro microscopio SEM (JSM-6300), esto gracias a un equipo EDS (XFlash
Detector 5010) acoplado en la columna del microscopio, lo que permitié llevar a cabo
ambas técnicas para la misma muestra. El manejo de las muestras, incluyendo su dis-
posicién y montaje, es equivalente al descrito previamente para SEM. Sin embargo, se
variaron algunos parametros, pasando a un voltaje de aceleracion y distancia de tra-
bajo de 16.0 KeV y 25.0 mm, respectivamente. Ambos equipos se encuentran ubicados

en el Departamento de Fisica del Cinvestav, Unidad Zacatenco.
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3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. La composicién quimica de las muestras
fue estudiada por una técnica adicional, utilizando un equipo XPS (Thermo Scientific
K-Alpha), equipado con una fuente de aluminio de rayos X monocromética (AlK,) de
1486.6 eV, ubicado en el Departamento de Fisica del Cinvestav, Unidad Zacatenco.
Para llevar a cabo las mediciones, las muestras fueron montadas y fijadas a un porta-
muestras, para posteriormente ser introducidas al equipo. Una vez dentro, se llevaron a
la camara de degasado, donde permanecieron por un lapso de 12 h hasta alcanzar con-
diciones de alto vacio (aproximadamente 10~® Bar). Posteriormente, las muestras son
transportadas a la camara de andlisis, donde la presién disminuyé ain mas, alcanzan-
do condiciones de ultraalto vacio (107 Bar). Bajo estas condiciones se realizaron las
mediciones para cada muestra. La calibracién y analisis de datos se realizé empleando
el software Avantage, incluido en el equipo. Para cada pelicula, se midieron tanto el
espectro de inspeccién (Survey en inglés) como los espectros de alta resolucién de cada
elemento a analizar, tomando como parametro de referencia el carbono adventicio a

284.8 eV, asi también se implement6 una linea base tipo Shirley.

4. Espectroscopia ultravioleta, visible, infrarrojo cercano. Las propiedades épticas de las
peliculas delgadas se determinaron a través de un sistema compuesto por una fuente
de luz UV-Vis-NIR, la cual consta de dos lamparas, una de deuterio y otra haldge-
na (Ocean Optics DH-2000-BAL), responsable de emitir el haz de luz monocromada
empleada durante las mediciones. Asimismo, se utilizé un espectrofotometro (Ocean
Optics USB 4000 UV-Vis-ES). No fue necesario realizar un tratamiento previo para
las muestras. Sin embargo, es importante destacar que, el montaje donde se disponen
las peliculas se encuentra aislado del resto del sistema mediante una camara oscura,
esto con el fin de tener condiciones controladas y asi reducir posibles alteraciones en
las mediciones. El proceso de medicién consistié en provocar que la luz monocromati-
ca atravesara la pelicula delgada. Para lograrlo, el haz fue dirigido desde la lampara
hacia la pelicula mediante una fibra 6ptica de 50 um de didmetro. Tras atravesarla, el
haz fue recolectado por medio de una segunda fibra o6ptica, esta vez de 1000 pum de

didmetro. Uno de sus extremos se encuentra colocado en la parte posterior, mientras
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3.5.

que el otro esta conectado al espectrofotometro. La calibracion del equipo y andlisis de
datos se realizé mediante el software OceanView, instalado en un equipo de cémputo
concectado al espectrofotometro. El equipo se encuentra instalado en el Laboratorio

de Fisica Avanzada de la UAEH.

. Espectroscopia fotoactstica. Para las mediciones hechas por PAS fue necesario reducir

el tamano de las peliculas delgadas de manera que no presentaran dificultades al ser
montadas en el equipo, el cual era un espectrémetro fotoacustico (casero) ubicado en
el Laboratorio de Técnicas Fototérmicas del Departamento de Fisica del Cinvestav,
Unidad Zacatenco. La luz monocroméatica modulada empleada durante cada una de
las mediciones fue producida usando una ldmpara de Xenén como fuente de radia-
cién. Posteriormente, la luz se dirigié hacia un monocromador y de ahi a un chopper
mecénico, responsable de modular su frecuencia a 17 Hz. Entonces, el haz resultante
se dirigié hacia la muestra, ubicada en la camara fotoacustica mediante una fibra opti-
ca. El gas utilizado para medir las variaciones de presién ocasionadas por el cambio de
temperatura a partir de la absorcion de luz fue aire. Estas variaciones fueron detectadas
mediante un micréfono y posteriormente fueron amplificadas mediante un amplificador
lock-in. La obtencién de los datos correspondientes a propiedades épticas del material

fueron recopilados mediante un equipo de computo conectado al espectrémetro.

. Difraccién de rayos X. Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas se deter-

minaron utilizando los patrones de difraccién obtenidos a través de un difractéometro
de rayos X (Siemens D5000), el cual opera mediante una fuente de radiacién Cuk,,
cuya longitud de onda es de 1.5406 A, operando ademads a un voltaje de aceleracién de
35 kV y una corriente de 25 mA. El analisis de datos se realizé mediante el software

PowderCell 2.4.

Actividad fotocatalitica

El desempeno fotocatalitico de las peliculas delgadas se estudié evaluando su eficiencia

para degradar una soluciéon compuesta por una gota de azul de metileno disuelta en 250 mL
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de agua. Después, se tomaron 1.5 mL de la solucién para cada experimento llevado a cabo
mediante una pipeta. Asimismo, se utilizaron celdas de cuarzo de 12.5 mmx 12.5 mm x 45
mm.

Para determinar en qué medida se degradé el colorante, se empled el mismo equipo
descrito en la subseccion anterior en el apartado de UV-Vis-NIR. Debido a que tinicamente
nos interesa evaluar la senal asociada al azul de metileno se tomaron ciertas consideraciones
durante el proceso de calibracién. Teniendo en cuenta que la senal completa se encuentra
constituida por las siguientes contribuciones: (1) La fuente de radiacién UV-Vis-NIR, (2) La
ldampara UV, ubicada a 30 cm (dentro de la cdmara oscura), (3) La senal atribuida a la celda
de cuarzo junto con agua bidestilada y (4) La senal del azul de metileno. Para obtener la
senal de interés se registraron las senales (1)-(3) durante la primera parte de la calibracién
(caso con luz). Por otro lado, para el caso sin luz, se apagaron las lamparas de modo que no
habia haz alguno siendo captado por el espectrofotémetro. Ambas senales fueron analizadas
a través del software OceanView, configurado en el modo de absorbancia.

Una vez calibrado el equipo, las peliculas fueron colocadas dentro de las celdas de cuarzo
junto con la solucion de azul de metileno, cuidando que no interfirieran en el camino del
haz. Finalmente, se encendié la lampara de luz UV durante un lapso de 2 h. El espectro de
absorcion del azul de metileno se registré cada 7 segundos. Ademads, se guardaron los datos
correspondientes al area bajo la curva, comprendida entre 550 y 700 nm, utilizando la regla

de integracién de Simpson.






Capitulo 4

Resultados y Discusion

A lo largo de este capitulo se presentan los resultados para las muestras ZnO-Fe3O4, ZnO-
Curcumina y ZnO-Fe3O4-Curcumina con tratamiento térmico a temperaturas de 100, 150,
200 y 500 °C. Incluyendo informacién sobre su estructura, composiciéon quimica y propieda-
des optoelectronicas obtenidas a través de diferentes técnicas de caracterizacion. Asimismo,
se presentan los resultados alcanzados al someter las peliculas a pruebas de degradaciéon

fotocatalitica durante un tiempo de 2 h bajo irradiacion UV.

4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Los cambios en la estructura de las peliculas delgadas ZnO-Fe3O,4, ZnO-Curcumina y
Zn0O-Fe304-Curcumina inducidos a través de los diferentes tratamientos térmicos llevados a
cabo (100, 150, 200 y 500 °C), se analizaron por medio de difraccién de rayos X (XRD). Los
patrones de difraccién obtenidos se muestran a continuacion.

En la Figura 4.1 se encuentran los difractogramas correspondientes a cada una de las
peliculas. A bajas temperaturas de calcinacién, se aprecia que los patrones de difraccion
presentaron un comportamiento bastante ruidoso, lo cual es caracteristico de una fase amorfa
del material. En esta fase, los planos atéomicos se ordenan de manera irregular, por lo que la

dispersiéon de rayos X sucede en varias direcciones, resultando en una senal difusa y ancha.

33
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Figura 4.1: Difractogramas de las peliculas delgadas con tratamiento térmico de 100, 150,
200 y 500 °C para (a) ZnO-Fe3Oy, (b) ZnO-Curcumina y (c¢) ZnO-Fe;04-Curcumina.
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Es conocido que este tipo de estructura suele tener un peor desempeno fotocatalitico, ya

que las irregularidades favorecen la recombinacion de los pares electrén-hueco al atraparlos

dentro del material.
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Figura 4.2: Patrones XRD de cada una de las peliculas calcinadas a 500 °C junto con las
senales tedricas del ZnO y Fe3Oy. El inset muestra el desplazamiento del plano cristalino

(101).

En contraste, cuando el tratamiento térmico se realizé a 500 °C, los difractogramas mos-
traron una mayor cristalinidad en las muestras. Adicionalmente, se aprecia la formacion de
picos bien definidos en el patron XRD. Este comportamiento indica que el material experi-
mento una transicion, pasando de una fase amorfa hacia una estructura mas ordenada, dando
lugar a una fase cristalina. Estos resultados se encuentran en concordancia con comporta-

mientos reportados previamente por autores como Shivaraj et al. (2015), quienes, de igual
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manera, realizaron un estudio de peliculas delgadas de ZnO sintetizadas por spin-coating y
calcinadas a 500 °C [46].

Continuando con el andlisis de las peliculas delgadas, se identificaron las posiciones co-
rrespondientes a los picos de difraccion. Para este propdsito se construyd un grafico, el cual
permitié comparar tanto las senales obtenidas experimentalmente como los patrones de di-
fraccién tedricos para el ZnO y FezO4 (JCPDS carta nim. 36-1451 y JCPDS carta nim.
19-0629, respectivamente), como se muestra en la Figura 4.2. A partir de ello, se observa que
las muestras presentaron la posicion 20 de los picos asociados a los planos cristalograficos
del ZnO en 31.7° (100), 34.4° (002), 36.2° (101), 47.5° (102), 56.6° (110), 62.8° (103) y 67.9°
(112).

No obstante, los resultados no permitieron establecer una relacién clara entre la senal
tipica de las nanoparticulas de magnetita y los datos experimentales, resultado que se adju-
dica a una posible distribucion irregular de la magnetita a lo largo de la muestra. [gualmente,
se observa que los picos mas intensos del difractograma estan orientados en la direccién de
los planos (100) y (101), lo que sugiere dos aspectos de las peliculas. Primero, es que son
policristalinas, y segundo, que la orientacién preferencial de los cristales es en estas mis-
mas direcciones. Este comportamiento ha sido reportado previamente y esta asociado con la
estructura hexagonal de la wurtzita [47].

El inset incluido en el grafico muestra la existencia de un ligero desplazamiento entre
las senales obtenidas experimentalmente respecto de la senal tedrica del ZnO, evidenciando
de manera mas notoria la diferencia en el ancho de los picos. Este es precisamente otro de
los aspectos a resaltar, ya que como se menciond, los picos mostraron una mayor anchura
que la senal tedrica del ZnO. Un aspecto relevante, ya que proporciona informacién sobre el
tamano del cristal.

Por norma general, la formacion de picos bien definidos y estrechos esté asociada con la
formacion de cristales més grandes y ordenados, mientras que los picos anchos indican la
formacion de cristales de menor tamano. Investigaciones llevadas a cabo por autores como
Haritha et al. (2025) [48], identificaron una relacién entre el aumento del tamano de cristal
con tratamientos térmicos realizados a mayores temperaturas de calcinacién para peliculas

delgadas de ZnO sintetizadas por dip-coating.
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Tabla 4.1: Plano cristalografico, posicién, distancia interplanar y FWHM de la muestras
calcinadas a 500 °C.

Muestra h k 1 20[grados] d[A] FWHM
1 0 0 31.767 2.815 0.071
0 0 2 34.467 2.600 0.071
1 0 1 36.263 2.475 0.071
ZnO 1 0 2 47.573 1.910 0.071
1 1 0 56.592 1.625 0.071
1 0 3 62.922 1.476 0.071
1 1 2 67.973 1.378 0.071
1 0 0 31.786 2.813 0.663
0O 0 2 34.438 2.602 0.714
1 0 1 36.273 2.475 0.747
Zm0O-Fe30y4 1 0 2 47.564 1.910 0.930
11 0 56.628 1.624 1.058
1 0 3 62.890 1.477 1.142
1 1 2 67.987 1.378 1.207
1 0 0 31.772 2.814 0.553
0 0 2 34.441 2.602 0.617
1 0 1 36.261 2.475 0.658
ZnO-Curcumina 1 0 2 47.557 1.910  0.884
1 1 0 56.602 1.625 1.045
1 0 3 62.887 1.477 1.153
1 1 2 67.966 1.378 1.240
1 0 0 31.777 2.814 0.581
0 0 2 34.422 2.603 0.644
1 0 1 36.261 2.475 0.686
Zn0O-Fe3O04-Curcumina | 1 0 2 47.546 1.911 0911
1 1 0 56.612 1.624 1.074
1 0 3 62.863 1.477 1.182
1 1 2 67.963 1.378 1.271
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El tamano de los cristales de las peliculas delgadas se determiné mediante la ecuacién de

Debye-Scherrer:
KA\

D= Foosd’ (4.1)
donde K es el factor de forma, A es la longitud de onda de los rayos X,  es la anchura a
media altura (FWHM) del pico de difraccién y 6 es el dangulo de Bragg.

De igual forma, se estimo el estrés interno, originado de las condiciones de sintesis. Dicha

cantidad fue obtenida a través de la relacién:

_ B
4tanf’

€ (4.2)

Para este propésito se utilizo el software PowderCell 2.4, mediante el cual se determinaron
los parametros necesarios para calcular el tamano promedio del cristal, seleccionando los tres
picos mds intensos, correspondientes a los planos (100), (002) y (101). Los valores obtenidos
se encuentran registrados en la Tabla 4.1, donde los valores del ZnO varian ligeramente

respecto de los reportados en la carta cristalografica.

Tabla 4.2: Tamano promedio y estrés interno de las peliculas delgadas con tratamiento
térmico a 500 °C.

Muestra (D) [nm]  §(D) [nm] €
Zn0O-Fe30, 11.77 1 9.95x1073
ZnO-Curcumina 13.71 1 8.77x1073
Zm0O-Fe304-Curcumina 13.11 1 9.14x1073

Asi, los valores obtenidos fueron 11.77, 13.71 y 13.11 nm para las peliculas de ZnO-Fe3Qy,
ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3O4-Curcumina, respectivamente (ver Tabla 4.2). Los resultados
anteriores son coherentes con la anchura de los picos vista previamente en el difractograma,

ya que los cristales de menor tamato producen ese tipo de senales.
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4.2. Espectroscopia UV-Vis-NIR

En esta subseccion, se presentan los espectros de absorcién obtenidos mediante espec-
troscopia UV-Vis-NIR, para cada una de las peliculas delgadas ZnO-Fe30,4, ZnO-Curcumina
y ZnO-Fe3O4-Curcumina. Las graficas se construyeron a partir de un promedio de 10 tomas
de datos realizado por el equipo.

Como se aprecia en la Figura 4.3, el efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades
Opticas de cada una de las muestras es particularmente notorio. Aquellas peliculas calcinadas
a menores temperaturas presentan espectros de absorcién asociados a materiales con mayor
cantidad de impurezas y mayormente amorfos, lo que imposibilita determinar con certeza la
existencia de una regién correspondiente al borde de absorcion fundamental.

Si bien este comportamiento es general, la pelicula de ZnO-Curcumina calcinada a 100
y 150 °C (véase la Figura 4.3 (b)) present6 una ligera caida alrededor de los 330 nm; este
fenomeno se atribuye a la interferencia provocada por la curcumina, la cual probablemente
estd generando una especie de capa sobre el éxido de zinc. Algunos autores han reportado
la formacién de un borde de absorcién utilizando temperaturas de calcinacién similares.
No obstante, este comportamiento se encuentra estrechamente relacionado con el método de
sintesis, el cual puede propiciar la formacién de estructuras mas ordenadas incluso a menores
temperaturas. Por ejemplo, W.C. Lim et al. (2021) mostraron la formacién de un borde a
200 °C para peliculas delgadas de ZnO sintetizadas mediante el método de erosién catddica
(sputtering) [49].

Por otro lado, como puede verse en la Figura 4.3 (a)-(c), aquellas muestras sometidas a
una temperatura de calcinacién de 500 °C mostraron claramente la formacion de un borde
de absorcion fundamental, ubicado en la region cercana a los 390 nm. Resultado consistente
con lo que se ha reportado previamente en la literatura, dejando en evidencia que, ademas
del método de sintesis, tratamientos térmicos posteriores pueden beneficiar las propiedades
del material [50]. La aparicién del borde es indicio también de la formacién de una estructura
més ordenada (cristalina) y, ademads, implica un beneficio para la generacion de transiciones
electrénicas (y para la fotocatalisis) a través de una mayor eficiencia para absorber luz con

longitudes de onda en el limite entre el espectro UV y el visible.
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Figura 4.3: Espectros de absorbancia por muestra (a) ZnO-Fe3Oy4, (b) ZnO-Curcumina y
(¢) ZnO-Fe304-Curcumina.

En la Figura 4.4 se muestra la misma informacién, pero esta vez haciendo una compa-
racién por muestra. Al analizar los espectros, es posible observar que la pelicula de ZnO-
Curcumina calcinada a 500 °C (ver Figura 4.4 (d)) present6 un ligero desplazamiento a la
izquierda para el borde de absorcion fundamental. Si bien no es un aspecto contundente ya
que este fendmeno apenas es perceptible, este cambio podria estar relacionado con la presen-
cia de nanoparticulas de magnetita en las otras peliculas delgadas, responsables de inducir
un pequeno corrimiento al rojo (o a la derecha), provocando una ampliacién en la respuesta

fotocatalitica en rango de luz visible.
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Figura 4.4: Espectros de absorbancia de acuerdo a la temperatura de calcinacién (a) 100,
(b) 150, (c) 200 y (d) 500 °C.

El estudio de las propiedades de las peliculas delgadas por UV-Vis-NIR también permitié
determinar de manera fiable el valor de la banda de energia prohibida. Dicho célculo se llevd

a cabo al implementar la ecuacion de Tauc junto con los datos de absorbancia, como se

indica a continuacion:

(a-hv)? = B(hv — E,), (4.3)

donde « es el coeficiente de absorcion éptica, h la constante de Planck, v la frecuencia de los
fotones incidentes. El valor del parametro v dependera de si se trata de un semiconductor

de transicién electrénica directa o indirecta, tomando valor de 2 y 1/2, respectivamente.
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Siguiendo a algunos autores como Haritha et al. y Alvarado-Noguez et al. [49, 51], se
consideré que tanto el éxido de zinc como la magnetita son materiales de transicién directa
para determinar el bandgap de las muestras. Como resultado, los espectros correspondientes
a las peliculas calcinadas a 500 °C presentaron una caida cerca de 3.20 eV, coincidiendo con

el comportamiento esperado para el ZnO.

3 1.8 4
(@) (b) %
a 95°
Ot a0’
1 Eg=3.22 eV 0“‘”' 4 Eg=3.24 eV
@™ 9
— o —
N 24 o 1.2
IS IS
£ £
> >
2 L
SN SN
> >
£ <
CARE 3 06
¢;°°
] odﬁf
M )
0 . . 0.0 _w :
3.1 3.2 3.3 34 3.1 3.2 3.3 34
Energia [eV] Energia [eV]
1.8 3.25
(c) (d)
1 Eg=3.22 eV
3.24 n
1.2
IS
£ >
>
2 L. 3.23 4
— o
o L
>
<
306
3.22 1 o [ ]
0.0 . : 3.21 : : :
3.1 3.2 Fe;O, Curcumina Fe;0,-Curcumina
Energia [eV] Muestra

Figura 4.5: Espectros resultantes de la ecuacién de Tauc (a) ZnO-Fe3Oy, (b) ZnO-
Curcumina y (c¢) ZnO-FezO4-Curcumina donde se muestran los valores de bandgap para
las peliculas con tratamiento térmico a 500 °C obtenidos a través del ajuste lineal. Mientras
que (d) muestra la variacién del bandgap.

De igual manera, como se aprecia en la Figura 4.5 (a)-(c), se realiz6 un ajuste lineal en

el borde de la curva para determinar de manera méds precisa en qué lugar corta con el eje,
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el cual correspondera al valor de su banda de energia prohibida. Con dicho ajuste se obtuvo
que la variacién del bandgap entre las muestras fue considerablemente baja, algo esperado
teniendo en cuenta los bordes de absorcién vistos previamente. Asi, los valores obtenidos
fueron 3.22, 3.24 y 3.22 eV para las peliculas de ZnO-Fe3O4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3O04-
Curcumina, respectivamente (ver Figura 4.5 (d)). Estos resultados son coherentes con los
reportados en trabajos previos, como es el caso de Jongnavakit et al. (2012) [52], quienes

sintetizaron peliculas delgadas de éxido de zinc puro por el método sol-gel.

Tabla 4.3: Valores estimados para el bandgap de cada muestra segin su temperatura de
calcinacion, obtenidos por UV-Vis-NIR.

Temperatura de Muestra E, [eV] Error [eV]
calcinacion
Zn0O-Fe30, 3.22 0.07
500 °C ZnO-Curcumina 3.24 0.08
Zn0O-Fe304-Curcumina 3.22 0.08
Zn0O-Fe; Oy 3.48 - — =
200 °C ZnO-Curcumina 3.65 - ——
Zn0O-Fe304-Curcumina 3.48 - — —
Zm0O-Fe30y 3.56 —
150 °C ZnO-Curcumina 3.75 - — =
Zn0-Fe;04-Curcumina 3.57 _——
Zn0O-Fe30y 3.61 __
100 °C ZnO-Curcumina 3.75 - ——
Zn0O-Fe;04-Curcumina 3.59 - ——

Este comportamiento se atribuye a una mayor influencia por parte del ZnO, dado que,
como se ha visto, es el compuesto con mayor presencia en la muestra. Mientras que en el caso
de la pelicula con curcumina, aunque fue la de mayor bandgap, no es un argumento sélido y

contundente como para asegurar que su presencia influye negativamente en la muestra.



44

1.0
(b)
0.8
& & &
> S >
2 ° =
o o~ BN
£ Z 044 £
3 5 3
0.2
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 T T T T
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 3.0 3.2 3.4 3.6 38 4.0
Energia [eV] Energia [eV] Energia [eV]
0.2 > 0.2 0.2
(d) (U]
]
> > >
= 0.1 20.14 2.0.1
% % %
< > >
]
)
0.0 T T T 0.0 4 0.0+ T T
36 37 3.8 3.9 4.0 36 4.0 3.4 3.6 3.8 4.0
Energia [eV] Enegia [eV] Energia [eV]
0.4 ‘
(9) “
q
0.34
DT o=
€ €
£ ° £
S >
S )
o o
> >
< <
C) K
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 T T T T
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0
Energia [eV] Energia [eV] Energia [eV]

Figura 4.6: Valores estimados para el bandgap. Incisos (a)-(c) corresponden a la muestra
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cada caso es calcinacién a 100, 150 y 200 °C.
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Asimismo, estos resultados permitieron determinar de manera més adecuada la longi-
tud de onda necesaria para excitar al material y con ello inducir la generacion de pares
electrén-hueco, obteniendo un valor de ~ 383 nm, muy cerca de la regién visible del espectro
electromagnético.

No obstante, al intentar realizar el mismo procedimiento para las muestras calcinadas
a menor temperatura (ver Figura 4.6), se observa un cambio considerable. Los resultados
obtenidos mediante la ecuacion de Tauc resultan en espectros sin una caida bien defini-
da, donde la tarea de realizar un ajuste lineal es bastante més complicada a comparacién
de las graficas analizadas previamente. Ademas, aunque se trataron de estimar los valores
aproximados del bandgap de cada una de las peliculas de ZnO-Fe3;04, ZnO-Curcumina y
Z/mn0O-Fe304-Curcumina, el resultado fue un aumento significativo, pasando de un valor 3.22
eV a estar cerca de los 3.7 eV. Nuevamente, este comportamiento es consecuencia de una
mayor cantidad de material amorfo en las peliculas, lo que a su vez, representa un impacto
negativo para su eficiencia como material fotocatalizador. Dado que estos valores de bandgap
indican que las muestras necesitan de menores longitudes de onda (en el rango UV) para
poder realizar transiciones electronicas e inducir la generacion de pares electron-hueco, esto
podria comprometer su estatus como peliculas semiconductoras.

En la Tabla 4.3 se encuentran reportados los valores obtenidos para el bandgap de cada
una de las peliculas delgadas calcinadas a 500°C, considerando también la incertidumbre
al aplicar la ecuacién de Tauc. Mientras que en el caso de las peliculas tratadas a menor
temperatura se opté por no mostrar el error asociado ya que no es posible determinarlo de

manera suficientemente fiable.

4.3. Espectroscopia fotoactstica (PAS)

El estudio realizado a través de espectroscopia fotoactstica (en condiciones normales
de temperatura y presién) se emple6 para determinar las propiedades optoelectrénicas de
las peliculas delgadas ZnO-Fe3O4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3O4-Curcumina sin tiempo de
anejamiento, tratadas térmicamente a 100, 150, 200 y 500 °C. Si bien generalmente se procura

determinar el mayor niimero de caracteristicas de un material, es una buena practica utilizar
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mas de una técnica de caracterizacién para analizar una sola propiedad. Esto permite tener
resultados mas robustos y respaldados desde un panorama mas amplio.

La Figura 4.7 muestra los espectros fotoactsticos de cada pelicula estudiada, construidos
al hacer un grafico en funcién de la longitud de onda. En ellos se visualiza claramente que
aquellas muestras calcinadas a menor temperatura presentaron la formacion de senales irre-
gulares mientras que el tratamiento a 500 °C propicié la formacién de una caida bien definida

en la region proxima a 400 nm, un indicio de la formacion de una estructura cristalina.
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Figura 4.7: Espectros fotoactsticos por muestra (a) ZnO-Fe3Oy, (b) ZnO-Curcumina y (c)
Zn0O-Fe304-Curcumina.

Este comportamiento refuerza lo dicho anteriormente para las muestras con temperaturas

de calcinacion de 100, 150 y 200 °C, esto es que, si bien pareciera que se presentan ligeras
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caidas cerca de los 330 nm, realmente es una labor complicada determinar una regién para
la cual las muestras absorban mejor la luz para llevar a cabo transiciones electronicas, com-
prometiendo su eficiencia fotocatalitica. Estos resultados concuerdan con los datos obtenidos
mediante la técnica de caracterizacion previa, puesto que el efecto producto del tratamiento

térmico se manifiesta de manera muy similar en ambos casos.
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Figura 4.8: Espectros de absorbancia por temperatura de calcinacién (a) 100, (b) 150, (c)
200 y (d) 500 °C.

La senal fotoacustica también fue estudiada comparando los espectros de acuerdo a su
temperatura de calcinacién. En la Figura 4.8 se observa que el comportamiento fue muy
parecido entre si, tomando en consideraciéon que PAS es una técnica que permite analizar

muestras opacas, sugiere que la razén por la cual no hay la formacién de un borde o regién



48

de absorcién en las muestras tratadas térmicamente a menores temperaturas se debe a una

combinacion de factores como la presencia de mucho material amorfo y, quiza, en el caso de

las peliculas con curcumina, la formacion de una capa de este material sobre el ZnO y las

nanoparticulas de Fe3Oy.
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Figura 4.9: Curvas resultado de aplicar la ecuacién de Tauc a los espectros fotoacusti-
cos de las peliculas (a) ZnO-Fe30y, (b) ZnO-Curcumina y (¢) ZnO-FezO4-Curcumina con
tratamiento térmico a 500 °C. Mientras que (d) muestra la variacién del bandgap entre las

muestras.

De igual manera, mediante la implementacién de la ecuacion de Tauc se determinaron los

valores del bandgap. En este caso, el pardmetro « (coeficiente de absorcién) correspondié a la

amplitud fotoacistica. En la Figura 4.9 (incisos (a)-(c)) se muestran los resultados alcanzados

tras aplicar el ajuste lineal a las curvas resultantes. Los valores de banda de energia prohibida
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de las peliculas delgadas ZnO-Fe;0,, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe30,4-Curcumina calcinadas a
500 °C fueron de 3.16, 3.20 y 3.21 eV, respectivamente. Si bien esta vez los resultados tuvieron
un valor ligeramente menor a los obtenidos previamente, siguen estando en concordancia con
lo esperado para el 6xido de zinc. Sin embargo, también cabe senalar que, tanto por la técnica
anterior como en la presente, la pelicula dopada con nanoparticulas de magnetita fue la que
presenté un menor bandgap, absorbiendo mejor hacia el espectro visible. Las variaciones de

los valores de acuerdo a la muestra se encuentran representadas en la Figura 4.9 (d).

Tabla 4.4: Valores de bandgap obtenidos para cada muestra segin su temperatura de cal-
cinacién obtenidos por medio de PAS.

Temperatura de Muestra E, [eV] Error [eV]
calcinacién
/m0O-Fe30y4 3.16 0.09
500 °C ZnO-Curcumina 3.20 0.08
Zn0O-Fe304-Curcumina 3.21 0.13
Zm0O-Fe30y 3.52 _
200 °C ZnO-Curcumina 3.59 - — =
Zn0O-Fe;04-Curcumina 3.51 _——
Zn0O-Fe; Oy 3.55 _—
150 °C ZnO-Curcumina 3.70 —— =
Zn0O-Fe;04-Curcumina 3.66 - ——
Zm0O-Fe30y4 3.57 - ——
100 °C ZnO-Curcumina 3.71 - — =
Zn0O-Fe;04-Curcumina 3.59 _—
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Por otro lado, las graficas correspondientes a los datos de menores temperaturas de cal-
cinacién presentaron un comportamiento irregular y poco definido (véase la Figura 4.10),
dificultando el proceso de ajuste. De modo que, si bien se realizé una estimacion, los re-
sultados no fueron favorables, ya que se alcanzaron valores de bandgap considerablemente
mayores, cuyo valor se encontrd entre 3.5 y 3.7 eV, tal como estd registrado en la Tabla 4.4,
donde ademas se considero el error asociado al implementar la ecuacion de Tauc, aunque
solo en el caso de aquellas peliculas con tratamiento térmico de 500 °C; el motivo radica en
el alto grado de incertidumbre alrededor de las deméas muestras, responsable de dificultar el
proceso de estimar el error de manera fiable. Estos resultados son una senal de propiedades
no deseadas en las peliculas delgadas, denotando que para provocar transiciones electrénicas
se requiere de una mayor cantidad de energia, lo que desfavorece su desempeno fotocatalitico.

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante las tres técnicas de caracterizacion pre-
vias se han identificado una serie de caracteristicas desfavorables en las peliculas tratadas
térmicamente a 100, 150 y 200 °C. Como consecuencia, se ha observado un comportamien-
to complicado de analizar y con un alto grado de incertidumbre a su alrededor. Sumado a
esto, también se ha tenido dificultad para mostrar pruebas contundentes de la presencia de
nanoparticulas de magnetita en las peliculas delgadas. Hasta ahora, para dar respuesta a
dichas cuestiones se han senalado ciertos aspectos como el material mayormente amorfo y la
posible existencia de intereferencias provenientes de los materiales utilizados. Por lo anterior,
se opto por enfatizar las siguientes técnicas de caracterizacion y las pruebas para evaluar la

actividad fotocatalitica en las muestras calcinadas a 500 °C.

4.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos por medio de microscopia electrénica
de barrido para la pelicula de ZnO-Fe30, calcinada a 500 °C. En la Figura 4.11 se agrupan
iméagenes correspondientes a la superficie de la muestra con un rango de amplificacion de
entre x5000 a x100,000 con un potencial eléctrico de 2.0 kV para cada medicién. En ellas es
posible apreciar que la morfologia, en general, presenta pocas irregularidades. En la Figura

4.11 (a), se observa que la superficie de la pelicula es mayormente lisa, con presencia de
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ciertos detalles con un tamano mayor a 1 pum, atribuidos a rayones provocados durante el
corte de la muestra.

Conforme crece el nimero de aumentos, las imagenes obtenidas permiten identificar la
distribucién tanto del ZnO como de las nanoparticulas de Fe3O4. En la Figura 4.11 (b), se
consigue observar un acomodo regular y constante del ZnO sobre el sustrato, asociado con
la calcinacién de la muestra; asi también se comienza a percibir una superficie rugosa. A su
vez, es posible distinguir pequenos cimulos de material en regiones localizadas a lo largo de
la pelicula, atribuidas a las nanoparticulas de magnetita, lo que implica que la distribucion
no es constante a lo largo de toda la muestra, con la posibilidad de estar cubierta por una

capa de ZnO.

20k X100,000 100nm WD 8.1mm

Figura 4.11: Imagenes por SEM de la muestra ZnO-Fe30O, con tratamiento térmico a 500
°C. Con aumento de (a) x5000, (b) x30,000, (c) x50,000 y (d) x100,000.
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Al aumentar el rango, lo que antes se veia como una superficie mayormente lisa pasa a
tener una distribucién tipo grava (véase Figura 4.11 (c)), con presencia de regiones porosas
que aumentan el area especifica de la muestra, lo que favorece su desempeno fotocatalitico
al representar un mayor nimero de sitios activos durante el mecanismo de la fotocatalisis.
Este comportamiento ha sido reportado previamente por autores como Jongnavakit et al.
(2012) [52], cuyo estudio de la superficie y morfologia de peliculas delgadas de ZnO mostraron
resultados similares.

La Figura 4.11 (d) permite visualizar y estimar la forma aproximada de las particulas,
siendo semejante a una esfera, con tamano inicialmente estimado de 30 nm. Asimismo, se
logra apreciar la formacién de cadenas y cimulos (clisters) de particulas con didmetros de

alrededor de 100 nm.
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Figura 4.12: Histograma de la distribucion del tamano de particula obtenida mediante el
analisis con ImageJ de la pelicula delgada ZnO-Fe3O, calcinada a 500 °C.

Para determinar de manera mas fiable el tamano de particula, se realizé un analisis
mediante el software ImageJ. A través de este programa se estimaron las dimensiones de 115

particulas, a partir de los cuales se calculé un valor promedio de 34 nm. Con estos datos
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se construyé un histograma (ver Figura 4.12), el cual permitié visualizar la distribucién
de tamano de particula. De acuerdo a los resultados, se observé una mayor intensidad en
los intervalos 25-30 nm, 30-35 nm y 35-40 nm, siendo el segundo el mas representativo,
lo que sugiere que las particulas tienden a presentar tamanos en dicho rango. Ademas, se
obtuvo una desviacion estandar o = 6 nm y con ello, la desviacion estandar de la media fue

0, =0 /v N = 1 nm, lo que representa una variacién moderada en el tamano de particula.

m.a: &
WD 7.6mm

Figura 4.13: Imégenes por SEM de las peliculas delgadas (a) ZnO-Curcumina y (b) ZnO-
Fe3O4 con tratamiento térmico a 500 °C.

De manera similar, como se muestra en la Figura 4.13 (a) y (b), las imdgenes SEM, esta
vez obtenidas empleando un voltaje de aceleracion de 3.0 kV y una distancia de trabajo
de 7.5 mm revelan que las muestras ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3O4-Curcumina presentan
caracteristicas morfologicas similares a las descritas previamente; es decir, una superficie
rugosa y una distribucién uniforme del éxido de zinc. De igual manera, se llevé a cabo un
estudio equivalente al anterior para determinar el tamano promedio de particula, obteniendo
valores de aproximadamente 33 & 1 nm para la pelicula ZnO-Curcumina y 37 & 1 nm para
Zn0O-Fe304-Curcumina.

Si bien los datos obtenidos mediante XRD identificaron tamanos de cristal entre 11 y 13
nm, esta aparente discrepancia tiene respuesta teniendo en cuenta que tamano de cristal no
es lo mismo que tamano de particula. En realidad, los datos obtenidos por SEM indican que

las particulas se encuentran constituidas tanto por nanocristales como por material amorfo.
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4.5. Espectroscopia por dispersiéon de energia de rayos
X (EDS)

La caracterizacion por EDS se utilizo para determinar la composicién quimica de la mues-
tra ZnO-Fe30, calcinada a 500 °C. Asimismo, mediante un microscopio SEM se obtuvieron
imédgenes de la zona donde se realizd la medicion, empleando una distancia de trabajo de
25.0 mm y 16 kV de voltaje. Los resultados obtenidos a través de ambas técnicas se engloban

en tres elementos: imagenes, graficas y su correspondiente tabla de datos.

Tabla 4.5: Porcentajes de peso y atéomico asociados a los elementos presentes en la regién
de medicién mostrada en la Figura 4.14 (a) de la muestra ZnO-Fe3O, calcinada a 500 °C.
NA es el nimero atémico.

Elemento NA  Porcentaje de peso [wt. %]  Porcentaje atémico [at. %]  Error [ %]
O 8 62.70 86.93 3.76
Zn 30 30.15 10.23 0.58
Fe 26 7.15 2.84 0.16
Total: 100.00 100.00

Tabla 4.6: Porcentajes de peso y atéomico asociados a los elementos presentes en la regiéon
de medicién mostrada en la Figura 4.14 (b) de la muestra ZnO-Fe;O, calcinada a 500 °C.

Elemento NA  Porcentaje de peso [wt. %]  Porcentaje atémico [at. %]  Error [ %]

O 8 64.52 88.00 3.49
Zn 30 32.60 10.88 0.56
Fe 26 2.89 1.13 0.09

Total: 100.00 100.00
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Zn0-Fe304-TT-500C-2h 4 : 2 ZnOL:F9304-TT-5OOC-2h 1
SE MAG: 5000 x HV: 16.0 k¥ WD: 25.0 mm SE MAG: 5000 x HV: 16.0 kV.WD: 25.0 mm

@] @

Figura 4.14: Caso ZnO-Fe30, tratada a 500 °C durante 2 h. (a) Imdgenes SEM de la regién
de medicién y (b) Espectros EDS.

Como se logra apreciar en la Figura 4.14 (a)-(b), en las zonas de andlisis resaltan unas
regiones conformadas por un conjunto de puntos blancos, fenémeno atribuido a la presencia
de nanoparticulas de magnetita. Los espectros EDS (Figura 4.14 (c¢)-(d)) para ambas regiones
de medicion corroboran la presencia de Zn, al mostrar los picos asociados a este elemento.
Ubicados en dos regiones, una senal alrededor de 1 eV y otra cerca de 8.5 keV. Asimismo,
aunque de menor intensidad, se detectaron dos picos correspondientes al Fe, uno cerca de la
region de 0.5 keV y otro aproximadamente en 6.5 keV. Otro de los elementos identificados

en la pelicula fue el O, con un pico muy intenso en la regiéon de 0.4 keV.
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Figura 4.15: Cambio en la region de andlisis para la pelicula ZnO-Fe;0, tratada a 500 °C
durante 2 h. (a) Imagen SEM donde se muestra la zona de medicién y (b) Espectro EDS.

Tabla 4.7: Porcentajes de peso y atomico asociados a los elementos presentes en la segunda
region de medicion para la muestra ZnO-Fe3Oy,.

Elemento NA  Porcentaje de peso [wt. %] Porcentaje atémico [at. %]  Error [ %]
O 8 74.71 92.34 3.36
Zn 30 25.00 7.56 0.40
Fe 26 0.29 0.10 0.04
Total: 100.00 100.00

Considerando los resultados obtenidos mediante SEM, es posible complementar lo men-
cionado previamente, esto es que las nanoparticulas de Fe3O4 no estan distribuidas de manera
uniforme a lo largo de toda la pelicula, sino que estan aglomeradas en regiones de la pelicula,
similar a islas. Esto mismo se puede corroborar al cambiar la regién de medicién (ver Figura
4.15 (a)), donde la senial obtenida para este elemento present6 cambios significativos, tal como
se observa en la Figura 4.15 (b), donde las sefiales correspondientes del Zn y O se mantuvie-
ron, pero la del Fe practicamente desaparecié. Esto también se sustenta cuantitativamente al
consultar las tablas de datos. Para la primera regién, el porcentaje atémico correspondiente
al Fe fue de entre 1 y 3%, de acuerdo a las Tablas 4.5 y 4.6, un valor considerablemente

mayor respecto al valor mostrado en la Tabla 4.7 para el mismo elemento.
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4.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Enseguida, se muestran los resultados obtenidos para la composicién quimica y estados
de oxidacién mediante espectroscopia fotoelectréonica de rayos X para las muestras ZnO-
Curcumina y ZnO-Fe3O4-Curcumina, ambas calcinadas a 500 °C. Para la primera muestra,
el espectro de inspeccién el cual abarca un rago de 10 a 1350 eV (ver Figura 4.16 (a))
mostrd estar compuesto por una serie de picos cuya posicion permite identificar los siguientes
elementos en la pelicula: zinc (la senal de mayor intensidad), oxigeno y carbono (menor
intensidad).

En el caso del Zn, se aprecia la formacion del doblete Zn 2p, atribuido al desdoblamiento
espin-orbita debido a la contribucion del espin al momento angular total en la zona de
entre 1000 y 1100 eV de energia de enlace (BE, por sus siglas en inglés). De acuerdo a
las equivalencias mostradas en la Tabla 4.8, es posible establecer la correspondencia entre
los nimeros cuanticos y el orbital. De este modo, para el Zn 2p seran n = 2, [ = 1y
m = —1, 0, 1. Asi, el momento angular total (j = [+ s) dard lugar a los orbitales Zn 2p;,
y Zn 2ps/,, asociados a los acoplamientos espin-érbita j = 3/2 para s =1/2y j = 1/2 para

s = —1/2, respectivamente.

Tabla 4.8: Correspondencia entre los orbitales y nimeros cuanticos.

Orbital Atémico Numero Cuantico
S =0 m=20
D I=1 m=-1,0,1
d [ =2 m=-2-1,0,1,2
f =3 m=-3,-2,-1,0,1,2,3

El siguiente elemento presente en la muestra corresponde al oxigeno en el orbital O 1s
ubicado cerca de 500 eV. Asi también se identificé el orbital C 1s del carbono en la regién
cercana a 300 eV de BE, atribuido en parte a remanentes que no fueron eliminados durante

el tratamiento térmico. Ademas, tanto para el orbital O 1s como para el C 1s no se observa la
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formacién de doblete alguno, en ambos casos este comportamiento tiene respuesta tomando
en cuenta que los ntimeros cudnticos asociados son n = 1, [ = 0 y m = 0. Por lo tanto, el
momento angular total dependera solamente de la contribuciéon del espin y en consecuencia,

no tomara lugar el acoplamiento espin-érbita.
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Figura 4.16: Espectros XPS (a) Inspeccién y de alta resolucion (b) C 1s, (¢) O 1s, (d) Zn
2p para la pelicula delgada de ZnO-Curcumina calcinada a 500 °C.

Asimismo, se realizé una inspeccién mas detallada de las senales a través de los espectros
de alta resolucion. Es una practica comun realizar un tratamiento mediante deconvoluciones,
durante este proceso se identifican los enlaces responsables de formar la senal [53]. Ademaés,

cabe recordar que, con el fin de filtrar el ruido de fondo proveniente de la medicién realizada
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por el equipo, se aplicé un ajuste tipo Shirley con el cual se establecié una linea base [54]. De
este modo, cada grafica muestra la senal experimental mediante simbolos, mientras que las
senales que denotan enlaces se muestran mediante lineas sélidas, asi también la envolvente
que se genera a partir de su suma.

Con las consideraciones anteriores se observa en la Figura 4.16 (b) que la posicién del pico
del orbital C 1s se ubica en 284.8 eV de energia de enlace. En este caso, como resultado, se
identificé que la senal se encuentra mayormente compuesta por un enlace carbono-carbono
(C-C) aproximadamente en 284.8 eV, caracteristico del carbono adventicio cuya presencia
proviene de la exposicion a condiciones atmosféricas que experimentan las muestras durante
su manejo [48].

No obstante, es apropiado mencionar que, como se muestra, esta senal también puede
deberse a los enlaces C=C y/o C-H, caracteristicos de la curcumina y que se encuentran
ubicados cerca de la misma regiéon. Del mismo modo, para la senal localizada en ~286.2
eV, se identificaron enlaces entre el carbono y el oxigeno (C-O), asi como C-C y/o C-H; asi
también el pico en ~288.2 eV se atribuye a un doble enlace entre el carbono y el oxigeno
(C=0) con la posibilidad de estar conformado por el enlace C-OH [55]. En ambos casos estas
seniales son en cierta medida atribuidas a la exposicion ambiental, pero también a residuos
provenientes de los solventes utilizados durante la sintesis de las peliculas delgadas. Ademas,
se ha reportado en la literatura que la deteccién de los grupos C-OH y C=0 esté relacionado
con la presencia de grupos funcionales de la curcumina [56].

Similarmente, para el orbital O 1s se determinaron 3 senales que conforman la envolvente,
tal como se ilustra en la Figura 4.16 (c). Por tanto, a menor energfa de enlace, se identifico
una interaccion entre el zinc y el oxigeno (Zn-0O) alrededor de 529.6 eV, cayendo en la regién
asociada con los ¢xidos metdlicos y proviniendo de los iones de oxigeno (O?7) ligados a los
atomos de zinc que conforman la estructura wurtzita [57).

La siguiente contribucion que se identificé fue un enlace causado por la interaccién del
zinc con grupos hidroxilo (Zn-OH), localizado a una mayor BE (~530.7 ¢V). De acuerdo a
algunos autores como Singh y Chakrabarti (2013) [58], estos grupos guardan una estrecha
relacion con regiones deficientes de oxigeno, las cuales forman vacancias que después pueden

ser ocupadas por compuestos presentes en el ambiente. Las implicaciones de este fenémeno
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en la fotocatdlisis abarcan dos perspectivas. Por un lado, pueden repercutir positivamente
en la eficiencia fotocatalitica al actuar como sitios activos y facilitar la transferencia de
carga, permitiendo la generacién de agentes superoxidantes [50]. Por otro, se discute la
posibilidad de que un nimero excesivo de vacancias altere las propiedades electrénicas del
ZnO, perjudicando su actividad fotocatalitica [48].

La tercer senal identificada se asocié al doble enlace entre el carbono y el oxigeno en
532.07 eV, cuestién respaldada con lo visto para el orbital C 1s. Esta misma senal podria
estar siendo producida por la existencia de dtomos de oxigeno en la pelicula, provenientes de
la curcumina, un material que por su naturaleza esta conformado en gran medida de oxigeno.
Esta es la razon por la cual se esperaria apreciar un efecto notorio sobre los espectros XPS,

principalmente en las senales del carbono y oxigeno.

Tabla 4.9: Deconvoluciones de la muestra ZnO-Curcumina calcinada a 500 °C.

Orbital Enlaces Energia de enlace [eV] FWHM [eV]

C-C, C=C, C-H 284.76 1.24
C1s C-0, C-C, C-H 286.16 1.92
C=0, C-OH 288.19 1.83
Zn-0O 529.63 1.22
O 1s Zn-OH 530.70 1.73
C=0, atomo de O 532.07 1.73
Zn-0 1020.95 1.75

Zn 2p3/2
Zn-OH 1022.30 1.92
Zn-0O 1044.03 1.83

Zm 2py /o
Zn-OH 1045.30 2.00

Si bien en el andlisis previo se consideré la presencia de curcumina, los resultados obte-
nidos no muestran indicios suficientemente claros y contundentes como para asegurar una

influencia significativa por parte de este compuesto. Como resultado, es dificil discernir entre
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la contribuciones al espectro XPS provenientes de los remanentes de la curcumina (origen
organico), aquellas a causa de la sintesis (origen inorgdnico) y las provenientes del contacto
entre la muestra y el ambiente.

Una posible razon detras de esto podria deberse al efecto del tratamiento térmico llevado a
cabo a 500 °C, ya que al ser un material de origen organico, es probable que parte considerable
de este se haya calcinado durante el proceso. Sin embargo, vale la pena senalar que técnicas
de caracterizacion adicionales podrian corroborar la presencia de curcumina. Por ejemplo, en
estudios previos que emplearon analisis termogravimétrico, se observd que el porcentaje de
curcumina disminufa gradualmente a medida que se sometia a tratamientos térmicos cada
vez mayores, identificandose que incluso después de los 500 °C atin se detectaba el material
(Varaprasad et al., 2019) [59]. Aunque en este trabajo no se empled dicha técnica, esta
informacion contribuye a respaldar los andlisis realizados previamente.

La Figura 4.16 (d) muestra la sefial de alta resolucién para el orbital Zn 2p. En ella es
posible observar de manera més detallada el doblete, con un pico ubicado en ~1021 eV (Zn
2p3/2) v otro a mayor energia de enlace en ~1044 eV (Zn 2p;2). La posicién de estos picos
es ligeramente menor a la que usualmente se reporta, lo que podria indicar la presencia de
zinc metdlico. Sin embargo, también es importante considerar que la separacion entre picos
es de 23.08 eV, una caracteristica del estado de oxidacién Zn?** y de la presencia del éxido
de zinc [60].

Durante el proceso de deconvolucién se identificaron para ambas senales los enlaces co-
rrespondientes al Zn-O (1020.95 y 1044.03 eV, respectivamente), proveniente de los iones
Zn>T presentes en la fase wurtzita del material. Asi también el enlace originado por la in-
teraccion entre el zinc y grupos OH (1022.3 y 1045.3 eV, respectivamente). La existencia
de este enlace en el espectro XPS del Zn 2p refuerza lo dicho sobre la presencia de grupos
hidroxilo durante el anélisis del oxigeno. En la Tabla 4.9 se encuentran registrados los valores
mas precisos de energia de enlace correspondientes a cada una de las senales identificadas

durante el proceso de deconvolucién previamente descrito.
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Figura 4.17: Espectros XPS de (a) Inspeccién y de alta resolucién (b) C 1s, (¢) O 1s, (d)
Fe 2p y (e) Zn 2p para la pelicula ZnO-Fe304-Curcumina con tratamiento térmico a 500 °C.
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Por otro lado, en la Figura 4.17 se agrupan los resultados obtenidos para la muestra
/mn0O-Fe304-Curcumina. De manera similar al caso anterior, el espectro de inspeccién nos
indica la presencia de los elementos esperados C, O, Zn a excepcién de una senal clara que
indique la presencia de Fe (ver Figura 4.17 (a)). Para estos elementos se identificaron los
orbitales C 1s, O 1s, y el doblete Zn 2p3/2, Zn 2p; /o correspondientes al orbital Zn 2p.

Nuevamente, se realizé un analisis mediante deconvoluciones a los espectros de alta reso-
lucién, donde se logré identificar un comportamiento similar al estudiado anteriormente. Esto
debido a que, como se visualiza en la Figura 4.17 (b), el pico del carbono C 1s, se encuentra
conformado por 3 enlaces: el de menor energia de enlace y mayor intensidad corresponde a
los enlaces C-C, C=C y C-H en 284.75 eV, C-O, C-C y C-H en 286.15 eV, mientras que en
288.3 eV se localizaron C=0, C-OH, O-C y O-C=0, estos ultimos dos son enlaces que suelen
ser reportados para la magnetita [51]. Estos podrian estar contribuyendo muy débilmente a
formar la senal.

Durante el proceso de deconvolucién del orbital O 1s que se muestra en la Figura 4.17 (c)
también se lograron identificar las mismas senales, considerando también la posible contri-
bucién a causa de las nanoparticulas de FesOy4. Asi, en 529.8 eV se identificé el enlace zinc y
oxigeno (Zn-0). Como se menciond, en esta region se suelen identificar los 6xidos metdlicos,
por lo que también se opté por mencionar a los iones O?~ asociados con la magnetita.
Continuando con el andlisis, se identificaron los enlaces Zn-OH y OH™ en 530.8 eV de energia
de enlace y el de mayor energia ubicado en 531.9 eV se asocié con el doble enlace carbono
oxigeno (C=0) y los dtomos de oxigeno, bajo el mismo argumento que en el caso anterior.
La principal diferencia respecto al caso previo es que esta vez se presentaron unas ligeras
variaciones en la intensidad de estos enlaces. Los resultados denotaron que hubo una mayor
formacion de 6xidos metélicos, es decir, mayor cantidad de Zn-O, aunque también podria
estar relacionado con la presencia de magnetita.

De igual forma, se detecté una disminucion de C=0 y Zn-OH, lo que implicaria un menor
grado de contaminacién en la pelicula, aunque también podria sugerir menor presencia de
curcumina en la pelicula No obstante, esta diferencia también podria estar relacionada con
una reduccién en el nimero de vacancias de oxigeno. Mas adelante, se le dara seguimiento a

este hecho durante las pruebas de fotocatalisis para evaluar su impacto.
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En la Figura 4.17 (d) se muestra el tratamiento realizado a la sefial de alta resolucion
del doblete correspondiente al orbital Zn 2p. La posicién de los picos Zn 2pz/s y Zn 2p; /o
se determiné en 1021.05 eV 1044.10, con una distancia entre picos de ~23.05 eV y ademas
mostrando un ligero desplazamiento (~0.1 eV) hacia una mayor energia de enlace respecto
del caso anterior. Lo que podria indicar la reducciéon de zinc metdlico y mayor presencia de
Zn-0, en concordancia a lo visto durante el andlisis del orbital C 1s. Siguiendo la misma
linea, cada pico fue deconvolucionado mediante dos senales, una atribuida al Zn-O con BE
a 1021.05 eV y 1044.10 eV y otra atribuida al Zn-OH, ubicada en 1044.10 eV y 1045.17 eV,

respectivamente.

Tabla 4.10: Enlaces identificados de acuerdo a los orbitales presentes en la muestra ZnO-
Fe30,4-Curcumina.

Orbital Enlace Energia de enlace [eV] FWHM [eV]

C-C, C=C, C-H 284.75 1.30
C1s C-0, C-C, C.H 286.15 1.92
C=0, C-OH, O-C 288.27 1.92
Zn-0, 0%~ 529.80 1.21
O 1s Zn-OH, OH~ 530.80 1.73
C=0, atomo de O 531.90 1.70
Zn-0O 1021.05 1.68

Zn 2p3/2
Zn-OH 1022.30 1.92
Zn-0O 1044.10 1.70

Zn 2p1/2
Zn-OH 1045.17 2.00

Si bien en el espectro de inspeccién no se identificé un pico correspondiente al hierro, es
conocido que la regién del espectro en la que deberia aparecer se encuentra en torno a los
720 eV de energia de enlace [51]. Por esta razén, mediante el software Avantage se selecciond
dicha zona para su estudio mediante un espectro de alta resolucion. Como resultado, se

obtuvo una senal considerablemente débil del orbital Fe 2p, la cual se muestra en la Figura
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4.17 (e). En la misma, es posible apreciar la formacién de lo que parece ser un doblete,
originado por el acoplamiento espin-érbita (dado que n =2 y [ = 1) y asociado a los estados
Fe 2p3/; y Fe 2pys.

Sin embargo, el espectro obtenido contrasta de manera significativa con la senal tipica
para el hierro; lo anterior se asocia con lo discutido anteriormente en otras técnicas como SEM
y EDS. Es decir, aunque se alcanza a visualizar indicios de la presencia de las nanoparticulas
de Fe30y, su distribucion a lo largo de la pelicula no es uniforme y ademés existe la posibilidad
de que se encuentren cubiertas por una capa de ZnO. Por tanto, considerando el hecho de
que las mediciones por XPS se realizan en un area muy pequena de la muestra, sumado a que
la técnica solamente permite medir los primeros nanémetros de la superficie, esto provoca
que se reduzcan las posibilidades de obtener la senal de este elemento.

Por esta razén, debido al grado de incertidumbre que hay alrededor de la senal y que no
permite identificar de manera contundente la presencia de hierro, se opté por no someterla
a un analisis por deconvoluciones. Asi, inicamente se muestran los datos experimentales
obtenidos mediante el equipo. Los valores expuestos previamente durante todo el analisis de
la pelicula delgada se encuentran registrados en la Tabla 4.10.

Adicionalmente, el estudio realizado mediante XPS también permitié determinar el méxi-
mo de la banda de valencia (VBM, por su siglas en inglés) de las peliculas delgadas ZnO-
Curcumina y ZnO-Fe304-Curcumina con tratamiento térmico a 500 °C. De acuerdo a lo
reportado previamente, se identificé que la banda de valencia se encuentra en el rango com-

prendido entre 2 y 10 eV del espectro [61].

Tabla 4.11: Valores para el VBM de las peliculas delgadas calcinadas a 500 °C.

Muestra VBM [eV]  Error [eV]
ZnO-Curcumina 2.51 0.17
Zn0O-Fe;04-Curcumina 2.59 0.12
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Figura 4.18: Zona del espectro utilizada para determinar el VBM de las peliculas delgadas
(a) ZnO-Curcumina y (b) ZnO-Fe304-Curcumina, ambas con tramiento térmico a 500 °C.

Para determinar el maximo, se realizé un ajuste lineal en la regién de menor energia de
enlace de la banda, como se visualiza en ambas graficas de la Figura 4.18, de modo que su
valor sera aquel donde corte con el eje. En la Tabla 4.11 se encuentran reportados los valores
obtenidos para los maximos.

Al realizar una comparacion de los resultados, es posible apreciar una diferencia de 0.08
eV, la cual se atribuye a variaciones en el bandgap de las muestras. Sin embargo, previa-
mente se observé que la diferencia entre los valores de banda prohibida es considerablemente
pequena. Para determinar si la variacién del VBM es significativa, se calcul6 el error total,
6 = v/0.122 +0.172 ~ 0.2 eV. Por tanto, como la diferencia observada (0.08 e¢V) es me-
nor que el error total, no es estadisticamente significativa y los valores pueden considerarse

equivalentes.

4.7. Actividad fotocatalitica

El desempeno fotocatalitico de las peliculas delgadas se describira a lo largo de esta
subseccién. Sin embargo, antes de comenzar con el andlisis, es importante mencionar que
previo a iniciar las mediciones y con el fin de tener los resultados méas fiables posibles, se

llevaron a cabo algunas acciones de control. Siguiendo este propésito, la solucion se agité lo
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menos posible previo a las pruebas y, ademas, se revisd la absorbancia del azul de metileno,
para de este modo fijar algunos parametros de referencia para cada degradacion llevada a
cabo. Por lo anterior, se selecciono el maximo de la senal en A = 669 nm con valor aproximado

de 0.65 para la absorbancia, como se muestra en la Figura 4.19.
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Figura 4.19: Diagrama representativo de las condiciones iniciales para las pruebas de de-
gradacion del azul de metileno.

Asimismo, cabe recalcar que la gréfica para la absorbancia no consiste en una tunica
medicion, sino que el equipo produce la senal a partir de un promedio de 10 tomas de datos.
De este modo, inicialmente se estudio el efecto de la fotélisis, es decir, el fenémeno en el cual la
degradacion del material es ocasionada tinicamente por la radiacién UV, sin presencia de un
catalizador. Sucesivamente, tuvieron lugar las pruebas para evaluar la actividad fotocatalitica
de las muestras ZnO-Fe3O,4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe304-Curcumina calcinadas a 500 °C
durante un tiempo de irradiacién de 2 h.

Como se puede observar en la Figura 4.20, para evaluar la actividad se consideraron los
datos a intervalos de 30 minutos. De modo que las curvas de absorbancia asociadas al azul de
metileno, ubicadas en la regiéon entre 550 y 700 nm, presentaron una disminucién progresiva
conforme el tiempo de exposicién a la luz UV fue cada vez mayor. Este comportamiento es
indicativo de la degradacion del material. Después de dos horas, el espectro de absorbancia

se encontré visiblemente por arriba de 0.4 para las peliculas de ZnO-Fe3O4 y ZnO-Fe30,-
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Curcumina (Figura 4.20 (a), (c)), mientras que la de mejor desempeno fue la pelicula de

ZnO-Curcumina, alcanzando ~0.4 de absorbancia, como se aprecia en la Figura 4.20 (b).
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Figura 4.20: Absorbancia (a) ZnO-FezOy4, (b) ZnO-Curcumina, (¢) ZnO-Fe304-Curcumina
y (d) Concentracién de azul de metileno.

Para determinar en qué medida se degradé el colorante, se utilizaron los datos corres-
pondientes al drea bajo la curva (equivalentes a la cantidad de azul en la solucién) de cada
una de las mediciones, considerando que al minuto cero la concentracién es del 100 %. Por
lo tanto, como se observa en la Figura 4.20 (d), la degradacién del azul de metileno mejoré
de manera significativa cuando se realizé en presencia de una pelicula fotocatalizadora, en
comparacion con la fotdélisis, cuyo porcentaje de degradacién fue de apenas el 10 %. En con-

traste, las muestras con presencia de nanoparticulas de magnetita, es decir, ZnO-Fe3Oy y
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Zn0O-Fe30,4-Curcumina, lograron que la concentracién del colorante se redujera cerca de un
25 %. Estos resultados son similares a los presentados por Bravo et al. (IMRC 2024) [62],
quienes evaluaron la actividad fotocatalitica de una pelicula delgada de ZnO durante un
periodo de 2 horas. De manera destacada, la pelicula ZnO-Curcumina alcanzé un 30 % de
degradacién, una mejora del 5% respecto de los dos casos anteriores.

El desempenio fotocatalitico de las muestras estard condicionado en gran medida por el
conjunto de propiedades presentes en el material. Es decir, durante la fotocatélisis intervienen
factores fisicos como la estructura y tamano de particula, asi como factores quimicos, como
los estados de oxidacién, entre otros.

A través de los analisis realizados previamente por diferentes técnicas de caracterizacion,
se determinaron las principales caracteristicas de las peliculas delgadas. Entre ellas, por me-
dio de XRD se identificé que el tratamiento térmico realizado a 500 °C provoco la formacién
de una estructura cristalina, lo que favorece aspectos como la absorcién de luz, el movimiento
de los portadores de carga en el material; asi también reduce la posibilidad de recombinacién
de los pares. Ademas, como se observé en las imdgenes obtenidas por SEM, la distribucion
de las particulas es tal que tiene lugar la formacion de estructuras tipo grava, con huecos
que aumentan el area especifica de la muestra. Esto, a su vez, representa un mayor nimero
de sitios disponibles para llevar a cabo reacciones de fotocatélisis, mediante la generacion de
pares electron-hueco en zonas en contacto con la solucion.

Similarmente, mediante XPS se identificaron vacancias de oxigeno, las cuales pueden
contribuir a la formacion de agentes superoxidantes como los radicales hidroxilo. Adicional-
mente, las mediciones por UV-Vis-NIR y PAS indicaron que las peliculas son capaces de
aprovechar de manera eficiente la energia proveniente de la fuente de luz UV, al presentar
valores de bandgap cercanos a 3.22 eV.

A pesar de que en general, los resultados obtenidos mostraron que las diferencias entre
las propiedades de las peliculas son minimas, la muestra que exhibié una mayor eficiencia
fotocatalitica fue la pelicula ZnO-Curcumina (5% més respecto a las demds). Una posible
respuesta a este comportamiento, incluye factores identificados tal como una mayor cantidad

de vacancias de oxigeno, las cuales pudieron jugar un rol a su favor en su actividad fotoca-
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talitica. [gualmente, fue la muestra con tamano de cristal més grande, lo que pudo beneficiar
su transicién de cargas.

Ademas, es importante recordar que el uso de la curcumina puede beneficiar el desempeno
fotocatalitico mediane una mayor produccién de agentes superoxidantes. Segin lo reportado
en la literatura, la curcumina experimenta un proceso similiar al observado en el ZnO, donde
los electrones pasan de la banda de valencia a la de conduccion. En el caso de la curcumina,
este proceso también puede ocurrir debido a su capacidad de absorber luz, particularmente
considerando su banda de absorcién en la regién de 430 nm [63]. Una vez que la luz excita
al material, los electrones pasan desde el nivel orbital molecular méas alto ocupado (HOMO,
por sus siglas en inglés) hacia el nivel orbital menos ocupado (LUMO), lo que da lugar a
la formacién de pares electron-hueco. Los pares pueden interactuar con el medio y generar
especies altamente reactivas, como los aniones superoxidantes.

Sumado a lo anterior, la transferencia de carga también puede darse entre ambos ma-
teriales, particularmente entre los niveles HOMO y LUMO de la curcumina y las bandas
de conduccion y de valencia del ZnO. Este fenémeno puede favorecer la eficiencia fotoca-
talitica al reducir la recombinacién de los pares electrén-hueco [64]. Por tanto, queda en
evidencia que la eficiencia de un fotocatalizador depende de varios factores, y que, ademas
de un equilibrio en sus propiedades el uso de otros materiales puede contribuir a mejorar su

desempeno.






Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas

Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron tres tipos de peliculas delgadas: 6xido de zinc dopadas
con nanoparticulas de magnetita, 6xido de zinc con curcumina y éxido de zinc dopadas con
nanoparticulas de magnetita y con curcumina. Sometidas posteriormente a un tratamiento
térmico a diferentes temperaturas de calcinaciéon 100, 150, 200 y 500 °C, respectivamente.
Sin considerar tiempo de anejamiento y en condiciones normales de temperatura y presion.
Con el propésito de estudiar las propiedades de las muestras y los cambios inducidos por
la calcinacién, se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion. Ademas, se estudié la
eficiencia fotocatalitica de las peliculas para degradar una solucién de azul de metileno. A
continuacion, se enuncian las principales conclusiones de esta investigacién.

El estudio morfolégico realizado mediante microscopia electrénica de barrido permitio

obtener la siguiente informacién acerca de la muestra:

» Las imagenes de la superficie del material mostraron que el tratamiento térmico de
la pelicula delgada propicié un acomodo regular del ZnO a lo largo de la superficie.
Presentando una estructura rugosa tipo grava, con huecos entre particulas, responsables

de aumentar el area especifica de la muestra.

» Las imagenes con mayor cantidad de aumentos permitieron estimar la forma esférica de

las nanoparticulas, con tamano de alrededor de 34 nm. Ademas, mostraron la formacion
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de cadenas y clisters de particulas de aproximadamente 100 nm de didmetro. Mientras
que para las nanoparticulas de Fe3O,4 las mediciones mostraron poca homogeneidad en
cuanto a su distribucién, encontrandose aglomerada en regiones especificas y cubierta

por una capa de ZnO.

El anélisis mediante espectroscopia por dispersion de energia de rayos X y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X revelaron los siguientes datos acerca de la composicion quimica y

estado de oxidacion de las muestras:

= Los espectros EDS mostraron que en las peliculas delgadas existe la presencia de los
elementos zinc, oxigeno y hierro. El andlisis cuantitativo de la técnica corroboré la
presencia de magnetita en regiones localizadas de la muestra, mostrando un cambio

significativo en la concentracion del Fe al cambiar la region de medicién.

» El estudio de la composicion quimica de la superficie de las muestras mediante los
espectros XPS confirmé la presencia de los elementos carbono, oxigeno y zinc, a través
de las senales caracteristicas de los orbitales C 1s, O 1s, Zn 2p, respectivamente. El
analisis del estados Zn 2ps/ y Zn 2p;/p permitié identificar el estado de oxidacion
Zn**. Por otro lado, la ausencia de una senal clara para el hierro refuerza la idea de la

distribucién irregular de la magnetita y la formaciéon de una capa de zinc sobre ella.

La investigacién llevada a cabo mediante espectroscopia ultravioleta, visible, infrarrojo
y fotoacustica mostraron las siguientes propiedades optoelectronicas y su cambio en funcion

de la temperatura de calcinacion:

= Los espectros de absorbancia obtenidos por UV-Vis-NIR mostraron que aquellas mues-
tras tratadas térmicamente a 500 °C alcanzaron un mejor acomodo del material, con-
tribuyendo a la formacién de un borde de absorciéon fundamental. Mientras que los
tratamientos térmicos a menores temperaturas mostraron una disposicién mayormente

amorfa y con mayor grado de impurezas.

= Los valores de bandgap obtenidos mediante la ecuacion de Tauc presentaron un cambio

significativo en funcion de la temperatura de calcinacion de modo que aquellos a 100,
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150 y 200 °C no pudieron ser determinados de manera confiable. Mientras que las

peliculas calcinadas a 500 °C obtuvieron un bandgap aproximado de 3.22 eV.

» El dopaje mediante nanoparticulas de Fe3O, y curcumina no mostré tener una influen-

cia considerable sobre el borde de absorcion y el bandgap de las muestras.

= Los espectros fotoactusticos permitieron complementar la informacién obtenida por
UV-Vis-NIR. De este modo, hubo concordancia entre ambas técnicas, mostrando la
formacion del borde de absorcién en limite entre el espectro UV y el visible (cerca de

390 nm) para aquellas muestras con tratamiento térmico de 500 °C.

= Los valores del bandgap determinados a partir de los espectros fotoactsticos mostraron
una ligera variacion, siendo la pelicula de ZnO-Fe3O4 la que tuvo mejores resultados,

con un bandgap de 3.16 eV.

El estudio de la estructura y fase cristalina de las peliculas delgadas realizado mediante

difraccién de rayos X permitio identificar los siguientes parametros estructurales:

= Los difractogramas de las peliculas delgadas ZnO-Fe3O,4, ZnO-Curcumina y ZnO-
Fe304-Curcumina revelaron que a menores temperaturas de calcinacion la estructura
es mayormente amorfa. Mientras que el tratamiento térmico realizado a 500 °C provocd

la transicion hacia una fase cristalina.

= La posicion de los picos en el patron XRD revelaron la formacion de la estructura
hexagonal de la wurtzita. La orientacion preferencial de la estructura fue en los planos

cristalinos (100) y (101).

= La anchura de los picos indicé la formacion de nanocristales de menor tamano, 11.77,
13.71 y 13.11 nm para las peliculas de ZnO-Fe3O4, ZnO-Curcumina y ZnO-Fe3Oy-

Curcumina, respectivamente.

El seguimiento que se realizé a la actividad de las peliculas delgadas como agentes cata-

lizadores evidenciaron lo siguiente:
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= La degradacion de la solucién de azul de metileno se vio impulsada por la presencia
de las peliculas fotocatalizadoras. La muestra con mayor eficiencia fue la de ZnO-
Curcumina, presentando una mejora del 20 % respecto de la fotolisis y un 5% mads a
comparacion de las otras dos peliculas. Este comportamiento se adjudicé a que es la

muestra que retine mejores caracteristicas.

Perspectivas

A partir de los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo, se identificaron una serie
de fenomenos e implicaciones relacionados con el dopaje mediante materiales magnéticos y
organicos, los cuales sirven como aprendizaje y como una ventana a futuras investigaciones.

Entre las que se pueden mencionar:

= Implementar técnicas de caracterizacion adicionales que permitan distinguir més ca-
racteristicas de las muestras. Entre las que se proponen: AFM, para realizar un estudio
de la superficie y determinar parametros como la rugosidad. Perfilometria, técnica que

ayudara a determinar el espesor de las peliculas.

= Se puede realizar un estudio mas completo acerca de las propiedades quimicas de las
muestras mediante un andlisis del parametro modificado de Auger, obtenido a través

de XPS.

= Explorar una posible linea de investigacién centrada en el método de sintesis de las
peliculas delgadas. Buscando una alternativa para realizar el dopaje, enfocado en fa-

vorecer la distribucion uniforme de la magnetita y la presencia de la curcumina.

= Analizar los potenciales cambios en las propiedades y el comportamiento fotocatalitico

inducidos por diferentes concentraciones de magnetita y curcumina.

= Explorar el uso de materiales alternativos. Por ejemplo, realizar una investigacion equi-
valente empleando un material semiconductor diferente, como el TiO,, asi también

compuestos dopantes como la hematita (o — Fe;O3) o la maghemita (7 — FeyOg).
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