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ABSTRACT

Photocatalytic degradation of methylene blue using ZnO thin films doped with
carbon nanotubes (CNTs)was investigated. The samples were synthesized by a che-
mical route, starting from a zinc acetate dehydrate precursor using the spin-coating
sol-gelmethod, to be subsequently annealed in air at 350 ◦C. The filmswere characte-
rized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), Energy dis-
persive X-ray spectroscopy (EDS), Ultraviolet-visible-near infrarred spectroscopy
(UV-Vis-NIR), Photoacoustic spectroscopy (PAS), and X-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS). The photocatalytic properties of the films were evaluated for their
ability to degrademethylene blue (MB) underUV irradiation. The photocatalytic re-
moval of MB has been correlated with the surface chemical, surface morphological,
and the optical and structural properties of the samples.
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RESUMEN

En el presente trabajo, se investigó la degradación fotocatalítica del azul de me-
tileno (methylene blue, MB) usando películas delgadas de óxido de zinc (ZnO) do-
padas con nanotubos de carbono (CNTs). Las muestras fueron sintetizadas a través
de una técnica química, partiendo del acetato de zinc dihidrato como precursor, y
fueron depositadas utilizando el método sol-gel spin-coating. Posteriormente, fueron
tratadas térmicamente en presencia de aire a 350 ◦C. Dichas películas fueron ca-
racterizadas por difracción de rayos X (XRD) y microscopía electrónica de barrido
(SEM), así como por las espestroscopías por energía dispersiva de rayos X (EDS),
ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), fotoacústica (PAS) y de fo-
toelectrones emitidos por rayos X (XPS). Asimismo, las propiedades fotocatalíticas
de las películas fueron evaluadas a partir de su eficiencia para degradar MB bajo
la irradiación de luz ultravioleta (UV). La remoción del contaminante orgánico, co-
mo lo es el MB, ha sido relacionado con las características superficiales químicas y
morfológicas, así como con las propiedades ópticas y estructurales de las muestras.
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1

INTRODUCCIÓN

Las necesidades humanas han aumentado a lo largo del tiempo, derivando en
un severo daño al medio ambiente ante la dificultad por cubrir sus necesidades por
completo. En consecuencia, una preocupación global se ha generado por hallar so-
luciones para las diferentes problemáticas, tales como contaminación del agua [1],
crisis energéticas [2], contaminación global [3], entre otras.

Particularmente para los contaminantes, existen los Procesos Avanzados de Oxi-
dación (PAO), donde se busca realizar procedimientos físico-químicos que permitan
modificar la estructura de contaminantes, produciendo radicales altamente oxidan-
tes. Algunos de estos procesos son la ozonización, procesos electroquímicos, fotoca-
tálisis, etcétera. Con diversas aplicaciones para contrarrestar cada una de las proble-
máticas antes mencionadas, los semiconductores se presentan como una alternativa
prometedora, principalmente para llevar a cabo un procedimiento como el de la fo-
tocatálisis [4].

A diferencia de los aislantes, donde cada electrón está ligado a un átomo en par-
ticular, y los conductores, donde uno o más electrones son libres de desplazarse, los
semiconductores pueden verse como el punto medio entre ambos extremos [5]. A
pesar de comportarse más como aislante que como conductor a bajas temperaturas,
los semiconductores son materiales que cuentan con distintas características, sobre
todo ante un aumento de temperatura, un tipo de luz específica o la presencia de
un campo magnético. Este tipo de estímulos conduce al material a comportarse de
manera similar a un conductor, aumentando el número de electrones libres y permi-
tiendo algún tipo de reacción, según sea el objetivo. A su vez, se trata de materiales
que pueden estar compuestos de un solo elemento, e.g. Zn, o de varios, e.g. ZnO [6].

Por ello, en un proceso como el de la fotocatálisis, los semiconductores son un
material idóneo, pues, al irradiarlo con una apropiada longitud de onda de luz, se
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2 1. Introducción

genera un proceso denominado par electrón-hueco sobre la superficie, desencade-
nando una serie de reacciones, hasta llegar a la formación de radicales. Éstos son
altamente reactivos, principalmente a lo largo de reacciones de reducción-oxidación
(redox), capaces de degradar contaminantes orgánicos [7].

De entre la diversidad de semiconductores fotocatalíticos existentes, el óxido de
zinc (ZnO) se presenta como una alternativa favorable como catalizador por sus
propiedades estructurales, ópticas y químicas. Desafortunadamente, una absorción
acotada de luz visible, principalmente estimulada por el rango ultravioleta, una ba-
ja área superficial y una mayor tasa de recombinación par electrón-hueco limitan la
eficiencia del ZnO como fotocatalizador [8].

No obstante, dado lo prometedor que este compuesto resulta por su fácil elabora-
ción y bajo costo de producción, se han investigado distintas líneas para contraatacar
las limitaciones. De entre estas, se ha identificado que el dopaje con otros materiales,
destacándose los materiales basados en carbono, resulta efectivo si se requiere una
mayor eficiencia fotocatalítica [9], [10].

Por ello, en el presente trabajo se presenta el estudio de las propiedades del ZnO
en películas delgadas, dopadas con nanotubos de carbono (CNTs) y preparadas por
la técnica de spin-coating sol-gel. En el capítulo 2, se describen los conceptos básicos
necesarios, que van desde la descripción de semiconductores hasta la actividad fo-
tocatalítica. A lo largo del capítulo 3 se exponen los principios físicos de las técnicas
de caracterización empleadas para conocer las propiedades de las películas delga-
das. Durante el capítulo 4 se explican las condiciones experimentales bajo las que
se prepararon las muestras, además de cómo fueron evaluadas. En el capítulo 5, se
presentan los resultados de las caracterizaciones fisicoquímicas a las que se sometie-
ron los catalizadores, junto con un análisis de sus aportaciones para el desempeño
de la actividad fotocatalítica. Por último, las conclusiones y perspectivas del trabajo
se presentan en el capítulo 6.



OBJETIVOS

Objetivo general
Desarrollar películas delgadas semiconductoras de óxido de zinc dopadas con

nanotubos de carbono (ZnO-CNTs) con propiedades fotocatalíticas mejoradas para
remover compuestos orgánicos contaminantes, tales como el azul de metileno.

Objetivos específicos
Sintetizar semiconductores de óxido de zinc en forma de películas delgadas a
través de la técnica de sol-gel spin-coating, variando los dopajes de nanotubos
de carbono.
Calcinar las muestras en aire a 350 ◦C para promover la formación de ZnO.
Evaluar la actividad fotocatalítica de las películas a partir de la degradación
de una solución acuosa compuesta de un contaminante orgánico, como el azul
de metileno, bajo la irradiación de luz ultravioleta.
Caracterizar las propiedades ópticas, químicas, morfológicas y estructurales
mediante las espectroscopías UV-Vis-NIR, PAS, XPS y EDS, así como XRD y la
microscopía SEM.
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2

MARCO TEÓRICO

En el presente capítulo, se dan a conocer varios de los principios fundamenta-
les para comprender la fotocatálisis heterogénea, incluyendo los conceptos básicos
relacionados con las bandas de energía y la clasificación de materiales. Asimismo,
se describen las propiedades de los compuestos utilizados, como lo son el óxido de
zinc y los nanotubos de carbono. Por último, se explican las técnicas para sintetizar
semiconductores fotocatalíticos.

2.1. Bandas de energía y clasificación de materiales
En mecánica cuántica suelen estudiarse los estados de energía para un electrón,

los cuales consisten en niveles individuales discretizados a un valor específico, que
describe la energía necesaria para pasar de un estado inicial a uno excitado. Sin em-
bargo, al estudiar un sólido, el espectro de energía consiste en un conjunto de dichos
niveles individuales discretizados, formando e introduciendo el concepto bandas de
energía [11].

Debido a que un sólido contiene una cantidad gigantesca de electrones, conocer
el espectro de energía de un solo electrón resulta insuficiente para ser capaz de des-
cribir las propiedades del material. En consecuencia, nociones de física estadística y
mecánica cuántica han sido empleadas para realizar análisis más exhaustivos, tales
como el cálculo de una distribución de electrones sobre estas bandas o el mero prin-
cipio de exclusión de Pauli [6].

Estas ideas han permitido establecer que los electrones en un sólido suelen ocu-
par las bandas de menor energía primero. Considerando que se tiene 𝑚 niveles de
energía y 𝑛 electrones en equilibrio (es decir, 𝑇 = 0 K) en un sólido, resulta eviden-
te identificar que 𝑚 � 𝑛. Los 𝑛 niveles de menor energía serán ocupados por los
electrones, al no estar excitados, derivando en 𝑚 − 𝑛 niveles de energía vacíos [12].
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6 2. Marco Teórico

A partir de esto, se ha denominado banda de valencia (valence band, 𝐸𝑉) a la mayor
banda de energía ocupada por completo por electrones; mientras que, la banda de
conducción (conduction band, 𝐸𝐶) describe a la menor banda de energía sin ocupa-
ción de electrones. Un diagrama de dichas bandas puede verse en la Fig. 2.1, donde
se destaca una brecha entre estas, denominada como banda prohibida de energía
(energy band-gap, 𝐸𝑔), para la cual su valor depende del material en cuestión y suele
medirse desde el máximo valor de 𝐸𝑉 y el mínimo valor de 𝐸𝐶 [13].

EC

Aislante

EV

EV

EC

Semiconductor

EC

Semimetal

EV

Conductor

EC

Nivel de Fermi

Eg ~ 3.0–8.0 eV

Eg ~ 0.1–3.0 eV
Eg = 0.0 eV

EV

Figura 2.1: Diagrama de bandas de energía para cada tipo de material, los cuales pueden ser clasifi-
cados a partir de su valor de band-gap, a causa de sus distintas propiedades electrónicas.

A su vez, un concepto que también se observa en la Fig. 2.1 es el nivel de Fermi
(Fermi level,𝐸𝐹), el cual resulta fundamental para determinar las propiedades eléctri-
cas de un sólido, pues describe el mayor nivel de energía ocupado por los electrones
cuando la temperatura tiende al cero absoluto [12].

Este conjunto de bandas de energía puede encontrarse en todo tipo de materia-
les, hasta el punto en que es posible realizar una clasificación de estos, debido a los
cambios que pueden identificarse entre un objeto y otro. Incluso, es posible ocupar
las mismas cuatro categorías utilizadas para describir la conductividad que tienen,
como lo son: aislante, semiconductor, semimetal y metal/conductor. Dicha clasifi-
cación puede visualizarse en la Tabla 2.1.



2.2. Conceptos básicos de la fotocatálisis heterogénea 7

Tabla 2.1: Clasificación de materiales y características basadas en la teoría de bandas de energía [6],
[12]-[14].

Carac./Categ. Aislante Semiconductor (SC) Semimetal Conductor

Band-gap
[eV] 3.0–8.0 0.1–3.0 ∼ 0.0

No aplica este
concepto, dado que

las bandas se
traslapan.

Conductividad
a 293.15 K [S/m] < 10−14 10−9–102 103–105 < 105

Descripción
bandas de
energía
a 𝑇 = 0 K

𝐸𝑉 llena de e−
y 𝐸𝐶 vacía. 𝐸𝐹
a la mitad de
ambas bandas.

𝐸𝑉 llena de e− y 𝐸𝐶
vacía. 𝐸𝐹 a la mitad
de ambas bandas.

𝐸𝑉 llena de e− y
𝐸𝐶 vacía. 𝐸𝐹 a la
mitad de ambas

bandas.

𝐸𝐹 dentro de 𝐸𝐶 .
𝐸𝑉 llena de e− y 𝐸𝐶
vacía por encima de

𝐸𝐹 .

Descripción
bandas de
energía
a 𝑇 > 0 K

Sin grandes
cambios por el
amplio 𝐸𝑔 .

Incrementa
conductividad y
pares e−/h+.

𝐸𝑉 incrementa
conductividad y
pares e−/h+.

Algunos e− son
excitados, pero sin
grandes cambios de
cuando 𝑇 =0 K.

Dopaje Sin cambios.

Se potencian varias
características,
sobre todo pares
e−/h+. Se generan
los SC extrínsecos.

Sin grandes
cambios.

Utilizados para
dopaje, en
realidad.

Sin grandes
cambios. Utilizados
para dopaje, en

realidad.

Ejemplos SiO2, MgO,
Si3N4, etc.

Si, GaAs, TiO2, etc. Bi, grafito, etc. Au, Ag, Al, etc.

Por último, debe destacarse que también existe un conjunto de combinaciones
importantes dentro de los semiconductores, como lo son aquellos formados entre
elementos de los grupos III y V o II y VI de la tabla periódica [14]. Este último
resulta de mayor interés, dado que es el grupo donde puede encontrarse al óxido de
zinc (ZnO), que es la base del presente trabajo y del cual se da más información al
respecto en la sección 2.3.1.

2.2. Conceptos básicos de la fotocatálisis heterogénea

La fotocatálisis es un proceso por el cual surgió un gran interés a partir del traba-
jo publicado por Fujishima y Honda, en 1972, donde realizaron una fotoelectrólisis
del agua al irradiar un electrodo de dióxido de titanio (TiO2) [15]. En consecuen-
cia, diversos estudios se han desempeñado para comprender el procedimiento y las
aplicaciones que podía llegar a tener.

De forma general, se ha identificado que la fotocatálisis se puede distribuir en
cuatro pasos consecutivos [16]:

1. Recolección de luz: El material fotocatalítico es expuesto a una fuente de luz
apropiada.
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2. Excitación y separación de carga: El material es excitado debido a la absorción
de los fotones de luz con una energía igual o mayor a la del band-gap. Como re-
sultado, se genera el par electrón-hueco (e−/h+), donde electrones de la banda
de valencia son transferidos a la banda de conducción, generando huecos en
la primera de estas.

3. Migración, transportación y recombinación de carga: Reacciones químicas
comienzan a suceder sobre el semiconductor entre los compuestos contami-
nantes adsorbidos en la superficie y los portadores de carga que hayan migra-
do a esta región.

4. Utilización de carga: Las reacciones de reducción y oxidación se llevan a cabo
por completo sobre la superficie, y de las cuales dependen los resultados ob-
tenidos. Por ejemplo, para la degradación de contaminantes, se requiere par-
ticularmente que los pares electrón-hueco sobre el catalizador sean capaces
de realizar la reducción y oxidación de los compuestos adsorbidos (O2, OH−,
etc.), así como de generar radicales libres (O•−

2 , •OH, etc.)1, los cuales cumplen
la función de degradar dichos contaminantes [17]. Las moléculas de estos es
degradada, resultando en la producción de CO2 en bajas cantidades y H2O.
Un diagrama del proceso puede verse en la Fig. 2.2.

Ec
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ci
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e- /h

+

E
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it
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ió
n 

e-

e-e-

h+h+

Reducción
O2 + e– → O2

–

Radical superóxido

Oxidación
H2O+ h+ → ·OH

Radical hidroxilo

O2

H2O

Contaminante → H2O + CO2 + Compuestos 
inorgánicos

Figura 2.2: Diagrama del proceso de fotocatálisis heterogénea.

Sin embargo, la fotocatálisis puede analizarse desde un punto de vista termodi-
námico, dado que las fuerzas impulsoras del procedimiento dependen fuertemente
de la relación existente entre los potenciales de 𝐸𝐶/𝐸𝑉 del fotocatalizador y de los
potenciales redox de las reacciones. Cuando existe un predominio de potenciales 𝐸𝑉
positivos, las reacciones oxidantes se ven favorecidas, llevando a una producción de

1 Los superíndices con símbolos se utilizan en química para describir propiedades específicas de los
compuestos, tales como la carga eléctrica (+/–) o la presencia de electrones desapareados (•). Estos,
incluso, pueden combinarse.
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radicales •OH. Por otro lado, cuando se tiene una mayor cantidad de potenciales 𝐸𝐶
negativos, los electrones generados cuentan con una amplia capacidad de reducción,
aumentando la evolución de H2 y la reducción de CO2. Para comprender mejor este
fenómeno, puede recurrirse a la Fig. 2.3, donde se observan las posiciones de banda
para varios de los semiconductores fotocatalíticos, junto con aplicaciones para las
que suelen ser utilizados comúnmente [7].

E
ne

rg
ía

[e
V

]

Fotocatalizadores con alta oxidación para la
degradación de contaminantes (·OH) y evolución de O2

Fotocatalizadores potenciales para
descomposición del agua

Fotocatalizadores para reducción de
CO2 y evolución de H2

No O2
–

No ·OH ó O2
–

Figura 2.3: Diagrama de la posición de las bandas de valencia y de conducción para algunos foto-
catalizadores en contacto con un electrolito acuoso con un pH = 7. Al mismo tiempo, se mencionan
algunas de sus aplicaciones (Adaptado de [7]).

Es posible percatarse de que algunos fotocatalizadores pueden poseer las dos ca-
racterísticas antesmencionadas, permitiéndoles realizar ambos procesos. Desafortu-
nadamente, estos casos suelen presentar ciertas desventajas, como un mayor band-
gap de energía, resultando en un bajo uso de luz visible. En otras palabras, a medida
que el valor de 𝐸𝑔 aumenta, la eficiencia de este tipo de luz disminuye, tendiendo
más hacia otro tipo, como lo es la ultravioleta. A pesar de ello, debido a lo prome-
tedores que resultan este tipo de materiales, se han realizado numerosos esfuerzos
por contrarrestar dichas desventajas a través de varias técnicas. Como ejemplo, se
tiene la ingeniería de bandas (energy-band engineering), donde se busca modificar el
band-gap de un material a partir de dopajes, aleaciones, capas o hilos de composicio-
nes alternadas. [18].

Por último, hay que considerar que las propiedades termodinámicas no garan-
tizan por completo la eficiencia del catalizador. Es decir, la relación existente entre
las capacidades redox y de adsorción de luz visible, dependientes de los niveles de
𝐸𝑉/𝐸𝐶 y de 𝐸𝑔 , respectivamente, debe optimizarse dependiendo del objetivo a cum-
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plir del semiconductor. No obstante, existen otras características relacionadas con la
eficiencia igual de importantes que debe considerarse [7]. Algunas de estas semues-
tran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Características clave relacionadas con la eficiencia de materiales fotocatalíticos [7].

Carac./Prop. Estructurales Morfológicas Eléctricas Químicas Ópticas

Tamaño de
partícula –

Incrementa o
disminuye la
superficie del

SC.

Incrementa o
disminuye la
recombinación

e−/h+.
– –

Estequiometría
de SC – – – – Modifica el

valor de 𝐸𝑔 .

Grosor de
la película

Un grosor
óptimo
mejora la

fotocatálisis.

– – – –

Tratamiento
térmico – – – – Modifica el

valor de 𝐸𝑔 .

Band-gap
del SC – – – –

Se altera
buscando

absorber luz
visible.

Área de la
superficie – – –

Proporcional
al núm. de

sitios reactivos.
–

Área de la
superficie – – –

Proporcional
al núm. de

sitios reactivos.
–

Morfología
superficial – – –

Mayor núm. de
sitios reactivos
aumentando
la aspereza
superficial.

Superficies
lisas ideales
para reflexión
de luz. Poco

eficientes para
recolección de

luz.

Dopaje con
metales –

Disminuye
tamaño de

nanopartículas.

Disminuye
una rápida

recombinación
e−/h+.

–
Se realiza

para mejorar la
absorción de
luz visible.

2.3. Semiconductores fotocatalíticos

2.3.1. Óxido de Zinc (ZnO)

El óxido de zinc (ZnO) es un semiconductor II-VI de tipo 𝑛, debido a que los
mayores portadores de carga son los electrones. Se trata de un material que ha sido
estudiado a lo largo del tiempo debido a sus propiedades, al igual que por su bajo
costo de producción, fácil obtención y amigable con el ambiente [19].

De entre dichas propiedades, el ZnO se caracteriza por una geometría tetraédri-
ca en su arreglo cristalino. El acomodo puede resultar en dos tipos de estructuras
cristalinas, como lo son zinc-blenda (zinc-blende) y wurzita (wurzite), las cuales se
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visualizan en las Figs. 2.4a y b, respectivamente. La primera de estas se caracteri-
za por ser metaestable con cada Zn coordinado tetraédricamente con cuatro O, si-
guiendo un órden cúbico; mientras que la última es la más estable y predomina en
la naturaleza, con los átomos de Zn también rodeados por cuatro O (y viceversa) en
un tetraedro, pero ocupando posiciones alternadas en una red hexagonal compacta
[20].

(b)(a)

Figura 2.4: Arreglos cristalinos del ZnO, los cuales consisten de las estructuras tipo (a) zinc-blende
y (b) wurzite.

Almismo tiempo, este compuesto cuenta con un amplio valor de band-gap directa
con valores 3.44 eV a bajas temperaturas y 3.37 eV a temperatura ambiente, restrin-
giendo su aplicabilidad al rango ultravioleta (UV) del espectro electromagnético.
Debido a esto, algunas de las aplicaciones más comunes para el ZnO se tienen en la
electrónica y la optoelectrónica para la fabricación de diodos y fotodetectores [21].
Algunas otras características con las que se cuenta son una buena transparencia, una
gran movilidad de electrones, una buena estabilidad química y una intensa reacti-
vidad superficial [8].

Las propiedades antesmencionadas han generado un gran interés por el ZnO co-
mo fotocatalizador, sumado a la abundancia de defectos cristalinos por los oxígenos
no estequiométricos presentes. Sin embargo, algunas restricciones se generan debi-
do a su amplio 𝐸𝑔 y a una pequeña área superficial, limitando al compuesto como
un candidato ideal. Las principales son una acotada absorción de luz visible, dado
que solo el 5% de luz solar se restringe al rango UV, y una rápida recombinación
par electrón-hueco [2].
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2.3.2. Nanotubos de carbono (CNTs)

El carbono (C) es uno de los elementos más importantes en el planeta, hallán-
dose tanto en los organismos vivos como en el entorno que los rodea. El carbono es
capaz de encontrarse en diversas estructuras atómicas, conocidas como alótropos,
donde se destacan los fullerenos en 0-D, los nanotubos de carbono en 1-D, el gra-
feno en 2-D y el diamante en 3-D [22].

Los nanotubos de carbono (CNTs) pueden imaginarse como cilindros hechos a
partir de hojas de grafito, con un área de apenas unos cuantos 𝜇𝑚2 y un espesor
del tamaño de un átomo de carbono. Dichos átomos se entrelazan para generar un
arreglo hexagonal a lo largo de la superficie, resaltando las tapas en los extremos
formadas por hemisferios de fullerenos [23].

Los CNTs pueden hallarse como un cilindro único (single wall), con un diámetro
de entre 1 y 2 nm, o como un conjunto de cilindros concéntricos (multi wall), con
una distancia entre paredes de 0.334 nm y un diámetro exterior de entre 2 y 25 nm.
Por otro lado, han podido identificarse distintos arreglos de átomos, dependiendode
las condiciones de crecimiento; sin embargo, tres de los tipos de CNTsmás comunes
que pueden hallarse son de zig-zag, armchair y helical [24], los cuales se visualizan
en la Fig. 2.5.

2.3.3. Hibridaciónde óxidodeZinc connanotubos de carbono (ZnO-
CNTs)

En la sección 2.3.1 se mencionaron las principales características del ZnO como
semiconductor y fotocatalizador. Además, se resaltaron algunas limitaciones con las
que cuenta este material, como una absorción de luz restringida al rango UV y una
rápida tasa de recombinación par electrón-hueco.

Ante este escenario, se han propuesto alternativas para contrarrestar cada una
de dichas limitaciones, de entre las cuales se destaca la hibridación de ZnO con ma-
teriales de carbono. Por ello, los CNTs resultan una opción viable para mejorar, pues
se ha probado que son capaces de acelerar la actividad fotocatalítica del ZnO [9]. La
baja función de trabajo de los CNTs permite una transferencia de electrones desde la
banda de conducción del ZnO hasta la de los CNTs, prolongando la reestructuración
de los pares electrón-hueco y aumentando el tiempo de actividad fotocatalítica. A
su vez, debido a la buena conductividad de los CNTs, se acelera el flujo de transpor-
tadores de carga hacia la superficie del fotocatalizador [2].
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(a)

(b)

(c)

Figura 2.5: Arreglos de los CNTs, los cuales consisten de las estructuras tipo (a) zig-zag, (b) arm-
chair y (c) helical.

2.4. Técnicas de síntesis y depósito de semiconductores

La elaboración de semiconductores comienza desde la síntesis de estos. Para el
caso de las películas sucede lo mismo, donde se inicia por depositar sobre una base
o un soporte los átomos del material de interés con el fin de generar capas del mis-
mo. En consecuencia, es posible categorizar dichas películas a partir de su espesor,
donde el rango desde los nanómetros hasta los micrómetros se reserva para las pe-
lículas delgadas [25]. Sin embargo, existen diversos métodos para la generación de
películas delgadas, los cuales se clasifican en procesos de depósito por vapor y por
solución química [26].

La técnica por vapor se subdivide en depósito químico y físico. La primera de
estas se compone de un proceso complejo basado en reacciones químicas de precur-
sores gaseosos a altas temperaturas; mientras que la segunda también se realiza con
sustancias en un estado gaseoso, pero estable, omitiendo la reacción. Como ejem-
plos, para el depósito químico por vapor se tiene a presión atmosférica y a presión
baja, así como la evaporación térmica y la erosión catódica (sputtering) para su con-
traparte física [27].
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Por otro lado, la técnica por solución química se centra en la elaboración de una
sustancia, partiendo de la combinación de un precursor y un solvente, con el propó-
sito de depositarla sobre un soporte, como lo puede ser un sustrato. Finalmente, la
película delgada es obtenida luego de aplicar un tratamiento térmico. Algunos ejem-
plos de este método son las técnicas de precipitación, hidrotermales y sol-gel [28], la
cual se tratará más a detalle a continuación.

2.4.1. Síntesis por sol-gel
Este método es considerado como uno de los más favorables en el ámbito de la

síntesis demateriales, destacándose por ser unmétodo químico que permite realizar
la síntesis a bajas temperaturas y llegar a una homogeneidad satisfactoria al mismo
tiempo. Asimismo, se caracteriza por ser una técnica fácil de desarrollar con pocos
recursos, lo que la vuelve atractiva para su uso en universidades e industria [29].

En esta síntesis suele utilizarse un solvente, como agua o alcohol, buscando gene-
rar una reacción capaz de romper los enlaces químicos en la sustancia que contiene
al activo de interés. Así, el proceso de polimerización sucede a medida que la solu-
ción solidifica, derivando en la formación de una película delgada. Dicha película
suele calcinarse para remover solventes orgánicos y, así, generar una muestra semi-
conductora [30].

2.4.2. Depósito por rotación (spin-coating)
Algunas variantes suelen aplicarse a la técnica de sol-gel, como el método de re-

cubrimiento por rotación (spin-coating). Dicho método es regularmente usado para
la fabricación de películas delgadas de ZnO, debido a la transparencia y superhi-
drofobia obtenida al mantener controlada la concentración de Zn2+ [31]. A pesar
de que existe una posibilidad de tener dificultades por una dispersión no uniforme,
una combinación que suele utilizarse es sol-gel spin-coating, pues ofrece facilidad y
simplicidad para elaborar películas delgadas a partir de un mayor recubrimiento de
superficie a bajos costos [32]. En la Fig. 2.6 se observa un arreglo de spin-coating con-
vencional.

Para el caso de las películas delgadas, se comienza por fijar un sustrato, que pue-
de ser de vidrio, sobre el plato giratorio del equipo, que servirá como la superficie de
depósito del material. Enseguida, se deposita un volumen constante de la solución
de interés en el sustrato con el plato rotando a una velocidad angular constante. La
rotación genera que se disperse homogéneamente dicha solución, la cual contiene
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Figura 2.6: Espectro de absorción para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

los elementos químicos que conformarán al semiconductor. Por último, el arreglo es
desacelerado pasado un lapso de tiempo, mientras que la etapa de evaporación de
los componentes más volátiles ocurre en adelante [33].

Una de las principales características de la película delgada, como lo es su es-
pesor, puede modificarse a partir de esta técnica. A pesar de ser dependiente de la
viscosidad de la solución y de la velocidad de rotación, el espesor puede verse mo-
dificado repitiendo el proceso antes mencionado. Incluso, distintas capas pueden
depositarse a partir de repeticiones del proceso [33].



Página intencionalmente dejada en blanco.



3

TÉCNICAS EXPERIMENTALES

Para poder determinar las características de las películas delgadas, suele recurrir-
se a diversos procedimientos conocidos como técnicas de caracterización, los cuales
se basan en principios físicos. Por ello, en el presente capítulo se explicarán los funda-
mentos de dichas técnicas, permitiendo así comprender y discernir entre los distin-
tos usos de éstas, con el objetivo de identificar las propiedades ópticas, morfológicas,
elementales y estructurales en los materiales.

3.1. Difracción de rayos X (XRD)

Esta técnica suele ser utilizada para conocer la estructura cristalina de materia-
les, dado que, cuando las dimensiones del objeto sometido a este proceso son del
mismo orden de magnitud que las ondas incidentes, la difracción de dichas ondas
ocurre. Por ello, los rayos X resultan ideales al tratar con arreglos cristalinos, pues
son radiaciones electromagnéticas de una longitud de onda corta, alrededor de 10
nm, y de mismo orden que la separación entre átomos en dicho arreglo [12].

La difracción de rayos X se rige por la ley de Bragg [34], conocida por describir
que la interferencia constructiva de la diferencia de camino óptico entre el rayo in-
cidente y el difractado debe ser un múltiplo entero 𝑛 de la longitud de onda 𝜆 del
rayo incidente. Un esquema de este proceso puede verse en la Fig. 3.1; mientras que
la ecuación que lo describe está dada como

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin (𝜃), (3.1)

donde 𝜃 es el ángulo incidente del rayo y 𝑑 la distancia entre los planos de difracción
del arreglo cristalino [34]. Si el arreglo de átomos es periódico, como sucede en los
cristales, los rayos difractados mostrarán máximos de interferencia angostos (picos)

17
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con la misma simetría que la distribución de átomos en el material.

162 7 Analysis Techniques

Box 7.8 (continued)

Fig. 7.19 Arrangement to obtain Laue photograph

In the same year (1912), as Laue performed diffraction experiments, W.H.
Bragg and his son W.L. Bragg studied structures of a number of crystals like
NaCl, KCl, KBr etc. to verify the Laue method.

W.L. Bragg also offered a simple geometrical explanation of observed
diffraction pattern. This is now known as ‘Bragg condition’ or ‘Bragg Law’
and is discussed here.

7.5.3 Bragg’s Law of Diffraction

Bragg considered that a beam of X-rays falls on crystal planes at some grazing
incidence, ™, as shown in Fig. 7.20.

Fig. 7.20 Geometrical explanation of X-ray diffractionFigura 3.1: Representación geométrica de la ley de Bragg (Adaptada de [24]).

Existen distintas configuraciones de análisis de XRD, siendo los métodos Laue y
Debye-Scherrer los principiales; pero, a pesar de ello, la medición de XRD se realiza a
partir de un equipo conocido como difractómetro, para los cuales se tienen diversos
armados. Sin embargo, la estructura básica consiste de tres componentes principa-
les, como lo son la fuente de rayos X, la base para muestras y el detector, tal como se
aprecian en la Fig. 3.2. En general, una de estas componentes suele estar fijamientras
las otras dos rotan, comúnmnete siendo la fuente y el detector con un movimiento
de 𝜃 y 2𝜃, respectivamente [24].

Un tubo de rayos X suele ser la fuente de los mismos, el cual puede estar com-
puesto por un filamento y un ánodo al vacío. Una corriente eléctrica calienta al fila-
mento y electrones acelerados son producidos en dirección al ánodo, esto debido a
un alto voltaje de 30-45 kV aplicado entre ambas componentes. Una vez que los elec-
trones impactan al ánodo, estos desaceleran y los rayos X son generados debido al
fenómeno de Bremsstrahlung ante dicha desaceleración. Diversas fuentes de rayos X
suelen utilizarse, siendo el cobre (Cu) la más común, particularmente la línea K𝛼 en
𝜆 = 1.54 Å. Esta puede proveer de rayos X monocromáticos si se utiliza un filtro de
níquel (Ni) para absorber los picos CuK𝛽. De esta manera, junto con un detector que
rota a una velocidad angular constante, los rayos difractados pueden ser detectados
en un rango de valores de 2𝜃, siendo de 5 a 70 ◦ un rango común. Así, los patrones
de difracción, también conocidos como difractogramas, son obtenidos en función de
dicha variación angular [35].
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Figura 3.2:Diagrama del funcionamiento básico de un difractómetro de rayos X (Adaptada de [24]).
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Figura 3.3: Patrones de difracción observados para gases, líquidos, sólidos y nanocristales (Adaptado
de [24]).
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Sin embargo, debe tenerse en consideración que los patrones de difracción de-
penden de la muestra analizada. Principalmente, ningún pico logra identificarse al
tener un gas, mientras que líquidos y sólidos amorfos presentan picos anchos. Por
otro lado, un cristal muestra picos estrechos y bien definidos en posiciones específi-
cas, al igual que los nanocristales, con la excepción de mayor anchura en la señales.
Los casos anteriores se ejemplifican en la Fig. 3.3. Análogamente, debe considerarse
que las formas de los picos pueden depender de otros factores de instrumentación,
así como de propiedades intrínsecas de la muestra analizada [24].

3.2. Espectroscopía ultravioleta-visible e infrarrojo cer-
cano (UV-Vis-NIR)

El análisis de muestras por esta técnica se realiza a partir de la interpretación del
proceso de absorción debido a una radiación electromagnética externa como lo son
los fotones de luz. Los átomos o moléculas sobre la superficie del ejemplar, que se
encuentran en un estado base de energía (ground state, GS), perciben la energía de
los fotones incidentes como un estímulo para efectuar una transición hasta uno de
sus estados excitados de mayor energía (excited state, ES). Sin embargo, debe con-
siderarse que esto sucede solo cuando la energía incidente es igual o mayor a la
diferencia de energía entre el GS y el ES en cuestión [36]. Dado que dichas diferen-
cias de energía son únicas para cada átomo, es posible obtener información acerca
de los constituyentes, como se explicará más adelante.

Para realizar un análisis de absorción, es necesario identificar el cambio en la
energía incidente, lo cual puede realizarse comparando las intensidades de la luz
antes y después de pasar a través del objeto de estudio, denominándolas 𝐼0 e 𝐼, res-
pectivamente. Así, es posible conocer la reducción de la intensidad como

𝑇 =
𝐼
𝐼0
, (3.2)

conocida como la transmitancia 𝑇. En contraste, se tiene la absorbancia 𝐴, la cual in-
crementa en magnitud a medida que la intensidad disminuye. Por ello, se describe
como

𝐴 = − log10(𝑇) = − log10

(
𝐼
𝐼0

)
, (3.3)

De esta manera, es posible generar espectros de absorción a partir de la absorbancia
de luz del medio en función de la longitud de onda, como se observa en la Fig. 3.4.
Dichas longitudes de onda que suelen medirse van desde el ultravioleta (200–400



3.2. Espectroscopía ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR) 21

nm), pasando por la luz visible (400–700 nm), hasta el infrarrojo (700–3000 nm).
Dado que específicas longitudes de onda son removidas durante la absorción, es
posible realizar una identificación de elementos a partir del análisis de las bandas
medidas en el espectro de absorción [24].

Figura 3.4: Espectro de absorción para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

Por ello, para medir un proceso como este suele utilizarse un espectrómetro, el
cual es un equipo capaz de medir diversas características, de entre las cuales se des-
tacan la transmitancia y la absorbancia. Existen distintas variantes de espectrofotó-
metros; sin embargo, el funcionamiento de cualquiera se basa en un proceso similar
al que se muestra en la Fig. 3.5, donde es necesario realizar una calibración de la
transmitancia de la radiación para definir valores acotados entre 0 (no se transmite
luz) y 100% (se transmite toda la luz incidente) [37].

Como fuente suelen colocarse lámparas de tungsteno y/o deuterio, de manera
que la radiación proveniente de éstas pase por una lente y un filtro y se restrinja a
un rango específico de longitudes de onda. Enseguida, se cuenta con un diafragma,
que permite variar y ajustar la intensidad del haz de luz dirigida al objeto de estu-
dio. Por último, la radiación transmitida a través del objeto llega hasta un dispositivo
transductor fotoeléctrico, el cual reinterpreta dicha radiación como una señal medi-
ble [37].

En resumen, la espectroscopíaUV-Vis-NIR suele ser una técnica capaz de brindar
información para la identificación de los átomos presentes en materiales a partir del
proceso de absorción. Las mediciones de dicho proceso pueden realizarse utilizan-
do un espectrofotómetro, permitiendo realizar un análisis cualitativo y cuantitativo
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Figura 3.5: Diagrama del funcionamiento básico de un espectrofotómetro en la región UV-Vis-NIR
(Adaptado de [37]).

junto con los espectros de absorción generados.

3.2.1. Modelo de Tauc

Como se mencionó anteriormente, la diferencia de energía existente entre el GS
y el ES, conocida como banda prohibida (band gap, 𝐸𝑔), es capaz de brindar infor-
mación referente a los constituyentes presentes en un material. Por ello, el cálculo
de 𝐸𝑔 suele ser un dato relevante en el estudio de materiales que puede obtenerse
con la espectroscopía UV-Vis-NIR utilizando el modelo de Tauc [38].

El científico Jan Tauc propuso un método para conseguir un valor estimado de
𝐸𝑔 a partir de la ecuación

(𝛼 · ℎ𝜈)1/𝛾 = 𝐵
(
ℎ𝜈 − 𝐸𝑔 ) , (3.4)

donde 𝛼 es el coeficiente de absorción, ℎ es la constante de Planck, 𝜈 es la frecuencia
del fotón, 𝐸𝑔 es la energía de band-gap y 𝐵 es una constante de proporcionalidad. El
factor 𝛾 es un término relacionado a la transición directa o indirecta de los electro-
nes, que puede tomar los valores 1/2 ó 2, respectivamente [38].

A partir de la ec. (3.4) suelen generarse las curvas comúnmente conocidas como
gráficas de Tauc (Tauc plots). Para semiconductores, dichas gráficas suelen mostrar
una región con un incremento lineal y pronunciado en la absorción de luz a medi-
da que la energía aumenta. Así, una estimación del band-gap puede obtenerse de la
intersección con el eje horizontal, luego de aplicar un ajuste lineal en la región antes
mencionada [38]. Un ejemplo se aprecia en la Fig. 3.6, donde dicha estimación de 𝐸𝑔
está dada por la intersección entre el eje de las abscisas y la recta de color rojo.
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Figura 3.6: Gráfica de Tauc para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

Este modelo puede desarrollarse analíticamente desde la mecánica cuántica a
partir de la interacción entre átomos y radiación [39], donde se establece la ec. de
Schrödinger dependiente del tiempo que describe la interacción de luz y electrón,
dada como

[𝐻0(𝑟) + 𝐻′(𝑡)]𝜓 =

[ ®𝑃2

2𝑚𝑒
+ ®𝑉(𝑡) − 𝑒

𝑚𝑒
®𝐴 · ®𝑃

]
𝜓 = 𝑖ℏ

𝜕𝜓

𝜕𝑡
, (3.5)

donde 𝑟 es la coordenada espacial, 𝑡 el tiempo, 𝜓 es la función de onda del electrón,
®𝑃 es el momento del electrón, 𝑚𝑒 es la masa del electrón, 𝑒 es la carga del electrón,
®𝑉 es el potencial y ®𝐴 es el campo electromagnético que oscila. Debido a la forma del
Hamiltoniano, es posible utilizar teoría de perturbaciones dependientes del tiempo,
lo que permite reescribirlo en dos partes: 𝐻0 como el Hamiltoniano independiente
del tiempo y 𝐻′(𝑡) = −𝑒 ®𝑃 · ®𝐴/𝑚𝑒 como la perturbación a primer orden [40].

La interacción con el potencial genera que el sistema absorba o emita energía,
ocasionando que éste lleve a cabo transiciones entre estados sin perturbar [39]. Así,
la solución general para la función de onda puede expresarse como

𝜓(®𝑟, 𝑡) =
∑
𝑛

𝑐𝑛(𝑡)𝜓(®𝑟) exp
(
− 𝑖𝐸𝑛𝑡

ℏ

)
, (3.6)

donde 𝐸𝑛 describe a la energía del 𝑛-ésimo estado.

Se observa que 𝜓(®𝑟, 𝑡) puede expresarse en términos de una expansión de los
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coeficientes 𝑐𝑛 , los cuales son la aportación de la perturbación para la función de
onda. Dichos coeficientes se tornan de gran interés, pues son la clave para el cálculo
de la regla de oro de Fermi (Fermi’s golden rule), la cual es proporcional al coeficiente
de absorción, permitiendo llegar a la ec. (3.4) con el cálculo de la probabilidad de
transición desde un estado inicial hasta un estado final

(
𝑇𝑖 𝑓 = 𝑑|𝑐𝑛(𝑡)|2/𝑑𝑡 ∝ 𝛼

)
[40].

3.3. Espectroscopía fotoacústica (PAS)
El fenómeno fotoacústico fue descubierto en 1880 por Alexander Graham Bell, al

ser capaz de identificar un sonido a través de un tubo conectado a una celda con un
sólido en su interior, al cual se le hacía incidir luz monocromática modulada [41].
Este resultado lo llevó a experimentar con otro tipo de materiales en distintos esta-
dos, generando un interés fugaz por dicho fenómeno que pronto fue olvidado. Sin
embargo, en la década de 1970, el interés por el efecto fotoacústico se reavivó al iden-
tificarse que se trataba de una técnicamuy útil para la realización de espectroscopías
a materiales sólidos o semisólidos [42].

De esta manera, se estableció la espectroscopía fotoacústica para sólidos (PAS,
por sus siglas en inglés) a partir de la colocación de unamuestra en el interior de una
celda con gas, conectada a un micrófono. Al irradiar dicha muestra con una fuente
de luz modulada y monocromática, la energía cinética de esta aumenta debido a los
fotones absorbidos, incrementando la temperatura del ejemplar y produciendo un
cambio en la presión al interior de la celda. Derivado de la expansión del material y
principalmente del gas dentro, el sonido que emana es recibido por el micrófono y
transformado en una señal eléctrica transmitida a un amplificador para la salida de
los datos. La señal resultante suelemostrarse en función de la longitud de onda de la
luz incidente sobre el objeto de estudio, denominado como espectro fotoacústico, el
cual es directamente proporcional al espectro de absorción óptico de lamuestra [43].

Algunas de las principales ventajas que esta técnica ofrece residen en las aplica-
ciones que cubre. Se destaca principalmente por brindar un espectro análogo al de
absorción óptico obtenido por espectroscopía UV-Vis, indistintamente del material
estudiado, basado en el hecho de que la luz absorbida es convertida a calor y poste-
riormente a sonido. En consecuencia, es posible aplicar procedimientos de la espec-
troscopía UV-Vis-NIR, como el modelo de Tauc, para esta técnica. Al mismo tiempo,
dado que se trata de un procedimiento capaz de obtener información de absorción
óptica fidedigna, se presenta como una alternativa para materiales completamente
opacos o con alta dispersión, donde resultamás complicado usar un tratamiento con
luz [44].
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3.4. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por ra-
yos X (XPS)

La espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica de análisis que brinda información del estado químico de los
elementos presentes sobre la superficie del objeto de estudio. Para ello, se mide la
energía cinética de electrones emitidos desde dicha superficie, la cual es bombardea-
da inicialmente con fotones que están dentro de la región de rayos X en el espectro
electromagnético [45].

El principio físico para esta técnica es el efecto fotoeléctrico, propuesto por Al-
bert Einstein en 1905, donde un electrón es expulsado de un material al absorber
la suficiente energía proveniente de un fotón para liberarse [46]. Analíticamente, la
expresión que describe este proceso es

𝐵𝐸 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐾 −Φ, (3.7)

donde 𝐵𝐸 es la energía de enlace que mantiene a los electrones atraídos a su núcleo,
ℎ𝜈 es la energía del fotón lanzado, 𝐸𝐾 es la energía cinética resultante de los electro-
nes emitidos al haber absorbido la energía del fotón, y Φ es un factor de corrección
relacionado con el espectrómetro, denominado como función trabajo, que se pue-
de interpretar como la mínima energía requerida para expulsar al electrón desde su
átomo. Particularmente,Φ es proporcionado e implementado en el software de aná-
lisis por el proveedor del equipo.

Al aplicar este principio para XPS, la energía de enlace 𝐵𝐸 es la incógnita a cono-
cer, dado que los equipos de medición permiten identificar la energía cinética de los
electrones y la energía de los fotones de rayos X. Incluso, para esta última, la longi-
tud de onda de los rayos X puede especificarse, dependiendo de la fuente utilizada
[35]. Típicamente, para XPS, suele utilizarse la línea de emisión 𝐾𝛼 de una fuente
de aluminio debido al rango de energías accesible, alrededor de 1450 eV, y a que
permite observar puntos experimentales con una buena resolución de hasta 0.1 eV.
Un diagrama del funcionamiento puede verse en la Fig. 3.7.

De esta manera, al medir por XPS se obtiene un espectro de alta resolución que
cuantifica los electrones detectados por unidad de tiempo en función de su energía
de enlace. Los electrones liberados del material portan información tanto del ele-
mento del que provienen como del orbital específico del átomo del cual se liberaron.
Así, es posible cuantificar la composición elemental en las muestras analizadas. A su
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Figura 3.7: Representación del funcionamiento de un equipo de XPS (Adaptada de [35]).

vez, XPS también permite obtener información acerca de la banda de valencia (valen-
ce band, VB), la cual brinda detalles respecto a la estructura electrónica del material
y la densidad de estados. Simultáneamente al proceso de liberación de electrones,
efectos de transición de electrones de capas demayor energía a capas demenor ener-
gía suceden, provocando la aparición de los picos Auger [35].

En resumen, XPS es una de las técnicas más utilizadas para el análisis de super-
ficies, destacándose por su sensibilidad superficial (∼ 10 nm), su análisis en con-
diciones de ultra alto vacío (𝑝 < 10−6 Pa) y por brindar información relacionada a
la composición y los estados químicos de los elementos presentes, a excepción del
hidrógeno (H2) y del helio (He). Sin embargo, debe tenerse en consideración que se
trata de una técnica que, aunque no necesita una preparación muy detallada de las
muestras, requiere de mucho cuidado, pues cualquier contaminación de la superfi-
cie puede impedir que las señales de interés sean medidas correctamente [24].

3.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM)
Unmicroscopio electrónico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un dis-

positivo utilizado para obtener información de la superficie de una muestra a partir
de imágenes generadas por el mismo. Para construir dichas imágenes, se analizan y
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se estudian un conjunto de señales, que son producidas por la interacción entre los
átomos del material y los electrones provenientes de una fuente del dispositivo. De
esta manera, un grupo de funciones respecto a la posición y a la intensidad resulta
del análisis que permite la generación de la imagen [47].

Un esquema de la columna de vacío del SEM semuestra en la Fig. 3.8. En el punto
más alto, se encuentra la fuente del haz de electrones, que genera dicho haz por emi-
sión termoiónica, utilizando un electrodo y un filamento de tungsteno. Enseguida,
se tiene un conjunto de lentes electromagnéticas, los cuales condensan y deflectan el
haz en dos ejes, permitiendo hacer los escaneos punto por punto rectangularmente
sobre la superficie de la muestra. Por último, un detector de electrones analiza la
interacción entre átomos y electrones sobre un área tan pequeña, punto por punto,
en múltiples ocasiones. Ésta es procesada con ayuda de un software especializado,
que construye una imagen línea por línea, con una amplificación de hasta 300,000
veces, en una pantalla de salida [35].
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Figura 3.8: Diagrama de componentes en un microscopio electrónico de barrido (Recuperada de
[35]).

Cuando los electrones inciden sobre lamuestra, éstos penetran a distintos niveles
y generan diversas señales, como se muestra en la Fig. 3.9. De entre dichas señales,
SEM analiza los electrones secundarios (secondary electrons) y los electrones retro-
dispersados (backscattered electrons), los cuales brindan información topográfica y de
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la diferencia de fases, respectivamente [48]. Debido a esto, es evidente que lasmues-
tras estudiadas requieren ser conductoras de electricidad, pues una acumulación de
carga puede suceder, generando imágenes completamente borrosas. Por ello, la co-
locación de delgadas capas de oro o platino suele utilizarse como solución a esta
complicación.
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Figura 3.9:Tipos de señales generadas por la interacción entre lamuestra y los electrones provenientes
de la fuente (Adaptada de [35]).

Sin embargo, la técnica de SEM resulta insuficiente si se desea realizar un análi-
sis a escalas nanométricas. Por ello, versiones mejoradas han sido diseñadas, como
es el caso del microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FESEM),
el cual permite construir imágenes con una amplificación seis veces mayor a la del
SEM convencional. Esta mejora se debe al reemplazo del filamento de tungsteno por
una fuente de emisión de campo (field emission gun, FEG) compuesta por un cristal
del mismo material con una punta delgada, la cual permite generar electrones ma-
yormente concentrados en un punto fijo. A pesar de funcionar solamente a bajas
presiones (𝑝 ∼ 10−9 Pa), esta modificación permite trabajar a menores niveles de
energía, entre 0.02 y 5 keV, y a los mismos niveles que un SEM convencional, entre
5 y 30 keV [35].
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Incluso, SEM es capaz de brindar un estudio cualitativo y semicuantitativo, ya
que pueden implementarse adecuaciones para contar con difracción de electrones
por retrodispersión (EBSD), para la identificación de diferentes fases, y espectros-
copía de energía dispersiva (EDS), para un análisis elemental y de rayos X [24].

De esta manera, la microscopía electrónica de barrido y sus variantes son una
alternativa para estudiar lamorfología de distintasmuestras a partir de las imágenes
producidas por el equipo, lo cual es aplicado en películas delgadas, tribología y
análisis de falla, principalmente [49].

3.6. Espectroscopía por energía dispersiva de rayos X
(EDS)

La espectroscopía por energía dispersiva de rayos X (también conocida como
EDS o EDX por sus siglas en inglés) se trata de una técnica de análisis basada en la
absorción de fotones de rayos X que suele ser asociada con SEM, dado que puede
usarse la misma fuente de bombardeo para la generación de rayos X provenientes
del objeto de estudio [50], tal como se observa en la Fig. 3.9.

El proceso comienza con la excitación de los electrones en la muestra, llevando
a su expulsión y dejando huecos cargados positivamente en las órbitas. En conse-
cuencia, electrones de órbitas mayores disminuyen su energía para posicionarse en
dichos huecos, resultando en la emisión de rayos X, tal como se visualiza en la Fig.
3.10. De esta manera, un detector, que está incorporado al equipo, absorbe los rayos
X y permite la identificación de los átomos presentes a partir de las líneas espectrales
[12].

núcleo

K

L
Electrón
incidente

Electrón
expulsado

núcleo

K

L

Rayos X
expulsados

Electrón que 
disminuye de órbita

Figura 3.10: Generación de rayos X debido a la excitación de electrones.

Para poder realizar la absorción de rayos X, los equipos de EDS cuentan con un
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semiconductor como detector, destacándose un cristal de silicio inmerso en un baño
de litio (Si(Li)) o un complejo diseño de anillos anidados (silicon drift design, SDD)
como los más comunes. En ambos casos, la incorporación de electrodos y la apli-
cación de potenciales permite la recolección de electrones libres en el volumen del
detector, los cuales son procesados en señales hasta un sistema que analiza los datos
[51].

La medición de la carga permite la construcción de un espectro de EDS, com-
puesto por un histograma de la energía y el número de veces que un mismo fotón
fue medido. Por ello, dado que las líneas espectrales de los rayos X son específicas
para cada elemento, la identificación de átomos presentes en la muestra puede lle-
varse a cabo [50].

Sin embargo, debe resaltarse que las mediciones en EDS no son perfectas por
su naturaleza experimental y por la modalidad con la que se presentan los datos
recabados. Debido a esto, algunas situaciones que deben ser consideradas son [51]:

Ensanchamiento de picos (peaks broadening): Los resultados suelen repre-
sentarse como distribuciones Gaussianas para cada átomo, debido a fluctua-
ciones estadísticas que pueden presentarse al medir la energía de los rayos
X. Al mismo tiempo, el mayor impacto por el ensanchamiento de dichas dis-
tribuciones es la interferencia entre picos, la cual ocurre principalmente en el
análisis de elementos con un número atómico mayor a 20 o en mezclas.
Falsos picos por escape de silicio (Si-escape peaks): La liberación de un rayo
X proveniente del detector de silicio es una situación poco común. Sin embar-
go, es un escenario en el que los resultados obtenidos pueden verse afectados,
debido a que desplaza la información de otro rayo X que se mida. Por ello,
resulta importante tener un previo conocimiento de los compuestos que se es-
pera observar en el análisis para ser capaz de identificarlos.
Coincidencia de picos (coincidence peaks): Los detectores de EDS están di-
señados para procesar solamente un fotón a la vez en ciclos que van desde los
200 nanosegundos hasta los microsegundos, dependiendo de las característi-
cas del equipo. En consecuencia, la suma de dos energías puede ocurrir si es
que un segundo fotón entra al detector durante la medición de un primero.

Debido a que estas situaciones han logrado identificarse, algunas soluciones han
sido implementadas en los sistemas desarrollados recientemente [51]. No obstante,
es recomendable tener conocimiento de ellos.

En resumen, EDS suele presentarse como una técnica complementaria de SEM
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debido a su incorporación en las características de los equipos, siendo una alterna-
tiva favorable para un rápido análisis elemental en objetos de estudio. Asimismo,
la información presentada a través de los espectros de EDS suele ser fácil de com-
prender, a pesar de las problemáticas que puedan presentarse en las mediciones;
contando con un amplio rango de energías que va desde 0.05 keV hasta más de 30
keV, dependiendo del detector [51].



Página intencionalmente dejada en blanco.



4

MÉTODOS EXPERIMENTALES

En el presente capítulo, se menciona el procedimiento realizado para la elabo-
ración de los semiconductores fotocatalíticos. Se comienza por describir el método
empleado para la limpieza de los sustratos de vidrio, seguido de la preparación y
depósito de las películas delgadas de ZnO-CNTs. Más adelante, se enuncian las téc-
nicas de caracterización aplicadas para identificar propiedades, concluyendo con la
descripción de la actividad fotocatalítica referente a la degradación de un contami-
nante orgánico.

4.1. Limpieza de sustratos

Se planteó realizar el depósito sobre sustratos de vidrio (LEEX Equipment–Porta
objetos; 1′′ × 3′′; espesor 1mm–1.2mm) para la realización de las películas delgadas.
Sin embargo, es de suma importancia que el material utilizado se encuentre descon-
taminado para llevar a cabo el proceso. Por tanto, fue necesario limpiar los sustratos,
lo cual se realizó colocándolos en un limpiador ultrasónico (Kepinjie, 020S), dentro
de un recipiente con una base para sustratos. En el interior de dicho recipiente, se
vertió alcohol isopropanol (J.T. Baker; Pureza: 99.5%; 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂𝐻𝐶𝐻3) hasta cubrir
los sustratos y se cerró. Enseguida, el recipiente se colocó dentro del limpiador ul-
trasónico y éste último fue llenado con agua, cuidando que ésta no sobrepasara la
altura del recipiente. Así, como se observa en la Fig. 4.1, (a) el ultrasonido fue acti-
vado por 20 minutos, a temperatura ambiente, para, posteriormente, (b) extraer el
recipiente con sustratos y secarlos con una pistola de aire caliente.

33
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(a) (b)

Figura 4.1: (a) Limpiador ultrasónico en funcionamiento; (b) secado de sustratos con una pistola de
aire caliente.

4.2. Preparación de películas delgadas semiconducto-
ras

Para la síntesis de las películas delgadas, se utilizó el proceso sol-gel utilizando el
método de recubrimiento por giro o también conocido como spin-coating. En cuanto
a la preparación de la solución, se disolvieron 2.1931 g de acetato de zinc (Sigma-
Aldrich) en 24.6 ml de 2-propanol (J.T. Baker; Pureza: 99.5%; 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂𝐻𝐶𝐻3) y,
mientras se comenzaba a agitar magnéticamente la mezcla, se vertieron 0.9108 g
de dietalonamina (J.T. Baker; Pureza: 98.5%; (𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2)2𝑁𝐻). Realizado esto, la
mezcla se homogeneizó con un agitador magnético (Joanlab, MS5) por 40 minutos.

Análogamente, fue posible identificar que los nanotubos de carbono (Baytubes
C 150 P; Bayer; Pureza: 95.0%) tendían a aglomerarse, tal como se visualiza en la Fig.
4.2, en escalas cercanas a los mm. Por tanto, buscando que disminuyeran sus dimen-
siones, los nanotubos fueron molidos de forma mecánica con ayuda de un mortero
de porcelana (gran dureza, 7 en la escala de Mohs) durante aproximadamente una
hora.

Mientras la solución se mezclaba, se midieron cuatro cantidades de CNTs, las
cuales se mezclaron con 6.1 ml de la solución en cuatro vasos de precipitado. Dichas
cantidades se muestran en la Tabla 4.1. Enseguida, cada vaso se puso a girar nueva-
mente con los agitadores magnéticos por otros 40 minutos.

Se tomó 1 ml de cada solución de ZnO/CNTs para realizar el depósito por spin-
coating a frecuencias entre 1666 y 1875 rpm durante 40 segundos. Finalmente, todas
las películas pasaron por un lapso de 20 horas de secado, para luego aplicarles un tra-
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Figura 4.2: Aglomeración de los CNTs utilizados.

tamiento térmico en unamufla (Thermo Scientific Thermolyne Furnance, FB1315M,
120 V) a una temperatura constante de 350 ◦𝐶 por dos horas, en presencia de aire.
Las muestras obtenidas fueron etiquetadas como CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4.

Tabla 4.1: Cantidad de reactivos utilizados para la preparación de las películas delgadas de ZnO:C.

Núm. CNTs (mg) Porcentaje en peso respecto al acetato de zinc Etiqueta
1 0.8 0.0003% CNT-1
2 1.5 0.0006% CNT-2
3 2.9 0.0013% CNT-3
4 5.4 0.0025% CNT-4

4.3. Caracterización de películas

Luego de la preparación de películas delgadas, era necesario conocer algunas de
las propiedades fisicoquímicas con las que éstas contaban. Para ello, se realizaron
varias caracterizaciones, las cuales se muestran a continuación:

Difracción de rayos X (XRD): el análisis cristalino de las muestras a partir de
sus patrones de difracción fue llevado a cabo con las mediciones realizadas
con un difractómetro de rayos X Siemens, modelo D5000, equipado con una
fuente CuK𝛼 con longitud de onda de 1.5406 Å, operando con un voltaje de
aceleración de 35 kV y una corriente de 25mA.
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Microscopía electrónica de barrido (SEM): la morfología de la superficie fue estu-
diada a partir de un microscopio de barrido de emisión de campo (FE-SEM)
JEOL JSM-7401F, utilizando como condiciones 2.0 keV y 8.0 mm de distancia
de trabajo.
Espectroscopía de rayos X por energía dispersiva (EDS): incorporada en el análisis
realizado por SEM, esta técnica se utilizó para conocer la composición elemen-
tal y su porcentaje de distribución en las muestras analizadas.
Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS): el análisis químico de
la superficie de cada muestra fue tomada a partir de un Thermo Scientific K-
Alpha, equipado con una fuente de rayos X AlK𝛼 monocromática. Las señales
fueron calibradas dado el pico de C 1s a 284.6 eV debido a los hidrocarburos
adventicios presentes en la superficie de cada muestra. Inicialmente, las pelí-
culas delgadas se introdujeron a una cámara sellada para degasar durante 12
horas en un entorno con una presión de 1.05 × 10−7 Torr. Después, las mues-
tras pasaron a una cámara de análisis donde se realizaron lasmediciones a una
presión residual de 1.50 × 10−9 Torr.
Espectroscopía UV-Vis-NIR: el espectro de absorción de las soluciones acuosas
con azul de metileno (MB) fue medido entre los 290 y 700 nm utilizando un
espectrómetro Ocean Optics, FLAME-T-XR1-ES.

4.4. Actividad fotocatalítica
Para evaluar la eficiencia fotocatalítica de las películas delgadas, se estudió la

degradación de un contaminante orgánico, como lo es el MB, bajo irradiación de
luz ultravioleta (UV) en condiciones normales de temperatura y presión. Para ello,
muestras de dichas películas, con una área aproximada de 2.0 cm2, se colocaron
dentro de celdas de cuarzo junto con 2.5 ml de solución acuosa de MB, con una
absorbancia inicial máxima de 0.7 a 670 nm. Este sistema fue irradiado con luz UV
proveniente de una lámpara germicida de 15W(Phillips, G15T8) conuna intensidad
de 10 W/m2 y una longitud de onda de 254 nm, colocada a 30 cm de distancia. La
descomposición del contaminante fue cotejada a partir de la evolución del espectro
de absorbancia del MB en un rango de longitudes de onda de 550-700 nm. Dicha
evolución fue registrada por 90 minutos en intervalos de siete segundos.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este capítulo, se presentan los resultados experimentales obtenidos a través
de las distintas caracterizaciones a las que las películas delgadas CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2,
3, 4) se sometieron. En las primeras tres secciones, se describen las propiedades
estructurales, morfológicas, ópticas y químicas de dichas películas, las cuales fueron
utilizadas para llevar a cabo un análisis más exhaustivo de la eficiencia fotocatalítica
mostrada al degradar elMB como contaminante orgánico. Esto último, junto con una
discusión referente al mecanismo fotocatalítico de los semiconductores, se aprecia
al final del capítulo.

5.1. Propiedades estructurales y morfológicas

5.1.1. Difracción de rayos X (XRD)
Con el propósito de conocer la cristalinidad de las películas delgadas, se recurrió

a la caracterización por XRD. Para ello, se analizaron dos muestras del catalizador
etiquetado como CNT-3, las cuales habían sido sometidas a uno y a cuatro procesos
fotocatalíticos, también llamados ciclos, respectivamente. Por ello, a partir de los di-
fractogramas de rayos X mostrados en la Fig. 5.1, se aprecia una naturaleza amorfa
para ambos casos, caracterizado por la ausencia de picos bien definidos. Este resul-
tado era de esperarse por las condiciones de preparación, dado que la cristalinidad
de las películas depositadas por sol-gel spin-coating puede verse influenciada por la
temperatura de calcinación [52]. En consecuencia, el tratamiento a 350 ◦C no es lo
suficientemente alto para notar una fase cristalina del ZnO [53].

Sin embargo, tal como se discute más adelante, los semiconductores realizados
en el presente trabajo logran exhibir buena adsorción y actividad fotocatalítica, a
pesar de su amorficidad. Este comportamiento resulta de interés, debido a que una
baja o nula respuesta es la esperada por parte de óxidos metálicos amorfos [54]. A

37
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Figura 5.1: Difractograma de XRD de las muestras de CNT-3 sometidas a uno y cuatro ciclos foto-
catalíticos.

partir del análisis de varios sistemas, Znaidi [53] describe un rango de temperaturas
entre 500 y 600 ◦C para obtener una fase cristalina apropiada del ZnO.

5.1.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

La caracterización por SEM fue utilizada para conocer la morfología superficial
de dos muestras pertenecientes al conjunto etiquetado como CNT-3. Las microgra-
fías resultantes se visualizan en la Fig. 5.2 para dichas muestras sometidas a cuatro
ciclos fotocatalíticos (Figs. 5.2a-d) y a un proceso de adsorción (Figs. 5.2e-h), res-
pectivamente, las cuales fueron obtenidas bajo un potencial eléctrico de 2.0 kV para
distintas amplificaciones (x5,000, x30,000, x50,000, x100,000).

Puede observarse que las imágenes no presentan una alta nitidez, siendo la prin-
cipal causa una carga de la superficie, la cual es una característica común en los
semiconductores al analizarlos por la técnica de SEM. Sin embargo, es posible rea-
lizar un esfuerzo por identificar algunas características presentes, comenzando con
la Fig. 5.2a para la película con cuatro ciclos, donde parece ser que se trata de una
superficie homogénea, suave y con pocas irregularidades. No obstante, a medida
que se amplifica la imagen hasta llegar a la Fig. 5.2d, puede apreciarse una textura
similar a la grava, donde se aprecian cúmulos o clusters compuestos de nanopartícu-
las. Por otro lado, es posible distinguir porosidades entre clusters, denotadas por las
regiones más oscuras en la figura, las cuales mejoran las propiedades fotocatalíticas
del semiconductor al actuar como vías de difusión para pequeñas moléculas [55].

En cuanto a la forma de las partículas, se ha observado que esta puede verse
influenciada por las condiciones experimentales y el método de depósito [56]. A
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

Figura 5.2: Imágenes por SEM de la muestra CNT-3 con cuatro ciclos fotocatalíticos (a-d), así como
aquella con un proceso de adsorción (e-h).
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pesar de ello, otros autores han reportado resultados similares, indistintamente del
método seguido para la elaboración de las películas delgadas. Por ejemplo, Elias et.
al [55] describen agregaciones de nanoestructuras esféricas a partir del método de
sol-gel drop coating; mientras que, Kulis-Kapuscinska et. al [57] mencionan una ar-
quitectura análoga a arrecifes coralinos, compuesta de dendritas policristalinas con
ramificaciones complejas al depositar por sputtering reactivo con magnetrón de co-
rriente directa.

Análogamente, en las Figs. 5.2e-h se muestran las micrografías para la película
sometida a un proceso de adsorción. A partir de la Fig. 5.2e, con un aumento de
x5,000, la morfología parece asemejarse a aquella de la Fig. 5.2a, con una superfi-
cie homogénea y suave, aunque con una mayor cantidad de irregularidades. Pero, a
medida que se incrementa el acercamiento, es posible percatarse de que la superfi-
cie se diferencia completamente de la muestra con cuatro ciclos. Aquellos cúmulos
de esferas han sido reemplazados por una mezcla más heterogénea de escasas na-
nopartículas asomándose de entre una superficie con algunos poros y fracturas, la
cual parece estar compuesta de agregaciones de menor tamaño. Ante estas eviden-
cias, puede suponerse la presencia de una capa de otro material, generada debido
al proceso de adsorción al cual se ha expuesto a la película; de manera que aque-
llas partículas que logran identificarse pertenecen al semiconductor depositado. Sin
embargo, a pesar de que algunos autores han estudiado la interacción entre ZnO
y MB, como Vallejo et. al [56] analizando la adsorción de este contaminante o Liu
et. al [58] con una hibridación de películas delgadas de ZnO/MB, queda claro que
una investigación más exhaustiva es requerida para poder llevar a cabo un análisis
profundo respecto a las características morfológicas. Un análisis un poco más con-
cluyente referente a este catalizador y a esta aparente capa de contaminante puede
revisarse en la sección 5.2.2 de XPS.

Asimismo, con el propósito de determinar el tamaño de partícula, se introdujo la
Fig. 5.2d en el software ImageJ para medir el diámetro de 20 partículas seleccionadas
aleatoriamente, las cuales se muestran encerradas de color rojo en la Fig. 5.3a. Rea-
lizado esto, se optó por construir un histograma con los datos obtenidos, de manera
que fuera posible llevar a cabo un análisis estadístico. De esta forma, a partir de los
datos sin agrupar y agrupados en dicho histograma, el cual se visualiza en la Fig.
5.3b, se calcularon algunas medidas características de los valores, como la media 𝜇,
la mediana 𝑀𝑒, la moda 𝑀𝑜 y la desviación estándar 𝜎, mostradas en la Tabla 5.1.
Puede observarse que las cantidades obtenidas no varían significativamente, siendo
la moda aquella con una diferencia entre valores.
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Figura 5.3: (a) Fig. 5.2d con la selección aleatoria de las 20 muestras, encerradas en color rojo, (b)
histograma y distribución normal del tamaño de partícula basado en los diámetros medidos para el
conjunto de partículas antes descritas.

A partir del histograma, se ajustó una distribución normal a partir de la ec. (5.1)
para establecer el tamaño de partícula,

𝑁𝑋,𝜎𝑁 (𝑥) = 𝑦0 + 𝐴

𝜎𝑁
√

2𝜋
exp

[
−(𝑥 − 𝑋)2

2𝜎2
𝑁

]
, (5.1)

donde 𝑦0 es la intersección respecto al eje vertical, 𝐴 es una constante de propor-
cionalidad, 𝜎𝑁 y 𝑋 son el ancho y el valor central de la distribución. Los valores
obtenidos para las variables antes descritas se presentan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.1: Valores de la media 𝜇, la mediana𝑀𝑒, la moda𝑀𝑜 y la desviación estándar 𝜎 de los datos
agrupados y sin agrupar referentes a los diámetros de las 20 partículas seleccionadas (Fig. 5.3a).

Medida Datos sin agrupar [nm] Datos agrupados [nm]

𝜇 35 35
𝑀𝑒 35 35
𝑀𝑜 32 34
𝜎 3 3

De esta manera, puede estimarse un tamaño de partícula de (35 ± 3)nm, que
es el mismo valor obtenido en la media de los datos agrupados y sin agrupar. A su
vez, en la desviación estándar puede apreciarse la cantidad de 3 nm, la cual describe
una variación prácticamente imperceptible al mirar la imagen de origen y la escala
manejada.
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Tabla 5.2: Valores de parámetros descritos para la ec. (5.1) relacionados a la distribución normal
mostrada en la Fig. 5.3b.

Parámetro Valor obtenido [nm]

𝑦0 -1
𝐴 50
𝜎𝑁 3
𝑋 35

5.2. Propiedades químicas

5.2.1. Espectroscopía por energía dispersiva de rayos X (EDS)

La espectroscopía de EDS fue utilizada para determinar los átomos contenidos
en las películas delgadas etiquetadas como CNT-3. Dado que el análisis se llevó a
cabo en el mismo equipo de SEM, los resultados que se muestran a continuación
son referentes a los mismos dos ejemplares estudiados en la sección 5.1.2, con cua-
tro ciclos fotocatalíticos y un proceso de adsorción, respectivamente.

Dicho lo anterior, en la Fig. 5.4 se presentan los espectros de EDS (Figs. 5.4b,d)
para ambas películas con cuatro ciclos, junto con su respectiva imagen por SEMde la
regiónmedida (Figs. 5.4a,c). En estas, es posible identificar líneas energéticas asocia-
das a los átomos de Zn, O yC entre los rangos de 0.90-1.15 keV, 0.4-0.6 keV y 0.20-0.35
keV, respectivamente, donde este último presenta una señal más débil, en compa-
ración con el resto. De forma general, estos picos son comúnmente reportados en
espectros de EDS por otros autores al trabajar con fotocatalizadores de ZnO-CNTs,
como es el caso de Ahmad et. al [2], [10] y sus nanocompuestos elaborados por sol-
gel.

La presencia de la señal de C debe destacarse, dado que, a pesar de ser repor-
tada comúnmente en los espectros de EDS, dicha señal suele ser poco intensa, casi
imperceptible. Por ello, podría considerarse a primera instancia que este incremento
es debido al dopaje con CNTs, pues, este mismo comportamiento ha sido descrito
por Ahmad et. al [2] al comparar los espectros de fotocatalizadores de ZnO y ZnO-
CNTs-Sr. Incluso, el mismo aumento en intensidad ha sido reportado por Arsalani
et. al [59] al variar la concentración de CNTs en susmateriales. Sin embargo, debe re-
cordarse que la técnica de EDS es capaz de medir a profundidades de varias micras
por debajo de la superficie, por lo que elementos del propio sustrato pueden verse
reflejados en los resultados. Asimismo, cabe recordar que ambas muestras han sido
expuestas al contaminante a degradar y al ambiente, factores que pueden afectar a
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la señal del C. De esta forma, la presencia de este pico no resulta lo suficientemen-
te concluyente por sí solo para relacionarlo aisladamente con los CNTs, por lo que
resulta necesario complementar este análisis con otra caracterización precisa en la
medición de elementos ligeros (O y C) como lo es XPS.
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Figura 5.4:Espectros de EDS de las películas delgadas CNT-3 sometidas a cuatro ciclos fotocatalíticos
(b) y a un proceso de adsorción (d), con su respectiva imagen de SEM (a) y (c) donde se muestra la
región sobre la que se midió.

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados cuantitativos de los espectros de EDS
anteriores, principalmente el número atómico del elemento (𝑍), el porcentaje en
peso (wt.%) y el porcentaje atómico (at.%), con sus respectivos errores asociados.
El primero de estos está dado a partir del peso del elemento respecto al total de los
elementos en el material estudiado, mientras que el último se refiere a la razón entre
el número de átomos del elemento en relación con el total de átomos de todos los
elementos medidos. Es posible comparar estas cantidades con los valores teóricos,
los cuales se calculan a partir de sus masas atómicas. Por ejemplo, para el Zn,

Zn wt.% =
masa atómica del Zn

masa atómica del Zn +masa atómica del O × 100 %, (5.2)
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donde la masa atómica del Zn y del O es 65.38 y 16.00, respectivamente [60]. De esta
manera, a partir de la ec. (5.2) se calcularon los wt.% teóricos para Zn yO, obtenien-
do 80.339 y 16.661%. Al contrastarlos con los resultados mostrados en la Tabla 5.3,
puede notarse una disminución en el porcentaje de Zn, así como un aumento en el
del O para ambas películas analizadas. A pesar de presentar una diferencia mínima
entre ambos casos, este panorama suele ser referido como un exceso de oxígeno re-
lacionado con la contaminación o la oxidación de la superficie [61], dado que ambos
catalizadores han sido expuestos tanto al ambiente como a sus respectivos procesos
de fotocatálisis y de adsorción. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de realizar
másmediciones en un futuro, ante los altos valoresmostrados en las columnas Error
wt.% y Error at.% de la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Valores de los porcentajes en peso (wt.%) y atómico (at.%), obtenidos por EDS, de los
elementos presentes en las muestras CNT-3 sometidas a cuatro ciclos y a un proceso de adsorción.

Muestra Elemento Z wt.% Error wt.% at.% Error at.%

4 ciclos
(Fig. 5.4b)

O 8 27.81 4.05 61.16 10.9
Zn 30 72.19 8.40 38.84 5.9

Total: 100.00 100.00

Adsorción
(Fig. 5.4d)

O 8 24.87 3.80 57.50 10.6
Zn 30 75.13 9.10 42.50 6.7

Total: 100.00 100.00

De esta manera, los espectros de EDS confirman que la composición de las pe-
lículas presenta los elementos esperados, como lo son el Zn, el O y el C, en wt.%
muy cercanos a lo esperado. No obstante, la complementación con otra técnica de
caracterización como XPS puede ayudar a esclarecer mayores detalles respecto a la
cuantificación de los átomos, así como el estado de oxidación de cada uno de ellos.

5.2.2. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El análisis de la composición elemental, los estados de oxidación y algunas pro-
piedades electrónicas de la superficie de las películas delgadas sonmedidas a través
de XPS. Por tanto, para obtener esta información, dicha técnica fue realizada a las
muestras CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4.

De esta manera, en la Fig. 5.5 se comienza mostrando los espectros de inspección
(survey spectra) de las películas antes mencionadas, junto con el correspondiente a
unamuestra de ZnO puro (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de agosto
de 2024), para los cuales se recuerda que la calibración de las señales fue a 284.6 eV,
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Figura 5.5: XPS survey spectra de muestras de ZnO (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal,
20 de agosto de 2024) y ZnO-CNT. Las fotoemisiones de XPS más intensas (Zn 2p, O 1s y C 1s)
están etiquetadas en azul. Las líneas punteadas verticales se incluyen como guía.

dado el pico de C 1s. Así, en un rango para la energía de enlace (binding energy, BE)
desde -10 hasta 1350 eV, picos asociados con zinc (Zn), oxígeno (O) y carbono (C)
fueron identificados.

Es importante mencionar la relación existente entre los números cuánticos y los
picos observados en el espectro de XPS. Tomando como ejemplo al Zn 2p, los nú-
meros cuánticos de los electrones emitidos son 𝑛 = 2 y 𝑙 = 1, siendo este último el
que determina el subnivel energético y el orbital en cuestión, como se muestra en
la Tabla 5.4. Por otro lado, para aquellos orbitales donde 𝑙 > 0, tales como p, d y f,
los niveles de energía son separados en dos estados con diferente momento angular
total (𝑗 = 𝑙 + 𝑠), a lo cual suele denominarse como acoplamiento espín-órbita (spin-
orbit coupling). Por ello, retomando el caso de Zn 2p, este se visualiza como dos picos

Tabla 5.4: Definición de orbitales a partir del valor del número cuántico de momento angular 𝑙.

𝑙 orbital
0 s
1 p
2 d
3 f

en el espectro de XPS, dada la contribución del espín de los electrones (𝑠 = ±1/2) y
resultando en 𝑗 = 3/2 para 𝑠 = 1/2 y 𝑗 = 1/2 para 𝑠 = −1/2. Siguiendo este razona-
miento, resulta evidente la aparición de un solo pico para los orbitales O 1s y C 1s,
donde 𝑙 = 0.
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Dicho esto, un análisis más profundo del estado de oxidación de los elementos
fue llevado a cabo a partir de espectros de alta resolución de XPS, de los cuales se
muestra un ejemplo en la Fig. 5.6. En esta, se presentan los datos experimentales
obtenidos por el equipo de XPS, descritos por las esferas negras, así como un ajuste
(fitting, línea sólida negra) compuesto de deconvoluciones relacionadas con los en-
laces identificados entre elementos. Para llevar a cabo dicho ajuste, se introdujo una
línea base (background, línea sólida verde) para filtrar el ruido de fondo proveniente
de la medición del equipo.
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Figura 5.6: Ejemplo de espectro de alta resolución de XPS del Zn estado 2p para la muestra CNT-1.

Zinc

En las Figs. 5.7a-d, se presentan los picos asociados a Zn 2p para las muestras
antes mencionadas. El espectro está compuesto por dos señales descritas como Zn
2p3/2 y Zn 2p1/2, localizadas alrededor de 1021.10 y 1044.17 eV, respectivamente,
con una energía de separación (ΔBE𝑍𝑛) cercana a 23 eV. Los valores específicos se
muestran en la Tabla 5.5 para cada película. La relevancia de estas posiciones radica
en que permiten establecer el estado de oxidación del átomo en cuestión. Sin embar-
go, dada la cercanía entre picos para el estado de oxidación Zn2+ y el zinc metálico
(Zn0), en 1020 eV, el resultado no es lo suficientemente concluyente por sí solo para
establecer la presencia de ZnO sobre la superficie. Para ello, la presencia de un band-
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gap, mostrado en las técnicas de UV-Vis-NIR y PAS anteriormente, y de una banda
de valencia, descrita más adelante en esta sección, son características de un semicon-
ductor. Por tanto, esta información complementa las evidencias de la presencia del
estado Zn2+ y del ZnO. Análogamente, dichos picos son comúnmente reportados
por otros autores al trabajar con ZnO, como es el caso de Gaspar et al. [62], prepa-
rando películas delgadas por magnetron sputtering, y de Pérez-González et al. [63],
con catalizadores de TiO2-ZnO por la misma técnica del presente trabajo. Los es-
pectros fueron deconvolucionados en dos componentes asociados a distintos tipos
de enlaces, donde el pico más intenso corresponde a ZnO y el menor a Zn(OH)2,
los cuales son descritos, a su vez, por Mintcheva et. al [64]. Las BE de estos pueden
leerse en la Tabla 5.5.
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Figura 5.7: Espectros de alta resolución de XPS del Zn estado 2p para las muestras ZnO-CNTs (a-
d), así como aquellas con ciclos fotocatalíticos y de adsorción (e-h).

Asimismo, la razón del área de los picos (intensity ratio, 𝑅(a/b)) suele ser un dato
estudiado regularmente, pues resulta de gran ayuda para validar el acoplamiento
espín-órbita, guiar deconvoluciones de espectros complejos, asegurar la veracidad
y la consistencia de los datos obtenidos, entre otras cosas. El cálculo teórico de dicha
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razón está dado por el cociente de las degeneraciones de los estados (2𝑗+1). Es decir,

𝑅(𝑎/𝑏) = 2𝑗𝑎 + 1
2𝑗𝑏 + 1

=
2
(
𝑙 − 1

2
) + 1

2
(
𝑙 + 1

2
) + 1

=
𝑙

𝑙 + 1
, (5.3)

por lo que, tomando a Zn 2p, donde 𝑙 = 1, se obtiene que 𝑅(Zn 2p1/2/Zn 2p3/2) =
1/2 = 0.5. A su vez, pueden verse en la Tabla 5.5 la razón del área de los picos obte-
nida experimentalmente para cada muestra, junto con la BE de cada pico deconvo-
lucionado y el ancho máximo del pico a media altura (Full Width at Half Maximum,
FWHM).

Por otro lado, un análisis por XPS también fue realizado a un conjunto de mues-
tras que habían pasado por procesos de adsorción y fotocatálisis. Es por ello que en
las Figs. 5.7e-h se muestran los resultados asociados a Zn 2p para una muestra con
cero (Fig. 5.7e), uno (Fig. 5.7f) y cuatro (Fig. 5.7g) ciclos fotocatalíticos, además de
una utilizada para adsorción (Fig. 5.7h). De forma general, resulta evidente la pre-
sencia de los mismos dos picos correspondientes a Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2 en todas las
curvas, junto con sus respectivos picos. No obstante, cabe recalcar el ligero aumento
en la BE que se presenta en ambos picos para las muestras de adsorción y cuatro
ciclos, en comparación con el resto. Este desplazamiento puede deberse al estado
químico del Zn, debido a una posible formación de enlaces entre este y el hidrógeno
(H) [62]. Asimismo, ΔBE𝑍𝑛 se mantiene, con diminutos cambios, en el mismo valor
de 23 eV, lo cual concuerda con lo esperado, dado que el acoplamiento espín-órbita
es una propiedad física del orbital, a diferencia del estado químico. Las cantidades
específicas relacionadas a las curvas en las Figs. 5.7e-h se visualizan en la Tabla 5.6.

Oxígeno

El pico de O 1s, con 𝑛 = 1 y 𝑙 = 0, puede identificarse cerca de 531 eV en la Fig.
5.5, concordando con el pico reportado por Ahmad et. al [65]. Por su parte, los es-
pectros de alta resolución de XPS sonmostrados en las Figs. 5.8a-d para las muestras
CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4), donde se visualiza una deconvolución en tres componentes
relacionados a diferentes tipos de enlaces. A excepción de la curva para CNT-1, el
pico de mayor intensidad, alrededor de los 529.90 eV, está relacionado con los enla-
ces Zn-O; mientras que aquellos más cercanos a 531 eV se les atribuye a los grupos
hidroxilos (-OH). Por último, aquellos picos de mayores BE se deben al oxígeno ad-
sorbido por las moléculas de agua de la superficie (C-OH/C-O-C). Los resultados
hallados para la BE, la razón entre áreas y el FWHM semuestran en la Tabla 5.7 para
cada catalizador. Dichos tres componentes también han sido reportados por Gaspar
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Tabla 5.5: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el Zn 2p
en las muestras CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4 (Fig. 5.7a-d).

Muestra Pico BE [eV] ΔBE𝑍𝑛 [eV] 𝑅(Zn 2p1/2/Zn 2p3/2) FWHM [eV]

CNT-1

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.05 23.00 0.39 1.93
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.05 1.81
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.22 22.86 1.10 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.08 1.98

CNT-2

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.11 23.05 0.44 1.83
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.16 1.81
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.22 23.03 0.74 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.25 2.00

CNT-3

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.15 23.05 0.43 1.84
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.20 1.80
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.67 22.77 1.07 1.94
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.44 2.00

CNT-4

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.17 23.07 0.45 1.81
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.24 1.81
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.50 23.00 0.83 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.50 2.00

Tabla 5.6: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el Zn 2p
en las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocatalíticos, así como bajo un proceso de adsorción
(Fig. 5.7e-h).

Muestra Pico BE [eV] ΔBE𝑍𝑛 [eV] 𝑅(Zn 2p1/2/Zn 2p3/2) FWHM [eV]

0 ciclos
CNT-4

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.17 23.07 0.45 1.81
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.24 1.81
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.50 23.00 0.83 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.50 2.00

1 ciclo
CNT-3

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.15 23.05 0.43 1.84
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.20 1.80
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.67 22.77 1.07 1.94
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.44 2.00

4 ciclos
CNT-3

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.80 23.00 0.43 1.75
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.80 1.71
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1023.36 22.64 1.41 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1046.00 2.00

Adsorción
CNT-3

ZnO (Zn 2p3/2) 1021.36 23.01 0.41 1.89
ZnO (Zn 2p1/2) 1044.37 1.84
Zn(OH)2 (Zn 2p3/2) 1022.82 23.00 1.23 2.00
Zn(OH)2 (Zn 2p1/2) 1045.50 2.00
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et. al [62] y Tian et. al [66], este último trabajando en nanocompuestos de ZnO-CNTs.

Un ligero desplazamiento hacia mayores energías de los picos se aprecia para la
muestra CNT-2 en la Fig. 5.8b, con distintos factores relacionados al ambiente quí-
mico como posibles causas de este comportamiento. Sin embargo, la presencia de
peróxido de zinc (ZnO2) parece ser una de las mayores posibilidades. Verma et. al
[67] expone un corrimiento similar para el O al trabajar con nanocristales de ZnO2,
comparándolos con muestras de ZnO. Para reforzar esta idea, una baja actividad
fotocatalítica suele ser una característica del ZnO2 al evaluar su eficiencia de degra-
dación, un comportamiento que también es mostrado por CNT-2 más adelante en la
sección 5.4.
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Figura 5.8: Espectros de alta resolución de XPS del O estado 1s para las muestras ZnO-CNTs (a-d),
así como aquellas con ciclos fotocatalíticos y de adsorción (e-h).

A su vez, en las Figs. 5.8e-h se presenta el estudio por XPS para O 1s de las mues-
tras con cero (Fig. 5.8e), uno (Fig. 5.8f) y cuatro (Fig. 5.8g) ciclos fotocatalíticos,
además de aquella con adsorción (Fig. 5.8h) . La energía de enlace de los mismos
tres picos del análisis anterior se ha mantenido para la muestra CNT-3 a 1 ciclo; sin
embargo, puede observarse un cambio en la razón del área entre estos. Un incremen-
to tanto en el área como en la energía de enlace de los picos referentes a los grupos
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hidroxilos y del oxígeno adsorbido se aprecia a medida que el número de ciclos se
aumentó en las muestras. Dicho incremento en el área puede indicar que la cantidad
de grupos de hidroxilos adsorbidos, así como la de otros tipos de compuestos con
oxígeno, aumentaba [62].

Particularmente, cabe resaltar a la Fig. 5.8h, donde se presenta la curva espectral
del fotocatalizador usado para adsorción, notándose una mayor área exhibida por
el pico C-OH/C-O-C, junto con un decrecimiento de la correspondiente al pico Zn-
O. Esta peculiaridad se presenta debido a la naturaleza del proceso, pues la película
delgada ha estado en contacto con el contaminante, que contenía agua, sin exponerse
a una fuente de luz que potenciara las reacciones químicas. Dicho en otras palabras,
se puede suponer que lo que se aprecia en la variación de los picos en cuestión es
la presencia de una capa de contaminante adherida a la superficie del catalizador,
causante del alza del pico C-OH/C-O-C, la cual cubre en mayor medida al semicon-
ductor. Este resultado demuestra que el proceso de adsorción, efectivamente, fue
llevado a cabo por el fotocatalizador.

Por último, se destaca el desplazamiento a mayores energías en las BE de las
muestras a medida que el número de ciclos era mayor, el cual puede estar conecta-
do con un cambio del ambiente químico luego de cada proceso. Este dato, junto con
la razón de área y el FWHM de cada película, se puede ver en la Tabla 5.8.

Tabla 5.7: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el O 1s en
las muestras CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4 (Fig. 5.8a-d).

Muestra Pico BE [eV] Razón FWHM [eV]

CNT-1
Zn-O 529.60 0.37 1.22
Zn-OH 530.68 0.48 1.48
C-OH/C-O-C 531.96 1.00 1.80

CNT-2
Zn-O 530.17 1.00 1.27
Zn-OH 531.48 0.65 1.80
C-OH/C-O-C 532.50 0.45 1.69

CNT-3
Zn-O 529.79 1.00 1.22
Zn-OH 530.87 0.46 1.80
C-OH/C-O-C 531.85 0.33 1.80

CNT-4
Zn-O 529.77 1.00 1.20
Zn-OH 530.75 0.65 1.71
C-OH/C-O-C 531.63 0.66 1.80
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Tabla 5.8: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el O 1s en
las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocatalíticos, así como bajo un proceso de adsorción (Fig.
5.8e-h).

Muestra Pico BE [eV] Razón FWHM [eV]

0 ciclos
CNT-4

Zn-O 529.77 1.00 1.20
Zn-OH 530.75 0.65 1.71
C-OH/C-O-C 531.63 0.66 1.80

1 ciclo
CNT-3

Zn-O 529.79 1.00 1.22
Zn-OH 530.87 0.69 1.80
C-OH/C-O-C 531.85 0.50 1.80

4 ciclos
CNT-3

Zn-O 530.35 0.73 1.17
Zn-OH 531.30 0.77 2.00
C-OH/C-O-C 532.14 1.00 2.00

Adsorción
CNT-3

Zn-O 529.82 0.34 1.12
Zn-OH 530.75 0.63 1.72
C-OH/C-O-C 532.18 1.00 1.89

Carbono

En la Fig. 5.5 puede observarse el pico de C 1s, con 𝑛 = 1 y 𝑙 = 0, alrededor de
284.6 eV, lo cual concuerda con lo reportado por Tian et. al [66]. Por su parte, los
espectros de alta resolución de XPS para las muestras CNT-𝑖 (𝑖 =1, 2, 3, 4) se mues-
tran en las Figs. 5.9a-d, donde se visualizan tres deconvoluciones casi idénticas en
todas las curvas. En todos los espectros se presenta un pico de alta intensidad cerca
de 284.6 eV, mismo del que se ha discutido anteriormente y que corresponde al en-
lace C-C, relacionado con el carbón adventicio. Además de este, se cuenta con uno
de mayor energía, alrededor de 286.04 eV, atribuido a enlaces C-O y C-N; mientras
que un último de mayor BE se aprecia próximo a los 288.33 eV, conectado con los
enlaces C=O de grupos carboxilos. Estos últimos picos se considera que se deben a
la contaminación producida por el carbono en la atmósfera, que se deposita sobre la
superficie. Por otra parte, los grupos que contienen O y N sugieren una mayor fun-
cionalidad sobre la superficie, con unamejora en la interacción entre el catalizador y
los contaminantes a base de agua adsorbidos [68], la cual es una característica de es-
perarse ante la presencia de CNTs. Los valores específicos para la BE, la razón entre
áreas y el FWHM se pueden ver en la Tabla 5.9. Resultados similares han sido repor-
tados por Tian et. al [66] y por Ahmad et. al [65] trabajando con nanocompuestos de
ZnO/CNTs, así como por Granada-Ramírez et. al [68], al estudiar propiedades de
CNTs.
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Figura 5.9: Espectros de alta resolución de XPS del C estado 1s para las muestras ZnO-CNTs (a-d),
así como aquellas con ciclos fotocatalíticos y de adsorción (e-h).

Asimismo, el análisis deC 1s para las películas con cero (Fig. 5.9e), uno (Fig. 5.9f)
y cuatro ( Fig. 5.9g) ciclos fotocatalíticos, así como aquella utilizada para adsorción
(Fig. 5.9h), donde se logra identificar los mismos tres picos que se discutieron ante-
riormente, sin variaciones significativas en los valores de sus BE. No obstante, a par-
tir de las razones de las áreas mostradas en la Tabla 5.10, puede notarse un cambio
entre las muestras con ciclos fotocatalíticos, específicamente en los picos referentes
a los enlaces C-O y C=O. Esto puede deberse al contacto que han tenido las pelícu-
las con el contaminante orgánico durante dichos ciclos. Un comportamiento similar
puede verse para la muestra sometida al proceso de adsorción, con un aumento en
el área del pico C-O, pero sin disminuir la del pico C=O. Las cantidades específicas
para la BE, la razón entre áreas y el FWHM se pueden observar en la Tabla 5.10.

Banda de valencia

El máximo valor de la banda de valencia (valence band maximum, VBM) fue me-
dido para cada película delgada por XPS en la región cercana a 0 eV. En la Fig. 5.10
se aprecian las curvas para los catalizadores CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4), junto con la ob-
tenida para una muestra de ZnO puro (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal,
20 de agosto de 2024). Algunas propiedades electrónicas pueden conocerse a partir
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Tabla 5.9: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el C 1s en
las muestras CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4 (Fig. 5.9a-d).

Muestra Pico BE [eV] Razón FWHM [eV]

CNT-1
C-C 284.59 1.00 1.22
C-O 286.00 0.05 2.00
C=O 288.32 0.08 1.61

CNT-2
C-C 284.62 1.00 1.29
C-O 286.00 0.06 1.48
C=O 288.33 0.09 1.85

CNT-3
C-C 284.64 1.00 1.38
C-O 286.03 0.06 1.41
C=O 288.36 0.11 2.00

CNT-4
C-C 284.62 1.00 1.37
C-O 286.12 0.05 1.13
C=O 288.28 0.12 2.00

Tabla 5.10: Valores de BE, razón entre áreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el C 1s
en las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocatalíticos, así como bajo un proceso de adsorción
(Fig. 5.9e-h).

Muestra Pico BE [eV] Razón FWHM [eV]

0 ciclos
CNT-4

C-C 284.62 1.00 1.37
C-O 286.12 0.05 1.13
C=O 288.28 0.12 2.00

1 ciclo
CNT-3

C-C 284.64 1.00 1.38
C-O 286.03 0.06 1.41
C=O 288.36 0.11 2.00

4 ciclos
CNT-3

C-C 284.59 1.00 1.46
C-O 286.10 0.14 1.49
C=O 288.29 0.10 2.00

Adsorción
CNT-3

C-C 284.61 1.00 1.41
C-O 286.00 0.14 1.74
C=O 288.48 0.12 1.88
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de este valor, el cual se determina al aplicar un ajuste lineal en la región de menor
energía del espectro de la banda. A su vez, las cantidades obtenidas se muestran en
la Tabla 5.11, junto con el error absoluto (𝜎𝑡𝑜𝑡) y relativo (𝐸𝑟𝑒𝑙) de cada medición.

Puede notarse un aumento de energía alrededor de 0.2 eVpara lasmuestras CNT-
1, CNT-2 y CNT-3, respecto a aquella de ZnO. Estos desplazamientos de VBM suelen
ser atribuidos a la variación del valor de band-gap o a defectos en la formación de
bandas en dicha región [63]. Por otro lado, el fotocatalizador CNT-4 mostró una
disminución de apenas 0.003 eV, la cual es una variación casi imperceptible respecto
al valor de ZnO. Un error relativo entre 7 y 12% fue observado para las muestras,
el cual se debe en gran medida al comportamiento de las curvas espectrales, la cual
puede ser un pocomás nítida ante unamayor demanda de datos tomados por punto
en esta región.
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Figura 5.10: Banda de valencia para las muestras de ZnO y ZnO-CNT. El máximo valor de la banda
de Valencia fue determinado por la intersección entre las líneas marcadas.

Tabla 5.11: Valores de VBM obtenidos por espectroscopía XPS de las películas delgadas de ZnO y
ZnO-CNTs, donde 𝜎𝑡𝑜𝑡 es el error asociado y 𝐸𝑟𝑒𝑙 es el error relativo.

Muestra 𝐸𝑔 [eV] 𝜎𝑡𝑜𝑡 [eV] 𝐸𝑟𝑒𝑙 [%]

ZnO 2.312 0.169 7.310
CNT-1 2.546 0.247 9.700
CNT-2 2.501 0.305 12.195
CNT-3 2.483 0.242 9.746
CNT-4 2.309 0.244 10.567
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5.3. Propiedades ópticas

5.3.1. Espectroscopía ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-
Vis-NIR)

A través de la espectroscopía UV-Vis-NIR se buscó determinar las propiedades
ópticas de las muestras de ZnO/CNTs, sin haberse utilizado aún para fotocatálisis,
etiquetadas como CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4. Se comenzó por medir sus es-
pectros de absorción, realizando cinco mediciones en distintos puntos sobre cada
película delgada, como se ve en el diagrama de la Fig. 5.11, con el objetivo de iden-
tificar la distribución del catalizador sobre el sustrato debido a la técnica de depósito.
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Figura 5.11: Espectros de absorbancia de ZnO/CNT en la muestra CNT-3. Los espectros fueron
medidos en cinco regiones distintas sobre la superficie del sustrato.

De forma general, pudo identificarse que la región central de las películas era
aquella que denotaba un mayor valor de absorbancia, disminuyendo a medida que
se alejaba del centro. A pesar de ello, el comportamiento entre curvas fue similar,
destacándose la mayor absorción de luz dentro de la región ultravioleta (UV), que
pasaría a decrecer conforme la longitud de onda aumentaba.

A partir de estas cinco mediciones sobre cada superficie, se obtuvo un espectro
de absorción promedio para cada muestra, los cuales se comparan en la Fig. 5.12a.
Se destaca un crecimiento en la absorbancia de las películas conforme la concentra-
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ción de CNTs fue aumentada, además de un decrecimiento en el borde de absorción
antes de los 400 nm para todas las curvas. Incluso, puede observarse un desplaza-
miento de longitudes de onda hacia la región conocida como UV-B; un fenómeno al
cual se le denomina desplazamiento al azul (blue shift), indicando un requerimiento
de mayor de energía entre 𝐸𝑉 y 𝐸𝐶 [4]. Por tanto, puede describirse que un aumento
en el valor de 𝐸𝑔 se identificó en la región investigada a medida que la cantidad de
CNTs se aumentó en las películas. Dicho fenómeno será retomado más a profundi-
dad enseguida, durante el análisis de los band-gaps obtenidos.
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Figura 5.12: (a) Espectros de absorción promedio y (b) gráficas de Tauc del conjunto de muestras.
Los valores de band-gap obtenidos se muestran en la Tabla 5.12.

Por tanto, la energía del band-gap 𝐸𝑔 se calculó para cada semiconductor. Deriva-
do de las cinco mediciones sobre cada película, se aplicó el modelo de Tauc, descrito
por la ec. 3.4 en la sección 3.2.1, a cada una de ellas, para luego obtener una curva
de Tauc, que muestra una energía promedio por muestra (〈𝐸𝑔〉), las cuales se exhi-
ben en la Fig. 5.12b. Graficando (𝛼 · ℎ𝜈)1/𝛾 en la vertical, con 𝛾 = 2 por la transición
electrónica directa del ZnO, contra la energía ℎ𝜈 en la horizontal, se realizó un ajuste
lineal en el borde de absorción fundamental. Así, el valor de 𝐸𝑔 fue hallado a partir
de la intersección con el eje horizontal. En la Tabla 5.12 se presentan los valores obte-
nidos para cadamuestra, junto con errores asociados, tanto a las regresiones lineales
(〈𝜎𝑟𝑙〉) como a las muestras (𝜎𝑚), e intervalos de confianza (CI) del 95%.
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Tabla 5.12: Valores de band-gap 〈𝐸𝑔〉 obtenidos por espectroscopía UV-Vis-NIR de las películas
delgadas de ZnO/CNTs, donde 𝜎𝑟𝑙 es el error asociado a la regresión lineal, 𝜎𝑚 es la desviación
estándar de las muestras, 𝜎𝑡𝑜𝑡 es el error total, 𝐸𝑟𝑒𝑙 es el error relativo, 𝑆𝐸〈𝐸𝑔〉 es el error estándar de
la media y 95% CI es el intervalo de confianza del 95%.

CNT-𝑖 〈𝐸𝑔〉 [eV] 〈𝜎𝑟𝑙〉 [eV] 𝜎𝑚 [eV] 𝜎𝑡𝑜𝑡 [eV] 𝐸𝑟𝑒𝑙 [%] 𝑆𝐸〈𝐸𝑔〉 [eV] 95% CI [eV]

1 3.131 0.057 0.059 0.082 2.617 0.026 3.058–3.204
2 3.211 0.052 0.014 0.054 1.679 0.006 3.193–3.229
3 3.219 0.053 0.022 0.057 1.769 0.010 3.192–3.246
4 3.240 0.050 0.003 0.050 1.547 0.002 3.236–3.244

Desde una perspectiva experimental, puede considerarse que lasmedicionesmues-
tran una alta precisión luego del procedimiento, puesto que los errores relativos
(𝐸𝑟𝑒𝑙) se mantienen entre 1.5 y 2.6%. Al mismo tiempo, se observa que los inter-
valos de confianza (95% CI) son estrechos y contienen al valor promedio de 𝐸𝑔 ,
reafirmando la precisión durante las mediciones y brindando la certeza de que el
verdadero valor de band-gap yace en cada rango.

A partir de los valores de 𝐸𝑔 mostrados, se reafirma el ligero aumento a medida
que la concentración de CNTs fue mayor en cada muestra. Este fenómeno se ha re-
portado anteriormente por Phin et al. [4] y por Akhavan et al. [69], derivado de un
desplazamiento al azul (blue shift) en la absorción de longitud de onda. No obstan-
te, a pesar del mayor requerimiento de energía, dicho desplazamiento suele implicar
un mayor potencial de reacción redox y una mayor eficiencia fotocatalítica, debido a
un crecimiento en la cantidad de pares electrón-hueco durante la irradiación de luz
[4].

Por otro lado, es posible realizar una comparativa con valores reportados experi-
mentalmente en películas delgadas de ZnO puro, los cuales oscilan alrededor de 3.2
eV [2], [4]. El incremento del band-gap presente en las muestras CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4),
respecto al de ZnO, se ha descrito que puede deberse a las interacciones entre di-
chos compuestos, lo que altera los estados electrónicos en las cercanías de la banda
de conducción [70]. Análogamente, se han reportado valores de 𝐸𝑔 para películas
delgadas de ZnO-CNTs que van desde 3.22 hasta 3.36 eV, depositadas por spray py-
rolysis y drop-coating, respectivamente [55], [71]. La diferencia entre valores puede
residir dentro del proceso de preparación de los fotocatalizadores, sabiendo que en
algunas de ellas se asegura unmayor porcentaje del catalizador depositado. A pesar
de ello, el contraste entre energías 𝐸𝑔 puede considerarse aceptable.
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5.3.2. Espectroscopía fotoacústica (PAS)

Como se describió en la sección 3.3, la espectroscopía PAS destaca por proporcio-
nar resultados equivalentes a los obtenidos por espectroscopía UV-Vis-NIR. PAS es
capaz demedir materiales altamente opacos, donde un haz de luz difícilmente logra
atravesar. Basado en esto, se optó por hacer uso de la técnica para analizar películas
delgadas luego de utilizarse en procesos, también llamados ciclos, de fotocatálisis.
Específicamente, se estudiaron dos muestras provenientes del catalizador CNT-3,
las cuales se utilizaron durante uno y cuatro ciclos como fotocatalizadores. De esta
manera, se obtuvieron los espectros fotoacústicos que se muestran en la Fig. 5.13a
para las muestras de CNT-3 antes mencionadas, así como el de una película de ZnO
puro (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de agosto de 2024), donde la
amplitud fotoacústica es proporcional a la absorbancia obtenida en los espectros por
UV-Vis-NIR.

Se puede observar un comportamiento similar entre la curva del catalizador con
cuatro ciclos y la de ZnO, resaltando un ligero desplazamiento hacia el azul para
la primera de estas, el cual es un fenómeno también presente en los resultados de
UV-Vis-NIR. Además, un sutil crecimiento de dicha curva se identifica entre las lon-
gitudes de onda 400 a 500 nm, el cual puede estar relacionado con la coloración
adquirida por los procesos con el azul de metileno. Por otro lado, el espectro de
la película de un ciclo muestra una forma similar al resto, pero con un apreciable
corrimiento del borde de absorción hacia la izquierda. Este comportamiento puede
deberse principalmente a las condiciones de preparación de la muestra; sin embar-
go, una mayor indagación es requerida. Por otro lado, debido a las similitudes entre
ambas técnicas, se ha agregado el espectro de absorción de la muestra CNT-3, mos-
trado en la Fig. 5.12a, para su comparación. Se puede apreciar un comportamiento
similar con las curvas de ZnO y CNT-3 de cuatro ciclos, donde el decrecimiento en-
tre ambos bordes coincide cerca de los 400 nm.

A su vez, dado que la amplitud fotoacústica es directamente proporcional a la
absorbancia, la proporcionalidad con el coeficiente de absorción óptico se mantie-
ne, permitiendo aplicar el modelo de Tauc a los resultados por PAS para calcular
los valores de 𝐸𝑔 de las muestras. Siguiendo el mismo razonamiento explicado en la
sección 5.3.1, se presentan las gráficas de Tauc obtenidas en la Fig. 5.13b; mientras
que las energías de band-gap se encuentran en la Tabla 5.13.

En la Fig. 5.14 se muestran los datos de la Tabla 5.13, donde se comparan los
valores de band-gap hallados por PAS y UV-Vis-NIR. En cuanto a las mediciones rea-
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Figura 5.13: (a) Espectros de absorción (fotoacústicos y UV-Vis-NIR) y (b) gráficas de Tauc del
conjunto de muestras de CNT-3 con uno y cuatro ciclos fotocatalíticos, así como de una película del-
gada de ZnO (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de agosto de 2024). Estas se contrastan
con los resultados de UV-Vis-NIR en color rojo para CNT-3 mostrados en la Fig. 5.12. Los valores de
band-gap obtenidos se muestran en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13: Valores de band-gap 𝐸𝑔 obtenidos por espectroscopía PAS de las películas delgadas de
ZnO y CNT-3, donde 𝜎𝑡𝑜𝑡 es el error asociado y 𝐸𝑟𝑒𝑙 es el error relativo. Los resultados en color rojo
son tomados de la espectroscopía por UV-Vis-NIR mostrados en la Tabla 5.12.

Muestra 𝐸𝑔 [eV] 𝜎𝑡𝑜𝑡 [eV] 𝐸𝑟𝑒𝑙 [%]

ZnO 3.195 0.028 0.876
CNT-3 (1 ciclo) 4.158 0.180 4.329
CNT-3 (4 ciclos) 3.340 0.054 1.617
CNT-3 (0 ciclos) 3.219 0.057 1.769

lizadas, se visualiza que los errores asociados son aceptables al mantenerse debajo
del 5%, siendo la muestra CNT-3 con un ciclo la más cercana a este margen de error.
Asimismo, puede apreciarse que los valores arrojados entre ambas técnicas sonmuy
similares, principalmente entre las muestras de cero y cuatro ciclos, obteniendo una
diferencia apenas de 3.76%. A partir de ello, es posible asumir que los catalizadores
no se ven altamente afectados luego de exponerse a cuatro ciclos de fotocatálisis al
menos, la cual es una conjetura que se pondrá a prueba en la sección 5.4 Actividad
fotocatalítica. En contraste, se resalta el amplio valor de 𝐸𝑔 obtenido por la muestra
con un ciclo, el cual era un resultado esperado a partir del análisis de su espectro
fotoacústico. Análogamente, se distingue una diferencia menor entre los valores de
las películas de ZnO y aquellas con CNTs, pero la cual pudo observarse desde los
resultados por UV-Vis-NIR y se asoció con alteraciones en los estados electrónicos
cerca de la banda de conducción debido a las interacciones entre compuestos, lle-
vando a un incremento en la eficiencia fotocatalítica.

De esta manera, se puede asumir que aquellos valores obtenidos por ambas téc-
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Figura 5.14: Valores de band-gap 𝐸𝑔 obtenidos por espectroscopía PAS de las películas delgadas de
ZnO y CNT-3. Las mediciones en color rojo fueron tomadas de la espectroscopía por UV-Vis-NIR
mostrados en la Tabla 5.12.

nicas son cercanos al valor real de 𝐸𝑔 para cada muestra. Algunas mediciones más
podrían llevarse a cabo con el fin de aumentar la estadística de los resultados; mien-
tras que el uso de otras técnicas, como espectroscopía por fotoluminiscencia, ayuda-
ría a solventar la pregunta. Sin embargo, la similitud entre valores permite aceptar
la certeza implícita en ambas espectroscopías.

Por último, en la Fig. 5.15 se presenta un diagrama de la posición de las bandas de
energía para las películas ZnO-CNTs, a partir de los resultados obtenidos hasta este
punto a través de las caracterizaciones de XPS, UV-Vis-NIR y PAS. A su vez, estas
son contrastadas con ZnO puro (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de
agosto de 2024), así como con el trióxido de tungsteno (WO3) y el óxido cuproso
(Cu2O), siendo estos dos últimos fotocatalizadores con alta oxidación y reducción,
respectivamente [7]. Por ello, las muestras realizadas en el presente trabajo pueden
considerarse como un punto medio, al ser capaces de llevar a cabo ambos procesos.
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Figura 5.15:Diagrama de posición de las bandas de valencia y de conducción de las películas delgadas
CNT-i, usando los datos obtenidos a partir de las técnicas de XPS, UV-Vis-NIR y PAS. Las muestras
son comparadas con los semiconductores ZnO (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de
agosto de 2024), WO3 y Cu2O [7].
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5.4. Actividad fotocatalítica

Para determinar la actividad fotocatalítica de un material, suele reportarse la efi-
ciencia para llevar a cabo una tarea en específico, como la degradación de fármacos
[1], [66], la evolución de hidrógeno [2], [10], la degradación de un contaminan-
te [57], [59], entre otras. Sin embargo, las investigaciones comúnmente tienden a
limitarse tan solo a este resultado, sin ahondar más en detalle las variables de los ex-
perimentos que describen la actividad fotocatalítica. Por ello, en el presente trabajo
se ha optado por realizar un análisis a profundidad para cuantificar el desempeño
fotocatalítico.

En la sección 5.4.1, se describe el usual análisis de actividad fotocatalítica, donde
se ha evaluado la eficiencia de degradación de un contaminante a base de azul de
metileno (MB) para cada una de las películas delgadas CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4), con el
objetivo de distinguir al catalizadormás eficiente. Enseguida, se presenta un estudio
para dicho catalizador a partir de la variación de otros componentes de los experi-
mentos, tales como la concentración de MB del contaminante, el tipo de irradiación
y el número de ciclos. A partir de ello, ha sido posible obtener más información res-
pecto a las propiedades del fotocatalizador más eficiente, al modificar el escenario al
que se expuso. Por último, en la sección 5.4.2, se describe el mecanismo por el cual
se lleva a cabo la fotocatálisis de las películas delgadas, considerando los diversos
factores y características expuestas a lo largo de los resultados.

5.4.1. Degradación de MB de las películas delgadas

Para evaluar la actividad fotocatalítica de cada una de las películas delgadas
CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4), se estudió la efectividad para degradar un contaminante or-
gánico, como lo es el MB. Se recuerda que los experimentos fueron llevados a cabo
al introducir una muestra de cada semiconductor, de 2.0 cm2 de área aproximada-
mente, dentro de una solución acuosa con MB, contenida en una celda de cuarzo.
Este montaje fue irradiado con una lámpara de luz UV, colocada a 30 cm de distan-
cia, mientras se cotejaba la evolución de los espectros de absorbancia del MB en un
rango de 90 minutos. Para una descripción más detallada, véase la sección 4.4.

Dicho esto, en la Fig. 5.16 se muestran los espectros de absorbancia del MB.
Dos mediciones fueron realizadas para cada semiconductor, de manera que las Figs.
5.16a, b corresponden a la muestra CNT-1, las Figs. 5.16c, d a CNT-2, las Figs. 5.16e,
f a CNT-3 y las Figs. 5.16g, h a CNT-4. En estas se visualiza un máximo de absorban-
cia inicial cercano a 0.7 respecto a 669 nm de longitud de onda, el cual disminuye
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Figura 5.16: Espectros ópticos de absorbancia del MB a diferentes tiempos de irradiación para las
películas delgadas etiquetadas como CNT-1 (a, b), CNT-2 (c, d), CNT-3 (e, f) y CNT-4 (g, h).
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de forma general en todas las figuras, en lapsos de 15 minutos. La disminución en la
concentración de MB que se aprecia en las gráficas se debe al proceso fotocatalítico
en acción, donde los pares electrón-hueco realizan las reacciones redox del compues-
to adsorbido y generan los radicales •OH que degradan al contaminante. Siguiendo
este razonamiento, se observan resultados variados, donde alguna de las gráficas
para cada catalizador presenta una disminución cercana a 0.2 en el máximo espec-
tral, mientras que su contraparte denota un cambio menor de 0.1. A partir de ello,
los espectros relacionados a las muestras CNT-3 y CNT-4 son aquellos que parecen
presentar las mayores degradaciones entre sus dos figuras.
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Figura 5.17: Actividad fotocatalítica de las muestras de ZnO (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación
personal, 20 de agosto de 2024) y CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4).

No obstante, para poder describir demaneramás certera la actividad fotocatalíti-
ca de cada catalizador, se ha generado la Fig. 5.17, donde semuestra la concentración
deMB, calculada a partir del promedio del área bajo la curva de cada uno de los dos
espectros referentes a cada catalizador, en función del tiempo. A su vez, los valores
de una muestra de ZnO puro calcinada a 500 ◦C han sido introducidos como refe-
rencia (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de agosto de 2024). De forma
general, puede verse que la concentración disminuía de forma similar entre mues-
tras durante los primeros 15minutos, para luegomostrar cambiosmás significativos
a medida que avanzaba el tiempo, a excepción de CNT-2. Es posible identificar una
disminución de MB cercana a 25% para el catalizador CNT-3, posicionándose como
aquel con mayor efectividad; contrastante con la curva de CNT-2, que apenas logró
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degradar un 12.5%. Cabe recordar que los resultados de XPS para esta últimamues-
tra permitieron considerar la presencia de ZnO2 en la superficie del fotocatalizador
(véase sección 5.2.2), lo cual se torna en un factor decisivo para la efectividad fotoca-
talítica del mismo. Hsu et. al [72] reportan este mismo fenómeno para un compuesto
ZnO/ZnO2, proponiendo que una baja eficiencia para generar electrones y huecos,
así como una pobre cristalinidad, son algunas características relacionadas al ZnO2.

En contraste, comportamientos similares se visualizan para las curvas CNT-1 y
CNT-4, en conjunto con la curva de ZnO puro, degradando un 20% luego de 90
minutos. La escasa concentración de CNTs sobre la superficie de CNT-1 restringe
el acrecentamiento de las propiedades que estos materiales son capaces de brindar;
sin embargo, debe recordarse que las muestras de ZnO-CNTs fueron calcinadas a
tan solo 350 ◦C, temperatura a la cual el ZnO comienza a manifestarse de manera
amorfa, sin llegar a la fase cristalina, tal como se vio en la sección 5.1.1 de XRD.Dicho
en otras palabras, a pesar de la aparente baja cantidad de CNTs en la superficie de
dicha muestra, puede suponerse que las características que estos materiales aportan
han permitido obtener resultados equiparables a los de un catalizador cristalino.
Por otro lado, una saturación de CNTs puede especularse para el catalizador CNT-
4, derivando en el decrecimiento de la eficiencia fotocatalítica. Un exceso de CNTs
en el sistema puede llevar a la absorción y dispersión de fotones, además de actuar
como un centro de recombinación, en lugar de dejar fluir electrones, tal como lo
describe Arsalani et. al [59] con sus nanocompuestos de ZnO/CNT.

Efectos de los CNTs en la degradación de MB

A partir de los resultados mostrados en la Fig. 5.17, es evidente que el semicon-
ductor CNT-3 fue aquel que mostró una mayor eficiencia fotocatalítica, por lo que
se optó por estudiar más a detalle las propiedades relacionadas con este catalizador.
De esta forma, se comenzó por dimensionar la aportación que los CNTs brindan
a las películas delgadas desarrolladas, tal como se visualiza en la Fig. 5.18, donde
se presenta la degradación de MB para los procesos de fotocatálisis y de adsorción
para CNT-3. A su vez, se muestran las curvas para un proceso de fotólisis (degra-
dación de MB bajo luz UV sin fotocatalizador) y de adsorción para la muestra de
ZnO puro mencionada anteriormente (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal,
20 de agosto de 2024). Puede notarse que las curvas muestran un comportamiento
relativamente lineal a medida que la concentración de MB disminuía, a excepción
del pronunciado cambio que se observa para la curva de adsorción de CNT-3 (línea
azul) entre los 30 y 45 minutos. Sin embargo, este comportamiento suele estar rela-
cionado con la estabilización de las moléculas del MB dentro de la solución acuosa
que las contiene, hasta llegar a un punto de equilibrio.
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Figura 5.18: Comparativa de fotólisis (concentración de MB puesto bajo irradiación UV en ausencia
de catalizador), adsorción (película delgada inmersa en MB en completa oscuridad), y fotocatálisis
para las muestras ZnO (J.R. Bravo-Ángeles, comunicación personal, 20 de agosto de 2024) y CNT-3.

Tal como se analizó en la Fig. 5.17, el catalizador CNT-3mostró unamayor degra-
dación que su contraparte de ZnOpuro, lo cual puede deberse a unmayor tiempo de
recombinación para los pares electrón-hueco, mejorando así la actividad fotocatalí-
tica. No obstante, estos nanomateriales a base de C parecen aportar una mejora en
la adsorción de la muestra, dado que la curva correspondiente a CNT-3 refleja una
mayor degradación en comparación con el ZnO, con una disminución del 10% con-
tra apenas un 5%. Estas gráficas presentan un decrecimientomenos pronunciado, el
cual puede estar relacionado con un nivel de saturación, hasta tornarse prácticamen-
te constante [73]. Sin embargo, este comportamiento es alcanzado en menos de 10
minutos por la muestra de ZnO; mientras que CNT-3 prolonga este momento hasta
alrededor de los 45 minutos. De esta manera, puede identificarse que el dopaje con
C muestra una mejora en el rendimiento de adsorción para el ZnO.

Evaluación de la degradación de MB ante distintas concentraciones

Ante la eficiencia fotocatalítica mostrada por CNT-3 para una concentración es-
pecífica de MB, este se puso a prueba con dos cantidades distintas del contaminante
orgánico. De esta forma, en la Fig. 5.19 se aprecian los resultados de degradación
en procesos de fotólisis y fotocatálisis para una concentración menor y una mayor,
compuestas respectivamente del 50% y del 200% de la cantidad de MB utilizada en
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el experimento inicial, respectivamente.
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Figura 5.19: Fotólisis y fotocatálisis (denotados por símbolos triangulares y cuadrados, respectiva-
mente) para distintas concentraciones de MB con las muestras CNT-3.

De forma general, puede observarse que los procesos de fotocatálisis presentan
una mayor degradación de MB con respecto a los de fotólisis. Una de las posibles
causas de este suceso tiene que ver con la distinta carga en la superficie de las mo-
léculas. Dado que el MB suele tener moléculas cargadas positivamente, una mayor
afinidad electrostática se genera si la carga de la superficie del semiconductor es ne-
gativa, y viceversa [74]. A su vez, una desestabilización en el balance electrónico
de las moléculas de MB se lleva a cabo ante la presencia de huecos, los cuales son
generados por la excitación del ZnO ante la radiación de luz UV. En otras palabras,
este tipo de fenómenos que potencian la degradación del contaminante orgánico no
pueden verse efectuados ante la ausencia de un fotocatalizador que actúe.

Análogamente, puede apreciarse que las mayores degradaciones de MB se obtu-
vieron, en ambos casos, para los procesos con la concentración original, seguidos de
aquellos con el 50% y 200%, respectivamente. En el caso de la fotólisis, esto pudo
deberse a la cantidad de moléculas disueltas en la solución acuosa, donde aquella
con 200% de la concentración original limitó la transmitancia de luz UV para que
pudiera realizarse el proceso de forma eficaz. Por su parte, algo similar sucede ante
una alta concentración de contaminante para la fotocatálisis, pues se limita el paso de
la luz hasta la superficie del semiconductor para efectuar la reacción. Mientras que,
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ante una baja concentración, una lenta adherencia de las moléculas a la superficie
del catalizador puede ser la causa de una disminución en la cantidad de superficie
reaccionando durante el mismo periodo de tiempo.

Evaluación de la estabilidad

Para verificar la reciclabilidad de este tipo de materiales ante una continua apli-
cación para la degradación de contaminantes, el catalizador CNT-3 fue reutilizado
durante cuatro ciclos fotocatalíticos consecutivos bajo las mismas condiciones con
las que se ha trabajado anteriormente, como una irradiación con luz UV durante 90
minutos, una concentración de MB con una absorbancia alrededor de 0.7 y a tempe-
ratura ambiente. Luego de cada proceso fotocatalítico, la solución de MB era reem-
plazada por una nueva concentración, a la cual se le sometía almismoprocedimiento
durante el mismo lapso de tiempo.
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Figura 5.20: Fotocatálisis de la película delgada CNT-3 utilizada desde uno hasta cuatro ciclos.

De esta manera, en la Fig. 5.20 se presentan los resultados obtenidos, donde los
primeros dos ciclos mostraron una degradación de 23.484 y 23.764%, respectiva-
mente. No obstante, una reducción en la efectividad fotocatalítica parecía observarse
luego del tercer ciclo, con una disminución apenas del 22.397%. Contrastantemente,
la degradación alcanzó un 24.324% para el cuarto proceso, pareciendo no presentar
ningún cambio significativo en la efectividad del fotocatalizador.
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Dicha efectividad ante varios ciclos suele asociarse con una estabilidad de los
óxidos del semiconductor, la cual puede verse influenciada por la técnica de depó-
sito de la película delgada [56]. De esta forma, es posible afirmar la estabilidad y la
reciclabilidad de la película delgada luego de cuatro procesos fotocatalíticos.

5.4.2. Mecanismo fotocatalítico

Como se describió en la sección 2.2, la eficiencia fotocatalítica de un material
depende de diversas propiedades relacionadas con la cristalinidad, morfología, es-
tequiometría, posiciones de las bandas de valencia y de conducción, estados de oxi-
dación, entre otras [63]. Particularmente, las propiedades superficiales desempeñan
un papel crucial durante este proceso al trabajar con películas delgadas. Debido a
esto, resulta evidente la influencia que el tratamiento térmico tuvo para el grado de
cristalinidad de las muestras, dado que dicho tratamiento se mantuvo por debajo
de una temperatura que permitiera alcanzar este estado para el ZnO, tal como lo
confirmaron los resultados de XRD. Sin embargo, cabe recordar que esta decisión
fue tomada debido al dopaje con CNTs, los cuales suelen verse afectados ante tal
aumento de temperatura. Favorablemente, la presencia del ZnO, aunque no en un
estado cristalizado, pudo ser confirmada en conjunto a través de las técnicas de EDS
y XPS, debido a la presencia de estos átomos, así como por UV-Vis-NIR y PAS, por
tal característica de los semiconductores como lo es una región prohibida de energía.
Incluso, las micrografías obtenidas por SEM permitieron identificar una superficie
rugosa compuesta de partículas cuasi-esféricas y diversos poros, los cuales mejoran
las propiedades fotocatalíticas.

Por su parte, es importante remarcar los efectos de los CNTs para la actividad
fotocatalítica de las películas. Tal como se describió en la sección 2.3.3, estos nano-
materiales son capaces de acelerar el proceso fotocatalítico del ZnO a causa de dis-
tintos factores [9]. Por un lado, los resultados de las propiedades ópticas mostraron
un incremento en el valor del band-gap con respecto a una muestra de ZnO puro, lo
cual puede deberse a alteraciones en los estados electrónicos cerca de la banda de
conducción por interacciones entre compuestos, implicando una mayor cantidad de
pares electrón-hueco durante la irradiación de luz UV [2] y mejorando así la fotoca-
tálisis. Pero, por otro lado, al menos para los catalizadores realizados en el presente
trabajo, pudo observarse una saturación contraproducente para la degradación de
contaminantes orgánicos en aquel con la mayor cantidad de CNTs, debido a la ab-
sorción y dispersión de fotones, así como a un bajo flujo de electrones [59]. A su vez,
cabe recalcar la mejora de adsorción del contaminante orgánico sobre la superficie
del fotocatalizador ante la implementación de los CNTs, lo cual puede verse refle-
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jado, además, en el análisis de XPS, ante un incremento en los enlaces relacionados
a la adsorción de agua. A partir de lo descrito anteriormente, en la Fig. 5.21 se pre-
senta un diagrama en el que se propone el mecanismo fotocatalítico seguido por las
películas delgadas ZnO-CNTs.
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Figura 5.21: Diagrama del mecanismo fotocatalítico de las películas delgadas de ZnO-CNTs.

Ante todos estos factores, la muestra denominada como CNT-3 presentó el mejor
desempeño fotocatalítico, incluso reflejando una buena eficiencia ante otros escena-
rios, tales como una mayor concentración de contaminante o el número de procesos
a los que fue sometida. En consecuencia, esto permitió reforzar la idea de la im-
portancia que cada propiedad desempeña en la descomposición del MB. Por ello,
se considera oportuno continuar investigando dichas propiedades, tanto por la can-
tidad de materiales empleados como por caracterizaciones complementarias, para
profundizar en las características de las películas delgadas y su eficiencia fotocatalí-
tica.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones
En el presente trabajo, se sintetizaron películas delgadas de ZnO con un dopaje

de CNTs por medio de la técnica de sol-gel spin-coating a temperatura ambiente, con
el objetivo de evaluar la influencia de dicho dopaje en la eficiencia fotocatalítica. La
concentración de CNTs fue variada en 0.0003, 0.0006, 0.0013 y 0.0025% con respec-
to al acetato de zinc, obteniendo cuatro muestras etiquetadas como CNT-1, CNT-2,
CNT-3 y CNT-4, respectivamente. A su vez, todas las películas fueron calcinadas a
una temperatura constante de 350 ◦C durante dos horas, en presencia de aire con el
objetivo de formar ZnO.

Más adelante, diversas caracterizaciones se realizaron, con el propósito de poder
explicar los resultados obtenidos al estudiar la actividad fotocatalítica de las mues-
tras antesmencionadas. De estamanera, las conclusionesmás importantes asociadas
a este trabajo son las siguientes:

Mediante XRD se demostró que las muestras son amorfas. La principal causa
ha sido la temperatura de calcinación de 350 ◦C, debido a que no es lo suficien-
temente alta para que el ZnO cristalice.

A partir de SEM se observó la morfología de las películas, siendo posible notar
rugosidad en la superficie del catalizador CNT-3 con cúmulos de nanopartícu-
las, poros y una textura semejante a la grava. La rugosidad generada por las
partículas y los poros incrementa el área de contacto entre el semiconductor
y las moléculas del contaminante, siendo este un factor que mejora la fotoca-
tálisis y beneficia la degradación del MB. Sin embargo, debe considerarse que
este no es el único factor que determina el aumento de eficiencia en la descom-
posición del contaminante. Por otro lado, fue posible estimar un tamaño de
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partícula alrededor de 35 nm.

Por medio de las espectroscopías UV-Vis-NIR y PAS se estudiaron las propie-
dades ópticas de las películas delgadas. Aunque pudo identificarse que las
muestras no eran uniformes sobre la superficie del sustrato, este conjuntomos-
tró un ligero incremento en el band-gap conforme el dopaje deCNTs fue aumen-
tado de forma general, con valores entre 3.13 y 3.24 eV. A partir de los espectros
de absorbancia, esto puede apreciarse con un desplazamiento hacia menores
longitudes de onda, conocido como blue shift. Este fenómeno suele implicar un
aumento de pares electrón-hueco durante la irradiación con luz, mejorando la
fotocatálisis; no obstante, pudo verse que no necesariamente el semiconductor
con un 𝐸𝑔 más alto fuera el que presentara una mayor eficiencia de degrada-
ción al verse beneficiado por lo anterior descrito.

A través de EDS, se analizó la composición química del catalizador CNT-3. La
presencia de Zn, O y C pudo detectarse; mientras que un exceso de oxígenos
en la estequiometría de las mismas fue reconocido con los wt.%, lo cual puede
estar relacionado con contaminación u oxidación en la superficie. Sin embargo,
debido a la misma naturaleza de penetración de la caracterización, no puede
descartarse que estos resultados estén influenciados por átomos presentes por
debajo de la superficie de la película. Por ello, el análisis por XPS ha sido re-
querido para complementar los detalles obtenidos por EDS. Esta posibilidad
ha impedido asegurar, a su vez, que la presencia de C se debe exclusivamente
a los CNTs.

Mediante XPS se ha caracterizado la química superficial de las películas delga-
das sintetizadas, así como para un conjunto demuestras con procesos fotocata-
líticos y de adsorción. Las mediciones confirmaron la presencia de los átomos
de Zn, O y C anteriormente obtenidos por EDS. Además, pudo mostrarse la
presencia del estado de oxidación Zn2+ del ZnO. No obstante, la presencia de
una banda de valencia, medida a su vez con XPS y de un band-gap, mostrado a
través deUV-Vis-NIR y PAS, permite afirmar la presencia de un semiconductor
en la superficie, como lo es el ZnO. Asimismo fueron identificados los picos O
1s y C 1s, dependiendo de la experimentación llevada a cabo, destacándose el
decrecimiento de enlaces Zn-O y la aparición de más O adsorbido en su lugar.

A partir de la medición por UV-Vis-NIR y PAS del valor de band-gap, así como
del máximo valor de la banda de valencia por XPS, fue posible conocer el míni-
mo valor de la banda de conducción para las muestras CNT-𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3, 4). Lo
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anterior permitió identificar que las películas delgadas son fotocatalizadores
capaces de realizar procesos de alta oxidación y reducción equilibradamente.

Al analizar la actividad fotocatalítica, puede verse un incremento en la eficien-
cia de las muestras al doparlas con CNTs, reflejado en un aumento del 5% en
la adsorción y en una degradación del contaminante orgánico equivalente a la
de unamuestra de ZnO puro, calcinada a 500 ◦C y con propiedades cristalinas.
De entre dichas muestras, aquella etiquetada como CNT-3 mostró el mejor de-
sempeño al degradar un 25% deMB durante 90 minutos. Por ello, se evaluó su
efectividad y su estabilidad ante distintas concentraciones del contaminante y
a lo largo de varios ciclos fotocatalíticos, respectivamente, manteniendo una
degradación cercana y estable a la anteriormente descrita.

Perspectivas

Así comovarios de los resultados han permitido establecer conclusiones respecto
al presente trabajo, algunos se han presentado como precedentes para continuar y
extender las líneas de investigación. En particular, pueden mencionarse:

Llevar a cabo otras caracterizaciones que permitan complementar el análisis
de las técnicas ya realizadas a las películas delgadas. La microscopía electróni-
ca de transmición (TEM) y la microscopía de fuerza atómica (AFM) se tienen
contempladas para profundizar en la morfología superficial de los catalizado-
res.
Análogamente, la espectroscopía Raman se presenta como una alternativa pa-
ra obtener más información que no ha sido posible conseguir a través de XRD.
Asimismo, la implementación de la espectroscopía por fotoluminiscencia (PL)
puede nutrir el estudio de las propiedades ópticas, principalmente para el
band-gap, tal como se mencionó en la sección de resultados.

Realizar análisis más exhaustivos para aquellos resultados que no han sido lo
suficientemente concluyentes a lo largo de la tesis. Se destaca la medición del
band-gap por PAS para la muestra con 1 ciclo, así como la posible presencia de
ZnO2, determinada por XPS, en el catalizador CNT-2. Estas cuestiones pueden
ser esclarecidas a partir de algunas de las técnicas complementarias descritas
en el punto anterior.

Acoplar al ZnO-CNTs con otros materiales. Particularmente, el dopaje conme-
tales alcalinotérreos, como el estroncio (Sr), se ha presentado como una alter-
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nativa favorable al reportarse como materiales fotocatalíticos eficientes.

Durante la búsqueda de literatura para construir el presente trabajo, fue posi-
ble identificar que el compuesto ZnO-CNTs cuenta con diferentes aplicaciones,
tales como la evolución de hidrógeno y la degradación de fármacos. Por ello,
es posible llevar a cabo el estudio de alguna de las aplicaciones anteriores para
conocer los alcances que dicho compuesto puede tener.
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