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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-gel method, to be subsequently annealed in air at 350 °C. The films were 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 degrade methylene blue (MB) under UV 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 investig6 la degradacion fotocatalitica del azul de me-
tileno (methylene blue, MB) usando peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO) do-
padas con nanotubos de carbono (CNTs). Las muestras fueron sintetizadas a través
de una técnica quimica, 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 peliculas fueron ca-
racterizadas por difracciéon de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de barrido
(SEM), asi como por las espestroscopias por energia dispersiva de rayos X (EDS),
ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), fotoactstica (PAS) y de fo-
toelectrones emitidos por rayos X (XPS). Asimismo, las propiedades fotocataliticas
de las peliculas fueron evaluadas a partir de su eficiencia para degradar MB bajo
la irradiacién de luz ultravioleta (UV). La remocién del contaminante organico, co-
mo lo es el MB, ha sido relacionado con las caracteristicas superficiales quimicas y
morfoldgicas, asi como con las propiedades 6pticas y estructurales de las muestras.
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1

INTRODUCCION

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

Particularmente para los contaminantes, existen los Procesos Avanzados de Oxi-
dacién (PAO), donde se busca realizar procedimientos fisico-quimicos que permitan
modificar la estructura de contaminantes, produciendo radicales altamente oxidan-
tes. Algunos de estos procesos son la ozonizacién, procesos electroquimicos, fotoca-
talisis, etcétera. Con diversas aplicaciones para contrarrestar cada una de las proble-
maéticas antes mencionadas, los semiconductores se presentan como una alternativa
prometedora, principalmente para llevar a cabo un procedimiento como el de la fo-
tocatalisis [4].

A diferencia de los aislantes, donde cada electrén esta ligado a un dtomo en par-
ticular, y los conductores, donde uno o mas electrones son libres de desplazarse, los
semiconductores pueden verse como el punto medio entre ambos extremos [5]. A
pesar de comportarse mas como aislante que como conductor a bajas temperaturas,
los semiconductores son materiales que cuentan con distintas caracteristicas, sobre
todo ante un aumento de temperatura, un tipo de luz especifica o la presencia de
un campo magnético. Este tipo de estimulos conduce al material a comportarse de
manera similar a un conductor, aumentando el nimero de electrones libres y permi-
tiendo algtn tipo de reaccién, segin 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 fotocatalisis, los semiconductores son un
material idéneo, pues, al irradiarlo con una apropiada longitud de onda de luz, se
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genera un proceso denominado par electrén-hueco sobre la superficie, desencade-
nando una serie de reacciones, hasta llegar a la formacién de radicales. Estos son
altamente reactivos, principalmente a lo largo de reacciones de reduccién-oxidacién
(redox), capaces de degradar contaminantes organicos [7].

De entre la diversidad de semiconductores fotocataliticos existentes, el 6xido de
zinc (ZnO) se presenta como una alternativa favorable como catalizador por sus
propiedades estructurales, 6pticas y quimicas. Desafortunadamente, una absorciéon
acotada de luz visible, principalmente estimulada por el rango ultravioleta, una ba-
ja area superficial y una mayor tasa de recombinacion par electrén-hueco limitan la
eficiencia del ZnO como fotocatalizador [8].

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

Por ello, en el presente trabajo se presenta el estudio de las propiedades del ZnO
en peliculas delgadas, dopadas con nanotubos de carbono (CNTs) y preparadas por
la técnica de spin-coating sol-gel. En el capitulo 2, se describen los conceptos basicos
necesarios, que van desde la descripcién de semiconductores hasta la actividad fo-
tocatalitica. A lo largo del capitulo 3 se exponen los principios fisicos de las técnicas
de caracterizacién empleadas para conocer las propiedades de las peliculas delga-
das. Durante el capitulo 4 se explican las condiciones experimentales bajo las que
se prepararon las muestras, ademas de como fueron evaluadas. En el capitulo 5, se
presentan los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas a las que se sometie-
ron los catalizadores, junto con un andlisis de sus aportaciones para el desemperfio
de la actividad fotocatalitica. Por tltimo, las conclusiones y perspectivas del trabajo
se presentan en el capitulo 6.



OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar peliculas delgadas semiconductoras de 6xido de zinc dopadas con
nanotubos de carbono (ZnO-CNTs) con propiedades fotocataliticas mejoradas para

remover compuestos organicos contaminantes, tales como el azul de metileno.

Objetivos especificos

= Sintetizar semiconductores de 6xido de zinc en forma de peliculas 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 formacién de ZnO.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas a partir de la degradaciéon
de una solucién acuosa compuesta de un contaminante organico, como el azul
de metileno, bajo la irradiaciéon de luz ultravioleta.

» Caracterizar las propiedades 6pticas, quimicas, morfoldgicas y estructurales
mediante las espectroscopias UV-Vis-NIR, PAS, XPS y EDS, asi como XRD y la
microscopia SEM.
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MAarco TeOGRICO

En el presente capitulo, se dan a conocer varios de los principios fundamenta-
les para comprender la fotocatdlisis heterogénea, incluyendo los conceptos basicos
relacionados con las bandas de energia y la clasificacién de materiales. Asimismo,
se describen las propiedades de los compuestos utilizados, como lo son el 6xido de
zinc y los nanotubos de carbono. Por altimo, se explican las técnicas para sintetizar

semiconductores fotocataliticos.

2.1. Bandas de energia y clasificacion de materiales

En mecanica cudntica suelen estudiarse los estados de energia para un electrén,
los cuales consisten en niveles individuales discretizados a un valor especifico, que
describe la energia necesaria para pasar de un estado inicial a uno excitado. Sin em-
bargo, al estudiar un sélido, el espectro de energia consiste en un conjunto de dichos
niveles individuales discretizados, formando e introduciendo el concepto bandas de
energia [11].

Debido a que un sélido contiene una cantidad gigantesca de electrones, conocer
el espectro de energfa de un solo electrén resulta insuficiente para ser capaz de des-
cribir las propiedades del material. En consecuencia, nociones de fisica estadistica y
mecdnica cudntica han sido empleadas para realizar andlisis mas exhaustivos, tales
como el cdlculo de una distribucién de electrones sobre estas bandas o el mero prin-
cipio de exclusién de Pauli [6].

Estas ideas han permitido establecer que los electrones en un sélido suelen ocu-
par las bandas de menor energia primero. Considerando que se tiene m niveles de
energia y n electrones en equilibrio (es decir, T = 0 K) en un sélido, resulta eviden-
te identificar que m > n. Los n niveles de menor energia serdn ocupados por los
electrones, al no estar excitados, derivando en m — n niveles de energia vacios [12].
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A partir de esto, se ha denominado banda de valencia (valence band, Ey ) a la mayor
banda de energia ocupada por completo por electrones; mientras que, la banda de
conduccién (conduction band, Ec) describe a la menor banda de energia sin ocupa-
cién 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 energia
(energy band-gap, E ), para la cual su valor depende del material en cuestion y suele
medirse desde el maximo valor de Ey y el minimo valor de Ec [13].

Aislante Semiconductor Semimetal Conductor

Figura 2.1: Diagrama de bandas de energia 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 electronicas.

A su vez, un concepto que también se observa en la Fig. 2.1 es el nivel de Fermi
(Fermilevel, Er), el cual resulta fundamental para determinar las propiedades eléctri-
cas de un sé6lido, pues describe el mayor nivel de energia ocupado por los electrones
cuando la temperatura tiende al cero absoluto [12].

Este conjunto de bandas de energia puede encontrarse en todo tipo de materia-
les, hasta el punto en que es posible realizar una clasificaciéon de estos, debido a los
cambios que pueden identificarse entre un objeto y otro. Incluso, es posible ocupar
las mismas cuatro categorias utilizadas para describir la conductividad que tienen,
como lo son: aislante, semiconductor, semimetal y metal/conductor. Dicha clasifi-
cacién puede visualizarse en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Clasificacion de materiales y caracteristicas basadas en la teoria de bandas de energia [6],
[12]-[14].

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

No aplica este

Band-gap concepto, dado que
[eV] 3.0-8.0 0.1-3.0 ~00 las bandas se
traslapan.
Conductividad
2293.15K [S/m] <1074 1079-102 103-10% < 10°
DescrlpC10n Ey llena de e~ _ Ey llenadee™ y Er dentro de Ec.
Ey llenadee™ y Ec
bandas de y Ec vacia. Er p . Ec vacfa. Er ala Ey llenadee™ y Ec
. vacia. Ef a la mitad g p .
2 ala mitad de mitad de ambas vacfa por encima de
energia de ambas bandas. E
aT =0K ambas bandas. bandas. F-
Descr1pc10n Sin grandes Incrementa Ey incrementa A@gunos e son
bandas,de cambios por el conductividad y conductividad y exc1zlados, pir_o s lcrll
energia lio E.. - /ht. - /h*. grandes cambios de
aT>0K ampro Sg parese/ parese/ cuando T =0 K.
Se potencian varias Sin grandes Sin erandes
. caracteristicas, cambios. cambio sg Utilizados
Dopaje Sin cambios. sobre todo pares Utilizados para dopai
e~ /h*. Se generan dopaje, en parjeaﬁgz]g’ en
los SC extrinsecos. realidad. ’
E] emplos 5311212\}41\/[3? Si, GaAs, TiOg, etc. Bi, grafito, etc. Au, Ag, Al, etc.

Por dltimo, debe destacarse que también existe un conjunto de combinaciones
importantes dentro de los semiconductores, como lo son aquellos formados entre
elementos de los grupos Ill y V o Il y VI de la tabla periddica [14]. Este dltimo
resulta de mayor interés, dado que es el grupo donde puede encontrarse al 6xido de
zinc (ZnO), que es la base del presente trabajo y del cual se da mds informacién al
respecto en la seccién 2.3.1.

2.2. Conceptos basicos de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es un proceso por el cual surgié un gran interés a partir del traba-
jo publicado por Fujishima y Honda, en 1972, donde realizaron una fotoelectrolisis
del agua al irradiar un electrodo de diéxido de titanio (TiOz) [15]. En consecuen-
cia, diversos estudios se han desempefiado para comprender el procedimiento y las
aplicaciones que podia llegar a tener.

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

1. Recoleccién de luz: El material fotocatalitico es expuesto a una fuente de luz
apropiada.
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2. Excitacién y separacion de carga: El material es excitado debido a la absorcién
de los fotones de luz con una energia igual o mayor a la del band-gap. Como re-
sultado, se genera el par electrén-hueco (e~ /h*), donde electrones de la banda
de valencia son transferidos a la banda de conduccién, generando huecos en
la primera de estas.

3. Migracién, transportacién y recombinacién de carga: Reacciones quimicas
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 region.

4. Utilizacién de carga: Las reacciones de reduccién y oxidacién se llevan a cabo
por completo sobre la superficie, y de las cuales dependen los resultados ob-
tenidos. Por ejemplo, para la degradacién de contaminantes, se requiere par-
ticularmente que los pares electréon-hueco sobre el catalizador sean capaces
de realizar la reduccién y oxidacién de los compuestos adsorbidos (O, OH™,
etc.), asi como de generar radicales libres (O5~, *OH, etc.)!,los cuales cumplen
la funcién de degradar dichos contaminantes [17]. Las moléculas de estos es
degradada, resultando en la produccién de CO; en bajas cantidades y H>O.
Un diagrama del proceso puede verse en la Fig. 2.2.

Reduccion
02 + e_ — 02_

Radical superoxido

Contaminante — H,0 + CO, + Compuestos
inorgénicos

Excitacion e
Recombinacion
e/t

e

Oxidacion
H,0+ 4" — 'OH

Radical hidroxilo

H,0

Figura 2.2: Diagrama del proceso de fotocatilisis heterogénea.

Sin embargo, la fotocatélisis puede analizarse desde un punto de vista termodi-
nédmico, dado que las fuerzas impulsoras del procedimiento dependen fuertemente
de la relacién existente entre los potenciales de Ec/Ey del fotocatalizador y de los
potenciales redox de las reacciones. Cuando existe un predominio de potenciales Ey

positivos, las reacciones oxidantes se ven favorecidas, llevando a una produccién de

! Los superindices con simbolos se utilizan en quimica para describir propiedades especificas de los
compuestos, tales como la carga eléctrica (+/-) ola 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 reduccién,
aumentando la evolucién de Hj y la reducciéon de CO,. Para comprender mejor este
fenémeno, puede recurrirse a la Fig. 2.3, donde se observan las posiciones de banda
para varios de los semiconductores fotocataliticos, junto con aplicaciones para las
que suelen ser utilizados comtnmente [7].

Fotocatalizadores para reduccion de

No "OH 6 O,~ CO,y evolurcién de H,
4 NO 027 ZnS
3 SIC
: - Cu,0
2t . Ta.N. TaoN Cds SN T
- o SITiO; 1i0,(A) ZnO ;/" Gm— si B
2 A} R0, oo o, PVO TIOM) el e B B g
2, 5 o Ol S e it SN RN SIS SR S Wi S - S 2H*/H,(-0.41 V)
< -
*ED T | Cou /e Wttt | I I’ I e A [ (R (R e [ L s = H20/02(0-82 V)
5 . : BB ©a
=
+4 L
(PH=7) Fotocatalizadores potenciales para

descomposicion del agua
Fotocatalizadores con alta oxidacion para la
degradacion de contaminantes (*OH) y evolucion de O

Figura 2.3: Diagrama de la posicion de las bandas de valencia y de conduccion 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-
racteristicas antes mencionadas, permitiéndoles realizar ambos procesos. Desafortu-
nadamente, estos casos suelen presentar ciertas desventajas, como un mayor band-
gap de energfia, resultando en un bajo uso de luz visible. En otras palabras, a medida
que el valor de E, aumenta, la eficiencia de este tipo de luz disminuye, tendiendo
mas 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 ingenierfa 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 altimo, hay que considerar que las propiedades termodindamicas no garan-
tizan por completo la eficiencia del catalizador. Es decir, la relacién existente entre
las capacidades redox y de adsorcién de luz visible, dependientes de los niveles de
Ev/Ecy de Eg, respectivamente, debe optimizarse dependiendo del objetivo a cum-
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plir del semiconductor. No obstante, existen otras caracteristicas relacionadas con la
eficiencia igual de importantes que debe considerarse [7]. Algunas de estas se mues-
tran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Caracteristicas clave relacionadas con la eficiencia de materiales fotocataliticos [7].

Carac./Prop. Estructurales Morfolégicas  Eléctricas Quimicas Opticas
Incrementa o Incrementa o
Tamaiio de _ disminuye la disminuye la _ _
particula superficie del recombinacién
SC. e /h*.
Estequiometria _ _ _ _ Modifica el
de SC valor de Ej,.
Un grosor
Grosor de 6ptimo _ — — -
la pelicula mejora la
fotocatalisis. i
Tratamiento _ _ _ _ Modifica el
térmico valor de Ej,.
Se altera
Band-gap _ _ _ _ buscando
del SC absorber luz
. visible.
Area de la Propcfrcmnal
superficie . él num. Fle
sitios reactivos.
Area de 1a rop(?rc1onal
superficie . ,al num. (':le
sitios reactivos. .
Superficies
Mayor nam. de lisas ideales
Morfologia sitios reactivos para reflexién
superficial - - - aumentando de luz. Poco
la aspereza eficientes para
superficial. recoleccién de
N luz,.

. Disminuye Dlsml’m.lye Se reghza
Dopa]el con _ tamafio de una £§p1d§, _ pa]rDa me}oraé la
metales . recombinacién absorcién de

nanoparticulas. e /h*. luz visible.

2.3. Semiconductores fotocataliticos

2.3.1. Oxido de Zinc (ZnO)

El 6xido 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 produccion, facil obtenciéon y amigable con el ambiente [19].

De entre dichas propiedades, el ZnO se caracteriza por una geometria 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 6rden ctibico; mientras que la tltima es la més estable y predomina en
la naturaleza, con los 4tomos de Zn también rodeados por cuatro O (y viceversa) en
un tetraedro, pero ocupando posiciones alternadas en una red hexagonal compacta
[20].

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

Al mismo 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 mas comunes para el ZnO se tienen en la
electrénica y la optoelectrénica para la fabricaciéon de diodos y fotodetectores [21].
Algunas otras caracteristicas con las que se cuenta son una buena transparencia, una
gran movilidad de electrones, una buena estabilidad quimica y una intensa reacti-
vidad superficial [8].

Las propiedades antes mencionadas han generado un gran interés por el ZnO co-
mo fotocatalizador, sumado a la abundancia de defectos cristalinos por los oxigenos
no estequiométricos presentes. Sin embargo, algunas restricciones se generan debi-
do a su amplio E, y a una pequefia drea superficial, limitando al compuesto como
un candidato ideal. Las principales son una acotada absorcién de luz visible, dado
que solo el 5% de luz solar se restringe al rango UV, y una rdpida recombinacién
par electrén-hueco [2].
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2.3.2. Nanotubos de carbono (CNTs)

El carbono (C) es uno de los elementos mas importantes en el planeta, hallan-
dose tanto en los organismos vivos como en el entorno que los rodea. El carbono es
capaz de encontrarse en diversas estructuras atémicas, conocidas como alétropos,
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 drea de apenas unos cuantos um? y un espesor
del tamafio de un 4tomo de carbono. Dichos dtomos 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 tnico (single wall), con un didmetro
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 didmetro exterior de entre 2 y 25 nm.
Por otro lado, han podido identificarse distintos arreglos de &tomos, dependiendo de
las condiciones de crecimiento; sin embargo, tres de los tipos de CNTs mas comunes
que pueden hallarse son de zig-zag, armchair y helical [24], los cuales se visualizan
en la Fig. 2.5.

2.3.3. Hibridacion de 6xido de Zinc con nanotubos de carbono (ZnO-
CNTs)

En la seccién 2.3.1 se mencionaron las principales caracteristicas del ZnO como
semiconductor y fotocatalizador. Ademas, se resaltaron algunas limitaciones con las
que cuenta este material, como una absorcién de luz restringida al rango UV y una
rapida tasa de recombinacién par electrén-hueco.

Ante este escenario, se han propuesto alternativas para contrarrestar cada una
de dichas limitaciones, de entre las cuales se destaca la hibridacién de ZnO con ma-
teriales de carbono. Por ello, los CNTs resultan una opcién viable para mejorar, pues
se ha probado que son capaces de acelerar la actividad fotocatalitica del ZnO [9]. La
baja funcién de trabajo de los CNTs permite una transferencia de electrones desde la
banda de conduccién del ZnO hasta la de los CNTs, prolongando la reestructuraciéon
de los pares electron-hueco y aumentando el tiempo de actividad fotocatalitica. 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].



2.4. Técnicas de sintesis y depdsito de semiconductores 13

(a)

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 sintesis y depdsito de semiconductores

La elaboracién de semiconductores comienza desde la sintesis de estos. Para el
caso de las peliculas sucede lo mismo, donde se inicia por depositar sobre una base
o un soporte los 4tomos del material de interés con el fin de generar capas del mis-
mo. En consecuencia, es posible categorizar dichas peliculas a partir de su espesor,
donde el rango desde los nanémetros hasta los micrometros se reserva para las pe-
liculas delgadas [25]. Sin embargo, existen diversos métodos para la generacion de
peliculas delgadas, los cuales se clasifican en procesos de depésito por vapor y por
solucién quimica [26].

La técnica por vapor se subdivide en depdsito quimico y fisico. La primera de
estas se compone de un proceso complejo basado en reacciones quimicas de precur-
sores gaseosos a altas temperaturas; mientras que la segunda también se realiza con
sustancias en un estado gaseoso, pero estable, omitiendo la reaccién. Como ejem-
plos, para el depésito quimico por vapor se tiene a presion atmosférica y a presion
baja, asi como la evaporacion térmica y la erosion catédica (sputtering) para su con-
traparte fisica [27].
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Por otro lado, la técnica por solucién quimica se centra en la elaboracién de una
sustancia, partiendo de la combinacién de un precursor y un solvente, con el prop6-
sito de depositarla sobre un soporte, como lo puede ser un sustrato. Finalmente, la
pelicula delgada es obtenida luego de aplicar un tratamiento térmico. Algunos ejem-
plos de este método son las técnicas de precipitacion, hidrotermales y sol-gel [28], 1a

cual se tratard maés a detalle a continuacion.

2.4.1. Sintesis por sol-gel

Este método es considerado como uno de los mas favorables en el ambito de la
sintesis de materiales, destacdindose por ser un método quimico que permite realizar
la sintesis a bajas temperaturas y llegar a una homogeneidad satisfactoria al mismo
tiempo. Asimismo, se caracteriza por ser una técnica facil de desarrollar con pocos
recursos, lo que la vuelve atractiva para su uso en universidades e industria [29].

En esta sintesis suele utilizarse un solvente, como agua o alcohol, buscando gene-
rar una reaccion capaz de romper los enlaces quimicos en la sustancia que contiene
al activo de interés. Asi, el proceso de polimerizacién sucede a medida que la solu-
cién solidifica, derivando en la formacién de una pelicula delgada. Dicha pelicula
suele calcinarse para remover solventes orgédnicos y, asi, generar una muestra semi-

conductora [30].

2.4.2. Depésito por rotacion (spin-coating)

Algunas variantes suelen aplicarse a la técnica de sol-gel, como el método de re-
cubrimiento por rotacién (spin-coating). Dicho método es regularmente usado para
la fabricacién de peliculas delgadas de ZnO, debido a la transparencia y superhi-
drofobia obtenida al mantener controlada la concentracién de Zn** [31]. A pesar
de que existe una posibilidad de tener dificultades por una dispersién no uniforme,
una combinacién que suele utilizarse es sol-gel spin-coating, pues ofrece facilidad y
simplicidad para elaborar peliculas 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 peliculas delgadas, se comienza por fijar un sustrato, que pue-
de ser de vidrio, sobre el plato giratorio del equipo, que servird como la superficie de
depésito del material. Enseguida, se deposita un volumen constante de la solucién
de interés en el sustrato con el plato rotando a una velocidad angular constante. La
rotacion genera que se disperse homogéneamente dicha solucién, la cual contiene
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Figura 2.6: Espectro de absorcion para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

los elementos quimicos que conformarén al semiconductor. Por tiltimo, el arreglo es
desacelerado pasado un lapso de tiempo, mientras que la etapa de evaporacién de
los componentes méds volétiles ocurre en adelante [33].

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



Pigina intencionalmente dejada en blanco.



3

TECNICAS EXPERIMENTALES

Para poder determinar las caracteristicas de las peliculas delgadas, suele recurrir-
se a diversos procedimientos conocidos como técnicas de caracterizacion, los cuales
se basan en principios fisicos. Por ello, en el presente capitulo se explicardn los funda-
mentos de dichas técnicas, permitiendo asi comprender y discernir entre los distin-
tos usos de éstas, con el objetivo de identificar las propiedades 6pticas, morfoldgicas,
elementales y estructurales en los materiales.

3.1. Difraccién 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 difraccién 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 separacién entre dtomos en dicho arreglo [12].

La difraccién de rayos X se rige por la ley de Bragg [34], conocida por describir
que la interferencia constructiva de la diferencia de camino 6ptico entre el rayo in-
cidente y el difractado debe ser un multiplo entero n de la longitud de onda A del
rayo incidente. Un esquema de este proceso puede verse en la Fig. 3.1; mientras que
la ecuacién que lo describe esta dada como

nA = 2dsin (0), (3.1)

donde O es el &ngulo incidente del rayo y d la distancia entre los planos de difraccién
del arreglo cristalino [34]. Si el arreglo de atomos es periédico, como sucede en los
cristales, los rayos difractados mostraran méximos de interferencia angostos (picos)

17
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con la misma simetria que la distribucién de 4tomos en el material.
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Figura 3.1: Representacion geométrica de la ley de Bragg (Adaptada de [24]).

Existen distintas configuraciones de andlisis de XRD, siendo los métodos Laue y
Debye-Scherrer los principiales; pero, a pesar de ello, la medicién de XRD se realiza a
partir de un equipo conocido como difractémetro, para los cuales se tienen diversos
armados. Sin embargo, la estructura basica 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 fija mientras
las otras dos rotan, comtinmnete siendo la fuente y el detector con un movimiento
de 0 y 20, 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 dnodo al vacio. Una corriente eléctrica calienta al fila-
mento y electrones acelerados son producidos en direccién al &nodo, esto debido a
un alto voltaje de 30-45 kV aplicado entre ambas componentes. Una vez que los elec-
trones impactan al &nodo, estos desaceleran y los rayos X son generados debido al
tenémeno de Bremsstrahlung ante dicha desaceleracion. Diversas fuentes de rayos X
suelen utilizarse, siendo el cobre (Cu) la mas comtn, particularmente la linea K,, en
A =1.54 A. Esta puede proveer de rayos X monocromaticos si se utiliza un filtro de
niquel (Ni) para absorber los picos CuKg. 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 20, siendo de 5 a 70 ° un rango comtn. Asi, los patrones
de difraccién, también conocidos como difractogramas, son obtenidos en funcién de
dicha variacién angular [35].
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Figura 3.2: Diagrama del funcionamiento bdsico de un difractometro de rayos X (Adaptada de [24]).
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Figura 3.3: Patrones de difraccion observados para gases, liquidos, sélidos y nanocristales (Adaptado
de [24]).
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Sin embargo, debe tenerse en consideraciéon que los patrones de difraccién de-
penden de la muestra analizada. Principalmente, ningtin pico logra identificarse al
tener un gas, mientras que liquidos y sélidos amorfos presentan picos anchos. Por
otro lado, un cristal muestra picos estrechos y bien definidos en posiciones especifi-
cas, al igual que los nanocristales, con la excepcién de mayor anchura en la sefiales.
Los casos anteriores se ejemplifican en la Fig. 3.3. Andlogamente, debe considerarse
que las formas de los picos pueden depender de otros factores de instrumentacién,
asi como de propiedades intrinsecas de la muestra analizada [24].

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

El anélisis de muestras por esta técnica se realiza a partir de la interpretacion del
proceso de absorcién debido a una radiacién electromagnética externa como lo son
los fotones de luz. Los 4&tomos o moléculas sobre la superficie del ejemplar, que se
encuentran en un estado base de energia (ground state, GS), perciben la energia de
los fotones incidentes como un estimulo para efectuar una transicién hasta uno de
sus estados excitados de mayor energia (excited state, ES). Sin embargo, debe con-
siderarse que esto sucede solo cuando la energia incidente es igual o mayor a la
diferencia de energia entre el GS y el ES en cuestion [36]. Dado que dichas diferen-
cias de energfa son tnicas para cada atomo, es posible obtener informacién acerca
de los constituyentes, como se explicard méas adelante.

Para realizar un andlisis de absorcidn, es necesario identificar el cambio en la
energia incidente, lo cual puede realizarse comparando las intensidades de la luz
antes y después de pasar a través del objeto de estudio, denominandolas Iy e I, res-
pectivamente. Asi, es posible conocer la reduccién de la intensidad como

I
T=—, (3.2)
Iy
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

I
A = — loglo(T) = —lOglo (E) , (33)

De esta manera, es posible generar espectros de absorcion a partir de la absorbancia
de luz del medio en funcién 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
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nm), pasando por la luz visible (400-700 nm), hasta el infrarrojo (700-3000 nm).
Dado que especificas longitudes de onda son removidas durante la absorcién, es
posible realizar una identificacion de elementos a partir del analisis de las bandas
medidas en el espectro de absorcién [24].
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Figura 3.4: Espectro de absorcién para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

Por ello, para medir un proceso como este suele utilizarse un espectrémetro, el
cual es un equipo capaz de medir diversas caracteristicas, de entre las cuales se des-
tacan la transmitancia y la absorbancia. Existen distintas variantes de espectrofoto-
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 calibracién de la
transmitancia de la radiacién para definir valores acotados entre 0 (no se transmite

luz) y 100 % (se transmite toda la luz incidente) [37].

Como fuente suelen colocarse lamparas de tungsteno y/o deuterio, de manera
que la radiacién proveniente de éstas pase por una lente y un filtro y se restrinja a
un rango especifico 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 altimo, la radiacién transmitida a través del objeto llega hasta un dispositivo

transductor fotoeléctrico, el cual reinterpreta dicha radiacién como una sefial medi-
ble [37].

Enresumen, la espectroscopia UV-Vis-NIR suele ser una técnica capaz de brindar
informacién para la identificacién de los &tomos presentes en materiales a partir del
proceso de absorcién. Las mediciones de dicho proceso pueden realizarse utilizan-
do un espectrofotémetro, permitiendo realizar un anélisis cualitativo y cuantitativo
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Figura 3.5: Diagrama del funcionamiento bdsico de un espectrofotometro en la region UV-Vis-NIR
(Adaptado de [37]).

junto con los espectros de absorcién generados.

3.2.1. Modelo de Tauc

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

El cientifico Jan Tauc propuso un método para conseguir un valor estimado de
E¢ a partir de la ecuacion

(a- )7 = B (hv - Ey), (3.4)

donde « es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia
del fotén, E, es la energia de band-gap y B es una constante de proporcionalidad. El
factor y es un término relacionado a la transicién directa o indirecta de los electro-
nes, que puede tomar los valores 1/2 6 2, respectivamente [38].

A partir de la ec. (3.4) suelen generarse las curvas comtinmente conocidas como
graficas de Tauc (Tauc plots). Para semiconductores, dichas gréficas suelen mostrar
una regién con un incremento lineal y pronunciado en la absorcién de luz a medi-
da que la energfa aumenta. Asi, una estimacién del band-gap puede obtenerse de la
interseccién con el eje horizontal, luego de aplicar un ajuste lineal en la regién antes
mencionada [38]. Un ejemplo se aprecia en la Fig. 3.6, donde dicha estimacién de E
estd dada por la interseccion entre el eje de las abscisas y la recta de color rojo.
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Figura 3.6: Grifica de Tauc para una muestra de ZnO dopada con CNTs.

Este modelo puede desarrollarse analiticamente desde la mecénica cudntica a
partir de la interaccién entre 4tomos y radiacién [39], donde se establece la ec. de
Schrodinger dependiente del tiempo que describe la interaccién de luz y electrén,
dada como

-

2 S e » = L JP
+V(t)—m—eAP ll)—lhg, (35)

[Ho(r) + H (1Y = | 5

donde r es la coordenada espacial, ¢ el tiempo, ¢ es la funcién de onda del electrén,
P es el momento del electrén, m, es la masa del electrén, e es la carga del electrén,
Vesel potencial y Aesel campo electromagnético que oscila. Debido a la forma del
Hamiltoniano, es posible utilizar teoria de perturbaciones dependientes del tiempo,
lo que permite reescribirlo en dos partes: Hy como el Hamiltoniano independiente
del tiempo y H'(t) = —eP - A/m, como la perturbacién a primer orden [40].

La interaccién con el potencial genera que el sistema absorba o emita energia,
ocasionando que éste lleve a cabo transiciones entre estados sin perturbar [39]. Asi,
la solucién general para la funcién de onda puede expresarse como

PF 1) = Y calt)p(F) exp (—”:;_l”t), (3.6)

donde E,, describe a la energia del n-ésimo estado.

Se observa que (7, t) puede expresarse en términos de una expansion de los
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coeficientes c;, los cuales son la aportaciéon de la perturbacién para la funcién de
onda. Dichos coeficientes se tornan de gran interés, pues son la clave para el célculo
de la regla de oro de Fermi (Fermi’s golden rule), la cual es proporcional al coeficiente
de absorcién, permitiendo llegar a la ec. (3.4) con el calculo de la probabilidad de
transicién desde un estado inicial hasta un estado final (T;¢ = d|c,(£)|?/dt o a) [40].

3.3. Espectroscopia fotoactustica (PAS)

El fenémeno fotoactstico 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
s6lido en su interior, al cual se le hacia incidir luz monocromética modulada [41].
Este resultado lo llevé a experimentar con otro tipo de materiales en distintos esta-
dos, generando un interés fugaz por dicho fenémeno que pronto fue olvidado. Sin
embargo, en la década de 1970, el interés por el efecto fotoactistico se reavivé al iden-
tificarse que se trataba de una técnica muy ttil para la realizacion de espectroscopias
a materiales sélidos o semisélidos [42].

De esta manera, se estableci6 la espectroscopia fotoactstica para sélidos (PAS,
por sus siglas en inglés) a partir de la colocacién de una muestra en el interior de una
celda con gas, conectada a un micréfono. Al irradiar dicha muestra con una fuente
de luz modulada y monocromatica, la energia cinética de esta aumenta debido a los
fotones absorbidos, incrementando la temperatura del ejemplar y produciendo un
cambio en la presion al interior de la celda. Derivado de la expansién del material y
principalmente del gas dentro, el sonido que emana es recibido por el micréfono y
transformado en una sefial eléctrica transmitida a un amplificador para la salida de
los datos. La sefial resultante suele mostrarse en funcién de la longitud de onda de la
luz incidente sobre el objeto de estudio, denominado como espectro fotoacustico, el
cual es directamente proporcional al espectro de absorcién 6ptico de la muestra [43].

Algunas de las principales ventajas que esta técnica ofrece residen en las aplica-
ciones que cubre. Se destaca principalmente por brindar un espectro andlogo al de
absorcion 6ptico obtenido por espectroscopia 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-
troscopia UV-Vis-NIR, como el modelo de Tauc, para esta técnica. Al mismo tiempo,
dado que se trata de un procedimiento capaz de obtener informacién de absorcién
Optica fidedigna, se presenta como una alternativa para materiales completamente

opacos o con alta dispersion, donde resulta mas complicado usar un tratamiento con
luz [44].
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3.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por ra-
yos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica de andlisis que brinda informacién del estado quimico de los
elementos presentes sobre la superficie del objeto de estudio. Para ello, se mide la
energia cinética de electrones emitidos desde dicha superficie, la cual es bombardea-
da inicialmente con fotones que estan dentro de la regiéon de rayos X en el espectro
electromagnético [45].

El principio fisico para esta técnica es el efecto fotoeléctrico, propuesto por Al-
bert Einstein en 1905, donde un electrén es expulsado de un material al absorber
la suficiente energia proveniente de un fotén para liberarse [46]. Analiticamente, la
expresion que describe este proceso es

BE = hv — Ex — @, (3.7)

donde BE es la energia de enlace que mantiene a los electrones atraidos a su ntcleo,
hv es la energia del fotén lanzado, Ex es la energia cinética resultante de los electro-
nes emitidos al haber absorbido la energia del fotén, y @ es un factor de correcciéon
relacionado con el espectrémetro, denominado como funcién trabajo, que se pue-
de interpretar como la minima energia requerida para expulsar al electrén desde su
atomo. Particularmente, ® es proporcionado e implementado en el software de ana-
lisis por el proveedor del equipo.

Al aplicar este principio para XPS, la energia de enlace BE es la incégnita a cono-
cer, dado que los equipos de medicién permiten identificar la energia cinética de los
electrones y la energia de los fotones de rayos X. Incluso, para esta tltima, la longi-
tud de onda de los rayos X puede especificarse, dependiendo de la fuente utilizada
[35]. Tipicamente, para XPS, suele utilizarse la linea de emisiéon K, de una fuente
de aluminio debido al rango de energias accesible, alrededor de 1450 €V, y a que
permite observar puntos experimentales con una buena resolucién 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 resolucién que
cuantifica los electrones detectados por unidad de tiempo en funcién de su energia
de enlace. Los electrones liberados del material portan informacién tanto del ele-
mento del que provienen como del orbital especifico del &tomo del cual se liberaron.
Asi, es posible cuantificar la composicion elemental en las muestras analizadas. A su
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Figura 3.7: Representacion del funcionamiento de un equipo de XPS (Adaptada de [35]).

vez, XPS también permite obtener informacién acerca de la banda de valencia (valen-
ce band, VB), la cual brinda detalles respecto a la estructura electrénica del material
y la densidad de estados. Simultdneamente al proceso de liberacién de electrones,
efectos de transicién de electrones de capas de mayor energia a capas de menor ener-
gia suceden, provocando la aparicion de los picos Auger [35].

En resumen, XPS es una de las técnicas mas utilizadas para el andlisis de super-
ficies, destacdndose por su sensibilidad superficial (~ 10 nm), su andlisis en con-
diciones de ultra alto vacio (p < 107% Pa) y por brindar informacién relacionada a
la composicién y los estados quimicos de los elementos presentes, a excepcion del
hidrégeno (H>) y del helio (He). Sin embargo, debe tenerse en consideracion que se
trata de una técnica que, aunque no necesita una preparacion muy detallada de las
muestras, requiere de mucho cuidado, pues cualquier contaminacién de la superfi-
cie puede impedir que las sefiales de interés sean medidas correctamente [24].

3.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un dis-
positivo utilizado para obtener informacién de la superficie de una muestra a partir
de imédgenes generadas por el mismo. Para construir dichas imagenes, se analizan y
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se estudian un conjunto de sefiales, que son producidas por la interaccién entre los
atomos del material y los electrones provenientes de una fuente del dispositivo. De
esta manera, un grupo de funciones respecto a la posicién y a la intensidad resulta
del andlisis que permite la generacién de la imagen [47].

Un esquema de la columna de vacio del SEM se muestra en la Fig. 3.8. En el punto
maés alto, se encuentra la fuente del haz de electrones, que genera dicho haz por emi-
sién termoiodnica, 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 tltimo, un detector de electrones analiza la
interaccion entre d4tomos y electrones sobre un area tan pequefia, punto por punto,
en maltiples ocasiones. Esta es procesada con ayuda de un software especializado,
que construye una imagen linea por linea, con una amplificacién de hasta 300,000
veces, en una pantalla de salida [35].
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Figura 3.8: Diagrama de componentes en un microscopio electrénico de barrido (Recuperada de

[35]).

Cuando los electrones inciden sobre la muestra, éstos penetran a distintos niveles
y generan diversas sefiales, como se muestra en la Fig. 3.9. De entre dichas sefiales,
SEM analiza los electrones secundarios (secondary electrons) y los electrones retro-
dispersados (backscattered electrons), los cuales brindan informacién topograficay de
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la diferencia de fases, respectivamente [48]. Debido a esto, es evidente que las mues-
tras estudiadas requieren ser conductoras de electricidad, pues una acumulacién de
carga puede suceder, generando imdgenes completamente borrosas. Por ello, la co-
locacién de delgadas capas de oro o platino suele utilizarse como solucién a esta
complicacién.
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Figura 3.9: Tipos de sefiales generadas por la interaccién entre la muestra y los electrones provenientes
de la fuente (Adaptada de [35]).

Sin embargo, la técnica de SEM resulta insuficiente si se desea realizar un anali-
sis a escalas nanométricas. Por ello, versiones mejoradas han sido disefiadas, como
es el caso del microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM),
el cual permite construir imagenes con una amplificacién seis veces mayor a la del
SEM convencional. Esta mejora se debe al reemplazo del filamento de tungsteno por
una fuente de emisién 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 ~ 107 Pa), esta modificacién permite trabajar a menores niveles de
energia, entre 0.02 y 5 keV, y a los mismos niveles que un SEM convencional, entre
5y 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 difracciéon de electrones
por retrodispersion (EBSD), para la identificacion de diferentes fases, y espectros-
copia de energia dispersiva (EDS), para un analisis elemental y de rayos X [24].

De esta manera, la microscopia electrénica de barrido y sus variantes son una
alternativa para estudiar la morfologia de distintas muestras a partir de las imagenes
producidas por el equipo, lo cual es aplicado en peliculas delgadas, tribologia y
andlisis de falla, principalmente [49].

3.6. Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X
(EDS)

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

El proceso comienza con la excitaciéon de los electrones en la muestra, llevando
a su expulsién y dejando huecos cargados positivamente en las 6rbitas. En conse-
cuencia, electrones de 6rbitas mayores disminuyen su energia para posicionarse en
dichos huecos, resultando en la emisién de rayos X, tal como se visualiza en la Fig.
3.10. De esta manera, un detector, que esta incorporado al equipo, absorbe los rayos
Xy permite la identificacién de los 4&tomos presentes a partir de las lineas espectrales
[12].
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Figura 3.10: Generacion de rayos X debido a la excitacion de electrones.

Para poder realizar la absorcién de rayos X, los equipos de EDS cuentan con un
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semiconductor como detector, destacdindose un cristal de silicio inmerso en un bano
de litio (Si(Li)) o un complejo disefio de anillos anidados (silicon drift design, SDD)
como los més comunes. En ambos casos, la incorporacién de electrodos y la apli-
cacién de potenciales permite la recoleccién de electrones libres en el volumen del
detector, los cuales son procesados en sefiales hasta un sistema que analiza los datos
[51].

La medicién de la carga permite la construccion de un espectro de EDS, com-
puesto por un histograma de la energia y el nimero de veces que un mismo fotén
fue medido. Por ello, dado que las lineas espectrales de los rayos X son especificas
para cada elemento, la identificaciéon de dtomos 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 dtomo, debido a fluctua-
ciones estadisticas que pueden presentarse al medir la energia 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
andlisis de elementos con un nimero atémico mayor a 20 o en mezclas.

» Falsos picos por escape de silicio (Si-escape peaks): La liberacién de un rayo
X proveniente del detector de silicio es una situacién poco comtn. Sin embar-
go, es un escenario en el que los resultados obtenidos pueden verse afectados,
debido a que desplaza la informacién 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 andlisis para ser capaz de identificarlos.

= Coincidencia de picos (coincidence peaks): Los detectores de EDS estdn di-
sefiados para procesar solamente un fotén a la vez en ciclos que van desde los
200 nanosegundos hasta los microsegundos, dependiendo de las caracteristi-
cas del equipo. En consecuencia, la suma de dos energias puede ocurrir si es
que un segundo fotén entra al detector durante la medicién 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 incorporacién en las caracteristicas de los equipos, siendo una alterna-
tiva favorable para un rdpido andlisis elemental en objetos de estudio. Asimismo,
la informacién presentada a través de los espectros de EDS suele ser facil de com-
prender, a pesar de las problematicas que puedan presentarse en las mediciones;
contando con un amplio rango de energias que va desde 0.05 keV hasta méas de 30
keV, dependiendo del detector [51].



Pigina intencionalmente dejada en blanco.
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METODOS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo, se menciona el procedimiento realizado para la elabo-
raciéon de los semiconductores fotocataliticos. Se comienza por describir el método
empleado para la limpieza de los sustratos de vidrio, seguido de la preparaciéon y
depésito de las peliculas delgadas de ZnO-CNTs. Mas adelante, se enuncian las téc-
nicas de caracterizacion aplicadas para identificar propiedades, concluyendo con la
descripcién de la actividad fotocatalitica referente a la degradacién de un contami-
nante organico.

4.1. Limpieza de sustratos

Se plante realizar el depdsito sobre sustratos de vidrio (LEEX Equipment-Porta
objetos; 1” x 3”; espesor 1 mm-1.2 mm) para la realizacién de las peliculas 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 realiz6 colocdndolos en un limpiador ultrasénico (Kepinjie, 020S), dentro
de un recipiente con una base para sustratos. En el interior de dicho recipiente, se
verti6 alcohol isopropanol (]J.T. Baker; Pureza: 99.5 %; CH3CHOHCH3) hasta cubrir
los sustratos y se cerré. Enseguida, el recipiente se coloc6 dentro del limpiador ul-
trasonico y éste dltimo fue llenado con agua, cuidando que ésta no sobrepasara la
altura del recipiente. Asi, 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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Figura 4.1: (a) Limpiador ultrasénico en funcionamiento; (b) secado de sustratos con una pistola de
aire caliente.

4.2. Preparacion de peliculas delgadas semiconducto-

ras

Para la sintesis de las peliculas delgadas, se utiliz6 el proceso sol-gel utilizando el
método de recubrimiento por giro o también conocido como spin-coating. En cuanto
a la preparacién de la solucion, 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) vy,
mientras se comenzaba a agitar magnéticamente la mezcla, se vertieron 0.9108 g
de dietalonamina (J.T. Baker; Pureza: 98.5 %; (HOCH2CH3)2NH). Realizado esto, la
mezcla se homogeneizé con un agitador magnético (Joanlab, MS5) por 40 minutos.

Analogamente, fue posible identificar que los nanotubos de carbono (Baytubes
C 150 P; Bayer; Pureza: 95.0 %) tendian 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 mecanica con ayuda de un mortero
de porcelana (gran dureza, 7 en la escala de Mohs) durante aproximadamente una
hora.

Mientras la solucién se mezclaba, se midieron cuatro cantidades de CNTs, las
cuales se mezclaron con 6.1 ml de la solucién 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 tomo6 1 ml de cada solucion de ZnO/CNTs para realizar el depésito por spin-
coating a frecuencias entre 1666 y 1875 rpm durante 40 segundos. Finalmente, todas
las peliculas pasaron por un lapso de 20 horas de secado, para luego aplicarles un tra-
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Figura 4.2: Aglomeracion de los CNTs utilizados.

tamiento térmico en una mufla (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 preparacion de las peliculas delgadas de ZnO:C.

Nuam. 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. Caracterizacién de peliculas

Luego de la preparacién de peliculas delgadas, era necesario conocer algunas de

las propiedades fisicoquimicas con las que éstas contaban. Para ello, se realizaron

varias caracterizaciones, las cuales se muestran a continuacion:

» Difracciéon de rayos X (XRD): el andlisis cristalino de las muestras a partir de

sus patrones de difraccién fue llevado a cabo con las mediciones realizadas

con un difractémetro de rayos X Siemens, modelo D5000, equipado con una

fuente CuK, con longitud de onda de 1.5406 A, operando con un voltaje de

aceleracién de 35 kV y una corriente de 25mA.



36 4. Métodos experimentales

» Microscopia electrénica de barrido (SEM): la morfologia de la superficie fue estu-
diada a partir de un microscopio de barrido de emisién de campo (FE-SEM)
JEOL JSM-7401F, utilizando como condiciones 2.0 keV y 8.0 mm de distancia
de trabajo.

» Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS): incorporada en el anélisis
realizado por SEM, esta técnica se utilizé para conocer la composicién elemen-
tal y su porcentaje de distribucién en las muestras analizadas.

» Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS): el andlisis quimico de
la superficie de cada muestra fue tomada a partir de un Thermo Scientific K-
Alpha, equipado con una fuente de rayos X AlK, monocromatica. Las sefiales
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 peli-
culas delgadas se introdujeron a una camara sellada para degasar durante 12
horas en un entorno con una presién de 1.05 X 1077 Torr. Después, las mues-
tras pasaron a una cdmara de andlisis donde se realizaron las mediciones a una
presion residual de 1.50 x 107 Torr.

» Espectroscopia UV-Vis-NIR: el espectro de absorcién de las soluciones acuosas
con azul de metileno (MB) fue medido entre los 290 y 700 nm utilizando un
espectrometro Ocean Optics, FLAME-T-XR1-ES.

4.4. Actividad fotocatalitica

Para evaluar la eficiencia fotocatalitica de las peliculas delgadas, se estudi6 la
degradacién de un contaminante organico, como lo es el MB, bajo irradiaciéon de
luz ultravioleta (UV) en condiciones normales de temperatura y presién. Para ello,
muestras de dichas peliculas, con una érea aproximada de 2.0 cm?, se colocaron
dentro de celdas de cuarzo junto con 2.5 ml de solucién acuosa de MB, con una
absorbancia inicial méxima de 0.7 a 670 nm. Este sistema fue irradiado con luz UV
proveniente de una lampara germicida de 15 W (Phillips, G15T8) con una intensidad
de 10 W/m? y una longitud de onda de 254 nm, colocada a 30 cm de distancia. La
descomposicion del contaminante fue cotejada a partir de la evolucion del espectro
de absorbancia del MB en un rango de longitudes de onda de 550-700 nm. Dicha
evolucién fue registrada por 90 minutos en intervalos de siete segundos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo, se presentan los resultados experimentales obtenidos a través
de las distintas caracterizaciones a las que las peliculas delgadas CNT-i (i =1, 2,
3, 4) se sometieron. En las primeras tres secciones, se describen las propiedades
estructurales, morfoldgicas, 6pticas y quimicas de dichas peliculas, las cuales fueron
utilizadas para llevar a cabo un andlisis mds exhaustivo de la eficiencia fotocatalitica
mostrada al degradar el MB como contaminante orgéanico. Esto tiltimo, junto con una
discusion referente al mecanismo fotocatalitico de los semiconductores, se aprecia
al final del capitulo.

5.1. Propiedades estructurales y morfolégicas

5.1.1. Difracciéon de rayos X (XRD)

Con el propésito de conocer la cristalinidad de las peliculas delgadas, se recurri6
a la caracterizaciéon por XRD. Para ello, se analizaron dos muestras del catalizador
etiquetado como CNT-3, las cuales habian sido sometidas a uno y a cuatro procesos
fotocataliticos, 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 preparacién, dado que la cristalinidad
de las peliculas depositadas por sol-gel spin-coating puede verse influenciada por la
temperatura de calcinacién [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 mas adelante, los semiconductores realizados
en el presente trabajo logran exhibir buena adsorcién y actividad fotocatalitica, a
pesar de su amorficidad. Este comportamiento resulta de interés, debido a que una
baja o nula respuesta es la esperada por parte de 6xidos metalicos amorfos [54]. A
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Figura 5.1: Difractograma de XRD de las muestras de CN'T-3 sometidas a uno y cuatro ciclos foto-
cataliticos.

partir del andlisis 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. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacién por SEM fue utilizada para conocer la morfologia superficial
de dos muestras pertenecientes al conjunto etiquetado como CNT-3. Las microgra-
fias resultantes se visualizan en la Fig. 5.2 para dichas muestras sometidas a cuatro
ciclos fotocataliticos (Figs. 5.2a-d) y a un proceso de adsorcién (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 imagenes no presentan una alta nitidez, siendo la prin-
cipal causa una carga de la superficie, la cual es una caracteristica comtn en los
semiconductores al analizarlos por la técnica de SEM. Sin embargo, es posible rea-
lizar un esfuerzo por identificar algunas caracteristicas presentes, comenzando con
la Fig. 5.2a para la pelicula 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 ciimulos o clusters compuestos de nanoparticu-
las. Por otro lado, es posible distinguir porosidades entre clusters, denotadas por las
regiones mas oscuras en la figura, las cuales mejoran las propiedades fotocataliticas
del semiconductor al actuar como vias de difusién para pequefias moléculas [55].

En cuanto a la forma de las particulas, se ha observado que esta puede verse
influenciada por las condiciones experimentales y el método de depésito [56]. A
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Figura 5.2: Imdgenes por SEM de la muestra CNT-3 con cuatro ciclos fotocataliticos (a-d), asi como
aquella con un proceso de adsorcién (e-h).
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pesar de ello, otros autores han reportado resultados similares, indistintamente del
método seguido para la elaboracién de las peliculas 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 analoga a arrecifes coralinos, compuesta de dendritas policristalinas con
ramificaciones complejas al depositar por sputtering reactivo con magnetrén de co-

rriente directa.

Analogamente, en las Figs. 5.2e-h se muestran las micrografias para la pelicula
sometida a un proceso de adsorcién. A partir de la Fig. 5.2e, con un aumento de
x5,000, la morfologia 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 ciimulos
de esferas han sido reemplazados por una mezcla més heterogénea de escasas na-
noparticulas asomédndose de entre una superficie con algunos poros y fracturas, la
cual parece estar compuesta de agregaciones de menor tamafio. Ante estas eviden-
cias, puede suponerse la presencia de una capa de otro material, generada debido
al proceso de adsorcion al cual se ha expuesto a la pelicula; de manera que aque-
llas particulas que logran identificarse pertenecen al semiconductor depositado. Sin
embargo, a pesar de que algunos autores han estudiado la interaccién entre ZnO
y MB, como Vallejo et. al [56] analizando la adsorcién de este contaminante o Liu
et. al [58] con una hibridacién de peliculas delgadas de ZnO/MB, queda claro que
una investigacién mds exhaustiva es requerida para poder llevar a cabo un analisis
profundo respecto a las caracteristicas morfolégicas. Un anélisis un poco més con-
cluyente referente a este catalizador y a esta aparente capa de contaminante puede
revisarse en la secciéon 5.2.2 de XPS.

Asimismo, con el propésito de determinar el tamafio de particula, se introdujo la
Fig. 5.2d en el software Image] para medir el didmetro de 20 particulas seleccionadas
aleatoriamente, las cuales se muestran encerradas de color rojo en la Fig. 5.3a. Rea-
lizado esto, se opt6 por construir un histograma con los datos obtenidos, de manera
que fuera posible llevar a cabo un andlisis estadistico. 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 caracteristicas de los valores, como la media y,
la mediana Me, la moda Mo y la desviacion estdndar o, mostradas en la Tabla 5.1.
Puede observarse que las cantidades obtenidas no varian significativamente, siendo
la moda aquella con una diferencia entre valores.
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Figura 5.3: (a) Fig. 5.2d con la seleccion aleatoria de las 20 muestras, encerradas en color rojo, (b)
histograma y distribucién normal del tamarfio de particula basado en los didmetros medidos para el
conjunto de particulas antes descritas.

A partir del histograma, se ajusté una distribucién normal a partir de la ec. (5.1)
para establecer el tamafio de particula,

/ (5.1)

A - X)?
Nx oy (x) = yo + exp [—u

oNV2T 203,

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

Tabla 5.1: Valores de la media u, la mediana Me, la moda Mo y la desviacién estandar o de los datos
agrupados y sin agrupar referentes a los didgmetros de las 20 particulas seleccionadas (Fig. 5.3a).

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

u 35 35
Me 35 35
Mo 32 34

o 3 3

De esta manera, puede estimarse un tamafio de particula 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 desviacién estdndar puede apreciarse la cantidad de 3 nm, la cual describe
una variacion practicamente imperceptible al mirar la imagen de origen y la escala
manejada.
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Tabla 5.2: Valores de pardmetros descritos para la ec. (5.1) relacionados a la distribucion normal
mostrada en la Fig. 5.3b.

Pardmetro Valor obtenido [nm]

Yo -1
A 50
ON 3
X 35

5.2. Propiedades quimicas

5.2.1. Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (EDS)

La espectroscopia de EDS fue utilizada para determinar los &tomos contenidos
en las peliculas delgadas etiquetadas como CNT-3. Dado que el anélisis se llevé a
cabo en el mismo equipo de SEM, los resultados que se muestran a continuacién
son referentes a los mismos dos ejemplares estudiados en la seccién 5.1.2, con cua-
tro ciclos fotocataliticos y un proceso de adsorcién, respectivamente.

Dicho lo anterior, en la Fig. 5.4 se presentan los espectros de EDS (Figs. 5.4b,d)
para ambas peliculas con cuatro ciclos, junto con su respectiva imagen por SEM de la
regiéon medida (Figs. 5.4a,c). En estas, es posible identificar lineas energéticas asocia-
das alos atomos de Zn, O y C entre los rangos de 0.90-1.15 keV, 0.4-0.6 keV y 0.20-0.35
keV, respectivamente, donde este tltimo presenta una sefial mas débil, en compa-
racion con el resto. De forma general, estos picos son comtinmente 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 sefial de C debe destacarse, dado que, a pesar de ser repor-
tada comtnmente en los espectros de EDS, dicha sefial suele ser poco intensa, casi
imperceptible. Por ello, podria 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 concentracién de CNTs en sus materiales. 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 sefial del C. De esta forma, la presencia de este pico no resulta lo suficientemen-
te concluyente por si solo para relacionarlo aisladamente con los CNTs, por lo que
resulta necesario complementar este andlisis con otra caracterizacion precisa en la
medicién de elementos ligeros (O y C) como lo es XPS.

(b) 4 ciclos |

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

$G-17-CNT-3-2-Zn0 2 .
SE_MAG: 1000 x HV: 2.0 kV WD: 25.0 mm Energia [keV]

O Zn

(d) Adsorcion ]

SG-17-CNT-3.6.2n0 3 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
A7-CNT-3-6-Zn ;
SE_MAG: 1000 x HV: 2.0 KV WD: 25.0 mm Energia [keV]

Figura 5.4: Espectros de EDS de las peliculas delgadas CNT-3 sometidas a cuatro ciclos fotocataliticos
(b) y a un proceso de adsorcién (d), con su respectiva imagen de SEM (a) y (c) donde se muestra la
region sobre la que se midio.

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados cuantitativos de los espectros de EDS
anteriores, principalmente el ntiimero atémico del elemento (Z), el porcentaje en
peso (wt. %) y el porcentaje atémico (at. %), con sus respectivos errores asociados.
El primero de estos estd dado a partir del peso del elemento respecto al total de los
elementos en el material estudiado, mientras que el tltimo se refiere a la razén entre
el nimero de dtomos del elemento en relaciéon con el total de 4tomos de todos los
elementos medidos. Es posible comparar estas cantidades con los valores teéricos,
los cuales se calculan a partir de sus masas atémicas. Por ejemplo, para el Zn,

masa atémica del Zn

Zn wt. % = x 100 %, 5.2
nw masa atémica del Zn + masa atoémica del O % (52)
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donde la masa atémica 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. % tedricos para Zn y O, obtenien-
do 80.339 y 16.661 %. Al contrastarlos con los resultados mostrados en la Tabla 5.3,
puede notarse una disminucién en el porcentaje de Zn, asi como un aumento en el
del O para ambas peliculas analizadas. A pesar de presentar una diferencia minima
entre ambos casos, este panorama suele ser referido como un exceso de oxigeno re-
lacionado con la contaminacién o la oxidacién de la superficie [61], dado que ambos
catalizadores han sido expuestos tanto al ambiente como a sus respectivos procesos
de fotocatalisis y de adsorcién. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de realizar
més mediciones en un futuro, ante los altos valores mostrados en las columnas Error
wt. % y Error at. % de la Tabla 5.3.

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

Muestra Elemento Z wt.% Error wt.% at.%  Error at. %
4o 0 8 2781 4.05 61.16 109
C1ClOSs
foiclos 7n 30 7219 8.40 38.84 59
Total: 100.00 100.00
- 8 8 2487 3.80 5750 106
Adsorcién 7, 30 7513 9.10 4250 6.7
(Fig. 5.4d)
Total: 100.00 100.00

De esta manera, los espectros de EDS confirman que la composicién de las pe-
liculas presenta los elementos esperados, como lo son el Zn, el Oy el C, en wt. %
muy cercanos a lo esperado. No obstante, la complementacién con otra técnica de
caracterizacién como XPS puede ayudar a esclarecer mayores detalles respecto a la
cuantificacion de los dtomos, asi como el estado de oxidacion de cada uno de ellos.

5.2.2. [Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El anélisis de la composiciéon elemental, los estados de oxidacién y algunas pro-
piedades electrénicas de la superficie de las peliculas delgadas son medidas a través
de XPS. Por tanto, para obtener esta informacién, 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 inspeccién
(survey spectra) de las peliculas antes mencionadas, junto con el correspondiente a
una muestra de ZnO puro (J.R. Bravo-Angeles, comunicacién personal, 20 de agosto
de 2024), para los cuales se recuerda que la calibracion de las sefiales fue a 284.6 eV,
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Figura 5.5: XPS survey spectra de muestras de ZnO (]J.R. Bravo-Angeles, comunicacién personal,
20 de agosto de 2024) y ZnO-CNT. Las fotoemisiones de XPS mds intensas (Zn 2p, O 1s y C 1s)
estdn etiquetadas en azul. Las lineas punteadas verticales se incluyen como guia.

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

Es importante mencionar la relacién existente entre los ntimeros cuanticos y los
picos observados en el espectro de XPS. Tomando como ejemplo al Zn 2p, los nt-
meros cudnticos de los electrones emitidos son n = 2 y [ = 1, siendo este tltimo el
que determina el subnivel energético y el orbital en cuestién, como se muestra en
la Tabla 5.4. Por otro lado, para aquellos orbitales donde I > 0, tales como p, d y f,
los niveles de energia son separados en dos estados con diferente momento angular
total (j = [ +5), a lo cual suele denominarse como acoplamiento espin-6rbita (spin-
orbit coupling). Por ello, retomando el caso de Zn 2p, este se visualiza como dos picos

Tabla 5.4: Definicion de orbitales a partir del valor del niimero cudntico de momento angular I.

orbital

l
0
1
2
3

-~ Q.0 »

en el espectro de XPS, dada la contribucién del espin de los electrones (s = £1/2) y
resultandoen j = 3/2 paras = 1/2y j = 1/2 para s = —1/2. Siguiendo este razona-
miento, resulta evidente la apariciéon de un solo pico para los orbitales O 1s y C 1s,
donde I = 0.
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Dicho esto, un analisis més profundo del estado de oxidacién de los elementos
fue llevado a cabo a partir de espectros de alta resoluciéon 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, asif como un ajuste
(fitting, linea sélida negra) compuesto de deconvoluciones relacionadas con los en-
laces identificados entre elementos. Para llevar a cabo dicho ajuste, se introdujo una
linea base (background, linea s6lida verde) para filtrar el ruido de fondo proveniente
de la medicién del equipo.

T T T T T I . |
4 B —
3.5x10 (a) CNT-1
I * Experimental
3.0x10* |- Fitting |
Background
%]
E 25x10% - Zn2py, |
G
-
@)
2.0x10% - |
Zn(OH)2
1.5x10% R |
laayygranedasd
i1ox10f b~ 1 T D S

1050 1048 1046 1044 1042 " 1024 1022 1020 1018

Energia de enlace [eV]
Figura 5.6: Ejemplo de espectro de alta resolucion 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 estd compuesto por dos sefiales descritas como Zn
2p3/2 ¥ Zn 2py s, localizadas alrededor de 1021.10 y 1044.17 €V, respectivamente,
con una energia de separaciéon (ABEz,) cercana a 23 eV. Los valores especificos se
muestran en la Tabla 5.5 para cada pelicula. La relevancia de estas posiciones radica
en que permiten establecer el estado de oxidacién del &tomo en cuestién. Sin embar-
go, dada la cercania entre picos para el estado de oxidacién Zn?* y el zinc metélico
(Zn"), en 1020 eV, el resultado no es lo suficientemente concluyente por si 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 més adelante en esta seccién, son caracteristicas de un semicon-
ductor. Por tanto, esta informacién complementa las evidencias de la presencia del
estado Zn?* y del ZnO. Anélogamente, dichos picos son comtnmente reportados
por otros autores al trabajar con ZnO, como es el caso de Gaspar et al. [62], prepa-
rando peliculas delgadas por magnetron sputtering, y de Pérez-Gonzalez 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 més intenso corresponde a ZnO y el menor a Zn(OH)»,
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 resolucién de XPS del Zn estado 2p para las muestras ZnO-CNTs (a-
d), asi como aquellas con ciclos fotocataliticos y de adsorcion (e-h).

Asimismo, la razén del drea de los picos (intensity ratio, R(a/b) ) suele ser un dato
estudiado regularmente, pues resulta de gran ayuda para validar el acoplamiento
espin-Orbita, guiar deconvoluciones de espectros complejos, asegurar la veracidad
y la consistencia de los datos obtenidos, entre otras cosas. El calculo teérico de dicha
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razon esta dado por el cociente de las degeneraciones de los estados (2j+1). Es decir,

2 +1 2(I-3)+1 1

I (5.3)
2
por lo que, tomando a Zn 2p, donde | = 1, se obtiene que R(Zn 2p, ;,/Zn 2p; ) =
1/2 = 0.5. A su vez, pueden verse en la Tabla 5.5 la razén del drea de los picos obte-
nida experimentalmente para cada muestra, junto con la BE de cada pico deconvo-

lucionado y el ancho maximo del pico a media altura (Full Width at Half Maximum,
FWHM).

Por otro lado, un analisis por XPS también fue realizado a un conjunto de mues-
tras que habian pasado por procesos de adsorcién y fotocatélisis. 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 fotocataliticos, ademads de
una utilizada para adsorcién (Fig. 5.7h). De forma general, resulta evidente la pre-
sencia de los mismos dos picos correspondientes a Zn 2p;,2 y Zn 2p3/; 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 adsorcién y cuatro
ciclos, en comparacioén con el resto. Este desplazamiento puede deberse al estado
quimico del Zn, debido a una posible formacién de enlaces entre este y el hidr6geno
(H) [62]. Asimismo, ABEz, se mantiene, con diminutos cambios, en el mismo valor
de 23 €V, lo cual concuerda con lo esperado, dado que el acoplamiento espin-6rbita
es una propiedad fisica del orbital, a diferencia del estado quimico. Las cantidades
especificas relacionadas a las curvas en las Figs. 5.7e-h se visualizan en la Tabla 5.6.

Oxigeno

El picode O 1s,conn = 1y I = 0, puede identificarse cerca de 531 €V en la Fig.
5.5, concordando con el pico reportado por Ahmad et. al [65]. Por su parte, los es-
pectros de alta resolucién de XPS son mostrados en las Figs. 5.8a-d para las muestras
CNT-i (i =1, 2, 3, 4), donde se visualiza una deconvolucién en tres componentes
relacionados a diferentes tipos de enlaces. A excepcién de la curva para CNT-1, el
pico de mayor intensidad, alrededor de los 529.90 eV, esta relacionado con los enla-
ces Zn-O; mientras que aquellos mds cercanos a 531 eV se les atribuye a los grupos
hidroxilos (-OH). Por dltimo, aquellos picos de mayores BE se deben al oxigeno ad-
sorbido por las moléculas de agua de la superficie (C-OH/C-O-C). Los resultados
hallados para la BE, la razén entre areas y el FWHM se muestran 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, razon entre dreas 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] ABEz, [ev] R(Zn 2p1/2 /Zn 2p3/2) FWHM [ev]
ZnO (zn2ps),) 102105 0 0.39 1.93

oNpp  ZnO @nzpip) 1044.05 1.81
Zn(OH)z zn2pya) 102222 o L10 2.00
Zn(OH); (zn2py,) 1045.08 ' ' 1.98
ZnO (Zn 2py)2) 102111 o 044 1.83

CNT-2 ZnO (Zn2p,,) 1044.16 1.81
Zn(OH); (Znzpsy) 102222 o o 074 2.00
Zn(OH)y (zn2p,),)  1045.25 ‘ ‘ 2.00
ZnO (Zn2p35) 1021.15 1.84

23.05 0.43

oNT3 2O @nei) 1044.20 1.80
Zn(OH); (znzpss) 102267 Loy 1.94
Zn(OH)y (zn2p,);)  1045.44 ' ‘ 2.00
ZnO (Zn 2py)2) 102117 o 0.45 1.81

oNTa 20O Znzpip) 1044.24 1.81
Zn(OH)z Zn2pya) 102250 o 0.83 2.00
Zn(OH)3 (zn2py),)  1045.50 ‘ ' 2.00

Tabla 5.6: Valores de BE, razén entre dreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el Zn 2p
en las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocataliticos, asi como bajo un proceso de adsorcion

(Fig. 5.7e-h).
Muestra  Pico BE [ev] ABEz, [ev] R(Zn2py/5/Zn2p3;5) FWHM [ev]
ZnO (zn 2p35) 1021.17 23.07 0.45 1.81
0 ciclos Zn0O (zn 2p1/2) 1044.24 1.81
CNTA4 Zn(OH)y (Zn2pys) 102250 2.00
23.00 0.83
Zn(OH)y (zn2p,s) 104550 2.00
ZnO (Zn 2py)s) 102115 . 0.43 1.84
1 ciclo ZnO (zn2p,)s) 1044.20 1.80
CNT-3 Zn(OH)32 (zn2psn) 1022.67 1.94
22.77 1.07
Zn(OH)32 (zn2p,j,) 1045.44 2.00
ZnO (zn2p3)5) 1021.80 1.75
23.00 0.43
4 ciclos ZnO (zn2p,)9) 1044.80 1.71
CNT-3
Zn(OH)2 (zn2ps) 1023.36 2 64 141 2.00
Zn(OH)y (zn2p,n)  1046.00 2.00
ZnO (Zn2pg)s) 1021.36 23.01 0.41 1.89
Adsorcién  ZnO (Zn2py ) 1044.37 1.84
CNT-3 n 2p- . .
Zn(OH)2 (zn2psn) 1022.82 3.00 193 2.00
Zn(OH)32 (zn2p,;5) 1045.50 2.00
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et.al [62] y Tianet. al [66], este tltimo trabajando en nanocompuestos de ZnO-CNTs.

Un ligero desplazamiento hacia mayores energias de los picos se aprecia para la
muestra CNT-2 en la Fig. 5.8b, con distintos factores relacionados al ambiente qui-
mico como posibles causas de este comportamiento. Sin embargo, la presencia de
perdxido de zinc (ZnO3) parece ser una de las mayores posibilidades. Verma et. al
[67] expone un corrimiento similar para el O al trabajar con nanocristales de ZnOs,
compardndolos con muestras de ZnO. Para reforzar esta idea, una baja actividad
fotocatalitica suele ser una caracteristica del ZnO, al evaluar su eficiencia de degra-
dacién, un comportamiento que también es mostrado por CNT-2 mas adelante en la
seccion 5.4.
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Figura 5.8: Espectros de alta resolucion de XPS del O estado 1s para las muestras ZnO-CNTs (a-d),
asi como aquellas con ciclos fotocataliticos y de adsorcion (e-h).

A suvez, 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 fotocataliticos,
ademas de aquella con adsorcién (Fig. 5.8h) . La energia de enlace de los mismos
tres picos del andlisis anterior se ha mantenido para la muestra CNT-3 a 1 ciclo; sin
embargo, puede observarse un cambio en la razén del drea entre estos. Un incremen-

to tanto en el 4rea como en la energia de enlace de los picos referentes a los grupos
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hidroxilos y del oxigeno adsorbido se aprecia a medida que el niimero de ciclos se
aumento en las muestras. Dicho incremento en el &rea puede indicar que la cantidad
de grupos de hidroxilos adsorbidos, asi como la de otros tipos de compuestos con
oxigeno, aumentaba [62].

Particularmente, cabe resaltar a la Fig. 5.8h, donde se presenta la curva espectral
del fotocatalizador usado para adsorcién, notdndose una mayor drea 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 pelicula
delgada ha estado en contacto con el contaminante, que contenia agua, sin exponerse
a una fuente de luz que potenciara las reacciones quimicas. Dicho en otras palabras,
se puede suponer que lo que se aprecia en la variacién de los picos en cuestion 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 adsorcién, efectivamente, fue
llevado a cabo por el fotocatalizador.

Por dltimo, se destaca el desplazamiento a mayores energias en las BE de las
muestras a medida que el namero de ciclos era mayor, el cual puede estar conecta-
do con un cambio del ambiente quimico luego de cada proceso. Este dato, junto con
la raz6n de area y el FWHM de cada pelicula, se puede ver en la Tabla 5.8.

Tabla 5.7: Valores de BE, razén entre dreas 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] Razén FWHM [ev]
Zn-0O 529.60  0.37 1.22
CNT-1 Zn-OH 530.68 0.48 1.48
C-OH/C-O-C 53196 1.00 1.80
Zn-0O 530.17  1.00 1.27
CNT-2 Zn-OH 53148  0.65 1.80
C-OH/C-O-C 53250 0.45 1.69
Zn-O 529.79  1.00 1.22
CNT-3 Zn-OH 530.87 0.46 1.80
C-OH/C-O-C 531.85 0.33 1.80
Zn-O 529.77  1.00 1.20
CNT-4 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, razén entre dreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el O 1s en
las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocataliticos, asi como bajo un proceso de adsorcion (Fig.
5.8e-h).

Muestra Pico BE [ev] Razén FWHM [ev]
Zn-0 529.77  1.00 1.20
Ociclos  7n-OH 530.75  0.65 1.71
C-OH/C-O-C  531.63  0.66 1.80
Zn-0 529.79  1.00 1.22
lcclo  7n-OH 530.87 0.6 1.80
C-OH/C-O-C 53185 050 1.80
Zn-0 53035 073 1.17
dciclos  7n-OH 53130 077 2.00
C-OH/C-O-C 53214  1.00 2.00
Zn-0 529.82  0.34 1.12
Adsorcion  75.0H 530.75  0.63 1.72
C-OH/C-O-C 53218  1.00 1.89

Carbono

En la Fig. 5.5 puede observarse el pico de C 1s,conn = 1y [ = 0, alrededor de
284.6 €V, lo cual concuerda con lo reportado por Tian et. al [66]. Por su parte, los
espectros de alta resolucién 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 carbén adventicio. Ademas de este, se cuenta con uno
de mayor energia, alrededor de 286.04 €V, atribuido a enlaces C-O y C-N; mientras
que un ultimo de mayor BE se aprecia préximo a los 288.33 eV, conectado con los
enlaces C=0 de grupos carboxilos. Estos tltimos picos se considera que se deben a
la contaminacién producida por el carbono en la atmésfera, 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 una mejora en la interaccién entre el catalizador y
los contaminantes a base de agua adsorbidos [68], la cual es una caracteristica de es-
perarse ante la presencia de CNTs. Los valores especificos para la BE, la razén entre
areas y el FWHM se pueden ver en la Tabla 5.9. Resultados similares han sido repoz-
tados por Tian ef. al [66] y por Ahmad et. al [65] trabajando con nanocompuestos de
ZnO/CNTs, asi como por Granada-Ramirez et. al [68], al estudiar propiedades de
CNTs.
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Figura 5.9: Espectros de alta resolucion de XPS del C estado 1s para las muestras ZnO-CNTs (a-d),
asi como aquellas con ciclos fotocataliticos y de adsorcion (e-h).

Asimismo, el andlisis de C 1s para las peliculas con cero (Fig. 5.9¢), uno (Fig. 5.9f)
y cuatro ( Fig. 5.9g) ciclos fotocataliticos, asi como aquella utilizada para adsorciéon
(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 dreas mostradas en la Tabla 5.10, puede notarse un cambio
entre las muestras con ciclos fotocataliticos, especificamente en los picos referentes
a los enlaces C-O y C=0. Esto puede deberse al contacto que han tenido las pelicu-
las con el contaminante organico durante dichos ciclos. Un comportamiento similar
puede verse para la muestra sometida al proceso de adsorcién, con un aumento en
el drea del pico C-O, pero sin disminuir la del pico C=0. Las cantidades especificas
para la BE, la razén entre dreas y el FWHM se pueden observar en la Tabla 5.10.

Banda de valencia

El méximo valor de la banda de valencia (valence band maximum, VBM) fue me-
dido para cada pelicula delgada por XPS en la regién 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-Angeles, comunicacién personal,
20 de agosto de 2024). Algunas propiedades electrénicas pueden conocerse a partir
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Tabla 5.9: Valores de BE, razén entre dreas 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] Razén FWHM [ev]

C-C 28459 1.00 1.22
CNT-1 C-O 286.00 0.05 2.00
C=0 28832 0.08 1.61
C-C 28462 1.00 1.29
CNT-2 C-O 286.00 0.06 1.48
C=0 28833 0.09 1.85
C-C 28464 1.00 1.38
CNT-3 C-O 286.03 0.06 1.41
C=0 28836 0.11 2.00
C-C 28462 1.00 1.37
CNT-4 C-O 286.12 0.05 1.13
C=0 28828 0.12 2.00

Tabla 5.10: Valores de BE, razén entre dreas y FWHM de los picos deconvolucionados para el C 1s
en las muestras con cero, uno y cuatro ciclos fotocataliticos, asi como bajo un proceso de adsorcion
(Fig. 5.9e-h).

Muestra Pico BE[ev] Razén FWHM [ev]

C-C 284.62 1.00 1.37

0 ciclos
Selos .o 28612 0.05 113
C=0 288.28 0.12 2.00
C-C 28464 1.00 1.38

1 ciclo
CNT3 C-O 286.03 0.06 1.41
C=0 28836 0.11 2.00
C-C 284.59 1.00 1.46

4 ciclos
CNT3 C-O 286.10 0.14 1.49
C=0 288.29 0.10 2.00
C-C 284.61 1.00 1.41

Adsorciéon ~

sorcion .0 28600 0.14 1.74

C=0 28848 0.12 1.88
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de este valor, el cual se determina al aplicar un ajuste lineal en la regién de menor
energia del espectro de la banda. A su vez, las cantidades obtenidas se muestran en
la Tabla 5.11, junto con el error absoluto (o) y relativo (E,.;) de cada medicion.

Puede notarse un aumento de energia alrededor de 0.2 eV para las muestras CNT-
1, CNT-2 y CNT-3, respecto a aquella de ZnO. Estos desplazamientos de VBM suelen
ser atribuidos a la variacién del valor de band-gap o a defectos en la formacién de
bandas en dicha regién [63]. Por otro lado, el fotocatalizador CNT-4 mostré una
disminucién de apenas 0.003 eV, la cual es una variacién 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 poco mas nitida ante una mayor demanda de datos tomados por punto
en esta region.

T T T

ZnO
ZnO/CNT-1
ZNnO/CNT-2
ZnO/CNT-3
ZnO/CNT-4

(2.309 + 0.244) eV

< (2.483+0.242) eV |
(2.501 + 0.305) eV
(2.546 + 0.247) eV

Intensidad [u.a]

(2.312 + 0.169) eV

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Energia de enlace [eV]

Figura 5.10: Banda de valencia para las muestras de ZnO y ZnO-CNT. El médximo valor de la banda
de Valencia fue determinado por la interseccion entre las lineas marcadas.

Tabla 5.11: Valores de VBM obtenidos por espectroscopia XPS de las peliculas delgadas de ZnO y
ZnO-CNTs, donde oot es el error asociado y E,.; es el error relativo.

Muestra Eg [eV]  Otot [eV]  Eper [%]

ZnO 2.312 0.169 7.310
CNT-1  2.546 0.247 9.700
CNT-2 2501 0.305 12.195
CNT-3  2.483 0.242 9.746
CNT-4  2.309 0.244 10.567




56 5. Resultados y discusion

5.3. Propiedades 6pticas

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

A través de la espectroscopia UV-Vis-NIR se buscé determinar las propiedades
Opticas de las muestras de ZnO/CNTs, sin haberse utilizado atin para fotocatélisis,
etiquetadas como CNT-1, CNT-2, CNT-3 y CNT-4. Se comenz6 por medir sus es-
pectros de absorcion, realizando cinco mediciones en distintos puntos sobre cada
pelicula delgada, como se ve en el diagrama de la Fig. 5.11, con el objetivo de iden-
tificar la distribucién del catalizador sobre el sustrato debido a la técnica de depésito.
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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 regién central de las peliculas 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,
destacdndose la mayor absorcién de luz dentro de la regién ultravioleta (UV), que
pasaria a decrecer conforme la longitud de onda aumentaba.

A partir de estas cinco mediciones sobre cada superficie, se obtuvo un espectro
de absorcién promedio para cada muestra, los cuales se comparan en la Fig. 5.12a.
Se destaca un crecimiento en la absorbancia de las peliculas conforme la concentra-
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cion de CNTs fue aumentada, ademaés de un decrecimiento en el borde de absorcién
antes de los 400 nm para todas las curvas. Incluso, puede observarse un desplaza-
miento de longitudes de onda hacia la regién conocida como UV-B; un fenémeno al
cual se le denomina desplazamiento al azul (blue shift), indicando un requerimiento
de mayor de energia entre Ey y Ec [4]. Por tanto, puede describirse que un aumento
en el valor de E; se identific en la region investigada a medida que la cantidad de
CNTs se aumento en las peliculas. Dicho fenémeno sera retomado mas a profundi-
dad enseguida, durante el andlisis de los band-gaps obtenidos.
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Figura 5.12: (a) Espectros de absorcion promedio y (b) grificas de Tauc del conjunto de muestras.
Los valores de band-gap obtenidos se muestran en la Tabla 5.12.

Por tanto, la energia del band-gap E, se calcul6 para cada semiconductor. Deriva-
do de las cinco mediciones sobre cada pelicula, se aplic el modelo de Tauc, descrito
por la ec. 3.4 en la seccién 3.2.1, a cada una de ellas, para luego obtener una curva
de Tauc, que muestra una energia promedio por muestra ({(E;)), las cuales se exhi-
ben en la Fig. 5.12b. Graficando (« - hv)Y/7 en la vertical, con y = 2 por la transicién
electrénica directa del ZnO, contra la energia hv en la horizontal, se realiz6 un ajuste
lineal en el borde de absorcién fundamental. Asi, el valor de E, fue hallado a partir
de la interseccion con el eje horizontal. En la Tabla 5.12 se presentan los valores obte-
nidos para cada muestra, junto con errores asociados, tanto a las regresiones lineales
({(o;1)) como a las muestras (o;,), e intervalos de confianza (CI) del 95 %.
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Tabla 5.12: Valores de band-gap (Eg) obtenidos por espectroscopia UV-Vis-NIR de las peliculas
delgadas de ZnO/CNTs, donde o, es el error asociado a la regresion lineal, o,, es la desviacion
estandar de las muestras, oo es el error total, Ey.; es el error relativo, SE, E,) €5 el error estindar de
la media y 95 % Cl es el intervalo de confianza del 95 %.

CNT-i (Eg)[ev] (01) [eV] Om [eV] Otot [eV]  Erer [%] SE<Eg> [ev]  95% CI [ev]
3.131 0.057 0.059 0.082 2.617 0.026 3.058-3.204
3.211 0.052 0.014 0.054 1.679 0.006 3.193-3.229
3.219 0.053 0.022 0.057 1.769 0.010 3.192-3.246
3.240 0.050 0.003 0.050 1.547 0.002 3.236-3.244

B W N R

Desde una perspectiva experimental, puede considerarse que las mediciones mues-
tran una alta precision luego del procedimiento, puesto que los errores relativos
(Erer) 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 precisién 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 E¢ mostrados, se reafirma el ligero aumento a medida
que la concentracién de CNTs fue mayor en cada muestra. Este fendmeno 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 absorcién de longitud de onda. No obstan-
te, a pesar del mayor requerimiento de energia, dicho desplazamiento suele implicar
un mayor potencial de reaccién redox y una mayor eficiencia fotocatalitica, debido a
un crecimiento en la cantidad de pares electrén-hueco durante la irradiacién de luz

[4].

Por otro lado, es posible realizar una comparativa con valores reportados experi-
mentalmente en peliculas 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 electrénicos en las cercanias de la banda
de conduccién [70]. Andlogamente, se han reportado valores de E, para peliculas
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 preparacion de los fotocatalizadores, sabiendo que en
algunas de ellas se asegura un mayor porcentaje del catalizador depositado. A pesar
de ello, el contraste entre energias E; puede considerarse aceptable.
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5.3.2. Espectroscopia fotoacustica (PAS)

Como se describi6 en la seccién 3.3, 1a espectroscopia PAS destaca por proporcio-
nar resultados equivalentes a los obtenidos por espectroscopia UV-Vis-NIR. PAS es
capaz de medir materiales altamente opacos, donde un haz de luz dificilmente logra
atravesar. Basado en esto, se opt6 por hacer uso de la técnica para analizar peliculas
delgadas luego de utilizarse en procesos, también llamados ciclos, de fotocatélisis.
Especificamente, 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 fotoactisticos que se muestran en la Fig. 5.13a
para las muestras de CNT-3 antes mencionadas, asi como el de una pelicula de ZnO
puro (J.R. Bravo-Angeles, comunicacién personal, 20 de agosto de 2024), donde la
amplitud fotoactstica 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 fendmeno también presente en los resultados de
UV-Vis-NIR. Ademaés, 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 coloracién
adquirida por los procesos con el azul de metileno. Por otro lado, el espectro de
la pelicula de un ciclo muestra una forma similar al resto, pero con un apreciable
corrimiento del borde de absorcion hacia la izquierda. Este comportamiento puede
deberse principalmente a las condiciones de preparacién de la muestra; sin embar-
g0, una mayor indagacion es requerida. Por otro lado, debido a las similitudes entre
ambas técnicas, se ha agregado el espectro de absorcién de la muestra CNT-3, mos-
trado en la Fig. 5.12a, para su comparacién. 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 fotoactstica es directamente proporcional a la
absorbancia, la proporcionalidad con el coeficiente de absorcién 6ptico se mantie-
ne, permitiendo aplicar el modelo de Tauc a los resultados por PAS para calcular
los valores de E, de las muestras. Siguiendo el mismo razonamiento explicado en la
seccion 5.3.1, se presentan las graficas de Tauc obtenidas en la Fig. 5.13b; mientras
que las energias 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 absorcion (fotoactisticos y UV-Vis-NIR) y (b) grificas de Tauc del
conjunto de muestras de CNT-3 con uno y cuatro ciclos fotocataliticos, asi como de una pelicula del-
gada de ZnO (].R. Bravo-Angeles, comunicacién 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 E, obtenidos por espectroscopia PAS de las peliculas delgadas de
ZnO y CNT-3, donde o, es el error asociado y E,.; es el error relativo. Los resultados en color rojo
son tomados de la espectroscopia por UV-Vis-NIR mostrados en la Tabla 5.12.

Muestra Eg [eV]  Otot [eV]  Eper [%]

ZnO 3.195 0.028 0.876
CNT-3 (1ciclo) 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 mds cercana a este margen de error.
Asimismo, puede apreciarse que los valores arrojados entre ambas técnicas son muy
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 fotocatélisis al
menos, la cual es una conjetura que se pondrd a prueba en la seccién 5.4 Actividad
fotocatalitica. En contraste, se resalta el amplio valor de E¢ obtenido por la muestra
con un ciclo, el cual era un resultado esperado a partir del analisis de su espectro
fotoactstico. Andlogamente, se distingue una diferencia menor entre los valores de
las peliculas de ZnO y aquellas con CNTs, pero la cual pudo observarse desde los
resultados por UV-Vis-NIR y se asocié con alteraciones en los estados electrénicos
cerca de la banda de conduccién debido a las interacciones entre compuestos, lle-
vando a un incremento en la eficiencia fotocatalitica.

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

nicas son cercanos al valor real de E, para cada muestra. Algunas mediciones mas
podrian llevarse a cabo con el fin de aumentar la estadistica de los resultados; mien-
tras que el uso de otras técnicas, como espectroscopia por fotoluminiscencia, ayuda-
ria a solventar la pregunta. Sin embargo, la similitud entre valores permite aceptar
la certeza implicita en ambas espectroscopias.

Por altimo, en la Fig. 5.15 se presenta un diagrama de la posicién de las bandas de
energia para las peliculas 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-Angeles, comunicacién personal, 20 de
agosto de 2024), asi como con el tri6xido de tungsteno (WQO3) y el 6xido cuproso
(Cu20), siendo estos dos ultimos fotocatalizadores con alta oxidacién y reduccién,
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 posicion de las bandas de valencia y de conduccion de las peliculas 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-Angeles, comunicacién personal, 20 de
agosto de 2024), WO3 y Cuz0 [7].
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5.4. Actividad fotocatalitica

Para determinar la actividad fotocatalitica de un material, suele reportarse la efi-
ciencia para llevar a cabo una tarea en especifico, como la degradacién de farmacos
[1], [66], la evoluciéon de hidrégeno [2], [10], la degradacién de un contaminan-
te [57], [59], entre otras. Sin embargo, las investigaciones cominmente tienden a
limitarse tan solo a este resultado, sin ahondar maés en detalle las variables de los ex-
perimentos que describen la actividad fotocatalitica. Por ello, en el presente trabajo
se ha optado por realizar un andlisis a profundidad para cuantificar el desempefio
fotocatalitico.

Enla secciéon 5.4.1, se describe el usual andlisis de actividad fotocatalitica, donde
se ha evaluado la eficiencia de degradacién de un contaminante a base de azul de
metileno (MB) para cada una de las peliculas delgadas CNT-i (i =1, 2, 3,4), con el
objetivo de distinguir al catalizador maés eficiente. Enseguida, se presenta un estudio
para dicho catalizador a partir de la variacién de otros componentes de los experi-
mentos, tales como la concentracién de MB del contaminante, el tipo de irradiacién
y el nimero de ciclos. A partir de ello, ha sido posible obtener mas informacion res-
pecto a las propiedades del fotocatalizador maés eficiente, al modificar el escenario al
que se expuso. Por tltimo, en la seccién 5.4.2, se describe el mecanismo por el cual
se lleva a cabo la fotocatalisis de las peliculas delgadas, considerando los diversos
factores y caracteristicas expuestas a lo largo de los resultados.

5.4.1. Degradacion de MB de las peliculas delgadas

Para evaluar la actividad fotocatalitica de cada una de las peliculas delgadas
CNT-i (i =1, 2, 3, 4), se estudio la efectividad para degradar un contaminante or-
ganico, como lo es el MB. Se recuerda que los experimentos fueron llevados a cabo
al introducir una muestra de cada semiconductor, de 2.0 cm? de 4rea aproximada-
mente, dentro de una solucién acuosa con MB, contenida en una celda de cuarzo.
Este montaje fue irradiado con una lampara de luz UV, colocada a 30 cm de distan-
cia, mientras se cotejaba la evolucién de los espectros de absorbancia del MB en un
rango de 90 minutos. Para una descripciéon més detallada, véase la seccién 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. 5.16¢, d a CNT-2, las Figs. 5.16e,
fa CNT-3y las Figs. 5.16g, h a CNT-4. En estas se visualiza un méximo 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 pticos de absorbancia del MB a diferentes tiempos de irradiacion para las
peliculas delgadas etiquetadas como CNT-1 (a, b), CNT-2 (¢, d), CNT-3 (e, f) y CNT-4 (g, h).



64 5. Resultados y discusion

de forma general en todas las figuras, en lapsos de 15 minutos. La disminucién en la
concentracién de MB que se aprecia en las graficas se debe al proceso fotocatalitico
en accién, donde los pares electron-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 gréficas
para cada catalizador presenta una disminucién cercana a 0.2 en el méximo 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.

Concentracion de MB [%]

0 15 30 45 60 75 90

Tiempo deirradiacion [min]

Figura 5.17: Actividad fotocatalitica de las muestras de ZnO (].R. Bravo-Angeles, comunicacion
personal, 20 de agosto de 2024) y CNT-i (i =1, 2, 3, 4).

No obstante, para poder describir de manera més certera la actividad fotocataliti-
ca de cada catalizador, se ha generado la Fig. 5.17, donde se muestra la concentracién
de MB, calculada a partir del promedio del drea bajo la curva de cada uno de los dos
espectros referentes a cada catalizador, en funcién 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-Angeles, comunicacién personal, 20 de agosto de 2024). De forma
general, puede verse que la concentraciéon disminuia de forma similar entre mues-
tras durante los primeros 15 minutos, para luego mostrar cambios mas significativos
a medida que avanzaba el tiempo, a excepciéon de CNT-2. Es posible identificar una
disminucién de MB cercana a 25 % para el catalizador CNT-3, posicionandose como
aquel con mayor efectividad; contrastante con la curva de CNT-2, que apenas logré
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degradar un 12.5 %. Cabe recordar que los resultados de XPS para esta tiltima mues-
tra permitieron considerar la presencia de ZnO» en la superficie del fotocatalizador
(véase seccién 5.2.2), lo cual se torna en un factor decisivo para la efectividad fotoca-
talitica del mismo. Hsu et. al [72] reportan este mismo fenémeno para un compuesto
Zn0O/Zn0O,, proponiendo que una baja eficiencia para generar electrones y huecos,
asi como una pobre cristalinidad, son algunas caracteristicas relacionadas al ZnO,.

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 concentracién 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 enla seccién 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 caracteristicas que estos materiales aportan
han permitido obtener resultados equiparables a los de un catalizador cristalino.
Por otro lado, una saturacién de CNTs puede especularse para el catalizador CNT-
4, derivando en el decrecimiento de la eficiencia fotocatalitica. Un exceso de CNTs
en el sistema puede llevar a la absorcién y dispersion de fotones, ademads de actuar
como un centro de recombinacién, 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 degradacién de MB

A partir de los resultados mostrados en la Fig. 5.17, es evidente que el semicon-
ductor CNT-3 fue aquel que mostré una mayor eficiencia fotocatalitica, por lo que
se opto por estudiar mas a detalle las propiedades relacionadas con este catalizador.
De esta forma, se comenz6 por dimensionar la aportaciéon que los CNTs brindan
a las peliculas delgadas desarrolladas, tal como se visualiza en la Fig. 5.18, donde
se presenta la degradacién de MB para los procesos de fotocatélisis y de adsorcion
para CNT-3. A su vez, se muestran las curvas para un proceso de fot6lisis (degra-
dacién de MB bajo luz UV sin fotocatalizador) y de adsorcién para la muestra de
ZnO puro mencionada anteriormente (J.R. Bravo-Angeles, comunicacién personal,
20 de agosto de 2024). Puede notarse que las curvas muestran un comportamiento
relativamente lineal a medida que la concentracion de MB disminuia, a excepcién
del pronunciado cambio que se observa para la curva de adsorcién de CNT-3 (linea
azul) entre los 30 y 45 minutos. Sin embargo, este comportamiento suele estar rela-
cionado con la estabilizacién de las moléculas del MB dentro de la solucién acuosa
que las contiene, hasta llegar a un punto de equilibrio.
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Figura 5.18: Comparativa de fotdlisis (concentracién de MB puesto bajo irradiacion UV en ausencia
de catalizador), adsorcién (pelicula delgada inmersa en MB en completa oscuridad), y fotocatilisis
para las muestras ZnO (].R. Bravo-Angeles, comunicacién personal, 20 de agosto de 2024) y CNT-3.

Tal como se analiz6 en la Fig. 5.17, el catalizador CNT-3 mostré una mayor degra-
dacién que su contraparte de ZnO puro, lo cual puede deberse a un mayor tiempo de
recombinacién para los pares electrén-hueco, mejorando asi la actividad fotocatali-
tica. No obstante, estos nanomateriales a base de C parecen aportar una mejora en
la adsorcién de la muestra, dado que la curva correspondiente a CNT-3 refleja una
mayor degradacién en comparacién con el ZnO, con una disminucién del 10 % con-
tra apenas un 5 %. Estas gréficas presentan un decrecimiento menos pronunciado, el
cual puede estar relacionado con un nivel de saturacién, hasta tornarse practicamen-
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 adsorcién para el ZnO.

Evaluacién de la degradacién de MB ante distintas concentraciones

Ante la eficiencia fotocatalitica mostrada por CNT-3 para una concentracién es-
pecifica de MB, este se puso a prueba con dos cantidades distintas del contaminante
orgédnico. De esta forma, en la Fig. 5.19 se aprecian los resultados de degradacién
en procesos de fotdlisis y fotocatélisis para una concentracién menor y una mayor,
compuestas respectivamente del 50 % y del 200 % de la cantidad de MB utilizada en



5.4. Actividad fotocatalitica 67

el experimento inicial, respectivamente.
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Figura 5.19: Fotélisis y fotocatdlisis (denotados por simbolos triangulares y cuadrados, respectiva-
mente) para distintas concentraciones de MB con las muestras CNT-3.

De forma general, puede observarse que los procesos de fotocatalisis presentan
una mayor degradacién de MB con respecto a los de fotdlisis. 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 electrostatica se genera si la carga de la superficie del semiconductor es ne-
gativa, y viceversa [74]. A su vez, una desestabilizacién en el balance electrénico
de las moléculas de MB se lleva a cabo ante la presencia de huecos, los cuales son
generados por la excitacién del ZnO ante la radiacién de luz UV. En otras palabras,
este tipo de fenémenos que potencian la degradacién del contaminante organico no
pueden verse efectuados ante la ausencia de un fotocatalizador que actte.

Analogamente, puede apreciarse que las mayores degradaciones de MB se obtu-
vieron, en ambos casos, para los procesos con la concentracién original, seguidos de
aquellos con el 50 % y 200 %, respectivamente. En el caso de la fotdlisis, esto pudo
deberse a la cantidad de moléculas disueltas en la solucién acuosa, donde aquella
con 200 % de la concentracién original limit6 la transmitancia de luz UV para que
pudiera realizarse el proceso de forma eficaz. Por su parte, algo similar sucede ante
una alta concentracién de contaminante para la fotocatdlisis, pues se limita el paso de
la luz hasta la superficie del semiconductor para efectuar la reacciéon. Mientras que,
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ante una baja concentracion, una lenta adherencia de las moléculas a la superficie
del catalizador puede ser la causa de una disminucién en la cantidad de superficie
reaccionando durante el mismo periodo de tiempo.

Evaluacion de la estabilidad

Para verificar la reciclabilidad de este tipo de materiales ante una continua apli-
cacién para la degradacién de contaminantes, el catalizador CNT-3 fue reutilizado
durante cuatro ciclos fotocataliticos consecutivos bajo las mismas condiciones con
las que se ha trabajado anteriormente, como una irradiacién con luz UV durante 90
minutos, una concentracién de MB con una absorbancia alrededor de 0.7 y a tempe-
ratura ambiente. Luego de cada proceso fotocatalitico, la soluciéon de MB era reem-
plazada por una nueva concentracion, a la cual se le sometia al mismo procedimiento
durante el mismo lapso de tiempo.
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Figura 5.20: Fotocatdlisis de la pelicula 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 degradacion de 23.484 y 23.764 %, respectiva-
mente. No obstante, una reduccién en la efectividad fotocatalitica parecia observarse
luego del tercer ciclo, con una disminucién apenas del 22.397 %. Contrastantemente,
la degradacién alcanzé un 24.324 % para el cuarto proceso, pareciendo no presentar
ningtin cambio significativo en la efectividad del fotocatalizador.
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Dicha efectividad ante varios ciclos suele asociarse con una estabilidad de los
oxidos del semiconductor, la cual puede verse influenciada por la técnica de dep6-
sito de la pelicula delgada [56]. De esta forma, es posible afirmar la estabilidad y la
reciclabilidad de la pelicula delgada luego de cuatro procesos fotocataliticos.

5.4.2. Mecanismo fotocatalitico

Como se describi6é en la seccion 2.2, la eficiencia fotocatalitica de un material
depende de diversas propiedades relacionadas con la cristalinidad, morfologia, es-
tequiometria, posiciones de las bandas de valencia y de conduccién, estados de oxi-
dacién, entre otras [63]. Particularmente, las propiedades superficiales desemperfian
un papel crucial durante este proceso al trabajar con peliculas 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 decisiéon
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 &tomos, asi como por UV-Vis-NIR y PAS, por
tal caracteristica de los semiconductores como lo es una regién prohibida de energia.
Incluso, las micrografias obtenidas por SEM permitieron identificar una superficie
rugosa compuesta de particulas cuasi-esféricas y diversos poros, los cuales mejoran
las propiedades fotocataliticas.

Por su parte, es importante remarcar los efectos de los CNTs para la actividad
fotocatalitica de las peliculas. Tal como se describi6 en la seccién 2.3.3, estos nano-
materiales son capaces de acelerar el proceso fotocatalitico del ZnO a causa de dis-
tintos factores [9]. Por un lado, los resultados de las propiedades épticas 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 electrénicos cerca de la banda de
conduccion por interacciones entre compuestos, implicando una mayor cantidad de
pares electrén-hueco durante la irradiacién de luz UV [2] y mejorando asi la fotoca-
talisis. Pero, por otro lado, al menos para los catalizadores realizados en el presente
trabajo, pudo observarse una saturacién contraproducente para la degradacion de
contaminantes orgédnicos en aquel con la mayor cantidad de CNTs, debido a la ab-
sorcion y dispersion de fotones, asi como a un bajo flujo de electrones [59]. A su vez,
cabe recalcar la mejora de adsorcién del contaminante organico sobre la superficie
del fotocatalizador ante la implementacién de los CNTs, lo cual puede verse refle-
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jado, ademas, en el analisis de XPS, ante un incremento en los enlaces relacionados
a la adsorcion 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 fotocatalitico seguido por las
peliculas delgadas ZnO-CNTs.
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Figura 5.21: Diagrama del mecanismo fotocatalitico de las peliculas delgadas de ZnO-CNTs.

Ante todos estos factores, la muestra denominada como CNT-3 present6 el mejor
desempenio fotocatalitico, incluso reflejando una buena eficiencia ante otros escena-
rios, tales como una mayor concentraciéon de contaminante o el ntimero de procesos
a los que fue sometida. En consecuencia, esto permitié reforzar la idea de la im-
portancia que cada propiedad desempefia en la descomposiciéon 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 caracteristicas de las peliculas delgadas y su eficiencia fotocatali-
tica.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones

En el presente trabajo, se sintetizaron peliculas 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 fotocatalitica. La
concentracién 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 peliculas fueron calcinadas a
una temperatura constante de 350 °C durante dos horas, en presencia de aire con el
objetivo de formar ZnO.

Mas adelante, diversas caracterizaciones se realizaron, con el propésito de poder
explicar los resultados obtenidos al estudiar la actividad fotocatalitica de las mues-
tras antes mencionadas. De esta manera, las conclusiones més importantes asociadas

a este trabajo son las siguientes:

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

» A partir de SEM se observé la morfologia de las peliculas, siendo posible notar
rugosidad en la superficie del catalizador CNT-3 con cimulos de nanoparticu-
las, poros y una textura semejante a la grava. La rugosidad generada por las
particulas y los poros incrementa el drea de contacto entre el semiconductor
y las moléculas del contaminante, siendo este un factor que mejora la fotoca-
talisis y beneficia la degradacién del MB. Sin embargo, debe considerarse que
este no es el tinico factor que determina el aumento de eficiencia en la descom-

posiciéon del contaminante. Por otro lado, fue posible estimar un tamafio de

71



72

6. Conclusiones y Perspectivas

particula alrededor de 35 nm.

Por medio de las espectroscopias UV-Vis-NIR y PAS se estudiaron las propie-
dades 6pticas de las peliculas delgadas. Aunque pudo identificarse que las
muestras no eran uniformes sobre la superficie del sustrato, este conjunto mos-
tré un ligero incremento en el band-gap conforme el dopaje de CNTs 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 fendmeno suele implicar un
aumento de pares electrén-hueco durante la irradiacién con luz, mejorando la
fotocatélisis; no obstante, pudo verse que no necesariamente el semiconductor
con un E; més alto fuera el que presentara una mayor eficiencia de degrada-
cién al verse beneficiado por lo anterior descrito.

A través de EDS, se analiz6 la composicion quimica del catalizador CNT-3. La
presencia de Zn, O y C pudo detectarse; mientras que un exceso de oxigenos
en la estequiometria de las mismas fue reconocido con los wt. %, lo cual puede
estar relacionado con contaminacién u oxidacién en la superficie. Sin embargo,
debido a la misma naturaleza de penetracién de la caracterizacién, no puede
descartarse que estos resultados estén influenciados por 4tomos presentes por
debajo de la superficie de la pelicula. Por ello, el andlisis 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
alos CNTs.

Mediante XPS se ha caracterizado la quimica superficial de las peliculas delga-
das sintetizadas, asi como para un conjunto de muestras con procesos fotocata-
liticos y de adsorcién. Las mediciones confirmaron la presencia de los 4&tomos
de Zn, O y C anteriormente obtenidos por EDS. Ademads, pudo mostrarse la
presencia del estado de oxidacién Zn?* 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 de UV-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 experimentacion llevada a cabo, destacdndose el
decrecimiento de enlaces Zn-O y la aparicién de méas O adsorbido en su lugar.

A partir de la medicién por UV-Vis-NIR y PAS del valor de band-gap, asi como
del maximo valor de la banda de valencia por XPS, fue posible conocer el mini-
mo valor de la banda de conduccién para las muestras CNT-i (i =1,2,3,4). Lo
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anterior permiti6¢ identificar que las peliculas delgadas son fotocatalizadores
capaces de realizar procesos de alta oxidacion y reduccién equilibradamente.

= Al analizar la actividad fotocatalitica, puede verse un incremento en la eficien-
cia de las muestras al doparlas con CNTs, reflejado en un aumento del 5% en
la adsorcién y en una degradacién del contaminante orgdnico equivalente a la
de una muestra de ZnO puro, calcinada a 500 °C y con propiedades cristalinas.
De entre dichas muestras, aquella etiquetada como CNT-3 mostré el mejor de-
sempefo al degradar un 25 % de MB durante 90 minutos. Por ello, se evalué su
efectividad y su estabilidad ante distintas concentraciones del contaminante y
a lo largo de varios ciclos fotocataliticos, respectivamente, manteniendo una

degradacion cercana y estable a la anteriormente descrita.

Perspectivas

Asicomo varios de los resultados han permitido establecer conclusiones respecto
al presente trabajo, algunos se han presentado como precedentes para continuar y
extender las lineas de investigacion. En particular, pueden mencionarse:

= Llevar a cabo otras caracterizaciones que permitan complementar el anélisis
de las técnicas ya realizadas a las peliculas delgadas. La microscopia electréni-
ca de transmicién (TEM) y la microscopia de fuerza atémica (AFM) se tienen
contempladas para profundizar en la morfologia superficial de los catalizado-
res.

= Andlogamente, la espectroscopia Raman se presenta como una alternativa pa-
ra obtener més informacién que no ha sido posible conseguir a través de XRD.
Asimismo, la implementacion de la espectroscopia por fotoluminiscencia (PL)
puede nutrir el estudio de las propiedades 6pticas, principalmente para el
band-gap, tal como se mencioné en la seccién de resultados.

= Realizar andlisis més exhaustivos para aquellos resultados que no han sido lo
suficientemente concluyentes a lo largo de la tesis. Se destaca la medicién del
band-gap por PAS para la muestra con 1 ciclo, asi como la posible presencia de
ZnO,, 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 con me-
tales alcalinotérreos, como el estroncio (Sr), se ha presentado como una alter-
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nativa favorable al reportarse como materiales fotocataliticos eficientes.

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



Pigina intencionalmente dejada en blanco.



Pigina intencionalmente dejada en blanco.



BIBLIOGRAFIiA

I. Mukherjee, V. Cilamkoti y R. K. Dutta, «Sunlight-Driven Photocatalytic Degrada-
tion of Ciprofloxacin by Carbon Dots Embedded in ZnO Nanostructures,» ACS Ap-
plied Nano Materials, vol. 4, n.° 8, pags. 7686-7697, jul. de 2021. por: 10.1021/acsanm.
1c00883. direccién: https://doi.org/10.1021/acsanm. 1c00883.

I. Ahmad, S. Shukrullah, M. Y. Naz et al., «Boosted hydrogen evolution activity from
Sr doped ZnO/CNTs nanocomposite as visible light driven photocatalyst,» Interna-
tional Journal of Hydrogen Energy, vol. 46, n.° 53, pags. 26 711-26 724, jun. de 2021. por:
10.1016/j .ijhydene . 2021 . 05 . 164. direccién: https://doi.org/10.1016/j .
ijhydene.2021.05.164.

M. Irfan, S. Afzal, M. Hussain et al., «Testing of Sr-Doped ZnO/CNT Photocatalysts
for Hydrogen Evolution from Water Splitting under Atmospheric Dielectric Barrier
Plasma Exposure,» ACS Omega, vol. 8, n.° 21, pags. 18 891-18 900, mayo de 2023. por:
10.1021/acsomega . 3c01262. direccion: https://doi.org/10.1021/acsomega .
3c01262.

H.-Y. Phin, Y.-T. Ong y ].-C. Sin, «Effect of carbon nanotubes loading on the pho-
tocatalytic activity of zinc oxide/carbon nanotubes photocatalyst synthesized via a
modified sol-gel method,» Journal of environmental chemical engineering, vol. 8, n.° 3,
péag. 103222, jun. de 2019. por: 10.1016/j . jece . 2019 . 103222. direccién: https :
//doi.org/10.1016/j.jece.2019.103222

D.J. Griffiths, Introduction to Electrodynamics. oct. de 2023. por: 10.1017/9781009397735.
direccion: https://doi.org/10.1017/9781009397735.

P. K. Basu y H. Dhasmana, Solid State Engineering Physics. Springer, oct. de 2022.

X.Li,J. Yuy M. Jaroniec, «Hierarchical photocatalysts,» Chemical Society Reviews, vol. 45,
n.° 9, pags. 2603-2636, ene. de 2016. por: 10 . 1039 / c5¢cs00838g. direccion: https :
//doi.org/10.1039/c5cs00838g.

A. Kolodziejczak-Radzimska y T. Jesionowski, «Zinc Oxide—From Synthesis to Ap-
plication: A Review,» Materials, vol. 7, n.° 4, pags. 2833-2881, abr. de 2014. por: 10.
3390/ma7042833. direccién: https://doi.org/10.3390/ma7042833.

77


https://doi.org/10.1021/acsanm.1c00883
https://doi.org/10.1021/acsanm.1c00883
https://doi.org/10.1021/acsanm.1c00883
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.05.164
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.05.164
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.05.164
https://doi.org/10.1021/acsomega.3c01262
https://doi.org/10.1021/acsomega.3c01262
https://doi.org/10.1021/acsomega.3c01262
https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103222
https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103222
https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103222
https://doi.org/10.1017/9781009397735
https://doi.org/10.1017/9781009397735
https://doi.org/10.1039/c5cs00838g
https://doi.org/10.1039/c5cs00838g
https://doi.org/10.1039/c5cs00838g
https://doi.org/10.3390/ma7042833
https://doi.org/10.3390/ma7042833
https://doi.org/10.3390/ma7042833

78

BIBLIOGRAFIA

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

A.Pathak y B. D. Gupta, «Fiber-Optic Plasmonic Sensor Utilizing CTAB-Functionalized
ZnO Nanoparticle-Decorated Carbon Nanotubes on Silver Films for the Detection of
Catechol in Wastewater,» ACS Applied Nano Materials, vol. 3, n.° 3, pags. 2582-2593,
feb. de 2020. por: 10.1021/acsanm.0c00001. direccién: https://doi.org/10.1021/
acsanm.0c00001.

I. Ahmad, M. S. Akhtar, E. Ahmed, M. Ahmad y M. Y. Naz, «Lu modified ZnO/CNTs
composite: A promising photocatalyst for hydrogen evolution under visible light illu-
mination,» Journal of Colloid and Interface Science, vol. 584, pags. 182-192, oct. de 2020.
por: 10.1016/j . jcis.2020.09.116. direccién: https://doi.org/10.1016/j.jcis.
2020.09.116.

N. W. Ashcroft y N. D. Mermin, Solid State Physics. Cengage Learning, ene. de 1976.
M. Razeghi, Fundamentals of Solid State Engineering. Springer, ago. de 2018.

C. Kittel, Introduction to Solid State Physics. Wiley, nov. de 2004.

H. Raza, Freshman Lectures on Nanotechnology. Springer, jun. de 2019.

A. Fujishima y K. Honda, «Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode,» Nature, vol. 238, n.© 5358, pags. 37-38, jul. de 1972. por: 10.1038/238037a0.
direccion: https://doi.org/10.1038/238037a0.

R. Pedanekar, S. Shaikh y K. Rajpure, «Thin film photocatalysis for environmental
remediation: A status review,» Current Applied Physics, vol. 20, n.° 8, pags. 931-952,
mayo de 2020. por: 10.1016/j . cap.2020.04.006. direccién: https://doi.org/10.
1016/3 . cap.2020.04.006.

R. Shwetharani, H. Chandan, M. Sakar, G. R. Balakrishna, K. R. Reddy y A. V. Raghu,
«Photocatalytic semiconductor thin films for hydrogen production and environmen-

tal applications,» International Journal of Hydrogen Energy, vol. 45,n.° 36, pags. 18 289-18 308,
abr. de 2019. por: 10.1016/j.ijhydene.2019.03. 149. direccion: https://doi.org/
10.1016/j.ijhydene.2019.03.149.

A. Hernandez-Ramirez e I. Medina-Ramirez, Photocatalytic semiconductors. nov. de
2014. por: 10.1007/978-3-319-10999-2. direccién: https://doi. org/10.1007/978-
3-319-10999-2.

C. F. Klingshirn, B. K. Meyer, A. Waag, A. Hoffmann y ]J. Geurts, Zinc oxide. ene. de
2010. por: 10.1007/978-3-642-10577-7. direccién: https://doi.org/10.1007/978-
3-642-10577-7.

X.-Q. Zhou, Z. Hayat, D.-D. Zhang et al., «Zinc Oxide Nanoparticles: Synthesis, Cha-
racterization, Modification, and Applications in Food and Agriculture,» Processes, vol. 11,
n.° 4, pag. 1193, abr. de 2023. por: 10.3390/pr11041193.


https://doi.org/10.1021/acsanm.0c00001
https://doi.org/10.1021/acsanm.0c00001
https://doi.org/10.1021/acsanm.0c00001
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.09.116
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.09.116
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.09.116
https://doi.org/10.1038/238037a0
https://doi.org/10.1038/238037a0
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.03.149
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.03.149
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.03.149
https://doi.org/10.1007/978-3-319-10999-2
https://doi.org/10.1007/978-3-319-10999-2
https://doi.org/10.1007/978-3-319-10999-2
https://doi.org/10.1007/978-3-642-10577-7
https://doi.org/10.1007/978-3-642-10577-7
https://doi.org/10.1007/978-3-642-10577-7
https://doi.org/10.3390/pr11041193

BIBLIOGRAFIA 79

[21]

[22]

[23]

[26]

[27]

[30]

A. Janotti y C. G. Van De Walle, «Fundamentals of zinc oxide as a semiconductor,»
Reports on Progress in Physics, vol. 72, n.° 12, pag. 126 501, oct. de 2009. por: 10.1088/
0034-4885/72/12/126501. direccion: https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/
12/126501.

J. Abraham, S. Thomas y N. Kalarikkal, Handbook of Carbon Nanotubes. Springer, nov. de
2022.

K. S. Ibrahim, «Carbon nanotubes-properties and applications: a review,» Carbon let-
ters, vol. 14, n.° 3, pags. 131-144, jul. de 2013. por: 10 .5714/c1.2013.14.3.131.
direccién: https://doi.org/10.5714/c1.2013.14.3.131.

S. K. Kulkarni, Nanotechnology: Principles and Practices. Springer, nov. de 2014.

R. Pedanekar, S. Shaikh y K. Rajpure, «Thin film photocatalysis for environmental
remediation: A status review,» Current Applied Physics, vol. 20, n.° 8, pags. 931-952,
mayo de 2020. por: 10.1016/j.cap.2020.04.006. direcciéon: https://doi.org/10.
1016/j.cap.2020.04.006

O. O. Abegunde, E. T. Akinlabi, O. P. Oladijo, S. Akinlabi y A. U. Ude, «Overview of
thin film deposition techniques,» AIMS Materials Science, vol. 6, n.° 2, pags. 174-199,
ene. de 2019. por: 10.3934/matersci.2019.2.174. direcciéon: https://doi.org/10.
3934/matersci.2019.2.174.

M. N. Chaudhari, «Thin film Deposition Methods: A Critical Review,» Internatio-
nal Journal for Research in Applied Science and Engineering Technology, vol. 9, n.° VI,
pégs. 5215-5232, jun. de 2021. por: 10.22214/ijraset.2021.36154. direccién: https:
//doi.org/10.22214/ijraset.2021.36154.

M. Sillanpaa, Advanced water treatment. Elsevier, ene. de 2020.

W. K. Tan, H. Muto, G. Kawamura, Z. Lockman y A. Matsuda, «Nanomaterial Fabri-
cation through the Modification of Sol-Gel Derived Coatings,» Nanomaterials, vol. 11,
n.° 1, pag. 181, ene. de 2021. por: 10.3390/nano11010181. direccién: https://doi.
org/10.3390/nano11010181.

M. T. Noman, N. Amor y M. Petru, «Synthesis and applications of ZnO nanostructures
(ZONSs): a review,» Critical reviews in solid state and materials sciences/CRC critical
reviews in solid state and materials sciences, vol. 47, n.° 2, pags. 99-141, feb. de 2021. por:
10.1080/10408436.2021.1886041. direccion: https://doi.org/10.1080/10408436.
2021.1886041.

Y. Liu, L. Zhang, J. Hu et al., «Facile preparation of a robust, transparent superhy-
drophobic ZnO coating with self-cleaning, UV-blocking and bacterial anti-adhesion
properties,» Surface and Coatings Technology, vol. 477, pag. 130352, dic. de 2023. por:
10.1016/ j . surfcoat . 2023 . 130352. direccién: https://doi.org/10.1016/j.
surfcoat.2023.130352.


https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501
https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501
https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501
https://doi.org/10.1088/0034-4885/72/12/126501
https://doi.org/10.5714/cl.2013.14.3.131
https://doi.org/10.5714/cl.2013.14.3.131
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.04.006
https://doi.org/10.3934/matersci.2019.2.174
https://doi.org/10.3934/matersci.2019.2.174
https://doi.org/10.3934/matersci.2019.2.174
https://doi.org/10.22214/ijraset.2021.36154
https://doi.org/10.22214/ijraset.2021.36154
https://doi.org/10.22214/ijraset.2021.36154
https://doi.org/10.3390/nano11010181
https://doi.org/10.3390/nano11010181
https://doi.org/10.3390/nano11010181
https://doi.org/10.1080/10408436.2021.1886041
https://doi.org/10.1080/10408436.2021.1886041
https://doi.org/10.1080/10408436.2021.1886041
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.130352
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.130352
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.130352

BIBLIOGRAFIA

[43]

[44]

[45]

N. Mursal, N. Irhamni, N. Bukhari y Z. Jalil, «Structural and Optical Properties of Zinc
Oxide (ZnO) based Thin Films Deposited by Sol-Gel Spin Coating Method,» Journal
of Physics Conference Series, vol. 1116, pag. 032020, dic. de 2018. por: 10.1088/1742-
6596/1116/3/032020. direccién: https://doi.org/10.1088/1742-6596/1116/3/
032020.

B.S.Yilbas, A. Al-Sharafi y H. Ali, Surfaces for Self-Cleaning. ene. de 2019, pags. 45-98.
por: 10.1016/b978-0-12-814776-4.00003- 3. direccion: https://doi.org/10.
1016/b978-0-12-814776-4.00003-3.

A. Beiser, Concepts of Modern Physics. ene. de 2003.

C.S. Kumar, M. M. Singh y R. Krishna, Advanced materials characterization. CRC Press,
ene. de 2023.

T. Owen, Fundamentos de la espectroscopia UV-visible moderna: conceptos bdsicos. Hewlett
Packard, 1996.

D. Skoog, F. Holler y S. Crouch, Principles of Instrumental Analysis. Cengage Learning,
2017, 1sBN: 9781337468039.

P. Makuta, M. Pacia y W. Macyk, «How To Correctly Determine the Band Gap Energy
of Modified Semiconductor Photocatalysts Based on UV-Vis Spectra,» The Journal of
Physical Chemistry Letters, vol. 9, n.° 23, pags. 6814-6817, 2018. por: 10 . 1021/ acs .
jpclett.8b02892.

N. Zettili, Quantum Mechanics: Concepts and Applications. Wiley, 2009, 1sBN: 9780470026786.

T. Edvinsson, «Optical quantum confinement and photocatalytic properties in two-,
one- and zero-dimensional nanostructures,» Royal Society Open Science, vol. 5, n.° 9,
pég. 180387, sep. de 2018. por: 10.1098/rsos. 180387. direccién: https://doi.org/
10.1098/rsos.180387.

A. Bell, «<BOn the production of sound by light,[ Amer,» ]. Sci, vol. 20, pag. 305, 1880.

T. Schmid, «Photoacoustic spectroscopy for process analysis,» Analytical and Bioanaly-
tical Chemistry, vol. 384, n.° 5, pags. 1071-1086, jun. de 2005. por: 10.1007/s00216-
005-3281-6. direccién: https://doi.org/10.1007/s00216-005-3281-6.

G. A. West, J. J. Barrett, D. R. Siebert y K. V. Reddy, «Photoacoustic spectroscopy,»
Review of Scientific Instruments, vol. 54, n.° 7, pags. 797-817, jul. de 1983. por: 10.1063/
1.1137483. direccién: https://doi.org/10.1063/1.1137483.

A. Rosencwaig y A. Gersho, «Theory of the photoacoustic effect with solids,» Journal
of Applied Physics, vol. 47, n.° 1, pags. 64-69, ene. de 1976. por: 10.1063/1 . 322296.
direccién: https://doi.org/10.1063/1.322296.

M. A.Isaacs, ]J. Davies-Jones, P. R. Davies et al., «Advanced XPS characterization: XPS-
based multi-technique analyses for comprehensive understanding of functional mate-


https://doi.org/10.1088/1742-6596/1116/3/032020
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1116/3/032020
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1116/3/032020
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1116/3/032020
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-814776-4.00003-3
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-814776-4.00003-3
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-814776-4.00003-3
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b02892
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b02892
https://doi.org/10.1098/rsos.180387
https://doi.org/10.1098/rsos.180387
https://doi.org/10.1098/rsos.180387
https://doi.org/10.1007/s00216-005-3281-6
https://doi.org/10.1007/s00216-005-3281-6
https://doi.org/10.1007/s00216-005-3281-6
https://doi.org/10.1063/1.1137483
https://doi.org/10.1063/1.1137483
https://doi.org/10.1063/1.1137483
https://doi.org/10.1063/1.322296
https://doi.org/10.1063/1.322296

BIBLIOGRAFIA 81

rials,» Mater. Chem. Front., vol. 5, pags. 7931-7963, 22 2021. por: 10.1039/D1QMO0969A.
direccion: http://dx.doi.org/10.1039/D1QMO0969A.

[46] D. N. G. Krishna y J. Philip, «<Review on surface-characterization applications of X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS): Recent developments and challenges,» Applied
Surface Science Advances, vol. 12, pag. 100 332, 2022, 1ssN: 2666-5239. por: https://doi.
org/10.1016/j.apsadv.2022.100332. direccion: https://www.sciencedirect.com/
science/article/pii/S2666523922001222.

[47] D.C.]Joy, «Scanning electron microscopy for materials characterization,» Current Opi-
nion in Solid State and Materials Science, vol. 2, n.° 4, pags. 465-468, 1997, 1ssn: 1359-
0286. por: https://doi.org/10.1016/81359-0286(97)80091-5. direccién: https:
//www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359028697800915.

[48] K. Vernon-Parry, «Scanning electron microscopy: an introduction,» III-V's Review, vol. 13,
n.° 4, pags. 40-44, 2000, 1ssN: 0961-1290. por: https://doi.org/10.1016/50961 -
1290(00)80006-X. direccion: https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S096112900080006X.

[49] A.Ul-Hamid, A Beginners” Guide to Scanning Electron Microscopy. Springer, oct. de 2018.

[50] K. P. Severin, Energy Dispersive Spectrometry of Common Rock Forming Minerals. Sprin-
ger, ago. de 2014.

[51] J. I Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. Ritchie, ]J. H. J. Scott y D. C. Joy,
Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis. Springer, nov. de 2017.

[52] D. Raoufiy T. Raoufi, «The effect of heat treatment on the physical properties of sol-
gel derived ZnO thin films,» Applied Surface Science, vol. 255, n.° 11, pags. 5812-5817,
ene. de 2009. por: 10.1016/j . apsusc.2009.01.010. direccién: https://doi.org/
10.1016/j .apsusc.2009.01.010.

[53] L.Znaidi, «Sol-gel-deposited ZnO thin films: A review,» Materials Science and Enginee-
ring B, vol. 174, n.° 1-3, pags. 18-30, jul. de 2010. por: 10.1016/j .mseb.2010.07.001.
direccion: https://doi.org/10.1016/j.mseb.2010.07.001.

[54] G. Valverde-Aguilar y J. L. M. Zepeda, «Photoluminescence and photoconductivity
studies on amorphous and crystalline ZnO thin films obtained by sol-gel method,»
Applied Physics A, vol. 118, n.° 4, pags. 1305-1313, oct. de 2014. por: 10.1007/s00339-
014-8836-y. direccion: https://doi.org/10.1007/s00339-014-8836-7y.

[55] M. Elias, M. N. Uddin, M. A. Hossain et al., «<An experimental and theoretical study
of the effect of Ce doping in ZnO/CNT composite thin film with enhanced visible light
photo-catalysis,» International Journal of Hydrogen Energy, vol. 44,n.° 36, pags. 20 068-20 078,
jul. de 2019. por: 10.1016/j.1ijhydene.2019.06.056. direccién: https://doi.org/
10.1016/j.1ijhydene.2019.06.056.


https://doi.org/10.1039/D1QM00969A
http://dx.doi.org/10.1039/D1QM00969A
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.apsadv.2022.100332
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.apsadv.2022.100332
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2666523922001222
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2666523922001222
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S1359-0286(97)80091-5
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359028697800915
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359028697800915
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S0961-1290(00)80006-X
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S0961-1290(00)80006-X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096112900080006X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096112900080006X
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.01.010
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.01.010
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.01.010
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2010.07.001
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2010.07.001
https://doi.org/10.1007/s00339-014-8836-y
https://doi.org/10.1007/s00339-014-8836-y
https://doi.org/10.1007/s00339-014-8836-y
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.06.056
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.06.056
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.06.056

BIBLIOGRAFIA

[57]

[58]

[59]

[60]

[64]

W. Vallejo, C. E. Diaz-Uribe y F. Duran, «Kinetic and Thermodynamic Study of Methy-
lene Blue Adsorption on TiO2 and ZnO Thin Films,» Materials, vol. 16,n.°12, pag. 4434,
jun. de 2023. por: 10 . 3390 /ma16124434. direccién: https: //doi . org/10.3390/
mal6124434.

A. Kulis-Kapuscinska, M. Kwoka, M. A. Borysiewicz et al., «Photocatalytic degrada-
tion of methylene blue at nanostructured ZnO thin films,» Nanotechnology, vol. 34,
n.° 15, pag. 155702, dic. de 2022. por: 10.1088/1361-6528/aca910. direccién: https:
//doi.org/10.1088/1361-6528/aca910.

P. Liu, W. Li y J. Zhang, «Electrodeposition and Photocatalytic Selectivity of ZnO/-
Methyl Blue Hybrid Thin Films,» The Journal of Physical Chemistry C, vol. 113, n.° 32,
pags. 14279-14 284, jul. de 2009. por: 10.1021/jp903896j. direccién: https://doi.
org/10.1021/jp903896].

N. Arsalani, S. Bazazi, M. Abualiy S. Jodeyri, «A new method for preparing ZnO/CNT
nanocomposites with enhanced photocatalytic degradation of malachite green under
visible light,» Journal of Photochemistry and Photobiology A Chemistry, vol. 389, pag. 112207,
nov. de 2019. por: 10.1016/j . jphotochem.2019.112207. direccién: https://doi.
org/10.1016/j. jphotochem.2019.112207.

T. Prohaska, J. Irrgeher, J. Benefield et al., «Standard atomic weights of the elements
2021 (IUPAC Technical Report),» Pure and Applied Chemistry, vol. 94,n.°5, pags. 573-600,
mayo de 2022. por: 10.1515/pac-2019-0603. direccién: https://doi.org/10.1515/
pac-2019-0603.

A. Janotti y C. G. Van De Walle, «Native point defects in ZnO,» Physical Review B,
vol. 76, n.° 16, oct. de 2007. por: 10. 1103 /physrevb. 76 . 165202. direcciéon: https :
//doi.org/10.1103/physrevb.76.165202.

D. Gaspar, L. Pereira, K. Gehrke, B. Galler, E. Fortunato y R. Martins, «High mobility
hydrogenated zinc oxide thin films,» Solar Energy Materials and Solar Cells, vol. 163,
pégs. 255-262, feb. de 2017. por: 10.1016/j.solmat.2017.01.030. direccién: https:
//doi.org/10.1016/j.solmat.2017.01.030.

M. Pérez-Gonzalez y S. Tomads, «Surface chemistry of TiO2-ZnO thin films doped
with Ag. Its role on the photocatalytic degradation of methylene blue,» Catalysis Today,
vol. 360, pags. 129-137, ago. de 2019. por: 10.1016/j.cattod.2019.08.009. direccién:
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.08.009.

N. Mintcheva, A. A. Aljulaih, W. Wunderlich, S. A. Kulinich y S. Iwamori, «Laser-
Ablated ZnO Nanoparticles and Their Photocatalytic Activity toward Organic Pollu-
tants,» Materials, vol. 11, n.° 7, pag. 1127, jul. de 2018. por: 10 . 3390 /ma11071127.
direccién: https://doi.org/10.3390/mal11071127.


https://doi.org/10.3390/ma16124434
https://doi.org/10.3390/ma16124434
https://doi.org/10.3390/ma16124434
https://doi.org/10.1088/1361-6528/aca910
https://doi.org/10.1088/1361-6528/aca910
https://doi.org/10.1088/1361-6528/aca910
https://doi.org/10.1021/jp903896j
https://doi.org/10.1021/jp903896j
https://doi.org/10.1021/jp903896j
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.112207
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.112207
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.112207
https://doi.org/10.1515/pac-2019-0603
https://doi.org/10.1515/pac-2019-0603
https://doi.org/10.1515/pac-2019-0603
https://doi.org/10.1103/physrevb.76.165202
https://doi.org/10.1103/physrevb.76.165202
https://doi.org/10.1103/physrevb.76.165202
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2017.01.030
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2017.01.030
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2017.01.030
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.08.009
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.08.009
https://doi.org/10.3390/ma11071127
https://doi.org/10.3390/ma11071127

BIBLIOGRAFIA 83

[65]

[68]

[69]

[71]

[72]

M. Ahmad, E. Ahmed, Z. Hong, W. Ahmed, A. Elhissi y N. Khalid, «Photocatalytic,
sonocatalytic and sonophotocatalytic degradation of Rhodamine B using ZnO/CNTs
composites photocatalysts,» Ultrasonics Sonochemistry, vol. 21, n.° 2, pags. 761-773,
ago. de 2013. por: 10.1016/j . ultsonch.2013.08.014. direccién: https://doi.
org/10.1016/j.ultsonch.2013.08.014.

N. Tian, S. Giannakis, L. Akbarzadeh, F. Hasanvandian, E. Dehghanifard y B. Kaka-
vandi, «Improved catalytic performance of ZnO via coupling with CoFe204 and car-
bon nanotubes: A new, photocatalysis-mediated peroxymonosulfate activation sys-
tem, applied towards Cefixime degradation,» Journal of Environmental Management,
vol. 329, pag. 117022, dic. de 2022. por: 10.1016/j. jenvman.2022.117022. direccién:
https://doi.org/10.1016/j. jenvman.2022.117022.

S. Verma y S. L. Jain, «Nanosized zinc peroxide (ZnO2): a novel inorganic oxidant
for the oxidation of aromatic alcohols to carbonyl compounds,» Inorganic Chemistry
Frontiers, vol. 1, n.° 7, pag. 534, jun. de 2014. por: 10 . 1039 /c3qi00092c. direccién:
https://doi.org/10.1039/c3qi00092c.

D. A. Granada-Ramirez, B. A. G. Rodriguez, A. Durdn-Ledezma et al., «Optical, Struc-
tural, and Morphological Properties of Carbon Quantum Dots and Carbon Nanotube
Nanocomposite and Their Application for Methylene Blue Adsorption,» ene. de 2024.
por: 10.2139/ssrn.5005891. direccién: https://doi.org/10.2139/ssrn.5005891.

O. Akhavan, R. Azimirad y S. Safa, «Functionalized carbon nanotubes in ZnO thin
films for photoinactivation of bacteria,» Materials Chemistry and Physics, vol. 130, n.° 1-
2, pags. 598-602, ago. de 2011. por: 10.1016/j .matchemphys.2011.07.030. direccién:
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2011.07.030.

Q. Bautista, M. Benamara, S. Zhao, E. Gémez y A. Serra, «Efficient organic pollutant
mineralization via PMS-sonophotocatalysis with doped-ZnO-CNT aerogels,» Applied
Catalysis O Open, pag. 207 027, ene. de 2025. por: 10.1016/j . apcato.2025.207027.
direccién: https://doi.org/10.1016/j.apcato.2025.207027.

N. Diaz-Corona, J. Martinez-Juarez, J. G. Pérez-Luna, A. D. H.-D. La Luz, M. E. Ra-
banal y M. J. Robles-Aguila, «Structural, optical and electrical behavior of zinc oxi-
de/MWCNT composite thin films,» Optical and Quantum Electronics, vol. 51, n.° 7,
jun. de 2019. por: 10 . 1007 /s11082-019 - 1935 - 4. direccién: https://doi . org/
10.1007/s11082-019-1935-4.

C.-C. Hsu y N. Wu, «Synthesis and photocatalytic activity of ZnO/ZnO2 composite,»
Journal of Photochemistry and Photobiology A Chemistry, vol. 172, n.° 3, pags. 269-274,
ene. de 2005. por: 10.1016/j . jphotochem. 2004 . 12.014. direccién: https://doi.
org/10.1016/j. jphotochem.2004.12.014.

M. Pérez-Gonzalez, M. Morales-Luna, J. Santoyo-Salazar, H. Crotte-Ledesma, P. Garcia-
Tinoco y S. Tomds, «Improved adsorption and photocatalytic removal of methylene


https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2013.08.014
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2013.08.014
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2013.08.014
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.117022
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.117022
https://doi.org/10.1039/c3qi00092c
https://doi.org/10.1039/c3qi00092c
https://doi.org/10.2139/ssrn.5005891
https://doi.org/10.2139/ssrn.5005891
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2011.07.030
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2011.07.030
https://doi.org/10.1016/j.apcato.2025.207027
https://doi.org/10.1016/j.apcato.2025.207027
https://doi.org/10.1007/s11082-019-1935-4
https://doi.org/10.1007/s11082-019-1935-4
https://doi.org/10.1007/s11082-019-1935-4
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2004.12.014
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2004.12.014
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2004.12.014

84

BIBLIOGRAFIA

[74]

blue by MoO3 thin films: Role of the sputtering power, film thickness, and sputte-
ring working pressure,» Catalysis Today, vol. 360, pags. 138-146, jun. de 2019. por:
10.1016/j . cattod . 2019 . 06 . 003. direccién: https://doi.org/10.1016/j.
cattod.2019.06.003.

A. Peter, A. Mihaly-Cozmuta, C. Nicula et al., «<UV Light-Assisted Degradation of
Methyl Orange, Methylene Blue, Phenol, Salicylic Acid, and Rhodamine B: Photolysis
Versus Photocatalyis,» Water Air & Soil Pollution, vol. 228, n.° 1, dic. de 2016. por: 10.
1007 /s11270-016-3226 - z. direccion: https://doi.org/10.1007/s11270-016~
3226-z.


https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.06.003
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.06.003
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.06.003
https://doi.org/10.1007/s11270-016-3226-z
https://doi.org/10.1007/s11270-016-3226-z
https://doi.org/10.1007/s11270-016-3226-z
https://doi.org/10.1007/s11270-016-3226-z

Pigina intencionalmente dejada en blanco.



	Agradecimientos
	Abstract
	Resumen
	Índice general
	Índice de figuras
	Índice de tablas
	Introducción
	Marco Teórico
	Bandas de energía y clasificación de materiales
	Conceptos básicos de la fotocatálisis heterogénea
	Semiconductores fotocatalíticos
	Óxido de Zinc (ZnO)
	Nanotubos de carbono (CNTs)
	Hibridación de óxido de Zinc con nanotubos de carbono (ZnO-CNTs)

	Técnicas de síntesis y depósito de semiconductores
	Síntesis por sol-gel
	Depósito por rotación (spin-coating)


	Técnicas experimentales
	Difracción de rayos X (XRD)
	Espectroscopía ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR)
	Modelo de Tauc

	Espectroscopía fotoacústica (PAS)
	Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
	Microscopía electrónica de barrido (SEM)
	Espectroscopía por energía dispersiva de rayos X (EDS)

	Métodos experimentales
	Limpieza de sustratos
	Preparación de películas delgadas semiconductoras
	Caracterización de películas
	Actividad fotocatalítica

	Resultados y discusión
	Propiedades estructurales y morfológicas
	Difracción de rayos X (XRD)
	Microscopía electrónica de barrido (SEM)

	Propiedades químicas
	Espectroscopía por energía dispersiva de rayos X (EDS)
	Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

	Propiedades ópticas
	Espectroscopía ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR)
	Espectroscopía fotoacústica (PAS)

	Actividad fotocatalítica
	Degradación de MB de las películas delgadas
	Mecanismo fotocatalítico


	Conclusiones y Perspectivas



