CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS
AVANZADOS DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

UNIDAD ZACATENCO
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA ELECTRICA
SECCION DE ELECTRONICA DEL ESTADO SOLIDO

“Estudio del sistema CuO-NiO-ZnO para la aplicacidn
como recubrimiento multifuncional para acero”

TESIS
ING. JAVIER COVARRUBIAS GARCIA

Para obtener el grado de
MAESTRO EN CIENCIAS
EN LA ESPECIALIDAD DE INGENIERIA ELECTRICA

Directores de tesis:
DR. VELUMANI SUBRAMANIAM

DR. HONGBO LIU

Ciudad de México Enero, 2023



A mi madre,
A la memoria de mi padre.

A mis hermanos: Joseph & Fernanda.



Agradecimientos

A CONACYT por la beca nacional otorgada con nimero de CVU 1076470.

Y a las personas que me apoyaron en la realizacién de este proyecto de tesis:

e M. en C. Alejandra Garcia Sotelo
e Dra. Araceli Ezeta Mejia

e Dr. Arturo Maldonado Alvarez

e Dr. Ashok Adhikari

e Dra. Atzin Celic Ferrel Alvarez

e Dr. Benjamin Tamayo Arredondo
e Ing. Delfino Godinez Vargas

e M. en C. Francisco Javier Cano

e M. en C. Georgina Ramirez Cruz
e Dr.Hongbo Liu

e Dr. louri Koudriavtsev

e Dr.José Jorge Chanona Pérez

e Dra. Maria de la Luz Olvera Amador
e Dra. Mireya de la Garza Amaya

e Dr. Odin Reyes Vallejo

e Dr. Velumani Subramaniam



Indice

L L=RY 711 4 1] o IR 1
Y 4 X3 1 4 [of 2
Capitulo 1. INErOAUCCION.............ceeeeueeeeeeeeeeeeeneeeeeeeneeeseeesssesseasssssssasssnssnassssssnssssnsenssssnsenssssssnnns 3

1.1 Objetivos de la investigacion

1.1.1 Objetivo general ......cccccveeeneee
1.1.2 Objetivos especificos .....
1.2 Justificacion de 12 iNVeStIaCION.......cccueeiiiiiiiiiiinnitiiiiinnnres e sssssssse s s s s sssssnsssesssssssssnns 6
CapPitulo 2. MAICO LEOKICO ..........covveeeeeeennsecisirnereiensseeisssssesesnsssssesssssessssssssssssssssssssnnsssssssssssnnns 7
2.1 Superficies antibacteriales .......cccvvviiiiiiiiiiiiii e 7
2.2 Superficies aNtiCOrTOSIVAS.....ciuiiiiiiiiiiiiiii s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s sennanns 8
2.3 Superficies autolimpiantes ...t 9
2.4 Vision general de 6xidos precursores: CUO, NiO Y ZNO .......ccceviiiiiiiiiiiininininninninnnnnnsnsssnnnssssnnn, 10
2.8.1 OXIA0 A0 COBIE (1) 1.ttt ettt ettt s st eteaeeeseae et seseeseeees st et eseseseseasessssssesasennasasanas 11
2.4.2 OXIA0 A0 NIGUEI (1)t et et e et e et e e ea e e s et s esseaeeeee s s et eseteseseasessssseeeasensasasenas 11
2.8.3 OXIA0 8 ZINC..vovveeeeeectetete ettt ettt ettt ettt et e s es et e s e st eaet et et et et et s sasasaet et et et es s s e s snenantetetesans 12
2.4.4 Sistema de 6xido de cobre (1) Y OXIid0 A€ ZINC ...c.uevueriiriiiierieeieeeee ettt sttt seeeae 12
2.4.5 Sistema de 6xido de cobre (I1) y 0xido de NIQUET (1) c...eeveeierieeiieeeiereeee et 13
2.4.6 sistema de oxido de niquel (1) Y OXidO 0@ ZINC ...ecccuiiiiiiiieciee ettt e e e s ate e e e 13
2.5 Vision general de la sintesis y caracterizacion de los 0xidos precursores........cccccceeeeeeeeeeeeeenenneenens 15
2.6 PUIVErizacion CatOdiCa......ccevvverreiiiiiiiiisnneeiiiiiissssnneesissssssssnssesssssssssssnssessssssssssnnsssssssssssssnnnsesssssss 19

2.7 Técnicas de caracterizacion

2.7.1 DifracCion d€ raY0S X ..ccveeveeerueerierieeeteeniee st esiteesseesireesbeesreessaesbeesaseenneesaneesnnenns
2.7.2 Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de dispersidn de energia ...
2.7.3 Espectroscopia ultravioleta-visible ........ccccceeieerieeieenieeseeceeeeee e
2.7.4 Microscopia de fuerza atdmica
2.7.5 Perfilometria.....cccccoecieeiiiieiniie e, .
2.7.6 Evaluacion de la mojabilidad de SUPErfiCies .......coouiiuierieriieniieere et
2.7.8 Evaluacion de inhibicidn antibacterial ........cceevieiiieeiiese e
2.7.9 Evaluacion de resistencia @ 1@ COMMOSION .....cc.eeviierieeieerie ettt sttt see e s te e s e e be e s e eteesaaeeseesneeenseean
2.7.10 Evaluacion de la capacidad de fotodegradacion .........coueeieeriiereenieiiiesieeee et
2.8 Técnicas de SIMUIACION ....ccccuuuueeriiiiiiiiiieretiiiinneer s sass e s s s ssass e s s s s s s s snnnnnssssses 33
2.8.1 DINAMICa MOIECUIAN (DIM) ..cuviiiiiieiieieeite sttt ettt ettt sttt ae et st s bt et e s bt et e sbeesbesbeebesasesbesntenbeensentenns 33
2.8.2 Teoria del funcional de 1a densidad (TFD) ......cccuiiciiiiiieiiee ettt e e e e e e e e e et e e e e ta e e e eaveeeenteeeensaeas 33
(000 1011 17] (o I Vo 1 £=Tol =1 [=] 1 1 {2 3OO PUPPRN 34
3.1 Antecedentes sobre trabajos experimentales ........cceeeiiiiiiiiiiciiciiii e e 34
3.2 Antecedentes sobre trabajos de simulacion .........cccccviiiiiiiiiiiii 40
Capitulo 4. Desarrollo experimental..................ceeeuueeeeeenneeeereneeeessenseesesnnsessssensessssnnsssssnnnssnees 43
4.1 Recubrimientos multifuncionales..........cccvveeiiiiiiiiiiieiiiiiiinrrrr 43
4.1.0 SINTESIS 08 OXITOS ...uveeiiieiieeieerite ettt et st ettt e sttt e st e e bt e et e s bt e st e esae e e bt e sabeesbeesabeebeesateesbtesabeenneeentaenareanne 44
5 W 2L =T o Yo T ol To T Yo [= o] = Vol o 130 SRS 44
4.1.3 LIMPIEZA B SUSTIATOS ..eeevieeieeriieiiiestieeteesteestee st e st e s eeesee e e st esseesnseesseeenseesseeenseesnseenseesnsesssseenseesnenensessnseenn 45
4.1.3.1 Limpieza de SUSratos e VIATIO......cccuiiiiiiieiiiie ettt ettt eite e siree s sbe e e st e e s tseeesbaeeesbaeessbeessnseaessnsseas 45

4.1.3.2 Limpieza de SUStratos MELAIICOS ....iciuiiiiiiieiiiie ettt et e e e e s be e e e s ba e e e sabeeesnbeeeesnneeas 45



4.1.4 Fabricacidn de recubrimientos por pulverizacion catddiCa ........cccccvveiiiiiieiiiiiecieeccree e 46

4.1.5 EValuaciones FUNCIONGIES .......coiiuiiiiiiiie ettt e e st e e et e e s ba e e s stb e e e e bbeeesabaeeestaeeesabeeesbaeeanssneaans 46

4.1.5.1 Evaluacion de la resistencia a 1@ CoOrrOSION..........covviieeiiieeeiie ettt e e e et e e 46

4.1.5.2 Evaluacion de 1a inhibicidn bacteriana..........ccveieeiiii it 47

4.1.5.3 Evaluacion de mojabilidad .........c..ooooiiiiiiiiiicie et e e 48

4.1.5.4 Evaluacion de capacidad fotocatalitiCa.........ccveeeiiiiiiiiiiiciic et 49

4.2 Estudio del sistema de oxidos mediante simulacion.........ccceeeeeeeeiiiieeeeccceinnireeeree e eeeeeeeee 50

Capitulo 5. Resultados Y diSCUSION.............ceeeeeeueeeeeeneereeeneerereneerereseessennssessransssssnnssssssnnssnees 54
5.1 CaracteriZacCioNes .....cciveeeiiiieeiiiieeiiineeiiineniiisnssieissssesisssssstsnsssstsnsssstsnssssssnssssssnsssssanssssssnsssssanssssse

5.1.1 Difraccién de rayos x
5.1.2 Microscopia electrénica de barrido

5.1.2.1 Andlisis de la morfologia y tamafio de grano de las mezclas de OxXidos .........ccovvveeeiiieeciieeeiiiee e, 57
5.1.2.2 Analisis d€ 12 COMPOSICION ....cveeriieiieeieeriie et et steeste et e et e ste e e teessee e et e ssaeesaesnseeseesnseesssaeseesseeenseenn 59
LT e B Y b 1LY T L= = TR T =T o = 60
5.1.3 Microscopia de fUBIZA alOMICA......cuuiiiiiiiii et et ettt et e et e e et e e e e tae e e e bb e e eeabaeesssbeeeessaeeesabaeesnsseeeannns 61
LT T 1o T V=T A - ISP SRR 63
5.1.5 Espectroscopia Ultravioleta-ViSiDIe .......c..coiiiiiieiiie ettt et eare e e ar e e e eabae e sraaeeennes 64
5.2 Pruebas funcionales .........cccoeeiiiiiiiiiiieniiiiiinenc s 66
5.2.1 FUNCION @NTICOMTOSIVA. . uiiiiiiiieiiiiieiiiee ettt ettt e et e e sttt e s bt e e s sateeesabbeesssbeeessbteeessbseesaasaesssstaessnsseessnseessnssaeennnns 66
5.2.2 FUNCION @NTIDACTEIIAN ..eeeveeiie ettt s e et e st e e sbe e sateesaeesbeessteenbeesasesnseesnnes 71
5.2.3 FUNCION QULOIIMPIANTE ...iciiiiiiiiie ettt ettt et e e et e e e et e e e e baeeeeabaeeeeabaeessseeeesseeesnsaeesnssneeannns 74
5.2.3.1 Pruebas de FOtOdEZradacion ..........coeevuieuieiiereeniieieie sttt sttt ettt st sbe et bt e besatenbesaneneeens 74
5.2.3. 2 MOJabilidad .....eeeeiiieeiiieeee e e e e e st e e e et be e e s bte e et taeeeabeeeebtaeenntaaeens 78

5.3 Resultados de SIMUIACION .......eeeeiiiiiiiiiiieneiiiiiiiiirienns s sasse e ssssss e s s s s s s s snnnne e s seas

5.3.1 Simulacién de compuestos presentes en el sistema CuO-NiO-ZnO...
5.3.2 Determinacién de compuestos estables del sistema CuO-NiO-ZnO ..

5.3.3 Simulacidn de reacciones interfaciales ..........coccevverieneniinienieeneniene
5.3.4 Diagrama de bandas de los compuestos estables
5.3.5 Determinacién del ancho de banda prohibida de los compuestos estables......
5.3.6 Simulacidn de los espectros de diffaCCion .........cueiooiiiiiiiiieecee ettt e e e e e e s erreeeenes
5.3.7 Simulacidn de las propiedades MECANICAS .......ccccuiieiiiieieiieecciee et e eetee e eette e e e rtre e e ebaeessateeeenaaeeesraeesaseaaeennns
CaAPILUIO 6. CONCIUSIONES ...........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeineeseeeneesssnnsesssnsssssssasssssssasssssssnsssssssnnnsnees 95
Capitulo 7. TraDGAJOS fULUIOS..............ceeeeeeeeeeeeeeeeerineeeeeineesssensesssnsssssssasssssssasssssssnsssssssnnsnnes 97
CaPILUIO 8. REFEIENCIAS .......cceeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeesstneesseensssssanssssssnsssssssasssssssasssssssnsssssssnsssnees 98
COPITUIO 9. ANBXOS.......ceeueeeereeeeeerreeneeseeeeneessseenseseseesssssssnssssssssssssssssssesssssssssssnssssssssnssssssnnnnns 110
A) Parametros cristalinos establecidos de los compuestos simulados..........cccceeeeeeecvceeeeinieecccssnnnnens 110
B) Parametros generales de todos los posibles compuestos del sistema CuO-NiO-ZnO.................... 116

C) Mediciones para la determinacion de distribucidon de tamaios de particulas para las muestras . 122

D) Espectros de transmitancia obtenidos por espectroscopia Uv-Vis de los recubrimientos ............ 125
E) Espectros de absorbancia obtenidos por espectroscopia Uv-Vis de los recubrimientos ............... 126
F) Graficas de Tauc para la determinacion del ancho de banda prohibida..........ccccceeviiiiiiiniiniiiinnnnn. 127
G) Graficas para la determinacion de la energia de Urbach.........ccccceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnncnccicccccecnenn, 128

H) Composiciones de materiales de referencia para pruebas de mojabilidad............cccceeeviiiiiinnnnnne. 129



[ndice de figuras

Figura 1 Remocion de particulas de polvo mediante gotas de agua en una superficie de silicio sin tratar y

en una superficie de silicio NANOLEXtUIZAAQD [23].......cc..oovueeriieiiieiieie ettt 9
Figura 2 Diagrama esquemadtico del proceso de pulverizacion catddica [90]. ..........ccccovvueevcevevcueesveenneannen. 19
Figura 3 Esquema de difraccion de rayos X [94]. ......coueeeuiiemeeeiieeeeet ettt 20
Figura 4 Diagrama esquemadtico de un equipo de espectroscopia Uv-Vis [97]. .....cccccvueeeivveieecieeeeecvenaenne, 22
Figura 5 Esquema de la técnica de MFA [T100)]. ..........ooeeeueeeeeeieie e eeeteeeeeee e esteeeeseta e e e sara e e s tasaesesseaennnes 23
Figura 6 Ejemplo de resultados de perfilometria [101]..........ccueeeeueeeeeeiieeeeiieeeceeeeectte e ctee e teeeeeerea e 24
Figura 7 Angulo de contacto entre solido-liquido-gas [103]. .........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeresesens 25
Figura 8 Prueba de Kirby-BAUer [105]. .......ccccuueeeeiiiieieeiiieee ettt ettt ettt es 26
Figura 9 Medicion del halo de inhibiCiOn [105]. ..........ceeecuueeeeeuiiieeiiiee ettt este e sttt e e esieeessiaea e 27
Figura 10 Andlisis tipico de una grdfica de Tafel [106]. ........cccooeeereeesiieniieiiesieeeee e 29
Figura 11 Proceso de fotodegradacion [108]. ............uuweeuueeeeceieeeieeeeeieeeeeteeeestteeeseteaeesaaaaessaaaesesseaennnes 31
Figura 12 Curva tipica de calibracion [108]. ..........cccueeeeceeeeecieeeeeceeeeeeieeeettea e es e e e st aeesasaaesitaaaeassseaenases 32
Figura 13 Patrones de difraccion de la mezcla de CuO, NiO y ZnO después de recocido a 200°C y 500°C

1 USSR SRR 34
Figura 14 Andlisis mediante microscopia electronica de barrido de los productos de la sintesis de CuO-NiO-

ZNO [113]. oottt ettt st e et en et s e st eer s eer s enaees 35

Figura 15 Estudio de integridad celular [115] en a) se muestra la bacteria de control para E. coli b) muestra
la bacteria de control para S. aureus c) muestra E. coli en contacto con CuO-NiO-ZnO y d) muestra S.
QUIBUS ettt e e e ettt e e e 2ttt e e e 2 e e et e e e 2 e sa s et e e e e e s s et e e e e e e e ussseeeeeeaaaantnnneeeeeanannas 36
Figura 16 Andlisis mediante MEB de una pelicula de ZnO elaborada mediante inmersion quimica [117]... 38
Figura 17 Angulo de contacto de los recubrimientos simple y doble sin exposicion a luz UV y su posterior

comportamiento después de ser expuestos @ IUZ UV [118].......ccocueeeeecieeeeeieeesiiieeesiiieeeiieeessieeeesieeseeennes 39
Figura 18 Diagrama de flujo de la metodologia de trabajo experimental. .............ccccooveevcevencueenceeencueennen. 43
Figura 19 a) fotografia de la celda utilizada para las pruebas electroquimicas, b) encapsulados de los
recubrimientos de Grea CONTIOIAUQ. .............c..eeeeeueeeeeiee ettt e e e sttt e e e e e st eeesteeesssteessasseaanns 47
Figura 20 Fotografias de las pruebas antibacteriales, a la izquierda circulo de control con antibidticos, al
centro contenido del circulo de control y a la derecha preparacion del tapiz bacteriano. ........................... 48
Figura 21 Equipo de medicion de mojabilidad (dngulo de contacto superficie-gota) [126]. ........................ 48
Figura 22 Reactor de luz ultravioleta para pruebas de fotodegradacion. ..............cccccovveevevveeecveneeecieaeenne, 49
Figura 23 Diagrama de flujo de la metodologia de las simulaciones.................ccoueeeecviveeecvneeesiireeecieaeennes 50
Figura 24 Diagrama de relacion entre herramientas utilizadas y resultado. ............ccocvevvevveeecveveeecienenne, 51
Figura 25 Estructuras cristalinas: a) 6xido de cobre (11), b) éxido de niquel (11) y c) éxido de zinc. ............... 51
Figura 26 Espectros de difraccion de los precursores puros (CuQ, NiO y ZnO). .......cccceeeeevvuveeecirereescveneennne, 54
Figura 27 Espectros de difraccion de las mezclas de OXidOs. ..........ceeeceveeeecieeeeiiieeeeiieieeecieeeeccieeeescvea e 55
Figura 28 Grdfica del tamafio promedio de cristalito de cada MuUestra. .............ccceeevuveeeviveeeciieeeecveeeenne, 56
Figura 29 Micrografias de las mezclas de oxidos obtenidas por molienda de alta energia.......................... 57
Figura 30 Distribuciones de tamanos de PArtiCUIAS. ............cccuuweeecuieeeeiiieeeciee e e eeeee e ctea e eseeeessaeaeeeaees 58
Figura 31 Micrografias obtenidas mediante MEB de 10S recubrimientos. .............ccceeevuveeecvveessieeeesiieaeennes 60
Figura 32 Estudios topogrdficos de los recubrimientos sobre acero, obtenidas por microscopia de fuerza

oo )] [ofe TR SRR 61
Figura 33 Espesor y composicion para cada una de 10s MUESEIAS. ............ccceeeeeeiueeeeeciveeeeiieeeeeiieeeeireaeesanns 63
Figura 34 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M. ............cccooeccoueeeeieeeeeisiiieaeeeeeeesiieeeeaeeessssareaaaeeesiians 66
Figura 35 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M2. .............ccooeccouueeeieeeeeesiiieeaeeeeeesiiteeeaaeeessesiasaaaaeesseians 67
Figura 36 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M3. ..............oeeeiueeeeeiiieeeciieeeeeeeeseteeeestea e e steaeessrteaesnnes 67
Figura 37 Ensayo de Tafel para el recubrimi@nto M. ..............oeeeeueeeeeeiieeeiiieeeeiieeescteeesiteaeesteaeessrseaennnes 68
Figura 38 Ensayo de Tafel para el recubrimi@nto MB5. ..............oveeeeeeeeeeiiieeecieeeeseeeescteeeesteaeesteeaessrteaennees 68

Figura 39 Ensayo de Tafel para el recubrimi@nto MB. ..............coeeecueeeeecuiereeiieeeesiieeeescteeesiteeeesteeeessrseaenenees 69


https://cinvestav365-my.sharepoint.com/personal/javier_covarrubias_g_cinvestav_mx/Documents/Estudio%20del%20sistema%20CuO-NiO-ZnO%20para%20la%20aplicación%20como%20recubrimiento%20multifuncional%20para%20acero%20Tesis%20de%20maestria%20Javier%20Covarrubias%20Garcia.docx#_Toc121820117
https://cinvestav365-my.sharepoint.com/personal/javier_covarrubias_g_cinvestav_mx/Documents/Estudio%20del%20sistema%20CuO-NiO-ZnO%20para%20la%20aplicación%20como%20recubrimiento%20multifuncional%20para%20acero%20Tesis%20de%20maestria%20Javier%20Covarrubias%20Garcia.docx#_Toc121820119

Figura 40 Pruebas antibacteriales con Mannheimia haemolytica (Gram-) para recubrimientos con
substrato de vidrio para la primera fila, con substrato de acero para la sequnda fila y a la derecha circulo

Lo (=3 ol Y 14 e ] APPSR 71
Figura 41 Pruebas antibacteriales con Staphylococcus aureus (Gram+) para recubrimientos con substrato
de vidrio para la primera fila, con substrato de acero para la segunda fila y a la derecha circulo de control.

...................................................................................................................................................................... 71
Figura 42 Pruebas antibacteriales con mezclas de oxidos (polvos), a la derecha circulo de control. ........... 72
Figura 43 Pruebas antibacteriales con mezclas de oxidos (polvos), a la derecha circulo de control. ........... 72
Figura 44 Grdfica de fotodegradacion de azul de metileno para los diferentes recubrimientos. ................. 74
Figura 45 Parametros y porcentaje mdximo de fotodegradacion para cada una de las muestras: a)
Rugosidad, b) Ancho de banda prohibida, c) Energia de Urbach. ..............c.ccceeveeoeeoeeniiniisieseeieeieeieen, 75
Figura 46 Comparativa de los mdximos porcentajes de fotodegradacion alcanzados para azul de metileno
en 4 horas con los recubrimientos de CUQ, NiO Y ZNO. .........cccoeveeemeeesiiesieesiiesieet et 76
Figura 47 Porcentajes de fotodegradacion del trabajo actual contra [118] (AD: fotdlisis, ZnO(R):
recubrimiento de nanovarillas, ZnO(C): recubrimiento texturizado) ............cccceeecveeeesivereesiieeesiiieeeesireneenns 77
Figura 48 Mediciones de mojabilidad para los recubrimientos y sustratos: a* vidrio, b* acero bajo carbono,
c* acero inoxidable, M1 a M6 recubrimi€ntos SODIE QCEIO. .........cccvueveeeeeeeesiieieieeeeeesiiiieeeeeeeesiiiaeeeeseeeeseians 78
Figura 49 Estructuras cristalinas de: A) ZnO, B) Zn(NiO:)z, C) NiO, D) Zn(CuQ:):, F)CuO, G) Ni304 , H) Cu203
P IV CUZO ettt ettt ettt ettt er st s et 82
Figura 50 Propiedades mecdnicas para cada una de las muestras calculadas a partir de las constantes de
e [ =SSR 92
Figura 51 Comparativas de las propiedades mecdnicas a partir de las aproximaciones RHV. .................... 93
[ndice de tablas

Tabla 1 Principales pardmetros de 10S OXid0S PreCUISOIES. .........ccuueeeccueeeeiiieeeeiieeeeeeieaeesiaraeesiseaeessseaeeanes 10
Tabla 2 Panorama general de la sintesis y caracterizacion para CuQO, NiO y ZnO. ..........cccooueeeevveeeeecveaeannne, 15
Tabla 3 Composiciones propuestas para 10S reCUBIIMIENTOS. ..........cceeeveeeeeirieeeeiiieeesieeesiieeessieeessiseeeeanes 44

Tabla 4 Parametros utilizados para el equilibrio del sistema en el mddulo Forcite......................
Tabla 5 Pardmetros para el cdlculo de las propiedades mecdnicas
Tabla 6 Pardmetros para el cdlculo de los espectros de difraccion de rayos X. .........cccceeeevvevenne.
Tabla 7 Parametros utilizados para la simulacion de DMol3 para los compuestos estables........................
Tabla 8 Tamafios Promedio de CriStAIITO. .............ccceeeecuveeeieee et eeeecc e e e e e e ssc e e e e e e e sttaraaaseeessssseeees
Tabla 9 Comparativa de composiciones obtenidas y eSperadas.........c.cccuueeeieeeeeeiiiveeeeeseeesiiierieeseeesiisenens

Tabla 10 Comparativa de caracterizaciones de microscopia de fuerza atémica de los recubrimientos....... 62
Tabla 11 Mediciones de espesor de los recubrimientos por perfilometria.............ccoeccvveeecvveeecveneeecieaeennn, 63
Tabla 12 Valores de los anchos de banda prohibida de cada muestra, obtenidos mediante las grdficas de

L 17 Lo TP PRSPPI 65
Tabla 13 Resumen de los resultados de las pruebas electroquimicas para los recubrimientos..................... 69
Tabla 14 Acumulado de las mediciones de los halos de inhibicion para las mezclas de dxidos..................... 73
Tabla 15 Acumulado de mediciones de AnNQuIo de CONTACLO. ...........occcueeeeecceieeeeciieeeeciee e ec e e 79

Tabla 16 Acumulado de posibles compuestos organizados por tipo de compuesto
Tabla 17 Reacciones interfaciales simuladas para los compuestos estables del sistema CuO-NiO-ZnO. ..... 84
Tabla 18 Estructuras cristalinas y su representacion en el espacio reciproco y diagramas de bandas de los

COMPUESEOS ESEADIES SIMUIAUOS ..........eeeeeeeieeeeee ettt e e et a e et e e st a e e st te e e s asaeaeesssesasssseaennnes 85
Tabla 19 Cdlculo de ancho de banda prohibida de los compuestos estables mediante los funcionales

GGAFU Y PBESOL. ...ttt ettt e e e ettt e e e e e e ettt a e e e e e e e sastbesaaaeeeasastsaaaaaeaeasstsaraaaaeeaanaes 87
Tabla 20 Comparativa de valores de ancho de banda prohibida frente a los valores experimentales.......... 87
Tabla 21 Comparativa de valores tedricos calculados mediante TFD para el 6xido de zinc. ........................ 88
Tabla 22 Modelos atomisticos y espectros de simulacion generados mediante simulacion. ....................... 89
Tabla 23 Resultados de las propiedades mecdnicas calculadas a partir de las constantes de Lame. .......... 92

Tabla 24 Resultados de las propiedades mecdnicas calculadas a partir de las consideraciones RHV. ......... 93


https://cinvestav365-my.sharepoint.com/personal/javier_covarrubias_g_cinvestav_mx/Documents/Estudio%20del%20sistema%20CuO-NiO-ZnO%20para%20la%20aplicación%20como%20recubrimiento%20multifuncional%20para%20acero%20Tesis%20de%20maestria%20Javier%20Covarrubias%20Garcia.docx#_Toc121820136
https://cinvestav365-my.sharepoint.com/personal/javier_covarrubias_g_cinvestav_mx/Documents/Estudio%20del%20sistema%20CuO-NiO-ZnO%20para%20la%20aplicación%20como%20recubrimiento%20multifuncional%20para%20acero%20Tesis%20de%20maestria%20Javier%20Covarrubias%20Garcia.docx#_Toc121820136

Resumen

Estudio del sistema CuO-NiO-ZnO para la aplicacién como
recubrimiento multifuncional para acero

Javier Covarrubias-Garcia

Diversos materiales en la industria se encuentran expuestos a entornos agresivos con presencia
de especies reactivas que ocasionan corrosién y erosién de la superficie, disminuyendo asi el
tiempo de vida util de los componentes o dispositivos. Frente a estos casos es comun realizar
tratamientos superficiales o recubrimientos con materiales que suelen ser mads resistentes a la
oxidacion, corrosion y desgaste, asi como mejores aislantes térmicos [1]. Dos factores clave que
influyen en la eleccidn del material a usarse como recubrimiento, son la composicién y el método
de depésito, ya que de ellos dependera principalmente su desempefio.

En este trabajo se elaboraron recubrimientos de CuO-NiO-ZnO depositados sobre sustratos
metalicos de acero ferritico y vidrio, por pulverizacién catédica asistida por magnetrones y
radiofrecuencia, evaluando el efecto de la adicidn de diferentes concentraciones de CuO y NiO al
Zn0. Las caracteristicas estructurales, morfolégicas, dpticas, eléctricas y espesores se obtuvieron
por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, SEM, UV-vis y perfilometria.
Adicionalmente se evalué la resistencia a la corrosidon, mojabilidad, actividad fotocatalitica y
antibacteriana de los recubrimientos, mediante pruebas electroquimicas, medicidn del angulo de
contacto, pruebas de degradacidn de azul de metileno bajo luz visible y pruebas de crecimiento
homogéneo sobre medio de cultivo, respectivamente. Los recubrimientos fabricados presentaron
un incremento de hasta 93.9% en su resistencia a la corrosion, 71% en su actividad antibacteriana,
33.4% en su angulo de contacto con el agua y 36.3% en la capacidad de fotodegradar azul de
metileno en presencia de luz UV, demostrando con ello una mejora de las propiedades debido a
la combinacién de CuO, NiO y ZnO en un recubrimiento.

Palabras clave: pulverizaciéon catddica, recubrimientos multifuncionales, antibacterial,
anticorrosivo, autolimpiante.



Abstract

Study of the CuO-NiO-ZnO system for application as a
multifunctional coating for steel

Javier Covarrubias-Garcia

Various materials in industry are exposed to aggressive environments with the presence of
reactive species that cause corrosion and surface erosion, thus reducing the lifetime of
components or devices. In these cases, it is common to perform surface treatments or coatings
with materials that are usually more resistant to oxidation, corrosion, and wear, as well as better
thermal insulators [1].

Two key factors for the choice of the material to be used as a coating are the composition and the
deposition method since their performance will depend mainly on them. In this work, CuO-NiO-
Zn0O coatings deposited on ferritic steel and glass metallic substrates were produced by
magnetron and radiofrequency assisted sputtering, varying the concentration of each oxide.

Structural, morphological, optical, electrical and thickness characteristics were obtained by X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, SEM, UV-vis and profilometry. Additionally, the corrosion
resistance, wettability, photocatalytic and antibacterial activity of the coatings were evaluated by
electrochemical tests, contact angle measurement, MB degradation tests under visible light and
tapestry tests, respectively.

In this work, CuO-NiO-ZnO coatings deposited on metal substrates of ferritic steel and glass, by
magnetron-assisted sputtering and radiofrequency, were produced, evaluating the effect of
adding different concentrations of CuO and NiO to ZnO. The structural, morphological, optical,
electrical and thickness characteristics were obtained by X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, SEM, UV-vis and profilometry. Additionally, the corrosion resistance, wettability,
photocatalytic and antibacterial activity of the coatings were evaluated through electrochemical
tests, contact angle measurement, MB degradation tests under visible light and homogeneous
growth tests on culture medium, respectively. The manufactured coatings showed an increase of
up to 93.9% in their resistance to corrosion, 71% in their antibacterial activity, 33.4% in their
contact angle with water and 36.3% in the ability to photodegrade methylene blue in the presence
of UV light, thereby demonstrating improved properties due to the combination of CuO, NiO and
Zn0O in one coating.

Keywords: sputtering, multifunctional coatings, antibacterial, anticorrosive, self-cleaning.



Capitulo 1. Introduccién

Debido a la alta disponibilidad de minerales ferrosos y a sus excelentes propiedades mecdnicas,
las aleaciones de hierro han sido utilizadas en aplicaciones para la fabricacién de componentes
industriales, aeronduticos, automotrices, electrodomésticos, entre otros, sin embargo, el hierro
se corroe con facilidad lo que lo inutiliza y crea la necesidad de recubrirlo o modificarlo para
alargar su vida util.

Los dafios por corrosién a nivel mundial suponen pérdidas por 2.5 trillones de ddlares segun el
estudio de 2016 titulado: “Medidas Internacionales de Prevencidn, Aplicacién y Economia de la
Tecnologia de la Corrosion” [2] realizado por la NACE (National Association of Colleges and
Employers). Algunas de las razones por las cuales tiene este costo son: la necesidad de remplazar
los componentes o inclusive maquinaria completa, los paros de produccién que suscitan estos
remplazos y los accidentes debido a los fallos que incluso llegan a costar vidas.

La necesidad de recubrir las aleaciones de hierro ha estado presente durante muchos afios y se
ha experimentado con innumerables técnicas y materiales. Cada componente y cada aplicacidn
tiene sus retos especificos de proteccion ante el medio en el que se encuentra y la funcién a la
gue estd sujeto el componente. Para elegir un recubrimiento adecuado se tienen que considerar
factores como la disponibilidad del material para recubrir, la compatibilidad sustrato-
recubrimiento, el impacto ambiental, las propiedades intrinsecas del material entre muchos otros
factores.

Este trabajo esta motivado por la necesidad de proteger la superficie del acero, para ello, en la
presente investigacion se propone el tema: estudio del sistema 6xido de cobre (Il)-6xido de niquel
()-6xido de zinc (CuO-NiO-ZnO) para elaboracién de recubrimientos multifuncionales
(antibacteriales, anticorrosivos y autolimpiantes) para acero. Las caracteristicas individuales de
estos oxidos los hacen candidatos ideales para la elaboracién de un recubrimiento y la técnica de
pulverizacién catédica provee la posibilidad de lograr un recubrimiento homogéneo y compacto.

Para analizar este sistema es necesario mencionar sus propiedades individuales y los estudios que
demuestran su sinergia; debido a esta sinergia sus propiedades se ven magnificadas cuando estan
combinados: los tres dxidos son resistentes a la corrosion, las aleaciones de niquel y cobre son
ampliamente utilizadas en ambientes marinos por su resistencia intrinseca a esas condiciones,
por otra parte la eficiencia anticorrosiva del 6xido de zinc esta demostrada en los recubrimientos
fabricados por galvanizado. Adicionalmente estos tres éxidos tienen actividad fotocatalitica y
antibacterial demostrada en varios estudios.

La investigacion de esta problematica se realizé por el interés de conocer el efecto de adiciones
de oxido de cobre (1) y 6xido de niquel (II) al éxido de zinc con el fin de mejorar las caracteristicas
y las funciones de este sistema como recubrimiento. Por otra parte, surge el interés industrial
para este tipo de recubrimientos por las ventajas que ofrece comparativamente con otros tipos
de recubrimientos basados en éxidos como lo son: la obtencién de recubrimientos sin porosidad,
el poder controlar el espesor con precisién nanométrica y no utilizar agua para el proceso de
depdsito.



En cuanto a la metodologia utilizada se definieron cinco composiciones variando la cantidad de
oxido de cobre (ll) y éxido de niquel (I1). Los blancos se hicieron a partir de 6xidos obtenidos por
precipitacion los cuales posteriormente se mezclaron mediante molienda de alta energia y se
fijaron con tritén x-100 a una oblea de cobre siguiendo la metodologia utilizada por miembros
anteriores del grupo de investigacién. Posteriormente se realizaron los recubrimientos en un
equipo de pulverizacidn catddica asistida por magnetrones y radiofrecuencia.

Se realizaron ciento veintiséis recubrimientos, lo que corresponde a veintiln recubrimientos de
cada composicion definida: doce sobre vidrio y nueve sobre acero ferritico. Para las pruebas
antibacteriales y de mojabilidad se utilizaran recubrimientos sobre ambos sustratos, mientras que
para las pruebas electroquimicas y de fotodegradacion se utilizaran recubrimientos sobre aceroy
sobre vidrio, respectivamente. Las composiciones propuestas fueron:

100% oxido de zinc con identificador M1

90% oOxido de zinc y 10% éxido de niquel (Il) con identificador M2

90% oOxido de zinc, 3% oxido de cobre (l1) y 7% 6xido de niquel (Il) con identificador M3
90% oOxido de zinc, 5% 6xido de cobre (l1) y 5% éxido de niquel (Il) con identificador M4
90% Oxido de zinc, 7% oxido de cobre (l1) y 3% 6xido de niquel (Il) con identificador M5
90% oxido de zincy 10% oxido de cobre (ll) con identificador M6
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Estos recubrimientos se caracterizaron por diferentes técnicas y se evalud su funcionalidad en 4
aspectos: resistencia a la corrosidén, inhibicién antibacteriana, mojabilidad y capacidad de
fotodegradacion; evaluadas mediante pruebas electroquimicas, el método de crecimiento
homogéneo sobre medio de cultivo, medicién del angulo de contacto y pruebas fotocataliticas
para degradacidn de azul de metileno (MB) en presencia de luz ultravioleta respectivamente.

Adicionalmente, los sistemas se estudiaron mediante simulacion, utilizando teoria del funcional
de la densidad (TFD o DFT por sus siglas en inglés) con el fin de conocer los posibles compuestos
resultado de la interaccidn de los tres éxidos precursores, asi como sus diagramas de bandas y su
ancho de banda prohibida tedrico. También se utilizé la técnica de dindmica molecular para el
calculo de algunas de sus propiedades mecanicas: médulo de Young, médulo de corte, médulo de
volumen y relacion de Poisson, por diferentes aproximaciones.

La estructura del presente trabajo de investigacion se realizé de la siguiente manera: en el capitulo
2 se describen las superficies antibacteriales, anticorrosivas y autolimpiantes, asi como una
descripcién general de los dxidos empleados CuO, NiO y ZnO, sus principales aplicaciones, sus
métodos de sintesis y sus caracterizaciones. Adicionalmente se enlistan las bases tedricas para las
técnicas de caracterizacidn y simulacidn.

Posteriormente, en el capitulo 3 se presentan los antecedentes sobre las aplicaciones del sistema
de estos tres oxidos en conjunto. En el capitulo 4 se presenta el desarrollo experimental y
subsiguientemente, en el capitulo 5 se presentan los resultados y su discusidn. Finalmente, en los
capitulos 6 y 7 se presentan las conclusiones del trabajo y los trabajos futuros sugeridos.



1.1 Objetivos de la investigacion
1.1.1 Objetivo general

Depositar, caracterizar y evaluar recubrimientos de ZnO-NiO-CuO obtenidos mediante la técnica
de pulverizacién catddica asistida por radiofrecuencia y magnetrones con el fin de desarrollar
superficies que presenten actividad fotocatalitica, antibacteriana, autolimpiante y anticorrosiva.

1.1.2 Objetivos especificos

e Conocer las propiedades estructurales y de superficie de los recubrimientos mediante
caracterizaciones por microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia de fuerza
atémica (AFM), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

e Comparar el efecto de la incorporacion de NiO y CuO en diversas concentraciones, sobre
las propiedades y funcionalidad de recubrimientos de ZnO.

e Evaluar la resistencia a la corrosion en medio salino mediante pruebas electroquimicas.

e Evaluar el comportamiento superficial del recubrimiento en contacto con el agua
mediante pruebas de mojabilidad.

e Evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacion de azul de metileno bajo luz UV.

e Evaluar la capacidad de inhibicion de crecimiento bacteriano mediante pruebas de
crecimiento homogéneo sobre medio de cultivo.

e Estudiar el sistema CuO-NiO-ZnO mediante simulacidn en dindmica molecular y teoria del
funcional de la densidad.



1.2 Justificacion de la investigacion

Diversos materiales en la industria se encuentran expuestos a entornos agresivos con presencia
de especies reactivas que ocasionan corrosién y erosién de la superficie, disminuyendo asi el
tiempo de vida util de los componentes o dispositivos. Frente a estos casos es comun realizar
tratamientos superficiales o recubrimientos con materiales que suelen ser mas resistentes a la
oxidacion, corrosion y desgaste. Por otra parte, el ZnO, NiO y CuO son materiales que por
separado presentan respectivamente propiedades antibacteriales, autolimpiantes y
anticorrosivas.

Por lo que en este trabajo se plantea la fabricacion de recubrimientos de ZnO-NiO-CuO mediante
la técnica de pulverizacion catddica asistida por magnetrones y radiofrecuencia, estudiando
principalmente el efecto de la incorporacidn de diferentes concentraciones de NiO y CuO al ZnO.
Se espera que haya una sinergia en dichos materiales que permita mejorar las propiedades que
cada material tiene por separado, resultando en recubrimientos multifuncionales que eviten la
proliferacién de bacterias, inhibicién de los procesos de corrosidn superficial y al mismo tiempo
presenten superficies autolimpiables.

Como complemento al trabajo experimental, investigaciones recientes han demostrado que
mediante simulacién se puede estudiar sistemas multicomponentes con la posibilidad de
vislumbrar sus cambios y explorar sus propiedades fisicoquimicas con resultados similares a los
experimentales. Por lo cual, en el presente trabajo, se propone el uso de simulaciones utilizando
TFD y dindmica molecular para la determinacién de las propiedades mecanicas, andlisis de la
difusidon en el sistema CuO-NiO-ZnO, intercambios atémicos y reacciones interfaciales. Estas
técnicas permitirdn simular las diferentes composiciones sin interferencia de condiciones
intrinsecas de la fabricaciéon de ceramicos como son la porosidad y la morfologia.



Capitulo 2. Marco tedrico

En este capitulo se realizd una revisién bibliografica de las investigaciones previas a los éxidos
precursores (CuO, NiO y ZnO): las aplicaciones, las rutas de sintesis y las caracterizaciones
realizadas a los precursores y recubrimientos para determinar su morfologia, ancho de banda
prohibida, espesor, composicién y rugosidad, asi como las bases tedricas utilizadas para estas
técnicas de caracterizacion. Adicionalmente, se incluyen las bases tedricas que se utilizan para la
simulacidn de los materiales.

Los tres oxidos metadlicos qué conformaran los recubrimientos seran: el 6xido de cobre (Il), el
oxido de niquel (IlI) y el éxido de zinc, estos 6xidos poseen propiedades deseables para una
superficie como lo son la actividad antibacteriana [3] [4] [5], funcidn autolimpiante (hidrofdbicas
y fotocataliticas) [6] [7] [8] v la resistencia a la corrosion [9] [10] y a su vez la mezcla de estos tres
6xidos tienen relevancia en muchas aplicaciones qué se mencionaran posteriormente en la visién
general para cada uno de los éxidos y combinaciones generados a partir de estos tres éxidos.

En el estudio de las superficies se describe que, en un cuerpo sélido, la superficie (considerada
como las ultimas capas atdmicas) se diferencia del resto del material debido a los fendmenos que
ocurren al terminar la periodicidad del sistema, ya que los dtomos superficiales carecen de ciertos
enlaces e influencia de otros dtomos en ciertas direcciones [11] [12] y el material tiende a
reestructurarse y reaccionar con el medio, diferenciandose asi, de las propiedades en el volumen
del sélido; de ahi la importancia de recubrir ciertos materiales para evitar interacciones no
deseadas como la del hierro con el oxigeno.

Puesto que la superficie es la capa que esta expuesta al ambiente, en ciertos materiales y
situaciones es necesario recubrirla con capas de otro material que tenga propiedades diferentes
al material base. Principalmente se pueden clasificar dos tipos de recubrimientos: los funcionales
(que presentan alguna caracteristica que mejora el desempefio) y los estéticos (que mejoran el
aspecto visual), para la presente propuesta de investigacidon son relevantes los recubrimientos
funcionales ASA por sus siglas en inglés (Antibacterial, Selfcleaning y Anticorrosive) las cuales se
describen a continuacion:

2.1 Superficies antibacteriales

Son superficies que funcionan para prevenir o limitar el crecimiento y proliferacidn de bacterias
[13]; en cuanto a los fendmenos que proveen esta cualidad a la superficie de los materiales se
pueden distinguir principalmente dos:

1) El efecto bacteriostatico en el cual el material genera una lesion metabdlica en los
patdgenos que es reversible tras la eliminacion o la neutralizacion del material [14].

2) El efecto bactericida el cual es un mecanismo que afecta a las estructuras celulares
vitales o la funcidn celular [14].



Cada material tiene sus propios mecanismos para lograr algunos de estos dos efectos, como
ejemplo se sugieren las nanoparticulas de plata, pues cuenta con varias teorias para explicar su
funcidén antibacterial, entre las investigaciones que se han realizado en cuanto a este material
se postulan diversas teorias que sugieren 4 diferentes mecanismos [15]: el primero propone la
liberacion gradual de iones de plata que inhiben la produccién de adenosin trifosfato (ATP) y la
replicaciéon del ADN, el segundo atribuye que el efecto antibacterial es debido a que las
nanoparticulas de plata generan un dafio directo a la membrana celular, el tercer mecanismo
postula que las particulas de plata genera especies reactivas de oxigeno que generan estrés
oxidativo lo que provoca posteriormente la muerte celular y por ultimo se apunta hacia una
acumulacién en la membrana celular de la bacteria que ocasiona dafio a las células mediante la
interrupcién del crecimiento y de algunas funciones metabdlicas.

Por otro lado, se conjetura que el éxido de zinc produce especies reactivas de oxigeno y libera
iones de zinc, dando como resultado un amplio espectro de actividad antibacteriana, antiviral y
antifdngica, un mecanismo similar al del cobre, en cuyo caso se liberan iones de este metal, los
cuales pueden dafiar la membrana celular, entrar en las células y alterar su funcién enzimdtica
lo que conduce a la muerte de las bacterias [3] [4]. Adicionalmente a los ejemplos anteriores, el
didxido de titanio presenta actividad antibacterial asociada a la generacidén de especies reactivas
de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés) con altos potenciales oxidativos producidos debido a
la carga generada por la irradiacion fotoinducida en presencia de O,, estas especies afectan las
células bacterianas logrando aniquilarlas [16].

2.2 Superficies anticorrosivas

Son superficies que proveen suficiente proteccién para retardar o inhibir el inicio o la
propagacion de las reacciones de degradacidn en el material base [17]. Para la funcién
anticorrosiva el inhibidor de corrosion depende de 2 factores; el primero es el material que va a
ser protegido y el segundo son los agentes corrosivos de los que se busca proteger. Para el caso
de los metales, los mecanismos que reducen la corrosion son aquellos que reducen la difusion
de los iones a la superficie metdlica, que incrementan la resistencia eléctrica de la superficie o
que incrementan la polarizacién anddica o catddica y se pueden clasificar en inorgdanicos,
orgdnicos anidnicos y organicos catidnicos. Estos inhibidores buscan proteger a los metales de
acidos, bases, agua con diferentes sales y compuestos orgdnicos [18]. Para el caso de los
polimeros (menos susceptibles a ataques quimicos) se busca proteger a estos materiales de la
degradacion provocada por la radiacién solar (que descompone las cadenas poliméricas y
produce radicales libres) y el mecanismo consiste en el bloqueo de los rayos que producen la
corrosion [19].

Dentro de las superficies anticorrosivas también se pueden incluir aquellas que se pueden
autorreparar, pues son superficies con la capacidad de utilizar material de capas atémicas no
dafiadas para reparar dafios menores en las capas superficiales [20], dependiendo del material
es el mecanismo que se suscita para la reparacion del dafio. Los principales grupos son: los
polimeros (con autorreparacion por redes supramoleculares de curacién auténoma o redes
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supramoleculares activadas por la temperatura), los compdsitos (con autorreparacion vascular
o mediante microencapsulados de autocuracidn), recubrimientos (autorreparacién por
interdifusion molecular o agentes encapsulados), concretos (activacion por agentes
microencapsulados) y ceramicos (reaccién de oxidacion activada por temperatura) [21].

2.3 Superficies autolimpiantes

La autolimpieza es la capacidad de una superficie para mantenerse libre de contaminacion como
lo son las particulas o liquidos indeseables [22]; esta propiedad es resultado de la rugosidad y la
energia superficial. Como resultado de estas dos caracteristicas del material se puede suscitar
alguno de los dos fendmenos conocidos como hidrofobicidad e hidrofilicidad, dichos fenémenos
modifican la interfase sdlido-liquido-aire lo que permite que se arrastren las particulas
indeseadas como se muestra en la figura 1 [23].
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Figura 1 Remocidn de particulas de polvo mediante gotas de agua en una superficie de silicio sin tratar y en una
superficie de silicio nanotexturizada [23].

Otra vertiente de la autolimpieza es la degradacion de los contaminantes, que ocurre cuando la
luz de cierta longitud de onda incide sobre materiales con anchos de banda prohibida especificos,
como es el caso del TiO;, donde la absorcién de fotones de luz crea portadores de carga
fotogenerados (hueco en la banda de valencia <hf,,>y electrén en la banda de conduccién <ej,>)
como se muestra en la ecuacién 1.

Los huecos fotogenerados en la banda de valencia se difunden a la superficie del TiO, y reaccionan
con las moléculas de agua adsorbidas, formando radicales hidroxilos OHe como se muestra en la
ecuacion 2. Los huecos fotogenerados y los radicales hidroxilos oxidan las moléculas organicas en
la superficie del TiO..

hv
TiO, — TiO, (h{, +ep:)  Ecuacién 1

h{,+ H,0 - H* + OH e  Ecuacién2



Mientras tanto, los electrones de la banda de conduccién participan en procesos de reduccion,
gue suelen reaccionar con el oxigeno molecular para producir aniones radicales superdxido (O,)
como se muestra en la ecuacién 3, logrando asi la degradacién de los contaminantes presentes
en la superficie [24]. Las funciones antes mencionadas son dependientes del arreglo atémico, la
energia libre en el cristal y el ancho de banda prohibida, derivado de esto, sus valores tienen que
estar en rangos especificos para que la superficie tenga la facultad de fotodegradar
contaminantes y autolimpiarse [25].

€pct 0y — 0y " Ecuacién 3

2.4 Vision general de oxidos precursores: CuO, NiOy ZnO

El 6xido de cobre (ll), el 6xido de niquel (1) y el dxido de zinc son los materiales que se utilizaran
para fabricar los recubrimientos con las funciones previamente descritas debido a la sinergia que
hay entre estos materiales y sus propiedades. Algunos pardmetros importantes se recopilan en la
tabla 1, con el fin de comparar sus caracteristicas.

Tabla 1 Principales pardmetros de los oxidos precursores.

Parametro CuO Referencia NiO Referencia ZnO Referencia

Apariencia Sdlido [26] Sdlido [26] Sdélido [26]
negro/marrén verde blanco

Masa molar (g/mol) 79.545 [26] 74.6928 [26] 81.406 [26]
Estructura Monoclinica [27] Cubica [28] Hexagonal [29]
Densidad (g/cm?) 6.315 [30] 6.67 [30] 5.606 [26]
AG (kJ/mol) -129.704 [31] -211.71 [31] -320.5 [31]
AH (kJ/mol) -156 [26] -240 [26] -350 [26]
Punto de fusién (°C) 1,326 [32] 1,955 [30] 1974 [26] [33]
Punto de ebullicion 2000 [26] 2732 [26] 2360 [26]
(C)
Ancho de banda 1.2 [34] [35] [36] 3.6 [38] 3.3 [39]
prohibida (eV) [37]
Susceptibilidad 238.9-1076 [26] 660.0-10™® [26] -27.2-10™® [26]
magnética (cm3/mol)
Afinidad electrénica 3 [40] 1.46 [41] [42] 2 [43]
(eV)

Entre los diferentes usos que tienen estos 6xidos destacan sus aplicaciones en dispositivos
electrénicos (como sensores de gases, pantallas tdctiles, biosensores, sensores opticos,
electrodos, microbaterias, dispositivos electrocromicos, etcétera) nanoparticulas antibacteriales,
recubrimientos, capas catalizadoras, fotocatalizadores, entre otros. A continuacién, se muestra
una revision de las aplicaciones para cada 6xido, asi como las combinaciones de estos:
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2.4.1 Oxido de cobre (I1)

El 6xido de cobre (Il) (CuO) ha sido estudiado por diversos investigadores, encontrandose que este
material posee las siguientes propiedades:

¢ Antifungicas mostrando una zona de inhibicién de 5, 7.5 y 8 mm para peliculas de
concentraciéon 1, 2 y 5%, respectivamente, estudiado por el método de difusidon de disco (disc-
diffusion method) [44],

¢ Fotocataliticas para la conversién y adsorcion de CO; para aplicaciones en generacion
de combustibles solares (solar fuels) logrando convertir CO, en HCOH en presencia de luz visible
emitida por un LED blanco [45],

e De capa protectora en acero ferritico AISI 430 para aplicaciones en interconexidn de
celdas de combustible de dxido sdélido (SOFC) obteniendo una prevencion efectiva contra la
corrosién y evita la difusidon del cromo en el acero [46],

eAntivirales logrando reducir la infectividad por SARS-CoV-2 en un 99.8% en 30 minutos
y en 99.9% en 1 hora comparado con un substrato de vidrio sin recubrimiento conservando sus
propiedades por al menos 5 meses y no modificando su espesor al contacto con etanol (70%) o
cloro (3%) [47]

eAntibacterial pues gracias a la superficie superhidrofébica creada por este material se
logré que la adhesion de las bacterias Escherichia coli fuera de 3.2 células por centimetro
cuadrado, ademas, la superficie siguié siendo antibacterial después de una prueba de impacto
con arena denotando su resistencia a la abrasion [48].

Ademads, con este material es posible fabricar recubrimientos transparentes, lo que permite que
sean aplicados a biosensores, microfluidos, dispositivos biodpticos, instalaciones domésticas, lab-
on-chips y dispositivos de pantalla tactil [48] [49].

2.4.2 Oxido de niquel (I1)

Las aplicaciones del éxido de niquel (NiO) son variadas, pues se han fabricado recubrimientos,
capas catalizadoras, capas antiferromagnéticas y transparentes, capas conductoras tipo p y
ademas se ha utilizado como componente de ceramicas, pigmentos o adhesivos. Adicionalmente,
también se emplea como material para sensores de temperatura o gas y como compuesto parte
de microbaterias o electrodos [50] [51].

Retomando su uso como recubrimiento, este material provee de una proteccién efectiva contra
la corrosidon, demostrando su efectividad como recubrimiento de acero inoxidable SS 304L en
pruebas en cdmara con niebla salina por mds de 390 horas [52]. Se pueden obtener
recubrimientos superhidrofdbicos, los cuales incrementan el angulo de contacto del agua de 87°
(para cobre sin recubrir) a 163° (en presencia del recubrimiento), y mejora la resistencia a la
corrosion del substrato de cobre en un 30% en pruebas controladas de corrosion [53].

En otras vertientes de la aplicaciones de este material, se ha utilizado como material de
recubrimientos electrocrémicos exponiendo en curvas ciclovoltamétricas tipicas de NiO un
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cambio reversible en la transmitancia correspondiente a la oxidacion y reduccién del niquel
hidroxido B [54] [55] y también se ha utilizado como nanoparticulas antibacteriales que son
efectivas para Staphylococcus aureus, las cuales fueron evaluadas mediante el método de difusién
de disco [56].

2.4.3 Oxido de zinc

El uso del 6xido de zinc es muy comuin como emoliente protector y astringente cutdneo [57], el
cual se adiciona en productos tépicos con el fin de inhibir el crecimiento de microorganismos.
Adicionalmente, como aditivo en materiales es usado en ceramicas, vidrios, pinturas, ferritas,
adhesivos, pigmentos y en aplicaciones en agricultura [58].

En las ultimas décadas ha cobrado relevancia como semiconductor II-VI, por ser transparente a la
luz visible, biocompatible y bioseguro [59], y en el campo de los recubrimientos se han fabricado
superficies superhidrofébicas, exhibiendo un dangulo de contacto con el agua de 154° y
antibacteriales utilizando nanocatalisis dando como resultado una alta actividad contra K.
pneumonia y otras bacterias tanto Gram+, como Gram- [60].

Adicionalmente este oxido se utilizd en un caso de implantes dentales y ortopédicos donde se
probaron sus propiedades antibacteriales y de biocompatibilidad en conjunto con aleaciones
TiZrNb formando un recubrimiento ceramico estable [61] e inclusive su uso en substratos textiles
ha sido reconocido por dotar a la fibra textil de autolimpieza, proteccion UV, retardar la flama,
hidrofobicidad, actividades fotocataliticas y antimicrobianas, aislamiento térmico y conductividad
eléctrica [62].

2.4.4 Sistema de 6xido de cobre (Il) y éxido de zinc

E sistema binario de éxido de cobre (Il) y oxido de zinc (CuO-Zn0) ha sido estudiado y utilizado en
variadas aplicaciones como por ejemplo: la sintesis de un nanocomposito mediante la técnica sol-
gel aplicado en plantillas, en la cual se ha mostrado actividad antibacterial superior al del ZnO
aislado, pues la concentracién inhibitoria minima para el ZnO aislado es: 0.625 mg/ml para E. coli
y S. aureus, 5 mg/ml para Salmonella, 20 mg/ml para B. cereus y para P. aeruginosa >20 mg/ml,
mientras que el resultado del nanocomposito de CuO-ZnO es: 0.313 mg/ml para S. aureus y
Salmonella, 0.625 mg/ml para E. coli, B. cereus y 5 mg/ml P. aeruginosa [63].

En otro estudio el nanocomposito demostrd el cambio de sus propiedades pues mediante DR-UV
se mostré que el compuesto CuO-ZnO tiene un ancho de banda prohibida de 2.28 eV (media). El
analisis de superficie mostré que el CuO-ZnO tiene un area superficial de 23.20 m?/g (media). FTIR
reveld que la vibracién del ZnO se observé en 432.05cm™, mientras que la del CuO es 524.64 cm®
1y 594.06 cm™. El analisis SEM-EDX mostré que el ZnO conserva una estructura hexagonal
mientras que el CuO tiene una estructura monoclinica [64].

Este sistema también ha sido utilizado para la fabricacidon de un diodo de heterounién p-CuO/n-
ZnO (la estructura final fue ITO/n-ZnO/p-CuO/Au) fabricado por via spin sol-gel obteniendo un
comportamiento rectificador con un voltaje de encendido de 2.5 V y un factor de idealidad de

12



3.15 [65]. Adicionalmente al diodo de heterounidn y a la aplicacién antibacteriana, este sistema
ha sido aplicado en catalizadores [66], sensores de gas [66], dispositivos optoelectrénicos [66],
dispositivos de almacenamiento de hidrogeno [66] y aplicaciones fotocataliticas (en sistema
aislado y en sinergia con otros materiales como los nanotubos de carbono en substratos de cobre)
[67] [68].

2.4.5 Sistema de oxido de cobre (Il) y 6xido de niquel (II)

Entre las varias aplicaciones que se reportan para este sistema (CuO-NiO), las aplicaciones de
sensores y catalizadores sobresalen, pues este material es utilizado para la deteccion de: 2-
aminofenol (por aproximacién electroquimica) logrando una sensibilidad de 20.2729 x 1073
HA/mMcem?y un tiempo de respuesta de 14.0 s [69], sulfuro de hidrégeno consiguiendo un sensor
muy sensible a temperatura ambiente , logrando la deteccidn de concentraciones de sulfuro de
hidrogeno de 50 a 500 ppm a diferentes temperaturas, y su respuesta de sensibilidad maxima fue
del 75.01% para dicho gas [70]. En cuanto a sensores de oxidacién de glucosa, los dispositivos
fabricados con este sistema lograron una sensibilidad de 1103 pA/mMcm? [71].

Por otro lado, este sistema fue utilizado por su actividad catalitica para la reduccién de 4-
nitrofenol, conservando su actividad catalitica por mas de 10 ciclos a mds del 95% de eficiencia
[72], y en la descomposicion de oxidantes fuertes como el perclorato de amonio utilizando DSC
(differential scanning calorimetry). Segun los resultados, utilizando este sistema, la velocidad de
reaccidon aumenta considerablemente mientras que la energia de activacion disminuye.
Afnadiendo un 3% de nanoparticulas de CuO:NiO (1:1) al compuesto, el calor de descomposicién
aumenta de 769.7 J/g a 1596.5 J/g [73]. Una aplicacion adicional este sistema ha sido usado para
la produccion de hidrogeno a partir del reformado de glicerol en solucidén acuosa (en presencia de
TiOy) [74].

Paralelamente este sistema ha sido investigado por su potencial antimicrobiano, antiparasitario,
citotoxico en aplicaciones biomédicas alcanzando la mayor actividad antibacteriana de las
nanoparticulas biosintetizadas contra P. aeuroginosa (28 + 1.22) y P. vulgaris (25 + 1.73) [75]. Para
aplicaciones de generacidn de energia como nanocomposito absorbente selectivo de energia
solar, que segun resultados tiene una absorbancia entre 85-99% y un ancho de banda prohibida
entre 2.5eVy3.9eV [76].

2.4.6 sistema de éxido de niquel (1) y dxido de zinc

Como sistema combinado (NiO-Zn0), el 6xido de niquel (Il) y el dxido de zinc han sido utilizado
spara la fabricacién de diodos de heterounion utilizados para la deteccidén de sefiales con un
voltaje de operacién de entre 3y 5V, con el fin de detectar 2-propanol en concentraciones de 95
ppm con tiempo de respuesta y recuperacion de 70 y 55 s, respectivamente, a 3 V, tolueno (en
concentraciones de 95 ppm con un tiempo de respuesta y recuperacion de 100 y 60 s,
respectivamente, y formaldehido en concentraciones de 95 ppm con un tiempo de respuesta y
recuperacion de 88 y 54 s, respectivamente, [77].
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También se han fabricado nanocompositos para diversas aplicaciones electrdnicas: para celdas
solares, obteniendo una eficiencia de 0.542% (para las celdas solares de ZnO) con la consideracion
de que decrece la eficiencia al incrementar el contenido de NiO a la mezcla [78], para
fotodetectores UV con excelente desempeiio en la deteccién UV autoalimentada con un pico de
fotoresponsividad de 17 mA/W sin polarizacion en una longitud de onda de 312 nm [79] [80] [81].
Otras aplicaciones para este sistema son sensores de gas que son estables en ambientes de etanol
a 200°C [82] [83], fotoelectrodos [84] y atenuadores de ondas electromagnéticas [85].

Igualmente se ha demostrado su capacidad de inhibicidn antibacterial mediante el método de
recuento de unidades formadoras de colonias sobre placa, mostrando que el 95 y el 85% de S.
aureus y E. coli, respectivamente, fueron eliminados por el nanocompuesto [86].Aunado a esto se
infiere que esta inhibicidn bacteriana esta ligada a su actividad fotocatalitica y, por ende, a su
capacidad de degradacion fotoasistida [87] [88].
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2.5 Vision general de la sintesis y caracterizacion de los 6xidos precursores

En la tabla 2 se resume la informacion de la revisién bibliografica del panorama general de los
métodos utilizados para la sintesis y caracterizacion de los dxidos precursores, se destaca que los
depdsitos por via humeda son los mas utilizados, mientras que las caracterizaciones incluyen
caracterizar la composicién, la morfologia, el tamafio de particula, el espesor de las capas
depositadas, la rugosidad, la transmitancia y en casos puntuales las funciones especificas como la
resistencia a la corrosién, el de angulo de contacto con el agua y la actividad antibacteriana.

Tabla 2 Panorama general de la sintesis y caracterizacion para CuO, NiO 'y ZnO.

Material Articulo Sintesis / depdsito Caracterizacion
Comprender el
mecanismo antibacteriano
Cuo de las nanoparticulas de Sintesis sonoguimica DRX, Microscopia electrdnica
CuO: revelando la ruta del q de transmision (MET)
estrés oxidativo inducido
[4]
Proceso de inmersién
Superficies en solucion Prueba de mojabilidad, MEB,
cuo superhidrofébicas y combinado con Espectroscopia de dispersion
autolimpiantes a base de fotolitografia y de energia de rayos X (EDX),
CuO/Cu [7] grabado con haz de DRX
iones de argon
Recubrimiento de CuO
autolimpiante I
utol . P! . 'y L e Prueba de mojabilidad, DRX,
superhidrofdbico Técnica de pirdlisis . ,
. L. o Perfilometria, MEB,
CuO mediante la técnica de por pulverizacién con . i .
e oy . Microscopia laser (rugosidad
pirélisis por pulverizacién | nebulizador de chorro .
. superficial)
con nebulizador a chorro
[49]
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Continuacion de la tabla 2 Panorama general de la sintesis y caracterizacion para CuO, NiO 'y ZnO.

Material

Articulo

Sintesis / depésito

Caracterizacion

NiO

Caracterizacidn y estudios
anticorrosivos de peliculas
delgadas de éxido de
niquel (I1) (NiO)
recubiertas de
pulverizacién [52]

Técnica de
recubrimiento por
pulverizaciéon

Micro-Raman, Espectroscopia
UV-Vis, Espectroscopia de
fotoluminiscencia,
Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), Analisis de
Tafel, Potencial de circuito
abierto (OCP), Prueba de
corrosion por pulverizacion

NIO

Electrodepositacion de un
solo paso de peliculas
delgadas de NiO negro
superhidrofdébico [53]

Electrodepositacion
de un solo paso

MEB, DRX, Espectroscopia de
impedancia electroquimica
(EIS), Prueba de polarizacién
potenciodindmica

NiO

Propiedades
electrocrémicas de los
recubrimientos finos de

NiO [54]

Deposicién quimica
en fase vapory
sistemas de reaccion
(Ni-03-02-Ar)

Espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X
(XPS), DRX, Pruebas
electroquimicas,
Espectrometria de masas por
plasma acoplado
inductivamente (ICP),
Espectroscopia UV-Vis

NiO

Nueva sintesis sol-gel de
nanopigmento
antibacteriano NiO y su
aplicacion como
recubrimiento sanitario
[56]

Técnica Sol-gel,
recubrimiento de
resina alquidica

DRX, FTIR, Espectroscopia UV-
Vis, MEB, MET

Zn0

Producciony
caracterizacion de tejidos
recubiertos
superhidrofébicos y
antibacterianos utilizando
nanocatalizador de ZnO
[60]

Método Sol-gel,
técnica de
recubrimiento por
centrifugado

SEM, DRX, Espectroscopia
Infrarroja por la Transformada
de Fourier (FTIR), Prueba de
mojabilidad, Espectroscopia
Uv-vis (Transmitancia), Pruebas
antibacteriales

Zn0

Biocompatibilidad y
propiedades
antibacteriales de los
recubrimientos de dxido
anddico incorporados por
ZnO en aleacidn TiZrNb
[61]

Sintesis de poliol,
Oxidacién
electrolitica por
plasma

XPS, MEB, EDX, Espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X
(XPS), Pruebas de mojabilidad
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Continuacion de la tabla 2 Panorama general de la sintesis y caracterizacion para CuO, NiO 'y ZnO.

Material Articulo Sintesis / depésito Caracterizacion
Nanocompuesto CuO-ZnO
recubrimiento de plantilla DRX, MEB, MET, XPS,
CuO-ZnO | de zapato antibacteriano Técnica Sol-gel Espectroscopia de reflectancia
sintetizado por la técnica difusa UV-Vis (DRS), EDX
Sol-Gel [63]
Sintesis de

nanocompuestos CuO-ZnO

DRX, Espectroscopia UV, FTIR,

Cu0O-ZnO . Técnica Sol-gel
ub-en y su aplicaciéon como echica >ol-ge MEB-EDX
agente antibacteriano [64]
Fabricacion de diodo de
heterou'nlon p:Cup/n—ZnO Tec‘nlc.a de DRX, Espectroscopia Raman,
Cu0O-ZnO mediante técnica de recubrimiento de . .
- , . L. Espectroscopia UV-Vis, MEB
recubrimiento de espin | centrifugacion sol-gel
sol-gel [65]
Oxidos mixtos CuO-NiO
fabricados parala
FTIR, XRD, MEB, P
CuO-NiO | deteccion selectiva de 2- Técnica Sol-gel ! o ruebas
. electroquimicas
aminofenol por enfoque
electroquimico [69]
El sensor de pelicula
gruesa basado en Método de serigrafia
nanocompuestos de dxido sobre sustrato de
NiO-CuO binario NiO-CuO para la vidrio / método de MEB, MET, DRX
deteccion aguda de dopaje exsitu (mezcla
vapores de gas sulfuro de de NiO y CuO)
hidrégeno [70]
Conjunto de datos del
sensor de pelicula delgada . ,
NiO-CuO | de 6xido mixto CuO:NiO Recubierto por XPS, EIS, Voltamperometria
centrifugacion ciclica y cronoamperometria
dopado con N parala
oxidacion de glucosa [71]
Nanocompuestos
. electrohll.ados N|O/IC.uO Tecnlc.a de DRX, MEB, XPS, Pruebas de
NiO-CuO con actividad catalitica electrohilado y " .
. . iy o adsorcién-desorcion
superior hacia la reduccién calcinacion

del 4-nitrofenol [72]

CuO-NiO

Una ruta facil de un solo
paso para la produccion de
nanoparticulas de CuO,
NiO y CuO-NiO vy la
comparacién de su
actividad catalitica para la
descomposicion del
perclorato de amonio [73]

Mediante emulsidn

MEB, XRD, Dispersién dinamica
de luz (DLS), FTIR
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Continuacion de la tabla 2 Panorama general de la sintesis y caracterizacion para CuO, NiO 'y ZnO.

Material Articulo Sintesis / depésito Caracterizacion
, S Métod I-gel
CuO-Ti02 y NiO-TiO2 DA
) , modificado / método
catalizadores de nucleo- . .
. de deposicion por XDR, Espectroscopia de
coraza para la produccién S, s .
CuO-Nio | de hidréeeno a partir del precipitaciéon reflectancia difusa UV-Vis
£ENG @ partr ¢ (utilizando (DRS), MEB, MET, Técnica de
reformado fotocatalitico . . . . - .
., hidroxipropilcelulosa isotermas de fisisorcion
de la solucién acuosa de
. como enlazador
glicerol [74]
estructural)
Sintesis mediada por
clrcuma longa de
nanoparticulas hibridas
bimetalicas de 6xido de
cobre (ll), éxido de niquel Sintesis por Espectroscopia UV, FTIR, EDX,
CuO-NiO | (Il) y Cu-Ni: caracterizacién . p. , DRX, MEB, MET, Analisis termo
9 precipitacién .
y evaluacién de galvanométrico (TGA)
potenciales
antimicrobianos,
antiparasitarios y
citotoxicos [75]
Preparaciony
caracterizacién de
. ticul , .
NiO-ZnO particulas Método hidrotermal DRX, MEB
nanocompuestas de
ZnO/NiO para aplicaciones
de celdas solares [78]
Heteroestructuras de
NiO/ZnO p-ny sus
NiO-Zn0 propiedades de deteccién | Método hidrotermal y DRX, MEB, TEM, XPS

de gases para reducir la
temperatura de
funcionamiento [83]

calcinacién
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2.6 Pulverizacion catddica

La pulverizacidn catddica es un proceso en el cual una particula energética bombardea la
superficie de un objetivo con la suficiente energia para arrancar un atomo de la superficie. Para
este proceso se utiliza principalmente argén como gas inerte para generar iones, los cuales se
utilizan para bombardear el blanco, produciendo millones de colisiones cinéticas, lo que produce
su pulverizacién, posteriormente las particulas expulsadas con cierta energia se desplazan hasta
el substrato y se depositan hasta formar peliculas [89] esto se ejemplifica mediante el diagrama
presentado en la figura 2 el cual fue extraido de [90].

Camara<—
de vacio
Ar —Pelicula
delgada
~ Plasma
-
— Imanes

l > Sistema de vacio

L Sistema de
enfriamiento

Figura 2 Diagrama esquemadtico del proceso de pulverizacion catddica [90].

2.7 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacién de materiales busca determinar o cuantificar la informacién relevante sobre los
compuestos, ya sean propiedades o funcionalidades como lo son la composicién, la morfologia,
el tamafio de particula, el espesor de las capas depositadas, la rugosidad, las propiedades dpticas
y otras caracteristicas, la determinacién de estas propiedades sirve para determinar su grado de
resistencia, predecir su comportamiento en determinadas situaciones o establecer su fiabilidad
del compuesto y del proceso de fabricacion [91].
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2.7.1 Difraccién de rayos X

Es técnica permite determinar la geometria de las redes cristalinas presentes en los materiales,
pues la interaccion de los materiales cristalinos con radiacidn electromagnética de cierta longitud
de onda produce difraccidn caracteristica al interaccionar con varias capas atémicas. Estos rayos
X difractados generan interferencias, tanto destructivas como constructivas. Derivado de esto el
cientifico Henry Bragg propuso la ley que lleva su nombre, la cual se presenta en la ecuacion 1. En
esta ecuacidn se relaciona el angulo de incidencia del haz de rayos X y la estructura cristalina la
cual tiene una distancia entre planos definida [92].

nAk =2dsin@ Ecuacion 1

En la ley de Bragg, n se denomina como el orden de difraccién, A es la longitud de onda del haz
empleado, d es el espaciamiento interplanary 8 es el angulo de incidencia. Lo antes mencionado
se esquematiza en la figura 3. De esta ecuacién matematica se establece que para que ocurra
difraccidn, n debe ser un nimero entero con sen® menor o igual que 1 [93]. Con esta técnica es
posible producir espectros de difraccion, los cuales son caracteristicos de cada material, lo que
hace posible determinar el compuesto y su estructura cristalina.

Haz Haz
incidente difractado
Planos &P
atomicos

Figura 3 Esquema de difraccion de rayos X [94].
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2.7.2 Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de dispersidon de energia

En esta técnica se utiliza un haz de electrones para formar una imagen, debido a que no se utiliza
un haz de luz visible el poder de magnificacion aumenta en varios ordenes de magnitud
dependiendo de las caracteristicas del microscopio. Estos equipos tienen: detectores de
electrones retrodispersados que sirve para obtener la composicién y topograficas de las muestras,
detectores de electrones secundarios que ayudan a obtener imdgenes de mejor calidad y
detectores de energia dispersiva los cuales colectan los rayos x generados de la interacciéon de al
con la muestra lo que permite un analisis de distribucién de elemento y algunos analisis
semicuantitativos [95].

En la técnica de MEB, la imagen se obtiene a partir de las seiales emitidas por la muestra y se va
formando a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una porcién de su superficie. Este
barrido se realiza secuencialmente sobre pequeias zonas. Las zonas en la que impacta el haz son
las que seran amplificadas y visualizadas como la imagen final. A medida que el haz recorre la
muestra, la intensidad de la seifal generada varia segun el punto particular analizado en cada
instante y la senal detectada puede ser entonces analizada, amplificada y procesada [96].

Por otro lado, el andlisis de los rayos X caracteristicos, que son emitidos por las muestras al ser
impactadas por el haz de electrones de alta energia, permite la identificacion de los elementos
qgue las componen. La identificacidon de estos elementos presentes se basa en la determinacién
de las energias o de las longitudes de onda de los fotones caracteristicos emitidos. Ambas
magnitudes caracterizan mediante la radiacion emitida por los elementos presentes en la muestra
y estan relacionadas por la ecuacion 2:

12.398

) Ecuacion 2

E (keV) =

Para la determinacién de la composicién en funcidon de la longitud de onda de los fotones, se hace
incidir radiacién sobre una familia de planos de un cristal. Para este andlisis se sabe de antemano
el espaciamiento dna y el angulo, de tal manera que se verifica la ley de Bragg. Al existir un fuerte
haz difractado su intensidad se puede medir mediante un detector adecuado. Como por ejemplo
un contador proporcional. Puesto que el andlisis de los fotones emitidos se basa en la
determinacién de su longitud de onda por técnicas de difraccién este sistema se conoce como
Microanalisis Dispersivo en Longitud de Onda [96].

Para el microandlisis dispersivo de energia (EDX) los rayos X caracteristicos emitidos por las
muestras son enviados a un sistema que produce pulsos de alturas proporcionales a la energia de
cada fotén incidente. Con estos pulsos electrdnicos, el sistema genera un espectro, en el cual se
observan la cantidad de pulsos en funcién de la energia caracteristica de cada pulso. El sistema
dispersivo en energia puede identificar los elementos presentes en una muestra si su
concentracion es superior al 1 % [96].
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2.7.3 Espectroscopia ultravioleta-visible

Esta técnica esta basada en la absorcidén que ocurre entre las moléculas y la radiacion ultravioleta
y visible, estas radiaciones abarcan desde los 160nm hasta los 780 nm [97]. Si la molécula absorbe
la radiacién de cierta longitud de onda, esta radiacion provoca la excitacion de ciertos electrones,
ganando una cantidad especifica definida. Los equipos de espectroscopia tienen detectores, en
una configuracién como la mostrada en la figura 4, que pueden medir la absorcion de ciertas
longitudes de onda que se pueden relacionar con los enlaces presentes y con otras propiedades
de las moléculas presentes [97].

Monochromators

Light Source
\
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Figura 4 Diagrama esquemadtico de un equipo de espectroscopia Uv-Vis [97].

En los equipos de espectroscopia Uv-Vis se mide principalmente la absorbancia (A) y la
transmitancia (T). La absorbancia involucra la intensidad de la luz antes de pasar a través de la
muestra (lo) dividido por la intensidad de la luz después de pasar por la muestra (l), cominmente
se expresa en términos del logaritmo de la relacién de estas intensidades. Por otra parte, la
transmitancia (T) expresa cuanta luz ha pasado a través de una muestra. Con estos conceptos, la
ley de Beer-Lambert se aplica a menudo para obtener la concentracién de las muestras después
de medir la absorbancia cuando la absortividad molar (g) y la longitud de la ruta (L) son conocidos
[98].

La ley de Beer-Lambert, se utiliza para obtener la concentracién de un compuesto si existe una
relacién lineal de este, la cual se obtiene utilizando soluciones estandar para elaborar un patrén
de calibracidn. La ecuacion 3 muestra la relacién matemadtica existente entre la absorbancia, la
ley de Beer-Lambert, las intensidades de luz medidas en el instrumento y transmitancia [98].

A= ¢elLc= logq (170) = logqg (%) = —log,o(T) Ecuacion 3
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2.7.4 Microscopia de fuerza atdmica

En esta técnica se utiliza un equipo mecano-éptico el cual crea imagenes de las superficies
utilizando una sonda o un pequeiio cantiléver, el cual recorre la muestra emulando el recorrido
de una aguja sobre un disco de vinilo, esta interaccidn es registrada por un sensor que mide las
variaciones de esta sonda mediante la reflexion de un haz de laser, con esta técnica es posible
crear imdagenes en tercera dimensidon de la superficie y adicionalmente hacer mediciones de
dureza, viscoelasticidad, entre otras [99].

El funcionamiento del MFA, consiste a una pequefia punta de un par de micras de largo sujeta a
un cantiléver; esta realiza un barrido sobre la superficie de la muestra a ser evaluada, de forma
gue va tomando los datos para determinar la topografia de la superficie. Adicionalmente si se
agregan aditamentos al equipo de MFA, el cantiléver puede detectar las fuerzas de interaccién
gue se generan entre la punta y la superficie de la muestra. Esta técnica es tan sensible que puede
detectar las fuerzas de van der Waals, electrostdticas y repulsiones electrénicas a niveles
nanométricos.

La configuracion tipica de un equipo de MFA se muestra en la figura 5, en esta configuracion de
MFA se usa un sistema de deflexién laser. Este laser es reflejado por la parte posterior del
cantiléver a un detector de posicionamiento que estda compuesto por un fotodiodo de cuatro
cuadrantes. El desplazamiento del cantiléver resulta en una diferencia en la sefial recolectada por
el fotodiodo de 4 cuadrantes vy, esta se traduce a una deflexion proporcional del cantiléver y como
resultado el software puede generar imagenes tridimensionales [100].

Figura 5 Esquema de la técnica de MFA [100].
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2.7.5 Perfilometria

Para lograr las mediciones por esta técnica se utiliza una punta especial (la cual se elige en funcién
del material de la muestra) con lo cual se genera un perfil topografico mediante el contacto de
esta punta con la superficie de la muestra. El registro de este perfil permite el andlisis de la forma
de la superficie, su rugosidad, ondulacion y defectos. Mediante la creacion de puntos de partida
sin recubrimiento esta técnica permite realizar la medicion del espesor de las peliculas delgadas
con gran precision [101].

En esta técnica se puede detectar electromagnéticamente el movimiento mecanico de la punta
mientras traza la topografia de la superficie obteniendo resultados como los moestrados en la
figura 6. Para recubrimientos o peliculas delgadas, el espesor se puede determinar por medio de
enmascaramiento o grabado, durante o después de realizar el depédsito. Las puntas de diamante
usualmente tienen angulos de 45 o 60° y radios de punta que oscilan entre 0.2 y 25 um [101]. La
fuerza del palpador generalmente esta en un rango de 0.1 a 50 mg [101], lo que permite medir
alturas de paso de 50 A a 800 um [101]. El espesor de la pelicula se obtiene directamente de la
diferencia de alturas entre el punto mas alto y el escaldén o grabado creado para este fin.
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Figura 6 Ejemplo de resultados de perfilometria [101].

Adicionalmente a la determinacion del espesor de peliculas delgadas y recubrimientos gruesos,
esta técnica también es utilizada para medir la planitud y la profundidad crateres pulverizados
durante el analisis de perfiles de profundidad mediante espectroscopia electrénica Auger (AES) o
espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) [102].
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2.7.6 Evaluacion de la mojabilidad de superficies

En todos los fluidos existe tension superficial, al colocar uno o mas fluido en contacto con una
superficie solida, el equilibrio dependerd de las caracteristicas reoldgicas de los fluidos, los cuales
tenderdn al equilibrio, modificando la forma de la gota y el comportamiento de los fluidos sobre
la superficie. El ejemplo mds comun es el sistema aire-agua-sdlido. Los valores relativos dependen
de la tensidn superficial entre cada interfase como se observa en la figura 7 [103].

Para el analisis de este fendmeno, la tensidn superficial se denotada comoy, y los tres elementos:
solido, liquido y gas se denotan como s, | y g, respectivamente. Cada tension superficial actua
sobre su interfaz y repercute directamente el dngulo 8. Este angulo es en el cual el liquido entra
en contacto con la superficie sdlida. Esto se conoce como el dngulo de contacto o mojabilidad del
liquido al sélido en medio gaseoso. Las consideraciones de equilibrio nos permiten calcular el
angulo de contacto a partir de las tensiones superficiales mediante la ecuacion 4 conocida como
la ecuacidén de Young.

Yig €050 = Ysg — Vs Ecuacion 4

El principal método para determinar la mojabilidad de una superficie a varios fluidos consiste en
la observacidon microscépica. En esta técnica se observa de manera directa una gota del fluido
sobre la superficie que posteriormente se fotografia, para lo cual se utiliza un microscopio
equipado con una camara de media o alta resolucidon. Posteriormente las fotografias son
procesadas mediante softwares especializados o medidas mediante procesos tradicionales para
la obtencion del dngulo mostrado en la figura 7.

Gas

Sdlido

Figura 7 Angulo de contacto entre sdlido-liquido-gas [103].
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2.7.8 Evaluacion de inhibicion antibacterial

El crecimiento de las colonias de bacterias suele verse detenido cuando se encuentran bajo la
influencia de un inhibidor. Sin embargo, muchas de las bacterias han desarrollado resistencia a
algunos agentes inhibidores. Por lo tanto, para detectar qué agentes se puede usar para detener
su crecimiento o erradicarlas, se realiza un ensayo de laboratorio llamada prueba de Kirby-Bauer
[104].

Para la prueba de Kirby-Bauer, la cepa bacteriana de prueba se recolecta directamente del
paciente o se toma de cepas controladas. Una pequeia parte de la muestra recolectada se aplica
uniformemente en una placa de Petri. Luego se coloca en la placa un trozo de papel de filtro
impregnado con el agente. Esta configuracién finalmente se coloca en medio de cultivo. Asi se
logra que el agente se difunda en el medio, creando un gradiente de concentracion [105].

Si el agente es efectivo contra la bacteria a una concentracién particular, la bacteria no crecera
cuando la concentracién en el medio de cultivo sea mayor que la concentracién efectiva. Esta
region se denomina zona de Inhibicién y, estd completamente libre de crecimiento bacteriano.
Esto se indica en la Figura 8, en la cual hay una diferencia facilmente visible pues hay cambio en
el color. La medida del radio en estas zonas de Inhibicidn depende directamente de la eficacia de
los agentes inhibidores, pues entre mayor sea el radio de inhibicién mayor sera la eficacia del
agente inhibidor.

.7

Zona de inhibicion

Radio anular

. o7

Zona sin inhibicion

Figura 8 Prueba de Kirby-Bauer [105].
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La medicién de la Zona de Inhibicidn se realiza utilizando instrumentos tradicionales: reglas,
escalas estandarizadas, calibradores vernier, entre otros. Como ejemplo de la medicién se incluye
la figura 9 en la cual, se mide el halo de inhibicidn con una regla. El procedimiento es sencillo, la
escala se coloca paralelamente a la placa de Petriy el valor del didmetro se lee directamente.

Figura 9 Medlicion del halo de inhibicion [105].
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2.7.9 Evaluacion de resistencia a la corrosion

La corriente de corrosién es un parametro que no se puede medir directamente. Para poder
estimarse se debe recurrir a los datos de corriente versus voltaje. Puede trazar una curva
logaritmica de corriente versus potencial en un rango de aproximadamente medio voltio. La
exploracién de tension se centra en la potencia a circuito abierto (PCA). Luego ajusta los datos
medidos a un modelo tedrico del proceso de corrosién [106].

El modelo que se utiliza para los cdlculos define que las velocidades de ambos procesos: el anédico
y el catédico estdn controladas por la cinética de la reaccidn de transferencia en la superficie del
metal, este proceso es usualmente cierto para muchas de las reacciones de corrosidn. Las
reacciones electroquimicas qué son controladas por procesos cinéticos, mayoritariamente
obedecen a la ecuacién 5, denominada como la ecuacién de Tafel.

2.303(E-Eg)
@GR,

I=(y)e Ecuacién 5

En esta ecuacion, E y Epson es el potencial de electrodo, es el potencial de equilibrio, / es la
corriente resultante de la reaccidn, Iy es una constante dependiente de la reaccién denominada
como corriente de intercambio y B es un coeficiente de la reaccién denominado arbitrariamente.
Tanto Ep como B seran constantes para reacciones dadas. La ecuacion 5 describe el
comportamiento de reacciones aisladas. Sin embargo, en los sistemas electroquimicos se tienen
tanto la reaccion anddica, como la reaccion catddica. Se pueden combinar las ecuaciones de las
reacciones anddica y catddica para generar la ecuacion de Butler-Volmer que se muestra en la
ecuacion 6.

I = ]COTr(e(2-303(E_Ecorr)/ﬁA — e_(2-303(E_Ecorr)/BC) Ecuacion 6

En la ecuacion 6 se distinguen los dos procesos presentes en los intercambios electroquimicos,
mostrados en los coeficientes: Ba que es el coeficiente beta anddico y Bc que es el coeficiente beta
catddico. En esta ecuacidn se agregan los parametros lcorr que es la corriente de corrosion y Ecorr
gue es el potencial de corrosién.

En estudios de corrosidn el comportamiento que toman los sistemas electroquimicos es cercano
a lo que se predice con la ecuacién de de Butler-Volmer. Para el andlisis de estas pruebas se
utilizan graficas logaritmica / contra E, denominadas graficas de Tafel. En dichas pruebas pueden
existir complicaciones derivadas del comportamiento cinético en los sistemas como lo son:

e La polarizacion por concentracidn, en la cual la velocidad esta directamente ligada a los
procesos cinéticos, por lo que la reaccidn esta controlada por la velocidad a la que los
reactivos llegan a la superficie del metal.

o lLaformacion de 6xido, en este proceso la superficie se pasiva lo que altera la superficie
de la muestra que se esta estudiando. En algunos casos, la superficie original y la
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superficie pasivada tienen diferentes valores para las constantes en la ecuacién de Butler-
Volmer.

Los efectos que alteran la superficie, un ejemplo de esto es la disolucién preferencial de
un componente de una aleacion, lo que causa problemas en los analisis electroquimicos.
Los procesos de control mixto, en los cuales ocurren paralelamente mas de una reaccién
catédica o anddica, lo que complica la forma de examinar el sistema.

Las caidas de potencial como resultado de los flujos de corriente de la celda a través de
la solucidn en la celda, lo que conlleva a errores en los estudios electroquimicos.

El analisis tipico de las graficas de Tafel se realiza extrapolando las zonas lineales de la gréfica para
encontrar su interseccidn y encontrar I como se muestra en la figura 10. El valor de cualquiera
de las corrientes en la interseccion es Icorr. En nimero de puntos y las posiciones para las
pendientes se ajustan a la ecuacién de Butler-Volmer, obteniendo valores de Ecorr, lcorr, Ba Y Bcqué
satisfacen la ecuacion.
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Figura 10 Andlisis tipico de una grdfica de Tafel [106].

Al simplificar la ecuacién de Butler-Volmer, se restringe el potencial con finalidad de que sea muy
cercano a E.rteniendo en mente que al estar cerca de este punto la curva tiende a ser una linea
recta. La pendiente se denomina resistencia de polarizacién (Rp) y con el dato de la Rp se pueden
estimar los coeficientes B para obtener un valor de la corriente de corrosion. Para esta
aproximacion se utilizan los primeros dos términos de una expansién en serie de potencias y se
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simplifica la ecuaciéon de Butler-Volmer, obteniendo la ecuacién 7, que es una forma de la
ecuacion de Stern-Geary.

1 BaB .
Leorr = (E 2_'4302 (Ba + BB) Ecuacién 7

En los estudios de Rp se registra una curva de corriente versus voltaje a medida que el voltaje de
la celda se barre en un rango pequefio cerca del potencial a circuito abierto Eoc. Un ajuste
numeérico de la curva produce un valor para el Rp. Los datos de resistencia de polarizacién no
proporcionan ninguna informacidn sobre los valores de los coeficientes B. Por lo tanto, para usar
la ecuacién de Stern-Geary, debe proporcionar valores de B. Estos pueden obtenerse de
experimentos separados de tipo Tafel o estimarse a partir de su experiencia con el sistema que
estd probando.

Una vez realizado el analisis de la grafica de Tafel y obtenida la corriente de corrosion, se puede
estimar la velocidad de corrosidn (Veor) a partir de la ecuacién 8. En donde K es una constante
equivalente a 1.288 x 10° in/(A)(cm)(afio), A es el 4rea del electrodo y PE y p son el peso
equivalente del material corroido y su densidad, respectivamente.

I K(PE .z
Veorr = %A() Ecuacion 8
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2.7.10 Evaluacion de la capacidad de fotodegradacion

El proceso de fotodegradacidon es un proceso de fotocatalisis heterogénea. En los ultimos afios ha
tomado gran relevancia debido a que esta tecnologia permite la descontaminacion de agua,
remocidon de contaminantes gaseosos y aniquilar bacterias. La fotocatalisis heterogénea es un
proceso que tiene como principio fundamental la absorcion de energia radiante (UV o visible) por
un semiconductor denominado fotocatalizador. En la superficie del fotocatalizador, la cual es la
interfase entre el sélido y la solucidn, se llevan a cabo reacciones para la descomposicion de los
contaminantes [107].

El semiconductor iluminado con fotones de energia igual o mayor que la de su banda prohibida
generan pares electron-hueco. Estos pares electron—hueco migran a la superficie y reaccionan
con el medio acuoso o con los contaminantes presentes. Un ejemplo de esto es cuando el agua
reacciona con los huecos generados, rompiendo los enlaces y formando radicales libres hidroxilos
(OHe), capaces de romper los enlaces de las moléculas organicas. Ademas qué, los electrones
fotogenerados pueden reaccionar con el oxigeno disuelto y formar radicales superédxido (02e-),
gue también participan en las reacciones de degradacidn [107]. Este proceso se esquematiza en
la figura 11.

0, v)
J M (eq)
BC  _ e O27|  Fotoreduccion
e -~
° a —
= | . M,
(hv)
1 :
= Contaminantes organicos
BV

)
“OH -
30 \\; J. Fotooxidacion
HO )
50 + I3
Ho €O,

Figura 11 Proceso de fotodegradacion [108].
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En determinacidn de la eficiencia de fotodegradacidn, se elige un colorante conocido, como lo es
el azul de metileno. Este colorante tiene una longitud de absorcion maxima en 664 nm, lo que
permite detectarlo en el rango de 600 a 700 nm mediante espectroscopia UV-Vis. Con esta
informacién se puede generar una curva de calibracién a partir de concentraciones conocidas
como se muestra en la figura 12. Mediante regresion lineal se genera una ecuacién con la cual es
posible estimar el contenido remanente del colorante en la solucién [107].
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Figura 12 Curva tipica de calibracion [108].

Posteriormente, el sistema solucién-fotocatalizador se expone a luz en condiciones controladas y
se procede a tomar alicuotas cada determinado tiempo con el fin de estimar la relaciéon que hay
entre la cantidad de contaminante en el momento dado y la concentracién inicial del
contaminante (C/Co) [107].
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2.8 Técnicas de simulacion

2.8.1 Dinamica molecular (DM)

Es un método de simulacidn basado en el cdlculo de las fuerzas entre los &tomos qué conforman
un sistema mediante la resolucion de las ecuaciones de movimiento de Newton, también tiene la
capacidad de generar las trayectorias de varias particulas por medio de la integracidn directa de
las ecuaciones de movimiento de Newton para ambos casos es necesario especificar los
potenciales de interacciones interatémicos y de frontera.

La dindmica molecular permite simular la evolucidn de los sistemas en funcién del tiempo, asi
como la energia cinética de dicho sistema ya que considera la velocidad de los 4&tomos; debido a
esto es posible calcular propiedades fisicoquimicas tales como la energia libre, fuerzas de
interaccion, entropia, transformaciones de fase, solubilidad, viscosidad, inclusive se pueden
simular sistemas mas complejos como proteinas en algun medio especifico y su interaccion con
este [109].

2.8.2 Teoria del funcional de la densidad (TFD)

Esta teoria estd basada en la interaccidén y correlacién de un sistema de muchos electrones
(cuerpos), existen variaciones y correcciones de esta teoria; en principio la propuesta general de
esta teoria es que la energia de un sistema electrénico esta definida en términos de su densidad
de probabilidad de electrones, esta premisa parte de los teoremas de Hohenberg-Kohn y de Kohn-
Sham [110]. Estos investigadores utilizan un método de particulas independientes el cual
construye, en teoria, un sistema auxiliar que determina la energia total del sistema real que
interactua y su densidad exacta. Estos investigadores delimitaron la teoria a ciertas propiedades
eligiendo solo la densidad del estado base y la energia total para encontrar aproximaciones.

La teoria del funcional de la densidad parte del principio de qué se puede asignar un rol
fundamental a la densidad de las particulas en un sistema cudntico de muchos cuerpos, esta
densidad se considera como una variable basica y de esta consideracién se puede decir que todas
las propiedades del sistema pueden ser consideradas como funcionales Unicas de la densidad del
estado basico. También existen mddulos que se complementan de cdlculos agregados como lo es
el médulo ONETEP que esta disefiado para el cdlculo de propiedades en sistemas muy grandes y
utiliza las funciones generalizadas no ortogonales de Wannier, pudiéndose obtener simulaciones
de quimica de superficies, estructura y propiedades energéticas de sistemas moleculares grandes
[111].

Sumado a los métodos fundamentales de la teoria, existen los métodos semiempiricos, en los
cuales es posible predecir diversas propiedades (frecuencia, orbitales localizados, UV-Vis), sin
embargo, no utilizan los términos menos significativos de las ecuaciones con el fin de aumentar
la velocidad de los célculos, para compensar los errores causados por esas aproximaciones
incorpora parametros empiricos. Como ejemplo particular la aproximacion DFTB+ utiliza los
principios de DFT y se complementa con el método empirico Tight-Binding (TB) con lo que se logra
hacer célculos de propiedades (estructura de bandas, densidad de estados, densidad electroénica,
frecuencia, orbitales, analisis de poblacién) precisos para nanoestructuras y biomoléculas [112].
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Capitulo 3. Antecedentes
3.1 Antecedentes sobre trabajos experimentales

El sistema conformado por CuO, NiO y ZnO ya ha sido estudiado desde diferentes enfoques.
Primeramente, el estudio de Juma et al., realizado en el departamento de fisica y astronomia de
la universidad internacional de ciencia y tecnologia de Botsuana, titulado “Sintesis y
caracterizacion de un nanocompuesto de dxido metalico mixto CuO-NiO-ZnO” [113] tiene por
objetivo sintetizar y caracterizar un nanocomposito de los tres dxidos.

Para la sintesis del sistema CuO-NiO-ZnO por coprecipitacién se partié de CuCl,, Ni(NOs); y
Zn(NOs); en solucidn acuosa, para posteriormente precipitarse con NaOH, secarse y someter el
precipitado a un tratamiento térmico de recocido a 500 °C por 2 horas, posteriormente se
caracterizaron por difraccidon de rayos x, microscopia Uv-Vis, de barrido, de transmisidon y Raman,
con el fin de determinar las fases presentes y el cambio de las propiedades en el composito.

Segun el trabajo [113] reportd que los sistemas cristalinos presentes en la mezcla de dxidos
corresponden a las fases monoclinica, clbica y hexagonal del 6xido de cobre (ll), 6xido de niquel
(1) y 6xido de zinc. En dicho trabajo las proporciones de los tres éxidos tienen una relacién molar
de 1:1:1 para CuO:NiO:ZnO por lo cual, los picos caracteristicos de los tres materiales son de
intensidades similares como se muestra en la figura 13.
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Figura 13 Patrones de difraccion de la mezcla de CuO, NiO y ZnO después de recocido a 200°C y 500°C [113].
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Asimismo, Juma et al. obtuvieron el andlisis mediante microscopia electrdénica de barrido cuya
imagen se presenta en la figura 14, en su analisis se menciona la separacion del éxido de cobre
(1) y la mezcla no homogénea de los tres dxidos, como ejemplo de esto, el punto 4 no contiene
rastros de zinc.

Figura 14 Andlisis mediante microscopia electrdnica de barrido de los productos de la sintesis de CuO-NiO-ZnO [113].

Los resultados de la sintesis del sistema CuO-NiO-ZnO y su caracterizacion demuestran la
coexistencia de fases y también la modificacién del ancho de banda prohibida a 1.68 eV para la
relacién 1:1:1 molar de los tres 6xidos lo cual expone la posibilidad de utilizar este sistema para
varias aplicaciones. Las consideraciones para la obtencidn de los 6xidos, el mezclado y las
caracterizaciones seran utilizadas para la presente investigacion.

Por otra parte, el estudio de AlFalah et al., realizado en el departamento de ingenieria en
metalurgia y materiales en la universidad de Kastamonu en Turquia, que lleva por titulo:
“Comportamiento ante la corrosiéon de la nanofibra depositada sobre sobre acero dulce y
evaluada en solucién acida, elaborada con ZnO-NiO-CuO y policaprolactona mediante
electrohilado” [114]. En este estudio se fabricaron y caracterizaron recubrimientos de este
sistema de 6xidos en una matriz de policarprolactona con el fin de proteger acero, comparando
su desempefio contra los 6xidos individuales.

El depdsito se realizé mediante electrohilado (electrospinning) con una solucién en 10% en peso
de los precursores. La cdmara estuvo ajustada para tener un 30% de humedad, la relacidn de flujo
quedd ajustada a 0.01 mL/min, la distancia entre la boquilla y el electrodo fue de 12 cm; todos los
recubrimientos realizados en el trabajo de AlFalah se hicieron durante 5 minutos. Estos
recubrimientos fueron caracterizados por microscopia electrénica de barrido, EDE y FT-IR. Para
las pruebas de corrosidn se hicieron experimentos electroquimicos: PCA, impedancia
electroquimica y resistencia a la polarizacién en una soluciéon uno molar de acido clorhidrico en
corriente alterna y corriente directa.

Los resultados confirman que el sistema de esos tres éxidos provee al acero una excelente
resistencia a la corrosion pues, las resistencias medidas en mediante impedancia electroquimica
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son de 474.76, 527.35, 714.73, 744.80 ohm/cm? respectivamente. Este articulo mostré la
posibilidad de utilizar este sistema para recubrimientos anticorrosivos con resultados excelentes,
para el presente estudio se tomaran las técnicas electroquimicas sugeridas en este estudio:
potencial a circuito abierto y resistencia a la polarizacién.

En cuanto a estudios de las propiedades antibacteriales del sistema estudiado, en el instituto de
tecnologia de Kharagpur en la India los investigadores Paul, Mangla y Neogi publicaron el trabajo
[115] y tuvo por objetivo sintetizar por el método de coprecipitacién y evaluar la funcién
antibacteriana de este sistema de éxidos para la inhibicidn de las bacterias Staphylococcus aureus
y Escherichia coli.

Para este estudio se utilizé el método de coprecipitacién con el fin de obtener nanoparticulas del
sistema de 6xidos, posteriormente se caracteriza por difraccién de rayos x para confirmar la
formacion de las tres fases. Adicionalmente se caracterizé mediante microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia UV-Vis, FTIR, microscopia electrénica de transmisién y se comprobd su
funcidén antibacterial mediante el método de crecimiento bacteriano en una colonia uniforme de
bacterias. Los resultados de sus caracterizaciones muestran un tamafo de cristalito promedio de
7 nandmetros y un ancho de banda prohibida de 2.9 eV.

La mezcla de estos 3 dxidos provee de actividad antibacterial debido a que dafia las células
bacterianas, se puede observar que el sistema de dxidos CuO-NiO-ZnO repercute directamente
en la integridad de las bacterias, pues mediante su estudio de integridad celular del cual se
muestra un extracto en la figura 15. El sistema de 6xidos CuO-NiO-ZnO dafia la pared celular como
se muestra en c) y e) provocando fuga de la proteina y del acido nucleico. Las pruebas
antibacteriales aportan ideas para el trabajo de este proyecto de investigacidon y también de las
bacterias que pueden ser inhibidas con estos tres dxidos.

100 nm
-

100 am
=

Figura 15 Estudio de integridad celular [115] en a) se muestra la bacteria de control para E. coli b) muestra la bacteria
de control para S. aureus c) muestra E. coli en contacto con CuO-NiO-ZnO y d) muestra S. aureus

36



El 6xido de zinc es ampliamente utilizado para la fotodegradacién, se ha buscado mejorar su
eficiencia adicionando otros compuestos como los propuestos en este trabajo de investigacién y
en el trabajo [116] de Han et al., que se desarrollé en la universidad normal de Hebei en China, en
el cual, evaluaron la adiciéon de CuO y NiO para el mejoramiento de la respuesta fotocatalitica para
la degradacién de azul de metileno y para la produccion de hidrogeno.

Han et al., partieron de soluciones para la precipitacion de los polvos de semiconductores con
hidroxido de sodio, posteriormente fueron caracterizados mediante difraccién de rayos x,
microscopia electrdnica de barrido, y pruebas de area superficial. Ulteriormente evaluaron la
capacidad de fotodegradacién mediante experimentos de fotodegradacién en los cuales se
utilizaron luz ultravioleta y se degrado azul de metileno.

La combinacién de estos 6xidos tiene una mejora considerable en la fotodegradacién, como lo
demuestra este estudio en el que se evaluaron dos sistemas: 1) éxido de zinc y éxido de cobre (ll)
y 2) éxido de zinc, 6xido de niquel (1) y 6xido de cobre (Il). Con estas combinaciones se mejora
también la capacidad de produccion de hidrégeno. Los investigadores sugieren cocatalisis cuando
estos 3 dxidos estdn trabajando en conjunto. Para la presente investigacién se toma como
referencia el uso de azul de metileno para pruebas de fotodegradacién con la finalidad de evaluar
la capacidad de eliminacion de contaminantes.

Por anadidura a los trabajos en donde se estudia el sistema CuO-NiO-ZnO, es necesario mencionar
trabajos en donde se estudia el éxido de zinc aislado como referencia, en el trabajo [117] de Sing,
Thool, Deo y Singh de 2012 realizado en el departamento de quimica del colegio auténomo de
Chhattisgarh, India, se analiza las propiedades morfoldgicas y dpticas de las peliculas de éxido de
zinc depositadas y se analiza el efecto de los tratamientos térmicos posteriores al depdsito.

Para la fabricacidn de los recubrimientos de éxido de zinc se utilizaron soluciones de acetato de
zinc hidratado, citrato de trisodio (TSC), tritanolamina (TEA) y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) para posteriormente precipitarse con hidroxido de sodio y depositarse en substratos de
vidrio; una vez realizado el depdsito los recubrimientos se sometieron a un tratamiento térmico
a 200 y 300°C. Se realizé difraccion de rayos x, microscopia UV-Vis y electrénica de barrido para
su caracterizacion.

En los hallazgos de este trabajo resalta que se encontraron dos anchos de banda prohibida 3.28
eV y 3.48 eV, el primer valor es para el depdsito sin utilizar CTAB y el segundo para un depdsito
utilizando CTAB. También es remarcable la morfologia, ya que el método de depdsito por bafio
quimico produce recubrimientos como los mostrados en la figura 16, en los cuales se observan
crecimientos esféricos sobre el substrato. Ambos resultados servirdn como referencias
comparativas para el presente trabajo.
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Figura 16 Andlisis mediante MEB de una pelicula de ZnO elaborada mediante inmersion quimica [117].

En otro trabajo [118] de Ennaceri y otros, enfocado a 6xido de zinc publicado en 2016, realizado
en el departamento de fisica de la universidad de Rabat en Marruecos se fabrican recubrimientos
superhidrofébicos de dxidos de zinc con rugosidad dual. En este estudio se analizo el efecto que
tiene el posterior depdsito por pulverizacidon catddica sobre nanovarillas, el cual crea una
rugosidad sobre las nanovarillas, y modifica las propiedades morfolégicas y dpticas, la mojabilidad
y la capacidad de fotodegradacién de los recubrimientos.

Para la fabricacién de estos recubrimientos con rugosidad dual, Ennaceri y su equipo utilizaron la
técnica de depdsito electroquimico a 75°C sobre substratos de FTO, posteriormente se depositd
Oxido de zinc sobre las nanovarillas mediante pulverizacidn catddica para crear la rugosidad dual.
Estos recubrimientos fueron caracterizados mediante microscopia UV-vis, electrénica de barrido,
pruebas de mojabilidad y para fotodegradacién de azul de metileno.

Ennaceri y su equipo reportaron dos angulos de contacto para sus peliculas de 6xido de zinc para
el recubrimiento simple es de 108° y para el doble un dangulo mejorado de 157°, el angulo de
contacto de las peliculas simples y dobles de éxido de zinc disminuyd sustancialmente después de
la exposicidn a la luz UV, presentando un comportamiento super hidrofilico después de 30
minutos de exposicidn a la luz UV, dichas observaciones se presentan en el extracto de [118]
mostrado en la figura 17. El estudio de Ennaceri proveyd de las bases para el andlisis de los
resultados del presente trabajo y las variables a relacionar en la discusién de resultados.
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Figura 17 Angulo de contacto de los recubrimientos simple y doble sin exposicién a luz UV y su posterior
comportamiento después de ser expuestos a luz UV [118].

Como variante a los dos trabajos previamente presentados, los recubrimientos se pueden fabricar
de diversas maneras, en el trabajo [119] de Velumani et al. realizado en 2021 en el departamento
de ingenieria eléctrica del CINVESTAV en México, tiene por objetivo sintetizar recubrimientos que
presenten las funciones antibacterial, anticorrosiva y autolimpiante con el fin de encontrar la
composicion de mejor eficiencia en dichas funcionalidades.

En este trabajo de recubrimientos multifuncionales se partié de los 6xidos y posteriormente se
mezclaron mediante molienda de alta energia, consecutivamente se fabricaron blancos para su
depdsito mediante pulverizacién catddica asistida por radiofrecuencia y magnetrones. Los
recubrimientos se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido, microscopia
electrdnica de transmision y se realizaron pruebas funcionales para determinar su resistencia a la
corrosién (impedancia electroquimica), pruebas de inhibicidén bacteriana bajo luz visible con una
sepa de E. Coli y pruebas de mojabilidad.

Los resultados de esta investigacidn mostraron una variacién en la funcionalidad de los
recubrimientos conforme se modifica la composicion, favoreciendo o inhibiendo la formacién de
compuestos bimetalicos y trimetdlicos, obteniendo superficies hidrofébicas, antibacteriales y
autolimpiantes. El proceso de fabricacion de los recubrimientos es parte fundamental de su
desempefio, este Ultimo trabajo presenta una metodologia para la elaboracién y comprobacion
de recubrimientos multifuncionales que fue adaptada e implementado en la presente
investigacion.
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3.2 Antecedentes sobre trabajos de simulacion

Por otro lado, en el ambito de la simulacion, en 2017 se realizd en la universidad china de mineria
y tecnologia por He et al. [120] el trabajo titulado “Propiedades mecanicas en tensién de un
compuesto de cobre-grafeno en nanocapas” es una investigacion tedrica basada en dindmica
molecular, en donde se tiene por objetivo investigar mediante la simulacién con el software
LAMMPS, el efecto del nimero de capas de grafeno en las propiedades mecdnicas de los
compdsitos para determinar su plasticidad y su resistencia.

En este estudio se propusieron varios modelos tipo “emparedado” cobre-grafeno alternado, estos
modelos constaron de 2 y 4 capas de grafeno, se utilizaron tres potenciales para describir las
interacciones en el sistema (Cu-Cu, C-C y enlaces débiles Cu-C): el potencial obtenido del método
del dtomo embebido (potencial EAM), el potencial de orden de enlace empirico reactivo
intermolecular adaptativo (AIREBO) y el potencial Lennard-Jones (LJ). Adicionalmente se utilizé el
termostato y baréstato Nosé-Hoover para controlar la temperatura y la presion del sistema en
conjunto con el algoritmo Verlet para integrar las ecuaciones de movimiento.

En sus resultados se muestra superioridad en las propiedades mecanicas de los compdsitos con
madulos de Young superiores a los 540 GPa, mientras que el cobre aislado presenta un mddulo
de Young de 144.2 GPa. A su vez se hace un andlisis del proceso de formaciéon durante la
solidificacién, utilizando la energia potencial, la temperatura y la distribucién radial. Esta
metodologia y las consideraciones de este trabajo se pueden utilizardn para simular el sistema de
6xidos CuO-NiO-ZnO en otros softwares, con especial énfasis en el uso de termostato y bardstato.

El modulo de Young no es la Unica caracteristica que se puede calcular mediante dinamica
molecular, como lo muestra el caso de la investigacién de 2018 realizada en la facultad de
ingenieria mecanica por Reza Rezaei [121] titulada: “Caracteristicas mecdanicas en tension y
mecanismo de deformacién de los compdsitos de nanocapas de metal-grafeno"”, en la cual se
busca determinar el desempefio mecanico y los mecanismos de deformacion presentes en los
compositos cobre-grafeno mediante dinamica molecular.

La investigacion de Rezaei se basa en el paquete de simulacion de dindmica molecular de LAMMPS
el cual se visualiza con OVITO. Para el estudio se crearon modelos de nanocapas de cobre
(estructura CCC) intercaladas con capas monoatdmicas de grafeno, para este fin se utilizaron el
potencial del atomo embebido para describir las interacciones del cobre dentro de las matrices y
el potencial de Tersoff para representar los enlaces entre los atomos de carbono. Para las
interacciones interfaciales grafeno-cobre se empled el potencial de Lennard-Jones.

Todas las pruebas fueron equilibradas en un conjunto isotérmico e isobarico (NPT) y se aplicé la
carga en un conjunto candnico, para el integrador Verlet de velocidad se utilizé un paso de 0.001
psy los ensayos de tensién fueron simulados a 300 K con una velocidad de deformacion de 0.0001
1/ps adicionalmente se varidé esta velocidad para comprobar y analizar su efecto sobre las
simulaciones; con estos parametros se calculé el mddulo de Young y el coeficiente de Poisson.

La incorporacidon de materiales ajenos a una matriz aumenta las propiedades mecanicas del
composito, para este estudio aumento la rigidez, la resistencia a la tension y la resistencia a la
falla por tensién en un 104.6% comparativamente con el cobre puro. Este estudio conforma las
bases para célculo de otras propiedades mecanicas adicionales al médulo de Young en un sistema
equilibrado, asi como la comprobacién de la nula influencia del paso para el integrador de

40



velocidad Verlet, aunque dependera de las caracteristicas del programa empleado y de las bases
de datos de potenciales disponibles.

En otro trabajo de 2020, titulado “estudio comparativo de las propiedades mecanicas mediante
simulaciones de dindmica molecular de nanocompuestos de aerogel de silice reforzados con fibras
de vidrio, [dminas de grafeno y nanotubos de carbono.” desarrollado en el instituto de mecanica
general en Aachen, Alemania por Sandeep P. Patil, Parag Shendye, Bernd Markert [122]. En este
trabajo se compard las propiedades mecdnicas obtenidas en ensayos de tensidon y compresién de
aerogeles de silice y su combinacién con estructuras de carbono.

Para este trabajo se crearon modelos de silice y modelos reforzados con hojas de grafeno,
nanotubos de carbono y fibras de vidrio en sistemas de 320 angstroms. Los modelos de aerogeles
fueron elaborados utilizando el potencial interatémico de Vashishta. Para lograr los modelos de
silice amorfa se utilizé el algoritmo de velocidad Verlet con un tiempo de paso de 0.5 fs. Se creo
el arreglo molecular con un nimero de atomos y temperatura fijos y, a este sistema se le aplico
el procedimiento siguiente, primeramente, se calenté a 7000 K, en segundo lugar, fue templada
con volumen constante y, por ultimo, se relajé el sistema minimizando la energia en condiciones
atmosféricas de 300 Ky 1 bar. Para lograr la estructura deseada. Las muestras se expandieron en
las 3 direcciones hasta lograr una densidad de 418 kg/m3 y se calentaron a 3000 K por 50 ps.

Adicionalmente, los investigadores utilizaron el potencial de Lennard-Jones para describir las
interacciones de largo alcance mientras que las interacciones de corto alcance se describieron
mediante el campo de fuerza del orden de enlace empirico reactivo (REBO) de segunda
generacién de Brenner. El sistema fue sometido a dos ciclos de recocido utilizando un arreglo
NVT, para posteriormente evaluar las propiedades mecdanicas (tensidon, compresién vy
comportamiento a la fractura).

El trabajo de Patil, Shendye y Markert ilustré la posibilidad de elaborar modelos con diferentes
morfologias y a su influencia en los resultados de los cdlculos de las propiedades mecanicas, para
la presente investigacidn se probaran diferentes configuraciones y arreglos para la simulacién del
sistema CuO-NiO-ZnO en diferentes composiciones y arreglos, asi como ciclos de recocido
posteriores al modelado de los sistemas multicomponentes.

Otra parte fundamental en el estudio de los materiales por simulacién es la prediccion de la
estructura de bandas, sin embargo existen una infinidad de aproximaciones y correcciones a la
teoria TFD y por esta razén se recurrid al trabajo publicado en 2017: “ Una forma empirica, pero
practica, de predecir el ancho de banda en los sélidos usando calculos de la estructura de banda
del funcional de densidad” realizado en la universidad de Barcelona y escrito por Morales, Valero
e lllas [123] que tiene por objetivo evaluar la proximidad de las predicciones por diferentes
métodos con el valor experimental reportado.

Para este estudio se partid6 de datos experimentales y cdlculos realizados mediante las
aproximaciones PBE y GyW, (donde G corresponde a la funcidon de Green y W al potencial
dieléctrico apantallado) para 66 aislantes y semiconductores. Este conjunto de datos se utilizd
para evaluar la precisidn de las aproximaciones en compuestos no dxidos y en 6xidos mediante el
ajuste de los valores y el calculo del error medio absoluto y el error medio cuadratico (MAE y
RMSE por sus siglas en inglés) obteniéndose un RMSE de 1.76 (no 6xidos) y 1.32 (6xidos) para PBE
mientras que para G,W, el RMSE fue de 0.29 (no éxidos) y 0.74 (6xidos).

Los datos obtenidos mostraron una correlacion optima entre los datos experimentales, los
calculados por GoW, vy los calculados por TFD que utilizan un funcional de aproximacién de
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gradiente generalizado por lo cual estas aproximaciones son fiables para la prediccion de
estructuras de bandas con ciertas consideraciones y restricciones para cada caso especifico. Por
lo cual para el estudio de las propiedades electrdnicas del sistema propuesto se probé y utilizd
aproximaciones con correcciones a la teoria TFD.

El estudio anterior explora diversos cristales, en una revisiéon de 2020 enfocada a ZnO titulada:
“Calculos TFD + U para las propiedades electrdnicas, estructurales y épticas de estructura wurtzita
del ZnO” realizado en Malasia por Harun, Salleh, Deghfel, Yaakob, y Mohamad [124] tuvo por
objetivo recopilar valores para el ancho de banda prohibida y otras propiedades simuladas del
Zn0O en multiples aproximaciones: TFD convencional, TFD con correcciones, funcionales hibridos
y para valores experimentales por espectroscopia UV-visible y de rayos x.

La revisién recopilé: las constantes de red optimizada, longitudes de enlace obtenida a partir de
varias aproximaciones, las propiedades electrénicas (la estructura de bandas energéticas y la
densidad de estados) y las propiedades dpticas (coeficientes de absorcion). Estos datos estan
basados en el cédlculo de la transicién electronica descrita por las perturbaciones del estado
electrénico basico y considera los criterios de entrada y de optimizacidn (energia de convergencia,
tension maxima, desplazamiento maximo, fuerza maxima, corte de energia).

De este estudio se observa que los anchos de banda mas cercanos a los valores experimentales
son los calculados con: GGA-PBE+U (3.480 eV), LDA+U (3.340 eV) y GGA + U (3.370 eV),
comparativamente los valores obtenidos por los mismos funcionales sin correcciones son: GGA-
PBE (0.741 Ev), LDA (0.750 eV) y GGA-PBESol (0.622 eV). Los efectos de las correcciones son
notorios, para este estudio se optardn por las aproximaciones con correccién disponible y se
variaran los criterios de entrada y optimizacién con el fin de obtener los resultados mds parecidos
a los experimentales.

Complementando los trabajos anteriores, el estudio “Propiedades estructurales, dpticas y
electrénicas de CuO y CuO dopado con Zn: Cdlculos de primeros principios basados en TFD”
realizado por Nesa, Momin, Sharmin, & Bhuiyan [125] realizado en Bangladesh y publicado en
2020, utilizé TFD para el calculo de diversas propiedades en 6xido de cobre (ll) y 6xido de cobre
() dopado con zinc, esto con el objetivo de compararlo con propiedades caracterizadas
experimentalmente, ejemplo de ello es la comparativa entre el ancho de banda prohibida
calculada y experimental.

Para su trabajo los investigadores utilizaron el paquete energético total en serie (CASTEP por sus
siglas en inglés). Se elabord una supercelda de 46 atomos de CuO la cual después fue dopada
mediante la adicidn de zinc (2.2% atémico). Se utilizé la aproximacion de gradiente generalizado
con la interpretacién de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) que posteriormente se comparé con la
aproximacién local de la densidad; la optimizacion geométrica fue ejecutada con los siguientes
parametros: energia total de 1.0-107° eV/atomo, fuerza maxima de 0.03 eV/A, maxima carga
0.05 GPa y un desplazamiento atémico maximo de 1.0-1073 A.

Los datos tedricos comparados con los valores experimentales de los pardmetros de red tienen
una coincidencia del 80% para el CuO y de un 55% para el CuO dopado. Los anchos de banda
prohibida fueron de 0.706 eV y 0.716 eV para el CuO calculados por GGA y LDA respectivamente.
Los resultados aportan bases para la metodologia del presente proyecto de investigacion,
adicionalmente al procedimiento y consideraciones de estos autores, se simularan superceldas
para el célculo de diversas propiedades y se exploraran las capacidades del programa Materials
Studio.
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Capitulo 4. Desarrollo experimental

4.1 Recubrimientos multifuncionales

La metodologia experimental para la fabricacién de los recubrimientos multifuncionales se
presenta en la figura 18. Esta constd de la sintesis de los precursores y su caracterizacién, su
posterior mezclado mediante molienda de alta energia y la caracterizacidn de estas mezclas.
Posteriormente se fabricaron los blancos sobre obleas de cobre y, con estos blancos se procedié
a la elaboracién de los recubrimientos mediante pulverizacién catddica. Los recubrimientos
fueron caracterizados y sometidos a pruebas funcionales.

Pruebas de

funcionalidad ™ Antibacterial

Fabricacidn Anticorrosion

Sintesis de Mezclado de Fabricacion Puebas de Antibacterial
- de —- . . —- ;
precursores precursores de blancos brimient funcionalidad Mojabilidad
recubrimientos Fotodegradacion
Y ! !
r "\ e ——
Caracterizacion L Caracterizacion
Caracterizacion
de de
de mezclas o
precursores recubrimientos
L J L _J

Figura 18 Diagrama de flujo de la metodologia de trabajo experimental.

Las composiciones que fueron estudiadas se presentan en la tabla 3, en la primera columna se
muestra el identificador (ID) con el cual serd reconocida la muestra a lo largo de todo el trabajo.
La primera composicion (M1) sera un recubrimiento de éxido de zinc, en las composiciones M2 y
M6 se adiciona Unicamente un dxido, en el caso de M2 se adicionara 6xido de niquel (Il) y en M6
se adicionard éxido de cobre (ll). Posteriormente para las composiciones intermedias (M3, M4 y
M5) se adicionaran ambos éxidos variando su porcentaje como se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3 Composiciones propuestas para los recubrimientos.

ID Composicion
propuesta (%)
M1 Zn0O 100
NiO 10.0
M2 Zn0O 90.0
CuO 3.0
M3 NiO 7.0
Zn0O 90.0
CuO 5.0
M4 NiO 5.0
Zn0O 90.0
CuO 7.0
M5 NiO 3.0
Zn0O 90.0
CuO 10.0
M6 Zn0O 90.0

4.1.1 Sintesis de dxidos

Se usé ZnO comercial de la marca Sigma Aldrich, éxido de cobre (ll) y 6xido de niquel (ll)
sintetizados por el método de precipitaciéon, partiendo de cloruro de niquel (Il) y cloruro de cobre
(1), los cuales tras la precipitacién fueron secados a 100 °C durante 12 horas y, posteriormente
calcinadas a 500 °C durante 4 horas en una atmésfera de aire.

4.1.2 Elaboraciéon de blancos

La mezcla de los precursores se realizé mediante molienda mecanica de alta energia con una
relacién de 10 g de 6xidos puros en polvo, empleando 10 bolas de carburo de tungsteno, también
se hicieron pruebas del tiempo éptimo de molienda y se compararon con lo reportado en el
trabajo [119] de Velumani et al., estandarizando los parametros de molienda en: tiempo de
molienda de 3 horas a 300 rpm con intervalos de 30 minutos para el cambio de sentido de rotacion
de 1 minuto.

Los blancos fueron realizados por una metodologia previamente probada en el grupo de
investigacion, en la cual los éxidos se mezclan con tritdn x-100 con el fin de crear una masilla
(relacion 26:4) la cual es depositada sobre obleas de cobre con el tamafio adecuado para el equipo
de pulverizacidn catddica, una vez obtenido un espesor homogéneo se someten a un secado a
100 °C durante 48 horas, obteniéndose asi blancos compactos que se utilizan para el proceso de
pulverizaciéon catédica.
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4.1.3 Limpieza de sustratos

4.1.3.1 Limpieza de sustratos de vidrio

El método de limpieza utilizado fue el siguiente:

LN WNE

Limpieza con un pafnuelo suave

Enjuague con agua desionizada

Lavado con solucién de detergente (extran) durante 10 minutos
Segundo enjuague con agua desionizada

Lavado con solucién de hidréoxido de sodio 2.5 M durante 60 minutos
Tercer enjuague con agua desionizada

Lavado con solucién de acido clorhidrico 0.1 M durante 10 minutos
Cuarto enjuague con agua desionizada

Enjuague con metanol

10 Quinto enjuague con agua desionizada
11. Secado con nitrégeno industrial

4.1.3.2 Limpieza de sustratos metélicos

El método de limpieza utilizado fue el siguiente

©oONOUAWN R

Limpieza con un pafnuelo suave

Enjuague con agua desionizada

Lavado con solucion de detergente (extran) durante 5 minutos
Segundo enjuague con agua desionizada

Lavado con solucién de hidréxido de sodio 2.5 M durante 5 minutos
Tercer enjuague con agua desionizada

Lavado con solucién de acido clorhidrico 0.1 M durante 5 minutos
Cuarto enjuague con agua desionizada

Enjuague con metanol

10 Quinto enjuague con agua desionizada
11. Secado con nitrégeno industrial
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4.1.4 Fabricacion de recubrimientos por pulverizacion catédica

Los recubrimientos se realizaron con un equipo de pulverizacién catddica asistida con
magnetrones y radiofrecuencia en un equipo H2 de INTERCOVAMEX. Para cada composicidon se
realizaron 3 depésitos independientes sobre 3 diferentes sustratos: el primero sobre vidrios de
2.5 cm por 2.5 cm, el segundo en vidrios de 7.5 cm por 2.5 cm y el tercero en laminillas de acero
de 2.5 cm por 2.5 cm. En cada sustrato se colocd teflén con el fin de evitar el depdsito y crear un
escaldn para la posterior determinacién del espesor del recubrimiento.

Los sustratos fueron introducidos en la recamara del equipo, la cual fue vaciada hasta una presién
de 8.5 uTorr, posteriormente se procedié a introducir argén hasta la presion de trabajo (2.5
mTorr) y para limpiar la superficie del blanco se realizé su pulverizacién 10 minutos con los
obturadores cerrados. Los recubrimientos se realizaron con una potencia de 90 W durante 2
horas, controlando la presién de trabajo con la variacién del flujo de argon.

4.1.5 Evaluaciones funcionales

4.1.5.1 Evaluacidén de la resistencia a la corrosion

Para evaluar la resistencia a la corrosion se fabricaron electrodos donde un tubo de plastico con
didmetro aproximado de 0.5 cm se fijo con pegamento para electrdnica a una porcion de alambre
de cobre a la parte posterior del recubrimiento con el fin de obtener un contacto directo con la
laminilla de acero, posteriormente el sistema se encapsulé con resina epoxi dejandose fraguar
durante 24 horas obteniendo los electrodos mostrados en la figura 19b.

Las pruebas electroquimicas se realizaron por triplicado a cada recubrimiento usando como
medio corrosivo agua desionizada con 3.5% peso de cloruro de sodio grado reactivo. Las pruebas
fueron realizadas a temperatura ambiente, usando un equipo de corriente directa de la marca
Autolab modelo PGSTAT302N ubicado en las instalaciones ESIQIE-IPN. El arreglo de la celda
electroquimica se muestra en la figura 19a, en este arreglo se utilizé platino como contraelectrodo
y un electrodo saturado de plata como referencia.

Se realizaron ensayos de potencial de circuito abierto durante 2000 segundos y enseguida se
hicieron ensayos de resistencia a la polarizacién y se finalizaron con las pruebas de Tafel.
Adicionalmente se realizé la bateria de pruebas a dos materiales adicionales que serviran como
referencias comparativas, la primera fue para el substrato de acero inoxidable denominado como
“Al” y la segunda fue para acero bajo carbono denominado como “AB”.
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Figura 19 a) fotografia de la celda utilizada para las pruebas electroquimicas, b) encapsulados de los recubrimientos
de drea controlada.

4.1.5.2 Evaluacion de la inhibicidon bacteriana

Para las pruebas antibacteriales se utilizé el método Kirby-Bauer, en el cual se utilizaron bacterias
Mannheimia haemolytica y Staphylococcus aureus, representantes de los grupos gram negativas
y gram positivas, respectivamente. Las cepas fueron proporcionadas y supervisadas por la unidad
de biologia del CINVESTAV unidad Zacatenco.

Primeramente, se depositd sobre una caja de Petri con medio de cultivo gelificado una suspension
de bacterias en medio de cultivo liquido, con la finalidad de formar un tapiz homogéneo como se
muestra en la figura 20 a) y 20 c), se dejaron crecer durante 48 horas con revisiones periddicas
cada 24 horas. Tras las 48 horas el crecimiento bacteriano se compard con el tapiz crecido en
presencia del disco de control mostrado en la figura 20 a) con el contenido de antibidticos
especificados en la figura 20 b).

Como primera evaluacion, los recubrimientos se colocaron directamente sobre las bacterias y
posteriormente se dejaron en un ambiente controlado en obscuridad durante 48 horas. En esta
primera evaluacién, se busca cualificar si existe el crecimiento bacteriano sobre los
recubrimientos con ayuda visual del disco de control.

Como segunda evaluacion, con el fin de evaluar la eficiencia de cada composicién se utilizé un
circulo de papel filtro de area controlada el cual quedé completamente cubierto de la mezcla de
polvos y se colocd en el centro de la caja de cultivo en contacto directo con las bacterias. En esta
segunda evaluacién se utilizara un calibrador Vernier marca Mitutoyo para cuantificar los halos
de inhibicion creados por la presencia de los éxidos semiconductores.
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Figura 20 Fotografias de las pruebas antibacteriales, a la izquierda circulo de control con antibidticos, al centro
contenido del circulo de control y a la derecha preparacion del tapiz bacteriano.

4.1.5.3 Evaluacion de mojabilidad

En esta prueba se requiere una fotografia de alta resolucion para determinar el angulo que se
forma entre la gota y la superficie. Para esta fotografia, los recubrimientos se colocaron sobre una
base fija, la cual estd enfrente a una pantalla blanca la cual aumenta el contraste. Enseguida se
colocé una gota de 1 pL de agua desionizada sobre el recubrimiento y se tomé una fotografia con
una camara HEEDU 1600X. En la figura 21 se muestra el arreglo experimental tipico de las
mediciones de mojabilidad. Las fotografias obtenidas fueron procesadas con el software Image)
con el cual se midieron los angulos de contacto.

Figura 21 Equipo de medicion de mojabilidad (dngulo de contacto superficie-gota) [126].
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4.1.5.4 Evaluacion de capacidad fotocatalitica

La respuesta fotocatalitica se evalud usando recubrimientos con un area de 1.75 cm? depositados
sobre vidrio. Las muestras fueron introducidas en celdas de cuarzo para espectrofotometro con 3
mL de una solucién de MB con una concentracidn de 10 ppm y se expusieron a una fuente de luz
UV en el reactor mostrado en la figura 22, ubicado en las instalaciones de SEES CINVESTAV, el cual
cuenta con una lampara de 15 W de potencia y bases para la colocacién de las celdas a una
distancia de 4 cm.

Para realizar las pruebas, primeramente, el sistema se dejé en obscuridad durante 30 minutos,
posteriormente se realizd la medicidon cero, y se introdujeron las 4 celdas en el reactor.
Consecutivamente cada 30 minutos se sacaron las celdas del reactor y se retird el recubrimiento
para realizar la medicion en el equipo de espectroscopia UV-Vis, marca Jasco, modelo V-670,
ubicado en las instalaciones SEES CINVESTAV. Adicionalmente se realizd una prueba para conocer
la autodegradacion del colorante utilizando la misma solucién en el mismo reactor.

Figura 22 Reactor de luz ultravioleta para pruebas de fotodegradacion.
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4.2 Estudio del sistema de 6xidos mediante simulacion

La metodologia del estudio del sistema CuO-NiO-ZnO mediante simulaciones de TFD y dindmica
molecular se presenta mediante un diagrama de flujo en la figura 23 y se plantea en las siguientes

vinetas:

e Generacion de posibles compuestos del sistema CuO-NiO-ZnO
e Identificacién de compuestos estables

a.

Generacion de reacciones interfaciales
e Busqueda de pardmetros cristalinos para CuO, NiO y ZnO

e Creacion de los modelos atomisticos de los cristales

a.

Célculo de propiedades electrénicas

e Creacion de los modelos atomisticos de los sistemas multicomponente con

composiciones definidas
Simulacion de propiedades mecanicas en dindmica molecular

a.

Estudio del
sistema
CuO-NiO-ZnQ,

Generacion
de posibles
compuestos

—
Simulacion
de
reacciones
interfaciales

_t

|dentificacion
de

\

compuestos
estables

—
Creacion de Simulacion
modelos )
atomisticos »| de diagrama
TED de bandas
M
Blsqueda de
parametros Proceso
cristalinos
Creacion de Simulacion
modelos de
atomisticos propiedades
para DM mecanicas

Figura 23 Diagrama de flujo de la metodologia de las simulaciones.

Los tres tipos de resultados: simulacidon de espectros de difraccién de rayos X, simulacion de
diagramas de bandas y la simulacidn de las propiedades mecdnicas requirieron herramientas

especializadas,

para estas simulaciones se utilizaron Reflex tolos,

Dmol3 vy Forcite,

respectivamente. Esta relacion de resultados y herramientas se esquematiza en la figura 24. Los
parametros utilizados para cada una de las simulaciones se plantean previos a la presentacién de
resultados de cada seccidn.
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Herramienta Resultado

Patrones de
difraccion de RX

Reflex tools

Diagrama de
bandas

Sistema CuO-

NIOZn0 TFD (DMol3)

Calculo de
DM (Forcite) propiedades
mecanicas

Figura 24 Diagrama de relacion entre herramientas utilizadas y resultado.

Estas herramientas fueron seleccionadas principalmente por la capacidad de procesamiento
(AMD Ryzen 5 3400G con 8 nucleos y 16 Gb en memoria RAM) con la que se cuenta para el
presente trabajo de investigacidon, con el objetivo de conseguir resultados en lapsos
razonablemente cortos que permitieran experimentar con las variaciones de los parametros
suministrados con el fin de obtener resultados congruentes con la literatura.

Para las propiedades mecanicas se partid de las estructuras obtenidas de las siguientes
estructuras cristalinas mostradas en la figura 25, para 6xido de cobre (Il), 6xido de niquel () y
Oxido de zinc. Los parametros de estas estructuras se incluyen en el anexo A). Con estas
estructuras se realizaron modelos con composiciones cercanas a las experimentales, con la
finalidad de realizar la simulacién de sus propiedades mecanicas y analizar la evolucién dinamica
de los sistemas propuestos.

T T T T T - r—-—Tr—"T 7
05 nm 0.5 nm 06 nm

Figura 25 Estructuras cristalinas: a) éxido de cobre (1), b) oxido de niquel (Il) y c) oxido de zinc.
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En la tabla 4 se muestran los parametros utilizados para el equilibrio del sistema. El sistema
simulado se realizd en un ensamble isotérmico e isobarico (NPT), en el cual la temperatura se
establecid en 298 Ky se controld con un termostato Nose. En este sistema la presion fue constante
a 1 atmoédsfera y se controld mediante un bardstato Berendsen. Se realizaron pruebas con el
tiempo total de simulacién, en las cuales el tiempo promedio de equilibrio fue de 3.2 ps. Para
asegurar el equilibrio de los sistemas simulados el tiempo se fijé en 5.0 ps.

Tabla 4 Parametros utilizados para el equilibrio del sistema en el mddulo Forcite.

Parametro Atributo
Ensamble NPT
Velocidades iniciales Aleatorias
Temperatura 298 K
Presién 1.013 e*
Paso de tiempo 1.0fs
Tiempo total de simulacion 5.0 ps
Numero de pasos 5000
Salida de cuadro Cada 5000 pasos
Arreglar enlaces Si
Termostato Nose
Relacién Q 0.01
Bardstato Berendsen
Constante de decaimiento 0.1 ps

Desviacion energética

50000.0 kcal/mol

Trayectoria

Incluir velocidades

Posteriormente al equilibrio del sistema, se procedié a la simulacion de las propiedades mecanicas
con los atributos mostrados en la tabla 5, los atributos seleccionados fueron resultados de probar
distintas condiciones. Los sistemas fueron simulados desde menor calidad hasta calidad ultrafina,
como peculiaridad del software los tipos de campos de fuerza caracteristicos para cada uno de
los sistemas fueron calculados automaticamente por el médulo.

Tabla 5 Parametros para el cdlculo de las propiedades mecdnicas.

Parametro Atributo
Calidad Ultrafino
Campo de fuerza Universal
Electroestatico Ewald

Van der Waals

Basado en atomo

Tipos de campos de fuerza

Calculados automaticamente

Método de suma

Ewald

Precisién de Ewald

0.01 kcal/mol

Ancho de bufer

05A
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Una vez terminadas las simulaciones de dindmica molecular para la simulacién de las propiedades
mecanicas, se realizd la simulacidn de los patrones de difraccion. Para esta simulacion se utilizé
una fuente de cobre con longitud de onda principal de 1.540562 A para simular el espectro desde
5 hasta 100 grados (28). Los parametros de estas simulaciones se presentan en la tabla 6 y se
fijaron asi con la finalidad de replicar las mediciones que se realizaron en las pruebas

experimentales.

Tabla 6 Parametros para el cdlculo de los espectros de difraccion de rayos X.

Parametro Atributo
20 Min 5/ Max 100
Tamaiio de paso 0.0500
1/dhk Min 0.0056628 1/ A Max 0.9945 1/ A
Geometria Bragg-Bretano
Punto cero 0
Tipo Rayos x
Longitud de onda 1 1.540562 A
Longitud de onda 2 1.54439 A
Fuente Cobre
l2/11 0.50
Polarizacion 0.50
Monocromador Ninguno

2) Los diagramas de bandas fueron generados y analizados mediante Dmol3 con una etapa previa
de optimizaciéon geométrica con la mas alta calidad posible, los parametros utilizados se presentan
en la tabla 7 con el fin de simular la estructura de bandas, la densidad de estados y el andlisis de
poblacién, dichos diagramas de bandas se mostraran en la seccion de resultados, para la primera
simulacidn se utilizé el funcional GGA y para la segunda simulacién se utilizé el funcional PBEsol.

Tabla 7 Parametros utilizados para la simulacion de DMol3 para los compuestos estables.

Parametro Atributo
Calidad Fina
Funcional GGA / PBEsol
Precisidn de integracion Fina
Tolerancia de campo autoconsistente 10°%(fina)
Conjunto de puntos k Axdx4

Tratamiento nuclear

Todos los electrones

Establecimiento de base

DNP con expediente 3.5

Bandas vacias 12
Establecimiento de punto k Medio
Separacion 0.0251/A
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Capitulo 5. Resultados y discusion

En este apartado se muestran los resultados de las caracterizaciones y las pruebas funcionales y
sus correspondientes discusiones. Las caracterizaciones incluyen: microscopia electrdnica de
barrido (MEB) y espectroscopia de dispersiéon de energia (EDE), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia UV-Vis con el fin de determinar el ancho de banda prohibida, microscopia de
fuerza atdmica (MFA) para caracterizar la superficie y, perfilometria para determinar el espesor
de los recubrimientos.

5.1 Caracterizaciones

5.1.1 Difraccién de rayos X

Los espectros de difraccidén de rayos X, obtenidos de un equipo D2 PHASER de la marca Bruker
ubicado en las instalaciones de SEES-CINVESTAV, de los precursores se muestran en la figura 26.
La figura 26a presenta, el espectro de difraccion de rayos X del CuO, el cual muestra la presencia
de los planos (-110), (111), (022), (-202), (202), (-113), (022), (-220), (-222), en los angulos 26: 31.9,
34.9,38.1,48.2,57.7,61.0, 65.7,67.4 y 74.5° siendo congruente con la informacidn reportada en
la literatura (ICDD PDF 45-0937).

Mientras que en la figura 26b se observa la presencia de los planos (111), (200), (220), (311) y
(222) en los angulos 26: 36.6, 42.7, 62.3, 74.8 y 36.3°, picos caracteristicos del NiO (ICDD 00-047-
1049). Finalmente, en la figura 26¢, se muestran los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(002), (112), (201), correspondientes al ZnO (ICDD 36-1431) son observados en 31.9, 34.5, 36.3,
47.6,46.2,62.9, 66.5,67.9y 69.1°.

Comparando estos espectros con los patrones de difraccién reportados en la literatura [113] se
comprueba que los presentes espectros corresponden a la estructura monoclinica para el CuO,
cubica como el cloruro de sodio para el NiO y wurzita (hexagonal) para el ZnO.
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(112)
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Intensidad (u.a.)
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(-202)
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Angulo 26 (grados) Angulo 26 (grados) Angulo 26 (grados)

Figura 26 Espectros de difraccion de los precursores puros (CuO, NiO y ZnO).
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Los espectros de difraccidn correspondientes a las mezclas de los dxidos mediante molienda de
alta energia se muestran en la figura 27, exhibiendo naturaleza policristalina. Algunos de los picos
caracteristicos de los oxidos precursores se traslapan, sin embargo, las intensidades
caracteristicas que ayudan a identificar la presencia de la adicidn de 6xido de niquel (1) es el pico
en 42.7°, correspondiente a su plano (200), y para el caso del éxido de cobre (Il) es el pico en
38.1°, correspondiente a su plano (022).

A diferencia del trabajo [113] de Juma y otros, en el presente trabajo de investigacidon domina la
presencia del 6xido de zinc en un 90%, por lo cual los picos caracteristicos del éxido de zinc
dominan en los espectros de difraccién de rayos X debido a que la intensidad de los picos es
proporcional al contenido de los precursores en la mezcla.
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Figura 27 Espectros de difraccion de las mezclas de oxidos.

Los resultados de los promedios de tamafo de cristalito se muestran en la tabla 8 en la cual se
observa un efecto de refinacidn de los cristalitos de hasta un 26.2%, derivado de la influencia de
las adiciones de CuO y NiO, debido a que en el proceso de molienda, la diferencia de durezas de
los precursores ocaciona que las particulas de los diferentes materiales se reduzcan, y al volver a
formar las particulas, los centros de nucleacion estén mas dispersos, lo que ocaciona una
reduccién en los tamafios de cristalito.
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Tabla 8 Tamafios promedio de cristalito.

ID Tamaio promedio de cristalito (hm) | Reduccién de tamaiio (%)
M1 35.39 -
M2 26.11 -26.2
M3 29.48 -16.7
M4 31.98 -9.6
M5 31.86 -10.0
M6 31.35 -11.4
CuO 32.24 -
NiO 45.67 -

Complementando el parrafo anterior, las durezas en la escala de Mohs de los precursores son: 4.0
[127], 5.5 [128] y 3.8 [129], respectivamene, para el ZnO, NiO y CuO, siendo el mas duro de los
tres es el NiO. Esta diferencia de dureza ocaciona que este dxido funja como elemento reductor
en el tamafo de cristalito. Esta tendencia se puede observar en la figura 28 en las columnas con
identificadores M4, M3 y M2 desde donde el NiO esta en proporciones mayores al 5%.
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Figura 28 Grdfica del tamafio promedio de cristalito de cada muestra.
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5.1.2 Microscopia electrénica de barrido

5.1.2.1 Analisis de la morfologia y tamafio de grano de las mezclas de éxidos

Los resultados de las caracterizaciones por microscopia electrénica de barrido (MEB), obtenidos
de un equipo TESCAN VEGA ubicado en las instalaciones de CINVESTAV, se presentan en la figura
29. Estas imdagenes muestran aglomeraciones de particulas, en su mayoria particulas
semiesféricas y algunas particulas elongadas. Debido a la naturaleza del proceso de mezclado, se
producen estas aglomeraciones. Los promedios de tamafio de particula son 155, 178, 151, 160,
173 y 160 nm respectivamente para las muestras con identificador M1, M2, M3, M4, M5 Y, M6,
respectivamente.
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Figura 29 Micrografias de las mezclas de oxidos obtenidas por molienda de alta energia.
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Para la determinacion de tamafio de particula se realizaron 120 mediciones (mostradas en el
anexo C). Los histogramas de la distribucion de tamafio para las mezclas de éxidos se muestran
en la figura 30, en donde se puede observar que las particulas tienen tamafios desde unos pocos
nandmetros hasta superar los 400 nm. Las distribuciones de tamafo presentan un
comportamiento normal, dichas distribuciones son homogéneas para las seis muestras, teniendo
sus maximos alrededor de los 150 nm.
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Figura 30 Distribuciones de tamafios de particulas.
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5.1.2.2 Analisis de la composicion

Las aproximaciones de la composicién realizadas a partir de los datos obtenidos mediante
espectroscopia de dispersion de energia (EDX o EDS por sus siglas en inglés), se presenta en la
segunda columna de la tabla 9. Este estudio se realizé en el mismo equipo paralelamente a las
micrografias presentadas en la seccidn 5.1.2.1. En esta tabla se compara con las composiciones
propuestas y, se encontré que las composiciones son muy cercanas a las propuestas para los
compuestos, con variaciones menores al 1%. Para los calculos de la composicién medida se
supuso una relacién 1:1 (metal: oxigeno) a partir de los resultados de EDX.

Tabla 9 Comparativa de composiciones obtenidas y esperadas

ID Composicion Composicion

medida (%) nominal (%)
M1 Cu0  0.00 Cu0  0.00
NiO  0.00 NiO  0.00
ZnO  100.0 ZnO  100.0
M2 Cu0  0.00 Cu0  0.00
NiO  9.27 NiO  10.0
ZnO  90.73 ZnO  90.0
M3 Cu0  2.86 Cu0  3.00
NiO  6.52 NiO  7.00
Zn0  90.62 ZnO  90.0
M4 Cu0 5.36 Cu0  5.00
NiO  4.61 NiO  5.00
ZnO  90.03 ZnO  90.0
M5 Cuo  7.67 Cuo  7.00
NiO  3.11 NiO  3.00
Zn0  89.22 ZnO  90.0
M6 Cu0  10.07 Cu0  10.0
NiO  0.00 NiO  0.00
ZnO  89.93 ZnO  90.0
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5.1.2.3 Analisis de la superficie

Los recubrimientos fabricados mediante pulverizacidn catddica son mostrados en la figura 31. Son
homogéneos, compactos, planosy libres de porosidad. Adicionalmente, las particulas observadas
sobre los recubrimientos son producto del proceso de corte al que fueron sometidas. a diferencia
de los recubrimientos depositados mediante otras técnicas de depdsito, como los elaborados en
el trabajo [117] de Singh et al., en donde se observa un recubrimiento de 6xido de zinc realizado
mediante inmersion quimica en el cual se observan estructuras esféricas y poros evidentes en el

depdsito.
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Figura 31 Micrografias obtenidas mediante MEB de los recubrimientos.
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5.1.3 Microscopia de fuerza atomica

Los resultados de los estudios topograficos, obtenidos de un equipo NT-DMT Solver Next ubicado
en las instalaciones de SEES-CINVESTAYV, se muestran en la figura 32, se puede observar que los
recubrimientos son lisos y homogéneos. Debido a la naturaleza del proceso de depdsito las
particulas pulverizadas rellenan las fisuras del acero. Comparando con los datos de los
proveedores de acero, los acabados menos rugosos para la ldmina de acero denominados: 2By
BA, tienen rugosidades de 100 y de 30 nm [130], respectivamente, mientras que los
recubrimientos de los tres dxidos presentan una rugosidad menor a los 4 nandmetros.

M1 M2

Figura 32 Estudios topogrdficos de los recubrimientos sobre acero, obtenidas por microscopia de fuerza atémica.
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El analisis de los estudios topograficos se muestra en la tabla 10. En este andlisis se encontré que
las adiciones de 6xido de cobre (l1) y 6xido de niquel (II) proveen recubrimientos menos rugosos
que el recubrimiento de dxido de zinc puro (M1) debido a que las eficiencias de pulverizacion para
el CuO y el NiO son menores, lo que permite el mejor acomodo de los iones al depositarse debido
a que hay menos colisiones en el plasma. Esta caracteristica crea una disyuntiva debido a que en
aplicaciones en donde se requiere resistencia a la corrosién, se prefieren los recubrimientos con
menor darea superficial, mientras que para aplicaciones de fotocatalisis los recubrimientos con
mayor area superficial obtienen mejores resultados.

Tabla 10 Comparativa de caracterizaciones de microscopia de fuerza atémica de los recubrimientos.

Pardmetro M1 M2 (M3 |M4 |M5 |M6
Rugosidad media

cuadratica (nm) 26.4| 1.6 1.5 14| 3.0 2.7
Rugosidad media (nm) 18.7 1.3 1.2 1.1 2.3 2.0
Altura de pico de area a

valle (nm) 183.0| 15.5| 17.6| 17.1| 26.1 38.9
Altura maxima del pico

del area (nm) 65.9| 6.7| 9.4| 9.9| 15.7| 20.7
Profundidad maxima del

valle (nm) 117.0 8.8 8.1 7.1 104 18.1
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5.1.4 Perfilometria

Los resultados de los espesores se muestran en la tabla 11, estos resultados fueron obtenidos de
un equipo KLA tencor P-15 ubicado en las instalaciones de SEES-CINVESTAV. En estos resultados
se puede observar una disminucién en el espesor de los recubrimientos que contienen adiciones
de CuO y NiO debido a la diferencia en los rendimientos de pulverizacién de los tres precursores.
Cabe resaltar que todos los depdsitos se realizaron en las mismas condiciones y la Unica variaciéon
en el proceso fue la diferencia de composicién en los blancos.

Tabla 11 Mediciones de espesor de los recubrimientos por perfilometria

ID Espesor (nm)

M1 444.7
M2 374.5
M3 299.1
M4 192.5
M5 263.7
M6 111.4

El rendimiento de pulverizacién depende de la orientacidn cristalina, la distribucién de energia 'y
momento angular de los 4&tomos pulverizados, y de las propiedades electrénicas y quimicas de la
superficie, pues la energia de enlace de la superficie determina la eficiencia de la emisién de
particulas. Esta reportado [131] que la eficiencia de pulverizacidn para el zinc es de 29 dtomos/ion,
para el niquel es de 11 4tomos/ion y para el cobre es de 5 dtomos/ion, lo que se puede observar
en lafigura 33 en donde el espesor disminuye al agregar los 6xidos con menor rendimiento y tiene
un efecto mas notable al aumentar el contenido de CuO.
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Figura 33 Espesor y composicion para cada una de las muestras.
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5.1.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

De las caracterizaciones, realizadas a los recubrimientos sobre vidrio, por espectroscopia
ultravioleta-visible, se obtuvieron el ancho de banda prohibida y la energia de Urbach de todas
las muestras, los valores se muestran en la tabla 12. Adicionalmente, los espectros obtenidos
mediante esta técnica de caracterizacidn se agregaron al anexo D) Y E), mientras que las graficas
para la determinaciéon del ancho de banda prohibida (graficas de Tauc) y para la determinacion de
la energia de Urbach se agregaron en los anexos F) y G), respectivamente.

La transmitancia de todas las muestras es superior al 75% en la regién visible, como se observa
en los espectros de transmitancia expuestos en el anexo D. Conforme la longitud de onda llega a
la region ultravioleta existe una caida pronunciada de la transmitancia lo que denota una
interaccion con los fotones en esta region. Las adiciones de los dxidos variaron el ancho de banda
prohibida en un 2.0, 6.7, 2.6, 2.9 y -1.5% para las muestras con identificadores M2, M3, M4, M5
Y M6, respectivamente, comparadas con el recubrimiento de 6xido de zinc (M1).

En todas las muestras el contenido mayoritario es de dxido de zinc, por lo cual se espera que el
ancho de banda prohibida este en el rango de 3.1 a 3.3 eV conforme a lo reportado en la literatura
[132], sin embargo las mediciones muestran un aumento en este ancho, lo que podria atribuirse
al efecto Burstein-Moss [133], el cual describe que el ancho de banda aparente de un
semiconductor se incrementa cuando todos los estados cercanos a la banda de conduccidn se
llenan debido al cambio de un borde de absorcién a una energia mas alta.

Este efecto también explica que los electrones ocupan los estados en la parte inferior de la banda
de conduccidén y el nivel de Fermi se mueve hacia la banda de conduccion (el electrén requiere
mas energia para pasar al estado desocupado de la banda de conduccidn) lo que resulta en un
aumento del ancho de la banda prohibida. Adicionalmente en la transicién dptica ocurre que un
electréon de la banda de valencia absorbe un fotén y pasa a la banda de conduccion a través de la
banda prohibida, durante esta transicion, el electrén puede experimentar desdrdenes causados
por centros de defectos o vibraciones térmicas.

La energia asociada a la presencia de niveles de defectos en la banda prohibida, también conocida
como energia de Urbach, se presenta en la segunda columna de la tabla 12 en la cual se observa
un incremento del 25, 24, 7, 33 y 32%, respectivamente, para M2, M3, M4, M5 y M6, debido a
que al adicionar 6xido de cobre (ll) u 6xido de niquel (ll) se provoca imperfecciéon en la
estequiometria y disminucién del tamafio de cristalito, lo que provoca un mayor desorden
estructural.
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Tabla 12 Valores de los anchos de banda prohibida de cada muestra, obtenidos mediante las grdficas de Tauc.

ID | Ancho de banda Energia de Transmitancia | Tamafio promedio
prohibida (eV) Urbach (eV) a 600 nm (%) de cristalito (nm)
M1 3.44 0.418 84.63 35.39
M2 3.51 0.523 82.14 26.11
M3 3.67 0.523 83.50 29.48
M4 3.53 0.447 83.20 31.98
M5 3.54 0.557 75.91 31.86
M6 3.39 0.552 89.20 31.35

Comparando con el trabajo [113] de Juma y otros, su caracterizacién de las propiedades dpticas
mostré un ancho de banda prohibida de 1.68 eV con una relacidn de éxidos 1:1:1; con un estudio
adicional se observaron tres picos de absorcién en 376, 908 y 1012 nm, a diferencia del presente
estudio en el que solo se encontré un solo pico de absorcidn. También cabe resaltar que las
mediciones de Juma y su equipo fueron realizadas a particulas de 15 a 40 nm y no en
recubrimientos.

Por otra parte, en el trabajo [115] de Paul, Mangla y Neogi, se reporta un ancho de banda
prohibida menor que el del presente trabajo ya que fue de 2.9 eV en nanoparticulas de CuO, NiO
y ZnO con un tamafio de particula de 7 nm. Este estudio también reporté picos de absorcién en
277 y 362 nm. Las nanoparticulas reportadas en este estudio presentaron aglomeramiento y una
composicion, en por ciento en peso, de: 21.87 de cobre, 21.07 de niquel, 34.34 de oxigeno y
22.72% de zinc.

Otro efecto para considerar en los valores de ancho de banda prohibida es el espesor, pues como
se muestra en el trabajo [134] de N. Nithya y S. Rugmini Radhakrishnan, la disminucién del espesor
en las peliculas delgadas de 6xido de zinc ocasiona que el ancho de banda prohibida aumente,
incluso llegando a presentar anchos de banda prohibida de 4.94 hasta 5.87 eV para espesores de
25y 161 nm. En el presente trabajo el ancho de banda prohibida en los recubrimientos de éxido
de zinc puro es de 3.44 eV, mientras que los recubrimientos con adiciones presentan variaciones
menores al 7%, a pesar de tener espesores similares a los reportados en [134].
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5.2 Pruebas funcionales

5.2.1 Funcion anticorrosiva

Los resultados de los estudios de polarizacidn potenciodinamica se presentan de la figura 34 a la
figura 39, en las cuales se presenta la curva resultante del estudio. Para la estimacion de las
pendientes anddica y catddica, el potencial de corrosién y la densidad de corriente de corrosion
se utilizd la extrapolacion de las pendientes de Tafel. Al comparar los estudios se aprecia que la
corriente de corrosion disminuye 30, 58, 97, 94, 85 y 63% para los recubrimientos M1, M2, M3,
M4, M5 Y M6, comparativamente con el acero inoxidable, debido a la naturaleza eléctrica de los
recubrimientos basados en 6xidos.
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Figura 34 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M1.
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Figura 35 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M2.
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Figura 36 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M3.
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Figura 38 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M5.
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Figura 39 Ensayo de Tafel para el recubrimiento M6.

El concentrado de los de resultados se muestran en la tabla 13, en las cuales se compara la
efectividad anticorrosiva mediante la velocidad de corrosiéon de los recubrimientos ante un
ambiente salino y se muestra una mejora considerable en las velocidades de corrosién reduciendo
enun13.2,93.9, 86.9, 68.4y 24.2%, respectivamente, para las muestras con identificadores M2,
M3, M4, M5 Y M6; el recubrimiento de dxido de zinc tiene un desgaste similar al acero inoxidable.
Comparando el recubrimiento M3 con el acero bajo carbono sin recubrir, las velocidades de
corrosién son de 0.00006 y 0.85956 um/afio, respectivamente, mejorando drasticamente la
resistencia a la corrosion.

Tabla 13 Resumen de los resultados de las pruebas electroquimicas para los recubrimientos.

PCA RP Ecorr Jcorr B (anddica) | B (catédica) Vcorr
ID (V) (Q/cm2) (V) (A) (V/Década) | (V/Década) | (um/afio)
Al* |-0.217| 1,000,000| -0.214| 9.108E-11 0.064 -0.054 0.00106
AB* | -0.354 5,000| -0.395| 7.415E-08 0.043 -0.096 0.85956
M1 |-0.240| 1,250,000| -0.243| 6.393E-11 0.152 -0.037 0.00152
M2 |-0.178| 2,000,000| -0.185| 3.865E-11 0.153 -0.037 0.00092
M3 | -0.016 | 20,000,000 | -0.028| 2.697E-12 0.159 -0.036 0.00006
M4 |-0.089| 2,500,000| -0.087| 5.830E-12 0.038 -0.021 0.00014
M5 | 0.011| 3,333,333| 0.001| 1.409E-11 0.103 -0.041 0.00033
M6 |-0.160| 2,000,000| -0.173| 3.377E-11 0.145 -0.037 0.00080
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Los recubrimientos elaborados mediante pulverizacion catddica son homogéneos, compactos y
lisos, gracias a esto la corrosion es uniforme y la solucién no llegara a penetrar hasta el substrato
hasta que el recubrimiento se desgaste por completo. A diferencia del estudio [114] de AlFalah et
al., en donde los recubrimientos fueron fabricados a partir de fibras con diametro promedio de
443 nm elaboradas con CuO-NiO-ZnO las cuales son embebidas en policaprolactona. Los
recubrimientos del presente trabajo tienen dos ventajas: una menor area superficial y menor uso
de reactivos.

Al igual que en el presente estudio, AlFalah et al. encontraron una mejor respuesta en los
recubrimientos realizados con los tres 6xidos que en los recubrimientos realizados Unicamente
con el 6xido de zinc. En el caso del estudio antes mencionado también se realizaron
recubrimientos con fibras de CuO y NiO en cuyos casos fueron menos efectivos que el sistema de
los tres dxidos en conjunto. Esto se puede notar en el componente resistivo de cada uno de los
recubrimientos: 474.76, 527.35,714.73 y 744.80 Qcm?, respectivamente, para los recubrimientos
de ZnO, NiO, CuO y el sistema de éxidos compuestos.
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5.2.2 Funcidn antibacterial

Los resultados para las pruebas antibacterianas para los recubrimientos muestran que las
superficies recubiertas, tanto para vidrio como para acero, estan libres de bacterias. Cdmo se
observa en la figura 40 para Mannheimia haemolytica (Gram-) y en la en la figura 41 para
Staphylococcus aureus (Gram+). La efectividad de los recubrimientos se debe a que los éxidos
dafian a las bacterias mediante tres mecanismos descritos en los trabajos [4] [3] [135] [136] [137]:

1. La liberacidn de iones (Cu?*, Ni?*, y Zn?*), que son absorbidos por las bacterias causando
cambios morfoldgicos y sistematicos que culminan en la muerte bacteriana

2. Generacién de especies reactivas de oxigeno (superoxido e hidroxilo), mediante las
vacancias del cristal y los defectos de superficie, las cuales destruyen la membrana celular
y cambian localmente el pH del medio

3. Contacto directo con el 6xido lo cual rompe la membrana celular

Control

Figura 40 Pruebas antibacteriales con Mannheimia haemolytica (Gram-) para recubrimientos con substrato de vidrio
para la primera fila, con substrato de acero para la segunda fila y a la derecha circulo de control.

Figura 41 Pruebas antibacteriales con Staphylococcus aureus (Gram+) para recubrimientos con substrato de vidrio para
la primera fila, con substrato de acero para la sequnda fila y a la derecha circulo de control.

71



Subsiguientemente, los resultados de las pruebas para conocer la efectividad antibacterial
mediante el halo de inhibicién se muestran en la figura 42 para Mannheimia haemolytica y en la
figura 43 para Staphylococcus aureus. Como se puede observar, existe un aumento en la
efectividad antibacteriana al combinar los éxidos que se debe al incremento en la disponibilidad
de iones y a la sinergia entre los 6xidos [63] [75] [86].

Figura 42 Pruebas antibacteriales con mezclas de oxidos (polvos), a la derecha circulo de control.

Figura 43 Pruebas antibacteriales con mezclas de dxidos (polvos), a la derecha circulo de control.
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Esta prueba antibacterial permite comparar la efectividad de las diferentes muestras, como se
muestra en la tabla 14, en la que se puede observar que al adicionar éxido de niquel (Il) y éxido
de cobre (ll), el halo de inhibicion tiene un aumento del 20.2, 14.9, 10.4, 22.2 y 3% para las
composiciones con identificadores M2, M3, M4, M5, M6 para la bacteria Mannheimia
haemolytica; en el caso de la bacteria Staphylococcus aureus se incrementd el halo de inhibicién
en 39.1,30.1,51.6,56.2 y 71%.

Lo encontrado es congruente con la literatura [75] [63] [86] [138], existe un aumento general en
la capacidad de inhibicidn y en el presente estudio se demostré que este sistema es un efectivo
inhibidor de Mannheimia haemolytica. Prueba de otra cepa bacteriana es el trabajo [115] de Paul,
Mangla y Neogi en donde probd este sistema para Staphylococcus aureus y Escherichia coli con
un método diferente al presentado; utilizaron nanoparticulas de este sistema de éxido y utiliza el
método de formacidn de unidades de colonias (CFU por sus siglas en inglés) realizado durante 48
a 96 horas con dosis de 1,3 y 5 mg/ml obteniendo una reduccién del crecimiento del 90% para
Staphylococcus aureus y del 75% para Escherichia coli.

Tabla 14 Acumulado de las mediciones de los halos de inhibicion para las mezclas de dxidos.

Inhibicion antibacteriana
Mediciones de halo de inhibicion
Gram - Mannheimia haemolytica

ID I (nm) Il (nm) [l (nm) Promedio (mm)
100% CuO 0.00 0.00 0.00 0.00
100% NiO 0.00 0.00 0.00 0.00

M1 9.24 9.26 9.06 9.19

M2 10.59 11.28 11.27 11.05

M3 10.18 10.40 11.10 10.56

M4 10.18 10.16 10.10 10.15

M5 11.31 11.49 10.88 11.23

M6 9.09 9.84 9.65 9.53

Gram + Staphylococcus aureus

ID I (nm) I (nm) Il (nm) Promedio (nm)
100% CuO 12.37 12.40 12.41 12.39
100% NiO 0.00 0.00 0.00 0.00

M1 11.75 10.74 10.14 10.88

M2 16.54 15.63 13.21 15.13

M3 14.33 13.98 14.14 14.15

M4 16.34 16.61 16.52 16.49

M5 17.66 16.63 16.68 16.99

M6 18.99 18.32 18.50 18.60
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5.2.3 Funcion autolimpiante

5.2.3.1 Pruebas de Fotodegradacién

Los resultados de la capacidad de fotodegradacion de azul de metileno se muestran en la figura
44, en dicha grafica se expone las relaciones entre la concentracion puntual cada 30 minutos y la
concentracion inicial (C/Co) contra el tiempo. Al culminar la prueba, después de 4 horas los
recubrimientos con adiciones de NiO y CuO presentan un aumento en la capacidad de
fotodegradacion de azul de metileno del 29.7, 24.8, 40.7 y 40.6% en los recubrimientos con
identificadores M2, M3, M5 y M6, respectivamente.

Las adiciones de CuO y NiO en ZnO dan como resultado un aumento de los sitios de defecto [139].
Los portadores de carga quedan atrapados en estos defectos lo que los prepara para el posterior
proceso de reaccion o recombinacién [139] lo que mejora la actividad fotocatalitica. También es
importante resaltar la importancia de las vacancias, pues dotan a la superficie de mayor actividad
debido a la diferencia de cargas que produce la falta de dtomos. Para el ZnO adicionado,
principalmente se producen vacancias de oxigeno en la superficie [139]. Asi que los huecos
fotoinducidos pueden ser atrapados facilmente por donantes electrénicos, como los OH o los
contaminantes organicos, logrando asi mayor degradacion.

Adicionalmente a los sitios de defecto, existen dos fendmenos a considerar: 1) Las adiciones de
CuO y NiO funcionan como impurezas en niveles profundos [139] [140]. Las cuales sirven como
centros de recombinacidon para los huecos y electrones fotogenerados. 2) La presencia de CuOy
NiO funcionan como co-catalizadores [140] las cuales impulsan la separacion de los electrones
fotogenerados de la fase de ZnO. En ambos fendmenos se aumenta la actividad fotocatalitica.
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Figura 44 Grdfica de fotodegradacion de azul de metileno para los diferentes recubrimientos.

74



Otros pardmetros que afectan en el proceso de fotodegradacién son: la rugosidad del
recubrimiento, el ancho de banda prohibida y la energia de Urbach. En la figura 45 se contrastan
estos tres parametros con el maximo porcentaje de fotodegradacion para cada una de las
muestras. De los tres parametros mencionados, la capacidad de fotodegradacidn sigue la misma
tendencia que la energia de Urbach, las adiciones de CuO y NiO aumentan la cantidad de defectos,
lo que repercute directamente en la actividad fotocatalitica y se observa en la modificacién de la
energia de Urbach [141].
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Los maximos de fotodegradacidn en 4 horas se presentan en la figura 46, las muestras con mayor
contenido de CuO tuvieron una mayor eficiencia al interactuar con la luz UV, logrando asi la mayor
degradacion. Adicionalmente, a los estados de defectos y las vacancias, en este sistema existe co-
catdlisis y la posibilidad de la formacién de varios tipos de heterouniones: CuO-ZnO, CuO-NiO,
Zn0O-NiO y heterouniones dobles CuO-NiO-ZnO0, las cuales repercuten en la funcidn fotocatalitica,
congruentemente a lo reportado en el trabajo [116] por Han et al.
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Figura 46 Comparativa de los mdximos porcentajes de fotodegradacion alcanzados para azul de metileno en 4 horas
con los recubrimientos de CuO, NiO y ZnO.

Continuando con la comparacién con el trabajo [116] de Han et al., su experimentacidn con este
sistema para fotodegradacidn del mismo colorante, tiene como diferencia fundamental que se
lleva a cabo con polvos, con reactivos de sacrificio (Na;SOs y Na,S) y las adiciones de CuO y NiO
utilizadas son inferiores a las utilizadas a las utilizadas en el presente estudio. En ambos trabajos
es notable que las adiciones de estos dxidos en ciertas proporciones mejoran el porcentaje de
fotodegradacién obtenido.
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Con la finalidad de comparar el desempeio de estos éxidos como recubrimientos, el presente
trabajo se comparé con el trabajo [118] de Ennaceri como se muestra en la figura 47, en el cual,
el investigador analizé el efecto de la morfologia y la rugosidad de los recubrimientos de éxido de
zinc sobre la degradacién de azul de metileno, obteniendo dos resultados de fotodegradacién, el
primero del 41% en 4 horas para nanovarillas, y del 14% para nanovarillas texturizadas con
pulverizacién catédica con el mismo material.
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Figura 47 Porcentajes de fotodegradacion del trabajo actual contra [118]
(AD: fotdlisis, ZnO(R): recubrimiento de nanovarillas, ZnO(C): recubrimiento texturizado)
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5.2.3.2 Mojabilidad

Los resultados de las pruebas de mojabilidad se concentran en la figura 48, en donde también se
agregan las pruebas de referencia para vidrio (a*), acero bajo carbono (b*) y acero inoxidable (c*).
Se observa un incremento en el dngulo de contacto respecto al acero inoxidable (c*) del 5, 7.4,
16.6,17.4,27.3 y 40%, respectivamente, para los recubrimientos con identificadores M1, M2, M3,
M4, M5 Y Mé6.

Existe una tendencia entre la adiciéon de CuO y el aumento en el dngulo de contacto con el agua,
lo que denota que las adiciones de CuO aumenta la energia superficial de los recubrimientos,
como lo reporta Velayi y Norouzbeigi en su trabajo [142], es posible modular la mojabilidad del
sistema ZnO-NiO, por otro lado, la influencia del NiO comienza a tener efectos notorios hasta
adiciones de mas del 25% como lo explican Antar y Youcef en su articulo [143] de 2020.

Figura 48 Mediciones de mojabilidad para los recubrimientos y sustratos: a* vidrio, b* acero
bajo carbono, c* acero inoxidable, M1 a M6 recubrimientos sobre acero.
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Cdémo se puede apreciar en la tabla 15, en las mediciones del dngulo de contacto hay un notorio
incremento en el dngulo de contacto conforme se adiciona el 6xido de cobre (II) como se puede
observar con el indicador de color en la tabla 15, sin embargo la composicidén solo es un factor
gue interviene en el comportamiento superficial, ya que el éxido de zinc es hidrofébico por
naturaleza debido a la presencia de grupos hidroxilo en su superficie como lo mencionan Ennaceri

y otros en su trabajo [118].

Tabla 15 Acumulado de mediciones de dngulo de contacto.

Pruebas de mojabilidad

Mediciones de angulo de contacto

Recubrimientos sobre acero

Angulo de contacto | Volumen de la gota | Superficie de la gota | Superficie de contacto
Composicion (grados) (mm3) (mm?) (mm3)
Vidrio 56.25 3.50E-03 9.84E-02 7.65E-02
Vidrio 58.03 3.27E-03 9.30E-02 7.10E-02
AceroBC 63.90 1.78E-03 5.99E-02 4.30E-02
AceroBC 64.97 2.11E-03 6.67E-02 4.74E-02
Acerolnox 66.42 1.03E-03 4.10E-02 2.87E-02
Acerolnox 66.42 1.03E-03 4.10E-02 2.87E-02
M1 69.75 2.63E-03 7.56E-02 5.08E-02
M1 71.34 2.49E-03 7.27E-02 4.79E-02
M2 70.53 3.02E-03 8.29E-02 5.53E-02
M2 71.36 2.49E-03 7.27E-02 4.79E-02
M3 77.44 2.45E-03 7.06E-02 4.30E-02
M3 79.04 1.98E-03 6.11E-02 3.63E-02
M4 77.98 2.83E-03 7.77E-02 4.70E-02
M4 76.11 3.01E-03 8.13E-02 5.03E-02
M5 82.16 2.52E-03 7.15E-02 4.06E-02
M5 84.54 2.37E-03 6.03E-02 3.73E-02
M6 92.87 2.55E-03 7.17E-02 3.41E-02
M6 93.02 2.20E-03 6.50E-02 3.07E-02

A diferencia del presente trabajo, en donde solo se realiza un depdsito por pulverizacidn catédica,
Ennaceri y su equipo elaboran las superficies de éxido de zinc mediante dos procesos, en el
primero se fabrican las nanovarillas de 6xido de zinc por depdsito electroquimico y en el segundo
se crecieron depdsitos de éxido de zinc intrinseco por medio de pulverizacion catéddica asistida
por magnetrén y radiofrecuencia en la parte superior de las nanovarillas de este éxido a una
temperatura de 275 °C. Las peliculas se crecieron en atmédsfera de argdn puro, con una presién
de trabajo de 1x10 pbar, una potencia de 1,5 kW y una distancia objetivo-sustrato de 70 mm,
con un tiempo medio de depdsito de 12 minutos.
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La metodologia empleada en este presente proyecto y en la investigacién [6] de Velumani y otros
es una forma rapida de lograr estudios de recubrimientos con diferentes composiciones.
Contrastando, en el presente estudio se utilizé el sistema CuO-NiO-ZnO con una predominancia
en el 6xido de zinc mientras que el sistema estudiado en el trabajo de Velumani y su grupo es
Zr0,-Zn0-Ti0,, estudiandose desde una composicién pobre hasta una rica en Zr.

A diferencia del presente estudio, el trabajo [119] de Velumani y otros, tuvo algunas otras
consideraciones para la evaluacidn de la funcionalidad, puesto que evaludé la actividad
fotocatalitica con polvos, la resistencia a la corrosién mediante impedancia electroquimica y la
actividad antibacteriana mediante el método de crecimiento de colonias obteniendo: una
eficiencia de degradaciéon del 89 % bajo luz visible, actividad antibacteriana para E-coli, una
excelente proteccidn anticorrosién con un dngulo de fase de -82° y superficies hidrofébicas con
angulos de contacto mayores a los 90 grados.
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5.3 Resultados de simulacion

En este apartado se muestran los resultados de los dos tipos de simulacién. En primer lugar se
muestra el trabajo realizado con TFD en las cuales se parti6 desde los 6xidos simples,
posteriormente se generaron los posibles compuestos que pueden existir si se mezclan estos
Oxidos, se clasificaron por su tipo y posteriormente se determinaron los compuestos
tedricamente estables con la finalidad de calcular sus propiedades electrénicas; en segundo lugar,
se partid de los 6xidos simples y se utilizé dindmica molecular para analizar mediante esta técnica
los sistemas creados a partir de las mezclas de estos dxidos.

5.3.1 Simulacion de compuestos presentes en el sistema CuO-NiO-ZnO

Los resultados del estudio del sistema en cuanto a la determinacién de los posibles compuestos,
se muestran en la tabla 16, estos compuestos surgen de la interaccion del 6xido de cobre (ll), el
oxido de niquel (1) y el 6xido de zinc. Se generaron un total de 167 compuestos: 86 binarios, 79
ternarios y 2 cuaternarios, en su mayoria son compuestos metaestables, en el anexo B) se incluye:
la formula, la energia de formacion, la energia de Hull, el volumen, la densidad y el sistema
cristalino para cada uno de los compuestos.

Tabla 16 Acumulado de posibles compuestos organizados por tipo de compuesto

Tipo de compuesto Compuestos

Binario CuO, NiO, Zn0O, Cuy0, Cuy03, Cuz0;, Cusz0,,
CU403, CU507, CU640, CUsO, CUgO7, CU9013,
CuOy, Ni1s016, NiO3, Ni2Os, NizO4, NisO, NisOs,
NisO11, NisOs, NisOs, NisO7, NigO7, NigO1p,
Ni9013, Ni02, Ni03 Yy Zn02

Ternario Cu (NiOZ)z, CUzNi11O13, CUzNiO4, CU3(NiO3)4,
CUsNiOs, CUNi304, CUNi405, CUNigOlo, CUNiOz,
n (CUZOg)z, Zn(Cqu)z, Zn(Ni203)2, Zn(Nizos)z,
Zn(NiOZ)z, Zn(Ni02)4, Zn2CU205, Zn2CU9013,
anNi11013, anNizos, anNi305, anNi30g,
anNi9013, anNi03, anNi7010, ZnCU203,
ZnCqu, ZnCan, ZnNizos, ZnNi307, ZnNi405,
ZnNi9010, ZnN|02 Yy ZnN|03

Cuaternario ZnCu3(NiO4)2 y ZnCus(NiOs)4
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5.3.2 Determinacion de compuestos estables del sistema CuO-NiO-ZnO

Los resultados de los compuestos tedricamente estables se muestran en la figura 49
acompanados de su estructura cristalina, adicionalmente sus pardmetros de red y sus posiciones
atdmicas se agregaron en el anexo A). Para todos los compuestos estables presentados en la
figura 49 la energia de Hull es igual a cero, este pardmetro denota la estabilidad de los compuestos
y adicionalmente sus energias de formacion tedricas son: -0.644 eV para el Cu;0, -0.833 eV para
el Cu,03, -0.943 eV para el Cu0Q, -1.047 eV para el Ni3O4, -1.218 eV para el NiO, -1.13 eV para el
Zn(Cu03),, -1.23 eV para el Zn(NiO,), y -1.791 eV para el ZnO.

T
0.5 nm 15nm

)

rrrrrrrrrri
05 nm

Figura 49 Estructuras cristalinas de: A) ZnO, B) Zn(NiO;),, C) NiO, D) Zn(CuQ;),, F)CuO, G) Ni304 , H) Cu03, 1) Cuz0.
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Continuacion de la figura 49 Estructuras cristalinas de: A) ZnO, B) Zn(NiQ;),, C) NiO, D) Zn(Cu0;),, F)CuO, G) Ni304 , H)
CUzOg, /) CUzo.

Adicionalmente, las estructuras presentadas en la figura 49 fueron la base para las secciones 5.4.4
y 5.4.5 en donde se simulé los diagramas de bandas y se calculé su ancho de banda prohibida.
Estas estructuras cristalinas son los modelos originales sin ningln tratamiento posterior de
equilibrio del sistema u optimizacion geométrica y fueron realizadas mediante las funciones:
“crear cristal” y “adicionar atomos” obteniendo los parametros de [144].
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5.3.3 Simulacién de reacciones interfaciales

Subsiguientemente con las férmulas quimicas previamente presentadas correspondientes a los
compuestos estables, se simularon las reacciones que estos tendrian en contacto, dando como
resultado las reacciones presentadas en la tabla 17 en donde se muestran las reacciones y la
energia de reaccién en todos los casos posibles de estos ocho compuestos.

Tabla 17 Reacciones interfaciales simuladas para los compuestos estables del sistema CuO-NiO-ZnO.

# Energia de
Reaccion reaccion
(kd/mol)
1 0.5 ZnO + 0.5 NizO4 — 0.5 Zn(NiO2)2 + 0.5 NiO -6.71
2 0.5 Cu203 + 0.5 ZnO — 0.5 Zn(Cu02)2 -7.81
3 0.333 Zn(NiO2)2 + 0.667 CuO — 0.333 Zn(CuO2)2 + 0.667 NiO -12.76
4 0.5 Zn(NiO2)2 + 0.5 Cu203 — 0.333 Ni304 + 0.5 Zn(Cu02)2 + 0.083 O2 -0.80
3) 0.5 Zn(NiO2)2 + 0.5 Cu20 — CuO + 0.5 ZnO + NiO -81.04
6 | 0.667 Zn(NiO2)2 + 0.333 Cu20 — 0.333 Zn(Cu02)2 + 0.333 ZnO + 1.333 NiO -66.79
7 0.5 Zn(Cu02)2 + 0.5 Cu20 — 2 CuO + 0.5 ZnO -61.90
8 0.667 CuO + 0.333 NizO4 — 0.333 Cu203 + NiO -12.03
9 0.5 Cu20 + 0.5 NizO4 — 1.5 NiO + CuO -87.75
10 0.333 Cu20 + 0.667 NizO4 — 0.333 Cu203 + 2 NiO -70.53
11 0.5 Cu20 + 0.5 Cu203 — 2 CuO -69.71

En las reacciones simuladas se observa que los 6xidos mas complejos y menos estables, al estar
en contacto con otros compuestos, tienden a transformarse en los éxidos simples como se aprecia
en las reacciones 5y 9; sus energias de reaccidn son las de mayor magnitud denotando la alta
probabilidad de que ocurran, sus valores son de -81.04 kJ/mol y -87.75 kJ/mol respectivamente;
también se observa que los xidos menos estables se convierten en dxidos mas estables, ejemplo
de esto es la reaccion 11 en donde los éxidos de cobre Cu20 y Cu203 reaccionan para formar
CuO.

5.3.4 Diagrama de bandas de los compuestos estables

En la tabla 18 se muestran las estructuras cristalinas simuladas después del proceso de
optimizacidon geométrica, este proceso también fue realizado con los parametros mostrados en la
seccion de metodologia y dio como resultado cambios en las posiciones atémicas con la finalidad
de tener el sistema mas estable posible para generar el diagrama de bandas, también se incluye
la representacidon con la red reciproca en conjunto con la estructura cristalina.
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Tabla 18 Estructuras cristalinas y su representacion en el espacio reciproco y diagramas de bandas de los compuestos

estables simulados
Compuesto Diagrama de bandas
Representacion con red reciproca
Zn0O

Erergy (eV)

Zn(Ni02)2
A

Energy (eV)

Erergy (eV)

nergy (V)
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Continuacion tabla 18

Compuesto Diagrama de bandas
Representacion con red reciproca

NizO4
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5.3.5 Determinacion del ancho de banda prohibida de los compuestos estables

Los resultados de los calculos del ancho de banda prohibida para cada uno de los compuestos
estables se muestran en la tabla 19. Dichos resultados muestran las simulaciones de los
funcionales usando GGA+U y PBEsol.

Tabla 19 Cdlculo de ancho de banda prohibida de los compuestos estables mediante los funcionales GGA+U y PBEsol.

Ancho de banda prohibida

Compuesto | GGA+U PBEsol

(eV) (eV)

Zn0O 0.731 1.056
Zn(NiO2)2 0.021 0.00
Zn(Cu0O2)2 0.417 0.338
NiO 2.418 0.256
Ni3Oa4 0.395 0.00
CuO 0.000 0.00
Cu20s3 0.000 0.00
Cu20 0.516 0.525

Los resultados obtenidos de dos funcionales para el calculo del ancho de banda prohibida y la
comparativa con el valor experimental reportado se muestran en la tabla 20. Al igual que el
estudio [123] de Morales-Garcia, Valero e lllas, se partié de modelos estructurales validados, en
el caso del presente estudio se utilizaron los de la base de datos de materials proyect.

A diferencia de los funcionales PBE y GoW, que utilizaron en el trabajo [123] para el presente
trabajo se utilizaron los funcionales GGA+U y PBEsol para el cdlculo de los diagramas de bandas
de los 8 compuestos estables encontrados. A pesar de que existe cierto error reportado para
oxidos, los calculos aportan una idea del comportamiento de los materiales, contrastando los
resultados en el presente trabajo son congruentes a esos resultados.

Tabla 20 Comparativa de valores de ancho de banda prohibida frente a los valores experimentales.

Ancho de banda prohibida

Compuesto : -
GGA+U (eV) | PBESOL (eV) | Experimental (eV) | Referencia

ZnO 0.731 1.056 3.37 [145]
Zn(NiO2)2 0.021 0.00 No reportado -
Zn(Cu02)2 0.417 0.338 No reportado -
NiO 2.418 0.256 3.6-4.0 [146]
NizOa 0.395 0.00 No reportado -
CuO 0.000 0.00 1.2-2.6 [147]
Cu20s3 0.000 0.00 No reportado -
Cu20 0.516 0.525 2.23 [148]
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Los datos obtenidos muestran una subestimacién generalizada del ancho de banda prohibida
contra los datos experimentales, lo que es congruente con los estudios revisados, en ambos
funcionales ocurre esta subestimacién del ancho de banda prohibida calculados por GGA+U y
PBEsol para el éxido de zinc (GGA+U 78.3% / PBEsol 68.7%), para el 6xido de niquel (Il) (GGA+U
39.6% / PBEsol 93.6%), para el 6xido de cobre (Il) se traslapan las bandas y por ultimo para éxido
de cobre (1) (GA+U 76.9% / PBEsol 76.5%).

Las aproximaciones al valor del ancho de banda prohibida del éxido de zinc estdn por debajo de
los valores experimentales, sin embargo, son semejantes a algunos reportados en la recopilacién
[124] de Harun y otros, esta comparativa se muestra en la tabla 21, como se menciond
anteriormente los valores obtenidos estdn lejos de los valores reportados en la literatura
obtenidos por espectroscopia UV-Vis 3.4 eV [149] y por espectroscopia de rayos x 3.3 eV [150]
debido al funcional y a las consideraciones iniciales para la simulacion de las propiedades
electrdnicas.

Tabla 21 Comparativa de valores tedricos calculados mediante TFD para el dxido de zinc.

Funcional |Ancho de banda prohibida (eV) | Referencia
LDA 0.794 [151]
PBE 0.830 [152]
PBEO 3.410 [153]
HSEO6 2.460 [154]
LDA+U 1.154 [151]
GW 2.400 [154]
sX 3.410 [155]
GGA+U 0.731 Este trabajo
PBEsol 1.056 Este trabajo

En el presente trabajo solo se calcularon las caracteristicas electrénicas de los compuestos
estables debido al poder de cémputo con el que se cuenta actualmente al intentarse emular el
trabajo realizado por Nesa, Momin, Sharmin, & Bhuiyan [125] con estructuras mas grandes con el
fin de determinar las propiedades electrdnicas de los sistemas con composiciones del 5% o 10%
las estructuras se transformaban en los compuestos estables o no convergia en ningun resultado.
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5.3.6 Simulacién de los espectros de difraccion

Los resultados de todas las simulaciones de DRX se concentran en la tabla 22, donde se muestra
la composicién aproximada, el modelo atomistico y los espectros de difraccidn de rayos X. Estos
espectros de difraccion fueron obtenidos mediante la herramienta Reflex, el primero es un
espectro de difraccion de un material en bloque y el espectro de difraccién para polvos,
coincidiendo ambos espectros en las posiciones de las intensidades caracteristicas.

Tabla 22 Modelos atomisticos y espectros de simulacion generados mediante simulacion.

Composicidn aproximada Espectro de difraccidon simulado para material en bloque
Modelo atomistico utilizado Espectro de difraccidon simulado para polvo
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Continuacion tabla 22 Modelos atomisticos y espectros de simulacion generados mediante simulacion.

Composicidn aproximada Espectro de difraccidn simulado para material en bloque
Modelo atomistico utilizado Espectro de difraccidn simulado para polvo
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Continuacion tabla 22 Modelos atomisticos y espectros de simulacion generados mediante simulacion.

Composicidn aproximada
Modelo atomistico utilizado

Espectro de difraccidon simulado para material en bloque
Espectro de difraccidn simulado para polvo
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5.3.7 Simulacién de las propiedades mecanicas

Enlafigura 50y en la tabla 23 se presenta la comparativa de las propiedades mecdanicas simuladas
a partir de las constantes de Lame, en las cuales se observa un ligero incremento generalizado en
el médulo de volumen y en la relacidn de Poisson, en el mdédulo de Young y en el mddulo de corte
las composiciones binarias y la composiciéon con la misma proporcién de 6xido de niquel (II) y
oxido de cobre (II) tuvieron un incremento en dichas propiedades.

Tabla 23 Resultados de las propiedades mecdnicas calculadas a partir de las constantes de Lame.

ID Moddulo de Young | Mddulo de volumen | Médulo de corte | Relacién de Poisson
M1 263 144 110 0.20
M2 309 182 127 0.22
M3 257 205 99 0.29
M4 319 183 132 0.21
M5 263 195 103 0.28
M6 326 190 134 0.21

GPa
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Figura 50 Propiedades mecdnicas para cada una de las muestras calculadas a partir de las constantes de Lame.
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Con las mismas simulaciones se obtuvieron las propiedades mecanicas simuladas a partir de las
consideraciones de Reuss, Hill y Voigt, las cuales se muestran en la figura 51 y se complementan
con la tabla 24, dicha comparativa muestra congruencia en los calculos de las propiedades
mecanicas pues se obtuvieron valores similares entre las tres diferentes aproximaciones para las
mezclas y para el dxido de zinc puro. En estas aproximaciones, la muestra con identificador M4,
con iguales proporciones de éxido de cobre (Il) y dxido de niquel (I1), tiene un aumento en las
propiedades mecdnicas.

Tabla 24 Resultados de las propiedades mecdnicas calculadas a partir de las consideraciones RHV.

Mddulo de volumen Maodulo de corte

ID Reuss | Voigt | Hill Reuss Voigt Hill

M1 176 200 | 188 43 93 68
M2 146 147 | 147 132 138 | 135
M3 144 146 | 145 112 117| 115
M4 147 151 | 149 136 141 139
M5 135 139| 137 110 120 115
M6 155 155| 155 143 145| 144
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=== Recuss (volumen) Voigt (volumen) Hill (volumen)
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Figura 51 Comparativas de las propiedades mecdnicas a partir de las aproximaciones RHV.
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En el presente trabajo, se hicieron pruebas de simulacion con diferentes sistemas, comenzando
en sistemas compuestos por 1,000 dtomos hasta los modelos presentados en la tabla 22 que
constan de mads de 80,000 atomos a diferencia del trabajo [120] realizado por He et al., donde se
simulan sistemas de capas atdmicas. También se simularon distintas configuraciones y posiciones
de estos volimenes y no se encontrd una diferencia significativa en los resultados, la forma del
sistema con de obtener mayor homogeneidad en los resultados fue al simular sistemas cubicos
tanto en la matriz de éxido de zinc como en las adiciones.

A diferencia de los atributos utilizados [120] por He et al., como lo son el potencial obtenido del
método del &tomo embebido, el potencial de orden de enlace empirico reactivo intermolecular
adaptativo y el potencial Lennard-Jones, en el presente trabajo las simulaciones se realizaron con
el algoritmo propio del software el cual selecciona el potencial adecuado y los campos de fuerza
universales. Adicionalmente, se utilizé el termostato Nose y baréstato Berendsen para controlar
la temperaturay la presion del sistema para el equilibrio dinamico.

En sus resultados se muestran modulos en el mismo orden de magnitud con diferencia menor a
los 40 GPa, concordando que para la composicién de 90% ZnO, 5%CuO y 5% NiO se obtienen el
mejor mddulo de volumen y mdédulo de corte y a su vez la menor relacién de Poisson. Tomando
como base el éxido de zinc, los valores reportados para el médulo de Young estan en el rango de
64 GPa a 128 GPa [156] [157] y el mddulo de volumen en 144 GPa [158], estos valores dependen
de factores como lo son el tamafio de grano y la morfologia, variando considerablemente si son
medidos en nanovarillas o en peliculas delgadas sin embargo estos valores son cercanos a los
simulados.

Por otro lado, se hicieron pruebas para simular varios tipos de integracién y equilibrio del sistema
como se realizd en el estudio [122] de Sandeep P. Patil, Parag Shendye, Bernd Markert mediante
tratamientos térmicos de templado o recocido variando las temperaturas desde los 7000 k y
velocidades de enfriamiento, todo lo realizado fue mediante el médulo Forcite de dindmica
molecular, las propiedades mecanicas después de estos tratamientos resultaron practicamente
iguales al equilibrio del sistema mediante el ensamble isobarico e isocérico (NPT).
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Capitulo 6. Conclusiones

e Mediante la técnica de pulverizacion catédica asistida por magnetrones y radiofrecuencia
es posible depositar recubrimientos con caracteristicas anticorrosivas, antibacteriales y
autolimpiantes sobre acero inoxidable a partir de blancos de diferentes composiciones
variando las proporciones de los éxidos de cobre, niquel y zinc.

e La adicion de oxido de NiO y CuO repercuten directamente en el espesor de los
recubrimientos, comparados con el recubrimiento de ZnO puro, los recubrimientos con
identificadores M2, M3, M4, M5 y M6, tuvieron una reduccion de espesor del 15.8, 32.7,
56.7,40.7 y 75%, respectivamente.

e Mediante las pruebas electroquimicas de Tafel y de resistencia a la polarizacién, se
observa que los recubrimientos de ZnO adicionados con CuO y NiO presentan una mayor
resistencia a la polarizacién, y por ende una menor velocidad de corrosiéon debido
principalmente a la menor reactividad electroquimica del niquel y del cobre, mejorando
su resistencia a la corrosién un 13.2,93.9, 86.9, 68.4 y 24.2% para los recubrimientos con
identificadores M2, M3, M4, M5 y M6, respectivamente.

e Los valores de angulo de contacto presentan un aumento en funcién del contenido de
CuO, este aumento es del 2.3, 13.3, 11.8, 21.2 y 33.4% para los recubrimientos con
identificadores M2, M3, M4, M5 y M6, respectivamente. Se deduce que este efecto es
debido a que el CuO incrementa la energia libre de la superficie, ya que se descarta el
efecto de la rugosidad pues este parametro varié menos de 3 nm.

e La adicion de CuO y NiO aumentan la actividad fotocatalitica en 25.6, 22.1, 36.3 y 36.2%
para los recubrimientos con identificadores M2, M3, M5 y M6, respectivamente, debido
a que existen dos fendmenos que son: la modificaciéon de la red y la introduccién de
niveles de defectos, lo que repercute en la energia de Urbach, y el segundo que ya esta
comprobado para este sistema es la co-fotocatdlisis.

e Se demuestra que este sistema de 6xidos es efectivo contra el crecimiento bacteriano de
Mannheimia haemolytica y Staphylococcus aureus, ya que todos los recubrimientos
detuvieron el crecimiento bacteriano. La adicidon provee una mejora del desempefio; para
Mannheimia haemolytica tiene una mejora del 22.2, 14.9, 10.4, 22.2, 3.7% y para
Staphylococcus aureus 39.1, 30.1, 51.6, 56.2 y 71.0%, para las composiciones con
identificadores M2, M3, M4, M5 y M6, respectivamente, debido a que ocurren varios
mecanismos por los cuales los recubrimientos dafian las células bacterianas como lo son
el dafo directo al estar en contacto con el 6xido, la liberacién de iones y la liberacién de
especies reactivas de oxigeno.
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Los resultados obtenidos a partir de la simulacién del sistema mediante TFD y dindmica
molecular, proveen de informacion adicional que dan informacién del comportamiento
real de las interacciones fisicoquimicas entre dxidos, como lo que ocurre entre las
interfases entre los tres oxidos, la difusién atémica en el sistema y la recristalizacion
después de procesos de tratamientos térmicos. Se pueden realizar estudios predictivos
fiables y detallados de sistemas completos con la suficiente capacidad de cdmputo,
prediciendo el comportamiento que se tendrd sin necesidad de dedicar recursos para la
experimentacion.
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Capitulo 7. Trabajos futuros

En este apartado se enlistan pruebas e ideas para proyectos de investigacion que surgieron del
trabajo realizado. Estas lineas no fueron exploradas en este presente trabajo de investigacion
debido a falta de tiempo y pruebas especificas, pero surgen como posibles proyectos para futuros
estudios complementarios a esta tesis o bien para desarrollar nuevos proyectos de investigacién.
Los trabajos futuros son:

e Pruebas de mojabilidad para los recubrimientos en presencia de luz UV

e Pruebas mecanicas a recubrimientos

e Simular con otros funcionales los compuestos estables para la obtencién de sus
respectivos diagramas de bandas

e Simular las propiedades épticas de los compuestos estables

e Elaborar los recubrimientos por otros métodos de depdsito

e (Caracterizar el comportamiento eléctrico de las heterouniones presentes en el sistema
CuO-NiO-ZnO

e Realizar pruebas de angulo de contacto a los recubrimientos con irradiacion UV

e Realizar un estudio del efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades de los
recubrimientos

e Estudios por espectroscopia de impedancia electroquimica a recubrimientos
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Capitulo 9. Anexos

A) Parametros cristalinos establecidos de los compuestos simulados

ZnO
Parametros de red

a 3'3&89 a | 90.000°
b 3'2ASQ B 90.000°
¢ || v |120.000°
Volumen 49.719 A3
Posiciones para Zn
a b c

0.333 | 0.6667 | 5E-04
0.667 | 0.3333 | 0.501
Posiciones para O
a b c
0.333 | 0.6667 | 0.38
0.667 | 0.3333 | 0.88

NiO
Lattice Parameters
a 2.%83 a 106;802
A A
b 2'?3\83 B 73.198 A
c 5.];60 v 199;998
A A
Volumen 37.485 A3
Ni
a b c
0 0 0
0.5 0.5 0.5
0]
a b C
0.25 | 0.75 | 0.25
0.75 | 0.25 | 0.75

110



CuO
Lattice Parameters
a 2'9;3 a 90 A
2.933
b A B 90 A
c 5']/5\34 Y 90 A
Volumen 44.168 A3
Cu
a b c
0 0.5 0.5
0.5 0 0
0]
a b c
0.5 0.5 0.75
0.5 0.5 0.25

Zn(Ni02)2

Lattice Parameters

a 5844A| «a 118.962A

5.844A | B |118.962A

C 5.844A | 'y 91.807A

Volumen 143.236 A3
Zn
a b c
0 0 0
0.75 0.25 0.5
Ni
a b C

0.375 | 0.625 0.75

0.375 | 0.125 0.75

0.375 | 0.625 0.25

0.875 | 0.625 0.25

0.1184 | 0.4119 | 0.2523

0.1339| 0.8816 | 0.2934

0.1596 | 0.8661 | 0.7477

0.1619 | 0.4096 | 0.7934

0.5881 | 0.8404 | 0.7066

0.5904 | 0.3839 | 0.7523
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0.6161 | 0.3684 | 0.2066

0.6316 | 0.8381 | 0.2477

Ni304
Lattice Parameters
a 5'7,58 a 118;568
A A
5.858 119.442
b A | P A
c 5'?3\58 v 60.558 A
Volumen 142.361 A3
Ni
a b c
0 0.5 0.5
0 0.5 0
0 1 0
0.5 0.5 0
0.5 0.5 0.5
0.5 0 0
0]
a b o
0.22710.2729 | 0.2271
0.25 | 0.7058 | 0.2059
0.25 [0.2942 | 0.7941
0.27290.7271 | 0.7729
0.7271 0.2729 | 0.2271
0.75 | 0.7058 | 0.2059
0.75 |0.2942 | 0.7941
0.7729 | 0.7271 | 0.7729
Cu203
Lattice Parameters
a 8.(389 a 109;471
A A
8.089 109.471
b | 4 | B A
c 8.(389 v 109;471
A A
Volumen 407.416 A3
Cu
a ‘ b ‘ C
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0.5

0.5

0.034

0.75

0.784

0.216

0.966

0.25

0.25

0.716

0.466

0.25

0.216

0.966

0.284

0.534

0.75

0.466

0.25

0.716

0.5

0.5

0.5

0.5

0.534

0.75

0.284

0.716

0.466

0.25

0.75

0.784

0.034

0.75

0.284

0.534

0.784

0.034

0.75

0.966

0.25

0.216

0.0181

0.9575

0.7322

0.0425

0.2678

0.9819

0.0607

0.5181

0.7859

0.2141

0.9393

0.4819

0.2253

0.4575

0.4393

0.2322

0.2747

0.7141

0.2678

0.9819

0.0425

0.2747

0.7141

0.2322

0.2859

0.7678

0.7253

0.4393

0.2253

0.4575

0.4575

0.4393

0.2253

0.4819

0.2141

0.9393

0.5181

0.7859

0.0607

0.5425

0.5607

0.7747

0.5607

0.7747

0.5425

0.7141

0.2322

0.2747

0.7253

0.2859

0.7678

0.7322

0.0181

0.9575

0.7678

0.7253

0.2859

0.7747

0.5425

0.5607

0.7859

0.0607

0.5181

0.9393

0.4819

0.2141

0.9575

0.7322

0.0181
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| 0.9819 | 0.0425 | 0.2678 |

Cu20
Lattice Parameters
a 4'33\88 a 90 A
4.288 o
b A B 90 A
c 4.2ASS v 90 A
Volumen 78.833 A3
Cu
a b c
0.25 0.25 0.75
0.25 0.75 0.25
0.75 0.25 0.25
0.75 0.75 0.75
0]
a b c
0 0
0.5 0.5 0.5
Zn(Cu02)2
Lattice Parameters
a |6666A| a |[131.507A
b |6666A| B [131.507A
c |6666A| vy 71.008A
Volumen 162.659 A3
Zn
a b c
0 0 0
0.75 0.25 0.5
Cu
a b C
0.375 | 0.625 0.25
0.375 | 0.125 | 0.75
0.375 | 0.625 0.75
0.875 | 0.625 0.25
0]
a b C
0.1214 | 0.849 |0.7276
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0.1214

0.3938

0.2724

0.1438

0.3714

0.7724

0.151

0.8786

0.2724

0.599

0.3714

0.2276

0.6062

0.8786

0.7276

0.6286

0.401

0.7724

0.6286

0.8562

0.2276
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B) Parametros generales de todos los posibles compuestos del sistema CuO-

NiO-ZnO
E Densit
Formatio | Abov y
Spacegrou | n Energy |e Hull | Volum | Nsite | (gm/cc | Crystal
Formula p (eV) (eV) |e S ) System Sistema
Zn0O P63mc -1.8 0| 49.72 4| 5.438 | hexagonal Binary
Cu203 la3 -0.84 0| 407.4 40| 5.709 | cubic Binary
CuO P42/mmc -0.95 0| 44.17 4| 5.981 |tetragonal Binary
Cu20 Pn3m -0.65 0| 78.83 6| 6.028| cubic Binary
CuO C2/c -0.95 0| 44.49 4| 5.938 | monoclinic |Binary
NiO Fm3m -1.04 0| 37.49 4| 6.618 | cubic Binary
orthorhomb
Ni304 Cmmm -0.89 0| 1424 14| 5.601ic Binary
Zn(Cu02)2 |l141/amd -1.14 0| 162.7 14| 5.237 |tetragonal |Ternary
Zn(Ni02)2 141/a -1.13 0| 143.2 14| 5.722|tetragonal |Ternary
orthorhomb
CuO Cccm -0.95(0.001| 44.21 4| 5.975]ic Binary
Zn(Ni02)2 141/amd -1.13|0.004| 143.1 14 5.73 | tetragonal Ternary
orthorhomb
Cu203 Fdd2 -0.84| 0.005| 104.6 10| 5.558]ic Binary
Zn0 F43m -1.79| 0.007 | 24.82 2| 5.446| cubic Binary
Cu403 141/amd -0.81(0.011| 171.8 14| 5.843 |tetragonal Binary
Zn(Cu02)2 |Cm -1.12| 0.019| 593.1 56| 5.745| monoclinic | Ternary
Zn0O P42/mnm -1.780.023 | 104.2 8| 5.188|tetragonal Binary
Ni15016 R3m -0.85(0.027| 296.7 31| 6.359]trigonal Binary
orthorhomb
Cu304 Ibam -0.84(0.032| 159.1 14| 5.315]ic Binary
orthorhomb
Cu640 Amm?2 0.002 | 0.032 767 65 8.84|ic Binary
CuNi9010 P1 -0.99 | 0.035 187 20| 6.674 | triclinic Ternary
Ni15016 Im3m -0.97| 0.038| 296.6 31| 6.362] cubic Binary
Ni506 C2/m -0.9(0.041| 110.8 11| 5.838 | monoclinic |Binary
ZnNi405 C2/m -1.04| 0.042| 95.78 10| 6.591 | monoclinic | Ternary
orthorhomb
Zn(Cu02)2 |Pbcm -1.110.044| 287.2 28| 5.933]ic Ternary
Cu203 P21/c -0.8(0.046| 269.6 20| 4.314 | monoclinic |Binary
Ni9010 P1 -0.94|0.047| 181.8 19| 6.286 | triclinic Binary
Ni6O7 P1 -0.91|0.047| 250.7 26| 6.149] triclinic Binary
Zn(Cu02)2 |Fd3m -1.09| 0.047| 147.7 14| 5.769 | cubic Ternary
ZnNi9010 P1 -1.07 | 0.047| 190.8 20 6.56 | triclinic Ternary
ZnNi405 14/m -1.14|0.049| 96.12 10| 6.568 | tetragonal Ternary
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orthorhomb

ZnNi405 Immm -1.04| 0.049| 95.85 10| 6.586]ic Ternary
Zn(Cu02)2 |(l141/a -1.09| 0.05| 150.7 14| 5.653 |tetragonal |Ternary
Zn(Cu02)2 |141/a -1.09| 0.05| 142.8 14| 5.963 |tetragonal |Ternary
Cu807 Cm -0.841 0.053| 172.5 15 5.97 | monoclinic | Binary
ZnNi405 C2/m -1.13| 0.057| 191.6 20| 6.589 | monoclinic | Ternary
orthorhomb
CuNi304 Cmmm -0.95(0.064| 1525 16| 6.611]ic Ternary
Cu304 Fm3m -0.81| 0.066| 183.4 14| 4.611 | cubic Binary
Cu807 Cc2 -0.82 | 0.067 173 15| 5.955| monoclinic | Binary
CuNiO2 C2/m -0.93| 0.067| 39.36 4| 6.507 | monoclinic | Ternary
CuNiO2 C2/m -0.93| 0.067| 39.36 4| 6.507 | monoclinic | Ternary
Zn(Cu02)2 |R3m -1.07| 0.07| 148.2 14| 5.747 |trigonal Ternary
Zn(Cu02)2 P3m1 -1.07|0.072| 4394 42| 5.816 |trigonal Ternary
CuNi405 14/mmm -0.95(0.072| 94.99 10| 6.613 |tetragonal Ternary
Zn(Cu02)2 |P3m1l -1.07 | 0.073| 445.2 42 5.74 | trigonal Ternary
Zn(Cu02)2 [C2/m -1.06| 0.074| 147.8 14| 5.764 | monoclinic | Ternary
Zn2Ni305 C2/m -1.19| 0.075| 97.03 10| 6.621 | monoclinic |Ternary
Zn(NiO2)4 R3m -0.85| 0.082| 283.2 26| 5.022|trigonal Ternary
ZnNiO2 R3m -1.34|0.083| 156.2 16| 6.639|trigonal Ternary
CuNi304 R3m -0.92 ] 0.095| 75.61 8| 6.668 | trigonal Ternary
orthorhomb
ZnCu203 Pmmn -1.1410.097| 131.4 12| 6.081]ic Ternary
Zn(Cu02)2 |Cm -1.04| 0.098| 442.1 42 5.78 | monoclinic | Ternary
ZnNi9010 P1 -0.96| 0.098| 190.8 20| 6.558 ] triclinic Ternary
Ni15016 R3m -0.91 0.1 306 31| 6.167|trigonal Binary
Zn2Ni308 C2/m -0.95 0.1 129.9 13 5.56 | monoclinic | Ternary
orthorhomb
Zn2NiO3 Immm -1.44| 0.108| 59.62 6| 6.615]ic Ternary
Cu403 P4/nmm -0.7110.109| 153.8 14| 6.523 |tetragonal Binary
ZnCu3(NiO3) Quaternar
4 Im3 -0.81| 0.109 190 20| 5.969 | cubic y
orthorhomb
Zn(Cu203)2 |Cmcm -0.96|0.111| 213.7 22 6.46 | ic Ternary
Zn(Ni02)2 Cm -1.02| 0.112| 581.1 56| 5.642| monoclinic |Ternary
orthorhomb
Zn(Cu02)2 |Imma -1.03| 0.114| 148.8 14| 5.726|ic Ternary
Cu3(Ni03)4 |Im3 -0.66| 0.115| 192.9 19| 5.316 | cubic Ternary
Zn(Ni02)2 Cm -1.02| 0.116| 431.6 42| 5.697 | monoclinic | Ternary
orthorhomb
Cu80 Cmmm -0.1/0.118| 106.1 9| 8.208|ic Binary
Zn2Cu9013 |C2/m -0.94| 0.119| 233.5 24| 6.477 | monoclinic | Ternary

117



orthorhomb

Zn(Cu02)2 |[Cmcm -1.02| 0.119| 133.9 14| 6.363|ic Ternary
Zn(NiO2)2 P1 -1.01| 0.12| 432.6 42| 5.684 | triclinic Ternary
NiO2 R3m -0.57|0.124 47.5 3| 3.171|trigonal Binary
Zn2Ni308 P63mc -0.93|0.125| 263.4 26| 5.483 | hexagonal Ternary
NiO2 R3m -0.57(0.126| 32.55 3| 4.627|trigonal Binary
Zn(Cu02)2 |P1 -1.01| 0.128| 158.4 14| 5.377 | triclinic Ternary
Ni304 C2/m -0.77| 0.13| 142.3 14| 5.604 | monoclinic | Binary
NiO2 P3m1l -0.57| 0.13| 31.33 3| 4.807|trigonal Binary
NiO2 Fd3m -0.56| 0.137| 125.2 12 4.81 | cubic Binary
orthorhomb
Zn(Ni02)2 Imma -0.91| 0.137 146 14| 5.613]|ic Ternary
orthorhomb
Zn(Ni02)2 Pnma -0.99| 0.138| 259.8 28 6.31ic Ternary
Zn02 Pa3 -1.06| 0.14| 121.8 12| 5.311 | cubic Binary
CuNiO2 R3m -0.85| 0.145 37.7 4| 6.794 | trigonal Ternary
Zn3Ni7010 |R3m -1.12(0.147| 192.2 20| 6.626 | trigonal Ternary
Zn0O Fm3m -1.65| 0.148| 20.42 2 6.62 | cubic Binary
orthorhomb
Zn2Ni11013 | Immm -1]0.152| 248.1 26| 6.589]ic Ternary
orthorhomb
CuO Pnma -0.8| 0.153| 225.5 16| 4.686|ic Binary
orthorhomb
Zn(Ni02)2 Cmcm -0.97| 0.158 132 14| 6.208|ic Ternary
Cu302 14/mmm -0.61| 0.16| 60.14 6.148 | tetragonal Binary
Cu02 R3m -0.54 | 0.162| 34.26 4.632 | trigonal Binary
Zn(Cu02)2 |P1 -0.98| 0.162| 269.6 28| 6.321 | triclinic Ternary
NiO2 P63/mmc -0.02| 0.165| 77.52 6| 3.885|hexagonal Binary
CuO Fm3m -0.78| 0.172| 18.96 2| 6.965| cubic Binary
Cu02 Fd3m -0.53(0.172| 140.2 12| 4.525 | cubic Binary
Zn0 P63/mmc -1.63|0.174| 245.9 24| 6.598 | hexagonal Binary
Cu9013 C2/m -0.68 | 0.176| 232.1 22| 5.579| monoclinic | Binary
CuO P42/nmc -0.77| 0.18| 418.1 32| 5.055|tetragonal Binary
Cu(Ni02)2 Fd3m -0.71] 0.184| 140.9 14| 5.773 | cubic Ternary
orthorhomb
Cu80 Amm?2 -0.03| 0.185 108 9| 8.064|ic Binary
orthorhomb
Zn(Cu02)2 |Pmmn -0.95|0.185| 296.2 28| 5.752]ic Ternary
orthorhomb
ZnNiO3 Pnma -0.97 | 0.186 192 20| 5.953|ic Ternary
orthorhomb
Cu507 Cmcm -0.67(0.187| 256.3 24| 5.568|ic Binary
ZnCu02 P1 -1.19(0.187| 195.1 16| 5.481 | triclinic Ternary
Ni9013 C2/m -0.67 | 0.188 | 225.7 22| 5.418 | monoclinic | Binary
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orthorhomb

Cu203 Cmcm -0.65|0.192| 214.8 20| 5.414|ic Binary
orthorhomb
Zn(Ni203)2 |Cmcm -0.94| 0.193| 211.7 22| 6.214]ic Ternary
orthorhomb
Cu02 Cmcm -0.51|0.194| 63.94 6| 4.962]ic Binary
Zn2Ni9013 |C2/m -0.94| 0.198| 2304 24| 6.248 | monoclinic | Ternary
NiO2 P3m1 -0.5| 0.199| 380.6 36| 4.749| trigonal Binary
NiO2 14/m -0.5(0.201| 1295 12| 4.652 |tetragonal Binary
ZnCu02 P1 -1.17(0.202| 192.3 16 5.56 | triclinic Ternary
Cu807 Fm3m -0.68| 0.212| 147.9 15| 6.965 | cubic Binary
orthorhomb
NiO2 Pnma -0.48| 0.213| 230.2 24| 5.233]ic Binary
Cu2NiO4 C2/c -0.68| 0.215| 140.6 14| 5.899 | monoclinic | Ternary
Cu2NiO4 141/a -0.68 | 0.217| 139.8 14| 5.936 | tetragonal Ternary
ZnCu02 P1 -1.15(0.221| 196.1 16| 5.452 | triclinic Ternary
Zn(Ni205)2 |C2/m -0.580.225| 154.6 15| 4.943 | monoclinic | Ternary
Ni5011 P1 -0.42| 0.236| 187.7 16| 4.154 | triclinic Binary
ZnCu02 P1 -1.13(0.241| 197.6 16| 5.412 | triclinic Ternary
Zn(Ni02)2 R3m -0.89| 0.245| 144.7 14| 5.663 | trigonal Ternary
Zn(NiO2)4 Cm -0.68| 0.246| 137.3 13 5.18 | monoclinic | Ternary
Zn0 P1 -1.55| 0.247| 1085 80| 4.984 | triclinic Binary
CubNiO6 Fm3m -0.65(0.249| 138.8 13| 6.412 | cubic Ternary
Zn0 P1 -1.55| 0.25| 1058 80 5.11 | triclinic Binary
NiO2 P3m1 -0.45| 0.25| 386.4 36| 4.677|trigonal Binary
Zn0 P1 -1.55(0.251| 1118 80| 4.835] triclinic Binary
orthorhomb
Zn2Cu205 Pbam -1.03(0.258| 194.1 18| 5.783]ic Ternary
Zn(Ni02)2 P3m1 -0.87| 0.263| 436.4 42| 5.635 |trigonal Ternary
orthorhomb
Cu02 Cmcm -0.4310.273| 206.3 6| 1.538]ic Binary
Zn(Ni02)2 C2/m -0.86| 0.273 146 14| 5.614 | monoclinic |Ternary
CuO P4/mmm -0.67|0.278 | 67.31 6| 5.887|tetragonal Binary
orthorhomb
Cu02 Fmmm -0.42| 0.283 57.3 3| 2.769]ic Binary
orthorhomb
Cu02 Fmmm -0.42| 0.286| 83.76 3| 1.894]|ic Binary
ZnCu2(NiO4) Quaternar
2 P21/c -0.65| 0.287| 618.2 52| 4.705| monoclinic |y
Zn0 P63mc -1.5 0.3| 49.08 4| 5.508 | hexagonal Binary
Zn(Ni02)2 Fd3m -1.07| 0.318 143 14| 5.733 | cubic Ternary
CuO Pm3m -0.62|0.335| 61.22 6| 6.473 | cubic Binary
orthorhomb
Ni203 Cmcm -0.5[0.336| 205.4 20| 5.349]|ic Binary
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orthorhomb

Zn(Ni02)2 Pmmn -0.78 | 0.353| 287.7 28| 5.698|ic Ternary
ZnNiO2 P1 -1.03| 0.389| 196.5 16| 5.278 | triclinic Ternary
Cu203 P21/c -0.45] 0.392| 218.7 20| 5.319| monoclinic | Binary
Ni504 14/m -0.53 ] 0.393| 89.31 9| 6.646 |tetragonal Binary
Zn0 P1 -1.4| 0.398| 1085 80| 4.982| triclinic Binary
ZnNi205 P2/c -0.58| 0.41| 179.9 16| 4.851 | monoclinic |Ternary
ZnNiO2 P1 -1.01| 0.412| 182.7 16| 5.674 | triclinic Ternary
orthorhomb
NiO2 Cmcm -0.26| 0.439| 120.6 12| 4.995]ic Binary
orthorhomb
Zn2Ni205 Pbam -0.84|0.444| 199.4 18| 5.466|ic Ternary
orthorhomb
ZnNi307 Pnma -0.46 | 0.446| 547.2 44| 4.291|ic Ternary
Ni203 Cc -0.39(0.448| 132.3 10| 4.151 | monoclinic | Binary
NiO2 R3m -0.23|10.461| 131.4 12| 4.584 |trigonal Binary
NiO2 Cm -0.21] 0.483| 528.9 48| 4.556 | monoclinic | Binary
Ni403 Pm3m -0.4| 0.485 72.2 7| 6.503 | cubic Binary
Zn02 P21 -0.68(0.524| 135.1 12 4.79 | monoclinic | Binary
Ni205 C2/c -0.06| 0.533| 1425 14| 4.601 | monoclinic |Binary
orthorhomb
ZnNi205 Pmmn -0.46| 0.544| 229.5 16| 3.803]|ic Ternary
Zn02 P3m1l -0.63|0.566| 34.46 3| 4.695]|trigonal Binary
orthorhomb
Ni507 Cmcm -0.30.575| 242.7 24| 5.549|ic Binary
orthorhomb
NiO2 Immm -0.12 | 0.578| 43.56 3| 3.457]ic Binary
CuO 14/mmm -0.36| 0.589| 141.6 8| 3.732|tetragonal Binary
orthorhomb
NiO2 Imma -0.1{0.591| 124.2 12| 4.851]ic Binary
ZnCu03 Pm3m -0.55(0.606| 52.11 5| 5.639| cubic Ternary
ZnNiO2 C2/m -1.17|0.617| 190.9 16| 5.431| monoclinic |Ternary
Zn0 Pm3m -1.08| 0.718| 19.51 2 6.93 | cubic Binary
orthorhomb
NiO2 Immm 0.068| 0.764| 45.52 3| 3.308]|ic Binary
CuNi405 C2/m -0.23] 0.793| 187.3 20 6.71 | monoclinic | Ternary
orthorhomb
Zn02 Immm -0.34|0.863| 255.4 18 3.8]|ic Binary
Ni504 P43m 0.021| 0.989| 94.79 9| 6.262 | cubic Binary
ZnNi405 R3m -0.18 | 1.015| 95.68 10| 6.598 | trigonal Ternary
orthorhomb
Cu2Nil11013 [ Immm -0.01|1.015| 2423 26| 6.721|ic Ternary
orthorhomb
NiO3 Cmmm 0.523|1.045| 101.7 41 1.742|ic Binary
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NiO P6/mmm 0.277| 1.314 25.5 4.864 | hexagonal Binary
orthorhomb

Cu02 Pmmm 0.713|1.414| 110.3 1.438 | ic Binary

Ni40 Pm3m 1.317|1.732| 57.63 7.226 | cubic Binary
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C) Mediciones para la determinacién de distribucién de tamafios de particulas
para las muestras

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD=43mm Mag = 20.00 K X Aperture Size = 30.00 um

o
Signal A= SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD = 44 mm Mag = 20.00 KX Aperture Size = 30.00 um

5
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EHT = 1.00 kV Signal A= SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD = 4.3 mm Mag = 20.00 KX Aperture Size = 30.00 um

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD=43mm Mag = 20.00 K X Aperture Size = 30.00 um
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o

EHT = 1.00 kV Signal A= SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD = 4.3 mm Mag = 20.00 KX Aperture Size = 30.00 ym

5 as

EHT= 1.00kV  Signal A= SE2 Pixel Size = 5.583 nm
WD=44mm Mag = 20.00 K X Aperture Size = 30.00 um
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D) Espectros de transmitancia obtenidos por espectroscopia Uv-Vis de los
recubrimientos
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E) Espectros de absorbancia obtenidos por espectroscopia Uv-Vis de los

recubrimientos
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F) Gréficas de Tauc para la determinacion del ancho de banda prohibida
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G) Graficas para la determinacion de la energia de Urbach
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H) Composiciones de materiales de referencia para pruebas de mojabilidad

ID Composicion
Vidrio Si0;  73.95%
AlLO; 15.01%
K20 5.76%
Na,O 3.75%
Fe.03  0.02%
TiO, 0.01%
cl 0.01%
Acero Fe 99.04%
Bajo C C 0.09%
Mn 0.48%
P 0.01%
S 0.02%
Si 0.04%
Otros 0.30%
Acero Fe 77.96%
Inox C 0.52%
Cr 14.48%
Si 0.31%
Otros 6.70%
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