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RESUMEN

Se obtuvieron peliculas delgadas (PDs) de 6xido multicomponente, por medio de la
tecnica sol-gel, la cual es sencilla y econémica de implementar. Las propiedades
opticas, estructurales y fotocataliticas de las PDs dependieron fuertemente de la
temperatura de sinterizado (Ts) y de las razones Rgqg = Ti/Cd y Rz, = Ti/Zn, usadas en la
preparacion de las soluciones precursoras.

A partir de resultados experimentales se determiné que para las PDs de CdO + CdTiOs3,
la razén R¢q Optima fue de 0.67, mientras que para las PDs de ZnO + Zn,TiO4 la razén
Rz, fue de 0.49. El intervalo de temperatura estudiado fue 450°C s Ts < 550°C con
incrementos de 20°C, en atmésfera abierta.

Las PDs de CdO + CdTiO; y ZnO + Zn,TiO4 fueron caracterizadas por las técnicas de
difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), microscopia
de fuerza atomica (AFM);, y la actividad fotocatalitica (AF) de las PDs se evalud
mediante el fotoblanqueado de azul de metileno (AM) en fase acuosa, usando
espectroscopia UV-Vis para la medicion de la concentracion residual de AM.

La calidad policristalina y la intensidad relativa de los picos asociados al CdO y CdTiO3
cambio con la Ts. De los difractogramas, se calculo el tamafio de grano (TG) y la
cantidad relativa (CR) de cada fase. Para las Ts's de 490°C y 550°C se encontré que el
TG y la CR de las fases son muy similares entre si. Para las temperaturas ya
mencionadas, se obtuvo el minimo de la concentracion normalizada (CN), es decir, la

mejor AF.

La calidad cristalina de las PDs de ZnO + Zn,TiO4 fue mejorada con la Ts debido a que
el material cambia de un material casi amorfo (o TG muy pequefio) a uno policristalino.
Debido a la proximidad entre los picos correspondientes a cada fase, no se pudieron
determinar el TG y la CR. Para estas PDs se encontr6 el valor minimo de CN a una Ts
de 550°C.
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ABSTRACT

Multicomponent oxides thin films (MOTF) were obtained by sol gel method which is a
method economic and easy to implement. The optical, structural and photocatalytic
properties of the MOTF depend on strongly of sintering temperature (Ts) and the Reg =
Ti/ICd y Rz, = Ti/Zn ratios, used in the preparation of the precursor solutions.

The best rations were Rcyg = 0.67 and Rz, = 0.49, for the CdO + CdTiO; and ZnO +
Zn;TiO4 thin films, respectively, which were obtained from experimental results. The
films were sintered in the range temperature of 450°C < Ts s 550°C in steps of 20°C in
open atmosphere.

The films were characterized by X-Ray diffraction, UV-VIS spectroscopy, atomic force
microscopy, and the photocatalytic activity (PA) was evaluated by the photobleaching of
methylene blue (MB) in aqueous solution, using UV-Vis spectroscopy for measuring of
residual concentration of MB.

The polycrystalline quality and the relative intensity of the peaks associated to the CdO
and CdTiOs, changed with Ts. By means of the diffraction patterns, the grain size (GS)
and the relative amount (RA) of each phase was calculated. For the temperature Ts of
490 °C and 550 °C was found that both, GS and RA of the phases were very similar
among them. For these temperatures, the CdO + CdTiOj; films showed the best PA.

The crystalline quality of the ZnO + Zn,TiO4 films was enhanced with the sintering
temperature, due to the material changed from an almost amorphous material (or very
small GS) to a polycrystalline material. The GS and RA could not be calculated for each
crystalline phase, due to the proximity of the peaks. For these films, the best PA was
obtained at 550 °C.
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En la actualidad la industria se ve inmersa en un ritmo creciente de produccion de
bienes y servicios, destinados a una poblacién mundial en constante crecimiento.

Las Naciones Unidas proyectan un crecimiento global de la poblacion de
aproximadamente 3,700 millones de personas en los proximos 50 afios. Este
crecimiento creara una demanda aun mayor, especialmente en los paises en vias de
desarrollo.

A lo largo de la historia de la humanidad han surgido importantes avances en la ciencia,
los cuales han proporcionado muchas soluciones a problemas en el campo de |la salud,
comunicaciones, alimentaciéon, del desarrollo de nuevos materiales, entre otros. Sin
embargo, ambientalmente hablando, estos avances nos han costado un alto precio. La
industria, asi como la poblacion mundial se ha desarrollado sin 0 con muy poca

preocupacion de las consecuencias ambientales.

Recientemente, se ha despertado la conciencia ambiental en todos los sectores de |a
poblacién a causa de problemas como: el calentamiento global, el deterioro de la capa
de ozono, la deforestacion de bosques y selvas, el peligro de extincion de flora y fauna,
la disminucidn de agua potable, la contaminacion de cuerpos de agua, tierra y aire a
causa de vertidos industriales; solo por mencionar algunos ejemplos.

Debido al incremento de la contaminacion, han surgido nuevas regulaciones y normas
ambientales, las cuales son cada vez mas estrictas. Dando como resultado el desarrollo
de tecnologias para la purificacién. En México algunas industrias han incorporado a sus
procesos, plantas de tratamientos de agua, debido a la fuerte demanda de este vital
liquido. Estas utilizan métodos convencionales de remocion de contaminantes, tales
como, adsorcion por carbon activado u otros adsorbentes, o tratamientos quimicos
(oxidaciéon térmica, cloracién, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar

el grado de pureza requerido por ley o por el uso posterior del efluente tratado.



Por otra parte, en los paises industrializados, se esta recurriendo al uso de las llamadas
Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidaciéon (TAOs, PAOs), poco aplicados vy,
peor aun, menos difundidos en los paises de economias emergentes como los de
América Latina. De las TAOs mas importante se tienen: la ozonizacidon en medio
alcalino (O3z/OH’), la oxidacién electroquimica, UV/peréxido de hidrogeno y la
fotocatalisis heterogénea (FH). La mayoria de las TAOs puede aplicarse a la
remediacion y destoxificacion de aguas especiales, generalmente en pequefia o
mediana escala. Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con
metodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes presentes
en el aire y en suelos.!"! Permiten incluso la desinfeccién por inactivacion de bacterias y

VIrus.

De entre las TAOs, la FH es la que mas se esta aplicando para la degradacién de
contaminantes organicos. Ejemplos de su aplicacion, es la degradacion de
plaguicidas®®?, colorantes textiles, fenoles, compuestos organicos volatiles (COVs)™,
compuestos toxicos persistentes y no biodegradables, disueltos en aguas residuales,
asi como compuestos en el aire como el benceno, tolueno™ y microorganismos nocivos
para la salud.”®” También en la reduccién de algunos compuestos inorganicos como los
cianuros, iones metalicos®, disueltos en el agua; y de NO,, SO, en el aire. Sin
embargo, a pesar del amplio espectro de investigaciones realizadas hasta la fechal®'”
el uso potencial de la FH para la desinfeccion de agua se encuentra esencialmente

poco explorado.

La FH se ha desarrollado fuera de los laboratorios de investigacion, con muy buenos
resultados. Los materiales autolimpiables han llegado hasta las estructuras
arquitectonicas de ciudades en Japon'', en la que las ventanas y baldosas son
impregnadas de dioxido de titanio (TiOy), y utilizadas en tuneles con circulacién de
vehiculos, bafios, etc; para la degradacion de contaminantes presentes en el aire.
Investigadores como: Murata!'?, Yumoto y colaboradores', Fukaya y colaboradores!'*!

(15]

y Hashimoto y colaboradores demostraron que las superficies activas



fotocataliticamente pueden eliminar 6xidos de nitrégeno. También se han fabricado
nuevos materiales autolimpiables basados en TiO»> que se utilizan actualmente en
tuneles de trafico, en losetas del pavimento en interior y exterior de edificios y en los
vidrios que cubren los sistemas de iluminacién en ciudades. Fujishima'™ usé el TiO,
para |a prevencion de los efectos de la contaminacion en edificios bajo irradiacion solar,
y Murata''”! traté losetas de pavimento con esta misma finalidad.

Hasta ahora el catalizador mas usado para la degradacién de compuestos organicos e
inorganicos es el TiO,, pero tiene limitantes ya que se ha encontrado que para ciertos
contaminantes y/o bajo ciertas condiciones no es el adecuado, o resulta con menor AF
que otros compuestos catalizadores. Por ejemplo en el caso del ZnO, este sufre de
fotocorrosion cuando se ilumina con luz UV, y este fenOmeno es considerado como una
de las razones que dan lugar a la disminucién de la AF en soluciones acuosas.['®'¥ Sin
embargo en aplicaciones en fase gaseosa esta desventaja no existe. También algunos
estudios han confirmado que el ZnO presenta una mejor eficiencia que el TiO; en la
degradacion fotocatalitica de algunos colorantes usados en la industria textil, ain en
soluciones acuosas.”®?" En la degradacion de colorantes textiles el ZnO ha tenido
buenos resultados®; en la de pesticidas, los polioxometalatos microporosos
soportados en Si0,'*’; en la reduccion de NO en N, y O,, mediante la introduccién de
6xidos de Ti, Cr, V en cavidades de zeolitas'**: degradacién de colorantes por medio

del WO; impurificado con Nb;Os. %

De lo anterior es clara la importancia de investigar nuevos materiales que presenten AF
ya que se buscaria tener una familia de compuestos con la mejor actividad
dependiendo del compuesto a degradar. Por otra parte, al tener una variedad de
compuestos para degradar un mismo contaminante y observar AF diferentes, abre la
posibilidad de entender desde un punto de vista mas fundamental, de que depende el

efecto fotocatalitico.



En el grupo de trabajo en el cual se desarrollo este trabajo de tesis, se han obtenido y
estudiado ampliamente PDs de varios 6xidos como el ZnO, CdO, TiO,, MnO, In203, asi
como de Oxidos multicomponentes de CdO + ZnO y ZnO + MnO y CdO + MnO; entre
otros, dependiendo de la aplicacion que se este buscando. Para la obtencion de las
PDs de estos compuestos se utilizé la técnica de sol-gel. El objetivo principal de este
trabajo de tesis, es obtener las condiciones experimentales 6ptimas para que las PDs
de oxidos multicomponentes de CdO mas titanato de cadmio (CdO + CdTiO3) y de ZnO
mas titanato de zinc (ZnO + Zn;TiO4) resulten con la mas alta AF. Las PDs de oxidos
multicomponentes de CdO + CdTiO3; y de ZnO + Zn,TiO4, se obtienen preparando por
separado las soluciones precursoras que se utilizan para obtener las PDs de oxidos
metalicos por separado y después mezclando ambas soluciones. Por ejemplo cuando
se prepara por separado una solucién precursora para obtener PDs de CdO y la otra
solucion para obtener PDs de TiO; la mezcla de ambas soluciones da lugar a una
nueva solucion precursora cuyas PDs obtenidas resultantes son de CdO + CdTiOs.
Resultados previos han mostrado que la AF de las peliculas depende fuertemente de la
razén entre los elementos metalicos que forman la solucién precursora (Recq ¥ Rzn) v de
la Ts. En particular en este trabajo se prepararon PDs de CdO + CdTiO3 y de ZnO +
Zn,Ti04 a una razon Req = 0.67 y de Rz, = 0.49, respectivamente y para ambos tipos de
peliculas, se varié la temperatura en el rango de 450°C = Ts = 550°C con incrementos
de 20°C, en atmadsfera abierta.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por las técnicas estructurales: DRX y
AFM; y la técnica optica UV-Vis. La AF de las peliculas se determino mediante el
fotoblanqueado de AM en solucién, durante un tiempo de 1-5 horas de irradiacion con
una lampara UV del tipo germicida; posterior a esto se midid la concentracién
remanente de las soluciones de AM, mediante los espectros de absorbancia en Ia
region UV-Vis.

A partir de los difractogramas de rayos-X de las peliculas de CdO + CdTiO;, se
determino que las fases CdO y CdTiO; presentan una estructura cubica y hexagonal

respectivamente. La calidad cristalina, asi como las intensidades relativas de los picos



correspondientes a cada fase presente, cambian notablemente con el incremento de la
Ts. Debido a que se obtuvieron difractogramas muy bien definidos se pudo determinar
el TG, usando la expresion de Debye-Scherrer. Integrando el area bajo la curva, por
medio de una deconvolucién de los picos de cada fase presente se pudo obtener el
ancho medio de la altura media (FWHM), que es utilizado en esta expresion. También
se determinaron las areas relativas del CdO y CdTiO3, para obtener las CR de cada
fase. Al graficar el TG y la CR de cada fase con respecto a la Ts, se observo que para
las Ts de 490°C y 550°C los valores de TG y CR entre las fases son muy similares. Al
evaluar la AF de estas peliculas se encontré que los mejores valores de esta, se

obtuvieron a las temperaturas ya mencionadas.

Por otra parte, se encontré que las peliculas de ZnO + Zn,TiO4 presentan las fases de
ZnO y Zn,TiO4 con estructura tipo hexagonal y cubica respectivamente. La calidad de
estas peliculas no cambia apreciablemente con la Ts, va de un material casi amorfo a
uno policristalino + amorfo. El TG y CR de las fases no se pudo determinar. El mejor
valor de AF se encontré a la Ts de 550°C. La tendencia que se puede observar, es que
la AF aumenta con la Ts, lamentablemente no es posible realizar estudios a una
temperatura mayor de 550°C debido al tipo de substrato que se uso (vidrio porta-
objeto).

La descripcion de técnicas, principios, procesos y procedimientos usados para la
realizacion de este trabajo se describen en esta tesis, la cual se encuentra distribuida
de la siguiente manera. Una breve introduccién en el capitulo 1, seguida de los

objetivos de este trabajo enlistados en el capitulo 2.

En el capitulo 3, para un mejor entendimiento del comportamiento de los catalizadores
usados, se hace una breve descripcion de los semiconductores, asi como algunas
propiedades, aplicaciones y metodos de preparacion de estos. Se hace una descripcion
de los oOxidos semiconductores que se usaron para este trabajo. Seguida de los

principios fisicoquimicos de la FH, algunas de las estrategias para incrementar el efecto



fotocatalitico, ejemplos de fotocatalizadores diferentes del TiO, y algunas aplicaciones.
Por Ultimo se detallan las técnicas utilizadas para la caracterizacién de las peliculas
obtenidas en este trabajo, tales como DRX, UV-Vis, AFM y la cuantificacion de la
actividad fotocatalitica.

Los detalles experimentales se describen en el capitulo 4; iniciando con la descripcion
detallada de la preparacion de los substratos de vidrio para lograr un buen
recubrimiento. Se presentan también los detalles en la preparacion de soluciones
precursoras usadas para la obtencion de peliculas multicomponentes de CdO + CdTiO;
y ZnO + Zn,TiOy4; y por ultimo se presentan los detalles experimentales de las diferentes

tecnicas de caracterizacion utilizadas.

Los resultados experimentales obtenidos de las diferentes técnicas de caracterizacion
utilizadas y su discusion, son presentados en el capitulo 5. Se presenta evidencia
experimental de que el fendmeno llamado acople de semiconductores es el
responsable de que las peliculas de CdO + CdTiO3 y ZnO + Zn,TiO4 presenten buena
actividad fotocatalitica.

Por ultimo, se presentan las conclusiones a las que se llego, a partir del trabajo
experimental realizado durante la tesis, las perspectivas para un trabajo a futuro y las

referencias bibliograficas son citadas.



2. OBJETIVOS.
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Obtener PDs de 6xidos multicomponentes de CdO + CdTiO3 y ZnO + Zn,TiOq4
por la técnica de sol-gel. A razones de Rgg = 0.67 y Rz, = 0.49 y en un intervalo
de temperatura de 450 °C = Ts < 550 °C con incrementos de 20 °C.

Caracterizar las peliculas de CdO + CdTiO3; y ZnO + Zn,TiO4, por medio de las
tecnicas de DRX, UV-Vis, AFM y probarlas como fotocatalizadores en el
fotoblanqueado de AM. También, correlacionar la informacién complementaria

obtenida por las técnicas de caracterizacion, con la AF que presentan las
peliculas de CdO + CdTiO3 y ZnO + Zn,TiO4

Encontrar, para ambas peliculas, la Ts en la cual se obtiene el minimo de CN
(maxima AF) después del fotoblanqueado de AM.
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3. ANTECEDENTES.
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3.1 Materiales Semiconductores.

El proceso de fotocatélisis se basa en la transferencia de carga a través de la interfaz
formada entre un semiconductor iluminado y un medio que puede ser liquido o
gaseoso. En esta interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de
ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el
proceso de transferencia de carga. La interfase semiconductor-medio tiene como rasgo
distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto del lado del
medio como del lado del semiconductor.

En este capitulo se presentara un panorama general de los materiales
semiconductores, los cuales son utilizados en un gran numero de aplicaciones

tecnologicas.

3.1.1 Definicion de semiconductor.

El semiconductor es una material cristalino que tiene un estructura de bandas de
energia en la que una banda de estados electrénicos, completamente llenaa T = 0 K|
se separa de otra que esta totalmente vacia, por medio de una region angosta de
energias prohibidas.”®

Generalmente los semiconductores tienen valencias quimicas de 4", los conductores

eléctricos tienen un namero de valencia menor (como el cobre, oro, plata, etc.) y los

aislantes tienen una valencia mayor.
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3.1.2 Descripcion general de los semiconductores.

Estructura electrénica de semiconductores. La mayoria de los materiales que poseen
propiedades semiconductores o que se combinan con otros para la fabricacion de
semiconductores pueden encontrarse en los grupos Il B, Il A, IVA, VA y VI Adela
tabla periddica de los elementos quimicos (ver Tabla 3.1). La columna IV A tiene un

especial interés por encontrarse los semiconductores elementales.

Tabla 3.1. El recuadrado con linea discontinua muestra los elementos que se utilizan en

la fabricacion de semiconductores.

1B A IVA VA VIA

Hg Tl Pb Bi " Po

Una de las propiedades importantes para la clasificacion de los materiales, es la
conductividad eléctrica o. Esta varia enormemente entre aislantes y conductores. El
cociente de conductividades entre los mejores conductores (como el cobre a bajas
temperaturas) y los mejores aislantes o, / Gaisiante = 10°4, representa el rango de valores
mas amplio para una propiedad fisica de los sdlidos. La gran diferencia de este rango
constituye un fuerte indicio de que las propiedades de trasporte de carga no son
susceptibles de una explicacion basada en un modelo clasico. Como veremos a
continuacién, una adecuada explicacion para este fendmeno solo puede ser
proporcionada por la mecanica cuantica.

La teoria cuantica nos ensefia que los atomos tienen niveles de energia discretos
cuando estan aislados unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran cantidad

de atomos la situacion cambia dramaticamente. Realicemos un experimento imaginario
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en el que un conjunto de N atomos idénticos inicialmente aislados son gradualmente
acercados entre si para formar una red cristalina. Observaremos los siguientes cambios

en la estructura electronica:

Cuando los N atomos se encuentran muy préximos, las funciones de onda electrénicas
se empiezan a traslapar y la interaccion entre ellos ocasiona que cada nivel energético
se divida en N niveles con energias ligeramente diferentes.

En un sélido macroscopico, N es del orden de 10%, de modo que cada nivel se divide
en un numero muy grande de niveles energéticos llamados una banda. Los niveles
estan espaciados casi continuamente dentro de una banda.

Las bandas de energia, llamadas también bandas permitidas, se encuentran separadas
unas de otras por brechas, denominadas bandas prohibidas. El ancho de estas bandas
dependera del tipo de atomo y el tipo de enlace en el sélido. Las bandas se designan
por las letras s, p, d etc. de acuerdo al valor del momento angular orbital del nivel
energetico al cual estan asociadas.

La ocupacion electronica de las bandas energéticas de los atomos se rige por dos
principios fundamentales: el principio de la minima energia, donde todos los electrones
tienen la tendencia natural de ocupar los estados de menor energia. Y el principio de
exclusion de Pauli, el cual dice que no puede haber dos o0 mas electrones con los cuatro

numeros cuanticos iguales. De acuerdo a este principio, si consideramos un cristal

compuesto por N atomos, cada banda podra acomodar un maximo de 2+(2[ +1)N

electrones, correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las (2[ +1)

orientaciones del momento angular orbital.
Por tanto, los electrones ocupan los estados electronicos de menor a mayor energia sin
haber mas de un electrén en el mismo estado.
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Estructura de bandas. Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos,
generalmente Oxidos o calcogenuros (elementos del grupo VI A de la tabla periddica),
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. Supongamos una red
cristalina formada por atomos de silicio (o cualquier mezcla de los mencionados) como
se muestra en la Figura 3.1. Cuando los atomos estan aislados, el orbital s (2 estados
con dos electrones) y el orbital p (6 estados con 2 electrones y cuatro vacantes) tendran
una cierta energia Es y Ep respectivamente (punto A). A medida que disminuye l|a
distancia interatémica comienza a observarse la interaccion mutua entre los atomos,
hasta que ambos orbitales llegan a formar, por la distorsion creada, un sistema
electrénico unico. En este momento tenemos 8 orbitales hibridos 5p3 con cuatro
electrones y cuatro vacantes (punto B). Si se continua disminuyendo la distancia
interatomica hasta alcanzar la configuracion del cristal, comienzan a interferir los
electrones de las capas internas de los atomos, formandose bandas de energia (punto
C).

Las tres bandas de valores que se pueden distinguir son:

Banda de Valencia (BV). 4 estados, con 4 electrones.

Banda Prohibida (BP). No puede haber electrones con esos valores de energia en el
cristal.

Banda de Conduccién (BC). 4 estados, sin electrones.

1&\![ beV %

’ | %m

'.
C B A SEMICONDUCTOR  AISLANTE CONDUCTOR
Distancia interatomica Banda de conduccion Banda de valencia

.

M e ]

‘-I.-l.-l-‘l.-l-.. i
'F‘i'i'._f‘l-

L

Figura 3.1. Clasificacion de los matenales desde el punto de
vista de teoria de bandas.
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En terminos de diagramas de bandas y de la o, los materiales se clasifican en:

Metales, es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio se
encuentra inmediatamente adyacente a la energia del Gltimo estado electronico
ocupado. En otros términos, un conductor es un material en el cual la ultima banda
ocupada no esta completamente llena. Ademas son buenos conductores eléctricos.
Aislantes, es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio se
encuentra separada, por una BP finita, de la energia del Gltimo estado electronico
ocupado. La diferencia entre las bandas de energia, E;, es del orden de 6 eV lo cual
impide, a temperatura ambiente, salto de los electrones.

Semiconductores, en los que la BP es pequefa, del orden de 1 eV, por lo que
suministrando energia térmica pueden conducir la electricidad; pero ademas, la
conductividad puede regularse, puesto que bastara disminuir la energia aportada para
que sea menor el nimero de electrones que salte a la BC, cosa que no puede hacerse
con los metales, cuya conductividad es constante, 0 mas propiamente, poco variable
con la temperatura.

A fin de precisar nuestra definicion de semiconductor recordemos que a temperatura
ambiente (T = 300 K) la energia térmica transferida a un electron de la red es del orden
de KgT = 0.025 eV (Kg es la constante de Boltzman). Un calculo estadistico muestra
que esta energia es suficiente para que una pequefia fraccion de los electrones en la
BV pueda “saltar” a la BC. Sin embargo, a T = 0 K, ningun electron podra ocupar la
banda superior. Por lo tanto, los semiconductores a esta temperatura son aislantes.

Esto nos permite definir a los semiconductores como aislantes de BP angosta.

Por otra parte, el nivel de energia de Fermi (Er) es un parametro el cual juega un papel
fundamental para entender mejor la configuracion electronica de los semiconductores,
segln la posicion del Er con respecto a las bandas de valencia y de conduccion
distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, Er se

localiza dentro de la BC mientras que para semiconductores y aislantes, se encuentra
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dentro de la BP. La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el
ancho de la BP (Eg). Para los semiconductores E; es suficientemente pequefic como
para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con campos eléctricos) electrones
de la BV a la BC. Los electrones, asi como los estados vacios (los cuales se comportan

como carga positiva, llamados “huecos”) que quedan en la BV, contribuyen a la
conductividad eléctrica del semiconductor.

Segin la cantidad de electrones (¢) y huecos (h*) que son creados en el
semiconductor, éstos se clasifican de la siguiente manera.

3.1.3 Tipos de Semiconductores.

Semiconductores Intrinsecos. Un semiconductor de este tipo es aquel en el que los h* y
e se crean exclusivamente mediante una excitacion térmica a través de la BP, como
podrian ser un cristal puro, de Si, Ge, 6 As, etc. Los h” y " generados de esta manera a
menudo se denominan portadores de carga intrinsecos y la o; originada por estos
portadores se llama conductividad intrinseca.

A partir de la funcion de distribucion de Fermi-Dirac y las densidades de estados de la
BC y de la BV, la concentracion de h™ y e en equilibrio térmico, esta dada por:
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donde m; es la masa efectiva de los electrones de la BC y m, es la masa efectiva de

los huecos de la BV. E; y E, son las energias de la BC y BV respectivamente. N; y N,
son las densidades efectivas de funcién de estados de la BC y BV respectivamente.
Para los semiconductores intrinsecos las concentraciones de h* y e deben ser las

mismas n, = p,, ya que la excitacién térmica de un e origina inevitablemente un h*.*°

Semiconductores Extrinsecos. Es muy facil introducir cantidades muy pequefias de
sustancias tales como elementos del grupo V (P, As, Sb, etc) o Il (Al, Ga, In, etc.) de la
tabla periodica, en cristales puros, como impurezas sustitucionales. Es decir, que
atomos de impurezas ocupan sitios de la red que normalmente estarian ocupados por
atomos del semiconductor covalente.

Segln el grupo de la tabla periédica, al que pertenezca la impureza introducida,
tenemos dos tipos de semiconductores extrinsecos. Extrinseco de fipo n, es aquel
semiconductor, por ejemplo el Si (del grupo IV), que ha sido impurificado con un atomo
del grupo V o donador, por lo que el electrén de mas se encuentra débilmente ligado y
térmicamente puede ser facilmente promovido a la BC participando en la conduccion
eléctrica. Estos cristales se denominan semiconductores tipo n, designados asi porque
la mayoria de los portadores de carga son electrones. En este tipo de semiconductores,
la posicién del Eg, respecto al centro de la BP, se localiza en |a parte superior, es decir,
cercana a la BC; y se le conoce como nivel donador. Extrinseco de fipo p, considerando
el mismo ejemplo del Si, si el atomo impurificante es un atomo del grupo Ill o aceptor,
entonces decimos que un electréon se transfiere con facilidad desde la BV hasta el nivel
aceptor formando un i6n negativo inmovil. Cuando esto ocurre se crea un hueco o una
vacante positiva en la BV dando lugar a una conduccién por h*. A este semiconductor
se le llama tipo p. La posicion del Eg, respecto al centro de la BP, en este tipo de
semiconductores se localiza en la parte inferior, es decir, cercana a la BV; y se le
conoce como nivel aceptor.!*°)

Una representaciéon esquematica de los niveles aceptor y donador, para los dos tipos de

semiconductores se muestran en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Tipos de semiconductores extrinsecos, donde {.} sonlos e y (OQ)losh'

Cuando en un cristal semiconductor existen algun tipo de impurezas la conductividad es
invariablemente mayor que la que presenta un semiconductor intrinseco a la misma
temperatura; debido a los portadores de carga adicionales originados por los atomos de
impurezas. En general, mientras mas grande es la concentracion de impurezas, tanto
mayor es la conductividad.

3.1.4. Propiedades de los Semiconductores.

Para el proceso fotocatalitico, la E4 de los semiconductores es una propiedad muy

importante, ya que dependiendo de este valor podemos saber que energia es necesaria
para iniciar la generacion de pares h* y e". La absorcion en una determinada 2 se refiere
a la transicion de un e” desde la BV hasta la BC, por la absorcion de un fotén. Se habla
de una transicion directa, si el maximo de la BV y el minimo de la BC tienen un valor de

vector de posicion de k=0; ademas, como se debe conservar la cantidad de

movimiento solo los e y h* cuyos vectores k satisfagan la relacion k, + k, =0 pueden
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interactuar de esta manera. Una transicion indirecta, es aquella en la que el minimo de

la BC del material tiene un vector k diferente de cero, por lo que se requiere ademas la
absorcion de un fonon de la red para llevarse a cabo esta transicién. La Figura 3.3
muestra esquematicamente estos dos tipos de transiciones.

En la Tabla 3.2 se muestran los semiconductores de E; mas importantes, utilizados

como fotocatalizadores en la FH.

GaAs Banda de S| Banda de
conduccion conduccidn

i
1 P
: |
i I
|
I
Al |
1 |
Banda de Banda de :
Valencia Valencia I
2 2 .

[111] 0 [100] [111]) 0 [100)
k k

(a) (b)

Figura 3.3. Transiciones electronicas de forma (a) Directa e (b) Indirecta.

Tabla 3.2. Valores del ancho de banda prohibida y energia de gibbs de
formacion para algunos semiconductores.

TiO, TiO,
(rutilo) |(anatasa)

3.03 3.20 3.35
889.406 | 883.266 | 320.5
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Todos estos compuestos son del tipo MX,,, donde M es un metal en estado de oxidacion
positivo y X es un calcogeno (grupo VIA de la tabla periédica), en estado de oxidacion —
2. Los semiconductores comunes no incluidos, y muy usados en electrénica, como Si,
Se, Ge, GaAs o InP tienen valores de E; demasiado pequefios y, ademas, Son poco
estables en contacto con un medio acuoso.?”

Otra propiedad importante es la estabilidad de los semiconductores, desde el punto de
vista quimico, la estabilidad de los compuestos de la Tabla 3.2, frente a la
descomposicion en sus elementos es alta, como lo indican los valores de las energias
de Gibbs de formacion.

La estabilidad de los compuestos tiene mucha variacién en un medio acuoso. Por
ejemplo, los sulfuros y seleniuros son altamente sensibles a la oxidacién, ya sea por
accion de oxidantes disueltos o inclusive por la accién oxidante del propio solvente,
especialmente en medio acido. Los Oxidos metalicos son termodinamicamente mas
estables frente a la oxidacion.

La solubilidad de los semiconductores es una propiedad de suma importancia para la
FH. Por ejemplo, los iones de alta relacion carga a radio, como el titanio(lV), se
hidrolizan con mucha facilidad y forman oOxidos altamente insolubles, excepto en
condiciones extremas de pH. En cambio, los iones de menor carga a radio, como el
Zn**, se hidrolizan menos y forman 6xidos mas solubles. La solubilidad de los
semiconductores limita también su uso en medios muy alcalinos, ya que las curvas de
solubilidad en funcion del pH normalmente pasan por un minimo a un valor intermedio.
Esta propiedad es la mas importante segun nuestro estudio, ya que nuestros materiales
semiconductores tienen la funcion de catalizador en la fotodegradacion de compuestos
organicos. Por lo que su actividad fotocatalitica debe ser grande para poder justificar el
uso de este material, como acelerador de la degradacion de contaminantes.
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3.1.5. Preparacion de Semiconductores.

La tecnologia actual precisa del desarrollo de materiales avanzados con funciones
sofisticadas y un elevado rendimiento, para su uso en diversas aplicaciones. En
particular los materiales ceramicos y semiconductores encuentran aplicacion en campos
tan diversos como la electrdnica, la 6ptica y también como sensores o catalizadores.
Los métodos de preparacién para la obtencién de semiconductores se pueden clasificar
en dos tipos: métodos fisicos y métodos quimicos. Entre los métodos fisicos (llamados
también metodos secos) se encuentran, por ejemplo: la deposicibn por vapores
quimicos (CVD, de sus siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition) o la deposicion
de compuesto organo-metalico por vapor quimico (MOCVD, de sus siglas en inglés de
Metal-Organic Chemical Vapor Deposition), que trabajan en fase gaseosa, y el de
erosion catodica (sputtering), que trabaja adicionalmente en alto vacio. Actualmente los
metodos fisicos son los preferidos porque ofrecen un elevado control sobre la
composicion, la estructura cristalina y las velocidades de crecimiento del material; sin
embargo, requieren equipos costosos, utilizan gran cantidad de energia y muchas de
estas técnicas emplean temperaturas de deposicion de hasta 500 °C e incluso
superiores.

Los métodos quimicos (llamados también métodos humedos) son una alternativa
prometedora de los métodos fisicos. Son métodos mas simples y econdmicos, en los
que se esta invirtiendo grandes esfuerzos en su desarrollo. Algunos ejemplos de éstos
son la deposicion de coloide preformado, la deposicion desde la fase liquida, la
deposicion electroquimica, la precipitacion directa sobre el substrato, la técnica sol-gel,

bafio quimico y la sintesis hidrotermal, entre otros.

Dado que en este trabajo se utilizé la técnica de sol-gel para preparar las PD de CdO
+CdTiO; y ZnO + Zn,TiO4, a continuacion se presentara una breve descripcion de los

principios de dicha técnica.
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La fécnica de sol-gel consiste en la preparacién de una solucion (sol transparente)
precursora, para la obtencién del semiconductor, la cual contiene al metal o metaloide
deseado. Las fuentes del metal pueden ser sales metalicas (nitratos o acetatos) o
alcoxidos (M-OR), estos lltimos son los mas ampliamente usados en la investigacion
sol-gel. El semiconductor puede obtenerse en pelicula delgada o en volumen. Estas
etapas intermedias se esquematizan en la Figura 3.4.

Pelicula de Xerogel  Gglacion por Evaporacion
evaporacion

del Solvente

© can | ®

Pelicula densa Ceramico
denso

Calor

Figura 3.4. Esquema de las diferentes etapas de la técnica sol-gel.

La primera etapa comienza con dos reacciones basicas. La hidrdlisis, en la cual son
sustituidos los ligantes OR por radicales OH® (provenientes de un nucléofilo,
generalmente moléculas de agua). Debido a que el OH® es mas pequefio que los OR, la
sustitucion se ve favorecida. Y la condensacién, que es el proceso de formacién de
enlaces tipo M-O-M mediante reacciones de adicién y sustitucion nucleofilica. Este
proceso puede ocurrir simultaneo a la hidrdlisis, una vez iniciada esta.

En la segunda etapa se da inicio a la gelacién de la solucion precursora, la cual va
perdiendo fluidez y toma la apariencia de un sélido elastico. En este proceso las
particulas comienzan a aglomerarse hasta formar grandes cumulos que chocan entre si
para formar enlaces, dando lugar a la formacion de un gel. El crecimiento de estas
particulas se muestra en la Figura 3.5. Podemos obtener un xerogel, cuando secamos

por evaporacion y bajo condiciones normales, ya que provocamos una contraccion de le
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red debido a una presién capilar (Figura 3.4-2a). Si aumentamos el tiempo de gelacion,
mayor sera la condensacion, disolucion y reprecipitacion de monomeros, llegando hasta
la fase sélida (Figura 3.4-2Db).

La tercera etapa consiste en sintenzar el gel, es decir, calentarlc hasta una temperatura
lo suficientemente alta para causar un colapsamiento de lo poros, obteniendo un
material compacto en forma de pelicula delgada o polvo. Es importante esta etapa, ya
que la mayoria de los geles son amorfos (no cristalinos), aun después del secado; y lo

que se busca son semiconductores cristalinos.®!

CICLICO

|
Y
PARTICULA

l.!""" _ pH 7-10 con
f A, 5 nm ausencla de
x'\"\-\.\_\_

talet

pH«T o daT-10 /
on presencla 10 nm
€ pr n 5&%‘

Figura 3.5. Comportamiento de |la polimerizacion del SiO; acuoso. En una solucién basica
(B) las particulas crecen en tamaiio, pero decrecen en numero; en solucidn &cida o en
presencia de sales floculantes (A), las particulas se agregan en una red tridimensional
formando asi un gel.
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3.1.6. Técnicas de Recubrimiento.

Una técnica de recubrimiento para la obtencion de peliculas delgadas, es el de
inmersion-remocion, el cual es usado en este trabajo de tesis. En la Figura 3.6 se
muestra lo ocurrido durante la inmersion, resumiendo el proceso que tiene lugar cuando
comienza a retirarse un substrato no poroso. Se forma una capa de liquido asociada a
la superficie que, cuando emerge de la superficie del bario, se separa en dos corrientes:

una que sigue al sustrato y otra que vuelve al bafno.

Inmersién Depésito y drenaje Evaporacion

Figura 3.6. Etapas del proceso de inmersion-remocion.

El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos corrientes;
esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas, la viscosa de

arrastre, la de gravedad y la debida a la tensién superficial en el menisco concavo.

Cuando la velocidad con la que se retira el sustrato (v) y la viscosidad del liquido (n)
son suficientemente grandes como para hacer despreciable el efecto de la tensién
superficial®®, el espesor (h) resulta de la fuerza viscosa de arrastre y del drenaje
producido por la fuerza de gravedad (Q):

e ) ec.
P9
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donde ¢ = 0.8 para liquidos newtonianos, o= densidad del liquido, g = aceleracion

gravitatoria. En los procesos sol-gel, n y v no son en general suficientemente grandes, y
debe considerarse el efecto de la tension superficial, que adelgaza la pelicula al
incorporar la componente vertical de la tensién superficial (), paralela a la de gravedad:

12 2/3
h=0.94[%] ["{J =0.94(pg)"* (nv)y Ec. (4)

Un resultado importante es que cuanto mayor es la velocidad de extraccién v, mayor es
el espesor de la pelicula. Muchas de estas peliculas no tienen un espesor constante,
sino que el mismo es mayor en la regidn extraida del bafo al final. La incorporacién de
agentes tensoactivos adecuados al bafio permite evitar esta falta de homogeneidad.

Otra técnica es la de spin-coating. Este proceso se divide en cuatro etapas: 1) depésito:
se coloca un exceso de sol sobre el substrato en reposo adherido a una plataforma
giratoria; 2) “spin-up”: al aplicar aceleracion y velocidad angular al substrato, el liquido
fluye radialmente hacia afuera llevado por la fuerza centrifuga; 3) “spin-off”: el liquido
que llega al borde se elimina en forma de gotas; a medida que la pelicula se adelgaza,
la velocidad de eliminacion del exceso de liquido disminuye, porque cuanto mas
delgada es la pelicula mayor es su resistencia a fluir, y porque aumenta la
concentracion de particulas no volatiles, aumentando la viscosidad; 4) evaporacion: si
bien la evaporacion ocurre desde el comienzo mismo de todo el proceso, para
solventes poco volatiles la evaporacion pasa a ser el principal mecanismo de remocion
de liquido y de adelgazamiento de la pelicula s6lo cuando el spin-off se hace muy lento.

La Figura 3.7 representa esquematicamente las etapas de esta técnica de

recubrimiento.

A diferencia del método de inmersion-remocion, el spin-coating produce peliculas que

tienden a uniformar su espesor durante el spin-off, mientras la viscosidad no dependa
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de la fuerza de deslizamiento y sea homogénea sobre todo el substrato. La uniformidad
del espesor resulta del balance de las dos fuerzas principales opuestas: la centrifuga, y
el rozamiento viscoso. Durante el spin-up, la fuerza centrifuga sobrepasa a la fuerza de

gravedad y el rapido adelgazamiento de la pelicula aplasta a todas las fuerzas
inerciales distintas a la centrifuga.

do/dt # 0

DEPOSITO SPIN-UP

] O

SPIN-OFF

EVAPORACION

Figura 3.7. Etapas del proceso spin-coating

El espesor de una pelicula inicialmente uniforme durante el spin-off se describe por la
ec. (5), donde hy es el espesor inicial, t es el tiempo y o la velocidad angular; py o se

suponen constantes. Las peliculas que no son inicialmente uniformes, tienden a

alcanzar este espesor uniforme a tiempos mayores.

h,

2 2.\ 12
{1+ 4pw hut]
3n

h(t) = Ec. (5)

Cuando la peliculas se hizo muy delgada y viscosa, el espesor sigue disminuyendo,

pero controlado ahora por la evaporacion. La rotacion del sustrato con velocidad
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constante hace que la evaporacion del solvente, y por ende el espesor, sea muy
uniforme )

3.2. Oxidos Semiconductores Utilizados en este Trabajo.

Existen diversos materiales con propiedades idéneas para su uso como catalizadores y
llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO,, ZnO, CdS, 6xidos
de hierro, WO3, ZnS, etc. Estos materiales son econdmicamente asequibles, e incluso
muchos de ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas, la mayoria
de estos materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte
de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm),
lo cual incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar.*”

Los semiconductores utilizados en este trabajo, se describen por separado a
continuacion:

3.2.1. Dioxido de Titanio (TiO,).

El TiO; se encuentra en la naturaleza, con una estructura tetragonal, en sus fases rutilo
y anatasa; y con una estructura ortorrdmbica para la fase brookita.*" El rutilo y la
anatasa se fabrican industrialmente; y son muy usados como pigmento.®? El TiO,, tiene
como caracteristicas mas notables su estabilidad quimica, su comportamiento
biolégicamente inerte y su baja toxicidad. Por su estabilidad quimica en presencia de

luz ultravioleta, la fase anatasa es la mas utilizada en la FH.
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La Figura 3.8(a) y 3.8(b) muestra las estructuras cristalinas de la anatasa y del rutilo,
respectivamente.”® Estas contienen atomos de titanio hexacoordinados mientras que
los atomos de oxigeno estan tricoordinados.

Figura 3.8. Estructuras cristalinas del TiO,. (a) Rutilo, (b) Anatasa y (c) Brookita.

El TiO, es un material semiconductor con un E; de 3.2 y 3.22 eV para la estructura

B34 y rutilo®, respectivamente. Cuando el TiO; se utiliza como fotocatalizador,

es posible utilizar alrededor del 5% del total de la energia emitida por el sol. De esta

anatasa

manera resulta econdmico utilizar este material en un proceso fotocatalitico para
degradar contaminantes organicos e inorganicos a gran escala que se encuentran

presentes en el agua, el aire y suelos.!'""®

Debido a su baja conductividad eléctrica (o), se usa como aislante, ademas la ¢ es muy
sensible a los entornos gaseosos, por lo que puede usarse como sensor de gases,
como por ejemplo, el oxigeno. También presenta un alto indice de refraccion y por su

baja absorcion de luz visible, se utiliza como pigmento en pinturas, plasticos y papeles.
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3.2.2. Oxido de Cadmio (CdO).

El CdO o monéxido de cadmio puede variar su color de amarillo verdoso, pasando por
el pardo, hasta el negro, dependiendo de la atmésfera y valor de temperatura de
tratamiento. Este compuesto presenta la estructura cristalina cubica, del tipo NaCl, 19}
mostrada en la Figura 3.9.

E! CdO es un material semiconductor que tiene un Eg directo e indirecto de 2.6 y 2.06
eV respectivamente.” Por si solo, no es muy buen fotocatalizador, para degradar
contaminantes; debido a que es fuertemente atacado por acidos y oxidantes. En PDs el
CdO presenta muy baja resistividad (p), entre 10> y 10* Q-cm (independiente de la
técnica de preparacion) y también una alta transmision éptica, mayor al 80%.

Oxido de Cadmiofll)

Figura 3.9. Estructura cubica del CdO.

Por su buenas propiedades como ventana Optica, baja resistividad y su tipo de
conductividad “n", las PD de CdO son usadas en muchas aplicaciones tecnologicas,
tales como en ventanas inteligentes™, fototransistores, fotodiodos, electrodos

transparentes™!, sensores de gas'*’, entre otras.
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3.2.3. Oxido de Zinc (ZnO).

El ZnO es un semiconductor de la familia II-VI. La diferencia de electronegatividades
entre el Zn y el O, hace que el caracter de su enlace sea fuertemente iénico./*'*! Esto
crea una repulsion entre sus nubes electrénicas, haciendo que su estructura cristalina
mas estable sea hexagonal, tipo wurzita. En esta estructura las repulsiones son las mas
bajas, ya que los atomos se encuentran mas alejados entre si. El ZnO tipo wurzita se
muestra en la Figura 3.10. Sin embargo, el ZnO tiene otra fase de tipo zincblenda
(ordenamiento cubico). En PD, la estructura mas comdn del ZnO, es la hexagonal.

Oxido de zinc(ll)

Figura 3.10. Estructura cristalina del ZnO, del tipo wurzita.

Tiene buenas propiedades eléctricas y Opticas, como su baja p (~10% Q-cm) y alta
transmision optica, mayor al 85%. En su fase hexagonal, el ZnO tiene un E; directo de
3.3 eVI®! En PDs es un compuesto no estequiométrico, cominmente policristalino, con
una conductividad tipo “n” Ademas presenta una gran estabilidad quimica.

Se usa en sensores luminiscentes, fotoconductores, y es una ventana ideal en celdas

solares ! Como fotocatalizador es muy bueno para la degradacién de colorantes [2021]



3.2.4. Titanato de Zinc (Zn,TiO,).

El sistema ZnO-TiO2, es muy complejo, debido a que existen varias fases cristalinas
involucradas, como se muestra en el diagrama de fases!*® de la Figura 3.11. Dulin y
Rase!*® estudiaron este sistema, encontrando que a 945°C la fase més estable era el
ZnTiO3, pero al aumentar la temperatura se descomponia en Zn,TiO4 y TiO,. Ellos
también determinaron el punto de fusién del Zn,TiO4 en 1549°C. Un tercer compuesto,
el Zn,Ti;0s, fue preparado y caracterizado por Bartram y Slepetys.*”! Yamaguchi y
colaboradores'*® hicieron un estudio de analisis térmico detallado y encontraron que el
Zn,Ti30g se trasformaba en ZnTiO3 a los 700°C, y este que a su vez se trasformaba en
Zn,TiO,4 a los 965°C.

Temperatura

("C)
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Figura 3.11. Diagrama de fases del sistema ZnO-TiO..
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La fase cristalina del Zn,TiO4 es cubica. Se sabe que es un buen aislante eléctrico, sin
embargo existe muy poca literatura acerca de este compuesto, por lo que muchas de
sus propiedades fisicas aun no se han determinado.

Ha sido ampliamente usado en la industria quimica como catalizador y pigmento,
también ha sido usado como compuesto en soluciones sélidas en material dieléctrico!*®
Como material adsorbente de sulfuros, provenientes de un flujo de H,S a alta presion y
temperatura, dentro de un reactor de cama fluidizada.®™® También se ha usado en la

deshidrogenacion de alcanos®? y la reduccién de NO y CO.P?!

3.2.5. Titanato de Cadmio (CdTiO;).

El CdTiO; pertenece a la familia de los titanatos del tipo, MTiO3; (donde M= Pb, Cd, Ba,
Sr, Fe, Zn, Cu, Cr). Segun la literatura, cristaliza en la fase hexagonal del tipo ilmenita, a
temperaturas por debajo de los 1000 °C y en la fase ortorrdbmbica distorsionada del tipo
perovskita por arriba de los 1050 °C."** Ambas fases son mostradas en la Figura 3.12.

Actualmente, son pocos los estudios que se han hecho en torno a este compuesto, sin
embargo se ha determinado que la fase perovskita tiene propiedades ferroeléctricas.”™

De resultados experimentales con PDs de este material se ha encontrado que la fase
iimenita tiene propiedades fotocataliticas. Para esta fase la E; (a temperatura
ambiente), determinada de medidas de fotoacustica, es de 3.56 eV.”® Por otra parte

Yakubovskii y col. determinaron un E, de 3.35 eV para un cristal de perovskita.®"

Algunas aplicaciones del CdTiO3 son como electrodos solidos combustibles, barreras
metal-aire, sensores de gas®®® (en la deteccion de NOz), en microelectronical®, como
catalizador de alto desempefio para la oxidacion completa de hidrocarburos o |a

reduccion de CO y NO®, en fibras opticas'®’, etc.
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Figura 3.12. Estructuras cristalinas del CdTiO; (a) limenita y (b) Perovskita.

3.3. Fotocatalisis Heterogénea.

La FH es una de las TAOs mas usada en la actualidad, la cual fue desarrollada por
primera vez a principios de los 70°s por Fujishima y Honda.®? En esta tecnologia,
usada en este trabajo de tesis, interviene: un catalizador semiconductor (generalmente
oxido metalico), radiacién con la suficiente energia (de origen natural como la radiacion
solar, o de origen artificial como lamparas de luz) y el medio en que se lleva a cabo
puede ser gaseoso o liquido.

El concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores!®*® quienes
definieron las TAOs como tecnologias que involucran la generacion y uso de especies
muy reactivas, principalmente el radical OH* (hidroxilo). Esta especie en particular,
posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos

organicos y reaccionar de 10° a 10" veces mas rapido que oxidantes como el ozono
(O3).
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Algunas de las ventajas que tienes las TAOs sobre los procesos utilizados
convencionalmente, se citan a continuacioén: no solo cambian de fase al contaminante
(como ocurre en el arrastre de aire o en el tratamiento con carbén activado), sino que lo
transforman quimicamente; generalmente se consigue la mineralizacién completa del

contaminante. Los procesos convencionales que no emplean especies muy fuertemente
oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia orgéanica; usualmente no

generan lodos que a su vez requieren de un tratamiento y/o proceso de disposicion;
sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién; no se forman subproductos,
y si lo hacen es en bajas concentraciones; generalmente, mejoran las propiedades
organolepticas del agua tratada y eliminan efectos sobre la salud, de desinfectantes y
oxidantes residuales como el cloro.

Estas tecnologias son especialmente utiles como pretratamiento antes de un
tratamiento biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como
proceso de postratamiento para efectuar un refinamiento de las aguas antes de la
descarga a los cuerpos receptores.

La FH tiene muchas aplicaciones, la mayoria de ellas enfocadas a procesos amigables
con el medio ambiente, como lo es la degradacion fotocatalitica de contaminantes,
siendo estos de diversos tipos, como plaguicidas, detergentes, metales pesados,

residuos toxicos, peligrosos y en ocasiones biolégicos infecciosos.

La FH permite la degradacién, e incluso mineralizacion, de contaminantes organicos
persistentes en el agua o en el aire. En la interfase semiconductor- medio (acuoso 6
gaseoso) se lleva al cabo reacciones redox en la superficie del catalizador
(semiconductor) iniciandose asi la generacion de especies reactivas. La reaccién global
de la FH es:

Semiconductor

Contaminante organico + O, —> CO; + H,0 + acidos minerales
hv
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El proceso fotocatalitico inicia, generando pares electrén-hueco (e-h*) en los granos
cristalinos del semiconductor. Cuando un fotén con energia hv 2 E; incide sobre el
grano semiconductor, el fotén promueve un e” de la BV hacia la BC dejando un h* en la

primera, representado en la siguiente reaccion. La absorcion del fotén, puede ser por
una transicion directa o indirecta.

Semiconductor Ui > (e, hY)

Tal como se muestra en la Figura 3.13, los €” que llegan a la BC pueden desplazarse a
través de la red del semiconductor; de igual manera lo hacen los h* que son dejados en
la BV. Los e” y los h* fotogenerados pueden segquir diferentes caminos. Por un lado, el
e y el h* pueden emigrar por separado, a la superficie del grano cristalino del
semiconductor y reaccionar, por la transferencia de carga eléctrica a las especies
adsorbidas en la superficie del grano (ya sean especies organicas, inorganicas o el
mismo disolvente). Los e  reducen a una especie aceptora de electrones (A,
generalmente O3), adsorbido en la superficie del semiconductor tal como lo muestra la
figura para la ruta “a”. Al mismo tiempo los h* pueden oxidar a la especie donadora de
electrones (D, generalmente OH"), adsorbida en la superficie del semiconductor tal
como lo muestra la ruta “b”. Las reacciones que se llevan a cabo son:

e +A > A’
h*+D > D*

Por lo tanto, al reducirse la especie A forma un radical A", mientras que la oxidacion de
la especie D genera un radical D*. Estos radicales son muy reactivos y pueden
reaccionar entre ellos o con moléculas de contaminantes organicos adsorbidas en el
semiconductor, para degradarlas hasta su completa mineralizacion.

Por otro lado, el proceso de transferencia electronica superficial debe competir con el
de recombinacién de los pares e™-h*. La recombinacion puede ocurrir tanto en el

volumen del semiconductor (ruta c) como en la superficie del mismo (ruta d), y va
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acompanada de disipacion de energia. Es importante mencionar que los pares e-h"
que se recombinan, no contribuyen al proceso fotocatalitico, ya que no hay una
separacion fisica entre los sitios de las reacciones anddicas (oxidacién por huecos) y
catodicas (reduccion por electrones), dando como resultado la poca generacion de

especies reactivas (las cuales reaccionan con las moleculas de contaminante).

P h"v" Recombinacion
' en la superficie

(c)

v
®+0

Recombinacion
en el volumen

Oxidacion Reduccion

Figura 3.13. Esquema de Ilos procesos que ocurren en la interfase
semiconductor-electrolito, esto bajo iluminacion.
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3.3.1. Estrategias para Mejorar la Eficiencia del Proceso Fotocatalitico.

Como ya se menciong, la recombinacién en el volumen y/o en la superficie del grano de

semiconductor perjudica la eficiencia en el proceso fotocatalitico. Por lo anterior, se han

desarrollado algunas estrategias para disminuir la recombinaciéon y/o incrementar la

concentracion de pares e™-h"; las cuales se explican a continuacion:

I) La modificacion del semiconductor. Esto consiste en la introduccion de impurezas en

la estructura cristalina del semiconductor. Estas impurezas, cambian principalmente

propiedades Opticas aumentando asi el proceso fotocatalitico.

En la Figura 3.14 se muestra el ejemplo del
TiO2 puro (a), el cual ha sido impurificado
con Cromo, por la técnica de implantacion
de iones. Todos los espectros de
absorbancia se encuentran montados sobre
el espectro de emision solar. Al aumentar la
concentracion de Cr (b), (¢) y (d) el borde de
absorcion se corre a mayores longitudes de
onda (menores energias) por lo que hay un
mejor aprovechamiento de Ilos fotones
incidentes; aumentando asi la concentracion
de los pares e-h* '

Absorbancia (u. a.)

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.14. Espectros de absorbancia del TiO,
puro (a), iones de Cr implantados en el TiO; (b-d)

y el espectro solar.

Otros iones metalicos asi como algunas moléculas organicas, han sido utilizados para

la impurificacion de semiconductores.®
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) Sistemas de semiconductores acoplados. En este caso el catalizador esta formado

de por lo menos dos compuestos
semiconductores, también conocidos como
compuestos multicomponentes. Cada compuesto,
debe tener una afinidad electrénica y un valor de
E, diferente; de tal manera que al fusionarse
pueda dar lugar a un diagrama de bandas, como

se muestra esquematicamente en la Figura 3.15.

‘ El circulo pequefo representa un grano cristalino
Figura 3.15. Diagrama de bandas de el .
sistema acoplado CdS-TiO.. de CdS mientras que el circulo grande un grano de

TiO2. Al iluminar este sistema con Iuz lo
suficientemente energética, los fotones incidentes son absorbidos, comenzando la
generacion de pares e™-h*. Debido a que la BC del TiO, se encuentra energéticamente
por debajo de la del CdS, los electrones fotogenerados en el CdS, son arrastrados
hacia el TiO2; mientras que los huecos del TiO; son arrastrados hacia la BV del CdS.
Por lo tanto, se crea una separacion espacial de las cargas, reduciéndose asi la

recombinacion de los pares e-h* generados, esto se ve reflejado en aumento en la
eficiencia del proceso fotocatalitico.

iy El uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos.
Como se muestra en la configuracion mostrada en la Figura 3.16, se lleva al cabo una
separacién de las cargas fotogeneradas (e” y h*) mediante la aplicacién de un potencial
eléctrico entre el catodo y el anodo (generalmente, una pelicula de semiconductor
soportado en un conductor) De esta manera se extraen los electrones del
semiconductor y se dejan los huecos, por lo que se aumenta el tiempo de vida de los

pares e-h' fotogenerados.
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Fuanle de
lension o de
corrienta

Contacta  Electrodo de Conlra
maldlico trabajo electrodo

Figura 3.16. Diagrama de FH, con aplicacién de un
potencial eléctrico.

Con la modificacion del material, estrategia i), se logra absorber un mayor nimero de
fotones, por lo que la generacion de pares e-h* también aumenta. Para las estrategias
ii) y iii), obtenemos una separacion espacial de las cargas generadas, disminuyendo asi
la recombinacion de los pares e-h*. En este trabajo, la estrategia usada para el
mejoramiento del proceso fotocatalitico, fue la ii) ya que se obtuvieron peliculas de
oxidos multicomponentes.

3.3.2. Semiconductores Utilizados como Fotocatalizadores y sus
Aplicaciones.

Debido a la contaminacion la legislacion y actuaciones medioambientales ponen cada
vez mas éenfasis en la eliminacion de contaminantes organicos no deseados en aire y
agua. Los compuestos organicos volatiles pueden actuar como contaminantes quimicos
y representar un riesgo ambiental para la salud publica. Estas sustancias pueden ser
destruidas quimicamente (mineralizadas), o tratadas por métodos convencionales como
la adsorcion, incineracion o condensacion. Sin embargo la FH aplicada en
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contaminantes en fase gaseosa se ha venido usando en los Ultimos 20 afios como una
alternativa que puede superar a los métodos convencionales con un amplio margen.

Las aplicaciones potenciales de la FH pueden llegar a ser muy versatiles, como por

ejemplo, en contaminantes en fase gaseosa se puede implementar en el tratamiento del
aire en el interior de los edificios (gubernamentales, oficinas, etc), que ain cuando

contienen bajos niveles de contaminantes, tienen consecuencias graves para la salud
de las personas.®” Pichat y colaboradores'® y Peral y colaboradores!®®™ asi como
Sanchez y colaboradores""? han trabajado ampliamente en esta direccién La
oxidacion de la materia organica, por medio de la FH la cual es utilizada para la
desinfeccion de aire contaminado por microorganismos. Estudios realizados por Horie y
colaboradores”, se basaron en esta técnica para estudiar la velocidad de esterilizacién
fotocatalitica de la bacteria E. coli, la cual es dafina para la salud. Dentro de la
industria, puede ser usada como un tratamiento secundario, despues de un tratamiento
previo de los efluentes gaseosos concentrados.

Debido a las legislaciones ambientales, se ha incrementado el nimero de industrias
que cuentan con plantas de tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, éstas
inevitablemente emiten olores, los cuales son molestos para la poblacion que se
encuentra a su alrededor; los olores son causados por bajas concentraciones de
compuestos que contienen azufre, tales como mercaptanos, sulfuros organicos,
disulfuros y acido sulfhidrico, y compuestos nitrogenados como aminas y piridinas. Por
medio de la FH es posible oxidar estos compuestos, para la desodorizacién de los
efluentes.

Otra aplicacion pasiva de la FH, es la que ya se encuentra implementada en Japén.
Son los materiales autolimpiables, como ventanas y baldosas recubiertas con TiO,,
utilizadas en tuneles con circulacion de vehiculos, bafios, etc. Se presentan buenos
resultados en la eliminacién de manchas de grasa sobre vidrios recubiertos con PDs de

TiO,, eliminacion de capas de acidos estearico y palmitico depositados en la misma
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clase de material, asi como en el humo y olores del tabaco. Técnica con la que se

podrian conservar monumentos, elementos de arquitectura, etc.

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacién de aguas mediante la
FH con TiO, como catalizador es, hoy por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas
que mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado,
la FH, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes.”¥ Ademas la posibilidad
de la utilizacion de la radiaciéon solar como fuente primaria de energia, le otorga un
importante y significativo valor medioambiental™’® al proceso, constituyendo un claro
ejempio de tecnologia sostenible.

La mayor aplicacion de la FH en fase acuosa, es en el tratamiento de aguas residuales,
las cuales contienen compuestos organicos dificiles de degradar por los métodos
convencionales como por ejemplo los fenoles, los cuales son muy téxicos y producen
un sabor desagradable en el agua, incluso a muy bajas concentraciones (1-10 mg/L).
La concentracion maxima de fenoles en plantas de tratamiento bioldégico no debe de
superar el 1 a 2 mg/L. Otro ejemplo son los compuestos organicos clorados que
pertenecen a los llamados compuestos organicos volatiles (COVs).

Un gran porcentaje del transporte internacional de productos quimicos se realiza por
mar y, normalmente, existen multitud de tanques portuarios para la recepcion,
almacenamiento y distribucion de productos quimicos basicos para la industria quimica.
Estos depésitos portuarios deben de ser limpiados periddicamente o cuando van a ser
llenados con una sustancia diferente de la que contenian anteriormente. Estos procesos
de limpieza generan grandes cantidades de agua contaminada con bajas
concentraciones de este tipo de productos que podrian ser tratados mediante la FH
solar. La produccion de antibidticos y otros farmacos genera residuos intrinsecamente
biocidas que no pueden ser tratados mediante sistemas biologicos. Asi los procesos de
limpieza periddica o los residuos de los propios procesos de fabricacion pueden generar

aguas contaminadas que pueden ser tratadas por la FH.
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Por medio FH es posible la reduccién de iones metalicos disueltos en aguas residuales,
para la remocion de estos hasta llegar a la metalizaciéon total. Una aplicacion
interesante es la reduccion del Cr(VI) (éste es téxico para la salud de los organismos) a
Cr(lll). También la degradaciébn de cianuros, plaguicidas, pesticidas, entre otros. De
todo lo anteriormente expuesto es claro que mediante la FH es posible tratar un elevado

numero de compuestos organicos no biodegradables que aparecen presentes en aguas
residuales.

Por otra parte, en los ultimos afos se ha incrementado el interés por la investigacion de
otros catalizadores, diferentes al TiO,. Algunos ejemplos de la literatura se mencionan a
continuacién. El ZnO se ha utilizado para degradar colorantes textiles!'” y efluentes
provenientes del blanqueo de la celulosa.’? Se han usado polioxometalatos
microporosos sobre didxido de silicio (SiO;) para la degradacion de pesticidas'®.
Existen también trabajos en los que se describe el uso de catalizadores introducidos en
cavidades de zeolitas, como por ejemplo, se encuentran los Oxidos de Ti, V, Cr®¥,
ademas de los iones de Cu(l) y Ag(1)", esto se hizo para descomponer el NO en N; y
O,, bajo la presencia de luz. Las ftalocianinas de Cu mezcladas con zeolitas (1:1 en
peso) también han demostrado ser eficientes catalizadores para la degradacion de n-
hexadecano y petréleo.” También se ha trabajado con el WO; impurificado con Nb2Os

para la degradacion de colorantes.”

3.4. Técnicas de Caracterizacion.

Existen varias técnicas de caracterizacion para el estudio de las PDs que nos permiten
conocer sus propiedades fisicas y quimicas. Algunas de estas técnicas proporcionan
informacion cualitativa y/o cuantitativa sobre las propiedades Opticas, eléctricas,
magnéticas y estructurales de los materiales, entre otras. Para nuestro trabajo en
particular las técnicas usadas, para el estudio de las PDs fueron UV-Vis, DRX y AFM.

| as técnicas de caracterizacion mencionadas se describen a continuacion.
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3.4.1. Caracterizacion UV-Vis.

La espectrofotometria es una de las técnicas experimentales mas utilizadas para la
deteccion especifica de moléculas. Se caracteriza por su precisién, sensibilidad y su
aplicabilidad a moléculas de distinta naturaleza (contaminantes, biomoléculas, etc.) y
estado de agregacion (sélido, liquido, gas). Los fundamentos fisico-quimicos de la
espectrofotometria son relativamente sencillos. Cuando una molécula absorbe un fotén,
su energia aumenta en Egn = hv = he/A, (donde ¢ es la velocidad de la luz, vy A son la
frecuencia y la longitud de onda del fotén, respectivamente y h es la constante de
Plank) y se dice que la molécula ha pasado a un estado excitado (Figura 3.17). Si una
molécula emite un fotén, su energia disminuye en un valor igual a la energia del foton.
Cuando la energia de los fotones se localiza en la region UV-Vis, éstos son absorbidos
por los electrones que se encuentran en la BV hacia la BC, si el material es un
semiconductor, mientras que en el caso de moléculas en un liquido, los electrones son
promovidos a estados permitidos de mayor energia.

|  Estados

excitados

Estado
Absorcién Emisién fundamental

(a) (b)

Figura 3.17. Esquema de los estados electronicos de una
molécula cuando (a) absorbe luz y (b) emite luz.

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz disminuye. La
potencia radiante, P, es la energia por segundo y por unidad de area del haz. En la
Figura 3.18 se ilustra un arreglo esquematico de un sistema de espectrometria UV-Vis.
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La luz se hace pasar a través de un monocromador (prisma, red de difraccion o incluso
un filtro) para seleccionar “una longitud de onda”. La luz de una sola longitud de onda

se llama monocromatica, o sea, de "un color". La luz monocromatica, con una potencia

radiante Py, incide en una muestra de espesor [. La potencia radiante del haz que

emerge por el lado opuesto de la muestra es P. Cuando la muestra absorbe algo de luz,

P < Py.
s Selector de longlitud Pn P B
e Ty de onda —3 | Muestra |=—>» de luz
(monocromador)
= L =)

Figura 3.18. Diagrama esquematico de una medida

espectrofotometrica de haz simple.

La transmitancia, T, se define como la fraccion de la luz incidente que pasa a traves de

la muestra.

T= Ec. (7)

i
Pﬂ

Por tanto, T puede valer de 0 a 1. El porcentaje de transmitancia es simplemente 100
veces T y puede variar de 0 a 100%. La absorbancia se define como:

P
A= Iﬂgw(Fﬂ] = —[ﬂgT Ec. (8)

a la absorbancia a veces también se llamaba densidad Optica.

La ley de Lambert - Beer, afirma que la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracion de la especie adsorbente. La fraccion de luz que pasa a través de una
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muestra (transmitancia) se relaciona logaritmicamente, no linealmente, con la
concentracion de la muestra.

—_

Disolucion

Luz absorbente

Luz
incidente b -

emergente

x=0 Idx| x=l

Figura 3.19. Diagrama de absorcién de luz, a través de una
solucion absorbente.

Imaginemos (ver Figura 3.19) que una luz de potencia radiante P pasa a traves de una
capa infinitesimal de la disolucion, de espesor dx. La disminucién de la potencia (dP) es
proporcional a la potencia incidente (P), a la concentracion de la especie adsorbente, c,
y al espesor de la disolucion (dx):

dP=-f-P.-c-dx Ec. (9)

donde B es una constante de proporcionalidad, y el signo menos significa que P
disminuye al aumentar x. La explicacién de por qué la disminucion de la potencia es
proporcional a la potencia incidente, se puede comprender con un ejemplo numerico. Si
de 1000 fotones que inciden en una capa fina de disolucion se absorbe uno, es de
esperar también que se absorban dos de cada 2000 fotones incidentes. La disminucion

de fotones es proporcional al flujo de fotones.

La ec. (9) se puede reordenar e integrar para hallar una expresion de P
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dP _ aP
——‘F'—_ﬁ-c*dx:>—ﬁ!F=ﬂ-¢!dx Ec. (10)

Los limites de integracion son P = Poparax=0,yP =P parax=1,

—|"P"(-|“Pn)=l3-¢'£=*|ﬂ(%]=ﬂ-c-é Ec. (11)

Finalmente, convirtiendo los logaritmos neperianos en decimales y usando la relacion

Inz =(In10)(In2z), se obtiene la Ley de Beer.

P B
|¢g(_ﬁ¢1= (E‘l—d)*c-da A=g-c-!( Ec. (12)

™ W 1""_"ul"'_""'“
Absorbancia Constanie=¢

La absorbancia es adimensional, pero algunos escriben "unidades de absorbancia"
después de la absorbancia. La concentracién de la muestra ¢, normalmente viene dada

en unidades de mol/it (M). El paso Optico, [, normalmente se expresa en centimetros.

La cantidad ¢ se llama absortividad molar (o coeficiente de absorcién) y tiene unidades

de M7 cm™ y asi el producto dc es adimensional. La ¢ es la caracteristica de una

sustancia que nos dice cuanta luz absorbe a una longitud de onda determinada.

La relacion logaritmica de Po/P aumenta con la concentracion, porque para cada
porcion infinitesimal del volumen total, la disminucién de potencia es proporcional a la
potencia que incide sobre esa seccién. Cuando a luz atraviesa la muestra, la pérdida de
potencia disminuye en cada nueva capa, porque tambien disminuye la magnitud de la
potencia incidente que llega a esa capa. La absortividad molar puede valer desde 0 (si
la probabilidad de absorcién del fotén es 0) hasta aproximadamente 10° M ¢cm™

(cuando la probabilidad del foton se acerca a 1). Esta ley se aplica a la radiacién
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monocromatica y es valida exactamente para disoluciones diluidas (s 0,01 M) de la
mayoria de las sustancias.

En disoluciones concentradas, las moléculas de soluto interaccionan entre si debido a
su proximidad. Cuando las moléculas del soluto se acercan unas a otras, sus
propiedades (entre las que se encuentra la absortividad molar) cambian. A
concentraciones muy altas, los solutos se convierten practicamente en disolvente. Las
propiedades de una molécula no son exactamente las mismas en diferentes
disolventes. Los solutos de una disolucién que no absorben también pueden
interaccionar con las especies absorbentes y alterar la absortividad.

Si la molécula absorbente participa en un equilibrio quimico que depende de la
concentracion, la absortividad cambia con la concentracion.

3.4.2. Difraccion de Rayos X

Desde hace mucho tiempo se ha recurrido a la DRX, para la identificacion de nuevos
materiales. Entre la informaciéon que
podemos obtener por medio de esta
técnica, se encuentra la estructura
cristalina del material, el tamafio de
grano, las orientaciones
preferenciales en PDs, las cantidades
de cada fase en una mezcla de
polvos, esfuerzos, defectos

estructurales, etc.

Figura 3.20. SiO; (a) cristalino y (b) amorfo.

Los materiales en estado solido se
clasificar en cristalinos, amorfos. En

los cristalinos, los atomos adoptan arreglos ordenados y repetitivos, formando

estructuras tridimensionales periddicas, mientras que en los amorfos no existe
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ordenamiento periddico alguno. En la Figura 3.20 se muestra la estructura del SiO,, el

cual puede presentar una estructura cristalina (a) o amorfa (b); segun sea el método de
enfriamiento que se utilice.

Un cristal es capaz de ser reproducido mediante la superposicion de celdas
denominadas bases, las cuales son constituidas por atomos. A la abstraccién
matematica de un cristal, esto es, al arreglo de puntos en el espacio (localizados por
medio de vectores de posicién) se le denomina la red cristalina, la cual representa las
posiciones de los atomos a temperatura T = 0 K, es decir, la red representa las
posiciones de los atomos en su estado de reposo. Para construir la red cristalina es
posible elegir celdas (construidas por puntos), las cuales por superposicion (6
translacion) sucesiva reproducen la red cristalina. Los vectores de posicion con que se

puede reproducir cualquier punto de red son de la forma:
r=na+n,b+n,c Ec. (13)

donde a, b y ¢ son vectores de translacion y cuyas magnitudes representan los
parametros de la red cristalina asociada. Los vectores a, b y ¢ generan la red cristalina
en el espacio real. Entonces es facil comprender que un cristal (o estructura cristalina)
es reproducido por la red cristalina y su base de atomos correspondiente. Asociada a la
red cristalina determinada por los vectores r, se puede concebir otra red denominada

red reciproca, definida por vectores base A, By C cuyo valor es el siguiente:

— bxc — cxa _ axb
= B=2n| - C=2 -
A zn[a.bxc} ﬂ[a.bxc] “[a.bch E L)

Una propiedad importante de los vectores del espacio real a, b y ¢, y del espacio

reciproco es su producto escalar entre ellos, el cual resulta ser:

a-.A =2nd, Ec. (15)
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donde ) es la delta de Kroneckery ai=a, by ¢, y A = A, By C. Por consiguiente, los
vectores A, B y C generan lo que se denomina el espacio reciproco. En un cristal es
posible determinar matematicamente los diferentes planos donde descansan atomos
del cristal. En particular nos interesan planos de 4tomos donde los rayos-X pueden ser
difractados. De manera general un plano o conjunto de planos paralelos queda
determinado hasta una constante, cuando indicamos un vector normal al plano. Sea G
un vector normal a cierto plano. Entonces, dicho plano es generado por el conjunto de
vectores r que descansan sobre este plano y que son perpendiculares al vector G, esto

es, cuyo producto escalar con G sea cero (r+ G = 0). Si se elige G=hA+kB+IC y

r=n,a+n,b+n,c, se demuestra facimente que r + G = constante = 2nN, que

representa la ecuacidon de un plano y donde N es un nimero entero. A los nimeros
enteros h, k, y |, se les denomina indices de Miller y a cada plano con vector normal G

se le denomina el plano (hkl). Geométricamente es posible determinar los indices de
Miller de manera facil.

En un experimento de difraccion de rayos-X, se hace incidir un haz de radiacion
electromagnetica sobre un plano cristalino. En este caso nos interesan los haces

dispersados elasticamente, esto es, haces de luz que conservan su energia hv y la

magnitud de su momento |k, =|k,| cuando son difractados. Estas condiciones

aseguran que la radiacion electromagnetica conserva su frecuencia (v) y su longitud de
onda A durante la difraccién y que el haz de luz solo cambio de direccion de tal forma
que el angulo de incidencia es igual al angulo de difraccion cuando estos angulos son

medidos a partir del plano cristalino. Si dos (0o mas) haces difractados por planos
cristalinos paralelos construyen interferencias constructivas, entonces se debe

satisfacer que la diferencia de camino éptico (recorrido por esos haces) debe ser un

multiplo entero de A de la radiacién incidente, esto es (ver Figura 3.21).

nA = 2d,,,senb Ec. (16)
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A la ec. 16 se le conoce como la Ley de Bragg. El 4ngulo entre el haz incidente y el haz
reflejado es de 26 como consecuencia de la geometria de la condicién de Bragg. Este
angulo es obtenido experimentalmente desde los resultados de los difractogramas de
rayos-X, los cuales se encuentra en téerminos de 26. Sin embargo, es importante

recordar que el angulo utilizado en la ecuacion de Bragg es el correspondiente al
angulo entre el haz incidente y el plano cristalino.

Si la condicion de Bragg se cumple entonces las ondas dispersadas estaran en fase y
en el lugar donde se coloca el detector interferiran constructivamente. Cuando la luz es
difractada por otro plano y se cumple alli la ley de Bragg, entonces se observara otra
interferencia constructiva o pico de difraccién. Por lo tanto, cada plano (6 conjunto de
planos paralelos) donde se cumple |la ley de Bragg dara origen a un solo pico de
difraccion. Al conjunto de picos de difraccion se le denomina patron de difraccion.

Figura 3.21. Haces difractados por los planos cristalinos, de la fase
ortorrémbica (a) centrada en la base y (b) centrada en el cuerpo.
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Utilizando una construccién geométrica de la red cristalina, es posible demostrar que la
distancia d(hkl) entre planos paralelos (hkl) con vector unitario normal n=GfiGi esta

dada como:

27
Ao =

EG. £17)
G

Utilizando la expresién para el vector G =hA +kB +IC en términos de los vectores de la
redreala, byc.

Experimentalmente la medicion de los difractogramas de rayos-X comienza con la
generacion de rayos-X. Estos son producidos cuando particulas eléctricamente
cargadas, tales como electrones, con suficiente energia cinética son rapidamente
desacelerados. Un tubo de rayos-X tiene integrado una fuente de electrones (filamento
de tungsteno o iridio-torio) y dos electrodos metalicos. En la parte trasera del catodo, al
cual se le hace un orificio, se coloca la fuente de electrones. Si un alto voltaje, entre 10
y 60 kV, es colocado entre estos electrodos, entonces el electron es acelerado
rapidamente hacia el anodo 6 blanco, donde este es golpeado por los electrones de alta
velocidad. Los rayos-X son producidos en el punto del impacto y radian en todas
direcciones.

La mayor parte de |la energia cinética de los electrones que golpean al anodo, es
convertida en calor, por lo que el anodo se calentaria bastante si no tuviera un sistema
de enfriamiento por agua. Solo menos del 1% de la energia cinética electrénica total se
transforma en rayos-X.

La Figura 3.22 muestra el espectro de radiacién del molibdeno para diferentes voltajes
entre electrodos. A medida que se incrementa el voltaje se incrementa la intensidad de
los rayos-X emitidos. El fondo ancho continuo del espectro de radiacion se denomina

espectro de radiacién de frenado o “bremsstrahlung”.
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Intensidad (u. a.)

Longitud de onda (A)

Figura 3.22. Espectro de radiacion de frenado o

“Bremsstralung” mostrando picos de radiacién

caracteristicos Ka y KB de un anodo de molibdeno.

Obsérvese que conforme se incrementa el voltaje el espectro de radiacion se corre
hacia longitudes de onda mas cortas y distingase también la aparicion de picos de
intensidad caracteristicos del blanco. Estas sefiales caen en varios conjuntos de lineas
denominadas K, L, M, etc., siguiendo un orden en el cual la longitud de onda se
incrementa. Para el Mo, las lineas K tienen longitudes de onda de 0.7 A, las Lde 5 A, y
las M longitudes de onda mas grandes.

Existen varias lineas en el conjunto K, pero unicamente las mas fuertes son observadas
en trabajos de difraccion. Asi ellas son denominadas Ko, Koz, y Kas, cuyos valores de
longitud de onda son 0.709, 0.714, y 0.632 A, respectivamente. Las componentes Ko,
Koo, como estan muy juntas no son faciimente resueltas, debido a ello hablaremos del
doblete Ka. La Figura 3.23 muestra claramente el doblete Ka, en el espectro de

radiacion del Mo.
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Figura 3.23. Espectro del Mo a 35 kV mostrando las
lineas Ko y KB no resueltas (izquierda) y el doblete Ko,
Ka, (derecha).

En el caso del difractometro DMAX 2100, la lampara de rayos-X cuenta con un anodo
de cobre, asi que la longitud de onda de las lineas Koy, Koz, KBt es de 1.54439,
1.540562 y 1.392218 A, respectivamente. Para el anodo de cobre la linea mas
energetica, es la Ka1, cuya energia es de 8.04 keV.

La Figura 3.24 muestra los difractogramas obtenidos a partir de esta técnica para
materiales (a) monocristalinos, (b) policristalinos y (¢) amorfos.

2 Theta (grados)

Intensidad (u. a.)

Figura 3.24. Difractogramas de materiales (a) monocristalino,
(b) policristalino v (c) amorfos.
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Como la intensidad adquiere el valor maximo en el angulo de Bragg, entonces los
maximos de difraccion seran distribuciones bajo la curva: la intensidad esta dada en

unidades relativas, y el 100% se toma para el pico mas intenso. El ajuste se realiza
mediante una distribucion de Gauss.

Debido a las interacciones entre las nubes electrénicas de los 4tomos que conforman el
cristal, surge el concepto de factor de dispersion atomica, £ A medida que el cristal se
hace mas pequeno, el pico de difraccion tendra una distribucién mas amplia, debida a la
extension finita en la distribucion de la densidad electrénica. Por lo tanto, de los
difractogramas obtenidos por esta técnica es posible determinar el tamafio de grano
promedio por medio de la expresién de Debye-Scherrer:

kA 0.9
BCos® (B-b)Cos

Ec. (18)

donde k es una constante que se relaciona la fase cristalina y la maneraenlacualpy B
estan definidas; A es la longitud de onda de los rayos-X, para el cobre este valor es de
Acu = 1.5406 A; B es el ancho de la linea de difraccion y se define como g=B - b, B es
el ancho medio a la altura media (FWHM) y b es un factor instrumental que tiene un
valor diferente para cada equipo, en nuestro caso ese valor es de 0.12; 6 es el angulo
de Bragg. Las unidades de estos parametros son: A[A], B[grados]n/180 = B[radianes],

f[grados], por lo tanto el tamafo de grano tiene unidades de A.

El tamafio de grano sera mayor, cuando el pico de difraccion sea muy delgado; por lo
que se dice que el material tiene una calidad cristalina alta (monocristal). Por otro lado,
cuando los picos de difraccion sean amplios, el tamafio de grano sera menor, por lo que

la calidad cristalina disminuye y se tiende a materiales amorfos.
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3.4.3. Microscopia de Fuerza Atémica.

La AFM fue inventada en 1985 por Binning, Quate y Gerber®™ .. Esta pertenece al grupo
de técnicas de microscopias de barrido, las cuales basan sus medidas en las diferentes
fuerzas (atractivas, repulsivas, magnéticas, electrostaticas, van der Waals) existentes
entre una punta aguda y la superficie de la muestra. La imagen se obtiene por medio de
una deflexiébn de la base en donde se localiza la punta (dicha base es llamada
cantilever) debida a la fuerza de interaccion, al momento de hacer un barrido de la

superficie de la muestra. Este proceso se describe esquematicamente en la Figura 3.25.

Sensor de
deflexién

Oscliador

Cristal
plezoelectrico

Translacién del
plezoeléctrico

Figura 3.25. Principios del AFM. La muestra se
representa con clrculos.

Aunque se han encontrado varios tipos de fuerzas, cuando la punta se aproxima a la
superficie de la muestra, la generacion de la sefial en el AFM se basa principalmente en
fuerzas interatdmicas repulsivas; las cuales poseen un rango de corto alcance, ver
Figura 3.26.
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Figura 3.26. Representacion de las interacciones
entra la punta (o) v la superficie de la muestra (e).

La interaccion entre la punta y la muestra puede ser descrita por curvas de fuerza-
distancia. La curva de fuerza-distancia en la Figura 3.27 muestra como cambia la
fuerza, cuando la superficie de la muestra se aproxima a la punta. A separaciones
grandes no existe interaccion y la fuerza observada es cero (la linea recta entre 1 y 2, si
asumimos que no hay fuerzas electrostaticas). En la posiciéon 2 la punta salta hacia la
posicion de contacto, debido a la interaccion atractiva tipo van der Waals. Cuando la
muestra se acerca aun mas hacia la punta, la fuerza total que actua sobre el cantilever
sera repulsiva. Cuando la muestra es alejada otra vez, la fuerza se reduce a lo largo de
la linea desde la posicion 3 hasta la 4. Por debajo de la linea de fuerza cero, en el
diagrama, la fuerza neta que actua sobre el cantilever es atractiva, debido a que la
punta es mantenida en la superficie por adhesion. En la posicion 4 la fuerza de
adhesion y el peso del cantilever estan balanceados y la punta (flips off) se aleja de la
superficie cuando la muestra se aleja aun mas. Para las medidas de AFM la fuerza
puede fijarse a lo largo de la curva entre la posicion 3 y 4, preferentemente cercana a 4,

a fin de minimizar la fuerza de contacto.

60



Contacto

No contacto

Distancla ——»

Figura 3.27. Curva fuerza-distancia que describe las interacciones de
la punta del AFM con la superficie de la muestra.

El AFM puede operar de dos modos diferentes, el modo de fuerza constante y el modo
de altura constante. En el de modo de fuerza constante la deflexion del cantilever — y
asi la fuerza — se mantiene constante reajustando la muestra en la direccion vertical,
siguiendo las caracteristicas topograficas sobre la superficie. En este modo, imagenes
de areas de la muestra comparativamente grandes y rugosas pueden ser obtenidas sin
destruir la punta y/o la superficie de la muestra (“punta rota”), sin embargo, las razones
de barrido son bajas, para permitir que el sistema responda a cambios de altura. En el
modo de altura constante la posicion vertical de la muestra permanece constante y la
variacion de la deflexién del cantilever es registrada. En este modo se pueden realizar
altas razones de barrido lo cual es una ventaja para obtener imagenes de alta
resolucion, sin embargo, se debe evitar un tamafio de barrido grande debido a que la
punta podria romperse.

Una de las configuraciones mas generales de como se lleva a cabo el barrido, por
medio de la punta, sobre la superficie de la muestra se esquematiza en la Figura 3.28,
donde se observa que el laser apunta directo al cantilever y este es reflejado hacia un
detector el cual manda una sefial a un osciloscopio y al monitor, creando asi una

imagen de la superficie de la muestra; con lo que podemos obtener informacion a cerca

de la morfologia superficial de la muestra.
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Figura 3.28. Configuracion de los elementos de AFM.
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4.1. Preparacion de Substratos.

Existen varios factores que influyen en el crecimiento de una pelicula delgada; algunos

de estos como son la adherencia y la homogeneidad, dependen en gran medida del tipo

de substrato en donde se va a depositar, asi como de la limpieza previa que se le
practique a éste.

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron como substratos vidrios portacbjetos, a

los cuales se les realizaron dos procedimientos de limpieza que a continuacion se

describen. Comenzamos con un desengrasado de los substratos, como sigue:

Se lavan los vidrios con una solucién de jabén neutro (alconox que no deja residuos
de sodio) para remover la grasa y el polvo de su superficie.

Se enjuagan con agua corriente y después con agua destilada.

Se colocan en una caja coplin horizontal, cubriéndolos con mezcla crémica, durante
un dia.

Se sacan de la mezcla crOmica, se enjuagan con agua destilada y se colocan en un
vaso de precipitado, para su posterior ataque quimico.

Posterior al desengrasado de los substratos, estos son sometidos a un ataque quimico,

procedimiento que se describe a continuacion:

b
l"'lr

Se mezclan tres partes de agua desionizada con una parte de acido nitrico (HNO3)
de concentracién 32%.

Se colocan los substratos de tal modo que queden cubiertos por la solucion anterior
y se ponen a ebullicion por espacio de tres horas (el tiempo empieza a contar a
partir de que comienza la ebullicion).

Se dejan enfriar, se enjuagan con agua destilada y se pueden secar o,

preferentemente, dejar inmersos en etanol y conforme se van utilizando secarlos.
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Con el ataque quimico nos aseguramos retirar de la superficie del substrato, impurezas
residuales que contiene la silica fundida usada en la fabricacion del vidrio portaobjetos.

Es importante mencionar que para alcanzar los objetivos de este trabajo, fue necesario
hacer algunas modificaciones en la forma de sensar y controlar la temperatura de las
muflas. En las muflas es en donde se hace el secado y el sinterizado de las peliculas,
por lo que el control de la temperatura es fundamental.

La camara de la mufla encierra una regién rectangular de forma cubica, cuyas paredes
son de cemento refractario y en su interior “pasa” una resistencia hecha de Kantal. De
esta manera, el calentamiento es por efecto Joule. Sin embargo, de las seis paredes
que forman la camara, Unicamente cuatro contienen resistencias asi, la pared superior,
la inferior y las dos de los costados se calientan directamente por |las resistencias,
mientras que la pared frontal (la puerta de la mufla) y la posterior son por conveccion.
De fabrica la mufla viene disefiada de tal manera que el control de temperatura se hace
con un termopar (tipo K) localizado en la parte superior (ver Figura 4.1a), de la pared
posterior de la camara. Sin embargo cuando la temperatura se midi6 en diferentes
regiones dentro de la camara, se encontraron variaciones de temperatura de + 30° C
respecto al “set point” del controlador de temperatura. También se encontro que la parte
posterior de la camara siempre estaba mas “fria” que el set point y en las regiones muy
cercanas a los costados las variaciones fueron maximas. Por lo anterior; para poder
llevar al cabo el sinterizado de las peliculas en el rango de 450 a 550 °C en incrementos
de 20 °C fue necesario hacer algunas modificaciones

Las modificaciones consistieron en quitar el termopar original (que sirve para modificar y
controlar la temperatura) y utilizar otro diferente (tipo K) fabricado por nosotros y
colocado muy cerca de la esquina inferior derecha de la mufla. También se cambi6 el
controlador de (ver Figura 4.1b) temperatura por uno mas “rapido” con el control “PID"
automatico y con programacion de rampas de temperatura de hasta 10. Ademas,
gracias a este nuevo controlador, se redisefio la electrénica de control con un namero
menor de partes. Tres termopares adicionales (tipo K) fueron colocados a la misma

altura que el termopar de control, pero cubriendo el frente de la mufla, con el fin de
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Acetato de Zn ¥z 1-Propanol
+ +
Etilenglicol Trietilamina
Agitar hasta
disolver
Agregar Glicerol
+ %2 1-Propanol
Se mezclan a
temperatura ambiente
| Solucién precursora para obtener |
! ZnO i

Figura 4.5. Diagrama que resume el procedimiento usado en la
preparacion de la solucidén precursora para la obtencién de ZnO.

Como se menciond en el capitulo 1, la solucion precursora que se uso para obtener las
PDs de CdO + CdTiO3 se obtuvo a partir de la mezcla de la solucién precursora de CdO
y la de TiO,, en la Tabla 4.2a se encuentran los volimenes necesarios para ambas

soluciones.

Tabla 4.2a. Concentrado de los voliumenes usados (valores calculados a partir de 1 gr.

de Ac. de Cd) de cada solucién precursora, el porcentaje de cada metal y su Reg.

Volumen de Volumen de
solucion precursora | solucion precursora | %Ti

de CdO (ml de TiO2 (ml

8.3162 2.1213 39
8.3162 6.3405 40

8.3162 9.5109
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Por otro lado, la solucion usada para obtener las PDs de ZnO + Zn,TiO4 se preparo a

partir de la mezcla de la solucion precursora de ZnO y la de TiO,, en la Tabla 4.2b se
encuentran los volumenes necesarios para ambas soluciones.

Tabla 4.2b. Concentrado de los volimenes usados (Valores calculados a partir de 1 gr.

de Ac. de Zn) de cada solucién precursora, el porcentaje de cada metal y su Rzn.

Volumen de Volumen de
solucién precursora | solucion precursora| %Ti %Zn

de ZnO (ml de TiO; (ml
4.9724 5.5267 33 :
4.9724 7.7975 41 | 59 | 0.

4.3. Recubrimiento de Substratos.

Una vez obtenidas las soluciones precursoras, el método utilizado para el recubrimiento
de los substratos de vidrio fue el de inmersién-remocién. El sistema de inmersion se
muestra en la Figura 4.6. Como se ve de la figura, el sistema se encuentra dentro de
una caja de acrilico, para evitar que el deposito “salga” con defectos debido a los
cambios de presién del aire y polvo en el medio ambiente; durante el recubrimiento del

substrato. Los recubrimientos se hacen de la siguiente manera:

< Se introduce el substrato en la soluciébn precursora y se saca a una velocidad
constante de 3 cm/min, para luego introducirla en ia mufla.

< Se hace un secado a 100 °C, por espacio de 1 hora.

& Posteriormente se eleva a la Ts deseada a una razon de 7 °C/min, y se deja por
espacio de una hora. El sinterizado sirve para fijar la pelicula al substrato y cristalizar

la pelicula dando como resultado la formacion de los oxidos semiconductores. Para
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medir la temperatura (en cualquier momento) a todo lo ancho de la mufla durante el
proceso de secado y sinterizado de las peliculas.

Como resultado de estas modificaciones se lograron variaciones menores a + 5 °C
respecto a la temperatura del set point del controlador y se midieron variaciones de

temperatura menores a + 2 °C a todo lo ancho de la mufla. La configuracion final de ias
muflas se muestra en la Figura 4.1c.

Figura 4.1. Configuraciones de la mufla a) antes del ajuste, b) controlador
*PID" y c) después del ajuste.

4.2. Preparacion de Soluciones Precursoras.

Para este trabajo se prepararon 3 soluciones precursoras usadas para obtener PD de
CdO, ZnO y TiO2 por la técnica de sol-gel. Cabe mencionar que las soluciones se
obtuvieron usando sintesis novedosas desarrolladas en nuestro grupo de trabajo.

Las relaciones molares usadas en la solucién precursora para la obtenciéon de TiO,, son
las siguientes: en relacién con un mol de isopropdxido de titanio, se necesitan 36.46,
0.4692 y 5 moles de etanol, acido nitrico y agua respectivamente.

En el caso de la solucion precursora usada para la obtencion de CdO, las relaciones
molares son: en relacién con un mol de acetato de cadmio (Ac. de Cd) dihidratado, se
necesitan 46, 0.2 y 0.5 moles de metanol, glicerol y trietilamina respectivamente.

Y finalmente para el caso de la solucion precursora para la obtencién de ZnO, las
relaciones molares, fueron: en relacién con un mol de acetato de zinc (Ac. de Zn), se
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necesitan 2.5, 0.15, 5.92 y 2 moles de etilenglicol, glicerol, 1-propanol y trietilamina
respectivamente.

Para calcular los volimenes necesarios en la preparacion de las soluciones
precursoras, fueron necesarios los valores de pesos moleculares y densidades de los
diferentes compuestos quimicos involucrados. En la Tabla 4.1 se presentan el

concentrado de dichos valores.

Tabla 4.1. Valores de los pesos moleculares, férmulas quimicas, densidades y marcas

de los reactivos involucrados en la preparacion de las soluciones precursoras.

. Peso :
3 Férmula Densidad
Reactivo Quimica M:f;::arr (g/lecm®)

Isoprop6xido

de Ti Aldrich

Ti[OCH(CH3)2]4 284.86
Merck

J. K. Baker

46.07 0.79

1.41

C2HsOH

HNO3 63.01

Acido Nitrico

Agua
desionizada

Ac. de Cd
dihidratado

18.00

C4HﬁO4Cd!2H20 266.52 J. K. Baker

CHsOH 32.04 079 | J. K Baker
CaHsOs 92.1 1.23 Merck
CeHqeN 101.19 0.73 Merck
Ac. de Zn
dihidratado C4HEO4Zn-2H20 219.49

Etilenglicol C2H2(OH); 62.07 1.11 Merck

0.802 J. K. Baker

CsH;0OH

1-Propanol
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La manera de preparar las soluciones precursoras varia dependiendo del 6xido que se
desea obtener. A continuacion se presenta una breve descripcidon del procedimiento.

En el caso de la sintesis para el TiO2, es necesario preparar la solucién en atmésfera
controlada. Por esta razdn se utilizé una caja de acrilico (ver Figura 4.2) con un disefio
apropiado para mantener una atmosfera de nitrogeno gas (N2) con flujo constante
durante todo el proceso de preparacion de la solucidon. Cabe mencionar que el flujo de
gas debe iniciarse 15 minutos antes de la preparacion de la solucién, para desplazar
todo el aire contenido dentro de |a caja. Los reactivos se preparan y se mezclan como
se muestra en el diagrama simplificado de la Figura 4.3.

Figura 4.2. Caja de guantes utilizada en la preparacion de soluciones
precursoras de TiO,, utilizando atmosfera de nitrogeno.

2 Etanol + Isopropox. Ti

_ Agua + +
Acido nitrico %2 Etanol

SemezclanaT<5°Cyen
atmésfera inerte (N2)

!

T SOl precinion pain ohieser 1

i Solucién precursora para obtener

, TiO, n

———-‘-————J

Figura 4.3. Diagrama que resume el procedimiento usado en la
preparacion de la solucion precursora para la obtencién de TiO,.
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En la obtencion de la solucion precursora usada para obtener PDs de CdO, es
necesario un secado previo del acetato de cadmio (Ac. de Cd) dihidratado, a una
temperatura de 90°C de por lo menos de 8 horas; debido a que el Ac. de Cd es muy
higroscopico. Posterior al secado, la solucion se prepara de acuerdo al diagrama

mostrado en la Figura 4.4.

2 Metanol
+

Acetato de Cd
+

2 Metanol Trietilamina

Agitar hasta
disolver

Agregar
el glicerol

Se mezclan a
temperatura ambiente

Solucién precursora para obtener |

. CdO l

-___-——-_-_—J

Figura 4.4, Diagrama que resume el procedimiento usado en la
preparacion de la solucién precursora para la obtencion de CdO.

Finalmente en la obtencion de la solucién de ZnO, de igual manera que para el CdO, se
debe secar el Ac de Zn también a una temperatura de 90°C al menos por 8 horas.
Después del secado se disuelve (agitacion magnética) el Ac de Zn en etilenglicol dentro
de un matraz a temperatura de 150°C y con un reflujo a 15°C. La temperatura de 150°C
se mantiene colocando el matraz en un bafio maria con aceite. El matraz se deja en
reflujo el tiempo necesario para que la sal se disuelva completamente en el etilenglicol
(~ 30 minutos). Una vez disuelta la sal, el procedimiento para preparar la solucion se

muestra en el diagrama de la Figura 4.5.
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distancia entre las celdas y la lampara UV es fija (4 cm).

El proceso fotocatalitico comienza con la preparacién de una solucién madre de AM con
una concentracion de 1 x 10 M (PMam = 273.9 gr/mol). La cual se prepara a partir de
una cantidad calculada de AM (en gramos) en polvo colocada en un matraz, para luego
aforarla hasta el volumen deseado.

A partir de la soluciébn madre se obtienen tres disoluciones, usadas como estandares
para la calibracion del método utilizado en la medicién de la concentracion residual del
AM fotoblanqueado. La Figura 4.11 muestra las celdas de cuarzo con los tres diferentes
estandares de concentraciéon usados. Estos fueron: 2.5x10° M (1), 1.5x10° M (2) y
0.75x10° M (3). En la misma Figura se presentan los respectivos espectros de
absorbancia; asi como la estructura de la molécula de AM.

Estandares I
— (1)

— (2)
— 3)

-
(N

bt
]

-
-
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=

-
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L. ¢
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>
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o
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.11. Espectros de absorcion tipicos del AM en solucion, para los
tres estandares; ademas se muestra la estructura compleja del AM.
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Preparada la solucién inicial de AM a degradar, se procede a cortar las PDs de tal
manera que se puedan introducir en una celda de cuarzo de dimensiones 1 x 1 x 4.5
cm. El tamafio aproximado de la muestra es de 7 x 25 mm. Debido a que la AF
depende (entre otros parametros) del area de la muestra, las pequefnas variaciones en
el tamano, deben ser consideradas en el calculo de dicha actividad.

Después del llenado de la celda de cuarzo con un volumen de 3 ml de solucién inicial
de AM, se coloca un tapon de goma provisto de un gancho que sirve de soporte a la
pelicula. Esto con el fin de mantener a la pelicula suspendida dentro del seno de la
solucién y el area de ésta perpendicular a la radiacion UV; como se muestra en la vista
transversal de la celda de cuarzo en la Figura 4.12. Lista y etiquetada la celda se
introduce cuidadosamente en una gradilla dentro del reactor, se cierra éste y se
enciende la lampara para dar comienzo al fotoblanqueado del AM.

Se irradia por un intervalo de tiempo conocido (de 1-5 horas), al transcurrir este, se
sacan las muestras de la solucion y se enjuagan con agua destilada. Posteriormente se
etiquetan para identificarlas.

Despues del fotoblanqueado de la solucion de AM, se midié la concentracion residual
de éstas, por medio del UV-Vis. Finalmente se calcula la AF (normalizada), tomando en
cuenta las variaciones en el area de las muestras.

Celda de cuarzo
vista transversal

Figura 4.12. Arreglo de l&mpara-celda, dentro del reactor de FH.
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5. PRESENTACION

Y DISCUSION DE
RESULTADOS.
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2.1. Peliculas de CdO + CdTiOs.

9.1.1. Difraccion de Rayos-X.

En la Figura 5.1 se muestran los
difractogramas, medidos en el intervalo de 26
que va de 15 a 80 grados. Estos
corresponden a las PDs multicomponentes de
CdO + CdTiO; obtenidas a partir de las
soluciones precursoras de CdO y TiO,. La
razon Rcq es constante, igual a 0.67 y el
rango de Ts fue de 450 °C a 550 °C, en
incrementos de 20 °C. En la parte inferior de
la figura se presentan en lineas verticales
continuas las posiciones de los planos
cristalinos y las intensidades relativas del
patron de polvos de la fase hexagonal (tipo
limenita) del CdTiOg3, y en lineas punteadas la
correspondiente a la fase cubica del CdO.
Como se puede observar de la figura todas
las PDs son policristalinas y a medida que se
incrementa la Ts, la intensidad de los picos
correspondientes al CdO va disminuyendo,

mientras que las intensidades del CdTiO;
aumentan. A partir de la temperatura de
910°C las intensidades de los picos de

Intensidad (u. a.)

@ (118)

o(018)
@(214)
®(300)

- = o)
— o)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (grados)

Figura 5.1. Difractogramas de las PDs
de CdO + CdTiO,.

ambas fases casi son iguales. También se observa que la fase de CdO presenta una

orientacion preferencial en la direccién (111) a bajas Ts y a medida que se incrementa

esta, el patron de difraccion es muy parecido al de polvos. Por otra parte, contrario al
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CdO, el CdTiO; no presenta una orientacién preferencial a bajas Ts, pero si a medida

que se incrementa la temperatura en la direccién (104).

Considerando que para cada una de las fases presentes en la PD, el area bajo los

picos es proporcional a la cantidad de los
compuestos presentes, en la Figura 5.2 se
muestra la dependencia de las cantidades
relativas de CdO y CdTiO; en funcion de Ts.
La deconvolucion de los picos se hizo
mediante el software peak-fit y el coeficiente
de correlacion siempre fue mayor a 0.95 para
todos los difractogramas. Como se ve de la
Figura, la cantidad de CdO en la pelicula
disminuye con Ts, alcanzando un minimo
para un valor de Ts = 510 °C, y a partir de
este se incrementa con el aumento de la Ts.
Por otra parte, como se observa de la Figura,
la cantidad de CdTiO3; se incrementa con Ts
manteniendose casi constante en la region
de 510°C = Ts s 550°C, con una ligera

disminucion a la temperatura mas alta.

1.0

o
©

Area (u.a.)
o
oo

0.7
—e— CdTiO,
—O— CdO
0.6
460 480 500 520 540
Temperatura de sinterizado (°C)

Figura 5.2, Cantidades relativas de CdO y
de CdTiO,.

Cabe mencionar, que la variacion maxima de cada una de las fases con la Ts, no es la

misma, es decir para el CdTiO3; es de ~ 75%, mientras que el CdO es de ~ 30% ambos

con respecto a sus respectivas cantidades iniciales (a Ts = 450°C). Este resultado

puede ser debido a que al incrementar Ts, el CdO reacciona con el TiO, (amorfo)

presente también en la pelicula para formar el CdTiO3. Sin embargo, dado que el

incremento del CdTiO; es mayor que la disminucion del CdO, posiblemente debida a

una contribucion al aumento del CdTiOs, por una cristalizacion de éste con el

incremento de Ts. Es importante mencionar, que a las Ts de 490 °C y 550 °C la
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diferencia entre las cantidades relativas de ambas fases es menor comparada con las
demas temperaturas. Como se verda mas adelante, este ultimo resultado esta
correlacionado con la AF de éstas PDs.

360 promedio (y su respectiva dispersién) del tamafio

la Figura 5.3, se presentan los valores

de grano (TG) en funcion de Ts para las dos fases

presentes en los difractogramas. Estos valores

fueron obtenidos de la expresion de Debye-
Scherrer, discutida en el capitulo 3, en la seccion

Tamafio de grano (A)

de técnicas de caracterizacion, difraccion de

rayos-X. Para el CdO se utilizaron 5 picos,

mientras que para el CdTiO3 fueron 9. Como se ve

460 480 500 520 540
Temperatura de sinterizado (°C)

de la Figura, para el rango de Ts estudiado, el
valor de TG esta alrededor de 280 A y 240 A para

Fi 5.3. Vanacion del TG, de |
gura R el CdO y CdTiO3 respectivamente. Es importante

fases presentes, con respecto a la Ts.
mencionar que para las Ts de 490 °C y 550 °C, el

TG de las dos fases presentes, son los mas parecidos, comparado con las ofras
temperaturas.

5.1.2. Espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 5.4 se presentan los espectros de transmision 6ptica, medidos en el
intervalo de longitud de onda de 300 a 1100 nm, de las PDs de CdO + CdTiO3
preparadas con una Rgg = 0.67 y en el rango de Ts estudiado. Como se ve de la Figura,
todas las peliculas presentan baja transmision optica. Este resultado podria estar
asociado a un alto indice de refraccion, sin embargo, aun cuando dicho valor no ha sido
reportado en la literatura, es posible que la baja transmision se deba también a una

contribucion de la rugosidad superficial de las peliculas policristalinas y a la presencia
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de niveles energéticos dentro de la banda prohibida y/o estados superficiales. Se
observa también que los espectros presentan un borde de absorcién abrupto (asociado
al CdTiO3) para altas energias lo cual es una caracteristica de un material de banda
prohibida directa (BPD).
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Figura 5.4. Espectros de transmision de las PDs
de CdO + CdTiOs.

5.1.3. Actividad Fotocatalitica.

Una vez establecidos los estandares y la calibracién del método, (como se menciond en
el capitulo 4, en la seccion de preparacion de la solucion de AM) se midieron las
concentraciones remanentes de las soluciones de AM, después de haber sido
sometidas al proceso de fotoblanqueado. En la Figura 5.5 se muestran los espectros de
absorbancia en el intervalo de 500 a 750 nm (sin la correccién a 200 mm? de &rea de la
muestra), para la pelicula con Ts de 550 °C y con tiempos de irradiacion de 1 a 5 horas

en intervalos de 1 hora. Como se ve de la Figura, |a absorbancia disminuye con el



tiempo de exposicion a la luz UV, lo cual indica la degradacion del AM; observandose
asi que a 5 horas la concentracion remanente del AM es casi cero.
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Figura 5.5. Espectros de absorbancia para PDs
auna Ts = 550°C.

Después de medir las concentraciones remanentes de la solucion de AM el valor se
ajusta para un area de 200 mm? Esto es importante porque de los mdiltiples parametros
de los que depende la AF, uno de ellos es el area de la muestra. Sin embargo dado que
en la practica es muy dificil cortar las muestras del mismo tamano, es importante hacer
las correcciones apropiadas. Un experimento de fotoblanqueado de AM efectuado con
muestras de TiO; y de CdO + CdTiOs con diferente area, (de 150 a 205 mm?), se

obtuvo el mismo valor (una dependencia lineal) cuando se hizo la correccion a 200

mm?.

Las concentraciones normalizadas (CN) del AM residual como funcién de tiempo de
iradiacion, para las diferentes Ts, son mostradas en la Figura 5.6a. Estos mismos
resultados también se presentan en funcién de la Ts para los diferentes tiempos de
iradiacion de luz UV, en la Figura 5.6b. En general la CN de AM disminuye conforme se
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incrementa el tiempo de exposicion, con un comportamiento del tipo exponencial,
evidenciando que la reaccién sigue una cinética de primer orden.®"! Se observa también
que a medida que se incrementa la Ts la eficiencia fotocatalitica va incrementandose.
Este comportamiento se ve mas claro en la Figura 46b. En ésta, a medida que el tiempo
de exposicion aumenta, la CN de AM disminuye, pero para tiempos = 3 horas se van
definiendo dos minimos, esto es a Ts = 490 y a 550 °C. Cabe mencionar en este
momento, que basados en resultados experimentales hechos con diferentes razones de
Rcq fue como se escogio el valor de 0.67, ademas se mostré que la AF se incrementaba
cuando la pelicula estaba formada de dos materiales, en este caso del CdO y CdTiOs.
También se hicieron fotocatalisis con PDs formadas de unicamente CdO o de CdTiO3 y
la AF resultante o fue casi nula (para el CdO) o muy por debajo de la mostrada por la
pelicula multicomponentes (CdTiO3). De lo anterior, resulta evidente que la presencia
de ambos 6xidos son esenciales para el mejoramiento de la AF via un efecto de acople
entre ambos compuestos. Los principios fisicos involucrados en este efecto fueron
discutidos en la seccion de estrategias para mejorar la eficiencia del proceso
fotocatalitico del capitulo 3. A partir de lo antes mencionado, los minimos de la CN
(maximas AF) encontrados a las dos temperaturas, se pueden entender ya que se
espera que el mejor acople de los dos compuestos en la pelicula se de cuando los TG
sean muy parecidos y/o las CR entre los compuestos involucrados sean similares. Esto
es exactamente lo que se encontrd de los resultados de la caracterizacion con rayos X.
Para encontrar una evidencia adicional que sustente éste resultado, se le hizo un
ataque quimico a la pelicula que resultd con una mayor cantidad de CdO. Estos

resultados se presentan a continuacion.
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Figura 5.6. a) CN v.s. tiempo de irradiacién y b) CN v.s. la Ts para
peliculas de CdO + CdTiO,.

5.1.4. Ataque Quimico (AQ).

El experimento consistio en atacar a las muestras con una solucién de acido clorhidrico
(HCI) al 1% durante 10 y 25 segundos. Esto con el objeto de remover uno de los 6xidos

presentes en la pelicula, en este caso el CdO, y medir la AF antes y después del AQ.

Debido a que la mayor cantidad de CdO se encuentra en las peliculas sinterizadas a
una Ts de 450°C, es que se decidié hacerle el AQ a estas peliculas. En la Figura 5.7 se
muestran los difractogramas de la pelicula sin y con un AQ de 10 segundos y 25
segundos. Claramente se observa que en las muestras atacadas, los picos
correspondientes a la fase del CdO no se presentan, aun con el ataque de 10
segundos, con lo que se demuestra que el CdO fue removido casi completamente.
Ademas, se observa que la intensidad de los picos correspondientes al CdTiO; de la

pelicula atacada, fueron menos intensos que la pelicula sin AQ. Esto ultimo nos indica
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que después del ataque la cantidad de CdTiO3 es menor. Es posible que este efecto se

deba a que en realidad la solucién de HCI
no ataca directamente al CdTiO3, sino que
al descomponerse el CdO éste deja
‘huecos o0 cavidades” que debilitan la
pelicula favoreciendo el desprendimiento
del CdTiO; dando como resultado una
disminucion de este material.

En la Figura 5.8 se muestran los espectros
de transmisiéon 6ptica de las peliculas con
una Ts de 450 °C, sin AQ, con 10 seg. y 25
seg. de AQ. Como se ve de la Figura, las
peliculas incrementan su transmision 6ptica
cuando son atacadas, sin cambios en su
borde de absorcibn y también dicha
transmisiobn se incrementa conforme
aumenta el tiempo del AQ. Este ultimo
efecto, se puede atribuir a varias razones:

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (grados)

Figura 5.7. Difractogramas de la pelicula
CdO + CdTiO; auna Ts = 450 °C, con y
sin AQ

1) debido a un cambio de color, ya que antes del ataque las muestras tienen un ligero

color rosado opaco, que al ser atacadas cambian a un opaco sin color. En

concordancia con los resultados de rayos-X el cambio de coloraciéon es debido a la

remocion del CdO. 2) También, (de acuerdo a los resultados de AFM que se mostraran

mas adelante) a que la superficie de la pelicula esta menos rugosa después del AQ y

3) la posible disminucion del indice de refraccion, que aunque la pelicula ya no tiene

CdO, el CdTiO3; que resulta después del AQ es menos denso.
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Figura 5.8. Espectros de transmisién de
peliculas atacadas, con una Ts de 450°C.

La morfologia superficial de las peliculas antes y después del AQ, se obtuvo por medio
de AFM. Las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 5.9. De éstas podemos ver
como el AQ modifica la superficie de la pelicula, pasando de una morfologia con
agregados formados de granos pequeros y esféricos, a unos de forma alargada. Se
observa ademas, que despuées del AQ la superficie es menos rugosa pero aparecen
regiones mas oscuras que posiblemente, en concordancia con los resultados de rayos-
X, sean “cavidades” dejadas por el CdO. También se observa que al incrementar el
tiempo de AQ las cavidades son mejor definidas, esto puede ser debido a que a mayor
tiempo, mayor remocion de CdO y como ya se mencion6 esto da lugar a una menor
cantidad de CdTiO; por el desprendimiento de granos cristalinos de éste material que

forma la pelicula.
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a) b) c)

Figura 5.9. Imagenes de AFM de peliculas a 450°C, a) sin AQ, b)
con 10 seg. y ¢) con 25 seqg. de AQ.

Las PDs sin y con AQ fueron probadas como catalizadores mediante el fotoblanqueado
de AM. Las condiciones experimentales fueron las mencionadas en el capitulo 4 con un
tiempo de irradiacién de 3 horas. En la Figura 5.10 se presentan los espectros de
absorbancia de la concentracion remanente de AM antes y después del AQ. Estos
espectros son comparados con el correspondiente al de la concentracion inicial de AM.
De la Figura, es claro que las peliculas presentan una AF menor. En la Tabla 5.1, se
presentan los valores de CN de AM obtenidos de espectros de absorbancia.
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Figura 5.10. Espectros de absorbancia para PDs
con una Ts de 450°C y 25 seg de AQ.
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Tabla 5.1. CN de AM para peliculas de CdO + CdTiO3 con una Ts de 450°C, antes y
despues del AQ, para tiempos de exposicion a la luz UV de 3 hrs.

Seg

0 1 10 | 04132
10 | 10 | 04802
25 | 10 | 05545

Como se discutio en el capitulo 3, seccién 3.3, el proceso fotocatalitico se lleva al cabo
en la superficie de los granos cristalinos del material, por lo tanto a mayor superficie
mayor es la actividad fotocatalitica. Bajo esta consideracion, las peliculas atacadas
deberian presentar una mayor AF después del AQ ya que el area efectiva se
incrementd por la presencia de cavidades dejadas por la remocion de CdO. Sin
embargo la AF resultante es menor, lo que evidencia que gracias a la presencia de
ambas fases cristalinas la AF es mayor via el efecto de acople de semiconductores
entre el CdO y CdTiOs.
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5.2. Peliculas de ZnO + Zn,TiO4.

5.2.1. Difraccion de Rayos-X.

En la Figura 5.11 se muestran Ilos
difractogramas, medidos en el intervalo de 20
que va de 20 a 80 grados. Estos corresponden
a las PDs multicomponentes de ZnO + Zn,TiO4
obtenidas a partir de las soluciones
precursoras de ZnO y TiO,. La razon Rz, fue
constante, e igual a 0.49 y el intervalo de Ts
fue de 450 °C a 550 °C, en incrementos de 20
°C. En la parte inferior de la figura se
presentan en lineas verticales continuas las
posiciones de los planos cristalinos y las
intensidades relativas del patron de polvos de
la fase cubica del Zn;TiO4, y en lineas
punteadas la correspondiente a la fase
hexagonal (tipo wurzita) del ZnO. Como se
puede observar en la Figura, las peliculas
presentan ambas fases cristalinas y las
intensidades de los picos y sus anchos medios
correspondientes a la fase del ZnO se
mantienen en todo el intervalo de Ts
estudiado. A su vez, a medida que se

incrementa la Ts, los picos correspondientes a

Intensidad (u. a.)

by o =

o101}

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (grados)

Figura 5.11. Difractogramas de peliculas
de ZnO + Zn,TiO,.

la fase del Zn,TiO4 se van definiendo mejor. Estos resultados nos indican que, en el

rango de Ts estudiado, la cantidad de ZnO en las peliculas es constante, mientras que

para el caso del Zn,TiO, éste se va cristalizando conforme aumenta la Ts, iniciando en
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una fase amorfa (o TG muy pequeiio). Cabe mencionar que para la razén Rz, (33% Ti,
67% Zn) y el intervalo de Ts estudiados, la presencia de ambas fases cristalinas esta en
concordancia con el diagrama de fases del sistema ZnO-TiO, mostrado en el capitulo 3,
seccion 3.2.4. Las CR y el TG de ambas fases presentes en los difractogramas no

fueron determinadas debido a la baja sefial y a que los picos mas intensos del ZnO y
del Zn2TiO4 se encuentran muy cercanos entre si.

5.2.2. Espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 5.12 se presentan los espectros de transmisién 6ptica, medidos en el
intervalo de longitud de onda de 300 a 1100 nm, de las PDs de ZnO + Zn,TiO,
preparadas con una Rz, = 0.49. Como se ve de la Figura, todas las peliculas presentan
una alta transmision Optica, y oscilaciones debidas a efectos de interferencia. Esto
ultimo es una evidencia experimental de la alta uniformidad en el espesor de la pelicula.
También se ve que el borde de absorcién que domina es el del Zn,TiO4, por lo que la
cantidad de ZnO en las PDs parece ser relativamente bajo. Similar al caso del CdO +

CdTiO;, el borde de absorcion de estas PDs es abrupto, caracteristico de un material de
BPD.

5.2.3. Actividad Fotocatalitica.

Todas las peliculas de ZnO + Zn,TiO4, fueron sometidas al proceso de fotoblanqueado
de AM, acto seguido se hicieron las mediciones de las concentraciones remanentes.
Los espectros de absorbancia obtenidos para las PDs con una Ts de 550 °C se

muestran en la Figura 5.13, medidos en un intervalo de 500 a 750 nm y con tiempos de
irradiacion de 1 a 5 horas en incrementos de una hora. Como se puede ver de la Figura,

la absorbancia disminuye con el tiempo de exposicién a la luz UV, lo cual indica la
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degradacién del AM; observandose una concentracion remanente de casi cero, a 5

horas de irradiacion.
100
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Figura 5.12. Espectros de transmision de
peliculas de ZnO + Zn,TiO,.
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Figura 5.13. Espectros de absorbancia después
de la FH, para una Ts de 550°C.



Después de ajustar los valores de las concentraciones remanentes a un area de 200
mm? (como ya se explico el 4rea es un parametro importante para el calculo de las CN),
se determino la CN del AM como funcién del tiempo de irradiacién, para las diferentes
Ts; esta tendencia es mostrada en la Figura 5.14a. Estos mismos resultados también se
presentan en funcién de la Ts para diferentes tiempos de exposicién a la luz UV, en la
Figura 5.14b. Al igual que en el caso de las peliculas de CdO + CdTiO3, la CN de AM
disminuye, en forma exponencial, conforme se incrementa el tiempo de irradiacién
evidenciando asi una cinética de reaccién de primer orden.®” Se observa también que
al incrementar la Ts, la eficiencia del proceso fotocatalitico lo hace también. Este
comportamiento se ve mas claramente en la Figura 5.14b. En ésta, a medida que pasa
el tiempo de exposicion, la CN de AM disminuye; pero para tiempos 2 3 horas el
comportamiento de la CN es del tipo exponencial, definiéndose asi un minimo en
550°C.
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Figura 5.14. a) CN v.s. tiempo de irradiacién y b) CN v.s. la Ts
para peliculas de ZnO +Zn,TiO,.
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5.2.4. Ataque Quimico.

Al igual que las peliculas de CdO + CdTiO3, las PDs con una Rz, de 0.49 fueron
atacadas con una solucion de HCI durante 10 y 25 segundos. Esto con el objeto de
remover uno de los oxidos presentes en la pelicula, en este caso el ZnO, y medir la AF
antes y después del AQ.

De los difractogramas de rayos-X mostrados en la Figura 5.11, se puede observar que
la mayor cantidad de ZnO la tienen las peliculas con una Ts de 450 °C; por esta razoén,
es que fueron atacadas. A diferencia de las peliculas de CdO + CdTiO3, no se hicieron
rayos-X para las muestras con y sin AQ, sin embargo podemos esperar resultados muy
similares a éstas, ya (de acuerdo a los resultados de la transmision Optica que se
mostraran mas adelante) que hubo una disminucion en el espesor de la pelicula
después del ataque.

En la Figura 5.15 se muestran los espectros de transmision Optica de las peliculas con
una Ts de 450 °C, con y sin AQ. Después del AQ el valor de la transmisién Gptica no
cambia, pero si lo hace el borde de absorcion, el cual se recorre ligeramente a
longitudes de onda menores, debido a la participacion mayor del Zn;TiO4. Esto
evidencia un cambio de espesor en las PDs, que al aumentar el tiempo de exposicion a
la luz UV la disminucion de éste es mayor. El efecto de la uniformidad en el espesor de
las PDs, permanece constante ya que las oscilaciones (ya mencionadas) se presentan
aun despues del AQ.
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Figura 5.15. Espectros de transmision, con y sin
AQ, de peliculas con una Ts de 450°C.

Las PDs con y sin AQ fueron probadas como catalizadores mediante el fotoblanqueado
de AM y las condiciones experimentales fueron las mencionadas en el capitulo 4 con un
tiempo de irradiacion de 3 horas. En la Figura 5.16 se presentan los espectros de
absorbancia de las concentraciones remanentes de AM antes y después del AQ. Estos
espectros son comparados con el correspondiente al de la concentracién inicial de AM.
De la Figura, es claro que las peliculas presentan una AF menor al incrementarse el

tiempo de ataque. En |la Tabla 5.2 se presentan los valores de CN de AM obtenidos a

partir de los espectros de absorbancia.
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Figura 5.16. Espectros de absorbancia de las PDs con una Ts de 450°C,
después de FH, con y sin AQ. Con tiempo de irradiacion de 3 hrs.

Tabla 5.2. CN de AM para peliculas de ZnO + Zn;TiO4 con una Ts de 450°C, antes y
después del AQ, para tiempos de exposicion a la luz UV de 3 hrs.

Tiempo del AQ

Para las peliculas de ZnO + Zn;TiO4 la AF es maxima cuando ambas fases se
encuentran formando la pelicula, ya que al atacar las muestras ésta se ve disminuida
significativamente. Por lo tanto, una buena AF se debe a la presencia de un acople de

semiconductores entre el ZnO y el Zn,TiO4.
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CONCLUSIONES.

Las conclusiones del trabajo desarrollado en las peliculas de CdO + CdTiOs, con una
Rcq de 0.67, son las siguientes:

o El efecto de la Ts, sobre las fases cristalinas presentes (el CdO y el CdTiO3) en
éstas PDs, se estudio mediante la técnica de DRX. A partir de los difractogramas, fue
calculado el TG y determinadas las CR de cada fase. El incremento de la CR del
CdTiO; se explico mediante una cristalizacion del CdTiO3; amorfo, mas una contribucion
adicional que proviene de la reaccion entre el CdO y el TiO, amorfo. Las minimas
diferencias entre el TG y la CR de cada fase, fueron encontradas a 490°C y 550°C.

% La baja transmisién Optica de las peliculas se encuentra asociada a: 1) una alta
rugosidad superficial de las peliculas, 2) un alto indice de refraccion y 3) niveles
energéticos dentro de la banda de energia prohibida, asociados a defectos cristalinos
y/o superficiales del material. El borde de absorcion es una contribucion del CdO,
CdTiO3 y el TiOa.

o De los resultados obtenidos a partir de los espectros de absorbancia después del
fotoblanqueado de AM, los valores minimos calculados para la CN (maxima AF) se
encontraron a las Ts de 490 °C y 550 °C. Temperaturas a las cuales los valores de TG

y CR de ambas fases, son muy similares entre si; segun los resultados obtenidos en la

seccion de rayos-X.

o Se encontrd evidencia adicional que corrobora que, el efecto responsable de que
la eficiencia del proceso fotocatalitico sea alta (alta AF), es un acople de
semiconductores entre las fases de CdO y de CdTiO;. Estos resultados se obtuvieron a

partir del AQ de las peliculas durante un determinado tiempo de exposicion al HCI.

99



Para las peliculas de ZnO + Zn,TiO4, con una Rz, de 0.49, las conclusiones son las
siguientes:

oo Al incrementar la Ts la calidad cristalina de las PDs de ZnO + Zn,TiQ, es
favorecida. Observandose que las intensidades de los picos correspondientes al ZnQ
casi no cambian, pero los correspondientes al Zn,TiO4 se definen mejor y aumentan sus
intensidades. De esto ultimo podemos decir, que la CR de ZnO no cambia en el

intervalo de Ts estudiado, mientras que la del Zn,TiO4 aumenta.

X En general estas peliculas presentan alta transmision optica, con oscilaciones
debidas a efectos de interferencias; esto ultimo evidencia una alta uniformidad en el
espesor de las PDs.

o La eficiencia del proceso fotocatalitico, para estas peliculas, se incrementa con la
Ts, logrando un valor minimo de la concentracion de AM (maxima AF) en una Ts de 550
°C. La tendencia de la AF es el de aumentar a Ts 2 550 °C, sin embargo no es posible
realizar experimentos a estas temperaturas debido a que el tipo de substrato (vidrio
porta-objeto) es una limitante.

X Al igual que las peliculas de Ti/Cd, los resultados experimentales muestran que
el efecto del acople de semiconductores entre el ZnO y el Zn,TiO4 contribuye a |a alta

AF observada en las PDs.
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PERSPECTIVAS.

Hacer un estudio mas amplio de las propiedades de los materiales obtenidos en este
trabajo, ya que muchas de éstas no se conocen; debido a que estos materiales son
relativamente nuevos, hablando estrictamente de su aplicacion en fotocatalisis
heterogénea. Se pretende determinar propiedades como el potencial redox (el cual es
muy importante para nuestro fin), resistividad, indice de refraccién, el valor de ancho de
banda prohibida, etc; las cuales pueden relacionarse con la AF de las PDs.

Usar como fotocatalizadores las PDs de CdO + CdTiO; y ZnO + Zn,TiO4 para la
degradacion de otros compuestos organicos, diferentes al AM.

Obtener PDs multicomponentes a partir de otros 6xidos semiconductores, como el In203
con el TiOz, CdO y ZnO, para ser probadas como fotocatalizadores en la degradacion
de compuestos organicos. Y asi comparar su AF con las peliculas obtenidas en este

trabajo.

101



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

[1] B. Sanchez, A. |. Cardona, J. Peral y M. |. Litter, “Purificacién de Gases por
Fotocatalisis Heterogénea: Estado del Arte”, en: M. A. Blesa, “Eliminacion de
contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea”, Programa |Iberoamericano de Ciencia y
Tecnologia para el Desarrollo (CYTED), La Plata (2001), pp. 47.

[2] S. Malato, J. Blanco, C. Richter, B. Milow y M.l. Maldonado, Chemosphere, 38(5),
pp. 1145-1156 (1999).

[3] S. Malato, J. Blanco, M.l. Maldonado, P. Fernandez Ibafiez y A. Campos, Applied
Catalysis B: Environmental, 28, pp. 163—174 (2000).

[4] J. Blanco, S. Malato, C. A. Estrada, E. Bandala, S. Gelover y T. Leal, “Purificacién de
Aguas por Fotocatalisis Heterogénea: Estado del Arte”, en: M. A. Blesa, “Eliminacion de
contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea”, Programa |Iberoamericano de Ciencia y
Tecnologia para el Desarrolio (CYTED), La Plata (2001), pp. 62-63.

[5] P. Pichat, J. Disdier, C. Hoang-Van, D. Mas, G. Goutailler, Gaysse, Catalysis Today,
63, pp. 363-369 (2000).

[6] Y. Horie, M. Taya y S. Tone, Journal of Chemical Engineering of Japan, 31(4), pp.
577-584 (1998).

[7] W.A. Jacoby, P.C. Maness, E.J. Wolfrum y D.M. Blake, Environmental Science &
Technology, 32(17) pp. 2650-2654 (1998).

[8] J. Blanco, S. Malato, C. A. Estrada, E. Bandala, S. Gelovery T. Leal, “Purificacion de
Aguas por Fotocatalisis Heterogénea: Estado del Arte”, en: M. A. Blesa, "Eliminacion de
contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea”, Programa |Iberoamericano de Ciencia y
Tecnologia para el Desarrollo (CYTED), La Plata (2001), pp. 65-66.

[9] A. Acher, E. Fischer, R. Zellingher e Y. Manor, Wat. Res., 24(7), pp. 837-843 (1990).
[10] G.E. Jr. Brown, V.E. Henrich, W.H. Casey, D.L. Clark, C. Egglestron, A. Felmy,
D.W. Goodman, M. Gratzel, G. Maciel, M.|. McCarthy, K.H. Nealson, D.A. Sverjensky,
M.F. Toney y J.M. Zachara, Chem. Rev., 99(1), pp. 77-174 (1999).

[11] A. Fujishima, K. Hashimoto y T. Watanabe, Photocatalysis. Fundamentals and
Appl. BKC, Inc., pp. 24-37 (1999).

102



[12] Y. Murata, Journal of the Society of Inorganic Materials, 7(284), pp. 50-56 (2000).
[13] H. Yumoto, T. Inoue, S.J. Li, T. Sako y K. Nishiyama, Thin Solid Films, 345(1), pp.
38-41 (1999).

[14] M. Fukaya, H. Taoda, E. Watanabe, T. Nonami, K. Iseda, K. Kato, S. Kunieda y S.
Kato, Aichi, 28, pp. 11 (1997).

[15] K. Hashimoto, K. Wasada, M. Osaki, E. Shono, K. Adachi, N. Toukai, H. Kominami
y Y. Kera, Applied Catalysis B. Environmental, 30, pp. 429-436 (2001).

[16] A. Fujishima, Taiyo Enerugi, 26(2), pp. 2-6 (2000).

[17] Y. Murata, Semento Konkurito (Cement and Concrete), 622, pp. 32-37 (1998).

[18] A.V. Dijken, A.H. Janssen, M.H.P. Smitsmans, D. Vanmaekel-bergh, A. Meijerink,
Chem. Mater., 10(1998), pp. 3513-3522.

[19] B. Neppolian, S. Sakthivel, B. Arabindoo, M. Palanichamy, J. Environ. Sci. Health,
34(1999), pp.1829-1838.

[20] C.A.K. Gouvea, F. Wypych, S.G. Morales, N. Duran, N. Nagata, P. Peralta-Zamora,
Chemosphere, 40(2000), pp.433-440.

[21] B. Dindar, S. Icli, J. Photochem. Photobiol., 140(2001), pp. 263-268.

[22] B. Neppolian, M.V. Shankar, V. Murugesan, J. Sci. Ind. Res. Vol. 61, pp. 224-230
(2002).

[23] Y. Guo,Y. Wang, Ch. Hu, Y. Wang y E. Wang, Chem. Mater. 12(2000), pp. 3501-

3508.
[24] J. Zhang, M. Minagawa, T. Ayusawa, S. Natarajan, H. Yamashita, M. Matsuoka y

M. Anpo, J. Phys. Chem. 104 (2000), Japdn, pp. 11501-11505.

[25] H. Wang, P. Xu y T. Wang, Mater. y Desing, 23(2002), pp. 331-336.

[26] John P. Mckelvey, “Fisica del Estado Solido y de Semiconductores”, Limusa,
México (1980), pp. 282-288.

[27] R. Candal, S. Bilmes, M. A. Blesa, “Semiconductores con Actividad Fotocatalitica”,
en: M. A. Blesa, “Eliminacion de contaminantes por Fotocatélisis Heterogénea”,
Programa Iberoamericano de Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo (CYTED), La

Plata (2001), pp. 95-100.
[28] C.J. Brinker, G. W. Scherer, “Sol-Gel Science”, Academic Press, 1990, pp. 20-30.

103



[29] C.J. Brinker, G.W. Scherer; “Sol-Gel Science”, Academic Press, 1990, pp. 787-837.
[30] X. Doménech, W. Jardim, M. Litter, “Procesos Avanzados de Oxidacién para la
Eliminacién de Contaminantes”, en: M. A. Blesa, “Eliminacién de contaminantes por
Fotocatalisis Heterogénea”, Programa Iberoamericano de Ciencia y Tecnologia para el
Desarrollo (CYTED), La Plata (2001), pp. 23.

[31] H. Liu, W. Yang, Y. Ma, J. Yao, Applied Catalysis A: General 299 (2006), pp. 218-
223,

[32] Rompps Chemie-Lexikon. "Titandioxid", 9. Auflage; Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
Nueva York, 1992.

[33] R. J. Candal, S. A. Bilmes, M. A. Blesa, “Semiconductores con Actividad
Fotocatalitica”, en: M. A. Blesa, “Eliminacién de contaminantes por Fotocatalisis
Heterogenea”, Programa |beroamericano de Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo
(CYTED), La Plata (2001), pp. 86.

[34] P. Falaras, A. Hugot-Le, M.C. Bernard, A. Xagas, Solar En. Mat. & Solar Cells 64
(2000), pp. 167-184.

[35] T. Chu, Ch. San, J. Appl. Phys., 88(8), 2000, pp. 4628-4633.

[36] C. |. ZuRiga, G. Torres, S. Jiménez, O. Jiménez y R. Castanedo, Modern Phys.
Letters B, 15(17-19), 2001, pp. 726-729.

[37] D.M. Carballeda, R. Castanedo, O. Jiménez, S. Jiménez, G. Torres, C.|. Zuiiga,
Thin Solid Films, 371(2000), pp. 105-108.

[38] Z. Zhao, D. L. Morel, C. S. Ferekides, Thin Solid Film, 413(2002), pp. 203-211.

[39] F. A. Benko y F. P. Koyberg, Solid State Commun. 57, 901(1986).

[40] A. Shiori, Jpn. Patent 7.909, 995(1979).

[41] A. Filipetti, V. Fiorentini, G. Capellini, A. Bosin, Phys. Rev. B 59 (1999) pp. 8026.
[42] F. C. Brown, “Fisica de los Sdélidos: Cristales idonicos, vibraciones de las redes e
imperfecciones, Reverte, Barcelona(1970), pp. 54-60, 65-87.

[43] K. Cheol, D. Y. Ma, K. H. Kim, Thin Solid Films, 305, 201(1997).

[44] T. Minami, T. Miyata y T. Yamamoto, J. Vac. Sci. Technol. A, 17(4), 1999, pp. 1822.
[45] E. M. Levin, H. |. McMurdie y F. P. Hall, “Phase Diagrams for Ceramics”, Amer.
Ceramic Soc., Columbus Ohio (1956), pp. 61.

104



[46] F. H. Dulin y D. E. Rase, J. Amer. Ceramic Soc. V., 43(3), 1960, pp. 125-131.

[47] S. F. Bartramy R. A. Slepetys, J. Amer Ceramic Soc., 44(10), 1961, pp. 493-499.
[48] O. Yamaguchi, M. Morimi, H. Kawabata y K. Shimizu, Communications Amer.
Ceramic Soc., 70(5), 1987, pp. C97-C98.

[49] B. Li, Z. Yue, L. Li, J. Zhou, Z. Gui, Journal Mater. Scie., Mater. Electronics 13
(2002), pp. 415.

[50] J. T. Konttinen, C. A. P. Zevenhoven y M. M. Hupa, Ind. Eng. Chem. Res. 36(1997),
pp. 2340-2345.

[51] Z. X. Chen, A. Derking, W. Koot, M. P. vanDijk, J. Catal. 161, 730(1996).

[52] N. N. Lysova, D. N. Tmenov, V. P. Luk'yanenco, J. Appl. Chem. USSR 65,
1500(1993).

[53] C. Yee Shin, C. Yen Hwei, C. In Gann, C. Guo Ju, Solid State Communications
128, 203(2003).

[54] A. Montenero, M. Canali, G. Gnappi, D. Bersani, Appl. Organometal. Chem. 11
(1997), pp. 137.

[55] G. H. Haertling y C. E. Land, J. Am. Ceram. Soc. 54, 1(1971).

[56] G. Torres, R. Castanedo, A. Cruz, J. G. Mendoza, O. Zelaya, Solar Ener. Mater.
Solar Cells, 90(15), 2006, pp. 2280-2288.

[57] M. A. Yakubovskii, V. |. Zametin, L. M. Rabkin, Sov. Phys. J: 21 (1978), pp. 133.
[58] T. Bein, K. Brown, G. C. Fye, C. J. Briler, J. Am. Ceram. Soc., 111(1989), p. 1740.
[59] Y. Shimizu, H. Komatsu, S. Michishita, M. Miura, N. Yamazoe, Sensors and
Actuators B, 34(1996), p. 493.

[60] M. Skoglundh, L. Lowedalh, K. Janson, L. Dalh, M. Nygren, Appl. Cataly., 53(1970),
p. 96.

[61] H. Dislich, in: L. C. Klein (Ed.), Sol. Gel Technol. Thin Films, Fiber, Performs,
Electronics and Speciality Shapes, Noycs Publications, Park Ridge, NJ, 1993, p. 50.
[62] A. Fijishima, K. Honda, Nature, 238, 37(1972).

[63] C.P. Huang, Ch. Dong y Z. Tang, Waste Management, 13, 361-377 (1993).

[64] W.H. Glaze, Environ. Sci. Technol., 21, 224-230 (1987).

[65] W.H. Glaze, JW. Kang y D.H. Chapin, Ozone Sci. & Technol., 9, 335-352 (1987).

105



[66] M. Anpo, S. Dohshi, M. Kitano, Y. Hu, M. Takeuchi y M. Matsuoka, Annu. Rev.
Mater. Res., 35(2005) pp. 1-27.

[67] J. Peral, X. Domenech y D.F. Ollis, J. Chem. Technol. Biotechnol., 70, 117 (1997).
[68] P. Pichat, J. Disdier, C. Hoang-Van, D. Mas, G. Goutailler, Gaysse, Catalysis
Today, 63, 363-369 (2000).

[69] J. Peral y D.F. Ollis, J. Molec. Catal., 115, 347 (1997).

[70] Peral y D.F. Ollis, “Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air”, 741.
D.F. Ollis y H. Al-Ekabi H. Editores, Elsevier, 1993.

[71] B. Sanchez, A.l. Cardona y M. Romero, CYTED Subprog. V, 73-79 (1998).

[72] B. Sanchez, A.l. Cardona y P. Avila, V Congreso Nac. de M. A, P. Cong. y Exp.
Madrid (2000).

[73] Y. Horie, M. Taya y S. Tone, Journal of Chemical Engineering of Japan, 31(4), 577-
584 (1998).

[74) J. Blanco, S. Malato, D. Bahnemann, D. Bockelman, D. Weichgrebe, F. Carmona y
F. Martinez, Proceedings of 7th Inter. Symp. on Solar Thermal Conc. Tech., IVTAN Ed.
ISBN 5-201-09540-2,.540-550, Moscow, Russia, (1994).

[75] D.F. Ollis, Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy, 593-622.
Kluwer Academic Publishers (1991).

[76] J. Blanco y S. Malato, ISBN 84-8108-106-X. Editorial Instituto de Estudios
Almerienses, Almeria 1996.

[77] M. C. Yeber, J. Rodriguez, J. Freer, N. Duran y H. D. Mansanilla, Vol. 41, Issue 8,
pp. 1193-1197 (2000).

[78] S. M. Kanan, M. A. Omary, H. H. Patterson, M. Matsuoka y M. Anpo, J. Phys.
Chem. 104(2000), Japon, pp.3507-3517.

[79] A. A-G. A., S. M. Aboul-Fotouh, A. K. Aboul-Gheit, Appl. Cat. A., 215(1), 2001,
pp.161-173.

[80] H. Bubert y H. Jenett, “Surface and Thin Film Analysis: Principles, Intrumentation
and Applications”, Wiley-VCH Verlang GmbH, Germany(2002), pp. 277-279.

[81] M. Susuki, T. Ito, Y. Taga, Appl. Phys. Lett., 78(25), 2001, pp. 3968-3970.

106



Cinvestav-Querétaro

EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERETARO DEL CENTRO DE
INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL INSTITUTO
POLITECNICO NACIONAL, APROBO LA TESIS DE MAESTRIA DE LA C.
MARIA EUNICE DE ANDA REYES TITULADA: “OPTIMIZACION DE LA
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE PELICULAS DE CdO + CdTiO; Y DE ZnO
+ Zn,TiO, OBTENIDAS POR SOL-GEL”, FIRMAN AL CALCE DE COMUN
ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO, EN LA CIUDAD DE
SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO, A LOS SEIS DIAS DEL MES
DE NOVIEMBRE DEL DOS MIL SEIS.

i

DR. GERARDO TORRES DELGADO

Jleloae "

DRA. REBECA CASTANEDO PEREZ

DR. ORLANDO ZELAYA ANGEL

Libramiento Norponiente No. 2000 Fraccionamiento Real de Juriquilla. C.P. 76230 Santiago de Querétaro, Qro., Mexico
Conmutador: (442) 4414900 al 49 Fax: (442) 4414936, 37 vy 39



4
'

==
.M.I
w_mln
“§E-
Emlm
s &5
Cm-hIS
i




