UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

“ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DEL ZnO SOBRE SUS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS”

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTORA EN CIENCIAS E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA:
NORA SOYUKI PORTILLO VELEZ

TUTOR PRINCIPAL
DRA. MONSERRAT BIZARRO SORDO
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR
DRA. SANDRA ELIZABETH RODIL POSADA
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES
DR. ISAIAS HERNANDEZ PEREZ
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA-AZCAPOTZALCO

CIUDAD DE MEXICO, SEPTIEMBRE, 2016



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



DEDICATORIA

A mis padres: Leonor y Antonio

A mis hermanos: Yolanda, Amparo, Jaime, Ana Lilia, Oscar, Rogelio y Fanny

Ala familia Lara Garcia: Sofia, Hugo Hipdlito, Hugo Alberto, Nayely, Tania y Cristina

A Beto



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM) por permitirme formar parte de
su comunidad asi como al Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) por que en sus
instalaciones fue desarrollado este proyecto de tesis.

A la Dra. Monserrat Bizarro Sordo, por brindarme la oportunidad de trabajar bajo su
direccion en la realizacion de esta investigacién, asi como por toda la asesoria,
orientacién y confianza.

Ala Dra. Sandra Elizabeth Rodil Posada y al Dr. Isaias Hernandez Pérez, por formar parte
del comité tutor.

Al Dr. Agileo Hernandez Gordillo por su ayuda y colaboracién en las mediciones de COT
asi como sus recomendaciones en el desarrollo de la investigacidn.

Al jurado de examen de grado Dr. Dwight Acosta, Dra. Maria del Pilar Constanza Ortega
Bernal, Dr. Mario Fidel Garcia Sanchez y Dr. Agileo Hernandez Gordillo, por su
disponibilidad y objetividad para evaluar el manuscrito.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) tanto por la beca otorgada para
mis estudios de posgrado, como por la Beca Mixta para una estancia de investigacion en
el Politécnico de Turin, Italia.

A la Coordinacion de Estudios de Posgrado (CEP) de la UNAM y al Programa de
Movilidad Internacional de Estudiantes, por el apoyo econdmico para la estancia de
investigacion.

Al proyecto PAPIIT IN106015, al proyecto Functionalities of Bismuth based
nanostructures, BisNano 125141, 263878. Al proyecto de Redes Tematicas CONACYT
2012 “Sintesis, caracterizacion y aplicacién de nanocatalizadores sensibles a la luz visible
para la degradacion de contaminantes recalcitrantes en medios acuosos” No. 193883. Al
proyecto PHOCSCLEEN (Photocatalytic Systems for Clean Energy and Environmental
Applications) No. 318977.

Al Dr. Omar Novelo Peralta y al M. en C. Josué Esai Romero Ibarra por la asesoria y
apoyo en la caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido. De igual manera al
Dr. Mauro Raimondo por la obtenciéon de microscopias en seccién transversal en el
Politécnico de Turin.

A la M. En C. Adriana Tejeda Cruz por la capacitacién y asesoria en el manejo del
difractometro de rayos X.



Al Dr. Francisco Sanchez Arévalo por su asistencia en las mediciones de angulo de
contacto llevadas a cabo en el Laboratorio Mecadnica y Micromecanica de Sdlidos
Complejos.

A la Dra. Mireille Vonlanthen por su apoyo en las mediciones de fluorescencia con el
equipo Horiba Fluororlog 3.

Al Dr. Juan Carlos Alonso Huitrén y al Sr. Juan Manuel Garcia Le6n por las facilidades
otorgadas en las mediciones de perfilometria y el servicio de agua desionizada.

Al Ing. José Amauri Serrano Lazaro y al M. en C. Julio Alejandro Arana Trenado, por su
colaboracion en la obtencién de las peliculas de ZnO por VLS y por las mediciones de
fotoluminiscencia.

Al M. en C. Juan Carlos Medina por su apoyo en las mediciones de espesor por
perfilometria.

A mis amigos del instituto: Maria Luisa, Lina, Carlos, Yanet, Ana Luz y Martha.

A mis amigos y compaiieros de laboratorio: Laura, Alberto, Marisol, Fernanda, Neils, Iris,
Alejandro, Eduardo y Julieta.



CONTENIDO

RESUDMEN ...t sssessses e es s ss s s s i
ABSTRAC T ...ttt ssses bbb SRR ii
INTRODUGCCION ......oooosseeveeeseereessseseessssssessssssssssssssesessssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssses iii
HIPOTESIS....ccccvveeevveesseeseesssessssesessesesssssssssesssessssss s s s sessss s vii
OBJETIVOS ...ttt ssessesesssss e s s s vii
L. ODJETIVO ZENETAL ...ttt vii
[1. ObJetiVOS PATTICULATES ...ceuecereecereeeereeeie e see e e et vii
CAPTTULO 1 MATCO TE@OTICO ...........ovvvvvvveveeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseees 1
1.1 Estructura y propiedades del ZnO ... sssssesssssssssssseses 1
1.2 FotocataliSisS NEtErOZENEA .. oot 5
1.3 Rocio pirolitico (SPray PYTrOLYSIS) ..o erereescerseseesssseessssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 17
CAPITULO 2 Metodologia eXPerimental.......................mmmmmmmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseees 22
2.1 Sistema de depdsito por roCio PIrOlitiCO ... sssesssses 22
2.2 DepOSito de PElCUIAS ...ttt bbbttt 23
2.2.1 Limpieza y preparacion de SUSLIAtOS ......orremeereenesneesessessessessessesssssssssssssssssssssssssssssssns 23
2.2.2 Preparacion de SOlUCIONES PIrECUTSOTAS ....cuueereereereressessessessessessssssssssssssssssssssssssssssssnsns 23
2.2.3 Parametros de dePOSItO......uinrmnininsssenssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 24
2.2.4 Obtencion de peliculas delgadas ... 24

2.3 Técnicas de caracterizacion de peliculas de ZnO.........nnneneneneneseseeseseesesseens 25
2.3.1 DifracCiOn d€ TAY0S X ..wmrereereereerersessessessesssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassans 25
2.3.2 Microscopia electronica de Barrido ... 26
S TG T o= 41100 00 1=] o' - P PSPPSRSO 26
2.3.4 Espectrofotometria UV-ViS ... sessessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 27

2.4 Evaluacion fotoCatalitiCa ...t sessesses e ssssessssssssss st st ssssssnsns 28
2.4.1 Mojabilidad (ANGUIO de CONEACTO) woomvrvvvvvveeeeeesssssssssnssseeessssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssses 28
2.4.2 Degradacion (Espectrofotometria UV-ViS)....ummnmssssssesssssssssssens 29

2.4.3 Mineralizacion (Carbono Organico Total)......enneeneeneeneseesesseesesseesessessesseens 29



2.4.4 ldentificacion de radicales hidroxilo (Espectroscopia de fluorescencia) ........... 31

CAPITTULO 3 RESUILAAOS....covreerereererssenessssssssssssessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssesssasesssssssssssssees 32
3.1 Determinacion de los parametros de dePOSItO .......comereereereenerreeneeseeseeseeseeseesesseesesssesesseens 32
3.2 Efecto del precurSOor (SEIIE 1) .. reereesesseesessessessessessessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 37
3.3 Efecto del diSOIVENLE (SETIE 2) .urrrerririersineississisesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 43
3.4 Efecto de la capa semilla (SEII€ 3) ..o ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 46
3.5 Evaluacion de la Actividad FOtoCatalitiCa......cumereereereenerneeneeneesesssesesseesessessessessssssesssssssesseens 50

3.5.1 Velocidad de agitacion (REZIMeEN CINETICO) ....uurrrerreereereereereeneeseesssseesesseesesseesessesssssses 51
3.5.2 Prueba de mojabilidad fotoinducida ... 53
3.5.3 Evaluacién fotocatalitica de las peliculas A2A, C2A y AC2M75 con diferente

10000 0] (0] =3 - HOU OO OO OO OO OO 54

3.5.4 Prueba comparativa entre nano-barras obtenidas por rocio pirolitico y nano-

alambres de ZnO obtenidos mediante VLS .........onnncneeseseesessesessessessessessenees 61
3.5.5 Efecto del tiempo de dePOSITO.....cuuuiereereereereererrerreeree e sessessesses s ssssssssssssssssssssssens 64
3.5.6 MINETaliZACION ...ccuieeeeeeeeesee ettt s st ses bbb a bbbt 68
3.5.7 Pruebas adicionales con peliculas con morfologia de nano-hojuela (A24)....... 72
DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS ............oocoomeeeeeerememesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseees 78
CONCLUSIONES..........ooieeeneestesetsesssessssssessesssesss s s bbb s e sbse bbb 81

REFERENCIAS ...ttt 83



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Estructuras cristalinas del ZnO: a) tipo sal de roca (cubica), b) tipo blenda de zinc
(cubica) y c) tipo wurtzita (hexagonal). Las esferas grises y negras representan a los dtomos de Zn y
O, TESPECEIVAIMENLE. ..o.erevrversrssessessesessessesssssessessessssss s ssss s s s s s s ssss s ssss s st s st st sss s s st sesssssssssssnsasessesnsenss 1
Figura 1.2 Representacién esquemdtica de la estructura tipo wurtzita con los pardmetros de red, el
pardmetro u, los dngulos de enlacery [ (109.47° en un cristal ideal) y tres clases de distancias

para segundos Vecinos Dy, D) Y Dy . s ii—————s—s——s—————————————" 2
Figura 1.3 Orientaciones que son cominmente usadas en la fase wurtzita, es decir los planos

(1 1?0) y (1100) y las direcciones asociadas que se muestran como proyecciones en el plano basal

(01010 3
1.4 Descripcion de los procesos de depdsito con el aumento de temperatura del SUStrato. ... 19
Figura 2.1 Diagrama del sistema de depdsito de peliculas delgadas por rocio pirolitico. ...........c..... 22

Figura 3.1 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre diferentes
sustratos: a) vidrio, b) CUATZO Y €) STIICIO. ...uwuueereenreereereeneeereesesseesssesesssssssssssss s ssssssssssssssssssssss s sssssssssssnsas 32
Figura 3.2 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas a partir de una
solucién de acetato de zinc 0.01 M y metanol, sobre diferentes sustratos: a) vidrio, b) cuarzo y c)

SITICTO. vttt esseessease st ase e bss s s e s £ RS S x R S E R R S £ AR AR AR e R bt 33
Figura 3.3 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre vidrio a
partir de una solucion de Zn(Ac): 0.01 M y agua, con diferente pH: a) 6.7, b) 5y C) 3..covoreereneeereennenn. 34
Figura 3.4 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre silicio a
partir de una solucién de Zn(Ac); 0.01 M y agua, con diferente pH: a) 6.7,b) 5y ) 3..oonvereeereerrerrneens 34
Figura 3.5 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre vidrio a
partir de una solucién de ZnCl; 0.05 M usando como disolvente: a) agua y b) metanotl...................... 35
Figura 3.6 Patrones de difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 1, obtenidas con
diferentes concentraciones de las sales precursoras a) Zn(Ac)z ¥ b) ZnCly. .eeeoreeonneensrenseerneersseennee 38

Figura 3.7 Espectros de transmitancia y grdficas de Tauc para determinar el ancho de banda
prohibida de las peliculas depositadas a partir de (a, c) Zn(Ac): y (b, d) ZnCl;, para las tres

Figura 3.8 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 1, obtenidas con
diferente sal precursora (Zn(Ac): arriba; ZnCl; abajo) y con concentraciones 0.05 M (a, d), 0.1 M (b,
e)and 0.2 M (c, f) Y AGUA COMO AISOIVENTE. c.....uuveueeereeerrereerseireeessseseessessssssssesssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssassssaes 42
Figura 3.9 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 2 (Zn(Ac): arriba;
ZnCl; abajo). La relacion agua/metanol disminuye hacia la derecha: 100/0 (aq, f), 75/25 (b, g),
50/50 (c, h), 25/75 (d, 1), 0/100 (€, J). cuuereenmersmeereeermerssesssesssesssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssens 44
Figura 3.10 Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 2: a) Zn(Ac)z y b)
ZnCl; depositadas con diferentes relacién agua/ metanol: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75y 0/100. ... 45
Figura 3.11 Caracterizacién de la capa semilla de ZnO: a) Patrén de difraccién de rayos X y b)
Microscopia eleCtrONICA AE DATTIAO. ......wereeereereereeseereeeesseesesss et es s bbb bbb s 47



Figura 3.12 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 3 (Zn(Ac): capa
semilla; ZnCl; crecimiento de barras). La relacién agua/metanol disminuye hacia la derecha: a)
100/0, b) 75/25, c) 50/50, d) 25/75 Y €) O/100. ccoeerreereersressesssessesessesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 48
Figura 3.14 a) Patron de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 3 depositadas con
diferente relacién agua/metanol: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 y 0/100. b) Tamafio de cristal de las

PEIICUIAS A 1S SETTIES 2 J 3. ..ottt et sessss s ssesse s bbb s R s b R 48
Figura 3.15 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO con capa semilla y diferente
concentracion de ZnCl: a) ACIM75 (0.05 M), b) AC2ZM75 (0.1 M)y c) AC3M75 (0.2 M). ..evvrveersrenens 49
Figura 3.16 Microscopia electrénica de barrido de la seccién transversal de la pelicula de ZnO
AC2ZM75 con capa semilla y crecimiento de NANO-DAITAS. .....ereeereeneeereenseeseessessessssssssssssssesssssssssssssssssssees 50
Figura 3.17 a) Espectro de absorcién del colorante anaranjado de metilo (AM) con diferentes
concentraciones y b) curva de CAlIDTACION. ... sssssssssssssssssssses 51

Figura 3.18 Efecto de la velocidad de agitacién en la rapidez inicial de degradacién del anaranjado
de metilo [Cy=4.25 ppm] utilizando la pelicula A2A, a) ajuste a una cinética de pseudo-primer orden

y b) constante de rapidez de degradacién en funcién de la velocidad de agitacion. ... 52
Figura 3.19 a) Grdfica del dngulo de contacto de las peliculas y b) imdgenes tomadas de la gota de
agua sobre 1a superficie de 1ASs PEIICUIAS. ......eoreenreenseesseeseessessessess e s ssssss s sssssssssssasssssess 53
Figura 3.20 a) Curvas de degradacion del anaranjado de metilo [Cy=3.27 ppm] y b) ajuste a una
CINELICA e PSEUAD-PTIIMEE OFAEN. ..cueereeeereeeeereireiseeseesssess st s s s s bbbt 54
Figura 3.21 Espectros de absorcion del AM durante la reaccién fotocatalitica utilizando las
peliculas de ZnO a) con nano-hojuelas, b) nano-barras y c) nano-barras con capa semilla. ............... 55
Figura 3.22 Constante de rapidez de reaccién en funcion de la relacion de intensidades
I(101)/I(002). uuersrrsrerssirssssssssssssssssssssssssssssssssss s ss s SR b REERSRRRERR 56
Figura 3.23 Influencia de la longitud de nano-barra (para una radio fijo de 100 nm) y del radio de
nano-barra (para una longitud fija de 500 nm) en la relacion superficie-volumen. ..........oeene. 58
Figura 3.24 Pruebas de ciclabilidad de las peliculas con diferente morfologia. ..........oeeeereeneeenn. 59

Figura 3.25 a) Curvas de degradacion de AM utilizando las peliculas A2A, C2Ay AC2ZM75, b) ajuste a
una cinética de pseudo-primer orden y c) efecto de la concentracion inicial de AM en la constante de
FAPIACZ TMICIAL K. oottt sttt s s s s s s Ea £ bR bR ek b s bbb 60
Figura 3.26 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO a) nano-barras con capa
semilla (AC2M75), b) crecimiento en el borde del sustrato de las nano-barras y c) nano-alambres, d)

Seccion transversal de NANO-AIAMBIES. ... s sess s ss s ass s s saaas 62
Figura 3.27 Curvas de degradacién de AM [Cy=2.5 ppm] utilizando las peliculas con morfologia de
NANO-DATTAS Y NANO-ALAMDIES. ....cueeneeuiereereesiisesireesesstssesss s ssssss s ss bbbt s s s bbb s b paes 63

Figura 3.28 Curvas de degradacién de AM [Co=2.5 ppm], a) utilizando la pelicula A2A obtenida a
diferentes tiempos de depdsito y b) C2A obtenida a diferentes tiempos de depdsito; c) efecto del
tiempo de depdsito en la constante de rapidez iNICIAL K. ... 65
Figura 3.29 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas A2A con tiempo de depésito de a) 5,
b) 10, c) 15y d) 20 minutos; y C2A con tiempo de depésito de e) 5, f) 10, g) 15 y h) 20 minutos. ...... 67
Figura 3.30 Porcentajes de degradacién y mineralizacion de AM [Co=5 ppm], utilizando las
DEIICUIAS AZA Y C2A. ot s s s s s 68
Figura 3.31 Reaccién entre el dcido tereftdlico con el radical hidroxilo, dando paso a la formacion
del ACIAO 2-RIATOXIEETEITALICO. .....cueeureereeeerreereereesee sttt sssss e s s s bbb bbb as 69



Figura 3.32 Espectros de emision de fluorescencia de la solucién de dcido tereftdlico sin irradiacién
UV y con diferentes tiempos de irradiacion UV, utilizando como semiconductor las peliculas a) A2A

(nano-hojuelas) y b) C2A (NANO-DAITAS). cccueenrrerseerneernserseesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssesssssess 70
Figura 3.33 Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO con morfologia de nano-hojuelas
(A2A) Y NANO-DAITAS (C2A). et ieseesetsse s sss s s s s s b s s a bbb 71
Figura 3.34 a) Espectro de absorcidon del colorante indigo carmin (IC) con diferentes
concentraciones y b) curva de CAlIDTACION. .....uweerenseomsrnsesnsesssssesssssssssssss s sssssssssssssssssssses 72
Figura 3.35 a) Curvas de degradacion del IC con diferente concentracion y b) ajuste a una cinética
o L2 OX1 Lo Lo ) L L= o 4 U= TP 73
Figura 3.36 a) Curvas de degradacién del AM con diferente concentracién y b) ajuste a una cinética
AE PSCUAOD-PITINET OFUEMN. ..ureneeeeereeeeereeseiseessess e ssssssessts s s ea s base s s s s b s s AR AR b E e bbb 73
Figura 3.37 Porcentajes de degradacién y mineralizacion de IC [Cy=10 ppm], utilizando la pelicula
con morfologia de NANO-NOJUCIAS AZA. ..o essssss s ssss s s s sssssssessssssans 74

Figura 3.38 Espectros de absorcién del IC a diferentes tiempos durante la reaccion fotocatalitica. 75
Figura 3.39 Prueba de ciclabilidad utilizando la pelicula con morfologia de nano-hojuelas A2A en la
degradacién de IC [Co=10 ppm]. Porcentajes de degradacién a los 30, 60 y 120 minutos de reaccion.

Figura 3.40 Prueba de ciclabilidad utilizando la pelicula con morfologia de nano-hojuelas A2A en la
degradacién de IC [Co=5 ppm]. Porcentajes de degradacién a los 30, 60 y 120 minutos de reaccion.



LISTA DE TABLAS

Tabla 1.1 Propiedades del 6xido de zinc, fase hexagonal Wurtzita [1].....cooeneneenseenseeneensesseessesssesseenees 5
Tabla 1.2 Expresion y unidades para la constante de rapidez de reaccién segtn su orden............. 12
Tabla 2.1 Reactivos y disolventes utilizados en la obtencién de las peliculas de ZnO........cccevvrnnenn. 24
Tabla 3.1 Nomenclatura de las peliculas depositadas de ZnO con base en parametros de
AEPOSILO. curevueererurereesreeeeusesssesseessess st s esse e s b s R s £ eSS SR AR AR AR AR R e ARt e eE Rt 36
Tabla 3.2 Pardmetros de depésito de las peliculas de ZnO de 1a serie 1.....ooneoreenncereenreeneceneenseeneens 37
Tabla 3.3 Coeficientes de textura de las peliculas de ZnO de la serie L. noneneenseeneeseennenns 39
Tabla 3.4 Propiedades de las peliculas de ZnO de 1a Serie 1. 40
Tabla 3.5 Parametros de depésito de las peliculas de ZnO de 1a Serie 2.....nvnenenennesnenssnesnnens 43
Tabla 3.6 Parametros de depésito de las peliculas de ZnO de 1a Serie 3.......oereecreenecereennerneesreenseenenns 47
Tabla 3.7 Constantes de rapidez de reaccion y relacién superficie-volumen para las peliculas de
ZNn0 con diferente MOTTOIOZIA. ... recereresreseere s ss e sess b seas bbb s 57

Tabla 3.8 Comparacidn de las constantes de rapidez de reaccién para los colorantes AM e IC con
diferentes CONCENIraCioNes INICIALES. ... eererereerese ettt es s s s s nnees 74



RESUMEN

El crecimiento demografico, la actividad industrial, el empleo de agentes agroquimicos y
la acumulacién de microorganismos dafinos han contribuido a la contaminaciéon de los
diferentes cuerpos de agua. En consecuencia se requiere el desarrollo de materiales y
tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas por compuestos de elevada
toxicidad y estabilidad quimica. Uno de los métodos mas efectivos para la remocion de
compuestos organicos es la fotocatdlisis, la cual hace uso de materiales que son
fotoactivados y promueven reacciones de oxido-reduccion para degradar a los
contaminantes. El 6xido de zinc ha demostrado ser un fotocalizador efectivo y presenta
la ventaja de una facil reutilizacion si se obtiene en forma de pelicula delgada. En este
trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO con diferentes morfologias depositadas
sobre un sustrato de vidrio mediante la técnica de rocio pirolitico neumatico. Se analizd
el efecto de la solucidon precursora (sal precursora, concentracion y disolvente) como
principal parametro de depoésito. Con acetato de zinc se obtuvo una morfologia de
hojuelas mientras que cloruro de zinc se obtienen barras hexagonales cuyo crecimiento
se mejora notablemente con el depésito inicial de una capa semilla con acetato de zinc.
Se estudi6 y compar6 el efecto de las tres diferentes morfologias: hojuelas, barras y
barras con capa semilla en su desempefio como fotocatalizador en la degradacion de
colorantes textiles con luz UV. Se encontré que las morfologias de barras logran la
degradacién de los contaminantes pero no su mineralizaciéon debido a la baja generacion
de radicales hidroxilo. En cambio, las hojuelas tiene la mayor actividad fotocatalitica
logrando porcentajes de degradacién y mineralizacién superiores al 90 y 50,
respectivamente. Lo anterior se debié a la mayor superficie expuesta a la radiacién y la

eficiente produccion de radiales hidroxilo.

Palabras clave: 6xido de zinc, peliculas delgadas, rocio pirolitico neumatico, fotocatalisis



ABSTRACT

Population growth, industrial activity, the use of agrochemicals and accumulation of
harmful microorganisms have contributed to the contamination of the different bodies of
water. Thus the development of materials and technologies for treating contaminated
water by highly toxic and chemically stable compounds is required. One of the most
effective methods for removing organic compounds is photocatalysis, which makes use
of materials that are photoactivated and can promote redox reactions to degrade
contaminants. Zinc oxide has proven to be an effective photocatalyst and has the
advantage of easy reuse if it is obtained in thin film form. In this work, ZnO thin films
with different morphologies were deposited on glass substrates by spray pyrolysis
technique. The effect of the precursor solution (precursor salt, concentration and
solvent) as the main deposition parameter was analyzed. When using zinc acetate a flake
morphology was obtained, while using zinc chloride hexagonal bars were formed whose
growth was remarkably improved with a previous deposition of a seed layer using zinc
acetate. The effect of these three different morphologies: flakes, bars and bars with seed
layer were studied and compared on its performance as photocatalysts in the
degradation of textile dyes with UV light. It was found that bar morphologies achieve the
degradation of contaminants but not a mineralization due to low generation of hydroxyl
radicals. Instead, flake morphology showed the highest photocatalytic activity achieving
degradation and mineralization percentages above 90 and 50, respectively. This was due
to the greater surface area exposed to radiation and the efficient production of hydroxyl

radials.

Key words: zinc oxide, thin films, spray pyrolysis, photocatalysis
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INTRODUCCION

El 6xido de zinc (Zn0O) ha demostrado ser un material sobresaliente que presenta
propiedades semiconductoras asi como piezoeléctricas y por lo cual ha sido ampliamente
estudiado. Este interés se debe principalmente a perspectivas prometedoras en una
amplia gama de aplicaciones en electronica, optoelectrénica, electroquimica, captaciéon
de energia y sensores de gases. El ZnO posee una banda de energia prohibida ancha, alta
energia de enlace, alta movilidad de electrones, fuerte respuesta piezoeléctrica,
estabilidad quimica y resistencia fotoquimica, ademas de no presentar caracteristicas
toxicas [1]. Las tecnologias de crecimiento para este material resultan ser en su mayoria
sencillas en comparacion con otros semiconductores utilizados en nanotecnologia, lo que

ofrece significativamente costos mas bajos de fabricacion.

Se sabe que la estructura y morfologia, asi como el tamafio, forma y orientacion de cristal
juegan un papel importante en el rendimiento y las propiedades del ZnO. Por esta razon,
hay una intensa investigacion enfocada en el desarrollo y la sintesis de nuevas nano o
micro estructuras de ZnO tales como hilos, barras, tubos, cintas, anillos, tetrapodos,
fibras, esferas, agujas, estrellas, flores y otras morfologias complejas, con el fin de
proporcionar funcionalidades mejoradas con uso potencial en electrénica, fotoquimica,

sensores e incluso en medicina [2, 3].

El ZnO presenta una superficie con propiedades de gran interés, en donde se llevan a
cabo procesos de trasferencia electronica debido a las especies generadas o adsorbidas
en ésta. Por un lado, ha demostrado ser un material fotocatalitico eficiente debido a su
notable actividad comparable con la del 6xido de titanio (TiO2) [4]. Esta propiedad ha
sido ampliamente estudiada en la degradacién de varios contaminantes téxicos en agua
(tales como colorantes, medicamentos, fenoles, etc.), mientras se expone a la luz UV. Por
otro parte, es deseable tener el semiconductor anclado sobre un sustrato, para evitar los
procesos adicionales como separacion, recuperacion y reciclaje del catalizador en forma

de polvo disperso en el agua, una vez que ha finalizado el tratamiento [5].
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La obtencién de ZnO en forma de pelicula delgada sobre un sustrato, puede reducir
significativamente el nimero de sitios activos, que es un factor critico en el proceso
fotocatalitico. Con el fin de contrarrestar esta desventaja, se han realizado muchos
esfuerzos para producir peliculas con morfologias que mejoran la actividad fotocatalitica.
Una de las morfologias mas populares para las peliculas de ZnO son las nano-barras. La
razon es que el ZnO puede crecer verticalmente bien alineado en forma de barras
hexagonales y a priori, esta disposicion ordenada le confiere una area especifica mas alta
[6]- No obstante, este crecimiento requiere un consumo de energia mayor comparado
con el de un crecimiento aleatorio, independientemente del método de depésito. Algunos
de los métodos para obtener nano-barras de ZnO son el vapor-liquido-sélido (VLS), el
vapor-sélido (VS), y el depésito quimico en fase vapor de metal-organicos (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition, MOCVD), que necesitan temperaturas de 500 a 1500 °C [7,
8]. Estan, por otra parte, los métodos de sintesis en fase de solucién, como el
hidrotermal, sol-gel y rocio pirolitico [9-11], que en general operan a temperaturas mas

bajas.

Entre estos métodos, el de rocio pirolitico es una buena alternativa para depositar
peliculas de ZnO nanoestructuradas. Dentro de sus ventajas esta su simplicidad y bajo
costo que resultan de especial interés para la produccién industrial. Otras ventajas son,
que se puede depositar sobre una gran variedad de sustratos, se opera a temperaturas
moderadas y presion atmosférica, la tasa de depdsito y el espesor de las peliculas se
pueden controlar ficilmente y ofrece una manera sencilla para incorporar otros

elementos al ZnO [12].

La mayor parte de los trabajos reportados en relacién con nano-barras de ZnO por rocio
pirolitico utilizan diferentes tipos de catalizadores o agentes tensoactivos con la finalidad
de controlar la morfologia durante la sintesis. Por ejemplo, Cai y su grupo de trabajo
reportaron la formacién de nano-barras de ZnO utilizando aminas como surfactantes
[13]. Dedova y colaboradores estudiaron el efecto de la adicién de tiocarbamida en la
formacién de barras de ZnO [14]. Somnez et al. obtuvieron nano-barras de ZnO con la
adicién de tiourea; sin embargo, algunas propiedades Opticas se vieron deterioradas

[15]. Htay obtuvo nano-alambres de ZnO utilizando nitrato de indio como catalizador,
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para promover el crecimiento unidireccional de cristales [16]. Ranjith et al. reportaron el
uso de la técnica de rocio pirolitico para depositar una capa de semilla de ZnO, pero las
barras de ZnO se obtuvieron mediante un crecimiento en solucién utilizando

hexametilentetramina [17].

Ademas, hay otros factores que pueden afectar a las propiedades de las peliculas por
rocio pirolitico [18-22]. Por ejemplo, Arca et al. report6 la influencia del tipo de sal
precursora y del disolvente en la morfologia de peliculas de ZnO [21]. Llegaron a la
conclusiéon de que el uso de sales organicas favorece la formaciéon de productos volatiles
e inertes, dando una mejor uniformidad de la pelicula, mientras que las sales inorganicas
pueden conducir a la formacién de acidos fuertes que inducen un ataque quimico en la
pelicula y deteriora sus propiedades oOpticas. Otro parametro importante que puede
afectar el crecimiento de nano-barras es el disolvente de la solucion precursora. Tomakin
investigd el efecto de cloruro de zinc disuelto en metanol o propanol sobre las
propiedades estructurales, morfoldgicas y 6pticas de micro-barras de ZnO y Zn0:Al [23].
Tomakin encontr6é que las peliculas producidas con metanol fueron mas uniformes y
tenian un diametro mayor que las preparadas con propanol. El uso de diferentes
disolventes de manera individual o como una mezcla se ha investigado para otros
compuestos, tales como CeO2 [24], y todos los estudios confirman el profundo impacto
del disolvente en las propiedades de la pelicula, en particular en las propiedades oOpticas.
Sin embargo, todavia no se han reportado los efectos de la soluciéon precursora en las
propiedades de la superficie de ZnO, tales como la actividad fotocatalitica y la

humectabilidad fotoinducida.

A pesar del creciente interés de la aplicacion de nanoestructuras de ZnO en la
degradacidn fotocatalitica de contaminantes, la cuestion de cual es la mejor morfologia,
sigue sin tener una respuesta concreta. La respuesta a esta pregunta no es trivial, porque
una comparacion directa de la actividad fotocatalitica de diferentes morfologias es
bastante dificil debido a las diversas condiciones experimentales utilizadas por cada
grupo de investigacion (tipo de molécula para degradar, su concentracion, condiciones
de pH, la cantidad de carga del catalizador, tipo de luz, etc.). Por lo que en este trabajo se

estudiaron de manera sistematica el efecto de la sal precursora, del disolvente y de la
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concentracion de la soluciébn sobre la morfologia obtenida en peliculas
nanoestructuradas de ZnO depositadas por rocio pirolitico sin el uso de agentes
surfactantes o catalizadores. Al modificar estos parametros de depdsito, se logro variar la
morfologia de nano-hojuelas a nano-barras, adicionalmente se investigaron sus
propiedades estructurales y opticas, para dilucidar cual morfologia es mejor para su

aplicacion en fotocatalisis.
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HIPOTESIS

Las peliculas de ZnO con morfologia de nano-barras, al crecer verticalmente y exhibir
una mayor area de contacto, tienen una mayor actividad fotocatalitica, debido a que
presentan una mayor cantidad de sitios activos para llevar a cabo las reacciones

fotocataliticas de 6xido-reduccion.

OBJETIVOS

I. Objetivo general

Estudiar el efecto de la morfologia de peliculas delgadas de ZnO obtenidas por rocio

pirolitico en su actividad fotocatalitica.

I1. Objetivos particulares

Estudiar el efecto del tipo de sal precursora, disolvente y concentracidon de la

solucién en la morfologia de peliculas delgadas de ZnO, obtenidas mediante rocio

pirolitico.

e Establecer las condiciones de depoésito bajo las cuales se obtengan peliculas de
ZnO con nanoestructura de barras alineadas verticalmente.

e C(Caracterizar la estructura y morfologia, asi como las propiedades 6pticas de las
peliculas depositadas de ZnO.

e Comparar la actividad fotocatalitica de las peliculas de ZnO con diferente
morfologia en la degradaciéon de compuestos orgdnicos contaminantes.

e Determinar la morfologia de las peliculas de ZnO que es mas adecuada para su

aplicacién en remediacion de agua mediante procesos fotocataliticos.
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CAPITULO 1 Marco Teérico

En este capitulo se describen aspectos generales de la estructura y propiedades del ZnO.
Posteriormente se mencionan los aspectos fundamentales de la fotocatalisis heterogénea.
Por ultimo se detalla la técnica de rocio pirolitico, asi como los parametros que influyen en

el depésito de peliculas delgadas.

1.1 Estructuray propiedades del ZnO

La mayoria de los compuestos semiconductores binarios formados por elementos de los
grupos IIB y VIA, exhiben una estructura cubica o hexagonal, en donde cada anién esta
rodeado por 4 cationes en las esquinas de un tetraedro o viceversa. Esta coordinacién
tetraédrica es tipica de un enlace de naturaleza covalente sp3 pero estos compuestos
también poseen un importante caracter iénico [25]. El ZnO es un compuesto semiconductor

cuya naturaleza de enlace reside en la frontera de un semiconductor covalente y uno i6nico.

(a) (b) (c)

Figura 1.1 Estructuras cristalinas del ZnO: a) tipo sal de roca (cubica), b) tipo blenda de zinc
(ctibica) y c) tipo wurtzita (hexagonal). Las esferas grises y negras representan a los dtomos de
Zny 0O, respectivamente.
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Como se muestra en la Figura 1.1, las estructuras cristalinas para el ZnO son: cubica tipo sal
de roca, cubica tipo blenda de zinc y hexagonal tipo wurtzita, En condiciones ambientales, la
fase termodindmicamente estable es aquella con simetria wurtzita [26]. La estructura
cubica tipo blenda de zinc se puede estabilizar mediante un crecimiento sobre sustratos
cubicos y la tipo sal de roca puede obtenerse a presiones relativamente altas, como en el

caso del GaN.

La estructura tipo wurtzita posee una celda unitaria hexagonal con paradmetros dered ay c
con relaciéon a/c=(8/3)1/2=1.633 (idealmente) y pertenece al grupo espacial c}, en la
notacion de Schoenflies y P6smc en la notacion de Hermann-Mauguin [25]. Una

representacion esquematica de esta estructura se muestra en la Figura 1.2.

[0001]

Figura 1.2 Representacion esquemadtica de la estructura tipo wurtzita con los pardmetros de
red, el parametro u, los dngulos de enlace ay f (109.47° en un cristal ideal) y tres clases de

distancias para segundos vecinos b, b, y b,.

La estructura estd formada por dos sub-redes hexagonales compactas inter-penetradas,
cada una consiste de una clase de atomo (Zn u O) desplazada una respecto de la otra a lo
largo del eje c por la cantidad u=3/8=0.375 en coordenadas fraccionarias. El parametro
interno u se define como la longitud del enlace paralelo al eje c (enlace anion-cation o

distancia al atomo vecino mas préximo) dividido por el parametro de red c. El parametro de
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red del plano basal (la longitud del borde del hexdgono) es representado por a; mientras
que el pardmetro de red axial (altura de la celda unidad) perpendicular al plano basal es
representado por c. Cada sub-red incluye 4 atomos por celda unitaria y cada atomo de una
clase (atomo del grupo IIB) esta rodeado por 4 atomos de la otra clase (grupo VIA) o

viceversa, los cuales estan coordinados en los bordes de un tetraedro [2].

La estructura hexagonal tipo wurtzita carece de un plano de inversién perpendicular al eje

¢, por lo que las superficies tendran una polaridad asociada al Zn con una asignaciéon de
plano (0001) ) (OOOl)A o una polaridad asociada al O con una asignacion de plano (OOOT)O
(OOOT)B. La distinciéon entre estas dos direcciones es esencial debido a la carga de
polarizacion. Tres superficies y direcciones son de especial interés: los planos (0001),
(1120) y (1100) asi como sus familias de direcciones asociadas (0001), (1120) y (1100),

que se muestran en la Figura 1.3. El plano basal (0001) es la superficie termodinamicamente

favorecida para el crecimiento del ZnO.

- st 112 0) a-plano
[1120] - (] 10 0) m-plano

=\
0110 _
9120y +[1210]

(101 0] )
p [1T00]
’l
121 10 o= > 2 1—1 0]
I
\
N
[1100] [1010]
ol OGa
I . N

[1210] [1120]

Figura 1.3 Orientaciones que son comiinmente usadas en la fase wurtzita, es decir los planos
(1 12 0) y (1 1 00) y las direcciones asociadas que se muestran como proyecciones en el plano

basal (0001).
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Esta polaridad es responsable de diversas propiedades en el ZnO, tales como la polarizacién
espontanea, la piezoelectricidad asi como el ser un factor importante en el crecimiento de

cristales, generacion de defectos, plasticidad, ataque quimico, entre otras [27, 28].

A continuacidn se mencionan algunas de las propiedades del ZnO que lo distinguen de otros

6xidos y semiconductores.

La banda prohibida puede ser del tipo directa o indirecta dependiendo de la posicién
relativa del minimo de banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia en la zona
de Brillouin. Para un material con banda directa ambos ocurren en la zona central donde
k=0 en el diagrama E-k. En el caso de un material de banda indirecta el minimo de la banda
de conduccion no se localiza en el k=0. El ZnO es un semiconductor con una banda
prohibida directa. El valor de esta banda prohibida es de 3.37 eV a temperatura ambiente
con una alta energia de excitones. Esta energia de enlace, cuyo valor es de 60 meV, asi como
una energia térmica de 26 meV, garantizan una eficiente emision de excitones a
temperatura ambiente mediante una energia de excitacion relativamente baja. Como
consecuencia, el ZnO resulta ser muy atractivo en dispositivos con aplicaciones en
optoelectroénica. El ancho de banda puede modularse mediante la incorporaciéon de metales

tales como Cd o Mg.

Algunas de las propiedades eléctricas del ZnO resultan complicadas de determinar debido a
la diversa calidad que puede exhibir el material. La concentracion de portadores de carga
usualmente es de 1016 cm-3. La masa efectiva del electrén es de 0.24 mg y para el hueco es
0.59my. La movilidad Hall de electrones a 300 K para una conductividad tipo n es 200

cm?/V sy para una conductividad tipo p es de 5-50 cm2/V's.

El ZnO tiene una alta capacidad calorifica y conductividad térmica. La capacidad de calor
especifico esta reportada alrededor de 40 J/K mol. La conductividad térmica es de 50 W/K
m. También presenta un bajo coeficiente de expansién a temperatura ambiente entre 3-

8x10-¢ K-1, el cual se incrementa con una mayor porosidad en el material [29].

A continuacion, en la Tabla 1.1, se reportan algunos de los valores de las propiedades

mencionadas del ZnO.
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Tabla 1.1 Propiedades del 6xido de zinc, fase hexagonal wurtzita [1].

Propiedad Valor
Parametros de red ag: 0.32495 nm, c¢: 0.52069 nm
Densidad 5.606 g/cm?3
Punto de fusion 1975 °C
Conductividad térmica 0.6,1-1.2W/cm K
Coeficiente de expansion lineal ap: 6.5x10%/°C, cp: 3.0 x 10-6/°C
Constante dieléctrica estatica 8.656
Indice de refraccién 2.008, 2.029
Ancho de banda prohibida 3.37 eV, directo
Concentracidn intrinseca de portadores <1016 cm3
Masa efectiva de electrén 0.24 mo
Movilidad Hall (electrén) a 300 K 200 cm2/V's
Masa efectiva de hueco 0.59 my
Movilidad Hall (hueco) a 300 K 5-50 cm?/V's

Otras propiedades que se presentan en el ZnO son aquellas en donde encuentra aplicaciéon
como sensor. El mecanismo de deteccién de los sensores basados en 6xidos metdlicos se
fundamenta en el cambio en la conductividad eléctrica debido los procesos de interacciéon

entre la superficie, las especies quimicas reactivas y las moléculas del gas.

1.2 Fotocatalisis heterogénea

El crecimiento demografico desmedido, la actividad industrial, el empleo indiscriminado de
agentes agroquimicos (fertilizantes y plaguicidas) y la acumulaciéon de microorganismos
daninos, han contribuido al deterioro del medio ambiente, asi como a la contaminacién de
los diferentes cuerpos de agua (rios, lagos, mares y océanos). Bajo la acciéon de factores
externos (luz, temperatura, humedad, etc.), estas sustancias toxicas pueden llegar a

degradarse e incluso formar nuevas sustancias que pueden ser mas toxicas y que no pueden
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eliminarse de manera natural o mediante procesos de remediaciéon tradicionales
(biolégicos, coagulacion-precipitacidn, cloracion, etc.). Por lo que se requiere el desarrollo
de nuevos materiales y métodos para el tratamiento de aguas contaminadas con

compuestos de elevada toxicidad y estabilidad quimica.

Existe gran interés cientifico y practico en llevar a cabo la oxidacién de materia organica a
un alto grado de mineralizaciéon a temperaturas relativamente bajas, especialmente en
presencia de agentes oxidantes como oxigeno, ozono o peréxido de hidrégeno; esto aunado
a una reduccion significativa del consumo de energia en el proceso con el posible uso de luz

solar [30].

La interacciéon de la luz con moléculas, asi como los fenémenos involucrados, son
actualmente de gran interés en el desarrollo de numerosas tecnologias. Diversos
catalizadores semiconductores son conocidos por ser fotosensibles, lo que permite su
activacion por fotones. Una molécula foto-activada puede iniciar o influir en la velocidad de
una reaccion quimica mediante transferencia de energia o portadores de carga. Estas
moléculas se conocen como fotocatalizadores y forman la columna vertebral de la

fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis se define convencionalmente como la aceleracién de la velocidad de una
reaccién quimica, inducida por la absorcion de luz por un catalizador o molécula
coexistente. Esta puede ser la definicién mas ampliamente aceptada debido a que incluye la
fotosensibilizacion. Generalmente, un fotocatalizador es un material que puede inducir la
reaccion después de la absorcion eficiente de luz. Los semiconductores inorganicos han sido
reconocidos como los fotocatalizadores de mayor éxito en diversas aplicaciones. Estos
ultimos se producen en forma de o6xidos, sulfuros, materiales compuestos y O6xidos
complejos. Algunos ejemplos de estos sdlidos semiconductores utilizados en la fotocatalisis

heterogénea incluyen el TiOz, ZnO, CdS, WO3, SnO2, ZnS, CdTe, a-Fe203, AgNO3 y SrTiOs3.

La catdlisis heterogénea se lleva generalmente en cinco pasos independientes: trasferencia
de los reactivos de la fase fluida a la superficie del catalizador, adsorcién de al menos uno de
los reactivos, reaccidn en la fase adsorbida, desorcion de los productos y la remocién de los

productos de la interfase. La diferencia entre la catalisis convencional y la fotocatalisis es el
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modo de activacion del catalizador, en donde la activacion térmica es ahora llevada a cabo

por una activacién fotonica.

Para la reaccién en la fase adsorbida, generalmente hay cuatro pasos esenciales en el
mecanismo de fotocatalisis heterogénea en la superficie de un semiconductor: i) generacion
de portadores de carga, ii) captura de portadores de carga, iii) recombinacién y iv)

degradacidon de compuestos organicos.

El primer paso es la generacion de los portadores de carga en el semiconductor. En funcién
de la irradiacién, el ZnO puede absorber fotones con una energia hv igual o mayor a su
energia de banda prohibida (Eg), donde un electrén de la banda de valencia (BV) es
promovido a la banda de conduccion (BC). La excitacién deja una vacancia electronica o
hueco al que por convencidén se le atribuye una carga positiva en la BV, teniéndose por lo
tanto, un par hueco-electrén (h*-e-) que actuara como portador de carga. En el caso del ZnO

se tiene la siguiente expresion:

Zn0 L ZnO(h+) + ZnO(e_j
BV BC

Después de su generacion, los pares hueco-electrén pueden migrar del volumen del
semiconductor a la superficie. En este camino, son capturados por estados sub-superficiales
y superficiales del ZnO, por dtomos intersticiales de Zn?*, por vacancias de oxigeno o por
especies adsorbidas en la superficie. La captura de portadores de carga es un proceso muy
rapido (picosegundos), mientras que los tiempos de vida de los portadores de carga

atrapados pueden ser muy largos [31].

El hueco puede directamente oxidar compuestos adsorbidos o reaccionar con especies
donadoras de electrones, con H20 o iones oxhidrilo (HO™), formando posteriormente el
radical hidroxilo (HO*) que resulta ser una de las especies de singular importancia ya que es

un fuerte agente oxidante.

H20—>HO_+H+
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h++H20—>HO°+H+

ht +HO” —>HO*

Por otro lado es importante para los electrones atrapados en la BC, ser consumidos por una
especie aceptora de electrones, para evitar su recombinacion con los huecos. Una especie
eficiente que acepta electrones es el O2. A través de la reduccion del Oz con el electron se
generan especies reactivas 0:*(radical superéxido), junto con otras especies oxidantes
como HO2* (radical hidroperéxido) y H20: (perdxido de hidrégeno). Los radicales
adicionales HO* son generados por las siguientes reacciones:

— o —
02+e —>02

[ ]
ZHO2 —>H202 + 02

o — — °
H202+02 —>HO +HO +O2

H,0,+e” ——HO™ +HO®

hv

H.0., —>2HO0*

272

En competencia con la transferencia de carga de los pares hueco-electrén, esta la
posibilidad de que éstos se recombinen, lo cual puede ocurrir tanto en el volumen como en

la superficie, teniendo como resultado la liberacién de calor.

ZnO(h+) + ZnO(e_) —— 7Zn0 + calor
BV BC
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Este proceso de recombinacién de portadores de carga presenta un tiempo caracteristico
de 10-100 ns. La transferencia de carga de huecos es lenta (100 ns), pero el paso mas lento

es la transferencia de carga de electrones (ms).

Todas las reacciones mencionadas anteriormente hacen notar el importante papel que
desempefian los pares hueco-electron en la degradacion fotocatalitica. Esencialmente los
radicales HO*, HO2* y O2*- y los huecos son especies intermediarias altamente reactivas, que
van a atacar repetidamente en el sistema de reaccién y en ultima instancia conducen a la
completa mineralizaciéon de los contaminantes orgdnicos que se encuentren adsorbidos o

en la interface [32].

Existen varios parametros operacionales que influyen de manera cualitativa y cuantitativa

en el proceso fotocatalitico. A continuacién se mencionan los mas importantes [33-35].

Intensidad de la luz y longitud de onda: La luz UV provee los fotones requeridos para la
transferencia electrénica de la BV a la BC en el fotocatalizador. La energia de un fotén esta
relacionada con su longitud de onda y la energia total suministrada al proceso depende de
la intensidad de la luz. El efecto fotoquimico de fuentes de luz con diferentes longitudes de
onda de emisién tiene una consecuencia profunda en la rapidez de reaccion fotocatalitica,
dependiendo del tipo de fotocatalizador. El espectro electromagnético correspondiente a la
irradiacion UV puede ser clasificado como UV-A, UV-B y UV-C, de acuerdo con su longitud
de onda de emision. El UV-A tiene una longitud de onda que se extiende desde 315 hasta
400 nm (3.10 - 3.94 eV), mientras que la radiaciéon UV-B tiene una longitud de onda entre
280-315 nm (3.94 - 4.43 eV) y el UV-C varia de 100 a 280 nm (4.43 - 12.4 eV). Se ha
encontrado una relacién proporcional entre la rapidez de reaccién y la intensidad de la luz

de la forma [36]:

ropr Ec. 1.1

Donde el exponente p puede variar entre 1 y 0.5 de la siguiente manera: intensidad baja

p=1, intensidad media 1<p<0.5 y por ultimo intensidad alta p=0.5.
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Cantidad de fotocatalizador: La rapidez de reaccién estad fuertemente influenciada por la
concentracion del fotocatalizador. Se ha observado un aumento proporcional en la
degradacién con la cantidad de catalizador. En general, la concentracién 6ptima debe
determinarse, con el fin de evitar un uso excesivo y asegurar la absorcidn eficiente de
fotones. Usando un exceso de fotocatalizador, se da lugar a la dispersion de la luz que
resulta desfavorable y a una reduccién de la penetracion de la luz en la solucién. Por otro
lado, existe una importante correlacion entre la superficie del fotocatalizador y su
interaccién con las moléculas del contaminante. Las reacciones de 6xido-reduccion sélo
tienen lugar en la fase adsorbida del contaminante con el semiconductor, por lo que un
parametro muy importante que influye en el rendimiento fotocatalitico es la morfologia de

la superficie y sus propiedades, que son unicas en cada semiconductor.

Concentracion del contaminante: Bajo las mismas condiciones de operacién, una
variacién en la concentracidn inicial del contaminante resultara en diferentes tiempos de
irradiacién para alcanzar una completa decoloracidn y/o mineralizacion. Una concentraciéon
excesiva de contaminante saturara la superficie del fotocatalizador, reduciendo la eficiencia
fotonica lo que conduce a su desactivacidn. Las moléculas organicas que pueden adsorberse
eficazmente en la superficie del fotocatalizador seran mas susceptibles a sufrir una
oxidacion directa. Por lo tanto la degradacion fotocatalitica de compuestos aromaticos
depende del grupo sustituyente. En general, las moléculas con grupo aceptor de electrones
como nitrobenceno y acido benzoico, presentan una mayor adsorcién en la oscuridad en

comparaciéon con aquellos con grupos donantes de electrones.

pH y temperatura: El pH es uno de los parametros de funcionamiento mas importantes
que afectan la carga superficial de las particulas de fotocatalizador, el tamafo de los
agregados de fotocatalizador, asi como las posiciones de las bandas de conduccién y de
valencia. En general, el aumento de la temperatura incrementa la recombinacion de
portadores de carga y favorece el proceso de desorcién de las especies y/o reactivos
adsorbidos, lo que resulta en una disminucion de la actividad fotocatalitica. Lo anterior esta
en conformidad con la ecuacion de Arrhenius, en donde la constante aparente de rapidez de

reaccion de primer orden Kqpp aumenta con el inverso de la temperatura en la expresiéon

exp(-1/T).
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El mecanismo de reaccién para la degradaciéon fotocatalitica de muchos compuestos
orgdnicos como colorantes se propone con base en las diferentes técnicas de analisis
(cromatografia de liquidos, espectrofotometria UV-vis, espectrofotometria de
fluorescencia) durante el proceso fotocatalitico. ]. Kaur usando nanoparticulas de ZnO
dopadas con metales de transicion (Mn, Co y Cu) propuso un mecanismo para la
degradacidon del anaranjado de metilo (AM), segun el cual se inicia por el ataque de
radicales HO® resultando en una sustitucion aromatica en uno de los anillos de benceno del
AM con el grupo hidroxilo. El siguiente paso es una desmetilaciéon de los compuestos
intermedios previamente formados, debido a la ruptura heterolitica del enlace C-N del
grupo dimetil-amino, que conduce a la sustitucion del grupo metilo, por atomos de
hidrégeno. Estos nuevos intermediarios se someten a la eliminacién del grupo adicional OH
unido a anillos de benceno, seguido por una nueva desmetilaciéon del grupo dimetil-amino
original. El siguiente paso es la ruptura del enlace azo (-N=N-) dando lugar a numerosos
compuestos intermedios. Estos compuestos intermedios son atacados por mds radicales

HOe para dar lugar a productos de degradacion de bajo peso molecular [37].

En general, deben ser consideradas a fondo las propiedades de la superficie, la cristalinidad
y estructura de banda electronica del fotocatalizador para tener un sistema fotocatalitico
eficiente y estable [38]. El aumento en la actividad fotocatalitica se ha estudiado mediante
la incorporaciéon de iones metalicos que actian como centros de captura de los electrones

fotogenerados, inhibiendo su recombinacion con los huecos.

El ZnO ha tenido un uso extendido como fotocatalizador, y se le ha utilizado en gran parte
de los trabajos realizados en forma de nanoparticulas o soportado como pelicula delgada.
Existen pocos trabajos realizados con peliculas en donde se enfocan a estudiar nano-barras
de ZnO como superficie fotocatalitica. B. Rajbongshi evalu6 el desempeiio fotocatalitico de
nano-barras de ZnO modificadas con Co obtenidas por el método hidrotermal pero no
soportadas en un sustrato, para la degradacién del colorante azul de metileno y fenol [39].
S. Shinde, mediante la técnica de rocio pirolitico deposité ZnO e incorporéd Ag, obteniendo
una superficie compacta, uniforme y libre de porosidad pero sin presentar crecimiento

vertical, para su aplicacidn en la degradaciéon de anaranjado acido 7 [40].

11
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Conceptos cinéticos en fotocatalisis heterogénea
Si consideramos la reaccion fotocatalitica de 4:

A—— productos

La tasa de desaparicion de A, puede ser expresada por la ecuacién diferencial:

_—d[4]
dt

r= = k[reactivo]"

En donde r es la rapidez de reaccion, k es la constante de rapidez de reaccion y el exponente
n es el orden de reaccion. Una reaccién puede ser de primer, segundo o tercer orden
dependiendo del valor de n (1, 2 o 3 respectivamente). La constante k también puede ser de
primer, segundo o tercer orden y se puede usar para comparar la rapidez de diferentes

reacciones.

Si el tiempo se mide en segundos, las unidades de la rapidez de reaccién r son mol dm-3 s-1.
Las unidades de k varian con el tipo de reaccidn y su orden. En la Tabla 1.2 se enlistan las
expresiones de la constante de rapidez de reaccion y sus respectivas unidades en funcion de

n.

Tabla 1.2 Expresion y unidades para la constante de rapidez de reaccién segin su orden.

Orden de reaccion Expresion Unidades de k

0 r(mol dm?s™! )= KA =k | ol dm=3 s

1 e r(mol dm? s'l) o1
[A] moldm™

k= r(mol dm™ s'l)

= dm3 mol-! s!
[A]Z(moldm'3)2 memen

B r(mol dm?3s? )

) [A]3 (mol dm )3

dm®é mol-2? s1
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Como el tiempo es usualmente medido en minutos durante los experimentos, es comin que
las constantes de rapidez de reaccion se reporten en min-1. De igual forma, la concentracién

suele expresarse en ppm o mg/L.

Muchos de los procesos fotocataliticos se han descrito por diferentes modelos cinéticos.
Como la mayoria de los procesos estudiados son monitoreados con base en la desaparicion
de las especies iniciales nos referimos a sus esquemas cinéticos como modelos de
desintegracion. Los modelos mas comunes de desintegracién que se observan en estudios
de fotocatalisis son de cero y primer orden. Basicamente, la velocidad de una reaccién de
orden cero no varia con la concentracién. En otras palabras, un cambio en la concentracién
no da lugar a ningdn cambio en la velocidad de reaccién. En este caso, la expresion de

rapidez diferencial de la desaparicion de cualquier molécula reactante A esta dada por:

{gﬂ:_kmr

d[A]=—kdt
Integrando entre los limites de concentracion [A]o y [A]: y los tiempos t=0 y t=t, tenemos:
(A) k t=t
j[A]O d[A]=—k]_ dt
4], ~[a], =kt
[4], =[], -t

Si comparamos esta ultima expresion con la ecuacion de una linea recta y=mx+c, al graficar
[A]¢ versus t se tendra una recta cuya ordenada al origen es igual a [A]o y la pendiente sera

igual a -k.

Por otro lado, la rapidez de reaccién de primer orden depende de la concentracion de solo

un reactivo, y esta dada por la expresion:

U iay
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Agrupando los términos que involucran a la concentracion tenemos:

d[A]

(4]

Si la concentracidn de A al tiempo t=0 s es [A]o y a cualquier tiempo t=t s la concentracién

=—kdt

es [A]¢, la ecuacion diferencial se puede integrar dentro de los limites como sigue:

In[A], ~In[4], = -kt
In[A], =In[4], -kt

Como en el caso de orden cero, si se compara la expresion anterior con la ecuacién de una
linea recta, al graficar In[A]. versus t nos dara una recta cuya pendiente es -k, la ordenada al

origen sera In[A]o.

También se puede representar en forma exponencial, para mostrar la relaciéon entre un

decaimiento de primer orden de la concentracién y el tiempo.

& _ekt
],

Reacciones con pseudo-6rdenes

El término pseudo se ha utilizado cominmente para prefijar el orden de una reaccion
debido a que alguno de los reactivos en sistemas cataliticos actia como catalizador y su
concentracion se mantiene mas o menos sin cambios, de manera que en lugar de tener una
reaccion de segundo orden, por ejemplo, se observa una reaccién de pseudo-primer orden.
Del mismo modo cuando un reactivo esta en exceso, la superficie del catalizador se cubre en

su totalidad y su desaparicion no depende de la concentracion.

Si una sustancia A sufre una transformacion tal que su concentracidon aparente se mantiene

constante durante el proceso, la siguiente expresion es valida:
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"U[If]:_k[A]

Si [A] es constante, la tasa de cambio se puede expresar como:

da]_ .
dt
—d[A]=k'dt

Donde k' es la constante de rapidez aparente o de pseudo orden cero. Si la concentracién de
A medida al tiempo t=0 s es [A]o y a cualquier tiempo t=t s la concentracién es [A]:, la

rapidez se puede integrar dentro de esos limites de la siguiente manera:
[a], st
[ -

[4] =[4], -kt

Por otro lado, si consideramos las dos especies reaccionantes A y B que se combinan para

formar productos:
A+ B—— Productos

Si la concentracion de Ay B al inicio de la reaccién son [A] y [B]. Entonces,

d[A]

——=-k|A|B

dt [a]B]
Asumiendo que [B]>>[A] o en otras palabras [B] es constante,

dl4]

a =<1l

Donde K’ es la constante de rapidez observada o de pseudo-primer orden. Por lo tanto, la

mayor diferencia entre pseudo-primer orden y primer orden es la constante de rapidez.
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Mojabilidad fotoinducida

Otro fendmeno que puede ocurrir simultdneamente al exponer a radiacion UV la superficie
de un semiconductor es el de la mojabilidad, la cual generalmente se evalia a través del
angulo de contacto de una gota de agua sobre la superficie del fotocatalizador. El angulo de
contacto se define como el angulo que se forma entre la superficie solida y la linea tangente
de la fase liquida en la interface sélido-liquido-gas [41]. Cuando una pelicula delgada de un
6xido semiconductor como TiOz o ZnO se ilumina con luz UV el dngulo de contacto de una
gota de agua disminuye en comparaciéon con la superficie no iluminada, generandose asi

una superficie hidrofilica.

En este caso, los huecos y los electrones se generan como se explicoO previamente, pero
reaccionan de una manera diferente. En el caso del TiO3, los electrones tienden a reducir los
cationes de Ti(IV) al estado Ti(Ill) y los huecos oxidan a los aniones 02 En el proceso, se
expulsan atomos de oxigeno, propiciando la creacion de vacancias de oxigeno. Las
moléculas de agua pueden ocupar estas vacancias de oxigeno produciendo grupos
adsorbidos OH, que tienden a hacer que la superficie aumente su caracter hidréfilo. Cuanto
mas tiempo se ilumina la superficie con luz UV, el angulo de contacto se aproxima a cero, lo
que significa que el agua tiene ahora una tendencia a extenderse o mojar perfectamente

toda la superficie del semiconductor [42, 43].
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1.3 Rocio pirolitico (spray pyrolysis)

El rocio pirolitico es una técnica en la cual una pelicula delgada se deposita por medio de la
atomizacion de una soluciéon precursora sobre una superficie caliente, en donde los
precursores reaccionan para formar un compuesto quimico deseado. Desde la presentacion
del trabajo de Chamberlin y Skarman [44] en 1966 sobre peliculas de CdS para celdas
solares, se han investigado una gran variedad de materiales obtenidos mediante rocio

pirolitico.

El deposito de peliculas delgadas por rocio pirolitico puede dividirse en tres etapas
principales: atomizacién de la solucion precursora, la transportacién del aerosol generado y

la descomposicion del precursor en la superficie del sustrato.

Atomizacion de la solucién precursora: La atomizaciéon de la solucién precursora en
forma de gotas comuUnmente se lleva a cabo mediante dispositivos neumaticos o
ultrasonicos. Un dispositivo neumatico generalmente tiene un atomizador de dos fluidos en
donde la solucion liquida pasa junto con un gas presurizado, en donde, las fuerzas de
presion superan la tension superficial del liquido, lo que resulta en la formacién de gotas
que son arrojadas instantaneamente hacia la superficie. Por otro lado, la atomizacién
ultrasonica se basa en la vibracion y efectos de cavitacion inducidos por la exposicion de
una solucién liquida a un ultrasonido de frecuencia suficiente (tipicamente de unas decenas
kHz a 1 MHz). El aerosol es dirigido con ayuda de un gas portador y/o director hacia el

sustrato.

Las peliculas delgadas generalmente resultan del depoésito de gotas con tamafios que van
desde el rango micrométrico al sub-micrométrico. Si se atomiza la soluciéon por medio de

nebulizacién ultrasénica se obtiene una distribuciéon de gotas mas uniforme.

Trasporte del aerosol: Esto se lleva a cabo con ayuda de un gas portador. Las gotas
pulverizadas pueden experimentar la evaporacion del disolvente durante el transporte
hasta el sustrato. Esto conduce a una reduccién del tamafo de las gotas y a crear un

gradiente de concentracion. El precursor precipita en la superficie de la gota, cuando la
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concentracion de superficie excede el limite de solubilidad. Esto resulta en la formacién de

una costra porosa y particulas huecas, que aumentan la rugosidad de la pelicula.

Depoésito y descomposicion del precursor: Muchos procesos se llevan a cabo
simultdneamente cuando las gotas golpean la superficie del sustrato: evaporacion del
disolvente residual, difusion de las gotas, y descomposicion del precursor. Viguié y Spitz
[45] proponen los siguientes procesos que se llevan a cabo con el aumento de la

temperatura del sustrato, como se muestra en la Figura 1.4:

(A) En el régimen mas bajo de temperatura las gotas llegan y se difunden sobre el sustrato,
donde se evapora el disolvente, se descompone el precursor y forma el compuesto. Si la
temperatura es muy baja puede ocurrir que no todo el disolvente se evapore y no se

obtenga el compuesto deseado en su totalidad o se presenten problemas de adherencia.

(B) A temperaturas mayores a la de ebullicién, el disolvente se evapora durante el
transporte de las gotas y el precursor incide sobre el sustrato en forma de un precipitado

seco, donde se produce su descomposicion.

(C) A temperaturas incluso superiores el disolvente también se evapora antes de que la gota
llegue al sustrato. A medida que se aproxima al sustrato, el precursor en forma de
precipitado seco se funde y vaporiza pero al llegar a la superficie, se difunde y descompone
formando los compuestos deseados. Esta es una reaccion clasica de CVD (Chemical Vapor
Deposition), lo que resulta en una pelicula de alta calidad y una alta probabilidad de

adherencia.

(D) A temperaturas mas altas se sigue el mismo proceso anterior, solo que la formacién del
compuesto deseado se da aun en la fase vapor, llegando éste en forma solida al sustrato

donde so6lo se deposita.
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Solucién atomizada
Precipitado
Fase vapor

Compuesto

1.4 Descripcién de los procesos de depdsito con el aumento de temperatura del sustrato.

Un equipo de rocio pirolitico generalmente estd compuesto por un sistema de rocio y
atomizacion (neumdtico o ultrasénico), un calentador del sustrato con controlador de
temperatura, un compresor de aire o tanque del gas portador y rotdmetros para medir el
flujo de la solucién precursora y del gas [12]. El requisito para obtener peliculas delgadas
de buena calidad es la optimizacién de los parametros de depédsito principalmente: la

concentracion de la solucidn precursora, la temperatura y los flujos de aire y de solucion.

La solucién precursora afectara principalmente la morfologia y propiedades de la pelicula
depositada; el soluto debe ser compatible con el disolvente, de tal modo que la solucion sea
estable a presion y temperatura ambientes; también pueden agregarse algunos aditivos o
modificar el pH a la solucién precursora. Por otro lado, la temperatura de evaporacién del
disolvente y de descomposicion del soluto deben ser bajas comparadas con la temperatura
de pirdlisis, asegurando que la reaccién quimica de los materiales precursores se lleve a

cabo.

La concentraciéon de la solucién determina la cantidad del compuesto precursor que
reacciona sobre la superficie del sustrato. Si la concentracion es baja, menor a 0.01 M, la
cinética de deposito es muy lenta y las peliculas son muy delgadas; por el contrario si es
muy alta, por ejemplo algunas decenas de mol/L, la soluciéon se vuelve muy viscosa
reduciendo la eficiencia del rociado, ademas de que, la energia proporcionada podria no ser
suficiente para la descomposiciéon de los precursores, incorporandose éstos a la pelicula

depositada.
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La tasa de flujo de gas determinara el tamafo de las gotas, mientras mayor sea la tasa de
flujo de gas, menor sera el tamafio de las gotas que se produzcan; generalmente no excede
los 15 L/min debido a que, la turbulencia generada provocaria inestabilidad y un aumento
en el tamafio de las gotas, con la consecuente deficiencia en la calidad de las peliculas

depositadas.

La tasa de flujo de solucién determina la cantidad de solucién que incide sobre la superficie
del sustrato por unidad de tiempo. Una tasa de flujo de solucién grande provocara una
evaporacién lenta del disolvente generando una pelicula formada principalmente por los
compuestos precursores sin que hayan alcanzado a reaccionar. Si, por el contrario, es muy
pequeiia los tiempos de depdsito tendrian que aumentar considerablemente para obtener

una pelicula de espesor adecuado.

Existen numerosos reportes sobre el crecimiento y la obtencién de diversas morfologias de
Zn0 en forma de pelicula delgada, mediante el depdésito por rocio pirolitico. S. S. Shinde y
colaboradores lograron obtener peliculas uniformes formadas por granos pequefios o
plaquetas sobre vidrio usando acetato de zinc como precursor y una temperatura de 450°C;
ademas estudiaron la variacién de la concentracion de la solucién precursora (0.05-0.15 M)
en las propiedades estructurales, Opticas, eléctricas y térmicas [46]. E. Sonmez et al.
partiendo de ZnClz como precursor obtuvo nano-barras de ZnO sobre vidrio y concluyé que
la adicion de tiourea reduce el didmetro y aumenta su longitud, mientras que por otro lado
se deterioran sus propiedades 6pticas [15]. Y. Cai y colaboradores utilizaron el método de
rocio pirolitico ultrasénico y obtuvieron un arreglo de barras de ZnO de 9 pum sobre
sustratos de cuarzo, mediante un depdsito inicial de “semillas” de ZnO utilizando como
precursor acetato de zinc y hexametilentetramina y un posterior crecimiento de las mismas
con ZnClz con monoetanolamina, por un tiempo total de hasta 3 h [13]. La adicién de
aminas a la solucién precursora tiene como objetivo inhibir el crecimiento de ciertas

direcciones del ZnO [14] y promover el crecimiento en la direccién [0001].

Se ha estudiado la incorporacion de otros elementos en peliculas de ZnO, para investigar el
cambio en sus propiedades fisicas y quimicas. Destacan elementos metalicos como Al que

incrementa la conductividad eléctrica y eficiencia fotocatalitica sin afectar la transparencia
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optica [47-49]; Mg que incrementa el valor de la banda prohibida y también se incrementa
la actividad fotocatalitica [50]; Sn incrementa el ancho de banda prohibida y la resistividad
eléctrica [51]; Fe reduce el ancho de la banda prohibida y con el incremento de la cantidad
del metal, se incrementa la conductividad eléctrica [52], ademas se mejora la calidad
cristalina y la transmitancia dptica [53]. De acuerdo con lo anterior, se observa que el
método de rocio pirolitico es capaz de proporcionar una metodologia de sintesis sencilla,

con gran reproducibilidad y bajo costo.
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CAPITULO 2 Metodologia experimental

En este capitulo se describe el sistema de rocio pirolitico neumatico y la metodologia que se
empled en la preparacion de las peliculas delgadas de ZnO. Se detallan los pardmetros de
depésito estudiados. Posteriormente se mencionan las caracteristicas y las condiciones de
operacion de los equipos utilizados en la caracterizacion estructural, morfolégica y éptica.
Por dltimo se puntualiza la metodologia que se lleva a cabo para la evaluacion fotocatalitica

de las peliculas.

2.1 Sistema de depdsito por rocio pirolitico

El sistema estd instalado dentro de una cadmara de acrilico y consta de un compresor de
aire, boquilla de atomizacién (1/4JAU-SS, Spraying Systems Co.), la cual se sitia a una
distancia vertical de 30 cm del sustrato, un bafio de estafio con una placa de calentamiento
que usa 5 resistencias de 500 W a 120 V, termopar y controlador de temperatura,
rotdmetro para aire, rotametro para solucién precursora y extractor de gases. En la Figura

2.1 se puede observar un diagrama de las partes que forman el sistema.

<] aire

campana

compresora

boquilla Ui Fa

solucion

Fs

El— controlador de

bafio de estafio temperatura

Figura 2.1 Diagrama del sistema de depdsito de peliculas delgadas por rocio pirolitico.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2 Deposito de peliculas

El procedimiento para depositar las peliculas delgadas de ZnO implica la limpieza de los
sustratos, preparacion de las soluciones precursoras y poner en funcionamiento el sistema
de rocio pirolitico. A continuaciéon se describe de manera detallada la metodologia para

obtener las peliculas.

2.2.1 Limpieza y preparacion de sustratos

Se utiliz6 vidrio Corning como sustrato, el cual se corta en piezas de 1 cm? para las pruebas
de caracterizacion y en piezas de 2.5 x 1.25 cm? para las pruebas de fotocatalisis. Los
sustratos se someten a un proceso de lavado en un bafio ultrasénico durante 10 minutos
consecutivamente con cada uno de los siguientes disolventes: tricloroetileno, acetona y
metanol, y finalmente se secan con nitrégeno. Posteriormente se les aplica una capa de
grafito en la cara que estara en contacto con el estafio durante el depésito para evitar que el

metal se adhiera al vidrio.

2.2.2 Preparacion de soluciones precursoras

Con el fin de estudiar el efecto de la solucién precursora en la morfologia superficial de las
peliculas de ZnO, se obtuvieron peliculas con dos tipo de sales precursoras, una organica
(acetato de zinc) y otra inorganica (cloruro de zinc); asimismo se analizo el efecto de dos
disolventes, agua y metanol, asi como diferentes proporciones de ambos en la solucion. Las
soluciones precursoras se utilizaron a su pH natural y solo para eliminar la formacion de
precipitados o la turbidez de la solucion precursora se adicionaron algunas gotas de acido
acético glacial. La solucion de acetato de zinc presento un pH de 6.4+0.3 y la de cloruro de

zinc un valor de pH=5+0.2.

23



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las caracteristicas de los reactivos utilizados se presentan en la Tabla 2.1

Tabla 2.1 Reactivos y disolventes utilizados en la obtencion de las peliculas de ZnO.

Compuesto Férmula quimica Peso molecular Pureza
Acetato de zinc Zn (CH3C00)2 -2H,0 219.51 g/mol Sigma-Aldrich 98%
dihidratado
Cloruro de zinc ZnCl; 136.29 g/mol Alfa Aesar 97%
Metanol CH30OH 32.04 g/mol Meyer
Acido acético glacial CH300H 60.05 g/mol J. T. Baker
Agua desionizada H.0 18 g/mol

2.2.3 Parametros de depésito

Para poder establecer las condiciones 6ptimas de depésito, se estudiaron los parametros ya
mencionados: tipo de sal precursora, concentracion de la solucién precursora, disolvente y
tasa de flujo de aire y solucién. La temperatura de depdsito se mantuvo fija en 450 °C,

asegurando la completa descomposicidn de los precursores.

2.2.4 Obtencion de peliculas delgadas

Una vez preparada la solucién precursora, los sustratos lavados y secos, y con el sistema en
funcionamiento, es decir, la temperatura del bafio de estafio y los flujos correspondientes,
se abren los flujos para inundar el sistema con la solucién precursora y asegurar que el
primer rocio que llega al sustrato es de la solucion precursora y no del agua de lavado.
Posteriormente se cierran los flujos y se colocan los sustratos en el bafio de estafio, dejando
pasar 5 minutos para que lleguen a un equilibrio térmico. El tiempo inicia cuando se abre la
llave de paso de la solucién precursora y el rocio cae sobre el sustrato caliente. Al cerrar la
llave se detiene el tiempo y se mide el volumen de solucién precursora gastado para

calcular el gasto de solucidn.
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2.3 Técnicas de caracterizacion de peliculas de ZnO

A continuacién se describen brevemente las técnicas que se utilizaron para llevar a cabo la
caracterizacién morfolégica, estructural y éptica de las peliculas delgadas de ZnO. También
se describen las técnicas utilizadas durante la evaluacion fotocatalitica para degradar los

compuestos organicos contaminantes.

2.3.1 Difraccion de rayos X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa una muestra cristalina. Cuando el
haz incide sobre un cristal, provocara que los atomos que lo conforman dispersen a la onda
incidente, tal que cada uno de ellos produce un fenémeno de interferencia que para
determinadas direcciones de incidencia sera destructivo y para otras constructivo
surgiendo asi el fendémeno de difracciéon. Dando lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segin la ubicacién de los atomos de los cristales, aplicando la ley de

Bragg:

nA =2dsenf Ec. 2.1

La informacién que proporciona el patrén de difraccién de rayos X, se puede ver como dos
aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la posiciéon de las direcciones de
difracciéon (condicionadas por el tamafio y forma de la celdilla elemental del cristal) nos
ofrecen informacion sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos
difractados, estan intimamente relacionados con la naturaleza de los atomos y las
posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la informacién tridimensional

necesaria para conocer la estructura del cristal.

Mediante difraccion de rayos X se determind la fase cristalina, tamafio de cristal, coeficiente
de textura y orientacion de las peliculas de ZnO. Se utilizé un difractometro Rigaku Ultima

[V (Cu Ka radiacion A=0.15418 nm).
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2.3.2 Microscopia electréonica de barrido

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) utiliza un haz
de electrones para generar una imagen amplificada de la superficie de un objeto. Permite la
observacion y caracterizacion superficial del material inorganico y organico. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.
El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que
se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resoluciéon SEI (Secondary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que
permite la obtencién de imagenes de composicién y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image) y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) que permite colectar los rayos-X generados por la muestra y realizar
diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficies. Esta
caracterizacién se realizé empleando un equipo JEOL JSM-7600F, electrones secundarios
(SEI), con un rango de magnificaciéon entre 1,000 y 100,000 aumentos, para determinar

morfologia, espesor y composicién superficial. El voltaje de aceleracién fue de 5 kV.

2.3.3 Perfilometria

Esta técnica requiere que la muestra presente un escaléon en la pelicula y utiliza un
indentador o punta de diamante (tipo stylus) y permite medir espesor y rugosidad, ya que
el equipo pone en contacto con la muestra el indentador, el cual recorre la superficie de la
muestra aplicando sobre ella una fuerza constante (la longitud el barrido y la magnitud de
la fuerza puede variar en funcién de las caracteristicas de la muestra). El indentador esta
conectado a un sistema de mediciéon que graba los desplazamientos verticales que sufre en
su recorrido a lo largo de la superficie de la muestra. De esta forma se determinan cambios
en el espesor. La medicion del espesor y rugosidad de la pelicula se determinara con un
Perfilometro Dektak IIA. El instrumento tiene una resolucion vertical de 0.5 nm y una

longitud de barrido entre 0.5 mm y 30 mm.
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2.3.4 Espectrofotometria UV-vis

La espectrofotometria de absorcion molecular ultravioleta visible, cominmente llamada
espectrofotometria UV-vis, es una técnica basada en la medicion de absorcion de radiacion
UV (195-400 nm) o visible (400-780 nm) por determinadas moléculas. Esta absorcion se
produce por la excitacién de los electrones de enlace, lo que provoca transiciones
electronicas a longitudes de ondas caracteristicas de la estructura molecular de un
compuesto, por lo tanto, la longitud de onda de los maximos de absorcién se puede

relacionar con los enlaces de las especies absorbentes.

La transmitancia (T) de una sustancia en solucidn es la relacion entre la cantidad de luz
transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, I, y la cantidad de

luz que incidié sobre ella, Io, y se representa normalmente en forma porcentual:

I
%T:I—tx100 Ec.2.2

0

La relacién entre %T y la concentracién no es lineal, pero asume una relacion logaritmica
inversa. La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra puesto que nos
indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 1/T, en

consecuencia:

I
Azlogiz—logTz—logt Ec.2.3

Para soluciones, la cantidad de luz absorbida depende la naturaleza de la sustancia, su
concentracion y la distancia que recorre la luz, por lo que la absorbancia (A) se define por la

Ley de Lambert-Beer como:

A=¢cl Ec. 2.4
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Donde ¢ es el coeficiente molar de extincidn, ¢ es la concentraciéon molar de la solucién, asi

como | es la distancia en cm.

La caracterizacién oOptica, determinaciéon del ancho de banda prohibida asi como el
seguimiento de la concentracion del compuesto organico a degradar (colorante textil) se
determindé por espectrofotometria UV-vis, usando un espectrémetro UV-vis Shimadzu

modelo UV-1800 haciendo un barrido de 200 a 800 nm.

2.4 Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion de las peliculas de ZnO se realiz6 mediante la degradacion de colorantes
textiles con el fin de comparar el desempeno de las morfologias obtenidas. Estos
compuestos son altamente resistentes incluso a la degradacion microbiana por lo que son
dificiles de eliminar con tratamientos convencionales. Los colorantes estan formados por
un grupo de atomos responsables del color (croméforos). Los grupos croméforos mas
comunes son los azo, carbonilo, metilo, nitro y grupos quinoides. Los colorantes utilizados
fueron el anaranjado de metilo (C14H14N3NaO3S, Sigma-Aldrich 85%) y el indigo carmin

(C16HgN2Na20s8S2, Sigma-Aldrich 85%).

2.4.1 Mojabilidad (Angulo de contacto)

El angulo de contacto es una propiedad superficial de los so6lidos que cuantifica su
tendencia a ser mojado por un liquido, como parametro importante para analizar los
mecanismos de interaccion entre las fases so6lida y liquida que se presentan en muchas
operaciones industriales. La mojabilidad fotoinducida se estudié a temperatura ambiente
midiendo el angulo de contacto. Una gota de agua 0.5 pL se coloco sobre la superficie de la
pelicula y se capturaron fotografias con una camara CCD Thorlabs DCC1545C
monocromatica acoplada a un objetivo Mitutoyo 2X. El angulo de contacto de las peliculas

se midio antes y después de 15 min de irradiacion con la luz UV.
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2.4.2 Degradacion (Espectrofotometria UV-vis)

Para poder monitorear la degradacion del compuesto, se prepararon soluciones acuosas del
colorante y se determind su curva estandar o de calibracién. A partir de una solucién
concentrada se prepararon diluciones para tener diferentes concentraciones y se midid la

absorbancia en su longitud de onda maxima mediante espectrofotometria UV-vis.

Para las pruebas de degradacidn, se vierten 10 mL de la solucién del colorante en un vial de
borosilicato y se introducen las peliculas depositadas de ZnO. Posteriormente se coloca bajo
agitacion en obscuridad por 30 minutos para determinar si existe adsorcion del colorante
en la pelicula. Una vez determinado el grado de adsorcion, se inicia la irradiaciéon con luz UV
(9 W, 26 W/m?2) con un maximo de emision en 380 nm. La absorbancia se mide en

diferentes intervalos de tiempo durante 4 horas.

Para cuantificar el porcentaje de decoloraciéon del colorante con base en la absorbancia
maxima, se utilizé la Ecuacién 2.5, donde Ao es la absorbancia inicial del colorante antes de

ponerlo bajo la luz UV y A es la absorbancia medida a diferentes tiempos.

% Degradacion = (1—(':0]}*100 Ec. 2.5

La constante de rapidez de reaccion k, se determind a partir de los datos cinéticos

obtenidos y haciendo un ajuste a un modelo de pseudo-primer orden.

2.4.3 Mineralizacion (Carbono Organico Total)

Existen dos tipos de carbono presentes en el agua: organico e inorganico. El carbono
inorganico (CI) solo tiene enlaces con el oxigeno, como en el diéxido de carbono,
bicarbonatos o carbonatos. El carbono organico (COT) puede tener enlaces con un gran
numero de elementos diferentes como el hidrégeno, el nitrégeno asi como otros atomos de

carbono. En conjunto estos conforman el carbono total (CT) y tienen la relacién COT=CT-CI.
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La medida de la cantidad de materia organica se puede establecer directamente a través del
COT. En el valor del COT contribuyen distintas sustancias, desde compuestos de origen
natural, fruto de la actividad de los vegetales y animales (aminas, acidos humicos y falvicos,
urea, etc.) hasta compuestos sintéticos presentes como resultado de la actividad humana

(detergentes, pesticidas, fertilizantes, etc.).

El método para determinar el COT se basa en una oxidacién catalitica a 680°C. Como
producto de la combustiéon se genera agua que se elimina mediante una posterior
condensacion. Otro producto de la combustion es el carbono (organico e inorganico) que se
oxida a COz. Este CO2 se transporta empleando una corriente de aire y se mide mediante un
detector de infrarrojo no dispersivo. De esta forma se calcula CT. El CI se obtiene mediante
la acidificacién de la muestra con acido fosférico, proceso en el que se forma CO; y el cual es
analizado por el detector. EI COT se puede establecer por diferencia de los anteriores (CT-
CI) o aproximando el CONP (Carbono Organico No Purgable) al COT (cuando CI<<COT). En
este caso, el CONP se obtiene a partir de una acidificacion de la muestra para eliminar todo
el CI y una posterior agitacion para eliminar todo el carbono organico purgable, entonces la
muestra acidificada y agitada se introduce en el tubo de combustion donde es oxidada para

formar CO».

Para evaluar la mineralizaciéon del colorante se determina el COT, con referencia en
estdndares de biftalato de potasio y carbonato/bicarbonato de sodio y sus respectivas
curvas de calibracién. Las mediciones se realizaron en un equipo Shimadzu modelo TOC-L,
con una columna de alta sensibilidad, por lo cual, para llevar a cabo la medicién se

realizaron diluciones con agua cero Shimadzu (COT < 100 ppb).

Para determinar el porcentaje de mineralizacion del colorante con base en el contenido de
COT maxima, se utilizo la Ecuacién 2.6, donde COTy es el contenido de carbono inicial del
colorante antes de ponerlo bajo la luz UV y COT es el contenido de carbono medido a

diferentes tiempos.

CoT
% mineralizacion=|1- *100
0 ( [COT()D Ec. 2.6
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2.4.4 lIdentificacion de radicales hidroxilo (Espectroscopia de fluorescencia)

Las moléculas tienen diferentes estados llamados niveles de energia. La espectrometria de
fluorescencia se refiere principalmente a estados vibracionales y electronicos. En general,
las moléculas tendran un estado electrénico basal (un estado de baja energia), y un estado
electronico excitado de mayor energia. Dentro de cada uno de estos estados electrénicos

hay diferentes estados vibracionales.

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la absorcion
de un foton de luz, desde su estado electrénico basal a uno de los distintos estados
vibracionales del estado electrdnico excitado. Las colisiones con otras moléculas causan que
la molécula excitada pierda energia vibracional hasta que alcanza el estado vibracional mas

bajo del estado electronico excitado.

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibracién del estado
electronico basal, emitiendo un fotén en el proceso. Como las moléculas pueden caer a
cualquiera de los diferentes niveles de vibracion en el estado basal, los fotones emitidos
tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencias. Asi pues, mediante el andlisis de las
diferentes frecuencias de luz emitida por espectrometria de fluorescencia, junto con sus
intensidades relativas, se puede determinar la estructura de los diferentes niveles de

vibracion.

En un experimento tipico, se miden las diferentes frecuencias de luz fluorescente emitida
por una muestra, manteniendo la luz de excitacién a una longitud de onda constante. A esto
se le llama espectro de emision. Un espectro de excitacion se mide mediante el registro de

una serie de espectros de emision utilizando luz de diferentes longitudes de onda.

Para esta prueba se prepar6 una soluciéon de acido tereftdlico (10> M) en donde se
introdujo una pelicula de ZnO. Se inicia la irradiacién UV, tomando una alicuota a diferentes
tiempos para medir su espectro de emision de fluorescencia y determinar la presencia de
radicales hidroxilo, con la formacion del compuesto acido 2-hidroxitereftalico. Se utilizé un
espectrofluorimetro Fluorolog 3, Horiba, con lampara de Xe con longitud de onda de

excitacion de 350 nm.
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CAPITULO 3 Resultados

En este capitulo se analizan y discuten los resultados obtenidos en esta investigacion. En la
primera parte se presentan los resultados de las caracterizaciones estructural, morfoldgica,
optica de las peliculas delgadas de ZnO depositadas por rocio pirolitico. En la segunda parte

se abordan las pruebas de evaluacién fotocatalitica y su estudio cinético.

3.1 Determinacion de los parametros de depdsito

Los primeros depésitos de peliculas de ZnO se realizaron para tener una idea de la
morfologia que se obtiene y poder establecer las condiciones y parametros de depoésito y
con esto establecer una metodologia para la sintesis del material. En estas pruebas se utilizd
acetato de zinc como sal precursora con una concentracion de 0.01 M y como disolvente
agua. La solucidn final se utiliz6 a su pH natural que es de 6.7. La temperatura de depdsito
fue de 450 °C. Los depositos se realizaron sobre tres diferentes sustratos: vidrio, cuarzo y
silicio. Como se puede observar en la Figura 3.1, el sustrato tiene un efecto importante en el

crecimiento y la morfologia del ZnO.

Figura 3.1 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre
diferentes sustratos: a) vidrio, b) cuarzo y c) silicio.

Sobre vidrio se observa una morfologia de placas irregulares pero algunas presentan forma

hexagonal con tamafios entre 150 y 200 nm (Figura 3.1-a), en el caso del cuarzo se obtiene
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una morfologia de granos con dimensiones entre 70 y 100 nm (Figura 3-1-b) y sobre silicio

la pelicula es uniforme y los granos tiene dimensiones por debajo de los 60 nm (Figura 3.1-

C).

Posteriormente se repitieron estos depositos bajo las mismas condiciones a excepcidn del
disolvente el cual se cambi6é por metanol. El pH de la solucién precursora fue 6.4. En la
Figura 3.2, se observa el cambio que ocurre en la morfologia de las peliculas depositadas. En
la pelicula depositada sobre vidrio, la morfologia cambia notablemente obteniéndose en
este caso granos pequeios (Figura 3.2-a). En el caso del cuarzo, no se forma una pelicula
uniforme y las nano-estructuras son irregulares en forma y tamafio (Figura 3.2-b).
Finalmente, sobre silicio es donde se observa una menor cobertura del sustrato y un cambio
drastico en la morfologia de pequefios granos a estructuras irregulares y de tamafios

superiores a 200 nm.

Figura 3.2 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas a partir de
una solucién de acetato de zinc 0.01 M y metanol, sobre diferentes sustratos: a) vidrio, b)
cuarzo y c) silicio.

Los siguientes depositos se realizaron sobre vidrio y modificando el pH de la solucién de
acetato de zinc 0.01 M. Con la adicién de unas gotas de acido clorhidrico se prepararon
soluciones con pH de 3 y 5. En la Figura 3.3 se compara la pelicula depositada con la
solucién en su pH natural (Figura 3.3-a), en donde la morfologia que se obtiene se ve
modificada drasticamente de placas de 150 nm a estructuras con tamafios incluso
superiores a 1 um al variar el pH. Para la solucién con pH=5 (Figura 3.3-b) se observa poca
cobertura del sustrato y la morfologia estd constituida por estructuras irregulares con

tamafios de 500 nm, pero al bajar aun mas el pH a un valor de 3, se aprecia el crecimiento

33



RESULTADOS

de barras, algunas con forma hexagonal y longitud de 1 um, pero la cobertura del sustrato

sigue siendo baja (Figura 3.3-c).

Figura 3.3 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre vidrio
a partir de una solucion de Zn(Ac); 0.01 My agua, con diferente pH: a) 6.7, b) 5y c) 3.

Un efecto similar se encontro6 al realizar los depdsitos con solucion de acetato de zinc a
diferente pH sobre silicio. La morfologia de las peliculas de ZnO depositadas sobre sustratos
de silicio es diferente a la que se obtiene sobre vidrio. Al bajar el valor de pH de la solucién
precursora, sobre el silicio se obtienen estructuras con forma de prismas hexagonales, cuyo
tamafio es de alrededor de 300 nm (Figura 3.4-b) puede crecer hasta 1 uym (Figura 3.4-c).

Sin embargo, como en los depdsitos sobre vidrio, gran parte del sustrato queda sin pelicula.

Figura 3.4 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre silicio
a partir de una solucion de Zn(Ac); 0.01 My agua, con diferente pH: a) 6.7, b) 5y c) 3.

Para fines practicos, el uso de cuarzo y silicio como sustrato solo fue utilizado para estudiar
la morfologia de las peliculas. Como se observo en las imagenes de microscopia electrénica

de barrido, existe una influencia del sustrato sobre la morfologia del ZnO, ya que su
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estructura superficial influye en el mecanismo de nucleacién y crecimiento de las nano-
estructuras en la pelicula. Debido a que la principal aplicacién de las peliculas de ZnO en
este trabajo es como fotocatalizador, los depoésitos posteriores se realizaron sobre los

sustratos de vidrio, que es un material de menor costo comparado con el cuarzo y el silicio.

Finalmente, se realizaron depdsitos con otra sal precursora: cloruro de zinc. Se encontrd
que la morfologia de las peliculas utilizando este precursor es de estructuras hexagonales,
que en algunos casos son placas y/o barras. Como en los casos anteriores al usar agua como

disolvente se logra una mayor cobertura del sustrato que con el metanol (Figura 3.5-b).

Figura 3.5 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO depositadas sobre vidrio
a partir de una solucion de ZnCl; 0.05 M usando como disolvente: a) agua y b) metanol.

El proposito de esta investigacion es comprar el efecto de la morfologia de peliculas de ZnO
obtenidas por rocio pirolitico en la actividad fotocatalitica. Para esto se propusieron una
serie de depdsitos que tienen como objetivo tanto estudiar el efecto de los parametros de
depdsito mencionados en el Capitulo 2 (tipo de sal precursora, concentracién de la solucién
precursora, disolvente y tasa de depdsito) como obtener nano-barras de ZnO que presenten

un crecimiento vertical, y con esto una mayor superficie.
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A continuacién se describen las series de depoésitos realizadas: serie 1, para estudiar el
efecto de la sal precursora y su concentraciéon en la morfologia del ZnO; serie 2, para
estudiar el efecto del disolvente y serie 3, para estudiar el efecto de una capa semilla en el

crecimiento de nano-barras de ZnO.

Identificacion de las peliculas

El nombre asignado a las peliculas obtenidas esta basado en algunos de los parametros de
deposito que se utilizaron para su obtencion. Las peliculas depositadas a partir de Zn(Ac)2,
llevan al inicio la letra “A”, mientras que las depositadas a partir de ZnCl;, inician con una
“C”. El segundo caracter es un numero y corresponde con la concentracién de la solucién
precursora. El tercero corresponde al disolvente utilizado. Las peliculas obtenidas con agua
como disolvente, se indica con “A”, mientras que para aquellas con metanol, llevaran la letra
“M” asi como su porcentaje en una relacién volumen/volumen. Por ejemplo, la pelicula
identificada como C2A, se deposit6 a partir de una solucién de ZnCl, una concentracion 0.1

My el disolvente fue agua.

Tabla 3.1 Nomenclatura de las peliculas depositadas de ZnO con base en parametros de

depdsito.
Sal precursora Concentracion Disolvente
A = Acetato de zinc 1=0.05M A =agua
C = Cloruro de zinc 2=0.1M M25 =25 % v/v de metanol
AC = Acetato + Cloruro 3=0.2M M50 =50 % v/v de metanol
M75 =75 % v/v de metanol
M100 = 100 % metanol

36




RESULTADOS

3.2 Efecto del precursor (serie 1)

Como primer paso se estudié el efecto de la sal precursora y su concentracién en la
morfologia de las peliculas de ZnO. Para esto se obtuvieron peliculas con parametros de
depédsito ya establecidos: la temperatura de depédsito fue de 450°C asegurando la
descomposicion del precursor y la obtencién de peliculas con fase unica. El flujo aire fue de
1034 mL/min y el flujo de solucion rociado o gasto se calcula con base en el volumen de
solucion usado y el tiempo de deposito. El tiempo de depdsito para esta serie fue de 15

minutos.

Tabla 3.2 Parametros de depdsito de las peliculas de ZnO de la serie 1.

Gasto de
Concentracion

Pelicula Precursor Disolvente solucion

M] [mL/min]
Al1A 0.05 Acetato de zinc Agua 5.2
A2A 0.1 Acetato de zinc Agua 5.2
A3A 0.2 Acetato de zinc Agua 4.8
C1A 0.05 Cloruro de zinc Agua 4.9
C2A 0.1 Cloruro de zinc Agua 4.8
C3A 0.2 Cloruro de zinc Agua 5.0

El patrén de difraccién de rayos X de las peliculas se presenta en la Figura 3.6 en donde se
observan las reflexiones (100), (002), (101), (102) (110), (103) y (112), que son
caracteristicas de la fase hexagonal tipo wurtzita del ZnO, de acuerdo con la carta
cristalografica PDF 00-036-1451. En la Figura 3.6-a se observan los patrones de difraccién
de las peliculas depositadas con la sal precursora Zn(Ac)2 con diferente concentracién. La
pelicula A1A (concentraciéon 0.05 M) presenta dos reflexiones principales, la (101) y (002)
casi con la misma intensidad. Al aumentar la concentracién a 0.1 y 0.2 M, en las peliculas
A2A y A3A, respectivamente, la reflexion (101) aumenta su intensidad. Para las peliculas

depositadas con ZnCl, como sal precursora, se observa que para las tres diferentes
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concentraciones 0.05, 0.1 y 0.2 M la reflexién mas intensa siempre es la (002). Lo anterior
nos sugiere un crecimiento preferencial perpendicular al plano asociado, como se observa

en la Figura 3.6-b.
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Figura 3.6 Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 1, obtenidas con
diferentes concentraciones de las sales precursoras a) Zn(Ac): y b) ZnCl..

Para poder confirmar una orientacién preferencial y caracterizarla semi-cuantitativamente
se determino el coeficiente de textura (TCn)). En la ciencia de materiales, la textura es la
distribucién de las orientaciones cristalograficas de una muestra poli-cristalina. Este
coeficiente representa la textura en un plano en particular, y su desviacién de una muestra
estandar implica una orientacién preferencial de crecimiento. Se calcul6 con las reflexiones
(002), (101), (102) y (103) por ser las mas intensas y se utilizo la Ecuacion 3.1 que define al

coeficiente de textura [54]:

I(hkl) / I 0(hk1)

1
EZN: iy / Loy

TC,.,\ =
(hkd) Ec. 3.1

Donde I es la intensidad obtenida de las peliculas en el plano (hkl), [ogky es la intensidad
tomada del patron de referencia y N es el numero de difracciones consideradas. Como se

puede ver en la Tabla 3.3, las peliculas depositadas con ZnCl; presentan TC cercano y/o
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mayores a 2 para la reflexién (002), revelando la abundancia de cristales orientados en la
direccion (002) y un crecimiento preferencial a largo del eje c. En el caso de las peliculas
A1A, A2A y A3A los valores son cercanos al valor de 1, lo que significa el crecimiento de una

pelicula con cristales orientados aleatoriamente.

Tabla 3.3 Coeficientes de textura de las peliculas de ZnO de la serie 1.

Pelicula TC(002) TC(101) TC(102) TC(103)
AlA 1.35 0.6 1.09 0.94
A2A 1.02 0.67 1.13 1.17
A3A 0.65 0.9 1.25 1.18
C1A 2.32 1.12 1.52 1.02
C2A 1.95 0.29 0.68 1.07
C3A 2.20 0.18 0.57 1.03

También se determiné el tamafio de cristal utilizando la ecuacién de Scherrer [55]:

D 0.9
[ cosH

Ec.3.2

Donde f es el ancho a la altura media de la reflexion o FWHM por sus siglas en inglés (full
width at half maximum), A es la longitud de onda de rayos Xy 6 es el angulo de Bragg. Los
valores 3 utilizados fueron los de las reflexiones: (002), (101), (102) y (103) por ser las mas
intensas en todas las peliculas.. Los tamafios de cristal en las peliculas A1A, A2A y A3A estan
entre 37 y 42 nm, mientras que para las peliculas C1A, C2A y C3A entre 44 y 46 nm. El
espesor y la rugosidad de las peliculas de la serie 1 fueron medidas por perfilometria. Se
observa que para una concentracion 0.05 M, las peliculas tienen los valores de espesor y
rugosidad mas bajos. A medida que la concentracion se incrementa a 0.1 y 0.2 M, las
peliculas son mas gruesas. Para aquellas con una concentracion 0.2 M la apariencia es
blanquecina y opaca, ya que la luz es en gran parte dispersada por las superficies con

rugosidades altas. Los valores promedio se reporta a continuacion en la Tabla 3.4
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Tabla 3.4 Propiedades de las peliculas de ZnO de la serie 1.

RESULTADOS

Ancho de
Tamafio de Rugosidad
Pelicula Espesor [nm] banda
cristal [nm] [nm]
prohibida [eV]

AlA 37+6 2105 48+3 3.28
A2A 38+2 3707 64+9 3.27
A3A 42+10 851+28 15345 3.23
C1A 44+8 335+3 84+4 3.23
C2A 46+7 480+107 94+12 3.23
C3A 44+5 71946 163+14 3.24

Los espectros de transmitancia de la serie 1, se muestran en la Figura 3.7 en donde se
aprecia que las peliculas A1A, A2A y A3A presentan porcentajes de transmitancia entre el
88y 74 para A1A y A2A en la region visible, mientras que las peliculas A3A, C1A, C2Ay C3A
exhiben valores maximos entre 69 y 77 en 800 nm, pero van disminuyendo hacia la region

UVv.

El ancho de banda prohibida (Eg) de las peliculas fue determinado con la ecuacién de Tauc

[56]:

(ahv) =D(av-E,) Ec. 3.3

Donde a es el coeficiente de absorcion del material, hv es la energia del foton, E ; es el ancho
de la banda prohibida y D es una constante. En cuanto a los valores del ancho de banda
prohibida determinados, no se encontré una diferencia significativa y el valor promedio fue

3.26x0.02 eVy 3.22£0.01 eV cuando el precursor es Zn(Ac)2 y ZnCl; respectivamente.
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Figura 3.7 Espectros de transmitancia y grdficas de Tauc para determinar el ancho de banda
prohibida de las peliculas depositadas a partir de (a, c) Zn(Ac): y (b, d) ZnCl;, para las tres
diferentes concentraciones.

El efecto de la sal precursora en la morfologia de las peliculas se observa en las

microscopias de la Figura 3.8. Las peliculas depositadas con Zn(Ac)2 y la concentracion mas

baja (0.05 M) presentan una morfologia homogénea con estructuras en forma de hojuelas

(Figura 3.8-a). Estas nano-hojuelas exhiben una longitud de hasta 200 nm y un ancho de 30

nm, en promedio. A medida que la concentracién de precursor se incrementa, se forma una

pelicula mas gruesa y algunas formas irregulares con forma de espiga comienzan a crecer

(Figura 3.8-b, c). Por otro lado, para el precursor ZnClz, se obtiene un crecimiento bien

definido con morfologia de prismas hexagonales (Figura 3.8-d, e, f). Con el aumento de la
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concentracion del precursor estas estructuras hexagonales presentan tamafios mas

grandes.

Figura 3.8 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 1, obtenidas
con diferente sal precursora (Zn(Ac): arriba; ZnCl; abajo) y con concentraciones 0.05 M (a, d),
0.1 M (b, e) and 0.2 M (¢, f) y agua como disolvente.

Estas morfologias (hojuelas y barras) pueden atribuirse a diferentes valores en la entalpia
de disociacion de la sales precursoras, que conducen a un mecanismo de crecimiento en
particular. La solucién de Zn(Ac)z (0.1 kcal/mol) experimenta una rapida disociacién al
llegar a la superficie caliente y el ZnO se deposita sobre el sustrato con una orientacién de
cristales al azar. Mientras que para la solucion de ZnCl, (30 kcal/mol) puede iniciarse la
nucleacion y dar tiempo para que el ZnO crezca sobre el sustrato perpendicular al plano
(002) debido a esta mayor entalpia de disociacion [57]. Adicionalmente en el caso del ZnCl»,
esta presente la formacion del HCI gaseoso como subproducto durante el proceso pirolitico.
De acuerdo con Smith [58], en la region de pir6lisis, moléculas de HCI actian como un
agente estabilizador durante el crecimiento de las peliculas mediante la reduccién de la
energia de superficies polares, lo que inhibe el crecimiento en ciertas direcciones y controla

la forma de las nanoestructuras.
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3.3 Efecto del disolvente (serie 2)

Para analizar la influencia del disolvente en la morfologia de las peliculas se realizé una
segunda serie de depdsitos. Se utilizaron las mismas sales precursoras: Zn(Ac)z y ZnCla.
Pero como disolvente se empleé una mezcla de agua/metanol con diferente relacién en
porcentaje volumen/volumen. Recordando, la nomenclatura de esta serie incluye una letra
“A” para indicar que el disolvente es agua y una “M” cuando es metanol en una proporcién

especifica indicada por el nimero al final.

Tabla 3.5 Parametros de depdsito de las peliculas de ZnO de la serie 2.

Precursor: Acetato de Zinc 0.05 M Precursor: Cloruro de Zinc 0.05 M
Disolvente: Gasto de Disolvente: Gasto de
pelicula H20/Metanol solucion pelicula H20/Metanol solucion
v/v [mL/min] v/v [mL/min]
Al1A 100/0 5.2 C1A 100/0 4.9
A1M25 75/25 3.3 CiM25 75/25 35
A1M50 50/50 3.4 C1M50 50/50 3.5
A1M75 25/75 4.2 C1M75 25/75 4.2
A1M100 0/100 7.6 C1M100 0/100 8.3

El efecto del disolvente en la morfologia de las peliculas se observa en la Figura 3.9.
Utilizando el precursor Zn(Ac)2, la morfologia de nano-hojuelas irregulares (Figura 3.9-a)
obtenidas cuando el disolvente es agua se ve modificada con la adicién de metanol en la
mezcla a placas hexagonales inter-penetradas (Figura 3.9-b, c) y finalmente llegan a ser

pequefios granos irregulares (Figura 3.9-d, e).

En el caso del precursor ZnClz, no solo la morfologia se ve afectada sino que también la
cobertura del sustrato se reduce al incorporar el metanol a la mezcla disolvente. Cuando el
disolvente es agua, el sustrato se cubre completamente por la pelicula de ZnO con
morfologia de barras hexagonales (Figura 3.9-f). Para la mezcla agua/metanol=75/25, estas

barras ahora son mas delgadas con diametros de unos 60 nm y crecen mas espaciadas, ya
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que el sustrato aun se puede apreciar en la imagen (Figura 3.9-g). En el caso de la relacién
50/50 hay una coexistencia de barras delgadas y gruesas en una proporcién similar (Figura
3.9-h). Sin embargo para las mezclas con relacion 25/75 y 0/100, el ZnO crece como barras
gruesas y mas irregulares perdiendo la forma hexagonal y dejando mucho mas espacio del

sustrato sin ser cubierto por la pelicula (Figura 3.9-i, j).

Zn(Ac)2

ZnCl2

Figura 3.9 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 2 (Zn(Ac):
arriba; ZnCl; abajo). La relacién agua/metanol disminuye hacia la derecha: 100/0 (aq, f), 75/25
(b, g), 50/50 (c, h), 25/75 (d, i), 0/100 (e, j).

Este efecto puede explicarse debido a la diferente tasa de evaporacion de cada disolvente.
La entalpia de vaporizacion del metanol es 35 k]J/mol, mientras que para el agua es de 40
k] /mol. Esta diferencia afecta el proceso de formacion de la pelicula, y cuando la mezcla
disolvente contiene metanol, el rocio generado se evapora mas rapido en su camino desde
la boquilla hacia el sustrato caliente, permitiendo que una solucién mas concentrada llegue

a la superficie del vidrio y forme sitios localizados para la nucleacion y crecimiento del ZnO.

Adicionalmente, como previamente se explicd, la sal precursora sigue teniendo un papel
importante debido a la diferencia en la reaccion pirolitica de descomposicién de cada

precursor. En el caso del Zn(Ac): la siguiente reaccién se lleva a cabo [21]:
Zn(CH,CO, ), -2H,0—2->Zn0 + CH,COCH,, CH,CO,H, CO,

En donde la formacién del ZnO es acompanada de sub-productos como acetona, acido
acético y diéxido de carbono. Estas especies son altamente volatiles y permiten a los iones

Zn reaccionar con el oxigeno presente para formar el ZnO. Cuando se utiliza ZnClz, la
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reaccion de descomposicion produce HCI, tanto con el metanol como con el agua como se

representa a continuacion:
ZnCl, + H,0—2-57Zn0 + 2HCl

2ZnCl, +CH,OH + ?2’02 —2527n0+ 4HCl +CO,

Este sub-producto, ademas de influenciar en la forma de las nanoestructuras de ZnO
mediante la adsorcidn en superficies especificas del ZnO, tiene efecto negativo sobre el
cubrimiento del sustrato. Arca y colaboradores explicaron que la presencia de HCI puede
inducir un ataque quimico en la superficie de la pelicula, dando como resultado una pelicula
no continua cuando se usa ZnCl, como precursor [21]. En las peliculas aqui obtenidas
usando ZnClz, se observa que el sustrato no se cubre en su totalidad y esto se hace mas
evidente cuando se incrementa la cantidad de metanol, como se puede observar en la
Figura 3.9-i, j. Esto puede deberse a un efecto conjunto de una mayor cantidad de HCI que se
produce, asi como a la mayor volatilidad del metanol, que se refleja en la menor llegada de

solucion al sustrato en comparacién con el agua.

A continuacion se presentan los patrones de difraccidon de rayos X de la serie 2 en la Figura

3.10.
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Figura 3.10 Patrones de difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 2: a) Zn(Ac): y
b) ZnCl; depositadas con diferentes relacién agua/ metanol: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 y
0/100.
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Las peliculas depositadas con proporciones de agua/metanol de 25/75 y 0/100, presentan
una banda ancha asociada con el vidrio amorfo utilizado como sustrato lo que también
confirma el efecto que tiene el metanol en la mezcla disolvente, en la cobertura efectiva del

sustrato.

Por otro lado, el metanol en la mezcla de disolventes también provoca una diminucion en el
tamafo de cristal de las peliculas. En aquellas obtenidas con Zn(Ac)3, los tamanos de cristal
determinados por Scherrer van de 37 a 21 nm, mientras que para el ZnCl; van de 44 a

22nm, esto lo podemos ver mas adelante, en la grafica de la Figura 3.13-b.

3.4 Efecto de la capa semilla (serie 3)

La produccion de nano-barras de ZnO mediante métodos en disolucién (hidrotermal, rocio
pirolitico, sol-gel, bafio quimico, entre otros) a menudo requiere el uso de una capa semilla
[59-61]. Las caracteristicas de la capa semilla determinan el crecimiento y alineacién de las
nano-barras. Li y colaboradores investigaron el efecto del método de deposito, la
temperatura y el espesor de la capa semilla en las propiedades estructurales en arreglos de
nano-barras de ZnO [62]. Ellos encontraron que las nano-barras pueden crecer
independientemente del tipo de capa semilla, pero una mejor cristalinidad les confiere un
mayor grado de alineacion y densidad de nano-barras. Wang et al., por otro lado, demostré
que sin una capa semilla, las nano-barras crecen de manera dispersa y al azar sobre un

sustrato de Sn02:F (FTO) [63].

Con el propoésito de mejorar el crecimiento de las nano-barras de ZnO obtenidas hasta
ahora, se realizé el depoésito de una tercera serie de peliculas. Esta serie consistio en el
depésito de una capa semilla (con Zn(Ac)2) seguido por el crecimiento de nano-barras (con
ZnCl;) como se detalla en la Tabla 3.6. La capa semilla se deposit6 con las condiciones de la

pelicula A1M75, es decir, una concentracion 0.05 M con relaciéon agua/metanol=25/75.

46



RESULTADOS

Tabla 3.6 Parametros de depdsito de las peliculas de ZnO de la serie 3.

Pelicula | Disolvente: Precursor | Concentracion | Gasto de solucion
H20/CH30H [M] [mL/min]
AC1A 100/0 Zn(Ac)2 0.05M 5.6
AC1M25 75/25 (capa semilla) 0.05M 4.5
AC1M50 50/50 + 0.05M 3.6
AC1M75 25/75 ZnCl; 0.05M 4.1
AC1B 0/100 (barras) 0.05 M 6.6

Como se observa en la Figura 3.11-a, se sigue conservando la fase hexagonal tipo wurtzita

del ZnO y la morfologia es de pequeiios granos con dimensiones promedio inferiores a los

100 nm (Figura 3.11-b). Esta capa semilla tuvo un espesor de 97+6 nm. Posteriormente la

solucién precursora para realizar el crecimiento de las barras fue con ZnCl; y las diferentes

mezclas de disolvente agua/metanol.
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Figura 3.11 Caracterizacion de la capa semilla de ZnO: a) Patron de difraccion de rayos X y b)
microscopia electronica de barrido.

En la Figura 3.12 se muestran las microscopias de esta serie de depdsitos, en donde se

puede observar que con una mayor cantidad de agua en la mezcla disolvente se obtienen
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barras con mayores didmetros (Figuras 3.12-a, b) que aquellas en las que el metanol esta en
mayor proporcion. (Figuras 3.12-c, d, e). Es importante mencionar que la capa semilla
presenta un crecimiento a lo largo del plano (002), revelado por el patrén de difraccién de
rayos X mostrado en la Figura 3.11-3, el cual favorece el crecimiento de las nano-barras y la

cobertura total del sustrato.

Figura 3.12 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO de la serie 3 (Zn(Ac):
capa semilla; ZnCl; crecimiento de barras). La relacion agua/metanol disminuye hacia la
derecha: a) 100/0, b) 75/25, c) 50/50,d) 25/75y e) 0/100.

Asi mismo, las peliculas de la serie 3 conserva la fase hexagonal y los tamafios de cristal se
mantienen entre 30 y 36 nm (Figura 3.13-a, b). A diferencia de las peliculas de la serie 2, en
donde se observa que el tamafo de cristal disminuye en mayor medida con el aumento de la

cantidad de metanol en la mezcla de disolventes.
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Figura 3.13 a) Patron de difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO de la serie 3 depositadas
con diferente relacién agua/metanol: 100/0, 75/25, 50/50,25/75y 0/100. b) Tamafio de
cristal de las peliculas de las series 2 y 3.
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Adicionalmente para esta serie, se realizaron tres depoésitos probando la solucién
precursora de ZnCl, con las 3 concentraciones (0.05, 0.1 y 0.2 M) en una mezcla
agua/metanol con relacién 25/75. La relacion agua/metanol=25/75 fue seleccionada
debido a que las barras presentan diametros menores, al igual que la relacién 0/100, pero
se tiene un menor consumo de metanol. En la Figura 3.14 se muestra la microscopia

electronica de barrido de las peliculas obtenidas.

Figura 3.14 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO con capa semilla y
diferente concentraciéon de ZnCl;: a) ACIM75 (0.05 M), b) AC2M75 (0.1 M) y c) AC3M75 (0.2 M).

Se encontrd que las barras van aumentando el tamafio de su diametro a medida que la
concentracion de precursor se incrementa. También se observa que con una concentracién

0.1 M de ZnCl3, se obtiene un crecimiento mas alineado y vertical (Figura 3.14-b).

En la Figura 3.15, se presenta una imagen de microscopia electrénica de la seccién
transversal de la pelicula AC2ZM75, en donde se puede diferenciar claramente a la capa
semilla y las nano-barras. La capa semilla tiene un espesor de unos 150 nm y las barras

crecen de 250 a 300 nm.
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Figura 3.15 Microscopia electrénica de barrido de la seccion transversal de la pelicula de ZnO
AC2M75 con capa semilla y crecimiento de nano-barras.

La pelicula AC2ZM75 demostro tener el crecimiento de barras mas ordenado y vertical, por
lo cual, las condiciones de depoésito de esta pelicula fueron utilizadas para reproducir su
obtencidon y posteriormente probar su desempefio como fotocatalizador. Para comparar la
actividad fotocatalitica de esta pelicula, se realizoé la evaluacién con las peliculas con
morfologias de nano-hojuelas y nano-barras sin capa semilla, depositadas con la misma
concentracion de solucion precursora de 0.1 M. Recordando que el objetivo del trabajo es
estudiar el efecto de la morfologia de peliculas delgadas de ZnO obtenidas por rocio
pirolitico en su actividad fotocatalitica. Por lo tanto las peliculas a evaluar en la degradacién
de colorantes textiles son A2A (nano-hojuelas), C2A (nano-barras) y AC2ZM75 (nano-barras

con capa semilla).

3.5 Evaluacion de la Actividad Fotocatalitica

Como se menciona en el Capitulo 2, para poder llevar a cabo los experimentos de

fotodegradacion, es necesario tener una curva de calibracion del compuesto a degradar.
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En la Figura 3.16 se presentan los espectros de absorciéon del colorante anaranjado de

metilo (AM) a diferente concentracion, asi como la de la curva de calibracion.
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Figura 3.16 a) Espectro de absorcién del colorante anaranjado de metilo (AM) con diferentes
concentraciones y b) curva de calibracion.

Se observa el cambio en el espectro de absorcion de la solucién del colorante AM para las
diferentes concentraciones, asi como el maximo en 464 nm. Las concentraciones del
colorante a las cuales se llevaran a cabo las pruebas fotocataliticas con las peliculas
depositadas van de 2.5 ppm a 20 ppm, en donde los valores de absorbancia medidos de las

soluciones preparadas mantienen un comportamiento lineal.

3.5.1 Velocidad de agitacion (Régimen cinético)

Para poder asegurar que la reaccion fotocatalitica estd operando en un régimen cinético
6ptimo, es decir, que la reaccion de degradaciéon no estd gobernada por procesos de
difusién externa, se evalu6 la reaccion utilizando una pelicula de ZnO con diferentes

velocidades de agitacion.

En la Figura 3.17, se grafican los resultados obtenidos en donde se aprecia claramente que

la agitacion aumenta notablemente la rapidez del proceso fotocatalitico, debido a que
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acelera el proceso de transferencia de masa de la fase fluida hacia los sitios activos de la

pelicula de ZnO y viceversa.
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Figura 3.17 Efecto de la velocidad de agitacién en la rapidez inicial de degradacioén del
anaranjado de metilo [Co=4.25 ppm] utilizando la pelicula A2A, a) ajuste a una cinética de
pseudo-primer ordeny b) constante de rapidez de degradacién en funcion de la velocidad de
agitacion.

Se observa que la constante de rapidez para la reaccién sin agitaciéon (k=0.0032 min1)
aumenta su valor 3.5 veces cuando se tiene una velocidad de agitacién de 400 rpm en el
sistema (k=0.0114 min-1). Al aumentar las rpm el incremento en el valor de la k es menor de
800 rpm (k=0.0129 min1) a 1200 rpm (k=0.015 min-1). Para 1600 y 2000 rpm ya no se
observa un cambio significativo (k=0.0156 min-1), por lo que ya no se presenta la Influencia
de la difusién externa, como se aprecia en la Figura 3.17-b. Por lo tanto, la velocidad de

agitacion en las siguientes pruebas fotocataliticas fue de 1600 rpm.

A continuacién se presentan los resultados de la evaluaciéon de tres de las peliculas
depositadas con diferente morfologia para poder comparar su actividad fotocatalitica. De
acuerdo con la caracterizaciéon realizada, las muestras seleccionadas fueron: A2A (con una

morfologia de nano-hojuelas), C2A (con una morfologia de nano-barras) y AC2ZM75 (con
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una morfologia de nano-barras crecidas sobre una capa semilla). Ademas estas peliculas

presentan un tamafio intermedio en las nanoestructuras obtenidas.

3.5.2 Prueba de mojabilidad fotoinducida

Debido a que la fotocatalisis heterogénea es un fendmeno de superficie, se midid el angulo
de contacto que se forma entre la superficie de la pelicula y una gota de agua bajo la
influencia de luz UV. Para esto las peliculas se mantuvieron en completa obscuridad por un
dia, después se les determiné el angulo de contacto. Posteriormente se irradiaron con luz
UV por 10 minutos y se volvié a medir el angulo. Como se muestra en la Figura 3.18 las tres
diferentes morfologias exhiben una naturaleza hidrofébica al tener dngulos de contacto de

84, 67 y 61° antes de la irradiacion.

b
a) [ Jsinuv [l con UV )
N A
2 60
(&)
8
c
(e}
o
ko]
o
2,30
c
<
0 - ; m-

A2A C2A AC2M75
Pelicula

Figura 3.18 a) Grdfica del angulo de contacto de las peliculas y b) imdgenes tomadas de la gota
de agua sobre la superficie de las peliculas.

La luz UV promueve la creacion de pares hueco-electron y en consecuencia se forman
defectos como Zn* y vacancias de oxigeno a partir de la interaccion de los electrones foto-
generados con iones metdalicos de la red Zn?* y de los huecos con el oxigeno de la red 0%

[64]. Posteriormente, especies generadas por la disociacién del agua y especies de oxigeno
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compiten para adsorberse en estos defectos. La adsorcion de especies hidroxilos es
mayormente favorecida cinéticamente que la de especies de oxigeno [65, 66] y en
consecuencia el caracter hidrofilico de la superficie del ZnO aumenta. Los angulos de
contacto medidos posterior a esta hidroxilacién inducida por UV son 15, 23 and 24°, para
A2A, C2A y AC2M75, respectivamente. La pelicula con morfologia de nano-hojuelas mostro
un mayor cambio en el &ngulo de contacto después de la iluminacidn, lo que sugiere que en
su superficie se estan formando una mayor cantidad de sitios en donde se lleva a cabo la

adsorcion de hidroxilos.

3.5.3 Evaluacion fotocatalitica de las peliculas A2A, C2A y AC2M75 con diferente
morfologia

En la Figura 3.19 se presenta la curva de degradacion del anaranjado de metilo, en donde se
observa que después de 30 minutos en obscuridad y agitacién, la relacién A/Ao
practicamente se mantiene en 1, lo que indica que no se presenta una adsorcién
significativa del colorante y el proceso de degradacién inicia una vez que el sistema

(pelicula de ZnO y solucién del colorante) comienza a ser irradiado con luz UV.
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Figura 3.19 a) Curvas de degradacién del anaranjado de metilo [Cy=3.27 ppm] y b) ajuste a una
cinética de pseudo-primer orden.
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Después de un tiempo de 4 h, la pelicula C2A logra un 90.5 % de degradacién mientras que
la AC2M75 alcanza un 97 %. El mayor porcentaje de degradacion obtenido fue por la
pelicula A2A con el 99 %. Por lo tanto, podemos decir que la capa semilla, que induce un
crecimiento controlado de nano-barras de ZnO en la pelicula AC2ZM75, tiene un efecto
positivo en el desempefio fotocatalitico, si se compara con el de la pelicula C2A, en donde las
nano-barras crecen de manera mas aleatoria. Las constantes de rapidez de reaccion
calculadas confirman lo anterior, siendo los valores obtenidos k=0.0121 min-1 para A2A,

k=0.0107 min-! para AC2ZM75 y k=0.0079 min-1 para C2A.

En la Figura 3.20 se muestran los espectros de absorcion durante la reaccion fotocatalitica
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Figura 3.20 Espectros de absorcion del AM durante la reaccion fotocatalitica utilizando las
peliculas de ZnO a) con nano-hojuelas, b) nano-barras y c) nano-barras con capa semilla.
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Se observa que la pelicula A2A, con morfologia de nano-hojuelas es capaz de degradar al
grupo cromoéforo asociado a la banda en 464 nm, y a su vez logra reducir en mayor medida
la intensidad de las sefiales en la region UV correspondiente a los sub-productos,

comparado con las peliculas con nano-barras

Este resultado indica que la morfologia es un factor importante para las reacciones
fotocataliticas, revelando que la morfologia de nano-hojuelas es mas eficaz, como se puede
apreciar en la Figura 3.21, donde la constante de rapidez de reaccidn se grafica respecto a la
relaciéon de intensidades de los planos (101)/(002) obtenidos por difracciéon de rayos X.
Donde una relacién baja indica una fuerte orientacién a lo largo del eje c o en la direccién
[0001], mientras que una relacion mas grande nos indica lo opuesto, donde no hay un

crecimiento preferencial y la orientacion es al azar.
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Figura 3.21 Constante de rapidez de reaccién en funcién de la relacién de intensidades
1(101)/1(002).

Con el objetivo de tener una idea del desempefio fotocatalitico de las peliculas con respecto
a resultados obtenidos en otros grupos, se encontraron un par de trabajos en los cuales se
utilizé el mismo colorante textil. Por ejemplo, Chen et al. [67] probaron nanoparticulas de
Zn0 para degradar anaranjado de metilo (AM) con una concentracion de 5 mg/L

obteniendo una k=0.0638 min! la cual es 6 veces mayor que la constante k=0.0121 min-!
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obtenida en este trabajo con la pelicula A2A. Sin embargo la masa de catalizador en el
trabajo de Chen es de 25 mg de nanoparticulas de ZnO en 10 mL de AM contra la pelicula
A2A de 2 mg en 10 mL de AM con 3.27 mg/L. En el trabajo de Kaur et al. [68] se reporta que
para una concentracion similar de AM (3.27 mg/L) obtienen una k=0.0876 min-! usando
también ZnO en forma de nanoparticulas con una carga de catalizador de 10 mg en 10 mL
del colorante. Como se puede ver, hacer una comparacion directa no es factible, pero a
pesar de las diferentes condiciones, cabe destacar el buen desempefio de la pelicula con
morfologia de nano-hojuelas, considerando que la muestra esta en forma de pelicula
delgada, donde es importante mencionar que las nanoestructuras estan ancladas a un

sustrato y el area expuesta es solo la mas superficial.

Adicionalmente, se estimo la relacién superficie-volumen (S/V) a partir de las imagenes de
microscopia electrénica de barrido y los valores se reportan en la Tabla 3.7. Esta relacion,
que es mayor en la pelicula de nano-hojuelas claramente ayuda a explicar la efectividad de
la pelicula en la reaccion fotocatalitica en comparacién con las peliculas con morfologia de
nano-barras. De hecho, esta relacién superficie-volumen muestra una correlacion directa
con la tendencia que presentan los valores de las constantes de rapidez de reaccion,
confirmando que la morfologia de nano-hojuelas es mas fotoactiva debido al gran nimero
de facetas activas que estan expuestas a las moléculas del colorante asi como a la radiacién
Uv.

Tabla 3.7 Constantes de rapidez de reaccién y relacion superficie-volumen para las peliculas
de ZnO con diferente morfologia.

Pelicula Morfologia k (min-1) | Superficie/volumen (nm-1)
A2A Nano-hojuelas 0.0121 0.061
C2A Nano-barras 0.0079 0.035

AC2M75 | Nano-barras (con capa semilla) | 0.0107 0.041

Otros autores han encontrado resultados similares, en los cuales morfologias como nano-
placas, nano-laminas o cristales con una gran relacién de intensidades (101)/(002) en los

planos de difraccién, presentan una mayor actividad fotocatalitica que morfologias de nano-
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barras [69-71] quienes atribuyen este comportamiento a la presencia de una mayor

proporcidn de superficies o caras polares.

Analizando mas a fondo la relacion superficie-volumen que pueden presentar las nano-
barras, es posible observar que a medida que las dimensiones de las barras disminuyen
(didmetro y longitud), esta relacién aumenta, mientras que para mayores dimensiones la
relacion disminuye drasticamente. Este resultado se representa en la Figura 3.22, donde las
estimaciones se realizaron para un diametro fijo con diferentes longitudes de las barras asi
como para una longitud fija con diferentes diametros. Es importante notar que el didmetro
de las barras tiene un mayor efecto en la relacién superficie-volumen que la longitud, dicho

efecto es casi por un factor de 10.
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Figura 3.22 Influencia de la longitud de nano-barra (para una radio fijo de 100 nm) y del radio
de nano-barra (para una longitud fija de 500 nm) en la relacion superficie-volumen.

Para complementar este analisis, las mismas peliculas se reutilizaron en 4 ciclos de
degradacidn, sin someterlas a tratamiento térmico (Figura 3.23). Se encontré que las
peliculas muestran una buena actividad fotocatalitica durante los cuatro ciclos, pero la
pelicula A2A obtuvo la mayor degradaciéon en un menor tiempo comparado con las peliculas

con morfologia de nano-barras (C2A y AC2M75).
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También es claro que la diferencia de la actividad entre ambas morfologias no es muy
grande, pero desde un punto de vista energético, la muestra A2A resulta mas conveniente y
rentable. Esta morfologia de nano-hojuelas es facil de obtener en un tiempo de depdsito
corto bajo condiciones relativamente simples, que dan un consumo de energia de 625 Wh,
mientras que la morfologia de nano-barras sobre una capa semilla requiere un tiempo de
depdsito tres veces mayor, asi como condiciones mas controladas durante el depoésito, que
dan un consumo energético de 1600 Wh, 2.5 veces mayor al de las hojuelas. Por estas
razones la morfologia de nano-hojuelas obtenidas por rocio pirolitico resulta mas adecuada
para sistemas fotocataliticos que pueden ser escalables y aplicables en el tratamiento de

agua.

—a— A2A —o— C2A —— AC2M75

Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

AIA,

Figura 3.23 Pruebas de ciclabilidad de las peliculas con diferente morfologia.

Finalmente se evalu6 el efecto de la concentracién inicial de AM (Figura 3.24-a, b), asi como
el seguimiento de la fotdlisis del mismo, encontrando que éste presenta una estabilidad
ante la presencia de la luz UV y que su degradacién sélo es activada por la interaccién del
semiconductor con la irradiacién. También se encontré que para la concentracién mas baja
(2.5 ppm), el proceso fotocatalitico es mas rapido y a medida que la concentracién se

incrementa el proceso se ve inhibido por la presencia de una mayor cantidad de moléculas
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del contaminante que compiten por los sitios activos de la superficie del ZnO. Esto se
confirma con los valores de la constante de rapidez inicial calculados y graficados contra la

concentracion de AM en la Figura 3.24-c.
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Figura 3.24 a) Curvas de degradacion de AM utilizando las peliculas A2A, C2Ay AC2ZM75, b)
ajuste a una cinética de pseudo-primer orden y c) efecto de la concentracion inicial de AM en la
constante de rapidez inicial k.
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3.5.4 Prueba comparativa entre nano-barras obtenidas por rocio pirolitico y nano-
alambres de ZnO obtenidos mediante VLS

Para poder constatar el efecto de las dimensiones (didmetro y longitud) de las nano-barras
en la actividad fotocatalitica, se llevdo a cabo una prueba para comparar la actividad
fotocatalitica de las nano-barras de ZnO obtenidas en este trabajo (pelicula AC2M75) con la
de nano-alambres de ZnO crecidos mediante el método vapor-liquido-sélido (VLS). Esta
técnica permite obtener nano-alambres muy largos y muy delgados, dimensiones que no se
logran facilmente por otras técnicas, incluyendo la de rocio pirolitico. El método VLS
consiste en el uso de un metal noble como catalizador en el cual se adsorben los reactantes
en fase gas, formando gotas que al saturarse dan paso a la formacién de los nano-alambres.
Este método requiere de condiciones especiales: un sustrato de cuarzo, una capa “semilla”
de ZnO0:Al, oro como catalizador, ZnO en polvo, y grafito como agente reductor, ademas de
una temperatura de 900°C y una atmosfera controlada de argén [72, 73]. Las peliculas de
nano-alambres fueron sintetizadas en el Laboratorio de Crecimiento de Materiales

Avanzados para Energias Renovables del IIM-UNAM.

En la Figura 3.25 se observan los tamafios de las nano-barras y de los nano-alambres. Como
ya se describié anteriormente, las peliculas de ZnO con nano-barras y capa semilla
presentan un espesor de 500 nm a 1 pm y con diametros en las barras que van desde 80 a
150 nm. Los nano-alambres presentan un crecimiento bastante ordenado y vertical, tienen
menores diametros (~60 nm) y una mayor longitud (de 1 hasta 3 um) en comparacién con

las nano-barras.

También es posible observar (Figuras 3.25-a, c¢) que la densidad de las nano-barras es
mayor que la de los nano-alambres mas largos. Sin embargo las nano-barras llegan a
fusionarse o crecer unas sobre otras lo que limita que sigan creciendo verticalmente. En la
Figura 3.25-b se observa el crecimiento de las nano-barras en el borde del sustrato, sin
realizar un corte. En esta zona las barras son mas gruesas y tienen una terminacién
piramidal a diferencia del crecimiento que exhiben sobre el sustrato en donde la

terminacion es plana. Por otro lado, en la seccidn transversal de los nano-alambres (Figura
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3.25-d) se aprecia que su crecimiento es muy variado, algunos crecen apenas 1 pm y otros

alcanzan las 3 um.

Figura 3.25 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de ZnO a) nano-barras con
capa semilla (AC2ZM?75), b) crecimiento en el borde del sustrato de las nano-barrasy c) nano-
alambres, d) seccién transversal de nano-alambres.

Se realizé la degradacion de AM con una concentracién de 2.5 ppm. Las curvas de
degradacidon se muestran en la Figura 3.26, en donde se encontr6 que los nano-alambres
tuvieron una cinética de degradacidn superior a las nano-barras. Los nano-alambres tienen
diametros inferiores y longitudes de mayor tamano que las nano-barras, y con esto una

mayor area de contacto (4.7x10° nm? contra 1.2x10® nm? de las nano-barras), por lo cual
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exhibieron una mejor actividad fotocatalitica. Al determinar la relaciéon S/V para los nano-
alambres, se obtuvo un valor de 0.068 nm-, el cual es superior al de las nano-barras con
semilla (0.035 nm-1), al de las nano-barras sin semilla (0.041 nm) e incluso un poco mayor

que el de las nano-hojuelas (0.061 nm-1), valores reportados en la Tabla 3.7.

Por otro lado, la superficie activa de las nano-barras se ve reducida debido a que las mismas
estructuras obstruyen la exposicion de ciertas caras a la radiaciéon UV y al mismo tiempo
crea problemas difusivos para la adsorcién y desorcién del colorante y sus productos. A su
vez en las nano-barras, que no logran tener una longitud superior a una micra, se da un
crecimiento denso en donde las barras incluso llegan a fusionarse, disminuyendo su

superficie expuesta.

Se debe mencionar que el desempeiio de la pelicula de nano-alambres también puede estar
influenciado por la presencia del oro. Este metal en forma de nanoparticula es capaz de
incrementar la eficiencia en la separacion de portadores de carga, extender la absorcion de
la luz y facilitar la creacion de pares hueco-electron mediante la resonancia del plasmén

superficial (RPS) [74, 75].
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Figura 3.26 Curvas de degradacién de AM [Cy=2.5 ppm] utilizando las peliculas con morfologia
de nano-barras y nano-alambres.
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Con los resultados anteriores, podemos afirmar, que la morfologia de las peliculas de ZnO si
tiene un rol importante en la actividad fotocatalitica. La caracteristica fundamental para
aumentar la actividad fotocatalitica es la superficie expuesta de las nanoestructuras. En el
caso de las nano-barras, la superficie que participa en las reacciones so6lo es la que se
encuentra en la parte superior de las barras, pues en su base, las estructuras aparecen mas
aglomeradas y fusionadas unas con otras. Por el contrario, como los nano-alambres crecen
con diferentes longitudes se generan espacios que dejan libres todas sus caras,

favoreciendo un mayor contacto con el compuesto a degradar.

Por lo tanto es importante obtener nano-estructuras con dimensiones adecuadas, en donde
la superficie expuesta sea aprovechada al maximo. Esto también se presenta en las peliculas
con morfologia de nano-hojuelas, que al tener un crecimiento aleatorio dejan muchas caras
expuestas tanto a la radiacién como a la fase fluida llevandose a cabo de manera eficiente el

proceso fotocatalitico.

Por otro lado, la obtenciéon de nano-barras y nano-alambres (por ambos métodos)
involucran procesos que resultan mucho mas costosos que la produccién de nano-hojuelas,
lo que representa una enorme ventaja para esta ultima si se piensa en una aplicacién a una

mayor escala para la remocion de contaminantes organicos en agua mediante fotocatalisis.

3.5.5 Efecto del tiempo de depodsito

Con base en los resultados obtenidos hasta ahora, las siguientes pruebas de actividad
fotocatalitica se realizaron solamente con las peliculas A2A (nano-hojuelas) y C2A (nano-
barras) para hacer una comparacion entre las morfologias mas diferentes. Esto debido a
que la pelicula AC2M75, exhibié una actividad muy parecida a C2A, ademas de que su

depésito implica un mayor tiempo y gasto energético.

Para conocer el efecto que el tiempo de depoésito de las peliculas tiene en la actividad

fotocatalitica, se realizé el depoésito de las peliculas A2A y C2A con tiempos de depdsito de:
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5, 10, 15 y 20 minutos. Posteriormente se llevo a cabo su evaluacién fotocatalitica en la

degradacidn del colorante anaranjado de metilo.

En la Figura 3.27-a, se presentan las curvas de degradacidon del colorante, en donde se
aprecia que el crecimiento de la pelicula alcanza un valor adecuado en el proceso
fotocatalitico para la pelicula A2A con morfologia de nano-hojuelas, en donde, la actividad

es similar para los tiempos de deposito de 10, 15 y 20 minutos.
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Figura 3.27 Curvas de degradacion de AM [Cy=2.5 ppm], a) utilizando la pelicula A2A obtenida
a diferentes tiempos de depésito y b) C2A obtenida a diferentes tiempos de depdsito; c) efecto
del tiempo de depdsito en la constante de rapidez inicial k.
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En el caso de la pelicula C2A (Figura 3.27-b), se encuentra que el tiempo de depésito éptimo
es de 15 minutos. También se observa una disminucién en la actividad fotocatalitica para la

pelicula C2A con un tiempo de depdsito de 20 minutos.

A pesar de lo anterior, si se compara con A2A, esta morfologia de nano-hojuelas sigue
superando el resultado de las nano-barras. Lo anterior se confirma con los valores de k en
funcién del tiempo de depdsito para ambas morfologias. Para la pelicula A2A, se observa
que a partir de 10 minutos de deposito se llega a un valor critico en donde los valores de k
calculados ya no varian demasiado, lo que implica, que no es necesario extender el tiempo
de deposito a 15 o 20 minutos, reduciéndose asi el costo econémico y energético. En el caso

de la pelicula C2A el mejor resultado se confirma para un tiempo 15 minutos de depdsito.

Para poder explicar la actividad fotocatalitica que presentaron las peliculas con diferentes
tiempos de depoésito, se obtuvieron sus microscopias electronicas de barrido para
determinar si la morfologia se modifica, y si este cambio influye en su desempefio como
fotocatalizador. En la Figura 3.28 se compara la morfologia obtenida de las peliculas A2A 'y

C2A alos diferentes tiempos de deposito.

La pelicula A2A con un tiempo de depdsito de 5 minutos presenta un crecimiento aleatorio
tanto de nano-hojuelas como de estructuras con terminacién en punta (Figura 3.28-a). Al
incrementar el tiempo de depdsito a 10 minutos el tamafio de las estructuras aumenta
ligeramente (Figura 3.28-b) y para los tiempos de deposito de 15 y 20 minutos se presenta
una aglomeracion de las nano-hojuelas (Figura. 3.28-c, d). Se observa que a medida que se
aumenta el tiempo de deposito, se obtiene una pelicula con una mayor cantidad de ZnO, en
donde las nano-hojuelas dejan de crecer en forma aislada y comienzan un proceso de
coalescencia, con el cual no se incrementa la superficie expuesta. Por esta razon, la actividad
fotocatalitica que se obtiene con 10 minutos de depdsito ya no aumenta considerablemente

para las peliculas depositadas por 15 y 20 minutos.
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a e
b f
C g
d h

Figura 3.28 Microscopia electrénica de barrido de las peliculas A2A con tiempo de depdsito de
a) 5,b) 10, c) 15y d) 20 minutos; y C2A con tiempo de depésito dee) 5, f) 10,g) 15y h) 20
minutos.
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En el caso de la pelicula C2A, a los 5 minutos de depésito se logra un cubrimiento total del
sustrato con estructuras con forma hexagonal (Fig. 3.28-e) las cuales comienzan a crecer y
presentan dimensiones mayores en las peliculas con 10 minutos de depésito (Fig. 3.28-f).
Para los 15 minutos se puede observar el crecimiento vertical de las nano-barras (Fig. 3.28-
g). Finalmente cuando se realiza el depdsito de la pelicula por 20 minutos, la geometria
hexagonal de las nano-barras se pierde porque el crecimiento deja de ser vertical y
comienza a predominar el crecimiento lateral, lo que origina estructuras irregulares o
barras fusionadas unas con otras lo que deja menos superficie expuesta (Fig. 3.28-h). Esto
ultimo puede explicar la disminucidon de actividad fotocatalitica de la pelicula C2A con

tiempo de deposito de 20 minutos.

3.5.6 Mineralizacion

A continuacion se llevo a cabo una prueba de degradacion seleccionando las peliculas A2A
(10 min) y C2A (15 min) para determinar el porcentaje de mineralizacion que se alcanza,
mediante la medicion del carbono organico total (COT). En la Figura 3.29 se presentan las

curvas del porcentaje de degradacidn, asi como los porcentajes de mineralizaciéon durante 4

horas.
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Figura 3.29 Porcentajes de degradacion y mineralizacion de AM [Co=5 ppm], utilizando las
peliculas A2A y C2A.

68



RESULTADOS

Se puede observar que la pelicula A2A presenta un 96% en degradaciéon y el 51% de
mineralizacién. Por otro lado, la pelicula C2A alcanza a degradar el AM solo en un 67% y el
porcentaje de mineralizacién que alcanz6 fue del 11%, esto significa que el compuesto sélo

se degrada parcialmente, no se mineraliza.

Hasta ahora, se ha comparado la actividad fotocatalitica de las peliculas con morfologia de
hojuelas y barras, con base en la degradaciéon observada mediante espectrofotometria UV-
vis. Al medir el COT presente en la soluciéon de AM antes y después de la reaccion, podemos
ver que la morfologia de la pelicula esta influyendo en gran medida en que el compuesto
logre un grado de mineralizacién. Lo que nos hace pensar que en la superficie, tanto de las
hojuelas como de las barras, se estdn generando en diferente medida los radicales
responsables de llevar a cabo la mineralizacién de la molécula. Por esta razén se determiné
la presencia de radicales hidroxilo en cada pelicula, mediante el método de cuantificaciéon

del Acido tereftalico.

La técnica de resonancia paramagnética electréonica (EPR) es la tUnica técnica que
especificamente detecta en forma directa espines no apareados; sin embargo, esta técnica
presenta algunas limitaciones, como la baja sensibilidad en medios acuosos a temperatura
ambiente. La técnica de fluorescencia es una buena alternativa para la identificacién del
radical hidroxilo debido a su alta sensibilidad, a su respuesta lineal en un rango de
concentraciones de especies reactivas del oxigeno y a su bajo fondo fluorescente [76]. El
radical hidroxilo puede identificarse debido a la fluorescencia del acido 2-hidroxitereftalico,
que se forma entre el radical hidroxilo y el acido tereftalico [77, 78], como se ilustra en la
Figura 3.30. Dichos radicales se forman al irradiar con luz UV un semiconductor y generarse

los portadores de carga.
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Figura 3.30 Reaccién entre el dcido tereftdlico con el radical hidroxilo, dando paso a la
formacion del dcido 2-hidroxitereftdlico.
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Para esta prueba se preparé una solucién de acido tereftalico (10-> M), se tomaron 20 mL en
3 viales, en uno se introdujo la pelicula A2A, en otro la C2A y el dltimo fue usado como
control. Se inicié la irradiacién UV y midi6 el espectro de emision de fluorescencia a los 15,
30 y 60 minutos, asi como del control. Como se ve en la Figura 3.31-a, b, que hay una sefial
en 398 nm correspondiente al acido tereftalico que se va viendo opacada por un incremento
gradual en la sefial de fluorescencia en 425 nm correspondiente al acido 2-
hidroxitereftalico al aumentar el tiempo de irradiaciéon UV. Este comportamiento esta
presente en ambas peliculas, sin embargo la sefial es mas del doble de intensa en la
morfologia de nano-hojuelas que en las nano-barras, lo que nos indica que la velocidad de

generacion de radicales hidroxilo en la superficie del ZnO es mayor en las nano-hojuelas.
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Figura 3.31 Espectros de emision de fluorescencia de la solucién de dcido tereftdlico sin
irradiacién UV y con diferentes tiempos de irradiacion UV, utilizando como semiconductor las
peliculas a) A2A (nano-hojuelas) y b) C2A (nano-barras).

Los resultados anteriores sugieren que existe una diferencia importante en la superficie de
las peliculas de ZnO, ademdas de la morfologia exhibida por las nano-estructuras. La
superficie de las nano-hojuelas es capaz de producir una mayor cantidad de radicales
hidroxilo que las nano-barras, a pesar de tener la misma estructura cristalina del ZnO. Esta
diferencia puede estar relacionada con la presencia de defectos y/o estados en la superficie

del material.
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La espectroscopia de fotoluminiscencia se emplea generalmente para investigar los
procesos de recombinacién radiativa (emision), debido a los excitones, defectos, y niveles
de impurezas en los semiconductores. Por lo cual se determinaron las propiedades
fotoluminiscentes de las peliculas a temperatura ambiente, utilizando un laser de He-Cd

(A=325 nm, 20 mW).

La Figura 3.32 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO, que
consisten principalmente de dos bandas de emisiéon. Una emisién esta en la region del
ultravioleta en 384 nm y una fuerte emisién en el verde a 520 nm. La emision UV
corresponde a la banda cerca del borde de emisién. Se atribuye a la recombinacién
exciténica y se asocia con la calidad cristalina de ZnO, lo que sugiere la presencia de
defectos en el cristal [79]. La emisién en el verde representa los defectos de niveles
profundos. Estos defectos son cominmente vacancias de oxigeno o &tomos intersticiales de
zinc [80] y se asocian con una baja actividad fotocatalitica, ya que puede actuar como una
trampa para los portadores de carga fotogenerados. El predominio de la emision visible en
las nano-barras (C2A) también esta relacionado con una mayor recombinaciéon que en las

peliculas de SA, lo cual no es deseable en un semiconductor fotocatalitico.
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Figura 3.32 Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO con morfologia de nano-
hojuelas (A24) y nano-barras (C2A).
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3.5.7 Pruebas adicionales con peliculas con morfologia de nano-hojuela (A2A)

Debido a que la pelicula con morfologia de nano-hojuelas es la que ha presentado el mejor
desempefio en el proceso fotocatalitico, ésta se eligio para hacer pruebas con diferente
concentracion inicial del colorante AM, asi como con otra clase de colorante. El siguiente
compuesto contaminante a probar es el colorante indigo carmin (IC), cuya curva de

calibracién, se muestra en la Figura 3.33.
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Figura 3.33 a) Espectro de absorcién del colorante indigo carmin (IC) con diferentes
concentraciones y b) curva de calibracion.

Se observa el cambio en el espectro de absorcién de la solucién del colorante IC para las
diferentes concentraciones, asi como el maximo en 610 nm. Las concentraciones del
colorante a las cuales se llevaran a cabo las pruebas fotocataliticas con las peliculas
depositadas van de 2.5 ppm a 20 ppm, en donde los valores de absorbancia medidos de las

soluciones preparadas mantienen un comportamiento lineal.

Con base en pruebas preliminares, es posible degradar hasta 20 ppm de IC, por lo cual se
realizé la evaluacién fotocatalitica con la pelicula A2A, con soluciones de 5, 10 15 y 20 ppm
de IC. Las curvas de degradacion se presentan en la Figura 3.34. Bajas concentraciones del
colorante son facilmente degradadas, pero concentraciones arriba de 10 ppm tienen una

cinética de degradacion mas lenta.
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Figura 3.34 a) Curvas de degradacion del IC con diferente concentraciony b) ajuste a una
cinética de pseudo-primer orden.

En el caso del AM, las curvas de degradacién tienen una caida mas suave (Figura 3.35-a),
comparadas con las IC, poniendo de manifiesto la importancia de la naturaleza quimica del
contaminante en el proceso fotocatalitico. El AM es un colorante tipo azo, en donde este
enlace contiene dos grupos que preceden de aminas aromaticas, semejantes a la anilina.

Mientras que el IC es un colorante anidnico.
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Figura 3.35 a) Curvas de degradacién del AM con diferente concentracién y b) ajuste a una
cinética de pseudo-primer orden.
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En la Tabla 3.8, se comparan las constantes de rapidez de reaccién calculadas para los dos

colorantes. Para una concentracion de 5 ppm, la k del IC es 3.6 veces la k del AM, para 10

ppm es 3.4 y para 15 ppm es 2.6.

Tabla 3.8 Comparacion de las constantes de rapidez de reaccién para los colorantes AM e IC

con diferentes concentraciones iniciales.

Concentracion inicial k (min-1)
(ppm) Anaranjado de metilo, AM | indigo Carmin, IC
2.5 0.0229 -
5 0.01406 0.05133
10 0.00713 0.02477
15 0.00431 0.01139
20 - 0.00761

Se selecciond la concentraciéon de 10 ppm de IC, para hacer el seguimiento de la

degradacidon y mineralizacion mediante la medicion del COT. En la Figura 3.36 se grafican

los resultados obtenidos. Se puede apreciar que a los 120 minutos se alcanza un 98% en la

degradacion de la solucion con 10 ppm de IC y un 53% en mineralizacion, y para los 180

minutos se logra mineralizar el 60% y la decoloracién total.
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Figura 3.36 Porcentajes de degradacion y mineralizacion de IC [Co=10 ppm], utilizando la

pelicula con morfologia de nano-hojuelas A2A.
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Por otro lado, en la Figura 3.36 también se observa que el porcentaje de mineralizacién
llega a un punto maximo, en el cual se ha llegado a la formacién de sub-productos altamente
estables que ya no pueden ser degradados. A su vez, la concentracién de estos sub-
productos es muy pequefia y el proceso de difusion desde la fase fluida a la superficie del
semiconductor se ve inhibido. Esto se puede observar en la Figura 3.37, en donde después
de 180 min de reaccion la banda en 610 nm desaparece totalmente, pero de las sefales
entre 380 y 190 nm reducen su intensidad y solo permanece una banda entre 280 y 190
nm, que se puede asociar con intermediarios de bajo peso molecular. Vautier y
colaboradores [81] estudiaron la degradacién de IC y encontraron que estos intermediarios
o sub-productos pueden ser diferentes acidos de bajo peso molecular como acido acético,

acido glicdlico y acido oxalico.
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Figura 3.37 Espectros de absorcion del IC a diferentes tiempos durante la reacciéon
fotocatalitica.

Por ultimo, para confirmar la ciclabilidad de la pelicula A2A, se realiz6 la degradacion del
colorante IC con concentraciones de 5 y 10 ppm. Se comenz6 realizando 5 ciclos, en donde
se utilizé la misma pelicula sin ser sometida a tratamiento térmico. Para la concentracion de
10 ppm se observé una disminucién de la actividad fotocatalitica, en donde en el primer

ciclo se alcanza un porcentaje de degradacion del 97.3 % y decae al 85.6 % para el quinto
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ciclo, como se observa a continuacion en la Figura 3.38. Esta disminucién paulatina de su
eficiencia de degradacion puede estar asociada a la adsorcién de una fraccién del colorante
en la superficie de la pelicula, causando que esos sitios ya no estén activos

(envenenamiento del catalizador).
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Figura 3.38 Prueba de ciclabilidad utilizando la pelicula con morfologia de nano-hojuelas A2A
en la degradacion de IC [Cy=10 ppm]. Porcentajes de degradacién a los 30, 60 y 120 minutos de
reaccion.

En el caso de la prueba realizada con 5 ppm en el primer ciclo se logra degradar el 99.6 %
del colorante y para el quinto ciclo se mantiene la actividad llegando a una degradacion del
99.2 %. Al observar que la actividad fotocatalitica de la pelicula A2A no bajé
considerablemente, se continué realizando ciclos de degradaciéon con 5 ppm de IC. En la
Figura 3.39 se observan los porcentajes de degradacion alcanzados en 30, 60 y 120 minutos
para los 10 ciclos. Se puede ver que a pesar de que el porcentaje de degradacion que se
alcanza a los 30 y 60 minutos disminuye con cada ciclo, al final de la reaccidn, es decir a los

120 minutos se logra llegar a porcentajes superiores al 98 % de degradacion.
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Figura 3.39 Prueba de ciclabilidad utilizando la pelicula con morfologia de nano-hojuelas A2A
en la degradacién de IC [Co=5 ppm]. Porcentajes de degradacién a los 30, 60y 120 minutos de

reaccion.

Por lo tanto, se confirma que la actividad fotocatalitica de las peliculas de ZnO con

morfologia de nano-hojuela se mantiene durante 5 ciclos para una concentraciéon de 10 ppm

y para una concentracion de 5 ppm es posible someter a la pelicula a un mayor niimero de

ciclos.
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DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

La técnica de rocio pirolitico se considera una técnica simple, econémica y versatil que ha
conducido a la obtencién de una gran variedad de materiales en forma de peliculas delgada.
En el presente trabajo esta técnica permitié controlar la morfologia de peliculas delgadas de
Zn0, mediante el ajuste de la solucién precursora como principal parametro de depdsito.
Cabe destacar que, a diferencia de la mayoria de los trabajos publicados, no se utilizé
ningin tipo de catalizador o reactivo adicional que participara en la obtencién de las

morfologias.

Los resultados obtenidos demuestran que la morfologia de la pelicula de ZnO esta
determinada en primer lugar por el tipo de sal precursora y en segundo por el disolvente.
Debido a la naturaleza fisicoquimica del precursor, una morfologia de nano-hojuelas se
obtiene con acetato de zinc, mientras que la sal inorganica (ZnClz) conduce a la formacién
de nano-barras hexagonales. El disolvente tiene una importante influencia en el tamafio de
las nano-estructuras, donde una mayor proporcién de metanol en la mezcla disolvente
conlleva a la obtencién de dimensiones menores. Sin embargo, para el ZnClz, con el metanol
no se obtiene una cobertura total del sustrato. Considerando lo anterior, el depésito sobre
una capa “semilla” promueve un crecimiento ordenado de nano-barras y asegura la total

cobertura del sustrato.

Para los tres diferentes tipos y morfologias de las peliculas: nano-hojuelas, nano-barras y
nano-barras con capa semilla, se obtiene una estructura hexagonal wurzita del ZnO (PDF
00-036-1451), en donde las reflexiones principales y el coeficiente de textura nos indican
un crecimiento diferente para cada morfologia. De esta manera las peliculas con nano-
barras presentan un crecimiento preferencial a lo largo del plano (002) mientras que el

crecimiento de las peliculas con nano-hojuelas es mas aleatorio.

No se presentaron diferencias considerables entre los valores del ancho de la brecha
prohibida (3.23-3.28 eV) mientras que los porcentajes de transmitancia de las peliculas con

nano-hojuelas en el intervalo de 800 a 500 nm fueron superiores a los de las nano-barras.
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Por lo que, la principal diferencia entre las peliculas respecto a la evaluacién fotocatalitica

efectivamente es la morfologia y la superficie expuesta de las nano-estructuras.

Para las pruebas de evaluacion fotocatalitica se establecid6 una velocidad de agitacion
optima (1600 rpm), para evitar los problemas de difusion externa y asegurar que se trabaja
en el régimen cinético de la reaccion. De los resultados obtenidos en las pruebas de
degradacién fotocatalitica con el colorante anaranjado de metilo, el mejor desempefio lo
tuvieron las peliculas con morfologia de nano-hojuelas. Las morfologias de nano-barras con

y sin la capa semilla mostraron un desempefo similar entre si.

La hipotesis establecida, en donde las peliculas con morfologia de nano-barras deberian
exhibir una mayor superficie debido a que las barras son estructuras bien definidas y por lo
tanto ser mas activas que una morfologia aleatoria, no se comprob6 para las dimensiones
de nano-barras que se lograron obtener por la técnica de rocio pirolitico. Sin embargo, en
las peliculas de nano-alambres sintetizadas por VLS, las estructuras obtenidas tienen
didmetros mucho menores (~60 nm) y son mucho mas largas (de 1 a 3 um), esto hace que
la superficie expuesta sea casi 4 veces mayor que la de las nano-barras, por lo que su
actividad fotocatalitica si fue mayor alcanzando un 100% de degradacion del colorante en

90 minutos, mientras que las nano-barras llegaron a un 92% en 240 minutos.

No fue posible llevar a cabo la determinacién del area de contacto o superficie expuesta de
las peliculas mediante la adsorcién de nitrégeno. Por lo cual se realiz6 un estimado
mediante determinacién geométrica de la relacidon superficie-volumen (S/V), en donde
dicha relacion presenté el siguiente orden: nano-hojuelas > nano-barras (con capa semilla)
> nano-barras. De esta manera se confirmé que la morfologia aleatoria de nano-hojuelas

exhibe mayor area efectiva que las nano-barras, favoreciendo las reacciones fotocataliticas.

El resultado de una mayor actividad fotocatalitica en las nano-hojuelas es atribuido en
primera instancia a una mayor area de contacto expuesta en esta morfologia. En esta
superficie se lleva a cabo el proceso fotocatalitico, comenzando con la absorcién de la luz y
la creacion de los pares hueco-electrén, que conducen a la formacién de radicales hidroxilo
que son los radicales con el mayor poder oxidante que participan en la degradacién del

colorante.
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El efecto de la capa semilla en las peliculas con nano-barras se reflejé en un crecimiento
mas homogéneo a lo largo de la superficie del sustrato, sin embargo, esto no se tradujo en
una mejoria significativa en su desempefno como fotocatalizador. Ademdas su obtencién
implica un mayor tiempo y costo, que son un factor importante a considerar en un material

para su aplicacién a nivel industrial.

Ademas de poseer una mayor superficie de contacto, las peliculas con morfologia de nano-
hojuelas, presentaron una rapidez de formacién de radicales hidroxilo notablemente
superior a la morfologia de nano-barras. Por otro lado, mediante las pruebas de
fotoluminiscencia, las peliculas de nano-barras exhibieron una mayor cantidad de defectos,
que actdan como trampas para los pares hueco-electrén fotogenerados, con lo cual no se
logra una suficiente produccion de los radicales hidroxilo. Es por esto que a pesar de que
ambas morfologias logran una degradaciéon en la solucién del colorante, sélo las nano-
hojuelas logran un grado importante de mineralizacion. Este comportamiento fue el mismo

tanto para el colorante anaranjado de metilo como para el indigo carmin.

Se debe recordar que el desarrollo de tecnologias para el tratamiento de agua no debe
generar altos costos, con el fin de que sean realmente aplicadas e implementadas. Tomando
esto en consideracién, las peliculas delgadas de ZnO con morfologia de nano-hojuela
resultan ser la opcién mas adecuada para su aplicacién en la remediacién de agua mediante
fotocatdlisis. Las razones se pueden resumir de la siguiente manera. Primero han
demostrado el mejor desempefio en la degradacién fotocatalitica de dos diferentes tipos de
colorantes textiles. Segundo, la obtenciéon de esta morfologia resulta ser mas sencilla y
econdmica. Finalmente exhiben buenas propiedades de ciclabilidad sin perder su eficiencia

como fotocatalizador.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se investigd sistematicamente el efecto del tipo de precursor, la
concentracion y el disolvente en la morfologia que exhiben las peliculas delgadas de ZnO
depositadas por la técnica de rocio pirolitico. Con base en los resultados obtenidos

podemos concluir lo siguiente:
Las peliculas depositadas presentaron como fase unica a la hexagonal wurtzita del ZnO.

Mediante el uso de Zn(Ac)2 como precursor y agua como disolvente, las peliculas presentan
morfologia de nano-hojuelas, mientras que una morfologia de nano-barras se logra con el

precursor ZnCl>.

El aumento en la concentracién de la sal precursora provoca la formacién de estructuras

con mayor tamafo y peliculas mas gruesas.

La adicion de metanol en la mezcla disolvente provoca una reduccién en los tamafios de las

nano estructuras tanto de hojuelas como en las barras.

La adicién de metanol en la mezcla disolvente en las peliculas con morfologia de nano-
barras, tiene un efecto negativo en la cobertura completa del sustrato. Sin embargo, la

presencia de una capa semilla de ZnO favorece el crecimiento de las nano-barras.

Se determind que sin el uso de tensoactivos o catalizadores en la solucién precursora no es
posible obtener nano-barras de mayor longitud simplemente incrementando el tiempo de
depésito, pues las estructuras crecen con mayor rapidez en sus dimensiones laterales que

verticalmente.

Las tres diferentes morfologias: nano-hojuelas, nano-barras y nano-barras con capa semilla
presentan buena actividad fotocatalitica, sin embargo la morfologia de nano-hojuelas tiene

un desempeiio superior al de las nano-barras.
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La relacién superficie-volumen de las nano-hojuelas es mayor que la de las nano-barras y
por lo tanto tienen un mayor nimero de sitios activos en donde se llevan a cabo las

reacciones fotocataliticas.

La superficie de las nano-estructuras debe estar lo mas expuesta posible para llevarse a
cabo de manera eficiente tanto la absorcion de la radiaciéon como los procesos de adsorcion

y desorcion de las especies involucradas en el proceso fotocatalitico.

Las peliculas con morfologia de nano-hojuelas, demostraron ser capaces de poseer una
mayor rapidez de formacidon de radicales hidroxilo que las peliculas con morfologia de

nano-barras.

Las peliculas con morfologia de nano-barras exhibieron una mayor cantidad de defectos

superficiales, que actian como trampas para los portadores de carga fotogenerados.

Las peliculas con morfologia de nano-hojuelas son capaces de degradar y mineralizar los
colorantes AM e IC, pero las nano-barras sélo logran una degradaciéon de dichos

compuestos.

Las peliculas con morfologia de nano-hojuelas pueden ser reutilizadas obteniendo un alto

porcentaje de degradacion al menos por 10 ciclos.

Las peliculas con morfologia de nano-hojuelas son mas rentables para las aplicaciones de
tratamiento de aguas que las peliculas con morfologia nano-barra, debido a que su

obtencién implica un menor costo econémico.
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There is an increasing interest on the application of ZnO nanorods in photocatalysis and many growth methods have been applied,
in particular the spray pyrolysis technique which is attractive for large scale production. However it is interesting to know if the
nanorod morphology is the best considering its photocatalytic activity, stability, and cost effectiveness compared to a nonoriented
growth. In this work we present a systematic study of the effect of the precursor solution (type of salt, solvent, and concentration)
on the morphology of sprayed ZnO films to obtain nanoflakes and nanorods without the use of surfactants or catalysts. The surface
properties and structural characteristics of these types of films were investigated to elucidate which morphology is more favorable
for photocatalytic applications. Wettability and photocatalytic experiments were carried out in the same conditions. After UV
irradiation both morphologies became hydrophilic and achieved a dye discoloration efficiency higher than 90%; however, the
nanoflake morphology provided the highest photocatalytic performance (99% dye discoloration) and stability and the lowest energy
consumption during the synthesis process. The surface-to-volume ratio revealed that the nanoflake morphology is more adequate

for photocatalytic water treatment applications and that the thin nanorods should be preferred over the large ones.

1. Introduction

It is well known that the structure and morphology as well as
size, shape, and orientation of crystallites play an important
role in the performance and properties of zinc oxide (ZnO).
This is why intensive research has been focused on developing
and synthesizing novel ZnO nanostructures like nanowires,
nanorods, nanotubes, nanobelts, and nanorings [1], nanote-
trapods [2], nanofibers [3], nano- and microspheres [4],
nano- and microneedles [5], star and flower shaped structures
[6], and other complex morphologies [7] and arrays (such as
nanoforest [8]), in order to provide enhanced functionalities
with potential use in electronics, photochemistry, sensors,
and even medicine. Furthermore, ZnO has a simple crystal-
growth technology, resulting in a potentially lower cost for
ZnO-based devices [9]. One of its promising applications
is for environmental remediation due to its remarkable
photocatalytic activity comparable to TiO, [10]. This property

has been widely studied for the degradation of several toxic
pollutants in water (such as dyes, drugs, and phenols) while
it is exposed to UV light. In spite of the high photocatalytic
activity of ZnO nanostructures with different morphologies,
for water treatment applications it is desirable to have the
semiconductor anchored onto a substrate. This is to avoid the
separation processes of the catalyst powder from the water
once it has been treated. However, obtaining ZnO as a thin
film significantly reduces the active surface area which is
critical for the catalytic process. In order to counteract this
disadvantage, many efforts have been done to produce films
with convenient nanostructures that enhance the photocat-
alytic activity. One of the most popular morphologies for
ZnO films is the nanorods. The reason is that ZnO can nicely
grow as vertically aligned hexagonal rods and a priori this
ordered arrangement has a higher surface area [11]. However,
this specific ordered growth requires higher energy than a
random growth, independently of the deposition method.



Some of the typical methods to obtain ZnO nanorods are the
Vapor-Liquid-Solid (VLS), the Vapor-Solid (VS), and Metal
Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD), which need
temperatures from 500 to 1500°C [12, 13]. There are, on the
other hand, the solution phase synthesis methods, such as the
hydrothermal, sol-gel, and spray pyrolysis [14-16], which in
general need lower temperatures for the deposition. Among
these chemical syntheses, the spray pyrolysis method (SP)
is a good alternative to obtain ZnO nanostructured films.
Within its advantages, its simplicity and low cost are of
special interest for industrial production. However, most of
the reported works concerning ZnO nanorods by SP use
different kind of catalysts or surfactants during the synthesis.
For instance, Cai et al. reported the formation of very
large ZnO nanorods by SP using hexamethylenetetramine
and monoethanolamine as surfactants [17]. Dedova and
collaborators studied the addition effect of thiocarbamide
in the ZnO rods formation [18]. Somnez et al. synthesized
thinner ZnO nanorods with thiourea addition; however some
optical properties were deteriorated. Htay et al. obtained
ZnO nanowires using indium nitrate as a catalyst to promote
unidirectional crystal growth by ultrasonic SP [19]. Ranjith et
al. reported the use of SP technique to deposit a seed layer,
but ZnO nanorods were obtained by solution growth using
hexamethylenetetramine (5 h, 97°C) [20].

Additionally, there are several factors that may affect the
properties of sprayed pyrolyzed films [21-26]. For instance,
Arca et al. reported that the type of precursor salt and the
solvent influence the surface morphology of ZnO films and,
therefore, their optical properties [25]. They concluded that
the use of organic salts favor the formation of volatile and
inert products, giving better film uniformity, while inorganic
salts can lead to the formation of strong acids that induce
chemical etching on the film deteriorating the optical quality
of the coating. Another crucial parameter that may affect the
growth of nanorods by SP is the solvent of the precursor
solution. Tomakin investigated the effect of dissolving zinc
chloride in either methanol or propanol in the structural,
morphological, and optical properties of ZnO and ZnO:Al
microrods [27]. Tomakin found that films produced with
methanol were more uniform and the microrods had a
larger diameter than those prepared with propanol. The use
of different solvents separately or as a mixture has been
investigated for other compounds, such as CeO, [28], and
all the studies confirm the profound impact of the solvent
on the film’s properties, particularly the optical properties.
Nevertheless, the effects of these parameters on the ZnO
surface properties, such as the photocatalytic activity and the
photoinduced wettability, have not yet been reported.

Despite the growing interest of the application of ZnO
nanostructures on the photocatalytic degradation of pollu-
tants, the question of which morphology is the best remains
unanswered. The answer to this question is not trivial
because a direct comparison of the photocatalytic activity of
different morphologies is quite difficult due to the different
experimental conditions used by each research group (type
of molecule to degrade, its concentration, pH conditions,
quantity of catalyst load, type of light, etc.).
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In this work we systematically studied the effect of the
precursor salt, solvent, and concentration of the precur-
sor solution on the morphology of sprayed ZnO nanos-
tructured films without the use of surfactants. By tuning
these deposition parameters we could vary the morphology
from nanoflakes to nanorods; we investigated their surface
properties such as the photoinduced wettability and the
photocatalytic activity to elucidate which morphology is
better for photocatalytic water treatment applications.

2. Experimental Details

Pneumatic spray pyrolysis technique was employed to pre-
pare ZnO films. The spray system uses a 1/4JAU-SS air
atomizing nozzle, from Spraying Systems Co. The nozzle was
kept at a constant distance from the substrate (30 cm) for all
the samples. The substrates used were corning glass slides
(3 cm?) that were cleaned consecutively in an ultrasonic bath
with trichloroethylene, acetone, and methanol for 5 min, each
solvent. The substrates were dried with compressed nitrogen.

The films were deposited at a fixed substrate temperature
of 450°C with a gas flow rate of 1024 mL/min and a solution
flow rate of 3.7 mL/min. Before being sprayed, the substrates
were placed on a tin bath until they reached a uniform
temperature. The deposition time was of 15 minutes in each
case. No further annealing was necessary.

Three different sets of depositions were carried out
according to the following description. The first set of samples
was devoted to analyzing the effect of the precursor salt and its
concentration using zinc acetate (Zn(CH;COO),-2H, 0, 98%
purity from Sigma-Aldrich, ZnAc) and zinc chloride (ZnCl,,
98% purity from Alfa Aesar) dissolved in deionized water
with concentrations 0.05, 0.1, and 0.2 M (see Table 1, Set 1).
The second set of samples was prepared to study the effect
of the solvent varying the water/methanol ratio (v/v%) (see
Table 1, Set 2). The precursor solutions had a concentration
of 0.05M for both ZnAc and ZnCl,. The water/methanol
ratio mixtures studied were 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, and
0/100. Finally, for the third set of samples the deposition was
achieved in two steps: first a ZnO seed layer of ZnAc (0.05M
dissolved in water/methanol 25/75) and immediately after the
growth of ZnO nanorods using ZnCl, (0.05M) dissolved in
the same water/methanol ratio (see Table 1, Set 3).

The films were analyzed by X-ray diffraction by using
a Rigaku Ultima IV system with thin film mode attach-
ment diffractometer (Cu Ko radiation A = 0.15418 nm). The
morphological analysis was carried out using a JEOL 7600F
scanning electron microscope. The optical properties of the
films were studied using a Shimadzu 1800 UV-Vis spec-
trophotometer. The thickness and roughness were measured
with a Veeco model Dektak 150 profilometer.

The photoinduced wettability was studied at room tem-
perature by measuring the contact angle. A 0.5uL water
droplet was placed on the film’s surface and optical pho-
tographs were captured using a Thorlabs DCC1545C CCD
monochromatic camera coupled to a Mitutoyo 2x objective.
Contact angle of the films was measured before and after
15 min of irradiation with the UV light.
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TABLE 1: Deposition conditions of the ZnO films.

Set 1
Sample name Concentration (M) Precursor Solvent
AlA 0.05
A2A 0.1 Zinc acetate H,O
A3A 0.2
Cl1A 0.05
C2A 0.1 Zinc chloride H,0
C3A 0.2
Set 2
Precursor zinc acetate 0.05 M Precursor zinc chloride 0.05 M
Sample name Solvent: H,O/MeOH Sample name Solvent: H,O/MeOH
AlA 100/0 Cl1A 100/0
AIM25 75/25 CIM25 75/25
AIM50 50/50 CIM50 50/50
AIM75 25/75 CIM75 25/75
AIM100 0/100 CIM100 0/100
Set 3
Sample name Solvent: H,O/MeOH Precursor Concentration
ACIA 100/0 0.05M
ACIM25 75/25 0.05M
ACIM50 50/50 Zinc acetate + zinc chloride 0.05M
ACIM75 25/75 0.05M
ACIMI100 0/100 0.05M

The photocatalytic activity of the films was evaluated
by the degradation of a methyl orange solution (MO,
C,4H,4N;NaOH;S, from Sigma-Aldrich, 85% purity) with
a concentration of 10~ M. The samples were immersed in
10mL of the dye solution (at its natural pH = 6.5) and
left 30 min in the dark with constant stirring to reach the
equilibrium. Then they were irradiated with a 9 Watt UV
lamp with irradiance of 26 Wm™ and its emission centered
at 380 nm in a reactor setup described elsewhere [29]. The
degradation was measured by monitoring the absorption
spectrum of the dye solution each 30 min, with a Shimadzu
1800 UV-Vis spectrophotometer.

3. Results and Discussion

3.1. Structure and Morphology. The crystalline structure of
the films of Set 1 showed that, with both precursors, ZnAc
(samples names starting with “A”) and ZnCl, (samples names
starting with “C”), the hexagonal wurtzite phase of ZnO
is obtained (ICDD data base PDF 00-036-1451) with the
characteristic reflections (100), (002), (101), (102), (110), (103),
and (112) as can be seen in Figure 1. For Set 1 the film
with ZnAc 0.05M (AlA) presents two principal reflections
approximately with the same intensity, (002) and (101), but
as the precursor concentration increases, the intensity of
the peak at (101) exceeds that of the (002), indicating a
change in the film’s growth. By using the inorganic precursor,
the (002) peak is the most intense reflection for the three
different concentrations. This indicates that a preferential
growth perpendicular to the associated plane is occurring,

as can be observed in Figure 1(b). The texture coeflicient
(TCyuy) was determined from these reflections, in order
to confirm the preferential orientation and characterize it
quantitatively. TC, represents the texture in a particular
plane, whose deviation from the standard sample implies a
preferred orientation of growth. The TC;;;, was calculated
from the following equation [30]:

Ly oy
(1/N) Y x5 Loy Moy

where I ;) is the intensity obtained from the films of a plane
(hklD), Iy is the intensity taken from the reference pattern,
and N is the number of diffraction peaks considered. As can
be seen in Table 2, the films deposited from ZnCl, show
texture coeflicients higher than 1 for the (002) reflection,
revealing the abundance of crystallites oriented along (002)
direction and the preferred growth along the c-axis. In the
case of the films AIA, A2A, and A3A (prepared with ZnAc in
different concentrations), the values are close to 1 meaning a
film with randomly oriented crystallites.

The crystallite sizes were estimated using Scherrer’s for-
mula [31]:

TC(hkl) = (1)

0.91

- BcosH’ @

where f is the width at half maximum intensity (FWHM) of
the peak, A is the X-ray wavelength, and 0 is Bragg’s angle.
The FWHM values used were those for the reflections: (002),
(101), (102), and (103) as they were the most intense in all
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TABLE 2: Texture coefficients, grain size, thickness, roughness, and band gap of the films deposited with different concentrations of the

precursors (Set 1).

Sample name AlA A2A A3A ClA C2A C3A
TC(002) 1.35 1.02 0.65 2.32 1.95 2.20
TC(101) 0.60 0.67 0.90 0.12 0.29 0.18
TC(102) 1.09 113 1.25 0.52 0.68 0.57
TC(103) 0.94 117 1.18 1.02 1.07 1.03
Grain size (nm) 37+6 38+2 42 +10 44+ 8 46 +7 44 +5
Thickness (nm) 210 £ 5 370 £ 7 851 + 28 335+3 480 + 107 719 + 46
Roughness (nm) 48 +3 64 +9 153 +5 84 +4 94 +12 163 + 14
Band gap (eV) 3.28 3.27 3.23 3.23 3.23 3.24
(101) (002)
(100), 102 (119 " (112) (101) e
100 110 (102)
(100) 110 (112)
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FIGURE 1: XRD spectra of ZnO films of Set 1 obtained with (a) ZnAc and (b) ZnCl, precursor.

the samples; the mean value obtained is reported in Table 2.
The sizes are around 37 and 42 nm for the films prepared with
ZnAc (AlA, A2A, and A3A). While for those prepared with
ZnCl, at different concentrations (C1A, C2A, and C3A) the
values were found between 44 and 46 nm.

The thickness (d) and roughness of the samples of Set 1
were measured by profilometry and are shown in Table 2. It
can be observed that for the lowest precursor concentration
(0.05M) the films have the less thickness and roughness
values. As the concentration is increased the films become
denser and thicker. The films with a 0.2 M precursor concen-
tration look opaque and whitish as the light is dispersed more
for larger roughness. The optical transmittance (spectra not
shown) was slightly lower for the films with chloride (~70%)
than for the films with acetate (~80%), and their optical gap
(Eg) was 3.26 + 0.02 and 3.22 + 0.01¢V for the films grown
with ZnAc and ZnCl,, respectively.

The effect of the precursor in the morphology was
observed by SEM and is shown in Figure 2. For the ZnAc

precursor with the lowest concentration, the morphology
is homogeneous and randomly oriented with a nanoflake-
like shape with lengths under 200 nm and 30 nm width
in average (Figure 2(a)). As the ZnAc concentration is
increased a denser structure is formed and some irregular
spike-like shapes start to appear (Figures 2(b) and 2(c)).
On the other hand, for the ZnCl, precursor well-defined
hexagonal columnar growth is obtained (Figures 2(d), 2(e),
and 2(f)); when the concentration of ZnCl, increases the
hexagonal shapes grow and can duplicate their size. These
morphologies (plates and rods) can be attributed to the
different values of the dissociation enthalpy that may conduct
a particular growth mechanism. ZnAc solution (0.1 kcal/mol)
undergoes a fast dissociation before reaching the surface and
ZnO is only depositing over the substrate with a random
crystal orientation, as observed in Figure 1(a). On the other
hand, ZnCl, solution (30 kcal/mol) can initiate the nucleation
leaving time for the films to grow on the substrate along the
(002) plane due to its higher dissociation enthalpy [32], as



Journal of Nanomaterials

»

200 nm 200nm

200 nm 200 nm

(d) (e)

200 nm

FIGURE 2: SEM images of ZnO films of Set 1 obtained with different precursors (ZnAc (a-c); ZnCl, (d-f)) and concentrations 0.05M (a, d),
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FIGURE 3: SEM images of ZnO films of Set 2, where the effect of the solvent is observed. The water/methanol ratio decreases to the right, that

is, 100/0 (a, f), 75/25 (b, g), 50/50 (¢, h), 25/75 (d, 1), and 0/100 (e, j).

observed by XRD (Figure 1(b)). Additionally, in the case of
ZnCl,, the formation of HCI as subproduct occurs during
the pyrolytic process. According to Smith and Rodriguez-
Clemente [33], at the pyrolysis region, HCI vapor molecules
act as a capping agent during the film growth by lowering the
specific surface energy of polar faces; this slows down their
growth and controls the shape of the nanostructures.

The influence of the solvent in the films morphology
can be observed in the SEM images of Set 2 in Figure 3;
the nomenclature used for this set includes an “A” for
water solvent and “M” for methanol at a specific proportion
indicated by the number at the end. For the ZnAc precursor

the morphology is modified from the irregular nanoflakes
(Figure 3(a)) to interpenetrated hexagonal plates (Figures
3(b) and 3(c)) and finally they become small irregular grains
(Figures 3(d) and 3(e)). In the case of ZnCl, precursor,
not only the morphology is affected but also the substrate
coverage is reduced when the quantity of methanol increases.
When deionized water was used as solvent it was found
that the substrate was completely covered and the ZnO
morphology is formed by hexagonal rods (Figure 3(f)). For
the mixture of water/methanol 75/25 these rods are now
thinner and spaced with diameters of ~60 nm, but the sub-
strate appears in the background (Figure 3(g)). For the 50/50
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FIGURE 4: XRD spectra of ZnO films of Set 2: (a) ZnAc and (b) ZnCl, precursor deposited with different water/methanol ratios: 100/0, 75/25,
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water/methanol ratio, thick and thin rods are coexisting
in the same proportion (Figure 3(h)). However, for water-
methanol ratios of 25/75 and 0/100, ZnO grows as thick rods
larger than 150 nm in diameter, but leaving much uncovered
space on the substrate (Figures 3(i) and 3(j)). This effect is
explained due to the rate of evaporation of each solvent. The
vaporization enthalpy of methanol is 35k]J/mol, while for
water this value is 40 kJ/mol. This difference affects the film’s
formation process; when the precursor solution contains
methanol, the generated spray evaporates faster in its way
from the nozzle to the hot substrate, leaving a concentrated
solution that arrives to the glass surface and forms localized
nucleation sites for ZnO growth.

Additionally, as we previously explained, the precursor
salt has an important role, due to the different pyrolytic
decomposition reactions of each precursor. In the case of zinc
acetate the following reaction (see (3)) takes place [25]:

Zn (CH,CO,), - 2H,0

3)
2, ZnO + CH,COCH,, CH,CO,H, CO,

where the formation of ZnO is accompanied with products
such as acetone, acetic acid, and carbon dioxide. These
subproducts are highly volatile, thus leaving the Zn ions to
react with the present oxygen to form the oxide.

When zinc chloride is used, the decomposition reaction
produces HCl for both water (see (4)) and methanol (see (5))
as follows:

ZnCl, + H,0 - ZnO + 2HCI (4)

2ZnCl, + CH,OH + %oz 2, 2700 +4HC1 + CO,  (5)

This product, in addition to influencing the shape of ZnO
nanostructures by the adsorption in specific ZnO faces, plays
another important role. Arca et al. explained that the presence
of HCI induces a chemical etching of the substrate surface,
having as a consequence a poor surface morphology of the
films grown using ZnCl, [25]. In our films this etching is more
evident for the samples prepared with the highest methanol
concentrations, as can be seen in Figures 3(i) and 3(j). This is
confirmed by XRD pattern of Set 2 in Figure 4(b), where films
deposited with 25/75 and 0/100 water/methanol ratios exhibit
a broad band associated with the amorphous glass substrate.
Methanol in the solvent mixture provoked a decrease in the
grain size of the films, for those grown either from ZnAc or
from ZnCl,, going from 37 to 21 nm and from 44 to 22 nm,
respectively, as can be seen in Figure 6(b).

The production of ZnO nanorods by solution methods
(hydrothermal, spray pyrolysis, sol-gel, wet chemical, etc.)
often requires the use of a seed layer [34-36]. The character-
istics of the seed layer determine the growth and alignment
of the nanorods. Li et al. investigated the effect of different
deposition methods, the deposition temperature, and the
thickness of the seed layer on the structural properties of
ZnO nanorods arrays [37]. They found that ZnO nanorods
can grow independently of the type of seed layer, but a better
crystallinity gives higher degree of alignment and density of
the nanorods. Wang et al. showed that without the seed layer
the nanorods grow dispersed and randomly on a bare FTO
substrate [38]. In order to improve the growth of nanorods,
we deposited the third set of samples that consisted of a seed
layer (using ZnAc) and the nanorods (grown with ZnCl,;
see Table 1, Set 3). The seed layer had a thickness about
97 + 6nm. Figure 5 shows the SEM images of the films
deposited on a seed layer with different water/methanol ratios
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for the ZnCl, solution. It can be observed that the films with a
higher proportion of water present larger nanorod diameters
(Figures 5(a) and 5(b)) than those with higher methanol
concentration (Figures 5(c) and 5(d)). It is important to
mention that the seed layer deposited by SP presented high
orientation along the (002) plane, revealed by XRD as shown

in Figure 6(a), allowing the growth of vertically aligned
nanorods covering the substrate completely.

3.2. Photoinduced Wettability and Photocatalytic Activity.
Three films with different morphology were tested in
photoinduced wettability and the photocatalytic reaction of
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FIGURE 7: (a) Comparison of contact angles of ZnO films before and after being irradiated with UV light; (b) photocatalytic degradation
of the MO dye; (c) apparent rate of reaction as a function of the (101)/(002) planes intensity ratio; and (d) reusability of ZnO films in four

degradation cycles.

MO solution. According to the previous characterization, the
selected samples were A2A (prepared with ZnAc at 0.1 M
dissolved in water), C2A (prepared with ZnCl, at 0.I1M
dissolved in water), and AC2M75 (film with a seed layer
plus the nanorod grown from ZnCl, at 0.1M dissolved in
25/75 water/methanol ratio). These samples presented an
intermediate size of nanostructures. For wettability test, the
films were stored under dark at least one day prior to the
measurement. As can be seen in Figure 7(a) the ZnO films
have a more hydrophobic nature, presenting contact angles
of 84, 67, and 61° before being irradiated. UV light promotes
the creation of electron-hole pairs and consequently defective
sites as Zn" and oxygen vacancies are created when the
electrons react with lattice metal ions (Zn**) and the holes
react with the lattice oxygen (O®"), respectively [39]. Thus,

dissociated water molecules and oxygen species can compete
to be adsorbed on these sites. Hydroxyl adsorption is kinet-
ically more favorable than oxygen adsorption [40, 41] and
as consequence the wettability of ZnO surface is improved.
The contact angle values after this UV-induced hydroxylation
decrease to 15, 23, and 24°, for A2A, C2A, and AC2M75,
respectively.

Figure 7(b) shows the photocatalytic activity test, where
the ratio A/A, remained practically in a value of 1 after
30 min under darkness with constant stirring. This indicates
that the system (ZnO films and MO dye solution) reached
the adsorption-desorption equilibrium and photocatalytic
process starts just when ZnO captures the UV irradiation.
In the same figure, the evolution of A/A, ratio every 30
minutes for 4 hours is depicted. It can be seen that the
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TABLE 3: Apparent reaction rates and the surface-to-volume ratio of
the films with different morphologies.

Sample Morphology K (min™") Surfz(i;:;/l\i(l)iume
A2A Nanoflakes 0.0121 0.061
C2A Nanorods 0.0079 0.035
AC2M75  Seed + nanorods 0.0107 0.041

three samples achieved a discoloration percentage higher
than 90%, confirming the good photocatalytic property of
ZnO semiconductor. Surprisingly, the A2A film presented
the fastest discoloration rate, reaching a 99% of MO dis-
coloration, while AC2M75 achieved 97.4% and C2A only a
90.6% in the same reaction time. The rates of reaction were
calculated considering a pseudo-first-order reaction and are
presented in Table 3. This result indicates that the morphol-
ogy is an important factor for the photocatalytic reactions,
revealing that the nanoflake morphology is more effective,
as can be appreciated in Figure 7(c), where the apparent
reaction rate is plotted with respect to the (101)/(002) XRD
planes intensity ratio. Here a small (101)/(002) ratio indicates
a high orientation along c-axis or [0001] direction and a large
ratio indicates the opposite, where no preferential growth
along this c-axis is observed (i.e., a random orientation). In
order to have an idea of the photocatalytic performance of
these samples with respect to the results obtained by other
groups, we searched for a couple of works in which the same
MO dye was used. For instance, Chen et al. tested ZnO
nanoparticles using a MO concentration of 5 mg/L getting an
apparent reaction rate constant of k,,,, = 0.0638 min~' [42],

which is 6 times greater than the k,,,, = 0.0121 min™"' obtained
for the nanoflake film in this work; however the catalyst
load in the former paper is 25 mg of ZnO nanoparticles in
10 mL of the MO solution against a film of 2mg in 10 mL
of the MO solution at 3.27 mg/L. Another example is the
work reported by Kaur et al,, in which, for a similar MO
concentration, they obtained a k,,, = 0.0876 min~' using
again ZnO nanoparticles with a load of 10mg in 10 mL
of the MO solution [43]. As it was claimed previously, a
direct comparison is not possible in this way, but in spite
of the different conditions used, the good performance of
the nanoflake film in the present work should be remarked
considering that the sample is in thin film form, where it is
important to note that the nanostructures are fixed onto the
substrate and the exposed area is only the most superficial.
In addition, the surface-to-volume ratio was estimated
from the SEM images and the values are included in Table 3.
This surface-to-volume ratio, which was higher for the
nanoflake film, clearly explains the high effectiveness of the
nanoflake morphology in the photocatalytic reactions in
comparison to the nanorod films. In fact, this ratio shows a
direct correlation with the trend followed by k,,,, indicating
again that the nanoflake morphology is more photoactive
because a greater number of active facets are exposed to the
dye molecules and to the UV light. Other authors have found
similar results, in which nanoplatelets, nanosheets, or crystals
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rod length of 500 nm) on the surface-to-volume ratio of the nanorod
film morphology.

with a large (100)/(002) XRD planes intensity ratio have
higher photocatalytic activity than the nanorod morphology
[44-46], and attributed this behavior to the presence of
a major proportion of polar faces. Analyzing deeper the
surface-to-volume ratio of the nanorod structures, it is
possible to observe that as the dimensions of the rod decrease
(length and radius), the surface-to-volume ratio increases,
while for larger dimensions this ratio rapidly decreases. This
result is depicted in Figure 8, where the estimations were
performed for a fixed rod radius with different rod lengths
as well as for a fixed rod length with different rod radii.
It is important to notice that the rod radius has a stronger
effect than the rod length, almost by a factor of 10. From
this analysis we can conclude that it does not matter how
long the nanorods can be; what really matters for a greater
photocatalytic performance is how thin they are.

To complete this study, the films were reused in four
subsequent degradation experiments (Figure 7(d)). The pho-
toactivity of A2A film remained constant, whereas the
AC2M75 film decreased its efficiency behaving similar to
C2A sample. This result clearly shows the long term efficacy
of the nanoflake film.

It is clear that the difference on the photocatalytic activity
between samples A2A and AC2M75 is not huge (at least
in the first cycle), but from an energetic point of view, the
sample A2A prepared with ZnAc is more cost effective. This
nanoflake morphology is easily obtained in a short deposition
time (15min) under relatively simple conditions giving an
energy consumption of 625 Wh, whereas the nanorods grown
on the seed layer require longer processing time (threefold
approx.) as well as more controlled conditions during the
deposition, thus giving an energy consumption of 1600 Wh,
which is 2.5 times larger than that for the nanoflake films.
For these reasons, the sprayed pyrolyzed nanoflake film mor-
phology is more suitable for a scaled up photocatalytic system
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which can be applied for water treatment and environmental
remediation.

4. Conclusions

We have systematically investigated the effect of precursor
type, concentration, and solvent on the morphology of ZnO
thin films deposited by spray pyrolysis. By using ZnAc
precursor the films exhibited nanoflake morphology, whereas
nanorod morphology was achieved starting from ZnCl,
without the addition of any catalyst or surfactant. Increas-
ing the precursor concentration provoked the formation of
nanostructures with major sizes and consequently denser
films. For nanorod films, owing to the nature of the solvent
and the deposition temperature, a high methanol quantity
present in the solvent mixture causes a fast evaporation which
has repercussions in the complete substrate coverage. Never-
theless, the presence of a seed layer enhanced the growth and
coverage of the film with the nanorods. Both morphologies
(nanoflake and nanorod) proved to have good wettabilility
and photocatalytic activity in the MO degradation under UV
irradiation. However the nanoflake film showed the highest
photocatalytic performance due to the highest surface-to-
volume ratio and thus a high number of active facets exposed
to the dye and UV light. From the analysis of the surface-
to-volume ratio as a function of the dimensions of the
nanorods we can conclude that the photocatalytic activity
can be increased by decreasing the nanorod diameter, not
by increasing the nanorod length. We conclude that the
nanoflake films produced by spray pyrolysis are more cost
effective for large scale water treatment applications than the
films with nanorod morphology.
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