UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

Heterouniones semiconductoras de ZnO y Bi,O3 con
actividad fotocatalitica en el visible

TESIS

QUE PARA OBTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRIA EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA:
JULIETA REYES ARANGO

Tutor principal:

Dra. Monserrat Bizarro Sordo
Instituto de Investigaciones en Materiales

Comité tutor:

Dra. Sandra Elizabeth Rodil Posada
Instituto de Investigaciones en Materiales

Dr. Juan Carlos Duran Alvarez
Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia

Ciudad de México, octubre 2019



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.



Dedico este trabajo y lo que representa a mi familia. A mis padres, que me han dado
todo su apoyo y su amor incondicional. Gracias por todo. A mi hermana, que siempre
esta ahi cuando la necesito, lista para darme el empujoncito que me hace falta, por los
COoNsejos y por consentirme tanto.

A mis amigos Jorge Andrés y Silverio, que juntos somos el trio de locos, gracias por las
risas y los buenos momentos y a Frey que juntos formamos un gran equipo y una bonita
amistad.

A Jaspe, por ser mi mejor acompafiante en mis momentos de desesperacion y complice
de mis momentos de éxito. Gracias por formar parte de mi vida.

A Tannia porgue nunca me faltaste, a Rebeca y Karen por darle un giro siempre
divertido a todo, gracias por su amistad, son las mejores.

A mis amigos del 1IM: Fernanda, Marisol, Maira, Vinoth, Alex, Alberto, Amauri, Uriel,
Marco, Aldo, Manuel, David, Victor.



Agradecimientos

Agradezco a la Universidad Nacional Auténoma de México, al Instituto de
Investigaciones en Materiales y al Posgrado en Ciencia e Ingenierfa de Materiales
por el apoyo recibido durante mis estudios de maestria, asi como al apoyo financiero
otorgado por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONAyT), el Programa
de Apoyo de Estudios de Posgrado (PAEP) y al proyecto PAPIIT IN108618.

A mi tutora, Dra. Monserrat Bizarro Sordo, gracias por todo su apoyo, moti-

vacion y paciencia, asi como su asesoria a lo largo mi estadia en el laboratorio.

Quiero agradecer a los técnicos: M. en C. Adriana Tejada Cruz (XRD), Dr.
Omar Novelo Peralta (SEM), Fis. Josué¢ Esatt Romero Ibarra (SEM), Quim. Miguel
Angel Canseco Martinez (DRS) y M. en C. Carlos David Ramos Vilchis (PL); por
su ayuda en la caracterizacion de nuestros materiales. También, agradezco al Dr.
Ernesto Rivera Garcia y a la Dra. Mireille Vonlanthen por su apoyo en la medicién
de los espectros de fluorescencia. Al Dr. David Ramirez Ortega y al Dr. Prospero
Acevedo Pena del Laboratorio Nacional de Conversién y Almacenamiento de Energia,

CICATA-IPN, por las mediciones de electroquimica realizadas.



IT



Indice general

3.

Resumen 1
1. Introduccién 2
1.1 Hipotesis . . . . . . o o o o 3
1.2, Objetivos . . . . . . . 4
1.2.1. Objetivo general . . . . . . . .. ... 4
1.2.2. Objetivos particulares . . . . . . .. . .. ... ... .. ... 4
Marco tedrico 5
2.1. Semiconductores . . . . . . ... 5
2.1.1. Propiedades generales del 6xido de zinc (ZnO) . . . . . .. .. 8
2.1.2. Propiedades generales del 6xido de bismuto (BisO3) . . . . . . 9

2.2. Fotocatalisis heterogénea . . . . . . . . . . ... 11
2.2.1. Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico 12
2.2.1.1.  Acoplamiento de semiconductores: Heterouniones . . 14

2.3. Rocio pirolitico . . . . . . . ... 18
Desarrollo experimental 20
3.1. Sintesis de las heterouniones de ZnO/3-BipO5 . . . . . ... ... .. 20
3.1.1. Preparacion de sustratos . . . . . ... ... L 20
3.1.2. Preparacion de disoluciones precursoras . . . . . . . . . . ... 20
3.1.3. Obtencién de las peliculas delgadas . . . . . . . ... .. ... 21

3.2. Caracterizacion de las heterouniones de ZnO/5-BiyO3 . . . . . . . .. 24
3.2.1. Caracterizaciones estructurales y morfoloégicas . . . . . . . .. 24
3.2.1.1. Difraccion de rayos X (XRD) . . . . ... ... ... 24

3.2.1.2.  Microscopia electronica de barrido (SEM) . . . . . . 26

3.2.1.3. Perfilometria . . . . .. ... 28

3.2.2. Caracterizaciones Opticas . . . . . . . . . . ... ... ... 28

III



INDICE GENERAL

3.2.2.1. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis) . . .

3.2.2.2. Transmitancia . . . . . . . ..
3.2.2.3. Reflectancia difusa . . . . . ..

3.2.2.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) . . . . ..

3.2.3. Evaluacién de la actividad fotocatalitica

3.2.3.1. Identificacion de radicales hidroxilo . . . . . . . . ..

4. Resultados y analisis
4.1. Obtencién de las heterouniones de ZnO/3-Bis O3

4.2. Caracterizacion de las heterouniones de ZnO/3-BiO3 . . . . . . . ..

4.2.1. Difraccion de rayos X (XRD) . . .. ..
4.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)
4.2.3. Energia de la brecha de banda (E,) . . .

4.2.4. FEvaluacion de la actividad fotocatalitica

4.2.4.1. Semiconductores vs. La heterounion . . . . . . . ..

4.2.4.2. Comparacién entre las diferentes heterouniones

Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) . . . . . . ..

Transmitancia . . . . . . ... ..
4.2.4.3. Nuevas consideraciones . . . . .
Modificacién 1: . . . .. ... ..
Modificacién 2: . . . .. ... ..

4.2.4.4. Identificacion de especies reactivas de oxigeno . . . .

4.2.4.5. Mecanismo de degradaciéon . . .

4.2.4.6. Posicionamiento de las bandas de energia . . . . . .

5. Discusién

6. Conclusiones

A. XRD-Nuevas consideraciones

B. Estudio fotocatalitico de la serie 1&1

Bibliografia

IV

28
29
30
32
33
34

36
36
37
37
40
43
45
45
47
48
20
50
o1
o1
93
95
o7

61

64

66

69

71



Indice de figuras

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

3.1.

3.2.
3.3.

3.4.

Diferencia entre los sélidos conductores, semiconductores y aislantes,
con base en la posicion de sus bandas de energia. BC: Banda de con-
duccién, BV: Banda de valencia y E,: Brecha de banda. . . . . . . ..
Transicion interbanda en solidos semiconductores: (a) directa y (b)
indirecta. . . . ...
Estructuras cristalinas del ZnO: (a) blenda de zinc ctbica, (b) hexa-
gonal wurtzita y (c) cabica tipo sal de roca. . . . . . ... ... L.
Estructuras cristalinas de los polimorfos del Bi;Oj3: (a) monoclinica:
a—, (b) tetragonal: S—, (c) cubica centrada en el cuerpo, BCC: y— y
(d) cubica centrada en las caras, FCC: d—. . . . ... ... ... ...
Esquema del proceso fotocatalitico en la superficie de un semiconduc-
tor bajo excitacion luminosa. . . . . . . . ..o L
Posicion de la BV y la BC determinadas por la afinidad electrénica.
Figura modificada de M. Grundmann, The Physics of Semiconductors
[1]. .
Alineacion de las bandas en las heterouniones (a) tipo I, (b) tipo II
y (c) tipo III. x : Afinidad electrénica y E,: Energia de la brecha de
banda. . . . ...
Diagrama del sistema de rocio pirolitico neumaético. Laboratorio MA-

TERIALES FOTOCATALITICOS IIM-UNAM. . . .. ... .....

Heterounion semiconductora de ZnO/B-BiyO3 en forma de pelicula

delgada, por rocio pirolitico neumaético a través del uso de una mascarilla.

Mascarillas de aluminio para la formacion de las heterouniones.

Esquematizacion de las heterouniones. Vista superior (izquierda) y
vista de perfil (derecha) de la muestra H(2&2). . . . . . . ... .. ..
Difraccién de rayos X por los atomos de los planos A-A’ vy B-B’. . . .

15

19

22
23

25



INDICE DE FIGURAS VI

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.
3.13.

3.14.

4.1.
4.2.

4.3.

4.4.
4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

Difractometro de rayos X Bruker axs D8 Advance y el difractograma
obtenido de una pelicula delgada de ZnO. . . . . ... ... ... .. 26
Volumen relativo de los diferentes tipos de senales procedentes de una
muestra. . . .. L. e e 27
Perfilometro Veeco Dektak ITA y su esquema del funcionamiento del
perfilometro. . . . . . . ... 28
Interaccion de fotones con un material. . . . . . . ... 29

Esfera integradora acoplada al espectrofotometro Shimadzu UV-2600. 31

Proceso béasico de la fotoluminiscencia en un semiconductor. . . . . . 32
Esquema del experimento de fotoluminiscencia. Laboratorio MAVER
IIM-UNAM. . . . 33
Sistema de laboratorio para evaluar la actividad fotocatalitica. . . . . 34
Evolucion del espectro de absorcion de la solucion acuosa de colorante

IC, en presencia de la heterounion ZnO /5-Biy O3 activada con luz blanca. 34

Formacion del acido 2-hidroxitereftalico a partir de la reacciéon entre
el acido tereftalico y el radical hidroxilo (HO®). . . . .. . ... ... 35
Peliculas delgadas de la serie 0&0 a la 5&5.. . . . . . . . . .. .. .. 36

Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de (a) ZnO y (b) -
Bi; O3, obtenidas por la técnica de rocio pirolitico. . . . . . . . . . .. 37
Patrones de difraccion de las heterouniones semiconductoras obtenidas
por la técnica de rocio pirolitico. . . . . . . . . ... ... L. 39
Efecto de la temperatura y el tiempo en las peliculas de ZnO. . . . . 40
Microscopia electronica de barrido de las peliculas delgadas de (a)
Zn0O y (b) 8-BiyO3, correspondientes a la serie 0&0. . . . . . . . . .. 41
Microscopia electronica de barrido de la heterouniéon semiconductora:
Zn0O/-Biy 03, de la serie 4&4. (a) Interfase entre los dos semiconduc-
tores, (b) morfologia en la interfase y (¢) morfologia de la pelicula de
[5-Biy O3 depositada sobre la pelicula de ZnO. . . . . . . .. ... .. 42
Calculo de E, a partir de los espectros de reflectancia difusa, de las
peliculas de la serie 0&0, y el modelo de Kubelka-Munk para el (a)
Zn0O, (b) 6-BigOs.. . . . . . . o 43
Calculo de E, a partir de los espectros de reflectancia difusa, de las
peliculas de la serie 0&0, y el modelo de Kubelka-Munk para la hete-

rounion semiconductora ZnO/8-BiyOs. . . . . . . ..o 44



INDICE DE FIGURAS

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.
4.23.

0.1
0.2.

Al
A2

(a) Espectro de absorcion del colorante indigo carmin (IC) a diferentes
concentraciones y (b) la curva de calibracion midiendo la absorbancia
en 611 nm. . . ..o
(a) Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas de la serie
0&0 y (b) tratamiento cinético de pseudo-primer orden. . . . . . . . .
(a) Curvas de degradacion del IC utilizando las heterouniones semicon-
ductoras, con diferente nimero de franjas, y (b) tratamiento cinético

de pseudo-primer orden. . . . . .. ...

Espectro de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de la serie 0&0.

(a) Espectros de transmitancia de la serie 0&0 conformada por las
peliculas delgadas de ZnO, 5-Biy,O3 y la heterouniéon ZnO/S-BiyOs.

Heterounion H(2&2)-B variando el area expuesta de $-BiyO3 respecto
deladel ZnO. . . . .. ..
Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas H(2&2)-B. . . .
Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas H(0&0)-C con
(a) 100 mL, 150 mL de BiAc (ZnO/B-BixO3) y (b) 200 mL, 250 mL
de BiAc (ZnO/a-p-BisOs3). . . . . . . o oo
Espectros de emision de fluorescencia de la solucion de acido tereftélico
para identificar la presencia de HO®. . . . . . . . ... .. ... ...
Curvas de degradacion del IC utilizando las heterouniones semicon-
ductoras tipo 0&0, bajo luz blanca, al usar Ny, Ny con oxalato de
amonio y Oy como trampas radicalarias. . . . . .. .. .. ... ...
Evolucién del espectro de absorbancia del IC al usar una pelicula
delgada de (a, b) ZnO y una de (¢, d) p-BixOs. . . . .. .. ... ..

(a) Evolucion del espectro de absorbancia del IC al usar la heterounion

Zn0/p-BiyO3 y (b) su comportamiento entre los 190 nm y los 290 nm.

Gréaficos de Mott-Schottky (pH ~ 7) para (a) ZnO y (b) 8-BiyOs.
Estructura de bandas para el ZnO y el 5-BiO3. . . . . . . ... ...

Representacion esquematica de la heterounion tipo II para ZnO/f-
BiQOg. ...................................

Representacion esquematica de las heterouniones vistas de perfil. . . .
Representacion esquematica de heterouniones H(2&2)-B variando el

area expuesta de 3-BisOg respecto de la del ZnO. . . . . . .. .. ..

XRD - C1 sintetizada con 100 mL de disolucién de BiAc. . . . . . . .
XRD - C2 sintetizada con 150 mL de disolucién de BiAec. . . . . . . .

VII

45

46

47

49

20

51

52

93

o4

95

26

o7

o8

29

60

62



INDICE DE FIGURAS VIII

A.3. XRD - C3 sintetizada con 200 mL de disolucion de BiAc. . . . . . . . 67
A.4. XRD - (4 sintetizada con 250 mL de disolucién de BiAec. . . . . . . . 68

B.1. Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas de la serie 1&1. 69



Indice de tablas

2.1.

2.2.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

4.1.

4.2.

4.3.
4.4.

B.1.

Propiedades fisicas del ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita.
Datos recabados por S.J. Pearton et al. [2]. . . . . . .. .. ... ...
Propiedades de las distintas fases del Bi,O3. . . . . .. ... ... ..

Disoluciones precursoras . . . . . . . . ... e
Pardmetros de depésito. . . . . . . ..o L
Caracteristicas de las heterouniones semiconductoras obtenidas.

Concentraciones para la disoluciéon de acido tereftalico. . . . . . . ..

Estimacion de los parametros estructurales de (a) las peliculas delga-
das de ZnO y (b) las peliculas delgadas de 5-BixO3. . . . . . . .. ..
Coeficientes de textura del ZnO en las heterouniones ZnO/B-BiyOs. .
Degradacion efectiva del ICabppm. . . . . . . ... ... ... ...
Conversion de Ag/AgCl a NHE'y calculo de la posicion de las bandas

de valencia y conduccion. . . . . . ...

Degradacion efectiva del ICabppm. . . . . . . .. .. ... ..

IX



Resumen

En este proyecto se presenta la evaluacion de la actividad fotocatalitica pa-
ra la degradacion del colorante indico carmin (IC), bajo luz en el rango del visible
(A > 400 nm), utilizando tres materiales: 6xido de zinc (Zn0O), 6xido de bismuto
(6-BizO3) y la heterounion de estos dos semiconductores (ZnO/(-BizO3). Todos los
materiales se obtuvieron en forma de pelicula delgada mediante la técnica de ro-
cio pirolitico neumético. Estos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), perfilometria, espectrofotometria
ultravioleta-visible y espectroscopia de fotoluminiscencia. Los analisis revelaron que
los productos sintetizados corresponden a la fase hexagonal tipo wurtzita del ZnO
con una brecha de banda de E, = 3.21 eV £0.04 eV y a la fase § (tetragonal) del
BiyO3 con una brecha de banda de E; = 2.3 eV £0.2¢eV.

Las pruebas fotocataliticas se realizaron empleando diferentes heterouniones,
diferenciadas entre ellas por el numero de franjas de ZnO y §-BiyO3 que presentan
(0&0, 1&1, 2&2, 4&4 y 5&5). El sistema heteroestructurado mas eficiente fue el
obtenido como una bicapa; es decir, la pelicula de ZnO totalmente cubierta por la
de (-Biy O3, sistema nombrado como H(0&0). Ademas, las heterouniones de ZnO/5-
Bi;O3 exhiben una mayor actividad fotocatalitica bajo luz blanca, en comparacion
con los semiconductores de forma individual, presentandose un efecto sinérgico al
acoplarlos. Pruebas adicionales demuestran que el drea expuesta, en la superficie, de
la pelicula de 5-BiyO3 asi como su espesor, juegan un papel importante para hacer

el proceso fotocatalitico atn mas eficiente.

Finalmente, se encontr6 que el mecanismo de reaccién para la decoloracion
del IC, utilizando las heterouniones bajo luz blanca, ocurre via radicales superéxido
(O37) y no hidroxilo (HO®) como en el caso del ZnO cuando se activa con luz UV.
Estos radicales O3~ son producidos por los electrones (e~) en la banda de conduccion

(BC) de ambos semiconductores.



Capitulo 1

Introduccion

La contaminaciéon del medio ambiente es un problema que se agrava dia a
dia, donde la actividad humana es la principal culpable. Las actividades agricolas,
ganaderas, comerciales, industriales, asi como los desechos provenientes de las zonas
urbanas, han causado grandes estragos en la tierra, aire y agua de la que vivimos,

en gran parte, por el uso desmedido de diversos compuestos quimicos [3].

Un tipo de contaminacion es la del agua, la cual se ha vuelto un problema
a nivel mundial que amenaza el abastecimiento de este liquido vital. El tratamiento
de aguas residuales es esencial para garantizar el ciclo del agua; por ello se esté bus-
cado mejorar y renovar las técnicas de tratamiento para que sean mas eficientes a
la hora de eliminar los contaminantes ya sean fisicos, quimicos o biologicos. Algunas
de estas técnicas, basadas en los procesos de oxidacion avanzada (POA), se han en-

focado en la eliminaciéon de contaminantes quimicos los cuales no son biodegradables.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son métodos de oxidacion en fa-
se acuosa o gaseosa cuya finalidad es la de mineralizar a los compuestos organicos,
mediante la formacion de especies quimicas altamente reactivas y no-selectivas, tales
como los radicales hidroxilo (HO®), los radicales superdxido (O37) o el peroxido de
hidrégeno (H,0), los cuales tienen un alto potencial de oxidacion [4]. Algunos tipos
de POA son: la fotocatélisis heterogénea, la ozonizacion con peroxido de hidrogeno,
procesos fenton, oxidacion electroquimica, descarga electrohidraulica, ultrasonido y
fotolisis. El proceso fotocatalitico heterogéneo destaca entre estos debido a que es
posible utilizar la radiacion solar para activar los catalizadores y asi conducir reac-
ciones que eliminen los contaminantes, siendo un proceso costeable y amigable con
el medio [5, 6.
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Los semiconductores de interés en la fotocatalisis son del tipo sulfuros y 6xidos
metalicos como: CdS, ZnS, TiO,, ZnO, CeOy y ZrOs; de los cuales el fotocatalizador
més utilizado es el TiOs, ya que presenta una alta actividad fotocatalitica, es resis-
tente a la corrosion y no es toxico |7]. Sin embargo, este semiconductor s6lo puede
activarse con luz ultravioleta (UV), lo cual limita su aplicacién a escala industrial
debido a la necesidad de aprovechar la luz solar como fuente de activacion. Solo el
4% del espectro solar corresponde a luz UV, la cual cuenta con la energia suficiente
para llevar a cabo el proceso de fotoexcitacion en el TiOq [8]. Por consiguiente, se
precisa de optimizar a los fotocatalizadores ya conocidos, asi como de sintetizar nue-
vos, que puedan ser activados con luz visible o bien, que tengan un mejor desempeno

en la zona UV del espectro solar.

La actividad fotocatalitica de este tipo de materiales esta delimitada por: 1)
la propiedad de absorcion de la luz del material, 2) la tasa de reaccion de reduc-
cion y oxidacion por los pares electron-hueco y 3) la probabilidad de recombinacion
de los electrones y huecos. Hay que considerar estos puntos a la hora de disenar el
semiconductor, para poder obtener un material que sea eficiente [9]. Generalmen-
te estos materiales estdn en forma de polvo y son vertidos en el agua a tratar, sin
embargo, a pesar la eficiencia de la degradacion del contaminante, se requeriran de
procesos posteriores para poder retirarlo del medio una vez que la degradacion ha
sido completada. Por esta razon, se opta por anclar el fotocatalizador a un sustrato,
formando una pelicula, la cudl podréa ser retirada del medio una vez finalizado el
proceso fotocatalitico. La mayoria de estos materiales en forma de pelicula delgada
presentan alta absorcion de luz en el UV cercano y visible, algo muy ttil para la
actividad fotocatalitica [6, 9.

1.1. Hipobtesis

Al unir los semiconductores 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de bismuto (5-BiyOs3)
en forma de pelicula delgada y formar una heteroestructura, se pueden acoplar sus
bandas de energia; y asi mejorar sus propiedades optoelectronicas en comparacion con
las propiedades que presentan estos semiconductores de manera individual. Entonces,
si consideramos el acoplamiento de las bandas electronicas de la heterounion ZnO/ -

Bi; O3, podremos aumentar el rango de absorciéon a la region del visible. Ademas,
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podemos reducir la tasa de recombinacioén permitiendo un incremento en el tiempo
de vida de los pares foto-generados, lo que es benéfico para procesos fotocataliticos.
Finalmente, se espera que los procesos de transferencia de carga se lleven a cabo en
las interfases entre el ZnO y el 5-Biy Oz, de tal forma que entre mayor nimero de
franjas de ZnO y (-BiyO3 se tenga, mayor sera el efecto sinérgico de estos materiales

110, 1].

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Obtenciéon de heterouniones de ZnO y ($-BiyO3 en pelicula delgada, por rocio

pirolitico, para su aplicacion en reacciones fotocataliticas utilizando luz visible.

1.2.2. Objetivos particulares

= Obtener heterouniones semiconductoras de ZnO y -Bi;O3 por rocio pirolitico

neumatico, a través del uso de mascarillas.

» Optimizar la geometria de las mascarillas (nimero de franjas) para el deposito
de (5-BiyO3 con la que se potencialice el acoplamiento de los dos semiconduc-

tores.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de las heterouniones formadas siguiendo la
degradacion del colorante organico indigo carmin (IC) bajo luz blanca (A > 400

nm).



Capitulo 2
Marco teoérico

En este capitulo se repasarén los conceptos basicos de los materiales semicon-
ductores, asi como las propiedades generales de dos de estos; el 6xido de zinc y del
oxido de bismuto. Finalmente se trata el proceso fotocatalitico y una de las formas

en la que podemos magnificar su eficiencia.

2.1. Semiconductores

Los materiales solidos pueden clasificarse, de acuerdo con su resistividad, en
conductores, semiconductores y aislantes. Una forma practica de visualizar la dife-
rencia entre estos es dibujar las energias disponibles de los electrones en el material.
En lugar de tener un niimero discreto de estados de energia como en el caso de ato-

mos libres, los estados de energia disponibles formaran bandas.

La teoria de bandas nos permite entender los fenémenos de conductividad
eléctrica y también térmica, que diferencian entre si a los materiales conductores,
semiconductores y aislantes. La Figura 2.1 ilustra este concepto de manera esque-
maética, donde BV es la banda de valencia, BC es la banda de conduccion y E, es la
brecha de banda, la cual representa la minima diferencia de energia entre la parte
inferior de la BC y la superior de la BV. Para que los portadores de carga en la BV

conduzcan deben promoverse a la BC, es decir, incrementar su energia.

En el caso de los materiales conductores, la BV y la BC se encuentran juntas
o traslapadas, y por lo tanto, los electrones de valencia tienen facil acceso a la ban-
da de conduccién, ya que hay un continuo de estados disponibles inmediatamente

arriba de la banda de valencia. Gracias a esto, su resistividad al paso de la corrien-
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Figura 2.1: Diferencia entre los solidos conductores, semiconductores y aislantes, con
base en la posicion de sus bandas de energia. BC: Banda de conduccion, BV: Banda
de valencia y E,: Brecha de banda.

te eléctrica es muy baja y pueden conducir a bajas temperaturas. Por el contrario,
los aislantes son materiales con una resistencia tan alta que no pueden conducir la
corriente eléctrica, ya que pocos electrones poseen suficiente energia para saltar de
la BV a la BC. En general, se considera a los materiales con un E;, > 4 eV como

aislantes, dieléctricos o no conductores [11].

Los semiconductores son sélidos que no pueden conducir corriente eléctrica
a 0 K, puesto que sus niveles de energia en la BV estan completamente llenos mien-
tras que los de la BC esta completamente vacios. Dado que la brecha de energia entre
la BV y la de BC es relativamente pequena, al aumentar la temperatura el suminis-
tro de electrones se incrementa exponencialmente, ya que la energia térmica libera a
un nimero cada vez mayor de electrones, haciendo que éstos estén disponibles para
la conduccion. En general, el valor de E, para semiconductores se encuentra en el
intervalo: 0 eV < E, < 4 eV [11, 12].

La brecha de banda puede ser del tipo directa o indirecta dependiendo de la
posicion relativa del méximo de la BV y el minimo de la BC en el espacio-k, como
se puede apreciar en la Figura 2.2. Si estos puntos caracteristicos ocurren en el mis-
mo punto del espacio-k, entonces tendremos un material con banda directa. Por el
contrario, si el minimo y el maximo de la BV y la BC ocurren en diferentes puntos,
tendremos un material con banda indirecta. La velocidad de transiciéon en la absor-
cion indirecta es menor que en la absorcion directa, ya que la transicion indirecta es

un proceso de segundo orden donde un fotén puede ser destruido y un fonén puede
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ser generado; en cambio, en la transicion directa el proceso es de primer orden y por

lo tanto no involucra la generacion de fonones |1, 13].

»
>
[
»

BC

g hw

(a) (b)

Figura 2.2: Transicion interbanda en solidos semiconductores: (a) directa y (b) in-
directa.

Los semiconductores y sus tecnologias asociadas han evolucionado en las 1l-
timas décadas. Asi, estos materiales hoy se reconocen como elementos clave en el
desarrollo de nuevos dispositivos electréonicos. Por ejemplo, se han utilizado para fa-
bricar rectificadores, transistores, reguladores de voltaje, etc. Ademas, son participes
en procesos de conversion de electricidad a luz (centelladores, diodos emisores de luz,
laseres) y en procesos de conversion de luz a electricidad (procesos fotovoltaicos y
fotocataliticos) [12].

El estudio de los procesos fotocataliticos mediante el empleo de semiconduc-
tores ha tenido un crecimiento notable desde la década de los setenta, que se ilustra
con la gran cantidad de articulos, patentes, libros y, sobre todo, aplicaciones comer-
ciales [14]. Sin embargo, no cualquier semiconductor puede ser utilizado para este
fin; los criterios para la seleccion adecuada del material son: 1) la energia de la bre-
cha prohibida debe caer dentro del intervalo “luz visible - UV cercano”, 2) eficiente
absorcion de la luz, 3) una alta movilidad de portadores de carga, 4) resistente a
la fotocorrosion, 5) baja toxicidad y 6) potencial redox de la banda de conduccion
suficientemente positivo como para hacer factible la mineralizacién de la materia or-
ganica [15]. Por ejemplo, los semiconductores utilizados en fotocatélisis son del tipo
sulfuros y 6xidos metalicos como: CdS, ZnS, TiO,, CeOsy, ZrOs, ZnO y BiyOs.
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2.1.1. Propiedades generales del 6xido de zinc (ZnO)

El oxido de zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor perteneciente al
grupo de semiconductores II-VI, el cual exhibe un enlace mixto covalente-iénico
(% caracter iénico ~ 55%), hibridaciéon sp® y una disposicién tetraédrica de sus
enlaces. El ZnO cristaliza principalmente en dos tipos de estructuras [16], la cibica
tipo blenda de zinc (Figura 2.3a) y la hexagonal tipo wurtzita (Figura 2.3b); aunque
también puede presentarse en cibica tipo sal de roca (Figura 2.3¢) cuando se somete

a presiones relativamente altas, cerca de 10 GPa [17].

(b)

Figura 2.3: Estructuras cristalinas del ZnO: (a) blenda de zinc cibica, (b) hexagonal
wurtzita y (c) cubica tipo sal de roca.

Bajo condiciones ambientales, la fase termodindmicamente estable es la wur-
tzita, la cual posee una celda unitaria hexagonal con parametros de red a = 3.2496 A
y ¢ = 5.2042 A. Su estructura se conforma por dos subredes hexagonales compactas,
una por cada tipo de atomo (Zn u O). El grupo espacial al que pertenece es P63mec.
Su configuracion geométrica de baja simetria le confiere importantes propiedades
piezoeléctricas y piroeléctricas, asi como estabilidad quimica y térmica [17]|. El ZnO
se caracteriza por tener una alta energia de enlace de excitones, 60 meV, y una bre-
cha de banda directa cuyo valor es de 3.37 eV a 300 K, lo que le da propiedades de

transparencia y fuerte fotoluminiscencia [16].

Otras de sus propiedades caracteristicas se listan en la Tabla 2.1, los datos registra-
dos son una recopilacion realizada por el grupo de trabajo de S.J. Pearton en Recent
progress in processing and properties of ZnO [2[; sin embargo, estos valores pueden

divergir al modificar las condiciones de sintesis del material.

Este tipo de propiedades y caracteristicas hacen al ZnO un material muy ver-
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Tabla 2.1: Propiedades fisicas del ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita. Datos
recabados por S.J. Pearton et al. [2].

’ Propiedad ‘ Valor
Parametros de red (a 300 K) a = 0.32495 nm, c = 0.52069 nm
Densidad 5.606 9/cm3
Punto de fusion 1975°C
Conductividad térmica 0.6, 1 — 1.2 W/em-K
Constante dieléctrica estatica 8.656
Indice de refraccion 2.008, 2.029
Brecha de banda Directa; 3.4 eV
Concentracion intrinseca de portadores < 1016 em—3
Energia de enlace de excitones 60 meV
Masa efectiva del electron 0.24
Masa efectiva del hueco 0.59
Movilidad Hall del‘el‘ectror‘l (a 300 K) 200 ey
para conductividad tipo-n
Movilidad Hall dgl bueco .(a 300 K) 5 — 50 /s
para conductividad tipo-p

satil, cuyas aplicaciones van desde la agricultura (crecimiento y productividad de las
plantas), la industria opto-electronica (electrodos, diodos, sensores, etc.), la industria
de la pintura, la industria cementera, cosméticos (polvos faciales, labiales, esmaltes,

etc.) y productos farmacéuticos (antibacterial, antiséptico, protectores UV, etc.) [18].

Ademas, las peliculas delgadas de ZnO han mostrado un gran potencial en el
area de dispositivos fotoelectronicos, como en celdas solares y materiales fotocatali-
ticos, ya que al tener un ancho de banda de ~ 3.4 eV ofrece la posibilidad de fabricar

dispositivos que trabajen en la region del UV-Vis [19].

2.1.2. Propiedades generales del 6xido de bismuto (Bi2O3)

En los tltimos anos, los compuestos basados en bismuto han ganado prota-
gonismo debido a sus aplicaciones tanto en la industria médica y cosmética, como
en la tecnologica. Uno de los compuestos més renombrados es el 6xido de bismuto
(BiO3) ya que su campo de aplicacion es muy amplio; lo podemos encontrar en la
tecnologia de sensores, revestimientos Opticos y cerdmicos, vidrios ceramicos trans-
parentes y como materiales con propiedades fotocataliticas. También se utiliza en la
curacion de heridas y en la medicacion de enfermedades estomacales, gracias a sus

propiedades antimicrobianas 20, 21, 22|.
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El BiyO3 es un compuesto semiconductor perteneciente al grupo de semicon-
ductores V-VI el cual se caracteriza por ser un conductor iénico, es decir, los iones
de oxigeno se mueven facilmente a través de él, debido a su amplia brecha de banda
que varia de 2 eV hasta 3.96 eV. Una de las propiedades més atractivas que tiene
es su baja toxicidad, ademés, presenta un alto indice de refraccién, permitividad

dieléctrica y una fotoconductividad y fotoluminiscencia caracteristica |21, 23].

Una de las principales cualidades que tiene el Bi;Os es que exhibe un poli-
morfismo miultiple, hasta la fecha se tienen reportados siete polimorfismos, de los
cuales los més comunes son: a—, f—, v— y d—. Cada una de estas fases posee distin-
ta estructura cristalina, la cual le daré propiedades Opticas, eléctricas y mecénicas
especificas para cada material [20]. Las estructuras cristalinas de éstos polimorfos se

muestra en la Figura 2.4.

(b)

(d)

Figura 2.4: Estructuras cristalinas de los polimorfos del BizOgs: (a) monoclinica: a—,
(b) tetragonal: B—, (c) cubica centrada en el cuerpo, BCC: v— y (d) cibica centrada
en las caras, FCC: §—.
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En la Tabla 2.2 se reporta la estructura cristalina asociada a cada fase, el
valor de la brecha de banda prohibida, si la fase es estable o no y la temperatura de
sintesis de acuerdo a la fase buscada. Sin embargo, se ha registrado que al obtener
estos materiales en forma de pelicula delgada, la temperatura a la que se obtiene la

fase deseada depende estrechamente del método de sintesis [21, 22, 24].

Tabla 2.2: Propiedades de las distintas fases del BigQOs.

’ Fase ‘ Estructura cristalina ‘ Eg [eV] ‘ Rango de temperatura ‘ Estabilidad

a— monoclinica 2.85 339°C — 650°C Estable
B5— tetragonal 2.58 420°C — 450°C Metaestable
~y— BCC - 639°C Metaestable
0— FCC 1.7 730°C — 825°C Estable
w— triclinica - 800°C Metaestable
€— ortorombica - < 400°C Metaestable

BCC: cubica centrada en el cuerpo, FCC: cubica centrada en las caras.

En la literatura, se reportan a las fases a— y f— como semiconductores foto-
cataliticos, de los cuales el F—Bi;O3 es viable para un estudio con luz visible gracias
a su brecha de banda de 2.58 eV |22, 25].

2.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un método de oxidacion avanzada, en fase
liquida o gaseosa, que ocurre cuando un semiconductor fotocatalitico absorbe fo-
tones con energia igual o mayor a su ancho de banda prohibida, excitando asi a
los electrones que se encuentran en la banda de valencia los cuales se promueven
a la banda de conduccion generando pares electron-hueco; los huecos foto-formados
y los electrones promovidos pueden 1) recombinarse y disipar su energia en forma
de radiacion electromagnética o calor, o 2) migrar a la superficie del fotocatalizador
para reaccionar con las moléculas adsorbidas. De esta forma, los huecos en la BV

se comportaran como agentes oxidantes y los electrones en la BC como reductores [8].

Los huecos (h™) que logran migrar a la superficie reaccionan con las moléculas
adsorbidas, en particular con moléculas de agua (H>0) e iones hidroxilo (HO™), estos

altimos son producto de la autoionizacion del agua como se muestra en la reaccion

2.1 [26].
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Hy0 +— HO™ + H* (2.1)

Las reacciones entre los h™ y dichas moléculas adsorbidas pueden generar

radicales hidroxilo (HO?®), tal y como se muestra en las reacciones 2.2 y 2.3.

h* + H,O — HO® + H™ (2.2)

ht + HO™ —s HO® (2.3)

Por otro lado, los electrones (e~) reaccionan con las moléculas de oxigeno

adsorbido (O3), generando radicales superoxido (O37) (reaccion 2.4).

e+ 0y — O3 (2.4)

Normalmente, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en ambientes aerdbicos,
con lo cual el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora de electrones. Ahora,
los radicales O3~ pueden ser convertidos en peroxido de hidrogeno (Hy03) (reaccion
2.5). El HyO5 a su vez puede reaccionar con los e~ en la BC y generar nuevamente

radicales HO®, como se muestra en la reaccion 2.6 |4, 26].

05_ + 2H —» H202 (25)

e + H202 — HO*+ HO™ (26)

Finalmente, los radicales HO®* y O35, que son especies altamente reactivas,
serdn los encargados de mineralizar a las moléculas contaminantes hasta obtener
COs y HyO (en un caso ideal) [6, 9]. En la Figura 2.5 se muestra esqueméaticamente

el proceso fotocatalitico heterogéneo.

2.2.1. Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso foto-

catalitico

La eficiencia de la reacciéon fotocatalitica depende de diversos factores, entre
ellos se encuentran la absorcion de la luz por el semiconductor, la separacion del
par electron-hueco, la migracion de las cargas a la superficie del semiconductor y la

alta probabilidad de recombinacion del par electron-hueco [4]. Sin embargo, la baja
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Figura 2.5: Esquema del proceso fotocatalitico en la superficie de un semiconductor
bajo excitacion luminosa.

eficiencia especialmente al usar la luz visible (A = 400 nm) es uno de los obstaculos
més grandes en la fotocatalisis heterogénea [15|, puesto que es dificil que un fotoca-
talizador (de un solo componente) presente absorcion de luz visible y ademés una
fuerte capacidad redox, ya que para ampliar el rango de absorciéon se necesita estre-
char la brecha de banda, mientras que para aumentar la capacidad redox se requiere

de ampliarla [27].

La utilidad y bajo costo de aprovechar el espectro visible permitira el empleo
de luz solar, e inclusive de la iluminacién para interiores, como fuente de fotoexcita-

cion. Para ello, se han desarrollado diversas estrategias como [15, 8|:
= Deposito de nanoparticulas metélicas sobre la superficie del semiconductor.
= Incorporacion de especies dopantes (metalicas o no metélicas).
» La formacién de heterouniones mediante el acoplamiento de semiconductores.
= Sensibilizaciéon de la superficie del semiconductor con colorantes.

» Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacién de potenciales eléctricos,
para separar las semi-reacciones de oxidacion y de reduccion y asi reducir drés-

ticamente la recombinacion del par fotogenerado.

De entre estas estrategias, la construccion de sistemas heteroestructurados es una
de las formas més prometedoras para mejorar la eficiencia fotocatalitica, debido a

que la alineacion de la estructura de las bandas permitira la absorciéon de luz en el
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visible y ademas, se tiene una separacion y transporte méas eficiente de las cargas
foto-formadas |27, 28|.
Por el contrario, dopar mejora principalmente las propiedades de foto-absorcion.

Los dopantes generan estados localizados dentro de la brecha de banda permitiendo
la absorcion de luz menos energética. Sin embargo, el dopaje no ayuda a evitar o
retrasar la recombinacion [29]. Mientras que en el decorado con nanoparticulas me-
talicas (como Auy Ag), estas absorberan fuertemente parte de la luz visible debido a
los efectos de resonancia plasmonica de superficie (SPR), reduciendo asi la absorcion
de la luz en los semiconductores pero aumentando el tiempo de vida de los portadores

de carga [27].

2.2.1.1. Acoplamiento de semiconductores: Heterouniones

Una heterounion se puede definir como la interfase entre dos semiconductores
diferentes, lo que genera un acoplamiento de sus bandas de energia |28, 30]. De esta
manera, se puede generar un campo eléctrico en la interfaz de los dos componentes, lo
que resulta en una mejor separacion y transporte de los portadores de carga, asi como

una mayor recoleccion de luz, lo que es benéfico para procesos fotocataliticos [31, 32].

Las heterouniones se pueden clasificar de acuerdo con la posicién relativa de
las BV y las BC de los semiconductores. Estas bandas estan posicionadas de acuerdo
con su afinidad electrémica, la cual es la diferencia de energia entre la energia del

electron en el vacio y la energia de la BC [1], como se muestra en la Figura 2.6.

Tipicamente hay tres tipos convencionales de heterouniones fotocataliticas,
mostradas en la Figura 2.7, aquellas con una brecha de banda entrelazada (tipo I),
aquellas con una brecha de banda escalonada (tipo II) y aquellas con una brecha de

banda rota (tipo III) [28], las cuales se describen a continuacion:

(a) Heterouniom tipo I (Figura 2.7a).

Si al acoplar los semiconductores A y B, la brecha de banda del semiconductor
A, queda totalmente contendida dentro de la brecha del B, entonces se dice que
la heterounion es tipo 1. En este caso, los electrones y los huecos foto-formados
pueden quedar confinados en el mismo semiconductor, el A, por consiguiente,
la separacion de carga no sera muy eficiente. Ademas, las reacciones de 6xido-
reduccion se llevaran a cabo en el semiconductor con el menor potencial redox

(A), lo que reduce significativamente la capacidad redox de la heterounion.
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Figura 2.6: Posicion de la BV y la BC determinadas por la afinidad electronica.
Figura modificada de M. Grundmann, The Physics of Semiconductors [1].

Energia (eV)
Energia (eV)

Energia (eV)

(a) (b) (c)

Figura 2.7: Alineacion de las bandas en las heterouniones (a) tipo I, (b) tipo Il y (c)
tipo III. x : Afinidad electronica y E,: Energia de la brecha de banda.

(b) Heterounioén tipo II (Figura 2.7b).
Si la posicion de la BV y la BC del semiconductor A estdn desfasadas de
las posiciones de las bandas del semiconductor B, tenemos una heterouniéon
tipo II. Aqui, los electrones foto-generados son trasferidos al semiconductor
A, mientras que los huecos foto-generados migraran al semiconductor B. Este
tipo de alineacion contribuye a la separacion espacial de electrones y huecos,
permitiendo un incremento en el tiempo de vida de las cargas minoritarias. En

este caso, las reacciones de oxidacion se llevaran a cabo en el semiconductor B
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(con el menor potencial de oxidacion) y las de reducciéon en el semiconductor

A (con el menor potencial de reduccion).

(c¢) Heterounion tipo III (Figura 2.7c).

Estas heterouniones son similares a las tipo II, excepto que la brecha escalonada
se vuelve tan grande que las bandas no se traslapan. Por lo tanto, la migracion
y separacion de electrones y huecos entre los dos semiconductores no puede
ocurrir, lo que la hace inadecuada para mejorar la separacion de los pares

fotogenerados.

De entre estos tipos de heterouniones, la tipo II es la mas eficiente para mejorar la
actividad fotocatalitica debido a su adecuada estructura de bandas, para la separa-
cion espacial de los pares electron-hueco. En general, este tipo de materiales exhiben
una buena eficiencia de separacion de electrones, un amplio rango de absorciéon de

luz y una rapida transferencia de masa |28, 33].

En investigaciones recientes los semiconductores ZnO y BiyO3 se han usado
para formar una heterounion de “Zn0O/BiyO3” para asi aumentar la eficiencia del

proceso fotocatalitico. Algunos de estos trabajos se listan a continuacion:

» S. Ramachandran y A. Sivasamy [34] sintetizaron heterouniones de ZnO-Biy O3
en forma de nanopolvos mediante la técnica de precipitacién. La actividad
fotocatalitica bajo luz visible fue estudiada siguiendo la degradacion del colo-
rante naranja acido 10 (OG). Obtuvieron porcentajes de degradacion de casi el
100 %, después de 6 horas de irradiacion, al usar el colorante OG a su pH natural
(6.45). Encontraron que el nanomaterial puede ser reutilizado multiples veces;
observaron un decremento despreciable en el porcentaje de degradacion des-
pués de tres ciclos sucesivos de uso. Ademés, usando la técnica espectroscopica
de resonancia paramagnética electronica (EPR) concluyeron que los radicales

HO* son las principales especies reactivas responsables de la decoloracion.

» N. Premalatha y L.R. Mindanda [35] fabricaron heterouniones de los semi-
conductores fotocataliticos: ZnO y BisO3, mediante el método hidrotermal.
Evaluaron la actividad fotocatalitica del material heteroestructurado mediante
la degradacion del pesticida piretroide lambda-cialotrina (L-CHT), en un reac-
tor anular irradiado con luz visible. Obtuvieron porcentajes de degradacion de

hasta el 85 % al variar el pH de la soluciéon de 3 a 7.
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» J.C. Medina et al. [10] realizaron heterouniones de ZnO (por rocio pirolitico)
y 0-BiyO3 (por sputtering), en pelicula delgada. Siguieron la degradacion del
colorante indigo carmin (IC) la cual fue 35 % mas eficiente en la heterounion
Zn0O/Biy03 que en el ZnO cuando se activa con luz visible. La heterounion es
viable para ciclos de degradacion. Se tiene una mineralizacion del 43 % en la

heterounion (mayor que para ZnO).

= S. Yi et al. [36] sintetizaron heterouniones tipo-p BiyOsz/tipo-n ZnO utilizan-
do el método hidrotermal. Evaluaron su actividad fotocatalitica mediante la
degradacion del colorante alizarina roja (AR) bajo luz visible, obteniendo un
93 % de degradacion después de una hora de iluminacion. Ademés, mostraron
que el campo eléctrico interfacial ubicando entre el Bi;O3 y el ZnO, desempend

un papel importante en la promocién y separacion de los pares foto-generados.

= X. Wang et al. elaboraron heterouniones de Zno/a-BiyO3 por el método de
reaccion en estado solido a temperatura ambiente. Encontraron que la razén
molar al 5% del nanomaterial ZnO/BisO3 exhibe la mejor actividad fotocata-
litica al usar la luz solar como fuente de activacion. La molécula de prueba fue
la del colorante rodamina B (RhB) concluyeron que los radicales HO® son las
principales especies activas generadas en las reacciones de oxidaciéon responsa-

bles de su decoloracion.

» S. Balachandran y M. Swaminathan [32] sintetizaron heterouniones de BipO3/ZnO,
mediante el método hidrotermal. El material obtenido mostr6 una alta activi-
dad fotocatalitica para la degradacion del colorante negro acido bajo ilumina-

cion UV, en comparaciéon con los semiconductores puros.

» C. Li et al. [37] realizaron heterouniones en pelicula delgada de ZnO (sol-gel)
con -BiyOj3 (sputtering) mas la adicién de nanoparticulas de Ag. Obtuvieron

altas tasas de decoloracion y un grado de mineralizacion casi del 100 %.

En el presente trabajo se busca obtener la heterounion ZnO/5-BisO3 por el método
de rocio pirolitico neumatico y evaluar su actividad fotocatalitica bajo luz en el
rango del visible (A > 400 nm). Se estudia también el efecto de las interfases de cada
material para optimizar la geometria del deposito que se potencialice el acoplamiento

de los dos semiconductores.
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2.3. Rocio pirolitico

El rocio pirolitico es una técnica utilizada para la obtencién de recubrimientos
ceramicos, polvos, peliculas delgadas y gruesas, e incluso para la obtencion de peli-
culas multicapa. Esta técnica presenta ciertas ventajas respecto al uso de otras; ya
que no es necesario el uso de materiales de alto grado de pureza, temperaturas muy
elevadas, alto vacio y atmosfera controlada. Ademas, para modificar, por ejemplo; el
tamano de particula, la composiciéon quimica, estructura cristalina y la morfologia
basta con variar los parametros de sintesis; pudiéndose obtener peliculas de cualquier
composiciéon mediante una metodologia de sintesis sencilla, de ahi que esta técnica
sea rentable [38].

Esta técnica consiste basicamente atomizar una sal metalica en soluciéon en
un sustrato caliente, en donde los componentes de la sal precursora reaccionan para
formar el compuesto quimico en la superficie del sustrato. En general, este proce-
so se divide en las siguientes etapas: (1) atomizacion de la soluciéon precursora, (2)
transporte del aerosol generado, (3) evaporacion del disolvente, (4) impacto de la
gota sobre el sustrato y su propagacion y (5) la descomposicion del precursor en
la superficie del sustrato. Cada una de estas etapas, excepto la nimero (1), se ven
influenciadas por la temperatura del depoésito, es decir, con la temperatura a la que
esta la superficie del sustrato. Por consiguiente, la temperatura del depoésito es el
principal pardmetro que determinara la morfologia y las propiedades de la pelicula
[38, 39]. La temperatura del sistema debe ser la adecuada para evaporar al disolvente
y llevar a cabo la descomposicion del precursor, garantizando asi que las reacciones

quimicas de los precursores se lleve a cabo en la superficie del sustrato.

El sistema de deposito consta esencialmente de un atomizador (valvula de
rocio), un medio para calentar el sustrato (bano de estano), un controlador de tem-
peratura y rotametros para tasar el flujo del gas y de la solucién precursora. La
configuracion del sistema usado para el deposito de las peliculas delgadas se muestra

en la Figura 2.8.

La obtenciéon de peliculas delgadas que sean funcionales y de calidad requerira
no solo de la optimizaciéon de la temperatura de depoésito, también de la optimizacion

de otros parametros como: la disolucién precursora y los flujos de aire y de solucion.
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Figura 2.8: Diagrama del sistema de rocio pirolitico neumdtico. Laboratorio MATE-
RIALES FOTOCATALITICOS IIM-UNAM.

Respecto a la disolucion precursora, hay que tener el cuenta el disolvente, el
tipo y concentracion de la sal precursora, los aditivos (p.ej. tensoactivos), el pH de
la disolucion. Ya que con ello se pueden alterar las propiedades fisicas y quimicas de
la disolucion y por lo tanto, la estructura y las propiedades de la pelicula se veran
afectadas [39].

Por su parte, el flujo de aire delimitaréd el tamano de las gotas formadas en
la valvula. Mientra mayor sea el flujo de aire menor sera el tamano de las gotas.
Sin embargo un flujo excesivo de aire podria generar turbulencia e inestabilidad al
sistema.

Finalmente, el flujo de solucién determinara la cantidad de masa que llega a la
superficie del sustrato por unidad de tiempo. Un flujo de solucién grande provocaria
una lenta evaporacion del disolvente, mientras que si el flujo es pequeno, el tiempo

de deposito aumentaria para poder obtener una pelicula de espesor adecuado.



Capitulo 3
Desarrollo experimental

En este capitulo se describe la metodologia empleada para la obtencién de
las peliculas delgadas depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico neumaéati-
co. También se describen brevemente las técnicas de caracterizacion estructurales y

morfologicas, asi como oOpticas, a las que se sometieron las muestras obtenidas.

3.1. Sintesis de las heterouniones de ZnO/3-Bi,O3

En trabajos preliminares, realizados por nuestro grupo de investigacion, se
determinaron las mejores condiciones (composicion, concentracion, pH, etc.) para
la obtenciéon de los semiconductores fotocataliticos en pelicula delgada mediante la

técnica de rocio pirolitico neumatico [40, 41].

3.1.1. Preparacion de sustratos

Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio corning
de 12 mm de ancho por 25 mm de largo. Previo al deposito, los sustratos fueron
limpiados con tres disolventes, primero tricloroetileno, luego acetona y finalmente
metanol, cada uno por 20 minutos en un bano ultraséonico. Concluido el proceso de

lavado, se secan con nitrégeno.

3.1.2. Preparacion de disoluciones precursoras

Para las peliculas delgadas de ZnO se us6 como sal precursora acetato de
zinc di-hidratado ((CH3COO), Zn - 2H50), de Sigma-Aldrich (> 98 %) con masa

molecular de 219.51 9/mot, y se disolvio en agua desionizada (H>0O). Para eliminar la

20
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formacion de precipitados en la solucion precursora se adicioné una gota de acido acé-
tico glacial (CH3OOH), de J.T.Baker (> 99.8 %) con masa molecular de 60.05 9/mol,

por cada 100 mL de solucion.

Para las peliculas delgadas de BiyO3 se us6 como sal precursora acetato de
bismuto ((CH3COO), Bi), de Sigma-Aldrich (> 99.99 %) con masa molecular de
386.11 9/mot, y se disolvié en &cido acético glacial y agua desionizada. Primero se
disolvio el acetato de bismuto en &cido acético y se mantuvo en agitacion por 40 mi-

nutos a 45°C, una vez disuelto el acetato de bismuto se le agrego6 el agua desionizada.

Las concentraciones que se utilizaron para ambos materiales se muestran en la
Tabla 3.1. Se utilizaron las etiquetas: ZnAc, BiAc y AcAc para renombrar al acetato

de zinc, acetato de bismuto y acido acético respectivamente.

Tabla 3.1: Disoluciones precursoras

’ Material ‘ Soluto ‘ Disolvente ‘ PHgolucion

ZnO ZnAc 0.2 M| 100 mL de H20 6.5+0.3
BisOg | BiAc [0.05 M| | 100 mL (75 % de H20 y 25 % de AcAc) 3+0.2

3.1.3. Obtencion de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas de los semiconductores individuales ZnO y 3-Biy O3 asi
como la heterounion de estos, se obtuvieron mediante la técnica de rocio pirolitico
neumatico bajo los parametros mostrados en la Tabla 3.2, donde T es la temperatura,

Fs es el flujo de solucion y Fa es el flujo del aire.

Tabla 3.2: Parametros de depdsito.

’ Material ‘ T [°C] ‘ Fs [psi] ‘ Fa [psi] ‘ Volumen de disolucion

ZnO 450 20 80 80 mL
B-BigO3 | 435 30 85 100 mL

La metodologia realizada para la obtencion de las heterouniones semiconductoras en
forma de pelicula delgada, se realiz6 en tres etapas como se indica a continuacion.
Primera etapa. Depésito de las peliculas delgadas de ZnO

Primero se depositan las peliculas delgadas de ZnO sobre los sustratos de

vidrio, utilizando las condiciones senaladas en la Tabla 3.2.
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Segunda etapa. Depédsito de las peliculas delgadas de (-Bi»O3 utilizando

mascarillas de aluminio

Para la formacion de la heterounion semiconductora de ZnO/-BisOg, el de-
posito de las peliculas delgadas de 5-BiyOj3 se realizd sobre los sustratos recubiertos
previamente con ZnO y entonces, a estos se les monté una mascarilla de aluminio;
como se muestra en la Figura 3.1. Las mascarillas se cortaron con patrones rec-

tangulares de tal forma que se tenga el mismo de ntmero de franjas de ZnO y de
(£-BisOs.

Rocio pirolitico neumitico

Mascarilla de

aluminio
Pelicula delgada
de B-Bi,0;
~

Pelicula delgada

Pelicula delgada Pelicula delgada Baiio de estafio a T°C de ZnO
de ZnO de ZnO

7N

Figura 3.1: Heterounion semiconductora de ZnO/B-BiyOs en forma de pelicula del-
gada, por rocio pirolitico neumdtico a través del uso de una mascarilla.

Tercera etapa. Variar la geometria de las mascarillas de aluminio

Con la finalidad de optimizar la geometria de las mascarillas para el depodsito
de la pelicula de $-BiyOs3, con la que se potencialice el acoplamiento de los dos semi-
conductores, se realizaron cinco series de muestras etiquetadas como: 0&0, 1&1, 2&2,
4&4 y 5&5. A cada serie se le mont6 una mascarilla de aluminio con los patrones

mostrados en la Figura 3.2.

Todas estas mascarillas presentan la misma &area expuesta por material, es
decir, dos franjas de ZnO y dos franjas de $-BiyO3 (serie 2&2), o bien, cinco franjas
de ZnO y cinco franjas de 5-BiyOj3 (serie 5&5), etc. La serie 0&0 es una excepcion,
pues en esta no se us6 mascarilla, esta consta de una capa completa de ZnO y sobre

ella otra capa completa de 3-BiyOs.
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Figura 3.2: Mascarillas de aluminio para la formacion de las heterouniones.

En la Tabla 3.3 se muestras las caracteristicas generales de las diferentes
heterouniones semiconductoras. Se empleara la etiqueta S — S para referirse a la suma
del nimero de franjas de ZnO y $-Bi;O3 en una muestra. Mientras que el niimero de
interfases se referira al contacto, expuesto en superficie, de los dos semiconductores.

En la Figura 3.3 se puede apreciar esqueméaticamente estas consideraciones.

Tabla 3.3: Caracteristicas de las heterouniones semiconductoras obtenidas.

| Heterounién | 0&0 | 1&1 | 2&2 | 4&4 | 5&5 |

Area expuesta de la pelicula
delgada de 3-BigOg [cm?]

S-S 0 2 4 8 10

Numero de interfases 0 1 3 7 9

3.2258 | 1.6129 | 1.6129 | 1.6129 | 1.6129
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Figura 3.3: Esquematizacion de las heterouniones. Vista superior (izquierda) y vista

de perfil (derecha) de la muestra H(2¢92).

3.2. Caracterizacion de las heterouniones de ZnO/ -
BiyO3

3.2.1. Caracterizaciones estructurales y morfologicas
3.2.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X consiste basicamente en un proceso de interferencia
de ondas que se producen en determinadas direcciones. La difraccion de rayos X es
una técnica usada para analizar solidos cristalinos, la cual consiste basicamente en
un proceso de interferencia de ondas que se producen en determinadas direcciones.

Cuando un haz de rayos X (A = 0.5A — 2.5A) incide sobre un cristal, los
rayos X son dispersados en todas direcciones por los atomos que lo conforman [42].
Si las ondas dispersadas no estan en fase, sus amplitudes correspondientes se anulan
entre si o interfieren destructivamente y por lo tanto, la amplitud resultante es la
diferencia de amplitudes. Sin embargo si las ondas tienen la misma longitud de onda
y la misma fase, sus amplitudes se sumarén teniendo una interferencia constructiva
[43].

Si los rayos X que inciden sobre ciertos planos cristalogréaficos son dispersados

e interfieren constructivamente entre si, se dice que se satisface la Ley de Bragg:

2d - sen 0 = nA\ (3.1)

Esta relacion establece la condicion esencial que debe cumplirse para que ocurra la
difraccion; donde n es el orden de difraccion, el cual puede ser cualquier entero (1,

2, 3,...) consistente con sen(f) < 1, 0 es el angulo del haz incidente, A es la longitud
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de onda de los rayos X y d es la distancia interplanar (Figura 3.4) [11].

Haz 1 A N\ 1r Haz
incidente ) difractado

e SR S S S S

Figura 3.4: Difraccion de rayos X por los atomos de los planos A-A’ y B-B’.

Esta técnica se lleva a cabo en un difractometro, el cual cuenta con un detec-
tor de rayos X en movimiento que registra los angulos de 26 hacia los cuales el haz
es difractado, generando asi un patron de difraccion caracteristico llamado difracto-
grama (Figura 3.5) [11]. Al comparar el difractograma obtenido con los registrados

en las bases de datos podemos identificar el tipo de material y las fases que presente.

Con la informaciéon que proporciona el difractograma, y conociendo 6 y A |
podemos, por ejemplo; calcular la distancia interplanar, el parametro de red, asi como
el tamano de cristal (D). Este altimo lo podemos calcular utilizando la ecuacion de

Scherrer:

09\
B cosb

donde A es la longitud de los rayos X, § es el ancho a la mitad de la altura del pico

(3.2)

con mayor intensidad (FWHM) y € es el angulo de Bragg [42|. Ademas, a partir de
las intensidades registradas en el patron de difraccion, podemos calcular el coeficiente

de textura de un plano dado (TC( , utilizando la siguiente féormula:

hkl)>

I
(hkl)/IO(hkl)

) o, 3.3
Chki) %Zl(hkl)/fo(hkw ( )
n

donde Iy es la intensidad relativa del plano (hkl), Io ., s la intensidad dada por
el patron de referencia (carta cristalografica) y n es el ntimero de picos de difraccion

considerados. Con el coeficiente de textura podremos hacer una estimacion cuanti-
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tativa de la orientacion preferencial de crecimiento, al considerar su desviaciéon de
una muestra estandar. Entonces, si TC(hlklll) ~ 1 implicard que los cristales estéan
orientados aleatoriamente, sin embargo, si Teg ey >1 significa que hay un mayor

namero de cristales orientados en la direccion (hikily) |44, 45].
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Figura 3.5: Difractometro de rayos X Bruker axs D8 Advance y el difractograma
obtenido de una pelicula delgada de ZnO.

Mediante XRD se identificaron los compuestos presentes y se determinaron
sus fases cristalinas, el tamano de cristal y la orientacion preferencial de las peliculas
delgadas de ZnO, §-BisO3 y ZnO/-BiyO3. Se utiliz6 un difractometro Bruker axs D8
Advance (CuKa radiacion A = 0.15418 nm, 40 £V, 44 mA) en la configuracion Bragg-
Brentano, con software Diffrac Plus Release 2000 (Figura 3.5). Los difractogramas

obtenidos fueron analizados con el software PDXL2.

3.2.1.2. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Con el microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Micros-
cope) es posible observar y analizar muestras integras, organicas e inorganicas, con

una resolucion de hasta 1 nm y magnificaciones de hasta 100.000.000x [46].

Las imégenes obtenidas por SEM se producen por las interacciones entre un
haz de electrones, acelerados por un alto potencial eléctrico (de 3 a 5 kV), y los
atomos de una muestra. Como resultado de estéas interacciones se originan electrones
y/o fotones provenientes de la muestra, generando asi una gran variedad de senales,

Figura 3.6, las cuales pueden proporcionar informacién sobre topografia, composi-
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cién y estructura cristalina |46, 47].

Elechones Muger Electrones incidentes

Electrones secundarios

Electrones retrodispersados

Rayos X cONtinUOS moommmmmmmeffhtio Rayos X caracteristicos

Fluorescencia de rayos X

Figura 3.6: Volumen relativo de los diferentes tipos de senales procedentes de una
muestra.

Las senales emitidas pueden ser captadas por diferentes tipos de detectores,

como lo son:

» Detector de electrones secundarios SEI (Secundary Electron Image). Con los
electrones secundarios, de baja energia (20 a 50 eV'), se pueden obtener ima-
genes de alta resoluciéon, donde la informacién sobre la topografia se aprecian
con detalle; por ejemplo, las zonas salientes apareceran més brillantes que las

cavidades.

» Detector de electrones retrodispersados BEI (Backscattered Electron Image).
Con los electrones retrodispersados, de alta energia (10 a 30 keV'), se pueden
obtener imagenes de la topografia de la superficie e informaciéon de la composi-
cion de la muestra, pues las zonas con mayor niimero atémico apareceran mas

brillantes en la imagen.

» Detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). La co-
leccion de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra permitira iden-
tificar los elementos que la componen, s6lo si dichos elementos tienen una

concentracion es igual o mayor al 1% [48].

Las peliculas delgadas de ZnO, §-BiyO3 y ZnO/p-BisO3 se caracterizaron con un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F. Se obtuvieron las imagenes
de sus morfologias y se realizd6 un anélisis de su composicion quimica, EDS. Las

micrografias fueron analizadas con el programa Imagel.
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3.2.1.3. Perfilometria

La perfilometria es una técnica de analisis superficial en dos dimensiones,
que permite estudiar el perfil de una superficie, como la de una pelicula delgada, y
obtener su espesor y rugosidad.

El perfilometro tiene una punta movil o indentador que barre la superficie de
la muestra, de manera horizontal, aplicando sobre ella una fuerza constante. Una
camara de video con aumento variable permite la colocaciéon manual del indentador

y el sistema se programa para la longitud y velocidad del escaneo.

Para aplicar esta técnica, se requiere que la muestra tenga un escalon, de esta
forma la deteccion de los desplazamientos verticales que sufre la punta a lo largo de
su recorrido por la superficie de la muestra, permite determinar su espesor (Figura
3.7). Mientras que para la medicion de la rugosidad, solo se selecciona un area donde

se encuentre depositada la pelicula, el escaléon no es necesario.

Indentador

Pelicula

Sustrato

Escalon

Figura 3.7: Perfilometro Veeco Dektak IIA y su esquema del funcionamiento del
perfilometro.

La perfilometria de las peliculas de ZnO, §-BisO3 y ZnO/[-BiyO3 se realizod
con un perfilometro Veeco Dektak ITA (Figura 3.7) cuya longitud de barrido va desde
los 0.05 mm a los 30 mm, resolucion vertical de 0.5 nm y resoluciéon horizontal de
50 nm [49].

3.2.2. Caracterizaciones 6pticas
3.2.2.1. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica basada en la espectroscopia de

absorcion de radiacion electromagnética en la region del ultravioleta-visible; es decir,
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en la absorcion de luz ultravioleta (de 190 nm a 400 nm) o luz visible (de 400 nm a
800 nm).

La espectroscopia de absorciéon UV-Vis ocupa una region muy estrecha en el
espectro electromagnético, sin embargo, esta region es de suma importancia, ya que
las diferencias de energia, en las transiciones electronicas producidas por la absorciéon
de fotones, correspondan a los estados electronicos caracteristicos de la estructura
molecular de los compuestos. Ademas, en el region del visible, las interacciones entres

la materia y la radiacion se manifiestan como color [50].

Cuando un haz de luz incide sobre un material, los fotones incidentes inter-
accionan con los electrones de valencia y pueden ocurrir distintos fenémenos. Si los
fotones ceden su energia al material habréa un fenémeno de absorcion, o bien, si los
fotones ceden su energia pero rapidamente el material emite fotones con una energia
idéntica; entonces ocurre una reflerion. Finalmente, si los fotones no interactiian con

la estructura electréonica del material; entonces habra un fenémeno de transmision

(Figura 3.8) [11].

Haz reflejado
I

r Haz transmitido
Haz inci_dente
I(]
Absorcion
a
IO= Ir + Ia + It L4
X

Figura 3.8: Interaccion de fotones con un material.

3.2.2.2. Transmitancia

La disminucion de la intensidad en un medio absorbente puede describirse

por la ley de Lambert-Beer, despreciando la contribuciéon por reflexiéon, como:

Iy = Iyexp (—a - x) (3.4)

donde [ es la intensidad de la luz que incidente, I; es la intensidad registrada

una vez que ha atravesado la muestra, a es el coeficiente de absorcion lineal del
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material para esos fotones y x es la longitud atravesada por la luz.
La transmitancia (T) es la fraccion de luz incidente que logra atravesar la muestra,

y se representa normalmente en forma porcentual:

I
%T =L x100% (3.5)
Iy
La relacion entre T y «, la podemos obtener al analizar las ecuaciones 3.4 y
3.9
I
T=—=exp(—a-1) (3.6)
Iy
1 1 1
T:exp(a-x) :>a:E~ln(T) (3.7)

Conociendo el coeficiente de absorciéon, «, y a partir del espectro de trans-
mitancia es posible determinar el valor de la energia de la brecha prohibida (E,),

utilizando la ecuacion de Tauc:

(a-E) = A(E - E,) (3.8)

donde EF = hr es la energia del foton, A es una constante de proporcionalidad y
el coeficiente 7 es igual a 1/2 0 2 para un material con brecha indirecta o directa,

respectivamente [51].

La caracterizacion por transmitancia, para las peliculas delgadas de ZnO, se
realiz6 mediante la técnica de espectrofotometria UV-Vis, usando un espectrofoto-
metro de doble haz Shimadzu UV-1800 haciendo un barrido desde 190 nm a 1100

nm.

3.2.2.3. Reflectancia difusa

Pueden realizarse dos tipos de mediciones de reflectancia: la directa y la difusa.
En la reflectancia directa se mide el haz reflejado, generalmente, perpendicular a la
superficie de la muestra. En la reflectancia difusa se mide la luz que ha sido difundida
por la superficie del material en todas direcciones [52].

Un anélisis por reflectancia difusa se lleva a cabo cuando un material presenta
una superficie rugosa, con bajo brillo, y al incidir un haz de luz sobre su superficie
lo dispersara en multiples direcciones, esto ocurre cuando el tamano de particula de

la muestra es menor o igual a la longitud de onda con que se irradian [53].
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A partir del espectro de reflectancia difusa y usando el método de Kubelka-
Munk es posible calcular la energia de la brecha prohibida del material (E,). Para
ello se obtiene la funcion de Kubelka-Munk F(R):
K 1 — R)?

F(R) = <= % (3.9)
donde R es la reflectancia difusa del material, K es el coeficiente de absorcion, S es el
coeficiente de dispersion y F'(R) es la funcion de Kubelka-Munk. Cuando la muestra
dispersa en una manera perfectamente difusa el coeficiente K es igual a 2« [53],
donde « es el coeficiente de absorcion lineal dado en la ecuacion 3.8. Considerando
también que el coeficiente S es constante a lo largo del rango de longitudes de onda

de la medicion, podemos expresar la funcion de Kubelka-Munk F(R) como:

(F(R)-E)' = A (E - E,) (3.10)

Entonces, se grafica (F(R) - E)* vs. E, si se tiene un semiconductor de bre-
cha directa, y (F(R) - E)"* vs. E, si se tiene uno de brecha indirecta. Finalmente,
el valor de la energia se obtiene haciendo un ajuste lineal a la curva y el valor en

donde la recta corte al eje X correspondera al valor de la energia de la brecha (Eg) [53)].

Al espectrofotémetro utilizado para realizar las medidas de reflectancia difusa,
se le adeciia con una esfera integradora la cual recogera y enviara al detector toda

la luz proveniente de la muestra (Figura 3.9).
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Figura 3.9: Esfera integradora acoplada al espectrofotometro Shimadzu UV-2600.
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La caracterizacion por reflectancia difusa, para las peliculas delgadas de ZnO,
B-BiyO3 y ZnO/ -Biy O3, se realizé usando un espectrofotometro de doble haz Shi-
madzu UV-2600 haciendo un barrido desde 190 nm a 1100 nm.

3.2.2.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica no destructiva y alta-
mente sensible, con ella se pueden analizar las propiedades intrinsecas y extrinsecas
de los materiales; por ejemplo, se pueden estudiar las propiedades electronicas de

solidos cristalinos, especialmente en sus estados excitados.

La fotoluminiscencia puede ser definida como la radiaciéon emitida por un ma-
terial (por ejemplo un semiconductor) después de haber sido fotoexcitado; es decir,
que al generarse un par electron-hueco, debido a la absorciéon de un foton seguido
del proceso de relajacion y con la subsecuente recombinacion del par fotogenerado
habra una emision de luz, la cual tendra una longitud de onda que estaré en el rango
del espectro visible (~ 400 nm a 750 nm) (Figura 3.10).

ABSORCION RELAJACION RECOMBINACION

Banda de conduccion Banda de conduccion

N
T

Banda de conduccion

(1) Fotén emitido
Brecha prohibida 3/ W
Eg
(¥ E.

b

Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

Figura 3.10: Proceso bdsico de la fotoluminiscencia en un semiconductor.

Algunas de las aplicaciones de esta técnica son; determinar la energia de la
brecha prohibida, los tipos de defectos presentes en la superficie asi como los niveles
de impurezas en un material semiconductor. También, se tienen aplicaciones biolo-
gicas y médicas; como, investigaciones en metastasis del cancer e interacciones entre

las células cerebrales [54].
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La configuracion del sistema de caracterizacion por fotoluminiscencia, usado
para el analisis de las peliculas delgadas, se muestra en la Figura 3.11. Se utilizo
un laser de He-Cd con longitud de onda de excitacion de 325 nm y una potencia

caracteristica de 20 mW .

Elevador

Fotomultiplicador

Figura 3.11: FEsquema del experimento de fotoluminiscencia. Laboratorio MAVER

IIM-UNAM.

3.2.3. Evaluaciéon de la actividad fotocatalitica

Se evalud la actividad fotocatalitica de las peliculas por la degradacion de
una solucion acuosa de indigo carmin a 5 ppm (IC; CigHgN2NayOgSs; No. CAS:
860-22-0), de Alfa Aesar (> 85 %) con masa molecular de 466.36 9/moi. Las muestras
fueron sumergidas en 10 mL de la solucién con colorante y se dejaron 60 minutos en
la oscuridad con agitacion constante, a 1200 rpm. Luego, para medir la degradaciéon
del colorante se irradiaron con una lampara de luz blanca (A > 400 nm, 8 W) y cada
media hora, por 3 horas, se medi6 su absorbancia en el espectrofotémetro, Shimadzu
UV-1800, haciendo un barrido desde 190 nm a 800 nm, ver Figura 3.12.

De esta forma se obtiene el espectro de absorcion (Figura 3.13). Siguiendo
como cambia la absorcién respecto del tiempo, podemos calcular el porcentaje de

degradacion utilizando:

C (t)

0

% Deg = (1— ) -100 % (3.11)
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Figura 3.12: Sistema de laboratorio para evaluar la actividad fotocatalitica.

donde Cj es la concentracion inicial y C (t) es la concentracion pasado un tiempo ¢.
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Figura 3.13: Evolucion del espectro de absorcion de la solucion acuosa de colorante
IC, en presencia de la heterounion ZnO/[3-BisOs activada con luz blanca.

3.2.3.1. Identificacidén de radicales hidroxilo

La espectroscopia de fluorescencia nos permite verificar la produccion de los
radicales hidroxilo (HO®) en la reaccion fotocatalitica, ya que estas especies alta-

mente reactivas, son las principales responsables de la oxidacién de las moléculas
organicas.

Para realizar este experimento se prepar6 una disoluciéon de acido tereftalico

en un medio alcalino; agua desionizada e hidréxido de sodio. Las concentraciones
que se utilizaron se muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4: Concentraciones para la disolucion de dcido tereftdlico.

Compuesto ‘ Foérmula quimica ‘ Concentracion ‘ Masa molecular ‘
Acido tereftalico | TA; CgHy (COOH), | 5x1074 M 166.13 9/mol
Hidroéxido de sodio NaOH 2x 1073 M 40 9/mol

Una vez preparada la disolucion, las muestras fueron sumergidas en 10 mL
de ella y puestas en agitacion constante. Se irradiaron con luz blanca y se fueron
tomando alicuotas a diferentes tiempos, para medir su espectro de emision de fluo-
rescencia, y asi determinar la presencia de radicales hidroxilo mediante la formacion
del compuesto “acido 2-hidroxitereftalico”; el cual se origina cuando el radical hidro-

xilo reacciona con el acido tereftalico, como se ejemplifica en la Figura 3.14 [55].

Acido tereftalico Acido 2-hidroxitereftalico
(o) OH (o] OH
OH

HO (0] HO O

Figura 3.14: Formacion del dacido 2-hidrozitereftdlico a partir de la reaccion entre el
dcido tereftdlico y el radical hidrozilo (HO®).

El equipo que se utiliz6 fue un espectrofluorimetro Fluorolog 3, Horiba, con

una lampara de Xe con longitud de onda de excitacion de 350 nm.



Capitulo 4
Resultados y analisis

En en este capitulo se presentan y analizan los resultados de las caracteriza-
ciones realizadas a los semiconductores ZnO y [-BiyO3, asi como al sistema hete-

roestructurado formado por estos materiales (ZnO//3-BizO3).

4.1. Obtencion de las heterouniones de ZnO/$-Bi2 O3

Cada serie: 0&0, 1&1, 2&2, 4&4 y 5&5; obtenida por la técnica de rocio piroli-
tico y mediante el uso de mascarillas, esta conformada por tres muestras depositadas
sobre sustratos de vidrio. Se tiene entonces una pelicula de ZnO, otra de $-Bi,O3 y

la tercera de ZnO/(-BiyO3, como se muestra en la Figura 4.1.

Serie 0&0 (sin mascarilla) Serie 1&1 Serie 2&2
1 - - —

ZnO/Bi,O, ZnO/Bi,0,

ZnO/Bi,0,

-
|
;.

Figura 4.1: Peliculas delgadas de la serie 060 a la 5€95.

36
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4.2. Caracterizacion de las heterouniones de ZnO /-
BiyO3

4.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 4.2 se presentan los difractogramas de rayos X de las peliculas

delgadas de los semiconductores ZnO y (-Bis O3, pertenecientes a la serie 5&5.

Para el caso del ZnO (Figura 4.2a) se observan senales correspondientes a
los planos (100), (002), (101), (102), (110) y (103), que son caracteristicos de la fase
hexagonal tipo wurtzita del ZnO, de acuerdo con la carta cristalografica 01-070-2551.
El material presenta una orientacion preferencial en el plano (002). Mientras que para
el BioO3 (Figura 4.2b) se aprecian las senales de los planos (201), (220), (321), (421)
y (402), las cuales son tipicas de la fase [ (tetragonal) del BiyO3, de acuerdo con la
carta cristalografica 01-076-0147.

i . 1.0 )
" ——2Zn0 —— B-Bi,0,
= PDF: 01-070-2551 PDF
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Figura 4.2: Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de (a) ZnO y (b) B-BisOs,
obtenidas por la técnica de rocio pirolitico.

Para confirmar la orientacion preferencial de ambos materiales se calcul6 el
coeficiente de textura (TC(W)), dado por la Ecuacion 3.3, a partir de las reflexiones
mas intensas respectivamente. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.1.
Para el ZnO se corrobora que hay un mayor nimero de cristales orientados en el
plano (002) creciendo en direcciéon del eje c. Por otra parte, en el 5-BiyO3 los valores

son cercanos a 1, esto indica que los cristales no adquirieron una orientacién prefe-
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rencial durante su crecimiento.

Tabla 4.1: Estimacion de los pardmetros estructurales de (a) las peliculas delgadas
de ZnO y (b) las peliculas delgadas de B-BiyOs.

’ (hkl) ‘ Tc g H D [nm] H Parametro de red [A] ‘
(002) | 2.94 Teoérico/Referencia
(a)| (101) [ 0.19 9340 |90 = bo = 3:2490, co = 5.2070
(102) | 0.46 Experimental
(103) | 0.41 a=b=23.2361, c = 5.1935

’ (hkl) ‘ Tc g H D [nm] H Parametro de red [A] ‘

Teorico/Referencia
201 .
(b) (201) 0.95 1o 14 |L%0= by = 7.7380, ¢y = 5.7310
) Experimental
(220) | 1.05 = b="T.7041, ¢ = 5.8000

A su vez, se determiné el tamano de cristal (D) utilizando la ecuacion de
Scherrer, a partir de la Ecuacion 3.2. Ademas, mediante el programa de analisis
PDXL2 se estimaron los parametros de red (a, by ¢) de cada material, los cuales son
comparables con los registrados en el patron de referencia. Los resultados también

se presentan en la Tabla 4.1.

Cuando acoplamos los semiconductores, formando las heterouniones ZnO/g-
Bi, O3, los patrones de difracciéon que se obtienen son los mostrados en la Figura 4.3.
Al compararlos con los difractogramas de los semiconductores individuales (Figura
4.2) se puede observar que exhiben los picos de reflexion debidos al ZnO y al 5-BiyOs.
Sin embargo, en las muestras de H(2&2) y H(5&5), la intensidad del pico (101) fue
mayor que la del pico (002), contrario a lo que se obtiene en el deposito del ZnO de

manera individual.

Los valores del coeficiente de textura de las heterouniones se muestran en
la Tabla 4.2. Los resultados indican que para el caso de H(2&2) y H(5&5) no hay
un crecimiento preferencial marcado, mientras que para las otras heterouniones se

presenta una orientacion preferencial a lo largo del plano (002).
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Figura 4.3: Patrones de difraccion de las heterouniones semiconductoras obtenidas
por la técnica de rocio pirolitico.

Tabla 4.2: Coeficientes de textura del ZnO en las heterouniones ZnO/[3-BiyOj.

’ Heterouni6én ‘ TC(mo) TC(ooz) TC(101) TC(102) TC(uo) ‘ Tc(mg) ‘

H(0&0) 0.10 4.40 0.17 0.17 - 0.17
H(1&1) - 1.97 0.03 - - -

H(2&2) 0.89 2.80 0.88 0.40 0.82 0.20
H(4&4) 0.08 3.64 0.14 - - 0.14
H(5&5) 0.45 2.01 1.31 1.37 0.33 0.53

Para analizar si este cambio en la intensidad de los diferentes picos del ZnO,
en las heterouniones H(5&5) y H(2&2), tuvo lugar durante el depoésito de la pelicula
de (-BiyOs3, se sintetizaron peliculas de ZnO las cuales fueron sometidas a trata-
miento térmico, para simular el proceso de recocido que sufren durante el depoésito
de la segunda capa (435°C' por aprox. 15 min). En la Figura 4.4 se presentan los
difractogramas de tres peliculas de ZnO. Una de ellas fue tratada térmicamente du-
rante 30 minutos, en los cuales la temperatura subi6é desde 0°C' hasta los 455°C'. La
otra pelicula fue tratada por 20 minutos a un temperatura constante de 455°C' y

finalmente se comparan con una muestra sin tratamiento térmico.
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Figura 4.4: Efecto de la temperatura y el tiempo en las peliculas de ZnO.

Como se puede apreciar, en todos los casos, la orientaciéon preferencial de
crecimiento es en el plano (002), sin embargo, cabe destacar que entre mayor es el
tiempo del tratamiento térmico, la diferencia de intensidades entre los picos (002) y
(101) disminuye, ya que los cristales por influencia de la temperatura se re-orientan
en ciertas direcciones y planos cristalogréaficos, en este caso a lo largo de la reflexion
(101).

Estos resultados indican que el cambio en la intensidad de los picos del ZnO,
en las heterouniones semiconductoras, no es debido al proceso de recocido que sufren
las peliculas de ZnO durante el deposito de las de (3-Bi;O3. Por consiguiente, se
infiere que las peliculas delgadas de ZnO, desde su sintesis individual, ya presentaban
un cambio en su direcciéon preferencial, probablemente debido a fluctuaciones en la
temperatura o a variaciones en los pardmetros de deposito, bajo la técnica de rocio

pirolitico neumético.

4.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A continuaciéon se muestran las micrografias de las peliculas delgadas de los
semiconductores ZnO y (-Bi;O3 obtenidas a una resolucion de 100,000z y 25,000z
con el detector SEI (Serie 0&0: Figura 4.5).
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(a) (b)

Figura 4.5: Microscopia electronica de barrido de las peliculas delgadas de (a) ZnO
y (b) B-BiyO3, correspondientes a la serie 0€90.

En las peliculas de ZnO, Figura 4.5a, se aprecian estructuras en forma de ho-
juelas, cuyos tamanos oscilan entre los 300 nm y 500 nm, pobladas con unas formas
irregulares en forma de espigas distribuidas aleatoriamente. Estas espigas presentan

dimensiones que van desde los 20 nm hasta los 50 nm aproximadamente.

Para el caso de las peliculas de 5-BiyOgs, Figura 4.5b, la morfologia que ex-
hiben esta constituida por aglomeraciones distribuidas al azar, con dimensiones de

45 nm a 130 nm.

Las micrografias para la heterounion H(4&4) se obtuvieron con resoluciones
de 100,000z y 25,0002 con el detector SEI (Figura 4.6b y 4.6¢) y de 100z con el
detector LABE (Figura 4.6a).

Cuando formamos una heterounién semiconductora ZnO/S-BisO3 podemos

observar lo siguiente:

1. Cuando se obtiene una micrografia, mediante el detector LABE, con una dife-
rencia significativa en el contraste de la imagen, podemos verificar la existencia
de los diferentes materiales en la pelicula obtenida; teniendo en cuenta que las
zonas con mayor nimero atémico apareceran mas brillantes en la imagen.
Por lo tanto, en la Figura 4.6a podemos identificar al 8-BiyO3, el cual se en-

cuentra en la parte derecha de la imagen (zona brillante) mientras que el ZnO
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(a) (b)

Figura 4.6: Microscopia electronica de barrido de la heterounion semiconductora:

Zn0/B-BiyOs, de la serie 4€94. (a) Interfase entre los dos semiconductores, (b) mor-

fologia en la interfase y (¢) morfologia de la pelicula de B-BisOs depositada sobre la
pelicula de ZnO.

se encuentra en la parte izquierda (zona méas oscura).

2. En la Figura 4.6b se muestra la morfologia de la interfase (recuadro negro en
la Figura 4.6a); correspondiente a la union entre los semiconductores. Se puede
observar que en esta zona la morfologia cambia respecto a la que presentan
los semiconductores individualmente (ver Figura 4.5), ya que no presenta al-
gun arreglo en particular, o parecido. En este caso se exhiben agregados con

dimensiones que oscilan entre los 50 nm y 1 wm aproximadamente.

3. En la Figura 4.6¢c se presenta la imagen de la heterouniéon vista como una

bicapa, es decir, la pelicula de 8-Bi;O3 (completamente) sobre la pelicula de
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Zn0. Como se puede apreciar, la morfologia de la heterounién es muy similar,
o igual, a la morfologia que presenta el 5-BiyOs (Figura 4.5b); en este caso
se tienen aglomeraciones de entre 150 nm y 300 nm. Este resultado podria
secundar el hecho de que el crecimiento de ambas capas, ZnO y -Bi; O3, se da

de forma separada.

4.2.3. Energia de la brecha de banda (E,)

Debido a que las peliculas delgadas de 5-Bi;O3 y las heterouniones ZnO/5-
BiyO3 dispersan demasiado la luz, no es posible distinguir entre la absorcion y la
dispersién para hacer el analisis a partir del coeficiente de absorcion lineal o me-
diante estudios de transmitancia. Para estimar el valor de la brecha de banda se
utilizo el modelo de Kubelka-Munk (F(R)) y los espectros de reflectancia difusa de
los materiales. En las graficas de las Figura 4.7 y 4.8 se presentan los espectros co-

rrespondientes a las peliculas delgadas de la serie 0&0.
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Figura 4.7: Cadlculo de E, a partir de los espectros de reflectancia difusa, de las
peliculas de la serie 0690, y el modelo de Kubelka-Munk para el (a) ZnO, (b) (-

Para el ZnO (Figura 4.7a) se obtuvo un valor de 3.21 eV + 0.04 €V, el cual
aproxima bastante a los reportados en la literatura (3.2 — 3.3 eV) [56], este valor de
E, nos indica que nuestra pelicula de ZnO se activara al ser irradiada con fotones de

longitud de onda menores o iguales a 386 nm, es decir, es activo en la region UV.

En el caso del 8-BiyO3 (Figura 4.7b) se encontré que la energia de la brecha
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es de 2.3 eV £ 0.2 eV, al compararlo con valores ya reportados, 2.4 eV |21, 57|,
notamos que no hay una diferencia significativa. Entonces, este tipo de material se
puede activar con fotones que tengan una longitud de onda menor o igual a 539 nm;

es decir, es activo bajo la region del visible.

Finalmente, para la heterounion ZnO/5-Bi;O3 (Figura 4.8a) notamos que el
fenémeno de reflectancia difusa se lleva a cabo en dos procesos; comportamiento
esperado ya que estamos en presencia de dos materiales, estos procesos se reflejan
en la grafica ((F(R)E)”? vs. E) como dos pendientes. Con base en estas, se calcul6
E, para la primera region del espectro dando como resultado 2.77 eV 4 0.38 eV,
mientras que para la segunda region E, es igual a 2.35 eV 4+ 0.40 eV'. Estos valores
son de energia son més bajos que el obtenido para el ZnO de forma individual, esto
indica que el acoplamiento del ZnO con el $-Bi;O3 a llevado a un corrimiento al
rojo a su brecha de banda y extendiendo su fotoactividad a la regién del visible.
Este mismo comportamiento también es registrado por los grupos de investigacion

de Ramachandran [34] y Premalatha [35] al acoplar estos semiconductores.
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Figura 4.8: Cdlculo de E, a partir de los espectros de reflectancia difusa, de las pelicu-
las de la serie 0690, y el modelo de Kubelka-Munk para la heterounion semiconductora
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4.2.4. FEvaluacion de la actividad fotocatalitica
Curva de calibraciéon del colorante IC

En la Figura 4.9a se muestran los espectros de absorciéon de una soluciéon
acuosa de colorante indigo carmin (IC) a diferentes concentraciones, de 2.5 ppm a
50 ppm, en donde el maximo principal, debido al doble enlace que proporciona el
color, estd a 611 nm. Asimismo, se presenta la curva de calibracién de la solucién
IC, en la Figura 4.9b, donde se puede apreciar que en este rango de concentraciones
(a 611 nm) los valores de absorbancia mantienen un comportamiento lineal. Las
propiedades fotocataliticas de las peliculas fueron evaluadas utilizando IC a 5 ppm

con su pH natural (5.5 — 6).
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Figura 4.9: (a) Espectro de absorcion del colorante indigo carmin (IC) a diferentes
concentraciones y (b) la curva de calibracion midiendo la absorbancia en 611 nm.

4.2.4.1. Comparaciéon de las propiedades fotocataliticas entre los semi-

conductores y la heterounién

En la Figura 4.10a se presentan las curvas de degradacion del IC al utilizar
las peliculas de la serie 0&0 (sin mascarilla) bajo irradiacion de luz blanca (A > 400
nm, 8 W).

Al finalizar el periodo de oscuridad, 1 hora, notamos que la absorbancia inicial
del colorante (a 5 ppm) disminuye menos del 10 %, lo que indica que las peliculas no

presentan una adsorcion significativa del colorante.
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A las 3 horas de exposicion de luz, la pelicula de ZnO alcanza un porcentaje
de degradacion del 26.13 %, mientras que la pelicula de 5-BiyO3 logra un porcen-
taje del 5.03 %. Por el contrario, cuando tenemos a los semiconductores acoplados
el porcentaje de degradacion aumenta al 57.79 % y ademaés, este resultado es mayor
que la suma de los valores obtenidos por los semiconductores de forma individual.
Calculando las constantes de rapidez de reaccion, obtenemos nuevamente un valor

! en comparacion con el ZnO y

mayor para la heterounion, kg, = 4.24 x 107 min~
el B-BiyOs, kapp = 1.42 x 1072 min~' y kapp = 0.20 x 1072 min~! respectivamente
(ver Figura 4.10b). Por lo tanto, podemos decir que hay un efecto sinérgico al formar
una heterounién, lo cual tiene un impacto positivo en el desempeno fotocatalitico al

compararla con los semiconductores de forma individual.
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Figura 4.10: (a) Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas de la serie 060
y (b) tratamiento cinético de pseudo-primer orden.

Esta misma tendencia se sigue para todas las series evaluadas (de la 0&0 a la
5&5), es decir, los porcentajes de degradacion mayores, al igual que las constantes
de rapidez de reacciéon, corresponden a las heterouniones semiconductoras, luego le
siguen las peliculas de ZnO y finalmente, los porcentajes menores corresponden a las
peliculas de 8-BiyOs; lo cual secunda la existencia de un efecto sinérgico al formar

una heterounion.
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4.2.4.2. Comparaciéon de las propiedades fotocataliticas entre las dife-

rentes heterouniones

En la Figura 4.11 se muestran los resultados obtenidos de la degradacion del
IC, al modificar el acoplamiento de las areas expuestas de 5-Bi,O3 en las heterou-
niones. Como puede observarse, al cabo de 3 horas de exposicion (Figura 4.11a),
la heterounién que presenta un mayor porcentaje de degradacion es la H(0&0) con
el 57.79 %, seguida de H(1&1) con el 53.23 %, luego H(2&2) con el 46.83 % y final-
mente la heterounion H(5&5) con el 39.79 %. Estos resultados indican que al tener
un menor numero de franjas S — S, serd mejor el desempeno del fotocatalizador. Las
constantes de rapidez de reaccion calculadas (Figura 4.11b) corroboran lo anterior,
obteniendo un valor mayor para H(0&0), seguida de H(1&1), H(2&2) y por ultimo
H(5&5), cuyos valores obtenidos fueron kgy, = 4.24 x 1072 min™!, kg, = 3.18 x 1072
min™', kupp = 2.61 x 1072 min™' y k,pp = 2.31 x 1072 min~! respectivamente. Y

entonces, se tiene que la kqp,, de H(0&0) es 1.8 veces mayor que la kg, del H(5&5).
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Figura 4.11: (a) Curvas de degradacion del IC utilizando las heterouniones semi-
conductoras, con diferente nimero de franjas, y (b) tratamiento cinético de pseudo-
primer orden.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores recabados de los porcentajes de de-
gradacion (calculados directamente de la grafica “©/c, vs. Tiempo”), los de adsorcion
(calculado en la parte de oscuridad), los de la fotélisis del colorante (fragmentacion
de la molécula de IC en soluciéon tnicamente por la exposicion a la luz), las constan-
tes de rapidez de reaccion y el valor de lo que llamaremos “Degradacion efectiva” la

cual la definimos como Degyy:
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%Degerr = %Deg — %Adsorcion — %Fotdlisis (4.1)

Tabla 4.3: Degradacion efectiva del IC a 5 ppm.

Heterounién | Degradacion | Adsorcion | Fotdlisis | Degeg (nlz(;sgl)
H(0&0) 57.79 % 7.54 % 2.01% | 48.24% | 4.24 x 1073
H(1&1) 51.61% 13.44 % 0% 38.17% | 3.18 x 1073
H(2&2) 46.83 % 14.15% 1.46 % 31.22% | 2.61 x 1073
H(5&5) 39.79% 7.33% 1.57% 30.89% | 2.31 x 1073

Haciendo estas consideraciones, todavia se obtienen valores mayores de de-

gradacion conforme disminuye el nimero de franjas.

Por lo tanto, se confirma que la actividad fotocatalitica de la heterounion sin
mascarilla H(0&0), es decir, depositar una pelicula en forma de bicapa, tendra un
mejor desempeno, comparada con los semiconductores individuales ZnO y $-BisOs.
Lo cual contradice una de las hipotesis planteadas, en donde se consideraba que
entre mayor nimero de franjas se tuvieran, mayor seria el efecto sinérgico de estos

semiconductores.

Para complementar este andlisis, las peliculas de la serie 0&0 se sometieron a

dos pruebas adicionales: espectroscopia de fotoluminiscencia y transmitancia.

Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) Se obtuvieron los espectros de foto-
luminiscencia de las peliculas delgadas de ZnO, 5-Bi;O3 y de la heterounion ZnO/5-
Biy O3, mostrados en la Figura 4.12, con la finalidad de estimar los diferentes procesos
de emision de las muestras, ya sea por la recombinaciéon de los pares electron-hueco

o por las transiciones de los portadores hacia niveles de energia dentro de la banda
prohibida.

El ZnO presenta principalmente dos bandas de emisién; una aproximadamen-
te a los 382 nm (en el UV) y otra banda mas ancha centrada alrededor de los 490 nm
(en el visible). La emision a los 382 nm se atribuye a la recombinacion banda-banda,
o recombinaciéon radiativa; lo cual concuerda con el valor de la brecha prohibida
encontrada para el ZnO, 3.21 eV 4+ 0.04 eV (Figura 4.7a). La emision en el visible

corresponde a la recombinaciéon de los portadores de carga con niveles dentro de la
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Figura 4.12: Espectro de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de la serie 0€0.

brecha prohibida, los cuales se deben a la existencia de defectos en la pelicula, tales
como vacancias de oxigeno o atomos intersticiales de zinc. La presencia de defectos
se asocia con una baja actividad fotocatalitica, ya que pueden actuar como centros
de recombinacién. Sin embargo, debido a la presencia de defectos en las peliculas de
ZnQ, se generan estados electronicos localizados dentro de la brecha de banda lo que
permite la activacion de este material con luz menos energética, a pesar de presentar
un E, de 3.21 eV £0.04 eV

El B-Bis O3 presenta una emisién muy ancha, pero de menor intensidad com-
parada con las otras muestras, centrada alrededor de los 540 nm, la cual puede
atribuirse a la transicion banda-banda [58], consistente con el valor de la brecha de
banda del material (2.3 eV +0.2 eV'). Mientras que las transiciones de baja energia,
entre 600 nm y 750 nm, son principalmente atribuidas a defectos en el cristal aso-

ciados a vacancias de oxigeno o intersticios de bismuto [22].

La emision obtenida de la heterounion semiconductora H(0&0) presenta las
contribuciones tanto del ZnO como del 8-Biy O3, siendo més evidente la superposicion
de las contribuciones en la region entre 450 nm y 550 nm del espectro.

La relacion entre la intensidad de la emision excitonica y de la emision en el
visible se emplea a menudo para determinar cualitativamente la calidad cristalina

de la muestra; al observar el espectro del ZnO y de la heterounion (Figura 4.12)
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se aprecia que las peliculas tiene una buena calidad cristalina ya que la emision
debida a los defectos es menor que la emisiéon debida a le recombinaciéon entre el par

electron-hueco fotogenerado [59, 60].

Transmitancia Al obtener los espectros de transmitancia de los semiconductores
no acoplados y de la heterounion, mostrados en la Figura 4.13, podemos apreciar
que la pelicula de 3-Bi,O3 exhibe porcentajes de transmitancia de casi el 45% en la
region del visible, mientras que las de ZnO y la heterounion ZnO/S-BiyO3 presen-
tan valores del 75 % y 50 %, respectivamente, aproximadamente a los 1000 nm, pero

disminuyen rapidamente hacia la region del ultravioleta.
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Figura 4.13: (a) Espectros de transmitancia de la serie 060 conformada por las
peliculas delgadas de ZnO, 3-BiyOs y la heterounion ZnO/B-BiyOs.

Esto nos indica que suficiente luz puede atravesar hasta el sustrato, y en
consecuencia, habra una excitacion tanto del §-BisOs (que esta en la superficie)
como del ZnO.

4.2.4.3. Nuevas consideraciones

Atendiendo los resultados obtenidos, en donde se observa que a menor nime-
ro de franjas la actividad fotocatalitica es mejor, se prepararon otras muestras bajo
la metodologia anteriormente mencionada (seccion 3.1) pero realizando dos modifi-

caciones, la primera tiene que ver con el ancho de las franjas de un semiconductor
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respecto del otro y la segunda variando la cantidad de disoluciéon de BiAc.

Modificaciéon 1: Se realiz6 una variante de la heterounion H(2&2) cambiando el
ancho de las franjas para tener una mayor o una menor cantidad de 3-Bi; O3 expuesto
en la superficie, sin embargo, se sigue manteniendo el niumero de franjas igual a 4, es
decir, 2 por cada semiconductor. La heterounién nombrada ahora como H(2&2)-B
se muestra en la Figura 4.14. La heterouniéon B1 presenta una menor area expuesta
de (-BiyO3 en comparacion con la expuesta de ZnO, mientras que en la heterounion

B2 se presenta el caso contrario.

H(Q2&2) H(2&2)-B

S=S > nimero total de franjas de ZnO y B-Bi,0; =4
sk - numero de interfases =3

Figura 4.14: Heterounidn H(262)-B variando el drea expuesta de [3-BisOg respecto
de la del ZnO.

Al evaluar la actividad fotocatalitica de las heterouniones H(2&2)-B (ver Fi-
gura 4.15), se obtuvo que la heterounion B1, con franjas delgadas de 5-Biy O3, alcanza
un porcentaje de degradacion del 14.21 %, mientras que la heterounién B2, con fran-
jas gruesas de -Biy O3, logra un porcentaje del 17.77 %. Esto indica que entre mayor
cantidad de (-BiyO3 se tenga en la superficie mayor seré la actividad fotocatalitica

del material heteroestructurado.

Modificaciéon 2: Haciendo una variacion de la heterounion H(0&0) ahora llamada
“H(0&0)-C”, incrementamos el grosor de la pelicula de $-BiyO3. El cambio en esta
serie radica tnicamente en la variaciéon del volumen de la disoluciéon precursora de
BiAc a depositar, las concentraciones de las disoluciones y las condiciones de depo-

sito siguen siendo las presentadas en la Tablas 3.1 y la Tabla 3.2.
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Figura 4.15: Curvas de degradacion del 1C utilizando las peliculas H(2¢92)-B.

Se sintetizaron cuatro heterouniones H(0&0)-C etiquetadas como: C1, C2, C3
y C4, las cuales se sintetizaron con 100 mL, 150 mL, 200 mL y 250 mL de disolucion
de BiAc, respectivamente. Los resultados XRD indican que las heterouniones C1 y
C2 si son del material deseado: ZnO/3-BiyO3, en tanto que C3 y C4 presentan al
Zn0O con una mezcla de fases de a— y S— del Bi;O3. Los patrones de difraccion de

las muestras C1-C4 se presentan en el Apéndice A.

En la Figura 4.16a se muestran las curvas de degradacion del IC utilizando las
heterouniones C1 y C2 con 100 mL y 150 mL de BiAc, respectivamente. El mayor
porcentaje de degradacion se obtuvo bajo la heterounién C2 con un 31.16 %, mientras
que C1 degrado el 22.61 %. En la Figura 4.16b se presentan las curvas de degradacion
del IC utilizando C3 y C4 con 200 mL y 250 mL de BiAc, respectivamente. Como
puede apreciarse, se sigue cumpliendo que entre mayor cantidad de Bi;O3 se tenga en
la superficie mayor sera la actividad fotocatalitica, a pesar de no haber obtenido el
material deseado. En este caso, la heterounion C4 degrado el 27.27 % y C3 el 21.21 %.

Estos resultados nos indican que el espesor de la pelicula de 3-BiyOg, es la

clave para potencializar el acoplamiento de los semiconductores ZnO y -BisOs.

La busqueda del rango de espesores ideal para la pelicula de (-BiyOs, asi
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Figura 4.16: Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas H(0€0)-C con (a)
100 mL, 150 mL de BiAc (ZnO/3-BisO3) y (b) 200 mL, 250 mL de BiAc (ZnO/a-
B-BizO3).

como la forma 6ptima de sintetizar el material deseado (ZnO/3-Bi;O3) queda como

trabajo a futuro.

4.2.4.4. Identificaciéon de especies reactivas de oxigeno
Radicales hidroxilo

Para identificar la presencia de radicales hidroxilo en la reaccion fotocatali-
tica se uso la técnica de fluorescencia. En la Figura 4.17 se presentan los espectros
de emisiéon de fluorescencia de la solucion de acido tereftalico al usar la heterounion
H(0&0) bajo luz blanca. Para efectos comparativos también se muestra el espectro de
fluorescencia del compuesto acido 2-hidroxitereftalico, reportado por Portillo-Vélez
[40], el cual se origina cuando el acido tereftélico reacciona con los radicales hidroxilo,

lo cuales fueron creados a partir de la activaciéon de la pelicula de ZnO* bajo luz UV.

En la Figura 4.17 se presenta el espectro del acido tereftalico, en color negro
y etiquetado como Control, cuyo pico principal aparece a los 398 nm. Podemos ob-
servar también que los espectros del acido tereftalico, en tonos azules, en presencia
de la heterounion H(0&0) a diferentes tiempos son idénticos al espectro del control,
presentando de igual forma una senal a los 398 nm. Sin embargo, se esperaba la
aparicion de una senal cerca de los 425 nm correspondiente a la fluorescencia del

acido 2-hidroxitereftalico [55], el cual es producto de la reaccion del acido tereftélico
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Figura 4.17: Espectros de emision de fluorescencia de la solucion de dcido tereftdalico
para identificar la presencia de HO®.

con los radicales HO®, como se muestra en el espectro, de color rojo, al utilizar al
ZnO* activado con luz UV. Por lo tanto, el pico en 425 nm indica la formacion de
radicales HO®.

Finalmente, estos resultados nos indican que el ZnO puede producir radicales
hidroxilo (HO®) tnicamente bajo iluminacion UV. Por el contrario, bajo iluminacion
visible, tanto el ZnO como el -BiyO3 y la heterounion ZnO/5-BisO3 no producen
radicales hidroxilo (HO®), lo que origina un mecanismo de reaccion diferente para

la decoloracion del IC respecto al que presenta el ZnO bajo luz UV.

Otras especies radicales

Para identificar otras posibles especies radicales responsables de la degrada-
cion del colorante IC, se utilizo nitrégeno (Ny) para desplazar el oxigeno (Os) y
evitar la formacion de radicales superdxido (O3~ ), nitrogeno con oxalato de amonio
(N3+AO) como inhibidor de huecos (h™) y oxigeno (O3).

El sistema analizado es el mismo que el que se present6 en la seccion “3.2.3
Evaluacion de la actividad fotocatalitica”, la tnica diferencia es que las trampas ra-

dicalarias fueron burbujeadas, a lo largo de todo el experimento, dentro de los viales.
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Durante este proceso se presentaron algunas dificultades para mantener esta-
ble al sistema y evitar la pérdida/evaporacion de la solucion acuosa de 1C, por esta
razon los resultados obtenidos, mostrados en la Figura 4.18, no pueden ser total-
mente concluyentes, puesto que el tener valores negativos de degradacion indica un
aumento en la concentracion del colorante, esto significaria que se esta creando (o

agregando) IC en lugar de eliminarse.
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Agentes de sacrificio

Zn0O/pB-Bi, 0O, burbujeando:

_E70,
1.6 N2 57%
02
1.4 —4— N, con oxalato de amonio
o T
Q 3
o 5
124 ©
o
1.0 4
9.55%
0.8 T T T Y T T T
0 60 120 180

Tiempo (min)

Figura 4.18: Curvas de degradacion del IC utilizando las heterouniones semiconduc-
toras tipo 060, bajo luz blanca, al usar Ns, Ny con oxalato de amonio y Oy como
trampas radicalarias.

El tnico proceso que logr6 estabilizarse y arrojar valores positivos de degra-
dacion (de casi el 10 %), es cuando se burbujeé al sistema con O,, favoreciendo asi
la generacion de radicales O35~ . Este resultado es un posible indicador de que las

especies radicales responsables de la degradacion del colorante IC son los O3 .

4.2.4.5. Mecanismo de degradacion

Las Figuras 4.19 y 4.20 muestran la evolucién del espero de absorcion de la
solucion acuosa de colorante IC, como funciéon del tiempo de irradiaciéon, bajo luz

blanca al usar las peliculas de la serie 0&0.

Los espectros de absorcion mostrados en las Figuras 4.19a y 4.19¢, correspon-

den al ZnO y al $-Bi;O3 respectivamente, ambos exhiben tres bandas de absorciéon
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centradas alrededor de 251 nm, 286 nm y 611 nm.
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Figura 4.19: Evolucion del espectro de absorbancia del IC al usar una pelicula delgada
de (a, b) ZnO y una de (c, d) B-BisOs.

Para el caso del ZnO, después de 180 min de irradiaciéon, se tiene un bajo
decremento de dichas bandas (Figura 4.19a), indicando apenas la destruccion del
grupo indigoide [10] y la probable formacion del acido isatin sulfénico, como produc-
to secundario [61]. Para el caso del 8-BisO3 no se puede apreciar una variacion en el
espectro de absorcion (Figura 4.19¢ y Figura 4.19d), lo que sugiere que no hay una
degradacion del colorante. Sin embargo, se ha registrado que las peliculas delgadas de
[£-Bis O3, no degradan al colorante, solo lo decoloran via reductiva generando como

subproducto la forma leuco del IC [62].
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La Figura 4.20 muestra el espectro de absorciéon del colorante IC como fun-
cion del tiempo de irradiacion, al usar la heterounion semiconductora 0&0. En este
caso se tiene un decremento notable en las bandas centradas a los 286 nm y 611
nm, lo cual indica nuevamente la destruccion del grupo indigoide, sin embargo, se
tiene la aparicion de dos bandas de absorciéon a 211 nm y a 245 nm y la presencia de
puntos isoshésticos alrededor de los 200 nm y 252 nm. La presencia de dichos puntos
isosbésticos sugiere la formaciéon de productos secundarios como: 2-amine-5-sulfo-
acido benzoico, 2,3-dioxo-14-indole-5 4cido sulfénico y 2 amino-a-oxo-5-sulfo-dcido
bencenacético, los cuales son originados debido a la destruccion del grupo indigoide
al reaccionar con los radicales O37[22]. Sin embargo, estos productos secundarios no
son degradados inmediatamente a acidos carboxilicos ya que los radicales O3~ no

tienen un alto poder oxidativo [10, 61].
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Figura 4.20: (a) Evolucion del espectro de absorbancia del IC al usar la heterounion
Zn0/B-Big0s y (b) su comportamiento entre los 190 nm y los 290 nm.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en las pruebas realizadas para
identificar las especies reactivas de oxigeno, en las heterouniones semiconductoras,

concluyendo asi que la reacciéon fotocatalitica ocurre via radicales O35 .

4.2.4.6. Posicionamiento de las bandas de energia

Para obtener informacion acerca de las posiciones de las bandas de energia de
los semiconductores ZnO y (-Bis O3, estos fueron sometidos a pruebas de espectros-
copia de impedancia electroquimica llevadas a cabo por el “Laboratorio Nacional de

Conversion y Almacenamiento de Energia” en el Centro de Investigacion en Ciencia
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o8

Aplicada y Tecnologia Avanzada, Unidad Legaria del Instituto Politécnico Nacional.

El modelo de Mott-Schottky se utiliz6 para calcular el potencial de banda

plana, con los datos proporcionados, como se muestra en la Figura 4.21. Se observa

que ambos materiales son semiconductores tipo-n, ya que la pendiente es positiva, y

por lo tanto la mayoria de los portadores de carga son electrones (e™).
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Figura 4.21: Grificos de Mott-Schottky (pH ~ 7) para (a) ZnO y (b) 5-BisOs.
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Para estandarizar los datos medidos con el electrodo de plata/cloruro de plata
(Ag/AgCl) a la referencia estandar del electrodo normal de hidréogeno (NHE), los

valores obtenidos de potencial de banda plana (Ey,) se ajustan sumando 0.210 V

[63]. De esta forma podemos obtener la estructura de las bandas de energia. Toman-

do en cuenta que para un semiconductor tipo-n el Ey, es equivalente a la posicion del

borde de la BC [10, 64|, mientras que para encontrar el borde de la BV aplicamos:

Epy = Epc + E,. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Conversion de Ag/AgCl a NHE vy cdlculo de la posicion de las bandas

de valencia y conduccion.

. Epp [V] Egv [V]
Semiconductor Ag/AgCl ‘ NHE Eg [eV] || Egc [V] Fov = Enc + B,
ZnO —0.49 —0.28 3.2 —0.28 2.92

B-BigOg —0.58 —0.37 2.3 —0.37 1.93

En la Figura 4.22 se muestra el diagrama de bandas del ZnO y el 5-BiyO3 (a
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pH ~ 7), junto con algunos potenciales redox de especies reactivas de oxigeno como:
radicales hidroxilo (HO®) y radicales superoxido (O57) [65].

Como puede apreciarse en la Figura 4.23 la heterounién entre los semicon-
ductores es del tipo II. La transferencia de electrones sera de la BC del 5-BiyO3 a
la BC del ZnO, mientras que los huecos se moveran de la BV del ZnO a la BV del
[£-Bis O3, de esta forma las reacciones de oxidacion se llevaran a cabo en la BC del
Zn0 y las de reduccion en la BV del 5-BiyOs3.

NHE
05T _BC 5 BC ,
.. 028
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< s > I
5 “ &
g ] (ai]
o 1.5 4 I
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------------------------------------------------------------- -2.31 HOYH,O
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Figura 4.22: Estructura de bandas para el ZnO 1y el 3-BisOs.

Con estos datos comprobamos que la heterounion ZnO/3-Bi,O3 no produce
radicales hidroxilo (HO?®), sin embargo si puede generar radicales superdxido (O37),
lo que comprueba los resultados preliminares de que las especies radicales responsa-

bles de la degradacion del colorante IC son los O35~ .

Experimentos mas cuidadosos o especificos hacen falta para saber cuales son
las otras especies reactivas que participan en la degradacion del colorante IC, dichos

experimentos salen del alcance de esta tesis y se recomienda como trabajo a futuro.
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Figura 4.23: Representacion esquemdtica de la heterounion tipo II para ZnO/[3-

BiyOs.



Capitulo 5
Discusion

Los resultados obtenidos demuestran que la construcciéon de un sistema he-
teroestructurado en forma de pelicula delgada, cuyos componentes sean los semi-
conductores ZnO y [-BisO3, mejora la eficiencia fotocatalitica comparada con los
materiales de forma individual. Sin embargo, la hipétesis establecida en donde las
heterouniones con un mayor nimero de franjas deberian exhibir una mayor activi-
dad fotocatalitica no se cumple. Esto nos lleva a replantear ;dénde se estd dando la

interaccion clave entre los semiconductores?

En la Figura 5.1, se representan esquemaéticamente las heterouniones vistas
de perfil y no desde arriba. Desde esta perspectiva, las heterouniones de lado izquier-
do son equivalentes ya que todas cuentan con un area expuesta de 5-BiO3 de 1.61
cm?, mientras que la heterounion de lado derecho tiene un area expuesta de 3-BiyOs
de 3.23 cm?. Estas 4reas expuestas son equivalentes a la superficie de unién entre
ambos semiconductores. Entonces, considerando que la interacciéon clave entre los
semiconductores se da en dicha superficie de uniéon y no en la periferia de las franjas
S — S, se cumple que entre més superficie de uniéon se tenga, mayor sera la actividad

fotocatalitica de la heterounion.

Al analizar de perfil la heterounion H(2&2)-B, como se muestra en la Figura
5.2, notamos que la heterouniéon B2 presenta una mayor area expuesta de [5-BisO3
en comparacion con la expuesta de ZnO, lo que implica una mayor superficie de
contacto entre los semiconductores. Mientras que en la heterounion B1 se presenta el
caso contrario. Por lo tanto, B2 tiene una superficie de unién mayor que B1, lo que
se implicaria una mejor actividad fotocatalitica. El estudio fotocatalitico realizado

a estas muestras, presentado en la seccion 4.2.4.3, comprueba este hecho y por lo
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. Superficie de union

B 1.61 cm?

H(1&1) . g,\*»“

A ";‘,s““' 323 om’
W H(0&0)

B 1.61 cm? -

HQ2&2)
B 1.61 cm?

H(5&5)

Figura 5.1: Representacion esquemdtica de las heterouniones vistas de perfil.

tanto se tiene que la heterounién B2 es mas eficiente que la heterounién Bl. En el
Apéndice B se presenta un anélisis de la heterounion H(1&1) bajo este supuesto, “la

superficie de uniéon”.

- Superficie de union

H(2&2)-B1 H(2&2)-B2
~ 5\7. ~ ﬁn
V0 40 0

b ’L;‘“ o 0‘ b 'l»;\‘sﬁ

B’1.19 cm? B 2.03 cm?

Figura 5.2: Representacion esquemdtica de heterouniones H(262)-B variando el drea
expuesta de [3-BiyOg respecto de la del ZnO.

Los resultados obtenidos demuestran que a mayor superficie de uniéon mejor
sera la actividad fotocatalitica de la heterounion ZnO/3-BisO3, ademaés, el espesor
de la pelicula de -Bi;O3 también juega un papel importante para hacer el proceso
aun més eficiente. Por lo tanto, la heterouniéon maés eficiente es la obtenida como una
bicapa completa, H(0&0), y aunque no fue posible determinar el espesor adecuado
para mejorar el proceso fotocatalitico, el efecto de este se reflejo en las pruebas rea-
lizadas a las heterouniones obtenidas al variar el volumen de la disolucion de BiAc,
desde 100 mL hasta 250 mL.
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Para las pruebas de evaluacion fotocatalitica se utiliz6 una lampara de luz
blanca (A > 400 nm). Bajo esta fuente de irradiacion, se encontré que la heterou-
ni6n semiconductora de ZnO y -BisO3 no produce radicales hidroxilo (HO®), asi

como tampoco lo hacen los semiconductores de manera individual.

El mecanismo de reaccién para la decoloracion del IC ocurre via radicales
superdxido (O37), y no hidroxilo (HO®) como en el caso de el ZnO cuando se activa
con luz UV. Estos O3~ son producidos por los electrones (e”) en la BC de ambos

semiconductores.

La eficiencia de este tipo de tecnologias aun requiere de mejoras, asi como de
una adecuada descripcién de las reacciones posibles en la superficie de la heterou-
nion, ya que los parametros que benefician ciertas reacciones pueden tener un efecto
negativo en otras, y de esta forma encontrar la mejor opcién para su aplicacién en

los procesos de tratamiento de agua mediante fotocatélisis heterogénea.



Capitulo 6
Conclusiones

» La técnica de rocio pirolitico neumético permite obtener facilmente heterou-

niones semiconductoras de ZnO/[-BiyOs.

= Mediante las técnicas de XRD, SEM y PL se confirma la presencia de los

semiconductores, ZnO y (-Bi,O3, en todas las configuraciones de mascarillas.

» Las heterouniones de ZnO/3-Bi;O3 exhiben una mejor actividad fotocatalitica
ya que son més eficientes para la decoloraciéon del IC, bajo luz blanca, en
comparacion con los semiconductores individuales, es decir, se presenta un
efecto sinérgico al acoplarlos y ademés el nuevo material obtenido si es activo

en el rango del visible (A > 400 nm).

» La actividad fotocatalitica de las diversas heterouniones formadas (H(0&0) a
H(5&5)), contrario a lo que se esperaba, va aumentado conforme disminuye el
numero de franjas de ZnO y 8-Bi;O3. Siendo mas eficiente la heterounion obte-
nida como una bicapa completa H(0&0), es decir, la pelicula de ZnO totalmente
cubierta por la de $-BisO3. Ademas, se encontrd que el espesor de la pelicula
de -Bis O3 juega un papel importante para hacer el proceso fotocatalitico atun

mas eficiente.

» El ZnO puede producir radicales hidroxilo (HO®) unicamente bajo iluminacion
UV. No obstante, bajo iluminacién visible tanto el ZnO, como el 5-BiyO3 y
la heterouniéon ZnO/S-BisO3 no producen radicales hidroxilo (HO®), lo que
origina un mecanismo de reacciéon diferente para la decoloraciéon del colorante

IC respecto al que presenta el ZnO bajo luz UV.

» Bajo luz visible (A > 400 nm), la degradacion del colorante IC al usar la
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heterounion ZnO/[-BiyO3 ocurre via radicales superdxido (O35™), producidos

por los electrones (e~) en la BC de ambos semiconductores.



Apéndice A
XRD-Nuevas consideraciones

A continuacién se presentan los patrones de difracciéon correspondientes a las
heterouniones H(0&0)-C1 (Figura A.1), H(0&0)-C2 (Figura A.2), H(0&0)-C3 (Figu-
ra A.3) y H(0&0)-C4 (Figura A.4), las cuales se sintetizaron con 100 mL, 150 mL,
200 mL y 250 mL de disolucién de BiAc, respectivamente.
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Figura A.1: XRD - C1 sintetizada con 100 mL de disolucion de BiAc.
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Figura A.2: XRD - C2 sintetizada con 150 mL de disolucion de BiAc.
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Figura A.3: XRD - C3 sintetizada con 200 mL de disolucion de BiAc.
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Figura A.4: XRD - C4 sintetizada con 250 mL de disolucion de BiAc.
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Apéndice B
Estudio fotocatalitico de la serie 1&1

En la Figura B.1 se presentan las curvas de degradacion del I1C al utilizar las
peliculas de la serie 1&1 bajo irradiacion de luz blanca. La serie cuenta con dos tipos

de heterouniones:

» La primera sintetizada convencionalmente, es decir, una capa completa de ZnO
y sobre esta la pelicula de $-BiO3. En este caso tenemos: namero de franjas

— 2, ntimero de interfases = 1 y superficie de unién = 1.61 cm?.

= Mientras que en la segunda heterouniéon ambas peliculas estan sobre el vidrio.
En este caso tenemos: En este caso tenemos: nimero de franjas = 2, nimero

de interfases = 1 y superficie de unién = 0 em?.

Degradacion IC 5 ppm bajo luz blanca (H:1&1)
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Figura B.1: Curvas de degradacion del IC utilizando las peliculas de la serie 1691.
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A las 3 horas de exposicion de luz, la pelicula de ZnO alcanza un porcentaje
de degradacion del 10.75 %, mientras que la pelicula de 8-Bi,O3 logra un porcenta-
je del 3.76 %. Cuando tenemos la heterounion de ambos materiales sobre vidrio el
porcentaje de degradacion aumenta a 18.28 %, solo 4 % arriba de la suma del por-
centaje logrado por los materiales individuales. Por el contrario, cuando formamos la
heterounion convencional (sobre ZnO) obtenemos un porcentaje del 51.61 % el cual
es casi tres veces mayor que el obtenido por la heterounién sobre vidrio. Los valores

obtenidos se muestran el la Tabla B.1.

Tabla B.1: Degradacion efectiva del IC a 5 ppm.

k

Heterounién | Degradacién | Adsorcién | Fotdlisis | Degeg (m;TlL)EI)
Sobre ZnO 51.61% 13.44 % 0% 38.17% | 3.18 x 1073
Sobre vidrio 18.28 % 5.38 % 0% 129% | 0.83x 1073
ZnO 10.75 % 3.76 % 0% 6.99% | 0.40 x 1073
-BigO3 3.76 % 1.61% 0% 2.15% | 0.13x 1073

Por lo tanto, podemos confirmar la presencia de un efecto sinérgico al acoplar
los semiconductores ZnO y (-Bi;O3 y ademaéas que la interaccion clave entre estos
materiales se da en lo que definimos como “superficie de unién”, generada al depositar
la pelicula de 5-Biy O3 sobre la de ZnO y por consiguiente, a mayor superficie de uniéon

mayor serd la actividad fotocatalitica del material heteroestructurado.
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