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RESUMEN

En este tr abajo d e t esis se e studiaron distintas f ormas d e m odificar | as
propiedades electronicas de peliculas delgadas de 6 xido de bismuto ( Bi»03)
para m ejorar su act ividad f otocatalitica, tales c omo: d opaje c on ot ros
elementos q uimicos (Nitrégeno, Tantalio y T ungsteno), f ormacién de

compuestos t ernariosy h asta e | d isefio d e m ateriales f otocatalizadores
hibridos. La sintesis de todas estas peliculas fue hecha mediante la técnica de
pulverizacion catodica (magnetron sputtering), bajo diferentes condiciones de
depdsito. L as t écnicas u tilizadas p ara | a car acterizacion d e la s peliculas
delgadas fueron: difraccion de rayos X, perfilometria, microscopia electrénica
de barrido (SEM), elipsometria espectroscdpica y espectrofotometria UV-Vis.
Los re sultados m ostraron q ue f ue p osible o btener pe liculas de ¢ xido de
bismuto fase alfa, betay delta, asi como compuestos ternarios de bismuto
(tungstato, niobato y cuprato); también se logré la obtencidon de 4 diferentes
materiales hibridos en pe licula de Igada, tomando c omo ba se al 6 xido de
bismuto (Z nO+Bi203, Ti02+Bi203, WO3+Bi,03 y B iVO4+Bi203). L a a ctividad
fotocatalitica para cada una de los diferentes materiales a base de bismuto se
evalué observando la de gradacién de | c olorante indigo carmin (IC,
Ci6HsN2Na,0gS5) b ajo d iferentes tipos d e lu z (u ltravioletay b lanca). L a
actividad fotocatalitica se midié en funcidon del tiempo de irradiacion, tipo de
luz y pHdelasolucion. La degradacién d el colorantey la cinéticade la
reaccion f ueron estimadas usando | a v ariacion de la b anda de a bsorcién
correspondiente, situada en 610 nm. Usando luz UV, los resultados arrojaron
que el fendomeno de fotocatalisis solo fue activado en un medio acido, para los
otros p H’s la a ctividad f ue baja o in significante a e xcepcion del m aterial
hibrido ZnO+Bi,03 el cual presentd actividad en un medio neutro. Por otra
parte, s e e ncontrd q ue las peliculas con fase d elta de 6 xido de bi smuto
presentaron siempre un me jor desempeno para la decoloracién fotocatalitica
de la solucién de IC en comparacién con otras fases cristalinas de Bi.O3 (a y
B), con las peliculas dopadas y con los compuestos ternarios de bismuto; pero
siempre sin alcanzar la mineralizacion d e la molécula o rganica de IC. Sin
embargo, los resultados obtenidos por los materiales hibridos (ZnO+Bi,03 y
TiO,+Bi,03) fueron bastante interesantes ya que muestran una ligera mejora
en la actividad fotocatalitica, cuando se utiliza iluminacién UV, con respecto a
las peliculas puras de ZnO y TiO, pristinas. Ademas el resultado es aln mas
alentador cuando se utiliza luz blanca ya que se mejord la absorcion de la luz
en el visible d ebido a la presencia de un efecto sinérgico e ntre los 6xidos
semiconductores que componen a cada una de las peliculas hibridas, llegando
incluso a d uplicar | os porcentajes de mineralizaciéon de la mo léculade IC
obtenidos por las peliculas puras de ZnO y TiO,. Estos resultados s ugieren
que | as pe liculas de B i,03 cuentan c on una c apacidad i mportante para
remover el color e n soluciones d e distintos c olorantes i ndustriales pero no
para mineralizar sus moléculas; a s u vez se presenta una nueva forma de
mejorar la absorcién de la luz en el visible por parte de fotocatalizadores con
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brecha pr ohibida amplia, a briendo una puerta pa ra e | di sefio de nue vos
materiales fotocataliticos.

ABSTRACT

In t his t hesis, d ifferent methods to mo dify the electronic p roperties o f
bismuth o xide (B i,03) thin films were ev aluated in order t o e nhance t heir
photocatalytic a ctivity, s uch a s: do ping us ing o thers c hemical e lements
(Nitrogen, Tantalum and Tungsten), formation of ternary oxides and hy brid
photocatalyst m aterials s ynthesis. A ll o f th ese films w ere produced using
magnetron sputtering t echnique unde r di fferent de position conditions. The
films were characterized by X-ray diffraction, profilometry, scanning electron
microscopy (SEM), spectroscopic ellipsometry and spectrophotometry UV-Vis.
The results showed that it was possible to synthesize either alpha, beta and
delta b ismuth o xide phases or bismuth-based ternary oxides (tungstate,
niobate a nd c uprate). A dditionally, four di fferent hy brid bismuth-based
materials were obtained (ZnO+Bi203, TiO,+Bi,03, WO3+Bi03 y BiVO4+Bi203).
The photocatalytic activity for each of the different bismuth-based materials
in thin films w as e valuated following the de gradation of the indigo carmine
dye (IC, C16HsN2Na>0gS,) under two different ty pes of lig ht (ultraviolet and
white). The photocatalytic activity was measured as function of the irradiation
time, ty pe of light and pH of the dye solution. The dye degradation and its
reaction rate were estimated measuring the variation of the absorption band
at 6 10 n m. U nder U V il lumination, the r esults p ointed o ut th at the b est
photocatalytic p erformance w as r eached i n a cidic me dia. F or n eutral a nd
alkaline media the photocatalytic activity was negligible, except for the hybrid
material Z nO+Bi,03, which presented a ctivity under ne utral media. On the
other hand, it was found that the delta phase bismuth oxide thin films showed
always a better performance to reach the IC dye solution photodiscoloration
in comparison w ith o ther bi smuth o xide crystalline phases (a y B), d oped
bismuth o xide t hin films a nd ternary oxides; ho wever, ne ver r eaching t he
complete mineralization of the organic molecule. The results obtained using
the hybrid materials (ZnO+Bi,03 y TiO>+Bi,03) were quite interesting. Firstly,
under U V light, these ma terials presented a s lightly i mprovement in
comparison to pure Z nO a nd T iO; thin f ilms. F urthermore, unde r w hite
illumination the results were even better, the light absorption in the visible
range was improved due to a synergetic effect between both oxides, reaching
two tim es th e m ineralization p ercentage o f I C m olecule compared to pure
ZnO and TiO,. All th ese r esults s uggest th at b ismuth o xide thin films are
convenient to remove the color in different dye solutions but they are not able
to m ineralize th eir m olecules; a dditionally it was shown anovelwayto
improve the visible light absorption of wide band gap photocatalysts, opening
a new window to design novel photocatalyst materials.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios el uso de 6xidos semiconductores como fotocatalizadores
ha mostrado un gran potencial para convertirse en un proceso de tratamiento
de aguas residuales [1, 2] de gran efectividad y, que ademas es amigable con
el ambiente. Algunos asuntos criticos con respecto a la aplicacién real a gran
escala, y a h an sido identificados; los cu ales incluyen disefio d e r eactores,
recuperacion d e | os cat alizadores (en el caso d e s istemas d e sé lidos e n
suspension) y m asim portante la o ptimizacion d el material ¢ atalitico
semiconductor que funcione eficientemente bajo iluminacién en la region del
espectro visible.

Ene lcaso d e p urificacion d e ag ua, | os m ateriales se miconductores
fotocataliticos s on usualmente us ados c omo una me zcla e n s uspension de
nano/micropolvos con el agua contaminada. En consecuencia, se requiere la
implementacion de un proceso secundario de filtracion o separacién, haciendo
el proceso de limpieza costoso y lento. Una alternativa para solucionar este
problema seria la sintesis del material semiconductor como pelicula delgada
soportada en un substrato[3-6] o directamente en las paredes del contenedor
con la desventaja de que las superficies planas cuentan con menores areas
efectivas e n co mparacién con los p olvos y, porlo tanto, la e ficiencia de
fotoactivacién se reduce.

En | as U Itimas tres d écadas e | 6 xido d e b ismuto ( Bi-O3) h a r ecibido u na
considerable atencidon de bido a s us multiples e i nteresantes pr opiedades
(como su baja toxicidad y que es activado en el rango del espectro visible),
incluso se ha considerado que puede llegar a competir con la Titania (TiO3)
como f otocatalizador [7, 8]. Este 6xido s emiconductor posee 6 poliformos
cristalinos d enotados co mo m onoclinico al fa-Bi,O3, te tragonal b eta-Bi,0s,
cubico (BCC) gamma-Bi»03, cubico (FCC) delta-Bi,03, triclinico omega-Bi,0O3 y
ortorrémbico épsilon-Bi>O3 [9, 10]. Bajo condiciones at mosféricas normales,
la fase alfa es estable a baja temperatura y la fase delta a alta temperatura,
pero | as o tras fases so n m etaestables a t emperaturas altas. El 6 xido d e
bismuto tiene una brecha prohibida que varia de 2.2 a 3.9 eV de acuerdo a la
fase cristalina presente [11], cuenta con un a lto indice de refraccion [12] y
constante dieléctrica [13], ademas de ma rcada f otoconductividad vy
fotoluminiscencia [14]. Con todas estas propiedades tan especiales, el Bi,03
ha s ido a mpliamente ut ilizado e n r ecubrimientos e n s ensores 6 pticos y
fabricacién d e v idrio ce ramico su perconductor [9, 15]. Adicionalmente, e |
Bi.Os también ha probado ser un eficiente fotocatalizador para disociacién de
agua y degradacion de contaminantes bajo iluminacidén con luz en el rango del
visible [16]. Hefeng C heng etal. [17] sintetizaron d iferentes e structuras
cristalinas de Bi,O3; mediante métodos a base de soluciones e investigaron la
degradacién de naranja de metilo usando luz en el rango del visible.
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La e ficiencia d e co nversidon so lar e n si stemas f otocataliticos d epende d e
cuatro procesos y/o propiedades: absorcién de la luz, separacién de cargas,
migracién de carga y recombinacion de carga [18, 19]. Los semiconductores
utilizados en sistemas de fotocatalisis cuentan con una conversion de energia
solar baja debido a que presentan limitaciones en uno o mas de estos cuatro
procesos. Por ejemplo, lo semiconductores que mas se utilizan en este tipo de
aplicaciones (TiO2, ZnO, Sn0O; y perovskitas como La,Ti,07) absorben solo la
luz ultravioleta [20, 21], la cual representa solo el 4% del total de la radiacion
solar que llega a la superficie de la Tierra [19]. En contraste al rango UV, la
region del visible del espectro solar representa cerca del 43 % de |la energia
solar incidente sobre nuestro planeta.

Considerables esfuerzos se han dedicado a la expansidén de los espectros de
absorcion de los fotocatalizadores hacia el rango del visible por medio de dos
enfoques: dopantes o f otocatalizadores nuevos. El dopado o | a modificacion
de TiO, con iones dopantes metdlicos [22, 23] y/o no metadlicos [24, 25]. El
otro enfoque es buscar nuevos semiconductores como fotocatalizadores que
se activen en el rango del espectro visible [26-30]. Entre ellos, los 6 xidos
multimetdlicos a b ase d e b ismuto con una c onfiguracién 6 s?, ta les c omo
CaBiy04 [31] y BiVO4 [32], han mostrado ser activos en este rango, lo cual se
puede atribuir a la forma especifica de |a densidad d e e stados electronicos
conformada por la hibridacion de estados 6s de bismuto con los orbitales 2p
del oxigeno.

Hasta el momento, se han preparado nano o microestructuras de 6 xido de
bismuto por diversas técnicas, la utilizacidon de los diferentes procedimientos
sintéticos nos conduce a diferentes fases del 6xido de bismuto Bi,05; [32-34].
La pulverizacién catddica con magnetrén es una técnica generalizada, facil de
usar y con una tasa de depdsito alta, ademas es muy apropiada para obtener
peliculas uniformes, densas y con buena adherencia. Aunado a todo esto nos
permite obtener diferentes fases de Bi,0s3, realizar dopaje con otros elementos
o sintetizar 6xidos ternarios de bismuto, lo cual es una ventaja ya que pocas
técnicas lo permiten. Por lo anterior, el crecimiento y caracterizacién de las
peliculas delgadas en este estudio fue hecho por pulverizacion catddica con
magnetron asistido por una fuente de radiofrecuencia.

Por ot ro | ado, e s bien s abido que | os e xperimentos de de coloraciéon no

demuestran | a d egradacion o mineralizacidon d e | as m oléculas o rganicas d e
colorantes en compuestos i nocuos; sin e mbargo, funcionan bien como una
prueba r dpida p ara co mparar | a a ctividad f otocatalitica d e diferentes
materiales se miconductores. La m ineralizacionse d efineco mol a
descomposicién o d egradacién d e una m olécula o rganica co mpleja e n
moléculas simples no t dxicas como el C0O;, H,0, NH4", N O3, etc. Pruebas
adicionales, ta les c omo el an alisis de Carbono Org anico T otal ( COT) o

Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) se requieren para v erificar
apropiadamente la mineralizacién de un colorante.
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Recientemente en el grupo de investigacién de la Dra. Sandra Rodil se ha
demostrado que la fase delta del 6 xido de bismuto tiene un gran potencial
como fotocatalizador para decolorar soluciones de diferentes colorantes, aun
mas rapido y eficientemente que muchos otros fotocatalizadores, incluyendo
a la Titania P25 degussa[35], usando luz en el rango del visible. Sin embargo,
las pruebas de COT demuestran que no se alcanza la completa mineralizacion
de las moléculas organicas. Este problema esta relacionado con que el §-Bi,03
no es capaz de generar radicales ‘OH debido al valor de su banda prohibida y
a la posicion de sus bandas de valencia (BV) y conduccidon (BC) respecto de
los potenciales requeridos para generar dichos radicales [36].

En | a actualidad e xiste un sin nimero de publicaciones [17, 37-45] enlas
cuales se describen nuevos fotocatalizadores a b ase de bismuto, la mayor
parte de ellos en forma de polvos, que presentan una interesante actividad
fotocatalitica; sin embargo muy p ocos de e llos mue stran pr uebas de la
mineralizacién d e | a molécula organica con | a que trabajan. Portodolo
anterior el pr esentet rabajo dei nvestigacion, propone e studiar| as
propiedades f otocataliticasd e peliculasd elgadasd em ateriales
semiconductores basados en bismuto, i ncluyendo a ndlisisde COT vy
compararlas con las de peliculas de 3-Bi,0s3, todas estas peliculas sintetizadas
mediante pulverizacién catddica con magnetron (magnetron sputtering).

HIPOTESIS

La a ctividad f otocatalitica d e u n 6 xido semiconductor, e valuada e n e ste
trabajo como la velocidad de decoloracion y el porcentaje de mineralizacion
final, puede ser mejorada a través del dopado con otros elementos quimicos,
la formacién de 6xidos ternarios o bien la formacién de heterouniones entre
dos oxidos.

En el caso del d opado se e spera i hducir m odificaciones e n | a e structura
electrénica de las peliculas de 6 xido de bismuto e n fase d elta mediante la
inclusién de otros elementos quimicos (N, Tay W) y favorecer con esto el
transporte de portadores de carga.

Por ot ro | ado, da do que | a br echa del 5-Bi.Os; es r elativamente b aja, la
formacidon de compuestos ternarios de bismuto puede cambiar el tamano y la
posicion de | as ba ndas de v alencia y c onduccién c on lo que s e pue de
favorecer las r eacciones de o xidacidn-reduccion r equeridas e n e | pr oceso
fotocatalitico.

Finalmente, la formacién de heterouniones con otros 6xidos semiconductores
puede ser una alternativa para hacer mas efectivo el transporte de portadores
de carga al lograr el aco plamiento a decuado de | as ba ndas de valenciay
conduccion de los semiconductores involucrados y de esta manera aumentar
la eficiencia de las reacciones de fotocatalisis.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar d e e ntre t res m etodologias: d opado, f ormacién d e t ernarios y
formacidon de heterouniones, cual de ellas es la mas efectiva para mejorar la
actividad f otocatalitica d e peliculas d elgadas ba sadas e n é xido de bismuto,
sintetizadas por medio de la técnica de pulverizacidén catdédica con magnetrdn
(magnetron sputtering).

Objetivos Particulares

Evaluar la actividad fotocatalitica de peliculas d e §-Bi,O3; dopadas con
distintos e lementos q uimicos: N, T ay W , co rrelacionando d icha
respuesta con los cambios en las propiedades 6 pticas y la posicién de
las bandas electronicas de las peliculas dopadas.

Evaluar la a ctividad f otocatalitica de pe liculas de Igadas de 6 xidos
ternarios de bismuto (Bi;WOQOe, Bi2CuO4 y BisNbsO15) y compararla con
las peliculas de 6 xido de bismuto fase delta (§-Bi»03), utilizando a la
degradacién de indigo carmin bajo la acciénde luzUV vy luz blanca
como e | mo delo base. Esta respuesta se co rrelacionara conl as
propiedades épticas y posicionamiento de las bandas electrénicas.

Diseflar y e valuar una me todologia para pr oducir he terouniones e n
forma de peliculas delgadas combinando dos éxidos metalicos; el éxido
de bi smuto 5-Bi-O3 como ma terial a ctivado conluzen el rango del
espectro visible y otros éxidos como: 6xido de titanio, éxido de zinc,
oxido de tungsteno y vanadato de bismuto.

Evaluar el efecto del pH en la actividad fotocatalitica para cada una de
las peliculas sintetizadas.

Determinar la constante cinética de la reaccion de degradacion del IC
para las peliculas sintetizadas a base de bismuto, con la intencidon de
tomarlo en cuenta como parametro de comparacion en el de sempefio
fotocatalitico.

Determinar el porcentaje de mineralizacién alcanzado por las peliculas

sintetizadas a base de bismuto mediante el analisis de carbono organico
total.
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Capitulo 1

CAPITULO 1. GENERALIDADES

En este primer capitulo se establecera la motivacion que llevé a la realizacion
de este trabajo de investigacion, cémo fue que se eligié estudiar materiales
basados en bismuto y de la gran problematica que representan los colorantes
como contaminantes en aguas residuales.

1.1. MOTIVACION Y JUSTIFICACION

Una mayor de manda de productos qui micos no vedosos utiles para diversos
procesos industriales, el crecimiento demografico desmedido y la presencia de
microorganismos dafiinos asi como la aparicion de contaminantes emergentes
en los cuerpos de agua de nuestro planeta (componentes farmacéuticamente
activos, pr oductos de ¢ uidado pe rsonal, pesticidas, de tergentes,
plastificantes, colorantes, entre muchos otros), han contribuido al deterioro
del ambiente; convirtiendo al a co ntaminaciond elaguaenunod el as
problematicas mas preocupantes en los Ultimos afios [46, 47].

Existen d iversos tr atamientos g uimicos y p rocesos f isicos ( precipitacion,
adsorcion, separacion por aire, floculacion, ésmosis inversa y ultrafiltracion)
gue son utilizados para eliminar los colorantes y/u otros contaminantes de los
efluentes industriales. Sin embargo, no acaban con el problema del todo ya
que s olo transfieren la materia n o-biodegradable e n lodos o a Igunos ot ros
sedimentos, lo que da lugar a un nuevo tipo de contaminacion, que necesita
un tr atamiento a dicional. Por |o que una solucién alternativa para eliminar
contaminantes o rganicos d e las ag uas residuales es usar o que se conoce
como fotocatdlisis heterogénea dentro de los procesos de oxidacién avanzada.

En este trabajo se estudian los procesos de fotocatalisis que se producen en
semiconductores basados en bismuto. La seleccion de estos m ateriales, fue
hecha t omando e n cu enta | as p ropiedades f otocataliticas r eportadas d e
nanoparticulas de Bi,Os bajo la irradiacion de luz visible [39, 41, 48-51] vy el
hecho de que el bismuto es un recurso natural en México (tercer productor en
el mundo), y de baja toxicidad, por lo que es de suma importancia proponer
aplicaciones para darle mayor valor agregado y qué mejor si alguna de estas
aplicaciones se puede usar para remediar el deterioro del ambiente.

Diferentes a rticulos cientificos h an m ostrado u na r elativa, b uena e ficiencia
para la degradacidén fotocatalitica de diferentes compuestos organicos usando
nanoestructuras u otros 6 xidos b imetalicos b asados e n bismuto. E n e sos
articulos, la e ficiencia se aso cia a una ma yor a bsorcion 6 ptica del os
semiconductores ba sados e n bi smuto e n c omparacion c one | T i0O,. Sin
embargo, la mayor p arte d e e stos trabajos re alizan | os experimentos p ara
materiales e n polvo nanomeétricos, lo cual es un poco s ustentable ya que
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resulta casi i mposible | a r ecuperacion d el cat alizador una v ez que s e ha
degradado e | c omponente o rganico presente en el agua. Y | os po cos que
reportan s intesis d e pe liculas de Igadas | o ha cen po r mé todos diferentes a
pulverizacion catddica con magnetrén (magnetron sputtering). Por otro lado,
en los trabajos en los que se estudia a materiales con base en bismuto como
fotocatalizadores, casi nunca evallan la mineralizacion de los contaminantes
organicos y, cuando se hacen pruebas de degradacion no son del todo claras
por lo que dejan muchas dudas sobre si los materiales basados en bismuto
realmente estan actuando como un fotocatalizador eficiente [39, 44, 45, 52].
Tomando e n c uenta | o anterior, e | e studio d e las pe liculas delgadas de
materiales b asados e n b ismuto si ntetizadas p or pulverizacion cat édica con
magnetron (magnetron sputtering), pretende discutir y proporcionar pruebas
contundentes que avalen o desechen el potencial de semiconductores, a base
de bismuto, como fotocatalizadores.

1.2. ¢, POR QUE USAR OXIDOS SEMICONDUCTORES A BASE DE
BISMUTO COMO FOTOCATALIZADORES?

Un s emiconductor es u n m aterial s 6lido capaz d e co nducir | a e lectricidad
mejor que un aislante, pero no tan bien como un metal. Son materiales poco
conductores, p ero s us e lectrones pue den pa sar facilmentedelacapade
valencia a la de conduccion si se les aplica energia del exterior, esta puede
ser proporcionada mediante: un c ampo eléctrico o magnético, la presion, la
radiacidén que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se encuentre.
Debido a esta caracteristica pueden utilizarse en los procesos de o xidacion
avanzada (POA) para la remocién completa de distintas moléculas organicas.
Los POA se basan en la generacién de especies reactivas tales como radicales
hidroxilo que oxidan rapidamente y, de forma no selectiva, una amplia gama
de c ontaminantes o rganicos [53, 54]. Los PO A ncluyen s istemas de
fotocatalisis, co mo una co mbinacidon d e | os se miconductoresy laluz, y de
semiconductores y oxidantes. Por |o anterior la fotocatalisis heterogénea se
ha convertido e n una t ecnologia destructiva i mportante que conduce a |a
mineralizacién total de la mayoria de los contaminantes organicos incluyendo
colorantes organicos.

El material utilizado por excelencia en este tipo de aplicaciones es el didéxido
de titanio (TiO;), debido a su capacidad de producir los radicales hidroxilo que
son | os que s e e ncargan de degradar una gr an v ariedad de ¢ ompuestos
organicos contaminantes llegando a |a mineralizacidon casi por completo, asi
como | a inactivacion de mi croorganismos patégenos; a demas de s er muy
estable guimicamente y relativamente econdémico [55, 56]. Sin embargo, la
falta de absorcidon en el visible dificulta la aplicacién practica de TiO,, debido a
que sélo el 4% de la luz del sol que llega a la tropdsfera contiene la energia
necesaria para activar a este semiconductor.
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Por lo tanto, el desarrollo de fotocatalizadores activados con luz visible se ha
convertido r ecientemente en unt ema muy i mportante de investigacion.
Diversas m odificaciones se han hecho en el desarrollo d e fotocatalizadores
activados por luz visible con la finalidad de poder utilizar eficientemente la luz
solar al maximo. Los semiconductores a base de bismuto han demostrado ser
activados con luz visible; sin e mbargo, |a mayoria de ellos p resentan altas
tasas de recombinacion de portadores de carga lo cual afecta su desempeio
como fotocatalizadores. Para incrementar el tiempo de vida de los portadores
de carga y transferir la carga eficientemente, la recombinacion electréon-hueco
tiene que ser disminuida mediante la creacion de trampas de e lectrones o
huecos dentro de la estructura cristalina de estos materiales. Recientemente,
se ha de dicado un gr an e sfuerzo a d esarrollar f otocatalizadores co mo
BIVO4[57], B I4Nb08C|[58], N ao_5Bi1_502C|[58], C aBi204[31], B |2A|Nb07[59] Y
NiO-Bi,03[60] para ap licaciones am bientalesy /o d isociacidon d e ag ua.
Generalmente, los lantdnidos se han wusado comodo pantese n
fotocatalizadores se miconductores, ya sea p ara reducir |a recombinacion de
los pares electron-hueco o para trasladar la banda prohibida hacia la region
del visible [43, 61, 62].

En el ano 2012 Di Paola et al.,[49] publicaron una larga lista de materiales
fotocatalizadores alternativos, tales como 6 xidos binarios (ZnO, CU,0, V20s,
Zr0O;, B i,03, e tc.) y s ulfuros (C dS, Z nS, B i,S3) a si c omo ta mbién 6 xidos
ternarios y cuaternarios u oxihaluros. Interesantemente entre |os diferentes
materiales e studiados, el bismuto (Bi) aparece como elemento comun en la
lista completa para éxidos binarios, ternarios y cuaternarios. Por si esto fuera
poco, otros reportes han mostrado el dopado de TiO, o0 ZnO usando bismuto
[7, 8].

La Tabla 1.1 muestra una breve revision de diferentes trabajos en los que la
actividad fotocatalitica de Bi,O3 (diferentes fases cristalinas), Bi.O3 dopado y
oxidos ternarios de b ismuto ha sido e valuada mostrando una e ficiencia
relativamente b uena pa ra | a f otodegradacién de d iferentes ¢ ompuestos
organicos. E n e stas r eferencias, | a e ficiencia e sta aso ciada a u na am plia
absorcion 6 ptica del Bi,Os en la region del visible con respecto al TiO,. La
mayoria de estos a rticulos tr abajan c on po Ivosy nanoestructuras de
compuestos de bismuto y sélo dos con peliculas delgadas, las fases cristalinas
mas r eportadas son | a fase al fa monoclinica y |a fase beta t etragonal. Es
importante me ncionarque e nl am ayoriade e lloss e m anejan co mo
potenciales fotocatalizadores, los materiales a base de bismuto, debido a los
resultados o btenidos e n 1 a d ecoloracion d e so luciones, pero la mayoriade
ellos no muestra pruebas de mineralizacién lo cual hace dudar si realmente
estan ayudando a la depuraciéon del agua.

19



Capitulo 1

Tabla 1.1. Recopilaciéon de los trabajos mas recientes en donde se usan materiales a base de
bismuto como fotocatalizadores.

Fase y Bre_ch_a Molécula . .
Ref. Prohibida P Iluminacioén Degradacion
Estructura (eV) Organica coT
[37] | Alfa Directa: Tolueno (fase | Visible No 80% ( 200
nanoagujas 2.57 gaseosa) min)
Mezcla de alfa y | Directa: Rodamina 6G uv 90 % ( 240
[38] | beta 2.57 No min)
nanoalambres
Alfa Directa: Rodamina B uv No 86%(75 min)
[63] | nanobarras 3.80
[39] | Alfa Directa: Naranja de | Visible Si 86% (100
Polvos 2.70 Metilo min)
Alfa-beta - Rodamina B uv 92%(120
[64] | Peliculas No min)
delgadas
Alfa Directa: Naranja de | Visible B> a>0
[17] | Beta a:2.8 Metilo NM: B 87 %
Delta B:2.48 4-clorofenol No (90 min)
polvos 0:3.01 4CF: B 80 %
(90 min)
Alfa y beta Directa: Rodamina B Visible B: 833 %
[65] | nanoesferas a:2.82 Si (240 min)
B:2.36
Bi, 03 Metileno B Visible No 76%(240
[40] min)
Beta Directa: Rodamina B vy | Visible 100%(150
[41] | nanoparticulas 2.13 otros No min)
contaminantes
organicos
Beta Directa: Azul d e | UV No Depende de
[42] | nanoestructuras | 2.69-2.82 | Metileno la morfologia
Beta Indirecta: | Verde Visible 24% ( 180
[45] | Polvos 2.8 Malaquita min)
No Mejora con el
dopado con Ni
88% ( 180
min)
Beta Directa: Acetaminofén | Visible Si 93.6% ( 180
[66] | nanoesferas 2.78 min)
Alfa - Rodamina B Visible 10% ( 480
[43] | Polvos min)
Mejora con el
No
dopadoc on
Cel 00% ( 8
hr)
[44] | Beta Directa: Rodamina B Visible 21% ( 135
Micro escamas 2.30 Violeta acido No min)

Mejora con el
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dopadoc on
Ge 93% (135
min)
[67] | Alfa-beta Indirecta: | Rodamina B Visible 98% (60 min)
nanoalambres 2.71 Anaranjado de i con Rodamina
metilo(MO) 96% (15 min)
con MO
[68] | Alfa-beta Directa: Azul d e | Visible N 95% (30 min)
. . o}
heterounion 2.54 metileno
[69] | BiOBr Indirecta: | Rodamina B Visible 99% (1440
Peliculas 2.96 Si min)
delgadas
[52] | Bi,WOg Indirecta: | Rodamina B Visible 40% (60 min)
2.62 Fenol Mejora con el
No dopado con P
100% ( 60
min)
[70] | Bi,CuO4 - Azul d e | Visible No 95% (1200
microesferas metileno min)

1.3. PROBLEMATICA (COLORANTES COMO CONTAMINANTES)

La industria textil, debido a sus procesos de tefiido, tiene un alto consumo de
agua po table. E| volumeny | ac omposicion de los efluentes de aguas
residuales de esta industria son unas de las mas contaminantes en todos los
sectores in dustriales. A Igunos t intes y s ubproductos s on ¢ arcindgenos y
mutagenos, deterioran organolépticamente los cuerpos de agua e impactan
en la flora y la fauna.

Esta i ndustria ha alcanzado un importante s itioe ne | d esarrollod e la

sociedad, debido a que provee de una gran cantidad de s us productos al
sector industrial en general. Asi, por ejemplo, para el teiiido de piel, papel,
fibras textiles, plasticos, alimentos, cosméticos, etc; existen cerca de 10,000
diferentes c olorantes. N ormalmente, estos compuestos estan formados por
moléculas co mplejas o rganicas con uno o m as anillos aromaticos q ue |l es
confierena Itae stabilidada nte pr ocesos de de scomposicion.
Desafortunadamente, del as4 50 000t oneladasd et intes o rganicos
producidas anualmente en todo el mundo mas del 11% se pierde durante la
fabricacién y aplicacién del proceso de tefiido, elimindndose como residuo en
los e fluentes in dustriales [71]. Pore star azén, | as ag uasr esiduales
provenientes de la industria del tefiido suelen presentar concentraciones del
orden de 1 0-50 m g/L d e c olorante e n s olucién, c antidad s uficiente p ara
inducir u na marcada coloracién e n | os c uerpos a cuiferosd onde s on
descargadas que puede o riginar s ubproductos t 6xicos o ¢ ancerigenos
mediante reacciones quimicas que sucedan en la fase acuosa, o bien afectan
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la cantidad de luz que reciben los organismos vivos en las profundidades de
los acuiferos.

En la coloracion de fibras celulosas los tintes tina (indigo) y tintes sulfurosos
representan una g ran pa rte de | me rcado mund ial ( alrededor de | 3 1%) e |
indigo ocupa un 7 %, representando cerca de las 120 000 toneladas de tintes
tina usadas a nualmente [72]. Enel a fio 200 2, s e produjeron 30 000
toneladas de indigo sintético. El tinte indigo carmin es un compuesto de clase
indigo tina de alta toxicidad que puede causar irritacion de ojos [73] vy piel
[74] al ser humano.

Por ot ra p arte, e | co lor h a s ido af adido a nue stra comida po r s iglos.
Colorantes alimentarios sintéticos vy n aturales h an si do e xtensivamente
utilizados en muchos campos con la finalidad de hacer parecer mas atractiva
la co mida para |l os co nsumidores. S in e mbargo, | a toxicidad d e e stos
colorantes y aditivos no se toma en cuenta en la mayoria de los casos [75].
Indigotina o indigo carmin (IC) es uno de los colorantes sintéticos mas usados
en | as industrias f armacéuticas y a limentaria. Y a unque | os da tos de | a
toxicidad del IC que existen dicen que no promueve la formacidon de tumores
en las partes del cuerpo con las cuales se tiene contacto, nuevos ensayos con
células humanas de cancer hepatico (HepG2) indican que el IC exhibe efectos
citotéxicos [75].

Ademads, considerando que en México la industria de la mezclilla es un rubro
muy i mportante (ocupando un lugar entre los 10 primeros e xportadores de
mezclilla en el mundo tanto de materia prima como de producto terminado);
el uso del indigo carmin (azul tipico de las prendas de mezclilla) en nuestro
pais, esmuy alto yaque se emplea para el teiido de multiples prendas
hechas de este material.

Tomando e n cuenta | o a nterior, | a m olécula o rganica q ue s e utilizd como
modelo e n e ste e studio, p ara e valuar las propiedades fotocataliticas de los
materiales a b ase d e bismuto, fue el indigo carmin (denominado t ambién
indigotina). La férmula molecular de este colorante es Ci5HgN2Na>0sS> y su
peso molecular es de 466.36 g/mol.

Na* (IZI) Q--H
KAG S ®
0 — o _
\ L
He-e-0 & Ne'

Figura.1.2. Estructura Quimica del Iindigo Carmin.
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Como s e me nciond a nteriormente a | e star i ntentando de scomponer una

molécula organica, con materiales fotocatalizadores, es importante corroborar
que se alcanzo la completa mineralizacién de la molécula en cuestidon; ya que
muchas veces algunos intermediarios son aun mas téxicos que las moléculas
iniciales. Por mineralizacidén del colorante, se entiende su descomposicidén en
moléculas sencillas, tales como CO,, NH4*, NO3™ y/o SO 4% [76]. Uno de los
procesos mas comunes que se sugieren para la degradacion del indigo carmin
se mue stra enla Figura 1.3; primeramente losiones S 0> se o xidan e n
presencia d e r adicales h idroxilo ( *OH) f ormando iones salientes SO 42
produciendo a la molécula de indigo lacual, asu vez, es atacada por los
radicales "OH, en el doble enlace entre carbonos obteniendo dos moléculas
de isatin. P osteriormente, e sta molécula es o xidada rompiendo el biciclo y
formando acido éxamicoy benceno; f inalmente e stos co mpuestos so n
oxidados ha sta o btener C O,, N Hs* y H ,O. Aunque c abe s efialar que e |
mecanismo de d egradacion pue de ¢ ambiarde a cuerdoa | ma terial
semiconductor que se esté utilizando y/o el tipo de iluminacién que se utilice
para activar el fotocatalizador.

H ]I

H O
N SO, H O
~FT . . | N N
O . O OH _2s0, D™ oH .9 0
SO, N —_— 2 g >
O H .
i Isatin ¥

indigo
l'(!ll

H O
CO; + NH," + H,O + o
] 4 : — 2 ©+2”_—-.\#()/“
O

Acidos carboxilicos

Indigo carmin

Benceno Acido oxamico

Figura.1.3 Degradacion de indigo carmin.

Coelho et al. [77] usaron como m ateriales fotocatalizadores co mpuestos de
Sn/Al,03, a ctivados con lu z u ltravioleta, pa ra de gradar al i ndigo carmin y
describen la degradacién a través de tres reacciones quimicas; las cuales son
propuestas midiendo |os productos i ntermediarios formados con técnicas de
espectrometria de masas.
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Figura.1.4 Mecanismo de reaccion para la degradacion de IC usando luz UV.

Por otro lado, Guaraldo et al. [75] describen la degradacion fotocatalitica del
indigo c armin ut ilizando e lectrodos nanoestructurados de T i/TiO>/WO35 e
iluminacion visible. E llos lo gran obtener 97% d e d ecoloraciény 62 % d e
mineralizacién de una s olucién de I C de spués de 2 h. Ademas, | ograron
identificar la formacion de tres subproductos, usando cromatografia liquida de
alta eficiencia (HPLC) y espectrometria de masas, los cuales coinciden con los
presentados en el esquema 1.4 propuesto por Coelho et al. [75].
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Debido a que | a finalidad pr incipal d e e ste t rabajo e s estudiar la s
propiedades f otocataliticas de oOxidos s emiconductores ba sados e n
bismuto, es importante d efinir y d escribir c iertos ¢ onceptos. P or lo
anterior, en este capitulo se e xplicard en qué consiste la fotocatalisis
heterogénea, su importancia, y cuales son los parametros claves en ella;
por qué loso6 xidoss emiconductores pue den ut ilizarse co mo
fotocatalizadores y las razones por las cuales se eligid6 modificar a | as
peliculas de materiales basados en bismuto. Este capitulo nos dara las
bases para e ntender el fendmeno de fotocatalisis, los b eneficios y la
importancia tecnoldgica que puede llegar a representar en la sociedad,
ademas de comprender por qué, en la actualidad, es un campo tan
ampliamente estudiado.

2.1. SEMICONDUCTORES

Los se miconductores en ap licaciones p ara f otocatalisis son sé lidos
(generalmente 6 xidos o c alcogenuros) do nde | os & tomos c onstituyen
una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atdmicos
va mas alla de | os primeros v ecinos, e xtendiéndose por toda la red;
formando una c onfiguracion de e stados de localizados m uy p réximos
entre s i, que forman b andas d e e stados e lectrénicos p ermitidos. Lo
expuesto anteriormente seilustraenla Figura 2.1. Entre las b andas,
existen intervalos de energia en los cuales no hay estados electrénicos
permitidos; a estos intervalosesal o que se e conoce como brecha
prohibida o bandgap del semiconductor (Eg). Las bandas que limitan la
brecha pr ohibida se | es co noce co mo la banda de v alencia (BV), de
menor e nergia, y la ba nda de c onduccién ( BC), de mayor e nergia.
Ambas bandas son producto del solapamiento de los niveles atémicos de
los electrones de valencia y, segun su grado de ocupacién, contienen los
niveles o cupados mas al tosy los n iveles d esocupados m as b ajos
(highest occupied molecular orbital, H OMO, y lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO) [78].

25



Capitulo 2

(@) (b) (©
E e
O, &
o 00 o 88 {%OO CUGC)OCMCQ
e batida
— — e — Zana :ie e §
JERETTIA -
— — —_—

Figura 2.1. Niveles electréonicos producto del enlace entre a&tomos idénticos. a)
orbitales moleculares producto del solapamiento de dos atomos, cada uno con un Unico
orbital atbmico, b) cadenas de 4, 6 y n &tomos, c) densidad de estados de energia
para una cadena infinita de atomos [78].

Existen tantos niveles electréonicos como atomos en la red. Para una red
infinita, la diferencia e ntre d os e stados e lectrdnicos e s p racticamente
nula y la configuracion electrénica se expresa como bandas a partir de la
funcidon de de nsidad de e stados electrénica (DEE). L a f unciéon D EE
representa un conteo de |os niveles e lectrénicos c omprendidos e n un
intervalo infinitesimal de energia.

En el estado fundamental, y a 0 K, los electrones ocupan estos estados
electrénicos (dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un
cierto valor de energia, Energia de Fermi, Ef, quedando los estados con
energia mayor que Er desocupados, como se aprecia en la Figura 2.2. La
energia de Fermi (Ef), a 0 K, coincide con el potencial de los electrones.
A te mperaturas mayores, la e xcitacién té rmica promueve electrones a
niveles porencimade laEg y |afraccidon d e e stados o cupados se
extiende hastaEf + kgT (kg esla constanted e Boltzmanny T la
temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccidon equivalente
de estados en el intervalo Er - kgT [78].
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Figura 2.2. Diagrama de bandas y distribucion de electrones a 0 K, a) para un metal,
b) para un semiconductor. Diagrama simplificado de la estructura de bandas y la
distribucion de electrones para un semiconductor intrinseco, ¢) a0 K, d) aT>>0K
[78].

La posicidén de la energia de fermi con respecto a las BV y BC distingue a
los metales de los semiconductores y aislantes. Para los metales, Ef cae
dentro de la banda dec onduccion m ientrasq uepa ra los
semiconductores y aislantes, cae en |la brecha prohibida. La diferencia
entre el semiconductor y el aislante esta dada por el ancho de la brecha
prohibida, Eg. En el caso de los semiconductores Eg es lo suficientemente
pequeifio c omo pa ra po der e xcitar ( térmicamente, c onl uzo c on
descargas eléctricas) electrones de la BV a la BC [78].

La conductividad de un material e sta d irectamente relacionada con la
existencia de portadores de carga. En los metales, |os portadores son
los e lectrones que se encuentran en la BC parcialmente |lena, en los
semiconductores | 0os portadores son los electronesenlaBC (e)y los
huecos en la BV (h*), los cuales tienen cargas opuestas y por lo tanto
son ace lerados e n direcciones o puestas e n pr esencia de un ¢ ampo
eléctrico.

2.1.1. Efecto de impurezas y vacancias

La sustitucién de algunos atomos del soélido con impurezas (del orden de
1 &t omo cad a 1 0° 4tomos d el h uésped) in troduce n iveles lo calizados
cuya energia cae dentro de la brecha prohibida.

Los el ectrones en exceso de atomos donadores s e ubican e n e stados
localizados con energia, Ed, préxima al fondo de la BC. Estos atomos
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pueden oxidarse, transfiriendo electrones a la BC. La presencia de estas
impurezas donadoras aumenta |la densidad de electrones en la BC. En
estos s emiconductores, de nominados como tipo n, | os p ortadores de
carga so n m ayoritariamente e lectrones. De f orma analoga, | as
impurezas ace ptoras, co n d éficit d e e lectrones r especto al material
pristino, p roducen n iveles lo calizados vacios de e nergia, Ea, en los
alrededores d e la e nergiad e la B V. E stos atomos pueden r educirse
tomando electrones de la BV y aumentar la densidad de huecos en la
BV. En estos semiconductores, denominados como tipo p, los portadores
de carga mayoritariamente presentes son los huecos [78].

Figura 2.3. Posicion del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para
semiconductores intrinseco, tipo n y tipo p [78].

La posicidon relativa del nivel de fermi, depende de la concentracion de
electrones y huecos, es decir, del dopaje del semiconductor. La densidad
tipica de portadores para los semiconductores varia de 10 a 10'° cm3,
valores que corresponden a niveles de fermi ubicados en 0.04 -0.25 eV
por encima (tipo p) o por debajo (tipo n) de la banda de energia mas
préoxima [79].

Los d efectos p resentes e n el m aterial, tales co mo v acancias, también
pueden introducir estados lo calizados io nizables. C omo e jemplos s e
cuenta con varios 6xidos y calcogenuros (ZnO, Fe,0s3, TiO,, CdS), que
sont ermodinamicamente e stablesco moco mpuestosn o
estequiométricos, con d eficiencia d el anién. E sta d eficiencia im plica la
presencia de vacancias anidnicas alrededor de las cuales el déficit de la
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carga negativa es compensada con una disminucion de la carga positiva
de los cationes a su alrededor [79].

Enr esumen,v emosque | ae structurae lectrénicade | os
semiconductores y en consecuencia sus propiedades de absorcion de la
luz, dependen de su estructura atdmica y composicién (fase cristalina).
A su vez, ésta es fuertemente af ectada p or | os d efectos, se an e stos
introducidos intencionalmente (dopado) o no.

2.2. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Se ha n s ugerido varios m étodos para m anejar | a e liminacién de
contaminantes en el agua, que incluyen la biodegradacidon, coagulacion,
adsorcién, p rocesos d e o xidacion av anzada ( POA's) y p rocesos co n
membrana [80-85]. Todos e stos p rocesos tienen algunas ventajas o
desventajas sobre los otros métodos. En consecuencia es necesario un
enfoque e quilibrado para elegir el método adecuado para degradar un
cierto contaminante en cuestidn.

Entre estas técnicas, los procesos de oxidacién avanzada parecen ser un
campo de estudio prometedor, ya que se ha reportado que son eficaces
para | a d egradacién d e co ntaminantes o rganicosde lasaguasy |os
suelos, debido a que pueden proporcionar una de gradacién casi total.
Los diversos POA'’s incluyen los siguientes [86]:

e Fotdlisis (luz UV)

e Pero6xido de hidrégeno (H,0,+ luz, Fenton: H,0,+ Fe?*/Fe3*,
foto-Fenton: H,0,+ Fe?*/Fe3*+luz UV)

e 0Ozono (esto incluye ozonizacién, foto-ozonizacién,
ozonizacién + catalisis y Oz + H,0,)

e Fotocatalisis (esto incluye catalisis y fotocatalisis
heterogénea)

El p roceso d e f otocatdlisis heterogénea ha demostrado s er una
tecnologia prometedora para degradar compuestos organicos. La técnica
esm ase ficaz enco mparacibn c on otros POA’s po rquel os
semiconductores s on en ge neral e condmicos y pue den facilmente
producir |os suficientes radicales para mineralizar diversos co mpuestos
organicos.
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De ma nera s imple, | a f otocatalisis h eterogénea se d efineco mol a
aceleracion de una reaccién quimica mediante el uso de un c atalizador
sélido, activado po r me dio de r adiacién | uminosa a di ferencia de | a
catalisis convencional en donde la activacion del catalizador es usando
energia térmica; lo cual implica, en la mayoria de los casos, un costo
operacional mucho mayor.

La de gradacion d e una mo lécula organica mediante f otocatalisis
heterogénea se describe por el siguiente mecanismo (Figura 2.4):

1) Absorcién de un fotdn y generacién de los portadores de carga,
electron (e7) y hueco (h™).

2) Separaciond eca rgasy migracion h acia la s uperficied el
catalizador.

3) Reacciones quimicas sobre la superficie.

4) Recombinacién de los portadores de carga.

Figura 2.4. Diagrama que muestra la generacién de especies oxidantes en un proceso
fotocatalitico.

La r eaccion e mpieza cuandolo s e lectronesd el fotocatalizador
(semiconductor) r eciben su ficiente e nergia p ara se r e xcitados d e la
banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC); fendmeno que
ocurre at ravésd el a ab sorcion d e r adiacion e lectromagnética co n
energia ma yor quee la ncho del aba nda prohibida ( Eg) d el
semiconductor (SC). Es decir hay transferencia de energia de los fotones
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a los electrones del material, formando |0 que se conoce como un par
electréon-hueco [87]:

SC + hv > h" + e

Si el par electron-hueco generado es capaz de migrar a la superficie del
catalizador, pue de pe rmanecer a hi en c ondiciones m etaestables y

participar en reacciones de 6xido-reduccién con las especies adsorbidas
(molécula o rganica)e nl as uperficiede IS Cpr omoviendos u
degradacion. Con el h* tendrd lugar la oxidacion de la molécula organica
mientras que con el e” se llevaran a cabo los procesos de reducciéon. Sin
embargo, puede ser que antes de que el par electrén-hueco llegue a la
superficie o curra su recombinacion produciendo e nergia que s era
liberada en forma de calor (recombinacidon no radiativa) y, en algunos
casos, con emision de fotones (recombinacién radiativa).

Habitualmente los huecos ( h*) reaccionan conelagua y/olos iones
oxhidrilo OH™ superficiales f ormando r adicales hi droxilo ( *OH), g ue
guedan anclados en la superficie del catalizador. Estos radicales "OH son
altamente r eactivos e n p resenciad el a m ayoriad e las m oléculas
organicas y m uchas e species i norganicas, at ravés d e r eacciones d e
substraccion de hi drégeno o de a dicién a do bles e nlaces o a nillos
aromaticos. E s asi , co mo | os co mpuestos o rganicos son o xidados
llegando, en el caso ideal, a su mineralizacién (formacion de dioxido de
carbono, agua) [88].

HO > OH +H*

h*  + HO > "OH + H

h* + OH > ~OH

Por otro lado, los electrones (e”) presentes en la superficie reaccionan
con el oxigeno disuelto en el agua para formar los radicales superoéxido
(02*) junto con o trase species o xidantes como HO >, (radical
hidroperéxido) y H >0, (perdxido de hi drégeno), reduciendo de e sta
manera | a pr obabilidad de r ecombinacion del p ar el ectrén-hueco. Las
reacciones g ue d escriben | a generacion d el os r adicalesso nl os
siguientes [86]:
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O + e > 027
0, + H" S HO:s
2HO;" 2 Hz0, + Oy
H>O> + O™ 2 OH + "OH + O
H>O> + e 2> OH+ OH

H,O, > 2°OH

Las e species r eaccionantes q ue se ad sorben e n | a su perficie d el
catalizador se encuentran en un estado diferente al del semiconductor
gue es un solido; esta diferencia de estados es | o que hace que se
denomine al fendmeno como fotocatalisis heterogénea. De lo contrario,
estariamos ha blandode | oque s ede nominac omo f otocatalisis
homogénea. Es importante mencionar que la fotocatalisis heterogénea,
a diferencia de muchos de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y
es por ello que puede utilizarse para la eliminacion de una gran gama de
contaminantes, incluso me zclas de e llos. E s un proceso s umamente
complejo que involucra multiples variables como pueden ser: naturaleza
del c atalizador ( composicion y e structura), tipo y concentracion de la
molécula a degradar, procesos de adsorcion del contaminante, medio de
reacciéon (gas, liquido), cantidad de oxigeno presente, configuracién del
fotoreactor, tipo e intensidad de la luz empleada, temperatura alcanzada
durante la reaccién fotocatalitica, entre muchos otros [89].

2.2.1. Parametros fundamentales en fotocatalisis

La velocidad y la eficiencia de una reaccion fotocatalitica dependen de
un multiple ndmero de f actores que go biernan la c inética de
fotocatalisis. Entre los mas importantes se tiene [90, 91]:

2.2.1.1 Concentracion inicial y naturaleza del contaminante

La concentracion inicial del contaminante en una reaccion fotocatalitica
dada e s un f actor i mportante que h ay que tomar en cuenta. Se ha
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encontrado, de manera general, [86] que el porcentaje de degradacion
disminuye con el incremento de la concentracion del contaminante en
cuestidon, mientras se mantiene constante la cantidad de fotocatalizador.
Esto puede entenderse desde la base de que conforme la concentracién
del contaminante aumenta, mas substancias organicas se adsorben en
la superficie del catalizador; por lo que menos superficie del catalizador
esta d isponible para | os fotones incidentes y co mo co nsecuencia se

produce un menor nimero de radicales OH. Esto provoca una inhibicién
ene | po rcentaje de de gradacion. [86] Otra car acteristica del
contaminante a considerar es su naturaleza ya que esta vinculada a que
tan co mplicada se ra | ad egradaciéon d el m ismo. L a aparicion de
productos i ntermediarios pue de c ontribuir de ma nera i mportante | a
velocidad global de la reaccién fotocatalitica, mediante su participacion
en | as e tapas d e ad sorcién-desorcion s uperficial. La m ayoriad e | as
reacciones en fotocatalisis tienen una cinética que se ajusta el modelo
de Langmuir-Hinshelwood [86].

11 1
r Ky KyKq4C

(2.1)

Donde:
r = velocidad de reaccion (mg/L min)

K. = cte de la velocidad de reaccién para la oxidacién del colorante
(mg/L min)

K, = cte de equilibrio de la reaccion (L/mg)

C = concentracién del colorante (mg/L)

Sabiendo que r = —% la ecuacion 1.1 queda:
dc KyK,C
T K0 = (1+K,C) (2.2)

Cuando | a ¢ oncentracidon qui mica inicial ( t=0) Ce s muy pe queia
(milimoles o0 menos) el denominador de la ecuacién 2.2 se desprecia y la
reaccion es esencialmente una reaccién aparente de primer orden.

dc
— 2= = K KoC = KappC (2.3)

Donde Kapp €s la constante cinética de reaccion aparente con unidades
(1/t). Asi que integrando la ecuacidn 2.3 tenemos:
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In (%) = Kgppt (2.4)

Por | o que para adquirir el valor numeérico de Kapp Solo e s necesario
hacer | a grafica In (Co/C) vs t, ajustar los datos a una linearecta y
obtener la pendiente de la misma.

El m odelo L -H fue e stablecido pa ra describir la de pendencia del a
velocidad de la degradacién del colorante con la concentracion inicial del
mismo [86].

2.2.1.2 Cantidad y propiedades del catalizador

La de gradacidon de un contaminante esta también i nfluenciado porla
cantidad de f otocatalizador. L a d egradacion del co ntaminante se
incrementa con el incremento de la concentracién de catalizador hasta
un cierto v alor por el e fecto p antalla, 1 o cu al e s car acteristico de | a
fotocatdlisis heterogénea. El incremento en |la cantidad d e catalizador,
en realidad, incrementa el numero de sitios activos en la superficie del
fotocatalizador causando un incremento en el nimero de radicales OH
que pue den tomar parte en el ataque a |os contaminantes o rganicos
presentes. Por encima de un cierto limite de cantidad de catalizador, la
solucién | legaa ser turbia y empiezana tomari mportancialo s
fendmenos de dispersidon y apantallamiento de la radiacion utilizada para
que s e dé |la reaccidn, r educiendo de e sta ma nera el porcentaje d e
degradacién. Este limite depende de la geometria y de las condiciones
de t rabajo de | fotoreactory de be s eruna c antidad de finida del
fotocatalizador p aral acu alt odal asu perficie e xpuestae sta
completamente iluminada. No existe como tal un estudio sobre el Bi,03
gue h able so bre u na can tidad 6 ptima d e m aterial para maximizarla
eficiencia fotocatalitica; si n e mbargo, e n e ste t rabajo s e r ealizé u na
recopilacién de trabajos en donde se utilizan, como fotocatalizadores, al
BioOs ya o tros delo s m ateriales estudiados en e sta te sisc on la
intencion de definir una cantidad de catalizador adecuada de acuerdo a
lo que se ha estado usando en este tipo de aplicaciones en los ultimos
anos (Tabla 2.1).
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Tabla 2.1. Recopilaciéon de la relaciéon de la cantidad de catalizador con los gramos de
contaminante a degradar en la evaluacion fotocatalitica de materiales semiconductores

en polvo y en pelicula delgada.

.. . Relacidn (gr. de
Ref. Molécula Concentrac.u’)n Cantlda.cl de Catalizador/Moles
de la Solucion | Fotocatalizador .
de Contaminante)
[92] Rodamina B 10 mg/L 0.24 g/L 1.2x10* g/mol
[62] Rodamina B 4.79 mg/L 1g/L 1x10° g/mol
[93] Azul de Metileno 20 mg/L 1g/L 1.6x10* g/mol
[94] Naranja Acido 7 10 mg/L 1g/L 3.5x10% g/mol
[95] Naranja de Metilo 20 mg/L 1.96 g/L 3.2x10" g/mol
[96] Naranja de Metilo 10 mg/L 1g/L 3.2x10* g/mol
[63] Rodamina B 4.79 mg/L 8g/L 8x10° g/mol
[97] Rodamina B 10 mg/L 1.5g/L 7.5 x10% g/mol
[98] Azul de Metileno 4.9 mg/L 0.3g/L 2x10* g/mol
[99] Azul de Metileno 3.2 mg/L 0.4g/L 4x10* g/mol
[100] Naranja de Metilo 20 mg/L 1g/L 1.6x10* g/mol
[101] Rodamina B 10mg/L 0.75 g/L 3.7x10* g/mol
[102] indigo Carmin 5mg/L 0.5g/L 4x10* g/mol
[103] | Ornidazol 20 mg/L 2g/L 2.1x10* g/mol
[104] Naranja de Metilo 15 mg/L 1g/L 2.2x10* g/mol
[105] | Rodamina B 4.79 mg/L 0.5g/L 5x10* g/mol
[106] indigo Carmin 11.7 mg/L 0.7 g/L 2.8x10" g/mol
[77] indigo Carmin 13.99 mg/L 0.3g/L 1x10* g/mol
[107] | Azul de Metileno 30 mg/L 0.5g/L 5x10° g/mol
[108] Metil viologeno 10.3 mg/L 1g/L 2.5x10* g/mol
[109] Rodamina B 10mg/L 1g/L 5x10* g/mol
[110] 'gtla';‘rabromoblsfen 40 mg/L 1.5g/L 2x10* g/mol
[111] Naranja de Metilo 15 mg/L 1g/L 2.2x10* g/mol
[112] | Rodamina B 4.79 mg/L 1g/L 1x10° g/mol
[113] Naranja de Metilo 10 mg/L 0.13 g/L 4.2x10° g/mol
[114] | Indigo Carmin 13.99 mg/L 0.3g/L 1x10* g/mol
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TRABAJOS QUE UTILIZAN PELICULAS DELGADAS
Molécula Concentracion Are_a de Relzacién
catalizador (cm®/mol)
(69] Rodamina B 1.04 x10° M 108 cm? 1.04 x10’
[115] | Azul de Metileno 1x10° M 1cm?’ 1x10°
[116] 4-Clorofenol 1x10™* M 12.5 cm? 1.25x10°
[117] Rojo Reactivo 195 8.8x10° M 3.12 cm? 3.54x10°
[118] | Naranja de metilo 1x10° M 3.12 cm? 3.1x10°
[119] | Naranja de metilo 3x10° M 5.25 cm? 1.7x10°

De igual manera, las propiedades intrinsecas del material fotocatalizador
juegan un pa pel por demas importante en | os procesos fotocataliticos,
entre las mas importantes se tienen las siguientes [91]:

2.2.1.2.a Cristalinidad de |la fase activa del catalizador

Se relaciona directamente con la produccién de los pares electron-hueco
y su disponibilidad para las reacciones de éxido-reduccion superficiales.
Es por ello que el grado de cristalinidad del material, las fases cristalinas
presentes asi como la proporcion de las mismas ademas del tamafio de
cristal o do minio cristalino s on pr opiedades que de ben t omarse e n
cuenta para el buen desempefio de un fotocatalizador. Es de esperarse
gue entre mas defectos presente la red cristalina del material, mayores
seran | as pr obabilidades de que | a r ecombinacién de p ortadores de
carga se lleve a cabo. Para darse una idea, es bien sabido [120-122]
gue de las dos fases mas comunes del TiO,, anatasa y rutilo, la primera
de ellas es la que presenta una mayor actividad fotocatalitica; debido a
una mayor movilidad en el transporte de |os portadores de carga y a
gue posee mayor area superficial y alta de nsidad su perficial d e si tios
activos para la adsorcién y la catalisis [123, 124]. Sin embargo, en una
combinacion de 75 % de anatasay 25 % de rutilo se ha encontrado un
comportamiento optimo de la Titania como fotocatalizador, atribuido a
un efecto sinérgico entre ambas fases cristalinas [120], tanto que en la
actualidad se comercializa como P25 Degussa [125].

Ahora bi en, ha blando e specificamente del Bi,05 en e ste rubro se ha
reportado que los tamafos de grano afectan fuertemente el desempeno
fotocatalitico d el m aterial, resultando que el Bi,O3 nanocristalino tie ne
un desempefio mucho mayor que el Bi»O3 microcristalino [49]. Ademas
en el grupo Plasnamat s e ha de mostrado que el Bi,O; fase delta en
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pelicula de Igada tiene un desempefio muc ho ma yor que peliculas del
mismo material de fase cristalina alfa y beta [126].

2.2.1.2.b Morfologia y tamafio

Esta propiedad afecta la eficiencia del contacto entre el catalizador y las
especies quimicas reaccionantes. Es por ello, que en la actualidad hay
un gran numero d e e studios en do nde se intentan o btener diferentes
morfologias ( nanobarras, na nohojuelas, na nogranos, n anoesferas, e tc)
para un mi smo material con laf inalidad dei ncrementare | a rea
superficial act ivay co mo co nsecuencia m ejorarsu act ividad
fotocatalitica. L o id eal seria obtener m ateriales co n ar ea su perficial
activa maxima y la menor cantidad de defectos posibles en su estructura
cristalina [127].

Existe un trabajo bastante completo de Wu Yuchun et al., [42] en donde
se e studiaron c uatro di ferentes mo rfologias (agujas, pa quetes de
agujas, placasy poliedro)d e B i,03; a | f inal e llos concluyen g ue
conforme el tamafio de cristal decrece la energia de la brecha prohibida
disminuyey conformeelanchoy el e spesor de cristal a umenta la
energia de | a br echa pr ohibida d isminuye. A demas r eportan que | a
morfologia de poliedro e xhibe una mejor desempefio fotocatalitico que
las otras.

2.2.1.2.c Rugosidad

La habilidad de un material para absorber luz se determina por la ley de
Lambert-Beer y el coeficiente de absorcion dependiente de |a longitud
de onda. La profundidad de pe netraciéon de la luz o' se refierea la
distancia después de la cual la intensidad de la luz es reducida a 1/e de
la ilu minacion in cidente. Para ase gurar > 90% d e absorcién dela luz
incidente, el espesor de la pelicula “d” debe ser >2.3 veces el valor de o
1L as d imensiones d e f otocatalizadores n anoestructurados so n
usualmente m ds pequefias que o!, porl o que c ada nanoparticula
absorbe una pe queiia f raccion de | a |l uzi ncidente. S in e mbargo, | a
absorcién completad ela luz po rl as uspension pue de alcanzarse
ajustando la concentracidon d e p articulasy | a trayectoria 6 ptica del
reactor contenedor. Las superficies nanoestructuradas también reducen
las pérdidas por reflexion e incrementan la distribucidon de luz horizontal.
Una pelicula sdlida con una superficie nanoestructurada i ncrementa la
distribucién de luz horizontal (Figura 2.5). Considerando lo anterior, es
de esperarse que las peliculas con una su perficie lisa o con rugosidad
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baja tengan una menor actividad fotocatalitica que | as que presenten
una rugosidad importante en su superficie [128].

Con lo que se refiere a la rugosidad, existe un trabajo realizado en el
grupo de investigacién P lasnaMat e n el cual s e e studia el pa pel que
juega la rugosidad en peliculas delgadas de Bi,Os fase delta; resultado
gue una rugosidad o ptima p ara ap licaciones d e fotocatalisis esde 1.3
um [35].

Figura 2.5. Distribucién de la luz a) peliculas planas b) peliculas rugosas.

2.2.1.2.d Espesor

La fotoexcitacién produce los portadores de carga con una movilidad y
tiempo de vida finitos, dependiendo del material, el tipo de portador vy la
intensidad del al uz.Pa ral levara c¢ abol ade gradacién de
contaminantes, e stos p ortadores d e car ga n ecesitan alcanzar la
superficie del material p ara interactuar con | as e species q uimicas
reactivas y llegar a producir |os radicales responsables de la oxidacién
de lo s c ontaminantes. En | a ausenciade u nc ampo externo, | os
portadores de carga se mue ven por difusién. El rango de difusién es
definido por la longitud de difusién libre media de los portadores (L. 0
Ly) I a cual de pende de |a constante de difusion del po rtador (D), el
tiempo de vida del portador (=), y el factor de dimensionalidad [128].

Para se miconductores intrinsecos, u sualmente L .>L, debidoa | a
constante de difusién mas grande de los electrones en comparacion con
los hue cos. En semiconductores dopados, laco ncentracion de
portadores mayoritarios se incrementa asi como sus valoresde Ly r.
Por otro lado, el tiempo de vida y la longitud de difusidon libre media de
portadores minoritarios decrecen [128]. Para una oOptima coleccién de
ambos tipos de po rtadores e n | a s uperficie, el e spesor de |a pe licula
debe estarenel mismorango que L. y L Estopuede alcanzarse
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incrementando | a r ugosidad de | a s uperficie de | a pe licula co mo se
muestra en la Figura 2.6 [128].

Hasta la fecha no hay reportes de un estudio en donde se optimice el
espesor de peliculas delgadas de Bi,O3 para aplicaciones fotocataliticas,
tal vez porque la mayoria de los fotocatalizadores de bismuto se usan en
polvo; sin embargo hay un trabajo en donde si que estudian estudiaron
esta propiedad en peliculas de ZnO reportando que conforme el espesor
aumenta la actividad fotocatalitica mejora hasta un valor apartir del cual
el desempeno fotocatalitico se vuelve independiente del espesor el cual
es de 370 nm.

Figura 2.6. Recoleccion de carga a) peliculas planas b) peliculas nanoestructuradas.

2.2.1.3 Longitud de onda e intensidad de la luz

La luz, en una reaccion de fotocatalisis, provee |los fotones re queridos
para excitar los electrones de la BV a la BC en un éxido semiconductor.
Para que esto ocurra la energia asociada a dichos fotones debe ser igual
o superior al valor del ancho de su brecha prohibida (Eg). La energia de
los f otones e sta r elacionada c on s u | ongitud deo nday Ila e nergia
suministrada al proceso fotocatalitico con la intensidad de la luz. Por lo
anterior, el efecto de fuentes de luz con diferentes longitudes de onda y
potencias tiene un a c onsecuencia i mportante e n | a r apidez de una
reaccion f otocatalitica. El es pectro d e radiacion e lectromagnética que
alcanza la atmosfera terrestre es de 100 a 10° nm. Esto puede dividirse
en cinco regiones en orden creciente de longitud de onda: El UV-A que
tiene una longitud de onda que se extiende desde 315 h asta 400 n m
(3.10 - 3.94 eV), la radiacién UV-B que tiene una longitud de onda entre
280-315nm (3.94 - 4.43 eV), el UV-Cqueva l1l00a 280nm (4.43 -
12.4 eV), rango visible o luz que se extiende entre los 400y 700 n m
(1.77-3.10 eV) e infrarrojo que se e xtiende entre 700n my 10°% nm
(0.001 - 1.77 eV) [91].
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La intensidad de la radiacién utilizada en la reaccién fotocatalitica debe
ser suficiente para al canzart odas las p articulas d el cat alizador y
provocar la generacion de los pares electron-hueco. Se ha encontrado
una relacion proporcional entre la rapidez de reacciéon y la intensidad de
la luz de la forma (ver Figura 2.7) [129] :

rocl® (2.5)

Donde e | e xponente p puede v ariar entre 1y 0.5, dela siguiente
manera: el cambio de un orden parcial del a 0.5 significa que la
recombinacion de egc y hgy" empieza a limitar el aprovechamiento de
los fotones disponibles, mientras que el cambio a un orden cero indica
gue e | s ubstrato no pue de ge nerar mas pares [130], aun c uando
aumente | a i ntensidad d e | a r adiacién. E stas co nsideraciones son d e
gran importancia para el diseno de colectores solares.

Figura 2.7. Efecto de la intensidad de la radiacién en la velocidad de la reaccion.

2.2.1.4 pH

El pH de la solucién acuosa afecta significativamente al fotocatalizador,
ya que i nfluye en su car ga su perficial ( afecta | a a dsorcion d e | as
moléculas organicas), el tamano del os a gregados q ue s e f orman
(disminuye el area efectiva), y la posicién de las bandas de conduccion y
valencia. Lo que es algo sorprendente, entonces, es que la velocidad de
mineralizacién fotocatalitica n o s e e ncuentra, usualmente, c on u na
dependencia fuerte del pH entre valores que van de 4 a 10 [91]. Pero a
menudo, el pH de las aguas residuales industriales puede ser muy acido
om uy b asico. Ene stecaso, e | efectod el p Hso brel ae ficiencia
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fotocatalitica d el fotocatalizador debe ser tomado en cuenta ya que el
proceso puede mejorarse variando el pH por métodos simples y baratos.

El pH al cual la superficie de un 6 xido no tiene carga se define como
punto de carga cero ( pHp.), € ste parametro de pende de | mé todo de
produccidn del catalizador, por e jemplo para TiO; es de 4.5<pHp,<~7
[91]. Porarribay pordebajode este valor, el cat alizador se car ga
negativamente o p ositivamente (Figura 2.8). Lo a nteriores d e gran
importancia, ya que si el colorante es cationico o anidnico va ser atraido
o r epelido e lectrostaticamente p or la s uperficie d el c atalizador. Una
caracteristica m uy importante d e la f otocatalisis, que nosetomaen
cuenta, e sque dur antel ar eaccién a Igunos de | os pr oductos
intermediarios se comportan de manera diferente a la molécula organica
base dependiendo del pH de la solucién [106].

' '
E00000000

(c)

Figura 2.8. Interaccion del IC con la superficie de un fotocatalizador en a) sitios acidos
b) sitios anfotéricos, c)sitios basicos [106].

2.2.1.5 Temperatura

Se han realizado diversos estudios experimentales de |la dependencia de
la velocidad de reaccién de degradacion de compuestos organicos con la
temperatura [131-134]. Se ha r eportado que el intervalo é ptimode
temperaturas para trabajar en fotocatalisis estan entre 20 y 80 °C [91].
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A temperaturas bajas (por debajo de 0 °C), la desorcidén del producto
final llega a ser el factor limitante de la velocidad de reaccion. Por otro
lado, cuando la temperatura se incrementa por arriba de 80°C y se
aproxima al punto de ebullicidn del agua, la adsorcién de |las e species
reactivas llega a ser desfavorecida y tiende a ser el factor limitante de la
reacciéon. Aunque c abe me ncionar que es i mportante considerar otros
parametros, a la hora de seleccionar la temperatura de trabajo, como la
solubilidad y volatilidad de los contaminantes incluyendo a algunas otras
especies participantes (O,, aditivos, etc.); de igual manera la cinética de
adsorcion-desorcidon de las moléculas sobre el catalizador [91].

2.2.1.6 Concentracién de oxigeno

En | a f otocatalisis de se miconductores p ara p urificacion d e ag ua, los
contaminantes son usualmente orgdnicos y, entonces, el proceso global
puede resumirse por la reaccién 2.6. Dado que en la estequiometria de
esta r eaccidon, n o existe f otomineralizacion a m enos que el O, esté
presente. L a li teratura [78, 135] nos provee de un consensoenlo
relacionado a la influencia de oxigeno, llevandonos a que el oxigeno es
necesario para una completa mineralizacion, ademas de no competir con
otros reactivos durante la adsorcidén sobre el material semiconductor ya
gue la oxidacion tiene lugar en una localizacion diferente a donde ocurre
la reduccién. La concentracion de oxigeno también afecta la velocidad de
reaccién pero parece ser que la diferencia entre usar aire (Poo=1atm) u
oxigeno puro (Po2=0.207 atm) no es drastica. En una planta industrial
seria asunto de la economia de disefio. Se ha reportado que la velocidad
de o xidacidon e s i ndependiente de las concentraciones de oxigeno por
debajo de los v alores de saturacidn de a ire, s ugiriendo que |la
trasferencia de masa del oxigeno a la superficie podria ser un limitante
en la velocidad de reaccion.

. .. Semiconductor ..
Contaminante organico + O; » CO,+H,0+ acidos

(2.6) Energia de brecha prohibida

Debido a su disponibilidad en el agua, el o xigeno disuelto a me nudo
sirve co mo ace ptor d e e lectrones en la f otocatdlisis. Aunque c abe
mencionar que se ha reportado el uso de otras sustancias con afinidad
electrénica pa ra f uncionar como a ceptor de e lectronesy e vitar la
recombinacion. Pero el papel del oxigeno no solamente podria ser como
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aceptor de electrones. También podria estar involucrado en la formacion
de o tras e species o xidantes (superoxido, pe réxido de hi drdgeno,
radicales h idroxilo), e n | a p revencion de r eacciones r eductivas, en |l a
estabilizacion de radicales intermediarios, mineralizacion, entre otras.

2.3. IMPLICACIONES DE LA GENERACION DEL PAR ELECTRON-
HUECO

El estudio de los mecanismos asociados a la generacién del par electron-
hueco, asi como el efecto derivado de los 6 xidos semiconductores que
presentan e species d onadoras 0 ace ptoras d e e lectrones p ermiten un
mejor e ntendimiento d e | os p rocesos f otocataliticos. E | p ar electron-
hueco se considera como una pseudo-particula llamada excitdn, tiene un
tiempo de v ida mediade 2 5us [136], y puede pa rticipare n | os
siguientes procesos:

1) El electrén se recombina con algun defecto de la superficie del
material.

2) El electrén se recombina con centros en el material en bulto.

3) El e lectrén llega a la s uperficie d el material y r educe ala
especie aceptora de electrones

4) El hueco llega a | a superficie del material y oxida a la especie
donadora de electrones

Los procesos anteriores se pueden observar de forma esquematica en la
Figura 2 .9. Lasletras A y D r epresentan al as e species ace ptora y
donadora, r espectivamente, | as cu ales s e e ncuentran e n | a i nterfaz
(semiconductor-solucion), la s olucion pue de c onsiderarse ¢ omo un

liguido o un gas [137].
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Figura 2.9. Procesos ocurridos en la interfaz semiconductor-solucién [137].

Los electrones fotogenerados que son capaces de llegar a la superficie
del m aterial, so n| os e ncargados de i nteractuar co n| as e species
presentes en | a interfaz. L ast rampas p roductod el os d efectos
superficiales juegan un pa pel muy i mportante como inhibidores de la
recombinacion y promotores de la interaccidn entre especies reactivas.
Sin e mbargo, hay que tomar e n cuenta que |l a fuerza i mpulsora de |
proceso d e transferencia e lectrénica en la interfaz es | a diferencia de
energias entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las
especies adsorbidas (Ay D en este caso). Si la banda de conduccidn
tiene asociada una energia mayor que la que le corresponde al potencial
redox de | a e specie A, | a reduccién A > A" es t ermodindmicamente
posible. Mientras que si la banda de valencia tiene una energia menor
que el potencial redox de la especie D, es viable la oxidacién D > D™*. Lo
mencionado anteriormente se ilustra en la Figura 2.10 [78, 91].

Figura 2.10. Posicién relativa entre las bandas del semiconductor y los potenciales
redox de la especie donadora (D) y aceptora (A).
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Una vez que el excitdn es creado, los portadores de carga libres tienen
que ser t ransferidos a |l as su perficies p ara que se lleveacab ol a
fotocatalisis. L a ha bilidad de | os e lectrones y h uecos para m overse
alrededor d e u n material y transportar | a car ga se | lama movilidad
(movilidad del electrén y movilidad del hueco, respectivamente). Existen
dos fuerzas motrices para el movimiento de los portadores: el gradiente
de co ncentracién de | os p ortadores ( cambio e n co ncentracién) y la
presencia de ¢ ampos e léctricos e xternos. C uando e | gr adiente de
concentracion d e | os p ortadores e sta p resente, s u di stribucién e s de
regiones d e al ta co ncentraciones a r egiones d e b aja c oncentracién
solamente a través d e m ovimiento térmico. E | m ovimiento d e c arga
resulta de lo que se conoce como difusion de corriente [138].

La movilidad de portadores es uno de los parametros mas importantes
gue de terminan la e ficiencia fotocatalitica global. L a movilidad e s
afectada por la temperatura, la concentracidon del dopado, y la magnitud
del campo eléctrico aplicado. También depende de la masa efectiva de
los electrones y huecos, las cuales estan determinadas por la estructura
electrénica d el se miconductor. L os p ortadores co n m asas e fectivas
peguenas tienen movilidades mas grandes. Como resultado, los huecos
son si gnificativamente m enos m Ovilesq uel ose lectrones.L a
concentracion de dopantes también tiene una influencia considerable en
la movilidad. Cuando la concentracion de dopantes es baja, la movilidad
puede considerarse independiente de la concentracién de dopantes. En
el casoco ntrariol am ovilidadd el osp ortadoresd ecrece
monotdnicamente. Estos f actores e stan aso ciados con el p roceso d e
recombinacion [138].

Entonces, s i la f otocatdlisis depende d ela difusidn d e po rtadores
excitados, e | tiempo de vida del po rtador y s u longitud de difusion
relevante, estos p arametros deben s er maximos para o btener una
fotocatalisis e xitosa. E sta co nsideracién es a m enudo aso ciada con el
disefio del semiconductor que considere una “alta cristalinidad” y menos
defectos [128].

La e ficiencia f otocatalitica decrece cu ando | os e xcitones o p ortadores
libres se r ecombinan: | os portadores | ibresy an oso ncap acesd e
moverse porque estan participando en enlaces covalentes en el cristal.
El e lectron e n | a banda de c onduccién s e r ecombina v olviendo a | a
banda de valencia mientras que el hueco, en |la banda de valencia, se
recombina cuando un electrén lo aniquila por su caida de la banda de
conduccion. Un electron puede ser capturado por una trampa o centro
de r ecombinacién. Dee staf orma,| ar ecombinacién pue des er
categorizada en tres diferentes tipos [128]:
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Recombinaciones banda a banda
Recombinaciones Shockley-Read-Hall (defectos)
Recombinaciones Auger

Los tipos de recombinaciones dependen fuertemente de la e structura
electronica del semiconductor. Para semiconductores de banda directa,
la r ecombinacién b anda a ba nda e s do minante, ge nerando pr ocesos
radiativos t ales ¢ omo | uminiscencia. E sta r ecombinacién de pende
proporcionalmente de |la densidad de electrones y hue cos disponibles.
Para s emiconductores de ba nda i ndirecta, la r ecombinacion ba nda a
banda e s insignificante, para la recombinacién debida a | os de fectos,
llamada r ecombinacién Shockley-Read-Hall, e s do minantey a que | a
recombinacion se facilita por el intercambio de energia térmica con un
fondn. La recombinacidn superficial ocurre en una manera similar. Las
superficies y las i nterfaces a m enudo act Uan como sitios d e t rampa
debido a | a pr esencia de impurezasy terminaciones abruptas ( la
presenciad ee nlaces queso ne lectrénicamente a ctivos). L as
recombinaciones Auger son un proceso en el cual un electrén y un hueco
se r ecombinan e n una transicion ba nda-banda, pe ro con | a e nergia
transferida resultante a o tro electréon o hueco. La participacion de una
tercera p articula a fecta | a v elocidad d e r ecombinacién asi q uel a
recombinacion Auger tiene que ser tratada de diferente manera a una
recombinacidon banda-banda [128].

2.4. FOTOCATALISIS Y COLORANTES

En muchos estudios se usa la degradacidon de colorantes (con luz visible)
para co mparar | a act ividad fotocatalitica d e d iferentes m ateriales,
convirtiéndose e nt ema d e co ntroversiaso brel av alidezd esu s
resultados tanto que | a O rganizacion I nternacional de E standarizacién
(ISO) ha d esarrollado procedimientos e xperimentales estandarizados
para este tipo de estudios [139].

Es por ello que en este trabajo de tesis se propone realizar mediciones
clave en conjunto con la tipica evaluacién de decoloracién de soluciones
con | a finalidad de e valuar | a r espuesta fotocatalitica de m ateriales
semiconductores. Gran pa rte de e stas m ediciones cl ave e stany a
incluidas en muchos articulos, pero no necesariamente con una buena
interpretacion de los resultados llevando a interpretaciones erroneas y
falsas evaluaciones [52, 67, 68, 140-142]. Es verdad que muchas de las
criticass obree lu sod ee sta metodologia e stanf uertemente
fundamentadas e incluso se esta de acuerdo con muchas de ellas, sin
embargo, también se considera que es posible obtener informacién muy
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importante s obre el p otencial d el material cuando todos | os p rocesos
involucrados en competencia son tomados en cuenta, llevandonos a una
evaluacién mas confiable de la actividad fotocatalitica del semiconductor
con luz visible usando soluciones de colorantes.

De | 0 a nterior, s e tiene que en c ualquier ex perimento fotocatalitico,
donde s e u tilicen soluciones de c olorantes, s e tie nen que in cluirlo s
siguientes procesos:

2.4.1. Adsorcion

La e valuacion d e | a ad sorcion d el co lorante e n| a su perficie d el
fotocatalizador, ya que repercute en el decremento de la concentracion
del colorante en la solucidon; y como consecuencia una disminucion en la
intensidad del pico principal del espectro de absorbancia de la solucion,
el cual es a me nudo ma linterpretado como r esultado de |a " actividad
fotocatalitica” de |s emiconductor.[143, 144] Enun e Xxperimento
fotocatalitico tipico, la suspensiéon que c ontiene a la s olucion d el
colorante y al fotocatalizador es agitada en |la obscuridad para permitir
el e quilibrio de adsorcidon-desorcién. El porcentaje de adsorcidén puede
variar de pendiendo de | comportamiento i dnico, composicién y tipo de
colorante, asi como del pH; en algunos casos se presenta una adsorcion
excesiva de la molécula del colorante en la superficie del catalizador, lo
cual se observa como una aparente decoloracién de la solucién [145],
gue podria ser m alentendida c omo mineralizacion de bido a que e |
carbono organico total es también reducido. De hecho la adsorcion del
colorante sobre una amplia area superficial del material es un método
estandar p arat ratar ag ua co ntaminada, peron oe su np roceso
catalitico. Por lo que, el porcentaje de la adsorcion del colorante en la
obscuridad como funcién del tiempo debe ser evaluado.

2.4.2. Fotolisis

Otra prueba importante es que la fotdlisis del colorante (degradacion del
colorante por la accién directa de la luz) debe ser evaluada b ajo | as
condiciones e xperimentales de finidas ( lampara, | ongitud de onda,
concentracion, etc.), sin la adicién del semiconductor. La fotélisis es un
sindnimo de foto-descomposicidon que involucra una reaccién fotoquimica
en la cual un componente quimico o molécula se divide en unidades mas
pequenas debido a la absorcién de fotones por parte de esta molécula.
La absorciéon de la luz por el colorante tiene como resultado una ruptura
hemolitica inducida fotoquimicamente del grupo cromoéforo el cual es el
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responsable de dar un determinado color a la solucién, por ejemplo, en
el caso del indigo carmin el doble enlace entre carbonos (-C=C-). El grado
de fotdlisis alcanzado por el colorante debe conocerse antes de que el
colorante pueda utilizarse para evaluar la actividad fotocatalitica real del
material semiconductor [146, 147].

2.4.3. Experimento de Fotodegradacion

Después de ha ber me dido | a a dsorcién y la f otdlisis del c olorante,
entonces s e d ebe p roceder a evaluar la a ctividad f otocatalitica del
material mi diendo | a de coloracion de | a s olucidon ¢ omo f uncién de |
tiempod e irradiacion ye n presenciade |s emiconductor,
preferentemente con agitacién intensa y/o burbujeo para evitar que la
difusién d e o xigeno lim ite la v elocidad d e r eaccion (seccién 2 .2.1.6)
[135].

La medicién consiste en obtener el espectro de absorcion de la solucién
en funcion del tiempo de irradiacidon, t omando alicuotas e n i ntervalos
regulares de tiempo. D ado que |a absorbancia a la |l ongitud de onda
caracteristica d el colorante (610 nm para el IC) es proporcional a |a
concentracion del colorante, su de cremento e n funcidon del tiempo es
proporcional a | de cremento e n| a c oncentracién relativa C /C,. Sin
embargo, e studios pr evios ha n demostrado que | a medicion a una
longitud de onda Unica no refleja la fotodegradacion del colorante en
carbono n o org anico o m ineralizacidén, y a g ue p uede oc urrir ot ro
fendmeno alterno; la decoloracién. Por lo que es recomendable analizar
el espectro en un intervalo amplio de longitudes de onda [148].

La d ecoloracién se r efiere al decremento e n | a i ntensidad de | pi co
principal de absorbancia como consecuencia de la transferencia de carga
(procesos de oxidacion y reduccion) entre los portadores fotogenerados
en el semiconductor y la molécula de colorante; lo que no rompe ningun
enlace s ino que c ambia la distribucion de | os e nlaces = conjugados
responsables de la absorcion del color visible, lo cual no es un proceso
fotocatalitico. Es p or e sto que s e recomienda monitorear el es pectro
completo de absorbancia del colorante en lugar de una longitud de onda
en particular, ya que podria ser posible que se observara un decremento
en la intensidad del pico de absorbancia principal del colorante seguido
de un incremento del pico de absorbancia en otra longitud de onda con
la inevitable aparicion de puntos isosbésticos indicando la presencia de
dos estructuras quimicas en equilibrio [135, 149].

La d egradaciond el co loranteco mor esultadod el aact ividad
fotocatalitica significa la ruptura molecular de la molécula original en un
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intermediario, p uede s er causada p or los h uecos fotogenerados en el
material se miconductor o p or | a g eneracién d e e species r eactivas d e
oxigeno (radicales superéxido o hidroxilo) debido a la reaccién quimica
del oxigeno. En e ste caso, se o bserva un de cremento gradual en el
espectro de absorbancia de la solucion del colorante y en paralelo, un
incremento de otros picos del espectro de absorbancia, que representan
a los intermediarios (productos de las reacciones de degradacion) [90].
Sin e mbargo, no todos | os intermediarios absorben luz en el visible y
aquellos que lo h acen r equieren s er i dentificados no se observan en
todos | os colorantes y para identificarlos a través del uso de técnicas
mas so fisticadas co mo cr omatografia d e liquidos d e alta resolucién o
espectrometria de masas. Esta es una de las principales razones por las
cuales se eligié el IC para este trabajo de tesis, ya que varios de sus
intermediarios han sido previamente i dentificados y p resentan ba ndas
caracteristicas d e absorcibn e ne | U V-Vis [77, 126, 148]. El grupo
cromoéforod el I C( NHC=CNH) ser ompe via oxidacién, o riginando
productos s ecundarios, que c orresponden a | i satin s ulfénico el cu al
exhibe su absorbancia en la regién de 210-260 nm, es decir se puede
verificar la degradacion del IC con los espectros de absorbancia. Aunque
debe d e aclararse que la formacidon de i ntermediarios no garantiza |l a
mineralizacion parcial o total de la solucion, pero provee de informacién
util s obre la s interacciones f otoinducidas e ntre e | s emiconductor y la
molécula organica.

2.4.4. Mineralizacion

La mineralizacion es la meta final de la d egradacion fotocatalitica de
contaminantes organicos en agua y CO, [143], la cual puede solo ocurrir
por la generacién de especies altamente oxidantes, como por ejemplo,
radicales h idroxilo. C omos ed ijo antesh oe s p osible m edirla
mineralizacidn usando técnicas espectrofotométricas. El paso final en la
evaluacion de un material fotocatalitico deberia ser la determinaciéon del
analisis de carbono o rganico total ( COT), p ero como al igual que Ila
fotodegradacion, el COT también se mide a partir de evaluar la solucién,
es muy i mportante tomar e n c uenta que pa rte de mo léculas del
colorante pue den ha bers ido adsorbidase nl| as uperficie de |
fotocatalizador (seccién 2.4.1) [150].

2.4.4.1 Medicion del carbono orgéanico total (COT)

El carbono organico total (COT) es la cantidad de carbono unido a un
compuesto organico y es uno de los parametros frecuentemente usados
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como un indicador no especifico de calidad del agua. En las fuentes de
agua el COT procede de la materia organica natural en descomposicién y
de compuestos quimicos sintéticos. Aminas, acido humico, acido fulvico
y ur ea s on a Igunos t ipos de ma teria o rganica na tural. Pesticidas,
colorantes, d etergentes, fertilizantes, h erbicidas, compuestos q uimicos
industriales, y compuestos organicos clorados son ejemplos de fuentes
sintéticas o antropogénicas [151].

Este parametro se mide por la cantidad de didxido de carbono que se
genera al oxidar la materia organica en condiciones especiales. Debido a
que todos los analizadores de COT, actualmente solo miden el carbono
total (CT), el andlisis de COT requiere una c uantificacién del carbono
inorganico que siempre esta presente [150].

Una manera de realizar el analisis requiere un proceso en dos etapas
denominado CT-CIT. Se mide la cantidad de carbono inorganico ( CIT)
generado a partir de una alicuota m uestra acidificada, y ta mbién la
cantidad de carbono total (CT) presente en la muestra. El COT se calcula
por diferencia de dichos valores. Otra variante emplea la acidificacién de
la muestra p ara generar diéxido d e carbono y m edirlo como carbono
inorganico ( CIT), luegose oxiday se mide el Carbono O rganico N o
Purgable (CONP). Este método se llama CIT-CONP [151].

Si el analisis de COT se hace por alguno de los métodos CT-CIT o CIT-
CONP, pue de d escomponerse e n tres fases: ac idificacion, o xidaciéon y
deteccion y cuantificacién [151].

Acidificacion:
La descarga y eliminacion de los gases del CIT y del carbono organico

purgable (COP) a partir de la muestra liquida por acidificacion se lleva a
cabo del siguiente modo.

HCO3, C0%7,C0,, CoP C0o,,COP

gas de arrastre, acido
Oxidacion:

La segunda etapa es la oxidacidon del carbono presente en la muestra
restante h asta f ormar d idxido d e c arbono ( CO,) y o tros g ases. L os
analizadores modernos de COT realizan esta oxidacién por medio de uno
o Vv arios p rocesos, c omo | o s on: c ombustién a alta te mperatura,
oxidacion catalitica a alta temperatura u oxidacidon termoquimica entre
otros.
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Deteccion y Cuantificacion:

La deteccidon y cuantificacién precisas es de suma importancia dentro de
los procesos de analisis de COT. La medida de conductividad y el uso de
detectores de Infrarrojo No-dispersivo (NDIR) son los dos métodos de
deteccion mas comunes empleados en analizadores modernos de COT.

2.4.5. Sensibilizacion

Ene lcaso d el ae valuacion dela a ctividad f otocataliticad e SC s
utilizando colorantes y radiacién en el visible, hay otro fendmeno que
debe c onsiderarse; la sensibilizacién. E ste f endmeno s e r efiere a un
proceso sinérgico entre el SC y el colorante. La molécula del colorante
funciona como un fotosensibilizador que absorbe la luz visible resonante
y tr ansfiere electrones a la ba nda de c onduccién de | s emiconductor
resultando en la formacion de un r adical-cation inestable del colorante
que e n pa ralelo c on especies act ivas p resentes e n | a su perficie d el
semiconductor atacan y desestabilizan la molécula del colorante, como
lo reporta Herrmann [90]. E stoe su n p roceso s inérgico e ntre la
molécula del colorante adsorbida y el semiconductor, lo cual solo puede
ocurrir cuando la luz incidente contiene la longitud de onda adecuada
para s er a bsorbidap ore | c olorante (visible), ye | p rocesod e
degradacién o curreat ravésd et ransferenciasd ecar gae ntrel a
molécula excitada y el semiconductor [152]. Este proceso podria llevar a
la mineralizacién de |a molécula orgdnica, no es un proceso ne gativo,
pero si | a s ensibilizacidn o curre, e ntonces no s e pue de o btener una
conclusién cl ara sobre | a e ficiencia del m aterial se miconductor co mo
fotocatalizador en la regién del visible. Con la finalidad de descartar si
este p roceso o curre 0 n o, e n este t rabajo si empre se co mpard | a
actividad catalitica en el visible con aquella medida bajo irradiacién con
luz pur amente u lItravioleta, la c ual n o pue de s er a bsorbida po rl a
molécula orgdanica, pero si activa a los pares electron-hueco del SC. En
el caso de una sensibilizacién, la velocidad de degradacién seria mayor
en el visible que en el UV [153].

2.5. ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA EFICIENCIA DEL
PROCESO FOTOCATALITICO

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores.
Como se ha venido comentando, uno de los aspectos mas criticos es la
alta probabilidad de recombinacion electrén-hueco, que compite con la
generacidon de cargas fotogeneradas. La b aja eficiencia, especialmente
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con luz visible, es una de las limitaciones mas severas de la fotocatalisis
heterogénea. P ore llo paraa umentarla e ficienciad el proceso
fotocatalitico, se han intentado diversas estrategias:

Modificacion del semiconductor: ya sea para extender su respuesta
a r adiaciones de ma yor | ongitud de onda o bien paraincrementar|a
eficiencia de la separacion electron hueco y minimizar su recombinacion.
La separaciéon efectiva de las cargas fotogeneradas puede conseguirse,
por ejemplo, por medio de la deposicion de metales en la superficie del
semiconductor. Sin embargo, la presencia de depdsitos metalicos sobre
la superficie del semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste,
puesto que se crean nuevas interfases de tipo metal-semiconductor. En
los U Itimos afios s e ha mo strado que | a mo dificacion superficial de
semiconductores u sando n anoestructuras m etalicas p lasmoénicas, t ales
como el oro o plata, mejoran la actividad fotocatalitica de los materiales
en el rango de la regién visible del espectro [154].

Otra manera de mejorar la actividad fotocatalitica es por medio de |a
introduccién de impurezas al catalizador, por ejemplo elementos de las
tierras raras o metales d e transicion. El dopado con elementos de |as
tierras r aras e s u n m étodo e ficiente p ara m ejorar e | desempefio
fotocatalitico [155], d ebido a | a e structura e special d e su s orbitales
electrénicos f y d. Li et al., [156] sugiere que las tierras raras tienen la
habilidad de ace lerar| a se paraciénd e los pares electron-hueco
fotogenerados. Reddy et al., [157] prepararon fotocatalizadores de Bi,O3
dopado con Samario (Sm>*) por un método hidrotérmico. El Sm mejoré
significativamente la actividad fotocatalitica. Otro ejemplo es que el TiO;
dopado con praseodimio (Pr), con un cambio de absorcién significativa
hacia la region del visible, mostré un incremento en la actividad para la
degradacién fotocatalitica del fenol [158].

Conlo r eferente alo s m etales d e tr ansicién. M alathy e t a 1.,[45]
prepararon nanoparticulas de 6xido de bismuto dopadas con metales de
transicion como lo son niquel y zinc (Niy Zn) mediante un método de
precipitacion para m ejorar| a ac tividad fotocataliticad ee ste
semiconductor.

Para i ncrementar s u act ividad fotocatalitica, a Igunos s emiconductores
son do pados c on no me tales; po r e jemplo e | do pado de T iO, con
nitrogeno se h a investigado de sde principio de| afio 2000y en |a
reciente d écada se h an i ncrementado | os t rabajos d e i nvestigacién
relacionados con el co-dopado de N-TiO; incluyendo otro elemento para
aumentar | a eficiencia fotocatalitica del m aterial. Después de | primer
intento de dopar a la Titania con nitrogeno [159], surgié un gran interés
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en e ste t ema s urgiendo e | n itrdgeno c omo uno de los do pantes no
metdlicos mas populares [24, 160, 161].

Uso de semiconductores acoplados (heterouniones): Ila
iluminacion de uno de | os do s pr oduce una r espuestae ne lo tro
semiconductor o en la interfase que existe entre ambos. Con ello se
logra aumentar la eficiencia de la separacién de cargas fotogeneradas y
extender la respuesta a irradiaciones menos energéticas.

Muchas investigaciones se han realizado con base en el desarrollo de
distintas estrategias para obtener fotocatalizadores hibridos. Entre ellas
estan lai ngenieria de e structura de ba ndas, c onstruccion de
heteroestructuras y nanoestructuras [162-164]. Se ha observado que la
fabricacion de heterouniones de fotocatalizadores con acoplamiento en
los potenciales de bandas ha sido la mas efectiva.

Wang et al. [165] encontraron una mejorade cercade 25% enla
actividad fotocatalitica con el efecto piezoeléctrico de la heteroestructura
TiO2/Zn0. Otro ejemplo es el presentado por Kadam et al. [166] quienes
muestran que el material Z nO/Ag>0 (4 :2) presenta una v elocidad d e
degradacién fotocatalitica 22 y 4 veces mas alta en comparacién con la
velocidad fotocatalitica de degradacion de los compuestos puros ZnO y
Ag-0, respectivamente, atribuido a la fuerte absorcidon de luz del visible
y a una separacion mas eficiente del par electréon-hueco.

Finalmente J iang et al. [167] sintetizaron una he terounién e ntre
TiO,/BiWOg mediante un mé todo s olvotérmico; en es te es tudio s e
menciona que con el material obtenido lograron mejorar la separacién
del e lectrén-hueco, di cho de o tro modo di sminuyeron e | pr oceso de
recombinacion.

Como consecuencia de un e studio hecho en el grupo PlasNamat [102,
126, 168] sobre las propiedades fotocataliticas de peliculas delgadas de
5-Bi»03, s e s abia de a ntemano que e ste 6 xido s emiconductor e ra
eficiente para decolorar soluciones de distintos colorantes, mas no para
mineralizarlos.

Por |l o que en e stetrabajod et esisse estudié la m odificacion d el
semiconductor de tres diferentes maneras:

e Dopado de las peliculas §-Bi,O3 con otros elementos quimicos (N,
Tay W)

e Formacién de compuestos ternarios basados en bismuto

e Formacién de heterouniones entre dos semiconductores
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2.5.1. Dopado de las peliculas 8-Bi,O3; con otros elementos quimicos

La propuesta incluye el dopado de peliculas de 6xido de bismuto en fase
delta con tantalio (Ta), tungsteno (W) y nitrégeno (N).

La eleccidon del Ta y el W tiene como finalidad estabilizar la fase delta, ya
gue | os r esultados de | a c omparacidon de r espuesta fotocatalitica d e
peliculas d e 6 xidod e b ismuto co n d iferentes f ases cristalinas e n
principio de mostraba que di cha fase e sl a que presenta una me jor
capacidad de de coloracion c on lu z visible, como s e muestrae n la
primera parte de esta tesis [118]. El trabajo de tesis de una compafera
del grupo, Celia Lizeth G. [169], justo demostraba que al agregar Ta o
W, se o btienen p eliculas 3-Bi.O3 con m ayor e stabilidad estructural, lo
gue ga rantizaba |l a preservacion de | a fase cristalina [52, 170]. Cabe
recordar que la fase delta es metaestable a temperatura ambiente, pero
gue al producir el material en forma de peliculas delgadas nanomeétricas
se pue de o btener di cha f ase s in n ecesidad de do pantes, pe ro | os
dopantes inhiben el c ambio de e structura ¢ omo c onsecuencia de
aumentos e n | a t emperatura. Por otro | ado, s e i ntentaba m over | as
posiciones de las bandas de valencia y conduccién del semiconductor a
una po sicidon c onveniente c on r especto al potencial requerido parala
produccion de radicales ¢OH, los cuales son los principales responsables
de la descomposicién de moléculas organicas.

Por lo que se refiere al nitrégeno, se eligid por dos razones: la primera y
mas importante es que, como se menciond anteriormente, el dopado y
co-dopado con nitrégeno ha sido objeto de estudio desde hace casi dos
décadas mostrando que la inclusion de nitrogeno en la Titania mejora su
actividad fotocatalitica de una manera importante, por lo que se decidié
intentarlo con el é6xido de bismuto En el caso del BiOs, no se requiere
disminuir la b recha 6 ptica, p ero s e p retende evaluar si | os e stados
electrénicos i ntroducidos po r e | ni trégeno pudi esen f uncionar ¢ omo
centros de atrapamiento de portadores que a yudaran a di sminuirla
recombinacion. Y la s egunda tiene g ue v er c on que | a a dicién de
nitrogeno durante la sintesis de las peliculas por pulverizacién catdédica
con magnetrén (magnetron sputtering), resultaba muy facil de evaluar,
ya que solo se requiere agregar nitrdgeno en la fase gaseosa.

2.5.2. Formacion de compuestos ternarios basados en bismuto

Por otro lado, la investigacidén en éxidos ternarios y cuaternarios es una
estrategia e ficiente p ara su perar | as | imitaciones i ntrinsecas d e | os
oxidos metalicos binarios (alta tasa d e recombinacién de portadores y
posiciones no adecuadas de sus BC y BV con respecto a |os potenciales
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de formacion de radicales *OH), se han obtenido nuevos materiales que
son adecuados para explotar el componente del visible de la luz solar
[49]. Mlltiples esfuerzos, en este rubro, han sido enfocados inicialmente
en la produccion de hidrogeno mediante la disociacion de la molécula de
agua ( water splitting) pero s ubsecuentemente, e stos materiales ha n
sido también p robados co mo f otocatalizadores p ara | a d egradacion de
distintos t ipos c ontaminantes u sando luz d el v isible. En el caso d el
bismuto, hay una gran variedad de 6xidos ternarios de los cuales ya se
ha m ostrado su p otencial co mo un fotocatalizador en el visible, tales
como CUBi204, Bi5Ni3O5, Sr BiszzOg, BiTaO4, BiVO4, Bi25n207 Yy BizWOe
[51, 110, 171-176], los cuales han sido evaluados para la remediacién
ambiental y la conversion de energia. A pesar de su condicion de metal
pesado, los compuestos de bismuto se consideran seguros y no téxicos
o de ba jat oxicidad, y a que han sido a mpliamente u tilizados e n
cosmeéticos y en clinica por siglos. De esta manera, en este trabajo de
tesis se i ntentd | a si ntesis de t res co mpuestos t ernariosa b asede
bismuto c omo una s egunda alternativa p ara o btener f otocalizadores
eficientes basados en bismuto.

Se seleccionaron tres éxidos ternarios: tungstato (Bi,WOsg), un c uprato
(Bi2CuO4) y un niobato de bismuto (BisNb3Ois), de e ntre | os muc hos
posibles, aunque d ebe me ncionarse que dentro del grupo PLASNAMAT
también otros han sido evaluados (BiVO4, BiSiO). Es conocido que ya
habia e studios p revios d e e stos co mpuestos t ernarios; sin e mbargo,
ninguno de ellos habia sido sintetizado en peliculas delgadas obtenidas
mediante pulverizacién catdédica con magnetron (magnetron sputtering).
Ademas, la eleccion de estos compuestos ternarios fue hecha con base
en que existen reportes en donde se reporta que poseen propiedades
idéneas para ser usados como fotocatalizadores [52, 70, 110, 177].

2.5.3. Formacion de heterouniones entre dos semiconductores

Desde que Li et al., reportaron por primera vez la alta eficiencia de
separacion d el os p ortadoresd ecargaat ravésd e la si ntesis de
heterouniones e ntre f otocatalizadores [178, 179], ha h abido muchas
investigaciones s imilares [163]. De m anera g eneral, se co nsidera que
los in convenientes d e lo s f otocatalizadores d e u n solo ¢ omponente
pueden e liminarse me diantel a sintesis deunf  otocatalizador
heterogéneo d e c omponentes f uncionales i ntegrados qu e c ombine las
ventajas de lo s c omponentes in dividuales. No s olamente s e e vita la
recombinacion, s ino que t ambién p uede di sefiarse | a estructura d e
bandas del ma terial c ompuesto c on | a f inalidad de promover | as
reacciones de oxidacidén-reduccidon requeridas en la fotocatalisis.
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Tomando en cuenta esto y aprovechando la habilidad, de absorber una
gran cantidad de luz del visible, que presentan los fotocatalizadores que
contienen bismuto; se han combinado con otros semiconductores (tales
como TiO, [180-182], AgszPO,4 [183-185], CuS [184], y WO3 [186]) para
formar heterouniones.

La mayoria de estos trabajos relacionado con heterouniones son hechos
en polvos, mientras que en este trabajo de tesis se propone una nueva
forma de s intetizar he terouniones e n f orma de pe liculas de Igadas,
aprovechando | a p ropiedad del B i,05; deseractivoenelrangodel
espectro visible y acoplandolo a un semiconductor activo en el UV.
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CAPITULO 3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS
PELICULAS DELGADAS

En e ste c apitulo s e de scribe la t écnica d e pulverizacién cat ddica co n
magnetrén que s e utilizdé para depositar | as p eliculas d e | os 6 xidos a
base de bismuto. Asi mismo se describen las técnicas utilizadas para la
caracterizacion f isicoquimica de e stas peliculas, talesc omo:
perfilometria, difraccion de rayos x, microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia  fotoelectronica de rayos X, fotoluminiscencia,
elipsometria espectroscépica y espectrofotometria UV-Vis con la cual se
determind el porcentaje de degradacién del colorante IC a través de la
medicién de su espectro de absorbancia. En este capitulo se revisan los
conceptos basicos necesarios para entender como fue hecha la sintesis y
caracterizacion las peliculas delgadas.

3.1. METODO DE PULVERIZACION CATODICA (SPUTTERING)

La pulverizacién catddica fue observada por primera vez a mediados del
siglo XIX al comprobarse la erosion generada en un catodo expuesto a
una descarga g aseosa, co mo co nsecuencia del impactod e iones
energéticos del plasma. La pulverizacidon catddica es un proceso fisico en
el que se pr oduce |l a vaporizacion de |l os @ tomos de un ma terial
mediante el bombardeo de éste por iones energéticos. La pulverizacién
catddica e sta causada principalmente por el intercambio de mo mento
entre los iones y los atomos del material, debido a colisiones. Se puede
pensar en el proceso como una partida de billar a nivel atémico, con los
iones (bola blanca) golpeando una agrupacién de atomos densamente
empaquetados (bolas de billar) [187].” Este es un proceso muy utilizado
en | a e laboraciéon de peliculas d elgadas sobre u n s ubstrato como | o
puede ser obleas de silicio o vidrio.

El proceso de pulverizacion catédica con magnetréon y el origen de un
plasma se p ueden e xplicar po r me dio de | f uncionamiento de una

descarga lu miniscente d e c orriente continuati po d iodo, c omo s e
muestrae nlaFigura 2 .1. E | s istema c onsiste b asicamente en una
camara con dos electrodos planos, una entrada para gases, un sistema
de vacio y un suministro de corriente. Al evacuar la camara y conectar
los electrodos a un voltaje, se origina una diferencia de potencial entre
los dos electrodos, la cual causa un flujo de electrones del catodo hacia
el anodo que se mueven con gran v elocidad y son acelerados por el
campo e léctrico existente. A | introduciru n gase nla c¢ amara
(tipicamente un gas noble como el argdn), éste se ioniza debido a la
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transferencia de la energia cinética de los electrones en el momento que
estos chocan con los dtomos del gas. Los electrones de los atomos asi
liberados pueden a su vez contribuir al proceso de ionizacién. Los iones
positivos so n ace lerados hacia el catodo y lo pulverizan en un grado
proporcional a | n ivel e nergético que e stos po seen. Me diante | a
transferencia de energia de estos iones tiene lugar un desprendimiento
de dtomos y de e lectrones de |a s uperficie de | c atodo, que o riginan
nuevamente un proceso de ionizacién, formandose de esta manera una
cascada d e e lectrones q ue se e xpande e xponencialmente d esde el
catodo hacia el anodo [187].

Figura 3.1. Sistema de pulverizacién catédica.

Luego de pr oducirse e | i mpactode | i onde A r" cone |b lanco, se
presentan varios procesos [187]:

e Algunos iones incidentes son retrodispersados después de colisionar
con atomos de la superficie o de las capas inmediatas. El rango de
distribucién e nergética de las particulas retrodispersadas es muy
amplio.

e La mayor parte de los iones incidentes son atrapados en el interior
del sélido por las colisiones sufridas con los atomos y electrones
de la red. La energia transferida al sélido puede originar una serie
de colisiones, gue eventualmente, producira la salida de atomos
del solido cercanos a la superficie.

e Se pueden generar excitaciones debido al impacto de los iones con
la superficie, lo cual da lugar a emisiones de electrones y fotones.
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Enla F igura3 .2 se p resenta u nacl asificaciond e lost iposd e
pulverizacion catédica que existen:

CLASIFICACION DE LOS

TIPOS DE PULVERIZACIC)N
CATODICA

Tipo de Gases en
Catodo Reaccién

Corriente
Aplicada

T

| |
Pulverizacion Pulverizacion Y Pulverizacion P Py Y
e i " e ulverizacion
catddicaen catddicaen Diodo Pulc\;iglgfgon catddica G Pulc\;iglgialccalon
Corriente corriente Planar Magnetrén no- .
° _ Reactivo

A R Magnetron Balanceado Simple

Figura 3.2. Clasificacion de tipos de pulverizacion catddica.

3.1.1 Pulverizacion catdédica en Corriente Continua

3.1.1.1 Diodo Planar

Este si stema e quivale al p roceso comun de pulverizacion c atédica
descrito a nteriormente, c onsiste e n u na configuracion sencillad e 2
electrodos separados, esto se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Sistema de Pulverizacion catédica Diodo planar.

Para ma ntener | a de scarga e n e ste tipo de pulverizacion c atédica es
necesario manejar altos voltajes (> 1000 V), lo cual provoca problemas
de c alentamiento e ne | s ustrato. También es n ecesario m anejar
presiones r elativamente a Itas (0 .1 m bar) e sto p ara d isminuire |
recorrido |ibre me dio y producir avalanchas electrénicas, lo cual tie ne
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Ccomo c onsecuencia un ¢ recimiento mas lentoy peliculas con me nos
adherencia.

3.1.1.2 Magnetrén Sputtering

Su fundamento se basa en que la presencia de un campo magnético (=
100 gauss) en las proximidades del catodo hace que los electrones en el
plasma tengan u nas t rayectorias h elicoidales al rededor d el cam po
produciendo un mayor nimero de colisiones. (Figura 3.4)

Figura 3.4. Sistema de pulverizaciéon catédica con magnetrén.

Los m agnetrones estan conformados por un pa r de imanes colocados
detras d el b lanco y e xplotan e | hecho de que un c ampo ma gnético
configurado e n pa ralelo a | a s uperficie de | bl anco pu ede | imitar e |
movimiento de electrones secundarios a la proximidad del blanco. Los
imanes estan dispuestos de tal manera que un polo se coloca en el eje
central de | blanco y el s egundo po lo e sta f ormado po r un a nillo de
imanes a lrededor de | bo rde e xterior de | bl anco. L a c aptura de | os
electrones de esta manera aumenta la probabilidad de que ocurra una
colisién electron-atomo. El aumento de la eficiencia de ionizacién debido
a un magnetron produce un plasma denso en la regién del blanco. Esto,
a suvez conduce a un mayor bombardeo de iones sobre el blanco,
dando m ayores t asas de s puttering y, p or ta nto, m ayores tasas d e
depdsito en el sustrato. Ademas, el aumento logrado en la eficiencia de
ionizacion e n e | m odo de ma gnetrén, permite que s e mantengal a
descarga a p resiones de operacién mas bajas (tipicamente, 10~ mbar,
en c omparacién con 1 0> mbar) y v oltajes de o peraciéon ma s ba jos
(tipicamente, 600-800 V, en comparacion con >1000 V) con respecto al
proceso basico de sputtering.

Cabe me ncionar qu e e xisten diferentes configuraciones d el magnetréon
sputtering: poste cilindrico, cilindro hueco, planar y canon. Aunque las
ventajas que presenta e | magnetrén planar s on multiples, como la

60



Capitulo 3

posibilidad de i mplementarlo c omo a ccesorio de un s istema de vacio
ademdasd el ap osibilidadd ee scaladoan ivel industrial p ara
recubrimientos de grandes areas y para formacién de multicapas.

3.1.1.3 Pulverizacion catdédica con magnetrén no-balanceada

En ciertas aplicaciones s e r equiere un a umento de la energia delas
particulas pulverizadas para obtener peliculas mas densas y adherentes
(aplicacién e n re cubrimientos d uros). Lo a nteriors e lograc on la
utilizacion de un magnetron no-balanceado e n do nde la extension del
campo magnético llega h asta las p roximidades d el su strato | o cu al
implica atrapamiento de los electrones del plasma hasta el sustrato y la
extensidon de la region del plasma. (Figura 3.5)

Figura 3.5. Comparacioén entre a) magnetrén convencional y b) magnetrén no
balanceado.

Es de s uma i mportancia mencionar que uno de | os p roblemas que
implica la utilizacién del Sputtering con corriente continua es la dificultad
de pul verizar bl ancos aislantes, debido a | a a cumulacién de c arga
positiva en el blanco. Esporello que en ocasionesse recurreal a
corriente alterna.

3.1.2 Pulverizacién catédica en Corriente Alterna (R.F.)

Este tip 0 d e Sp uttering e s utilizado principalmente c uando s e qui ere
depositar b lancos a islantes (a unque ta mbién e s posible depositar
blancos conductores) ya que la carga positiva acumulada en el blanco
desaparece al invertir la polaridad en cada semiciclo, es decir, existe un
intercambio d e p apeles e ntre | os e lectrodos cad a m edio ci clo. L a
frecuencia tipica de operacion es 13.56 MHz.
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Figura 3.6. Sputtering en corriente alterna.

Algunos de los problemas o inconvenientes con los que hay que trabajar
cuando s e ut iliza e stet ipo de s puttering e s que | as f uentes de
alimentacidon son mas caras debido a | a implementacidon de un circuito
de acoplamiento de impedancias, que tiene como funcidon maximizar la
transferencia de  potencia del af uentey m inimizarda fios po r
calentamiento. O trop roblemae sla d ificultad eno btener
estequiometrias deseadas en los depdsitos (por ejemplo, deficiencia del
oxigeno al depositar Bi,O3 pasa a Bi»03.x).

3.1.3 Pulverizacion catddica Reactiva

Este tipo de Sputtering te brinda la posibilidad de pulverizar el metal en
presencia de un gas reactivo (oxigeno, nitrégeno, metano, entre otros)
para d epositar co mpuestos m etalicos ( 6xidos, nitruros, carburos, etc).
Un flujo de gas bajo nos da como resultado la incorporacion del gas en
estado neutro dentro de la capa depositada mientras que un flujo de gas
alto nos lleva a la formacion d e compuestos. Sin e mbargo, hay que
tomar e n c uenta que |l a a tmoésferad e u n g as r eactivo cam bia las
condiciones de la descarga.

En general, la técnica de Magnetron Sputtering se ha convertido en el
proceso pr eferidopa rae |de pdsitode una a mpliaga made
revestimientos in dustrialmente im portantes. En m uchos caso s, | as
peliculas pr oducidas ¢ on ma gnetron s putterings uperanal as
depositadas por cualquier otro método de depdsito fisico, of reciendo la
misma f uncionalidad y e spesor de pe liculas pr oducidas po r o tras
técnicas de recubrimiento de superficies. Por consiguiente, esta técnica
tiene u n im pacto significativo e n areas de a plicacién que i ncluyen:
dureza, revestimientos resistentes al d esgaste, recubrimientos de b aja
friccion, re vestimiento a nticorrosivos, d ecorativos y c on p ropiedades
Opticas o eléctricas especificas [188, 189].
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3.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccién de rayos X es una potente herramienta para identificar la
estructura cristalina d e lo s m ateriales. La difraccion e s un f endmeno
caracteristico de las ondas que se basa en |la desviacién d e é stas al
encontrar un o bstaculo o al atravesar una rendija, cuyo e spaciado e s
aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacion. Teniendo
en cuenta que | os atomos tienen un tamafio delordende 0.1nm, se
puede pensar que la estructura cristalina actua como redes de difraccién
en una escala subnanométrica. Por lo tanto para los rayos X, los cuales
dentro del espectro de radiacion electromagnética abarcan la zona con
longitudes de onda cercanas a 0.1nm, los atomos constituyen centros de
dispersién [190].

Figura 3.7 Esquema de la difracciéon de rayos X.

Por me dio de e sta t écnica s e pue den i dentificar | as f ases cristalinas
presentes en un material o una pelicula delgada mediante el analisis del
espectro resultante de la interaccion de los datomos constituyentes de la
muestra y los rayos X dirigidos a la superficie de la misma. Al comparar
el espectro obtenido con los espectros de cristales almacenados en una
base de datos, se identifican |las correspondientes fases. En efecto, la
difraccion de rayos x toma una huella digital de la muestra. La ecuacién
central para analizar los resultados de un experimento de difraccion es la
ecuacion de Bragg:

2dsinf =1 (3.1)

Si se conoce el a ngulo 6 (theta) de incidencia del rayo X para los
respectivos picos, | a longitud d e o nda A(lambda) del rayo in cidente y
utilizando | a e cuacion d e B ragg e s p osible cal cular | as d istancias
interplanares del cristal y mediante una regresién lineal determinar las
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constantes de la celda unitaria del cristal, cuyos valores son particulares
para cada material. Las desviaciones de los valores de estas constantes
permiten id entificar e | n ivel d e tensiones in ternas presentese ne |
recubrimiento. M ediante la medicion d el valor medio del ancho de los
picos y la intensidad del rayo X se determina el tamaho de dominio
cristalino (grano cristalino) dela e structura [190].L ar elacion
cuantitativa para hacer esto se conoce como la formula de Scherrer:

£ =21 3.2
" BcosOpg (3.2)

donde t es el tamafio del dominio cristalino, B es el ancho del pico de
difraccion a la mitad de la maxima intensidad medido en radianes, A es
la | ongitud de ondade losrayos X y 6g es la p osicién a ngular d el
maximo del pico.

3.3. PERFILOMETRIA

La perfilometria de contacto es una técnica de analisis superficial en dos
dimensiones y nos pe rmite de manera rapida y sencilla determinar el
espesor y |la rugosidad de |as peliculas de positadas que puedenir de
unas decenas de nandmetros hasta micrometros. Esta técnica consiste
en la medida del desplazamiento vertical que se produce en la aguja a
medida que se va realizando un barrido lineal horizontal manteniendo
una fuerza constante sobre |la superficie de la muestra. El perfildmetro
tiene in cluido u n m icroscopio e stereoscopico e | cu al n os p ermite
posicionar la aguja sobre un punto deseado de la muestra. La aguja se
debe colocar un poco antes de la frontera entre el escaléon formado por
la pelicula y la parte sin pelicula, de forma que el barrido se lleve a cabo
en ambas partes y de esta manera conocer el espesor de |a pelicula
depositada [168].

3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia e lectrénica d e b arrido (SEM) permite | a observacién y
caracterizacion d e m ateriales o rganicos e i norganicos e n e scalas
nanomeétricas y micrométricas; ademas de tener la capacidad de obtener
imagenes t ridimensionales de s uperficiese nu na mplior ango de
materiales. El mayor uso de la microscopia electréonica de barrido es el
de obtener imagenes topograficas a muy altas magnificaciones [ ].

La microscopia electronica de barrido es un mé todo para i magenes de
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alta r esolucion d e s uperficies. E | S EM u tiliza e lectrones p ara f ormar
imagenes, similar a como un microscopio éptico utiliza la luz visible. Las
ventajas de SEM sobre la microscopia de luz incluyen un aumento mucho
mayor (> 100.000 X) y una mayor profundidad de campo de hasta 100
veces mas que la de la microscopia 6 ptica. Ademas es posible obtener
informacion de a nalisis qui micos c ualitativo y cuantitativo us ando un
espectrémetro de dispersion de energia de rayos X (EDS) con el SEM.

El SEM ge nera un ha z de e lectrones i ncidentes e n u na c olumna de
electrones por e ncima d e |l a cam ara de m uestra. L os e lectrones so n
producidos por una fuente de emision térmica, tal como un filamento de
tungsteno calentado, o por un catodo de emisién de campo. La energia
de los electrones incidentes puede ser tan baja como 100 eV o tan alta
como 30 keV en funcién de los objetivos de la evaluacidn. Los electrones
se e nfocan e nun pe quefioha zde | uzpo runa s eriede | entes
electromagnéticas en la columna del SEM. Las bobinas del microscopio
cerca del final de la columna dirigen y posicionan el haz enfocado sobre
la superficie de la muestra. El haz de electrones realiza un barrido en un
patrén de trama sobre | a s uperficie para |l a f ormacion de i magenes,
aunque también puede ser enfocado en un solo punto o escanear a lo
largo de una linea para analisis de rayos x. El haz puede enfocarse a un
didmetro de la sonda final tan pequefio como aproximadamente 10 A.

Cuando los electrones golpean la muestra, se generan una variedad de
sefales y es la deteccidon de sefales especificas que produce una imagen
0 co mposicién e lemental de u na muestra. L as tres se fiales q ue
proporcionan una mayor ¢ antidad d e i nformacione n SEM s on | os
electrones se cundarios, e lectrones r etrodispersados y rayos-X. (Figura
3.8)

Figura 3.8. Diagrama de la interaccion del haz de electrones.
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Los e lectrones e mitidos de b aja e nergia, r esultantes d e la dispersién
inelastica se llaman electrones secundarios. Los electrones secundarios
se pueden formar por colisiones con el nlcleo, donde ocurre una pérdida
de energia sustancial, o por la eyeccion de electrones débilmente ligados
a los atomos de la muestra. La energia de los electrones secundarios es
tipicamente 50 eV 0o m enos. Estos electrones se cundarios q ue so n
emitidos desde los dtomos que ocupan la parte mas alta de la superficie
pueden producir una imagen facilmente interpretable de |la superficie. El
contraste de la imagen se determina por la morfologia de |a muestra.
Una imagen de alta resolucion se p uede conseguir de bido al pequefio
diametro del haz de electrones primarios.

Los electrones de alta e nergia que s on e xpulsadas po r una c olisién
elastica de un electrdn incidente, tipicamente con el nlcleo de un dtomo
de la muestra, se conocen como electrones retrodispersados. La energia
de | os e lectrones r etrodispersados se ra comparableal a del os
electrones i ncidentes. Elc ontrastede | ai magen producidae s
determinado por el nimero atémico de los elementos de la muestra. Por
lo ta nto, la imagen m ostrara la d istribucién d e la s d iferentes f ases
guimicas e n la muestra. De bido a g ue e stos e lectrones so n e mitidos
desde una cierta profundidad en la muestra, la resolucion de la imagen
no es tan buena como para los electrones secundarios.

Para crear una imagen de SEM, el haz de electrones incidente escanea
en un pa trén de trama a través de |a s uperficie de |1a mue stra. L os
electrones e mitidos so n d etectados p ara ca da po sicibne ne | & rea
escaneada por un detector de electrones. Se utilizan principalmente dos
tipos d e d etectores d e el ectrones p ara i magenes d e S EM. D etectores
tipo centelleador (E verhart-Thornley), se utilizan para la formacion de
imagenes d e e lectrones se cundarios. E ste d etector se cargaconun
voltaje p ositivo para atraer electrones h acia el d etector mejorando la
relacion de senal y ruido. Los detectores de electrones retrodispersados
pueden ser tipo centelleo o un detector de estado sdlido.

La columnay |acamara de muestras del S EM e stdan e n v acio para
permitir que los electrones viajen libremente desde la fuente de haz de
electrones hacia la muestra y luego a los detectores. Las imagenes de
alta resolucion se realizan con alto vacio en la camara, tipicamente de
10 a 10”7 Torr. La obtencién de imagenes de muestras no conductoras,
volatiles y se nsibles al v acio se p uede realizar a p resiones m as al tas
[192].
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3.5. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Esta técnica fue desarrollada por Kai Siegbhan y colaboradores en los
anos 50 y 60, tomando como referencia |os trabajos realizados por H.
Hertze n1 887 s obree | e fecto f otoeléctrico, y desarrollando | a
instrumentacion y teoria necesaria para utilizar este efecto en el analisis
de m ateriales, obteniendo el premio Nobel en Fisica en 1981 por este
desarrollo. Desde entonces, esta técnica, se ha utilizado en el estudio y
caracterizacion de materiales tanto en forma de pelicula delgada como
de polvos.

La e spectroscopia fotoelectronica d e rayos X (XPS) e s unat écnica
espectroscopica cuantitativa sensible de la superficie que puede medir la
composicion elemental, formula e mpirica, estado electrénico y quimico
de los elementos que se encuentran en un material. La técnica de XPS
es el analisis superficial mas ampliamente utilizado, debido a su relativa
simplicidad en el uso e interpretacién de datos. La muestra se irradia
con rayos x monoenergéticos causando que algunos fotoelectrones sean
emitidos de la superficie de la muestra (0-10 nm). Un analizador de la
energia de |e lectron de terminal ae nergiade e nlacede | os
fotoelectrones. De la energia de enlace y la intensidad del pico de un
fotoelectron s e p uede d eterminar la id entificacién d el e lemento
presente, estado quimico, y la cantidad del mismo. Esta técnica requiere
condiciones de alto vacio (P ~ 1078 milibar) o ultra alto vacio (P < 107°
milibar). La informacidén que la técnica de XPS provee sobre las capas
superficiales o p eliculasd elgadase sd eg ranv alore nm uchas
aplicaciones in dustriales in cluyendo, modificacién s uperficiald e
polimeros, ¢ atalisis, ¢ orrosién, adhesién, a demasd e m ateriales
semiconductores y dieléctricos.

El a nalisis por X PS c onsistira e n medir la s e nergias c inéticas d e los
fotoelectrones provenientes de las capas superficiales de los atomos de
la muestra al irradiarse con un ha z de rayos X, ge neralmente de un
blanco de Mg (1253.6 eV) o Al (1486.6 eV). El proceso de fotoemisidn
resulta s er ex tremadamente r&pido 10 1® sy se describe m ediante | a
ecuacion propuesta por Einstein [193]:

EBth_KE_(p (3.3)
Donde:

Egs: Energia de enlace del electron en el atomo

hv : Energia del fotdn de rayos X.

Ke: Energia cinética del electron detectado (esta cantidad es medida por
el espectrometro del XPS).
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®d: Funcion de trabajo.

En el caso de los sélidos existe una influencia por parte de la superficie,
y es necesaria energia adicional para emitir un fotoelectréon de la misma,
esta energia extra es denominada funcién de trabajo ¢. La energia de
enlace B g, se ra c aracteristicad el os e lectronesi nternos d e cad a
elemento y e std d eterminada por la a traccion d e los electrones a |
nucleo. De modo general, la energia de enlace se puede definir como la
diferencia entre la energia del estado inicial (d&tomo con N electrones) y
la energia del estado final (atomo con N-1 electrones (ion) y un electrén
libre).

Como | as cap as internasd e un @ tomo n o se v en af ectadas por | a
formacion d e e nlaces i nternos co n o tro at omo, su s se nales d e XPS
apenas se modifican (puede haber variaciones de unos pocos eV por el
cambioenla cargadel atomo). Porello, el espectro de XPSdeun
material n os p ermitird s aber g ué atomos e stan pr esentes e n una
muestra (salvo el hidrégenoy el helio, ya que no tienen niveles de
energia in ternos), asi como c onocer el e stado de o xidacion de c ada
elemento presente en la muestra a analizar [193].

Los estados de oxidacidon de los compuestos ternarios fueron evaluados
con | a e spectroscopia d e fotoelectrones d e rayos X ( XPS) usando e |
equipo de XPS con el detector microprobe PHI 5000 VersaProbe II. Las
mediciones fueron hechas bajo condiciones de ultra alto vacio 4X10® Pa
y la fuente de rayos X fue de Al Ka (hv=1486.6 eV). Los datos obtenidos
fueron analizados usando el programa Multipack© versiéon 9.6.0.15.

3.6. OBTENCION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE LAS
PELICULAS DELGADAS

Cuando un haz de luz incide en una interfase entre dos medios, pueden
observarse distintos fendmenos; la velocidad y direccién de propagacion
de |l a o nda s e mo difican, y e n medios a bsorbentes, | a i ntensidad se
atenula. Los medios son descritos Opticamente por su indice complejo de

refraccion A y su espesor.

El indice de refraccidon complejo fA=n+ik consiste del indice de refraccién
n y el coeficiente de extincidén k. En él se describe la interaccion de la luz
y la materia. Ambos, ny k, son funciones de |a longitud de onda. E|
indice de r efraccidon de scribe | a velocidad defasede laluzenun
material. El c oeficiente d e e xtincién describe c émo | a i ntensidad
disminuye a medida que la luz pasa a través del material [194].
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0: Medio Transparente 1: Medio Absorbente

Ay, = 1y f; = ny - iky

Profundidad de penetracion

Figura 3.9. Onda electromagnética a través de un medio transparente y uno
absorbente.

La di sminucién del ai ntensidad e n un me dio a bsorbente pue de
describirse por la ley de Lambert-Beer:

I =Iyexp (—a-1) (3.4)

Figura 3.10. Absorcion de un haz de luz.

Donde [ esla lo ngitud atravesada porlaluzenel medio y « el
coeficiente de absorcidn:

4K
X=—= (3.5)
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Y la profundidad de penetracion se define por:

__A (3.6)

P ank
Cuando e | e spesor de la pe licula e s ma yor que a proximadamente 4
veces la profundidad de penetracion, la pelicula puede ser tratada como
un sustrato p orque menos luz r eflejada d esde | a i nterfaz | lega al

detector. En este caso el espesor no puede ser determinado, sélo las
constantes dpticas ny k [194].

Existen principalmente tres procesos causantes de la interaccién de la
luz con la materia:

1. Transiciones electrdonicas

2. Vibraciones moleculares o de la red
3. Absorcién de portadores libres

Figura 3.11. Procesos causantes de la interaccion luz con la materia.

3.6.1 Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis implica |a espectroscopia de fotones en la
region de r adiacion u Itravioleta-visible, e n e sta r egidén de | e spectro
electromagnético | as m oléculas su fren transiciones e lectrénicas al ser
excitadas co n luz. Es un mé todo 6 ptico g ue pe rmite ha cer a nalisis
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cualitativos y cu antitativos d e co mpuestos q uimicos e n solucion o en
pelicula delgada. Tiene como principio la medicién de la absorcién y/o
transmision de la energia radiante e mitida por una fuente de luz, que
atraviesa una substancia. El rango del espectro utilizado comprende una
longitud de onda (A) de entre 190 y 1100 nm.

Esta técnica se basa en la absorcion de energia luminosa, cuando la luz
es absorbida por una molécula se origina un salto de un estado basal a
uno de mayor energia o excitado, absorbiéndose Unicamente la energia
gue permite realizar ese salto. Cada molécula tiene una serie de estados
excitados como consecuencia de la absorcién a diferentes longitudes de
onda, lo que hace que se forme el espectro de absorcion caracteristico.
Finalmente la e nergia a bsorbida e s | iberada ha sta r egresar a |l e stado
basal inicial.

Cuando un ha z de radiacién de de terminada longitud de onday con
intensidad I , atraviesa u na d isolucién c onteniendo u n a nalito, el
compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (I,) y dejara
pasar el resto (I), de tal forma que se cumpla I,=I,+I. (Figura 3.9).

Ahora b ien, | a t ransmitancia e s | a r elacién de la c antidad de | uz
transmitida q ue | lega a | de tector una v ez que s e ha atravesado | a
muestra (I) y la que incidié sobre ella (I,). Se representa en porcentaje
de la siguiente manera: % T= (I/I,) x100. Sin embargo, por aspectos
practicos se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (T)
ya que la primera esta relacionada linealmente con la concentracidon de
la especie absorbente segun la ley de Lambert-Beer (ecuacion 3.4).

I
|nT°:a|c (3.7)

Donde In (I,/I) es la Absorbancia y c es la concentracion del absorbente
en el medio.

Una sustancia cualquiera, que absorbe en el rango ultravioleta-visible,
debido a s u c onfiguracién e lectrénica puede pr esentar una o varias
transiciones e lectrénicas con distinta eficiencia en cada una de ellas,
esto d a | ugar al e spectro d e ab sorcién caracteristico de la sustancia
representando como un pico en el espectro de absorbancia a longitudes
de onda o energias caracteristicas.
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Figura 3.12. Esquema que muestra como las transiciones electronicas nos dan un
espectro de absorcion caracteristico.

Cada su stancia tiene u n e spectro de ab sorcidn caracteristico q ue
dependera de la configuracion electrénica de la molécula, atomo o ion y

de las posibles transiciones electrdnicas que se puedan producir con la
radiacidon que incide sobre ella.

Obtencién de la brecha prohiba por medio de Espectrofotometria UV-Vis

Otra aplicacidén de la espectrofotometria UV-Vis es para el célculo de |la
brecha prohibida, el cual se realiza utilizando la ley de Lambert-Beer
para obtener el coeficiente de absorcion, solo que aqui no se considerara
la concentracion ya que la mediciéon se hace sobre |la pelicula delgada
directamente, y no en una solucion de una determinada concentracion.
Otra diferencia es que p ara este calculo se utiliza la transmitancia en

lugar de la absorbancia. Despejando el coeficiente de absorcion de la
ecuacion (2.4), tenemos:
in3)
_ M7

a = - (3.8)

Ahora bien, con la ayuda de la relacion de Tauc que relaciona los valores

de la energia del haz incidente con el coeficiente de absorcion, la cual
es:

hv = (ahv)” (3.9)
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Esta ecuacidn se obtiene de la relacidn entre la energia de transicion de
los electrones de la banda de valenciay la de conduccién, r toma el
valor d e 2 p ara t ransiciones d irectas y 2 para indirectas; hv esla
energia de | f otdn incidente [195]. Metiendo d atos a e sta r elacion y
graficandolos resulta u na curva, la cual tiene una regidon que pue de
ajustarse a una recta cuya interseccién con |a abscisa proporciona el
valor de la brecha de energia prohibida.

: rﬂ N MM"‘"M
=l ’;'V £
é_ ‘ﬂW‘J 2

_' EG/ ey EG/ ey

Figura 3.13. Esquema que muestra la obtencion de a) brecha directa b) brecha
indirecta.

Para hacer estas mediciones se emplean espectrofotémetros, los cuales
pueden ser de haz simple o de haz doble. En este estudio se utilizd uno
de haz doble lo que permitid6 una mayor estabilidad, mayor exactitud y
reduccion del nimero de pasos de la medicidon en comparacion con el de
un solo haz.

El espectrofotdmetro consta de:

1. Fuente del uz:| ampara ded euterioy tungsteno. L uz
policromatica.

2. Sistema optico: a través de filtros, lentes y redes de difraccidon que
cumplen | a funcidon de focalizar el haz de luz de modo que se
consiga tener una longitud de onda fija.

3. Compartimientos d onde s e a lojan c eldas t ransparentes que
contienen a la muestra, normalmente de cuarzo.

4. Sistema 0 ptico q ue recibe la luz transmitida por la muestra, | a
focaliza y secciona por longitudes de onda.
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5. Detector: recibe la senal de la intensidad de la luz transmitida a
cada longitud de onda y la transforma en senal eléctrica que un
ordenador pueda procesar.

Ademas de o btener e | v alor de | a br echa pr ohibida p or me dio de
espectrofotometria UV-vis, se empled el método Eo4 [196] el cual tiene
suf undamentoe ne Ilhe chode que pa ral ama yoriade | os
semiconductores |la brecha prohibida se encuentra cuando el coeficiente
de absorcion tiene un valor alrededor de 1x10* cm™, este método tiene
la ventaja de que no se tiene que considerar transiciones electrénicas
directas o indirectas lo cual es de gran ayuda en este caso, aparte de
gue los valores obtenidos nos serviran de referencia para compararlos
con los obtenidos por elipsometria y espectrofotometria UV-vis.

3.6.2 Elipsometria Espectroscopica

En este trabajo, se hicieron mediciones de elipsometria espectroscdpica
(SE) d e p eliculas depositadas s obre silicio, u tilizando un e lipsémetro
espectroscopico de fase mo dulada comoel quesem uestraen el
esquema de la Figura 3.14.

Analizador

Polarizador Modulador

Muestra Fibra Optica

Fibra Optica

Detector
Monochromator [ |

Light
source

Filtros

\ Data acquisition

Shutter and computer

Figura 3.14. Esquema de un elipsémetro de fase modulada (P=polarizador,
M=modulador, A=analizador).
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La e lipsometria 6 ptica e sun método c omunmente utilizado p ara
determinar las funciones dieléctricas o indice de refraccion complejo asi
como el e spesor de peliculas d elgadas d e d iversa n aturaleza. La
elipsometria mide el cambio de la polarizacién de la luz en la reflexion
en una interfaz. En elipsometria, la relacién de amplitud y la diferencia
de fase entre los componentes paralelo (p) y perpendicular (s) de la luz
reflejada polarizada con respecto al plano de incidencia son medidos y
expresados por dos cantidades, siendo estas, Psi W (que mide la relacion
de la amplitud) y Delta A (que mide el cambio de fase relativo).[197]
Estos se dan por:

— Ip ‘rp‘e ' ‘rp‘ i(8,-55) )eiA
ar rje’ | o only

donde r, y rs son los coeficientes de reflexién para los componentes py s
del campo eléctrico, respectivamente, y la barra indica que en general
son n umeros co mplejos. P ara las m uestras en bulto, r, y r; son|os
coeficientes de Fresnel, mientras que para peliculas delgadas sobre un
sustrato, r, y r; son sustituidos por los coeficientes de reflexion total, Rp
y Rs propuesta por:

ER r r. a2 3.11
_ Eps _ Toaps T hoaps and ﬁzzﬂ(jjm ( )

ps — =0 i28
Ep,s 1+r0,1p,s'1,2p,se

donde r,,. y r,,,S0on los c oeficientes de F resnel p ara | as interfaces

0 1.2p.s
entre los medios 0 y 1 y entre los medios 1 y 2, respectivamente, d es
el espesorde la peliculay es la longitud de onda y 6 d@igulo de
incidencia, c omo se mue strae n laF igura 3.15. Lav entajad e
elipsometrias obre lasm edicionesd e reflexion-transmision
convencionalmente es que la elipsometria mide la relacion e ntre d os
cantidades, por |l o que e s po tencialmente m ds precisa y exacta. Sin
embargo, la desventaja es la complejidad del sistema optico.
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(No)

(N2, ky)

Figura 3.15. Esquema de una pelicula delgada depositada sobre un sustrato y su
interaccion con la luz.

En el caso mas general, la superficie a analizar esta formada por una
pila d e m ateriales en mu lticapas planas, y e ntonces el cam biod e
polarizacién, p, depende del angulo de incidencia, la longitud de onda de
la radiacidén, el indice de refraccién complejo y el espesor de cada capa
compleja. El indice de refraccién complejo y el espesor de las capas se
obtienen a partir de mediciones de A (A) y W (A) ajustando los datos
experimentales c on un mo delo 6ptico a decuado para el sistema e n
consideracion [197].

Elipsometria Espectroscépica de Fase Modulada

El elipsdmetro de fase modulada se basa en la modulacién del estado de
polarizacion de | ha z de | uz. L a c onfiguracién del mo delo J obin Y von
consiste de una f uente de | uz, u n polarizador (P ), la m uestra, e |
modulador (M), el analizador (A), y el sistema de deteccién, como se
muestrae nl a Figura 3 .14. Elha z del uz U V-Vis e sta polarizado
linealmente e n un @ ngulo P con re specto al plano de incidencia, se
refleja en | a su perficie de la muestray pasa at ravés d el m odulador
fotoelastico, q ue esta orientado en un & ngulo M. Después, se pasa a
través de un prisma analizador girando en un azimut A con respecto al
plano de i ncidencia y, por U ltimo, la intensidad de la luz para cada
longitud de onda se mide por un tubo fotomultiplicador.

La m odulacion d e | a p olarizacion e s p roporcionada po r un mo dulador
fotoelastico que co nsiste e n una b arra d e si licio fundido in tercalada
entre cristales piezoeléctricos de cuarzo que oscila a la frecuenciaw (50

kHz), la cual induce una birrefringencia periddica en la barra de silicio. El
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modulador produce un retardo armoénico 6ptico 6(t) = &, + A,, sinwt entre
los d os v ectores de p olarizacién independientes d e la lu z r eflejada
cuando el elemento esta eléctricamente accionado en su frecuencia de
resonancia. Donde §, es | a b irrefringencia estatica, g ue se as ume
usualmente comoc eroy , A, esla a mplitud modulada quee s

. v, . e .
proporcional a 7’” donde V,, ese | v oltaje d e e xcitacién a plicado a |

dispositivo fotoelastico.

La intensidad de la luz medida por el fotodetector, contiene un n Umero
infinito de a rmodnicos cuyas amplitudes de penden de |as funciones de
Bessel d e la m odulacién d e a mplitud. L a e xpresién te éricad e la
intensidad de una luz monocromatica que e merge de |a secuencia de
elementos Opticos que se muestran en la Figura 2.13 se puede calcular
a partir de un calculo de Stokes-Mueller y toma la forma general [198]:

I(A,t) =11y + Igsin§5(t) + 1. cos §(t)] (3.12)

Donde lg, Isy Ic son funciones deP, M, A, ¥y A.

lo =1-cos2¥cos2A + cos2(P-M) cos2M (cos2A - cos2 ¥) +

cos2(P-M) sin2A sin2M sin2 ¥ cosA (3.13)
Is = sin2(P-M) sin2A sin2 #'sin4 (3.14)
Ic = sin2(P-M) [sin2M (cos2 ¥ - cos2A) + sin2A cos2M sin2 ¥ cosA] (3.15)

Experimentalmente, podrian u tilizarse a mplificadores lo ck-in para
detectar cada frecuencia o como en este caso, la sefal fue digitalizada
por un convertidor analdgico-digital rapido, y un analisis de Fourier se
llevd a cabo por un microprocesador de alta velocidad para obtener los
coeficientes de Fourier, los cuales son utilizados para controlar la puesta
en marcha; mediante un circuito de retroalimentacion el componente de
corriente directa (dc) es usado para ajustar el suministro de alta tension
del tubo fotomultiplicador y de esta manera mantener la fotocorriente dc
constante, la modulacién de amplitud (A, ) del modulador se ajusta de

acuerdo a la longitud de onda digitalizada. Una transformada de Fourier
discreta de la sefal digital, selecciona las frecuencias que coincidan con
la frecuencia de oscilacidon del modulador y sus armonicos dan a la senal
detectada la siguiente forma:

F(t)=F, + Fexp(iw, )+ F, exp(2iw, ) (3.16)
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donde F,, F y F, se determinan a partir del procesamiento de la sefial

numeéricay c orresponden a | ai ntensidad c ontinua, la f recuencia
fundamental y el primer armédnico, respectivamente.

Ahora, el objetivo es conectar a la intensidad tedrica esperada (4, ¢) (ec.
2.12)c onla s efial m edida, F (t). E stos eh ace mediante una
normalizacién adecuada desarrollando una expansidon de Fourier de sin
[0 (t)] y cos [8(t)] en la ecuacién 2.12.

Dos c onfiguraciones experimentales comunes de | e lipsémetro p ara
realizar las mediciones son:

Configuracion 1: P-M =+ 450, M =09 A = £ 459 y entonces |las
ecuaciones de Is Y Ic son simplemente:

IO =1
I, = sin2¥sin A (3.17)
I, = sin2Wcos A

En e sta co nfiguracién, el valor real de W es indeterminado e ntre dos
posibles soluciones, W y 90°0-Y,

Configuration 11: P-M = +45°%; M = +45°%; A =+ 45°

IO =1
I, = sin2¥sin A (3.18)
I, = cos 2W¥W

En la co nfiguracién II, e | pr oblema de la in determinacion¥ esé
resuelto. Sin embargo, ahora el valor real de A es indeterminado entre
las dos soluciones A y 180°+A.

La eleccién de la configuracion depende de las propiedades del material.
Por e jemplo, para materiales a bsorbentes, ta les como silicio, W es
menor que 45° en todo el rango espectral UV-Vis y la configuracion II se
puede u tilizar s in indeterminacién. P or o tro la do, p ara peliculas no
absorbentes basadas en silicio, tales como peliculas de 6xido de silicio o
nitruro de silicio, los rangos de W van de ©®yae3ftonces la

configuracién II esm &sap ropiada,a unquea un existeu na
indeterminacion enA cuando es mayor que 180 ©. Por lo tanto, para
medidas e xactas, se pu edeu tilizar combinacibn dea mbas
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configuraciones, de esta manera, W se estima a partir configuracién II y
A de configuracién I.

En los sistemas de fase modulada (PME), los datos de elipsometria se
guardan y se muestran como valores de /;//., los cuales son los datos

brutos. La ventaja de estas variables sobre ¢y y A es que se mantienen
dentro de | mismo r ango [ -1;1], a demas tienen u n e rror s imilary
constante en todo el rango de longitud de onda.

Anélisis de Datos

Como se puede ver, elipsometria no mide directamente el espesor de la
pelicula o constantes 6 pticas, mide Psi y Delta o en el sistema de PME,
sy I.. Para extraer informacion util acerca de la muestra, es necesario

desarrollar un modelo d ependiente de |os datos elipsométricos. Por |o
tanto, después de hacer las mediciones, se construye un modelo para la
estructura 6 ptica de la muestra. E sto puede incluir un sustrato y una
unica pelicula en la parte superior, o un sustrato mas pelicula con la
rugosidad en la parte superior, o estructuras multicapa mas complejas.
Asumiendo una estructura de la muestra y las formulas de dispersidn
para | as co nstantes 6 pticas de | as diferentes capas, los e spectros
elipsométricos medidos se ajustan usando un algoritmo de minimizacion
estandar. Los procedimientos de ajuste contindan hasta que se obtiene
un minimo de | a diferencia al cuadrado e ntre | os v alores me didos y
calculados de los parametros elipsométricos (/s y /.) dados por [198]:

2 1

N
£ = 2l oz ] (3.19)

donde N es el niumero de datosy X, es el niUmero de parametros del
modelo. Un menor valor de X2 implica un mejor ajuste del modelo a los
datos.

Si | as co nstantes O6pticas de | as cap as no se co nocen, se si mulan
mediante férmulas de dispersion. La literatura contiene muchos modelos
de dispersidn que son Utiles en el analisis de los datos elipsométricos,
pero m uchos d e e llos so n ap ropiados so lo p ara t ipos e specificos de
materiales.

En es te es tudio s e utilizd el mo delo que J ellisson y Modine [199]
propusieron para si mular | as p ropiedades 6 pticas d e los m ateriales
amorfos. Su férmula utiliza una combinacion del borde de banda Tauc y
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la formulacién de Lorentz de una coleccién de atomos no acoplados para
determinar la parte imaginaria de la funcion dieléctrica, dada por:

2
AEOC(EZ—Eg) 1 E>E,
e (B) = {[(E-e) o] B

0 E<E,

(3.20)

La p arte real se determina mediante | a i ntegracion Kramer-Kronig de
cero a infinito:

e(F) = n?(E) — K*(E) = &x(e0) + 2P [P 52 8de  (3.21)

donde P r epresenta | a pa rte principal de la integral de Cauchy y un
parametro a dicional ¢(x) se i ncluye t ambién. N ormalmente, ¢g(»)=1,

pero puede ser mayor que 1 si existe una transicidn dptica significativa
a una energia mayor que es probada por el elipsdmetro.

3.7. FOTOLUMINISCENCIA DE LAS PELICULAS

Por el término de “luminiscencia en sdlidos” se entiende un e xcedente
de radiacion electromagnética (luz), emitida por un sdlido, encima de su
radiacidon en e quilibrio que puede ser descrita por la ley de Planck. Al
mismo tiempo esta radiacion tiene que tener un tiempo de decaimiento
mucho méas grande que el periodo de las oscilaciones de luz (10'* - 10
15's). El decaimiento o relajacién puede ser de dos tipos: radiativo y no
radiativo. En la relajacion no radiativa, |la energia se absorbe en forma
de f onones, generando de sprendimiento de calor. La r elajacién n o
radiativa es muy dificil de medir y no es posible deducirla excepto en
particulas muy pequefias, debido a que la diferencia de temperaturas,
antes y después de un decaimiento, es tan pequefia que, en la practica,
es del orden de magnitud del ruido que proporciona cualquier equipo de
medicion. El decaimiento no radiativo ocurre cuando la diferencia entre
niveles en ergéticos es muy pe queia y sucede, ge neralmente, en una
escalad et iempo mas corta q ue la s r elajaciones r adiativas. E n la
mayoria de | os m ateriales, | os e lectrones p asan d e un nivel de alta
energia a un nivel meta-estable, a través de decaimientos no radiativos
de b aja d iferencia en ergética para s ubsecuentemente pasar al n ivel
fundamental por me dio de una t ransicién 6 ptica o r adiativa. Los
decaimientos de gran diferencia e nergética ocurren rara vez ya que la
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estructura cristalina no es capaz de soportar vibraciones amplias sin que
los enlaces quimicos se rompan.

Principalmente, s iguiendo e sta de finicién, desde e | punto de Vvista
termodinamico, | a luminiscencia e s una r adiacién fuera d e e quilibrio.
Esto significa que el sélido necesita ser suministrado de alguna manera
con e nergia e xtra (con r especto a | o que e sta siendo i ntercambiado
entree 1sd lido ysu sal rededoresat ravésd e lar adiacion
electromagnética e n e quilibrio). E sta e nergia e xtra e s t ransformada
dentro de | medio e nr adiacion Iuminiscente. L a e nergia e xtra
suministrada es llamada energia de excitacion, y la luminiscencia puede
clasificarse de a cuerdoa la manera enque seaplicalaenergiade
excitacion. De esta manera la fotoluminiscencia es cuando la excitacion
es con luz (de longitud de onda Aey, la cual es usualmente mas pequena
gue | a l ongitud de ondade |a e miNdn em. Larelacidm o< Aem €S
llamada la ley de Stokes) [200].

Los si stemas m ateriales r eales si empre i ncorporan el d esorden, co mo
ejemplo s e tiene | os d efectos es tructurales en lared o el desorden
debido a la variacion e n c omposicidon qui mica. S u tratamiento e s
extremadamente dificil para teorias macroscépicas debido a la falta de
conocimiento detallado sobre las perturbaciones de |a estructura ideal.
Porlo ta nto, la in fluenciad elo s e fectos e xtrinsecos s obre la
fotoluminiscencia se suele abordar fenomenoldgicamente [201]. En los
experimentos, e | desorden pue de c onducir a | a | ocalizacién de | os
portadores y como consecuencia aumentar drasticamente los tiempos de
vida de fotoluminiscencia, ya que los portadores localizados no pueden
encontrar, tan facilmente, centros de recombinacién no radiativa como
los po rtadores | ibres. A me dida que la distribucién de portadores se
relaja y enfria, la anchura del pico de fotoluminiscencia disminuye y la
energia de emision cambia para coincidir con el estado fundamental del
excitdon para muestras ideales sin desorden.

La e misién, directamente después de la e xcitacidn, es e spectralmente
muy amplia, pero todavia centrada en la proximidad de la resonancia de
excitones mas fuerte. El espectro de fotoluminiscencia se aproxima a su
forma d e e stado cu asi-estacionario definido po r | a di stribucidon de
electronesy h uecos. S ise au mental a d ensidad de e xcitacién s e
cambiara el espectro de emision. Los picos adicionales d e transiciones
interbanda m as altas ap arecen cuando |a densidad de portadores o la
temperatura de la red aumentan a medida que estos estados son mas y
mas poblados.
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En ge neral, a mbas po blaciones de e xcitones y pl asma ( electrones y
huecos no ¢ orrelacionados), pue dena ctuar ¢ omo f uentes de
fotoluminiscencia. Ambos presentan p ropiedades e spectrales m uy
similares que son muy dificiles de distinguir; sin embargo, su dinamica
de emisiodn varia significativamente. La desintegracion de los e xcitones
produce una f uncidon de de caimiento e xponencial s imple, y a quel a
probabilidad de su recombinacién radiativa no depende de la densidad
del portador [202].

La pr obabilidad de e misidn e spontanea pa ra e lectrones y hue cos no
correlacionados e s ap roximadamente p roporcional al p roductode |l as
poblaciones de electrones y hue cos que e ventualmente conduce a un
decaimiento no exponencial descrito por una funcién hiperbdlica.

La e spectroscopia de f otoluminiscencia e s u na t écnica ampliamente
usada para la caracterizacion de propiedades 6 pticas y electrénicas de
semiconductores y mo léculas. C on e sta técnica e s po sible medir la
pureza y calidad cristalina de un semiconductor, asi como cuantificar la
cantidad de de sorden pr esente e nuns istema. La me dicién de
fotoluminiscencia es una herramienta que puede dar informacién acerca
del t iempo de v ida me dia de | os pa res e lectron-hueco a ntes de
recombinarse, | o c ual e s un f actor i mportante que r epercuteenl a
actividad fotocatalitica de los materiales semiconductores.

3.8. METODO DE MOTT-SCHOTTKY

Como se menciono en el capitulo dos, la posicién dela BVy la BC es
muy im portante p ara e ntender el comportamiento fotocatalitico de los
materiales, es por ello que se utilizaran técnicas electroquimicas como lo
son la obtencidon de las graficas de mott-schottky, mediante las cuales
se podra obtener el valor del potencial de banda plana (flat-band) que a
su vez nos dara informacién de la posicion de la BC de los materiales.

Debido a que la conducciénd el a energia e léctrica, bajo c iertas
condiciones, es una car acteristicai ntrinsecad el os m ateriales
semiconductores, p uede c onsiderarse que un s istema e lectroquimico
debe estar formado minimo por dos medios electrdonicos, denominados
electrodos (anodo y catodo), separados p or un medio idnico, | lamado
electrolito. A estos sistemas se los conoce como celdas electroquimicas
[137].

82



Capitulo 3

Figura 3.16. Representacion de una celda electroquimica.

Considerando lo a nterior e s d e v ital i mportancia e ntender la r elacion
entre el lo s niveles e nergéticos d el s emiconductor y el electrolito. E |
diagrama de niveles de e nergia para un s emiconductor tipo-ny una
pareja redox en una solucién electrolito se muestra en la figura 3.17.
Para el semiconductor se identifican las BV y la BC, la brecha prohibida
(Eg), y el nivel de fermi (Ef), definido este ultimo como la energia en la
cual la probabilidad de que su estado electrénico este ocupado es igual a
0.5 [203]. Estas ba ndas sond ependientes de | potencial del
semiconductor, ¢, c ambiando c omo, -e$, donde e esla cargade un
electrén.

Los n iveles d e e nergia p ara las e species act ivas r edox e n so lucién
surgen porla virtud de los do nadores ( Red) y aceptores (Ox) en la
solucién; que son

Ox + e < Red

Las energias de los estados de la solucidn dependen de si el estado esta
ocupado ( Red) o vacante (Ox), de bido a las diferentes e nergias de
solvatacién, 2, a Irededor d e |l as es peciesR edy O x. Dado q ue el
intercambio de moléculas de disolvente, entre la esfera de coordinacién
de | as e species redox activas y el seno del electrolito, es un proceso
dinamico que lleva a un rango de energias de solvatacion, la densidad
de | os estados redox se describe de una mejor forma en términos de
distribuciones gaussianas se paradas. El nivel de fermi, Ef(edox), €S UNA
vez mas la energiaenla cual la probabilidad de que el e stado e ste
ocupado por un electrén es igual a 0.5.
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Cuando un semiconductor tipo n y su pareja redox entran en contacto,
donde E ¢ es ma s gr ande e n e nergia en co mparacion a E fredox), € |
equilibrio puede ser alcanzado a través de la transferencia de electrones
desde el semiconductor a Ox de tal forma que los niveles de fermi en
ambas f ases se ani guales, F igura 3.17b. E sto produce que e |
semiconductor se car gue po sitivamente, y puesto que | a de nsidad de
portadores en el semiconductor es mucho mas pequefia que la presente
en la solucidén, la difusion de carga en el semiconductor (region de carga
espacial) es contrabalanceada, esencialmente, por una cortina de carga
ene |e lectrolito. C ambiandoe |v oltajed els emiconductor,
artificialmente, usando un potenciostato se provoca la separacion de los
niveles de fermi del semiconductor y de la pareja redox, y por lo tanto el
nivel de doblamiento de la banda debido a la deplecidon de electrones en
el semiconductor cambiara dependiendo del voltaje aplicado. Cuando el
voltaje aplicado es tal que ya no existe un doblamiento de la banda, o
deplecién de carga (Figura 3.17c), entonces el semiconductor esta en su
potencial de banda plana o flatband.

Figura 3.17. a) Diagrama de un semiconductor tipo n, mostrando su BV, BC, nivel de
fermi (Eg), energia de brecha prohibida (Eg), y los estados redox en solucién (Ox y
Red), con su correspondiente nivel de fermi (Erredox)) Y la €nergia de reorganizacion del
solvente (1). b) Equilibrio electrénico entre el semiconductor y la pareja redox en
solucién. ¢) Estado en el cual el semiconductor esta en su potencial de banda plana
[204].

Ya se introdujo el término de regidén de carga espacial sin aun definirlo.
Esp ore llo quee ne steap artado se t ratara eles cenariod el a
distribucién de cargas en |la interfase de semiconductor/electrolito. Es
importante mencionar que se distinguen tres capas dobles distintas en
esta interfaz (Figura 3.18).

La primera, es la capa de carga espacial del semiconductor con cargas
positivas en |la forma de donadores ionizados y la contraparte de carga
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negativa | ocalizada e n la s uperficie. La segunda es la doble capa de
Helmholtz que consiste en el plano interior de Helmholtz (IHP) y el plano
exterior d e H elmholtz (I HP). E | p rimer p lano e sta lo calizado e n la
superficie del semiconductor, y la carga esta en los estados superficiales
o en donde se localizan iones especificamente adsorbidos, mientras que
el segundo plano denota la posicion de la mas parecida aproximacion de
iones m dviles h idratados [205]. Finalmente, | a t ercera capa recibe el
nombre de G ouy-Chapman ( o capa di fusa), la c ual esuna r egién
extendida con un exceso de iones libres de un signo. Estas tres dobles
capas ac tuan, e sencialmente, co mo capacitores d e platos p aralelos
conectados e n se rie co n cap acitancias Csc, Cy y Cg representando | a
capacitancia de la capa de carga espacial, la capacitancia de la doble
capad eHe Imholtz,y | acap acitanciad e G ouy-Chapman,
respectivamente, d onde C ¢ puede s er t ipicamente de spreciada pa ra
electrolitos g ue contengan u na c oncentracién r elativamente a Ita de
especies redox.

Figura 3.18. a) Representacion de las dobles capas formadas en la interfaz entre un
semiconductor y un electrolito. b) con su correspondiente carga, c¢) circuito equivalente
para la interfaz asumiendo que Cg puede ser despreciada [205].

Bajo | as circunstancias m ostradas e nl aF igura 3.17a, e n do nde
Er>Er(redox), | @ € cuacion de Mo tt-Schottky puede s er us ada pa ra
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determinar e | po tencial de ba nda plana de| semiconductor. E | pu nto
inicial de la derivacion de esta ecuacidén es la ecuacion de Poisson en
una dimension, la cual describe la relacion entre la densidad de carga y
la diferencia de potencial, ¢, en una fase [204].

d*¢ p

dx? €&,

Donde p corresponde a la densidad de carga en la posicidon x lejos de la
superficie de | s emiconductor, ¢ esla c onstante dieléctrica del
semiconductor, y g esla p ermitividad d el e spacio | ibre. U sando la
distribucién de Boltzmann para describir la distribucidon de electrones en
la regién d e car ga e spacialy laley de G auss r elacionada al cam po
eléctrico a través de la interfaz con la carga contenida dentro de esa
region, la ecuacion de Poisson puede ser resuelta para dar la ecuacién
de Mott-Schottky [204]:

1 2 ksT

—=—" _(E,-E ——)
o ssoAZqND< apl — “FB g

Aqui, C y A son la capacitancia y el area en la interfaz, respectivamente,
Np el nimero de donadores, E,p el voltaje aplicado, kg es la constante
de Boltzmann, T la temperatura absoluta, y g la carga electronica.

Recordemos que las capacitancias en la interfaz de la doble capa Csc ¥
Cy pueden ser t ratadas c omo dos c apacitores e n serie. Asi q ue la
capacitancia global C esta dada por:

1

1
Csu  Cy

1
C

Bajo a lgunas c ondiciones ( comportamiento c omo m onocristal, d opaje
moderado, estados superficiales despreciados), se puede asumir que el
ancho de la capa de carga espacial es mucho mas grande que el ancho
de la capa de Helmholtz, lo cual significa Csc<<Ch, y porlo tanto C=
Csc.

Una técnica ampliamente usada para la determinacién de la capacitancia
es la medicidon de la impedancia. En estos e xperimentos, una sefal de
voltaje a Iterno de pe quefia a mplitud e s us ada pa ra pe rturbar | a
muestra. A partir de la respuesta de la corriente, se puede determinar el
valor de la impedancia y el cambio de fase. Existen, esencialmente, dos
técnicas co munes para m edir | a i mpedancia, | as cu ales n os p ermiten
obtener informacion sobre el comportamiento capacitivo de un sistema.
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La primera consiste en medir el espectro de impedancia para un cierto
rango de frecuencias (usualmente bajo condiciones potenciostaticas), y
la segunda en elegir una frecuencia particular y medir la impedancia a
frecuencia ¢ onstante e n de pendencia de | po tencial a plicado.[205]
Usando la Ultima técnica, la capacitancia de la capa de carga e spacial
puede ser calculada de la parte imaginaria de la impedancia medida:

—i
Csc = ——
5 27TfZim
Donde Zi,, denota a la parte imaginaria de la impedancia, i es |la unidad
imaginaria, y f es la frecuencia de la sefial de voltaje alterno.

Finalmente, una vez que se explicaron las maneras en que se puede
obtener la capacitancia, de la grafica de Mott-Schottky resultante (Cs.2
vs E ), pue den s er o btenidos, e | po tencial de b anda plan Eg Yy la
densidad de do nadores N p, como la intercepcionconelejex y la
pendiente de la parte lineal, respectivamente.

3.9 IDENTIFICACION DE RADICALES "OH

Una prueba muy importante en este estudio es verificar la produccién de
radicales hidroxilo, por parte de las peliculas de 6xidos semiconductores
basadas en bismuto, los cuales son los principales responsables de la
oxidacién de las moléculas organicas en este caso de las moléculas del
coloranteI C.P arar ealizare stad eterminacion seu tilizo la
espectroscopia de fluorescencia.

Para realizar este experimento se prepard una solucién de cumarina (0.5
mM) la cual fue acidificada (pH=3.5) con una solucién 0.1 M de HNO3
debido a que hay reportes en donde se muestra que en un medio acido
la intensidad de la sefal de fotoluminiscencia que nos indica la presencia
de radicales hidroxilo es mas intensa [36]; ademas, de que fue en el
medio que ge neralmente s e t rabajo. Una v ez pr eparada | a s olucidn,
cada una de las peliculas delgadas sintetizadas fueron sumergidas en 10
mL de la misma con agitacién constante y se inicio | a irradiacion UV;
tomando una alicuota a d iferentes tiempos para medir su espectro de
emision de f luorescencia y de terminar| a pr esencia de r adicales
hidroxilo, mediante la formacidén del compuesto acido 7-hidroxicumarina.
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Figura 3.19. Reaccion de la molécula cumarina (poca fluorescencia) con los radicales
hidroxilo para formar la molécula 7-Hidroxicumarina (fluorescencia marcada en 454
nm).

3.10 PUNTO DE CARGA CERO

Se determind el punto de carga cero (pzc), para las peliculas delgadas
de 6 xidos s emiconductores e n ba se a bi smuto. E ste p arametro es
importante ya que por debajo de ese valor la superficie del material se
carga p ositivamente mientras que p or e ncima de e se v alor se carga
negativamente, lo cual es muy importante saber porque nos darala
pauta para elegir las condiciones que favorecen |a interaccidon entre la
molécula a degradar y la superficie del material. El calculo del pzc fue
obtenidod e Ilas iguientem anera:s er ealizdu nat itulacion
potenciométrica, usando 0.01 M de KCl como e lectrolito d e fondo. El
proposito de usar un electrolito de fondo es estabilizar la fuerza idnica
en la solucién; fue seleccionando considerando que los cationes y los
aniones d e e ste e lectrolito n o compitan con el p roceso d e a dsorcion
ademas d e e vitar g ue r eaccionen c on | a su perficie d el cat alizador
formando complejos en la solucién [206]. La titulacién fue hecha desde
un pH de 2 hasta 12. El pH=2 inicial fue ajustado usando una solucién
de HCI 0.01 M, después 0.1 mL de una solucion de NaOH 0.01 M f ue
adicionaday elcambioenel pH se midid usando un p otenciometro
(Jeanway modelo 3540). Finalmente, las graficas del cambio del pH en
funcion de | v olumen de N aOH f ueron he chas, e n do nde us ando la
técnica diferencial propuesta por Bourikas et al. [207] se obtuvo el pzc;
el c ual e sta r epresentado po re | pu nto de i nflexibn e nl a c urvas
diferenciales [208, 209].
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se tratan los detalles del procedimiento experimental,
los cu ales ayudaran a entender de una manera clara y concisa c6 mo
fueron d esarrollados | os e xperimentos re alizados e n e ste t rabajo d e
tesis. Esta seccion sera divida en dos apartados: una que se refiera a la
sintesis y caracterizacién de las peliculas delgadas y otra que describe la
evaluacion fotocatalitica de las muestras.

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

4.1.1 Preparaciéon de Sustratos

Los sustratos que se utilizaron para depositar las peliculas delgadas de
oxidos s emiconductores ba sados e n bi smuto fueron de vidrio C orning
con un tamafo de 2.5x1.25 cm y pedazos de silicio con una orientacion
(100) c onu nt amafiod e 0. 7x0.7 ¢ m, es tos Ultimos utilizados
principalmente para la caracterizacién fisicoquimica de las peliculas. Los
sustratos de vidrio se obtuvieron de portaobjetos, que fueron cortados
previamente con un lapiz con punta de diamante.

Una v ez q ue | os su stratos de v idrio a u tilizar quedaron lis tos, s e
procedio a colocarlos dentro de recipientes especiales para su limpieza,
teniendo cuidado de que no fueran demasiados y esto provocara que se
pegaran impidiendo una limpieza adecuada. La limpieza consta de tres
ciclos, e nl os cuales se utilizan 3 diferentes so lventes (uno e n ca da
ciclo), cada ciclo consiste en agregar un solvente al recipiente y agitarlo
en un ba Ao ul trasénico dur ante 1 0 mi nutos. L os s olventes ut ilizados
fueron a cetona, alcohol i sopropilico y a gua de -ionizada e n e | o rden
mencionado. Entre ciclo y ciclo | os s ustratos fueron se cados con aire
comprimido.

Algunos s ustratos de s ilicio s e les colocaron un pe dazo de cinta de
carbono antes de realizar el depdsito con la finalidad de que se formara
un escaldn sobre el sustrato y de esta forma poder medir el espesor de
la pelicula.

4.1.2 Deposito de las peliculas delgadas

En un estudio previo, hecho por el grupo de investigacion PlasNaMat, se
exploraron diferentes condiciones de depdsito (temperatura de sustrato
y potencia) para de esta manera saber qué fases o combinaciones de
fases cristalinas de B i,03 se po dian obtener utilizando la té cnica de
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Pulverizacién Catddica con Magnetrén. De esta exploracidén se observo
que era posible obtener la fase delta (0) del Bi,O3 bajo condiciones de
baja energia, mientras que al aumentar la temperatura de depdsito o la
potencia aplicadaa | plasmas e puedeno btener peliculasc on
combinacion de fases alfa (a) y fase beta (B) en diferentes proporciones.

Con ayuda d e e sta e xploracién, s e u tilizé la t écnica d e Pulverizaciéon
Catddica con Magnetrén para el depdsito de peliculas d elgadas de 0-
Bi,Os bajo las siguientes condiciones: 150 °C, y 120 Watts durante 10
minutos. El blanco fue de éxido de bismuto (Bi>03) con un diametro de 4
pulgadas y 99.95% de pureza, se utilizaron argén y oxigeno como gases
reactivoscon un flujode 8 y 2 centimetros cu bicos e standar ( sccm),
respectivamente. La presién de depdsito varid en un rango entre 18.10-
20.73 m Torr y | a se paracion d e | os su bstratos al b lanco f ue de
aproximadamente 5 cm.

A p artir d e | as peliculas delgadas d e 3-Bi,0O3;, mediante tr atamientos
térmicos, se o btuvieron peliculas de 6 xido de bismuto con otras fases
cristalinas (o y B).

Figura 4.1. Esquema que muestra la obtencion de las peliculas fase alfa y beta de
o6xido de bismuto.

Es b iensab idoq ueg raciasal av ersatiidadd el at écnicad e
pulverizacion catédica con magnetrén es posible agregar impurezas en
la su perficie de un material o incluso modificar su estructura cristalina
usando como dopante algun elemento quimico en particular. Es por ello
que se intentd la modificacién de las peliculas de 3-Bi,O3, mediante el
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dopado con Nitréogeno (N), Tantalio (Ta) y Tungsteno (W). El dopado con
N se realizd usando diferentes flujos de nitrégeno dentro de la camara
de depdsito; mientras que el dopadoconTay W se hizo colocando,
sobre el blanco, alambres de estos elementos quimicos. En la Figura 3.2

se muestra lo anterior.
Alambre

deTaoW
(99.99%)

- 7

Figura 4.2. Esquema que muestra la obtencion de las peliculas fase de 6xido de
bismuto dopadas con N, Tay W.
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Asi como es po sible d opar m ateriales con |l a técnica de pulverizacén
catédica con magnetron, también es posible la obtencion de compuestos
ternarios. D e e stam aneras e s intetizaron tr es d iferentes 6 xidos
ternarios de bismuto, un tungstato (BiuWQOg), un cuprato (Bi>CuQO4) y un
niobato (BisNbsO;s). E | tungstato y e | c uprato f ueron s intetizados
poniendo alambres de Tungsteno y Cobre (Cu) sobre el blanco de 6xido
de bismuto, respectivamente. Mientras que para el niobato se utilizéd un
sistema d e co -sputtering compuesto d e do s blancos (Bi,Os y Nb) con
fuentes de poder independientes. Cabe mencionar que a los tres dxidos
ternarios se les aplicé un tratamiento térmico posterior a la sintesis ya
que e | m aterial e n p rincipio e ra a morfo; enelcasod el niobato s e
utilizaron borosilicatos como substratos ya que el tratamiento térmico se
requeria hacera 600 ©C. Las co ndiciones e mpleadas paracad a
compuesto se muestran en la Figura 4.3.

También se realizd la sintesis de m ateriales fotocatalizadores hibridos,
esd ecir,u nm aterialc ompuestod ed osd iferentesd xidos
semiconductores. E ne stecaso ,se obtuvieron cuatro diferentes
materiales hibridos: é xido de zinc (Zn0O) + 6 xido de bismuto ( Bi,03),
oxido de tungsteno (WOs3) + 6xido de bismuto (Bi»0O3), Titania (TiO,) +
oxido d e bismuto ( Bi.O3) y Vanadato de bismuto (BiVO4) + 6 xido de
bismuto (B i,03). P ara | a sintesis de e stos m ateriales, p rimero se

depositd el 6 xido semiconductor que se obtuvo a mayor temperatura;
posteriormente con la ayuda de una mascara, hecha de aluminio, se
depositaron puntos de 2 mm de didmetro de 6xido de bismuto sobre |a
pelicula delgada d el pr imer 6 xido semiconductor ( Figura 4 .4). Lo
anterior se hizo con la intencion de evitar la transformacion de fase
cristalina o en el peor de los casos la transformacién a otro material por
parte del 6 xido o riginal. Es de s uma i mportancia me ncionar que | as
peliculas de ZnO y de W Os fueron sintetizadas con la técnica de rocio
pirolitico y los p untos d e B i,05 se d epositaron u sando | a técnica de
magnetron s puttering; en el caso de |l ma terial compuesto por TiO; y
Bi-O3z ambos materiales fueron depositados por magnetron sputtering al
igual que el material BiVO4+Bi,0s.
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Figura 4.3. Esquema que muestra las condiciones de la sintesis de las peliculas de
oxidos ternarios de bismuto.

a) b) c)

Figura 4.4. Representacion esquematica del material hibrido, donde (a) pelicula de
ZnO (b) puntos de §-Bi,O3 (c) Material hibrido ZnO:Bi,05.
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4.1.3 Caracterizacion Fisicoquimica

La caracterizacidén de la estructura cristalina de las peliculas se realizo
con el difractdmetro de rayos-X Rigaku modelo Ultima IV (con radiacion
CuKo 1.5406 A, con unas condiciones de 40 kV, 44 mA y un a ncho de
paso de 0.02 grados) en el modo tetha/dos-tetha para determinar la
fase y tamano de grano. La morfologia y espesores se estudiaron con el
Microscopio E lectrénico d e B arrido ( SEM) J EOL m odelo 7 600F y el
perfildmetro Veeco modelo Dektak 150, respectivamente.

La caracterizacion dptica, determinacién del ancho de banda prohibida,
se determind p or espectrofotometria U V-vis, usando un e spectrometro
UV-vis Shimadzu modelo UV-1800 haciendo un b arrido de 200 a 1100
nm. Aunque la determinacion de las propiedades oOpticas de las peliculas
delgadas también se realizd modelando los e spectros obtenidos por la
técnica de elipsometria espectroscépica. Se logré un buen ajuste con el
modelo de Tauc-Lorentz (modelo generalmente usado para caracterizar
semiconductores a morfos), e ne I g ues e u tilizd c omo parametros
iniciales conocidos, el valor de la brecha prohibida y el espesor de las
peliculas. A pesar de que este modelo se utiliza para semiconductores
amorfos h ay e studios [210, 211] donde s e de muestra que da muy
buenos resultados para compuestos cristalinos. La adquisicion de los
datos de e lipsometria e spectroscépica ( SE) de p eliculas so bre silicio,
fueron he chos utilizando un e lipsdmetro e spectroscéopico de fase
modulada (PME UVISEL mo deloT M, I SA Jobin-Yvon) con una
configuracién tipoI (P-M = £ 4 50; M = 09, A = * 459), un angulo de
incidencia de 70° £ 0.5 y un paso de 0.025 eV en la region de energia
de 1.5a5eV.

Para a nalizar la c omposicidon, y e stados d e o xidacidén s e u tilizo la
espectroscopiad ed ispersion der ayosX y | a espectroscopia
fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

4.2. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

4.2.1 Decoloracién Fotocatalitica de indigo carmin

La actividad fotocatalitica de todas las peliculas sintetizadas se evalug,
midiendo e | e spectro de absorbancia de u na solucién acu osa d el
colorante indigo carmin (Ci6HgN2Na20gS,) en funcidn del tiempo, para lo
cual se co locaron | as m uestras e n u na so lucion d e co ncentracion
conocida de dicho colorante y se expusieron a radiacion blanca y UV. La
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decoloracién de la solucion de IC fue medida por la disminucion de su
banda de absorcidn con respecto al tiempo de irradiacion.

% Degradacion = (1 - Ci) * 100 (4.1)

o

Donde C, y C son las concentraciones de colorante antes y después de
un periodo de irradiacidon, respectivamente.

En la Figura 4.5 se p uede ap reciar | a variacion con el tiempo de un
espectro de absorbancia tipico de una solucién de IC.

——O0min

— — 30min
60 min

—=-=90min
120 min

----150 min

180 min

Absorbancia de IC (unidades arb.)

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Variacion del espectro tipico de absorbancia de una solucién de indigo
carmin (pH=3.5), medido cada 30 minutos.

Un an alisis mas d etallado, utilizandoe | mo delo delL angmuir-
Hinshelwood, permitié e xtraer también las v elocidades de reaccién de
las m uestras. E ste tr atamiento c onsistio e n g raficarelIn (C,/C)vs
tiempo de irradiacién, obteniéndose d atos que podian ajustarse a una
linea r ecta, lo cual nos indica que s on r eacciones de pseudo-primer
orden. Las pendientes de estas lineas corresponden a la constante de
velocidad de reaccién (K,,,).Esto se representa matematicamente por la

ecuacion:
Co
lTl (?) = Kappt (42)

Donde C, es la concentracidon de colorante inicial, C es la concentracién
después de u n tiempo de irradiaciént (min), Kapp es|a constante
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aparente de v elocidad de r eaccion de pseudo-primer o rden. E sta
ecuacion es valida para la cinética de pseudo-primer orden.

Figura 4.6. Representacion esquematica del reactor fotocatalitico, donde (A) es la
lampara UV o blanca, (B) son los viales de vidrio, (C) son las peliculas de catalizador,
(D) es la solucién de indigo carmin, (E) es la carcasa y (F) es la parrilla magnética de

agitacion.

La so lucién acu osa d e co lorante u tilizada t enia una co ncentracion d e
5mg/L = 5ppm y el experimento se realizé con tres diferentes pH’s: 3.5
(medio acido), 7 ( medio neutro) y 11 (medio b asico). Se colocd una
pelicula delgada de cada material sintetizado y se sumergié en 10 mL de
solucién contenida en un vial de vidrio de 15 mL de capacidad, con una
agitaciéon constanted e 16 00 r pm. L a s olucién c ubrié la m uestra
completamente y |os viales fueron puestosa 3 cm de distancia de la
lampara UV; la emision de esta lampara se encuentra centrada en 375
nm y tiene una potencia de 9W (Figura 4.6). Los espectros de absorcién
de la soluciones fueron medidos en funcidn del tiempo de irradiacién en
intervalos de 30 min con un Espectrémetro UV-vis Shimadzu m odelo
UV-1800 UV-vis desde 200 hasta 800 nm. Con la finalidad de evaluar el
desempenio de los materiales con luz en el rango del visible del espectro
electromagnético se em pleé unal amparade 9 W. Esim portante
mencionar que en cada experimento se dejaron los viales 30 min en la
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obscuridad bajo agitacion para evaluar el grado de adsorciéon entre | a
pelicula y la solucién de IC, sin el efecto de la luz.

Para co mplementar | a i nformacion de |l as lamparas e mpleadas e n e |
estudio, en la Figura 4.7 se muestran los espectros de las lamparas UV y
blanca.

2.5x10’
2 0x107 - Lampara de luz blanca

)
o

O 1.5x10
go]
S

7
c
D

= 5

£ 5.0x10

B LY
0.0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7. Espectros de la lampara UV y blanca utilizadas.

4.2.2 Mineralizacion del IC

Para evaluarla m ineralizacion del i ndigo c armin se de termino el
contenido de c arbono org anico t otal ( COT), alinicioy alfinald el
experimento f otocatalitico, me diante la di ferencia de | c ontenido de
carbono total ( CT)y e | carbono inorgdnico (C I), c on referencia a
estandares d e b iftalato d e p otasio y car bonato/bicarbonato d e so dio
respectivamente y sus respectivas curvas de calibracién realizadas en
base al co ntenido de c arbono d e c olorante (ppm), enune quipo
Shimadzu modelo TOC-L.

4.2.3 Fotoluminiscencia
Los e spectros de f otoluminiscencia (PL) f ueron o btenidos us ando a
Kimmon IK3201R-F con un laser de He-Cd (325 nm) que cuenta con un

poder de e xcitacién de 19.2 mW. La sefal de PL fue analizada en un
espectrémetro, S pectra Pro 2 500i Princenton I nstruments, acoplado a
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unt ubo detector f otomultiplicador. T odas | as me diciones f ueron
corregidas tomando en cuenta la respuesta espectral del sistema.

4.2.4 Identificacion de radicales "OH

Para identificar | a producciond e estosr adicales seu tilizdu n
espectrofluorimetro Fluorolog 3, Horiba, con lampara de Xe de longitud
de onda de excitacién de 350 nm. El mismo experimento se realizé con
una muestra control de Titania P25 Degussa.

4.2.5 Obtencion del potencial de banda planaFlat-Band (Flat-Band)

Para obtener la posicion aproximada de |la banda de conduccion de los
compuestos ternarios se utilizaron técnicas electroquimicas como lo son
las gréaficas de Mott-Schottky. Para la realizacidn de estos experimentos
se em pled u na c elda el ectroquimica de tres el ectrodos ( electrodo d e
trabajo, contra electrodo y electrodo de referencia) y como electrélito
una solucién de sulfato de sodio (Na>S0O4) con una concentracion de 0.5
My un pH=6.5.

Como e lectrodo d e tr abajo s e utilizaron la s peliculas d elgadas d el
material a evaluar depositadas sobre un substrato conductor, substratos
recubiertos con una pelicula de éxido de estafio dopado con fldor (FTO).

El electrodo de referencia que se uso fue un alambre de platino, el cual
tiene como funcidn cerrar el circuito eléctrico.

EL electrodo de referencia usado fue un electrodo comercial de calomel
con un potencial constante de 254 mV.

Para medir la diferencia de potencial y la corriente generada en la celda
de manera simultanea, se utilizé un potenciostato marca Gamry el cual
se encuentra conectado a una PC y emplea el software Echem 4.0 por
medio d el cual se realiza | a ad quisicién d e d atos, | a seleccién de | as
condiciones e xperimentales y |a técnica de anélisis e lectroquimico que
se desea utilizar.
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CAPITULO 5. RESULTADOS

En es te capitulo se h ablard sobre los r esultados o btenidos e n e ste
trabajo de tesis. Se tratara de analizar y poner en una secuencia ldgica
todo | o realizado e n e ste trabajo de i nvestigacidon, e mpezando porla
caracterizacion d el si stema d e e studio, p asando p or | a si ntesisy

caracterizacion fisicoquimica de cada una de las peliculas delgadas; asi
como su correspondiente evaluacidn fotocatalitica.

5.1. CARACTERIZACION DEL SISTEMA FOTOCATALITICO

Como s e comentd anteriormente ha y unai nvestigacion bastante
completa po rpa rtede | os grupos dei nvestigacién P lasNaMat vy
Materiales F otocataliticos sobre | a o btencidon de pe liculas de Igadas de
Bi,Os asi como d e su p otencial ap licacién co mo f otocatalizadoren | a
region d el v isible del es pectro electromagnético. De e sta m anera se
realizé una caracterizacién del sistema fotocatalitico empleado en este
trabajo, utilizando co mo b ase a | as peliculas §-Bi,Os y tomando e n
cuenta algunos parametros muy importantes como lo son:

5.1.1. Molécula organica a degradar

A pe sar de que se trabajo con d iferentes m oléculas d e colorantes a
degradar us ando p eliculas de 8-Bi.O3 (anaranjado d e m etilo, n aranja
acido 7 e indigo carmin), al final p ara | a e valuacion d e | as p eliculas
sintetizadas e n e ste trabajo de tesis, se decidid usar |a molécula del
colorante indigo carmin; ya que como se menciond en las secciones 1.3
y 2.4 es un colorante bastante usado en todo el mundo y que aunque en
un pr incipio s e pe nsaba que no e rauna a menaza pa ra e | me dio
ambiente, hoy en dia hay reportes que afirman lo contrario. Ademas su
espectro de absorcion estd muy bien definido y cuenta con mas de una
banda lo que p uede a yudara e ntender de una mejorf ormae |
mecanismo de r eaccién que s iguel amo léculade I Cdur antel a
fotodegradacion con el s emiconductor e mpleado. En la Figura 5.1se
muestra e | e spectro d e ab sorcidon de e ste co lorante a d iferentes
concentraciones, asi como la relacidn lineal de la curva de calibracion.
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Figura 5.1 a) Espectro de absorbancia del IC, b) Curva de calibracion.

5.1.2. Cantidad de fotocatalizador

La can tidad de f otocatalizador e s u n p arametro i mportante enlo s
experimentos de fotocatalisis, es por ello que en este trabajo de tesis se
optimizé tomando en cuenta la concentracion de la molécula organica a
descomponer (IC). En un principio se venian utilizando 2 peliculas para
cada e xperimento f otocatalitico r ealizado, que e quivalia a 1.2 mg de

oxido de bismuto (lo anterior se calculé con base en el peso de los
substratos antes y después del depdsito de la pelicula delgada). Con la
finalidad d e sab er si se e staba ap rovechando al m aximo e | m aterial
semiconductor en el proceso, se realizd un experimento en el cual se
mantuvo fija la concentracién de una solucién de IC (5ppm) usando luz
UV. En este ensayo simultaneo se sumergieron dos peliculas en un vial
de 10 mL de solucién de IC, mientras en otro vial con el mismo volumen
de so lucion se colocd una s ola pe licula de Bi,0s. Lo que s e o btuvo
después de 180 min fue que la presencia de una segunda pelicula de
Bi>O3 solo aportaba un 1 8% mas de eficiencia al proceso por lo que se
decidié que lo mejor era trabajar con una sola pelicula delgada de Bi,03
(equivalente a 0.6 mg de material).
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Figura 5.2 Experimento realizado con 1 y 2 peliculas de Bi,Os para optimizar la
cantidad de fotocatalizador.

5.1.3. Cantidad de colorante IC

La cantidad de contaminante a degradar es un parametro importante en
los experimentos para evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas
sintetizadas e n e ste t rabajo. L a o ptimizaciéon de es te parametro fue
hecha tomando en cuenta la cantidad de catalizador utilizado. Hoy en
dia es d ificil co mparar los r esultados o btenidos d ela eficiencia
fotocatalitica de u n determinado f otocatalizador co nr espectoal o
previamente reportadoe nl al iteraturay a quec ada gr upo de

investigacién u tiliza d iferentes co ncentraciones d e co ntaminantes asi
como v olumenes de | os mi smos e n | os e xperimentos de e valuacion
fotocatalitica, es por ello que aqui se hizo una recopilacidon de trabajos
en |l os cu ales se reporta | a relacién que e xiste e ntre | os gramos d e
catalizador por moles de c ontaminante utilizado estoenelcaso de
polvos; mientras q ue pa ra los p ocos t rabajos e n d onde re portan | a
evaluacién de semiconductores soportados en un substrato se obtiene la
relacion de cm? de fotocatalizador/moles de contaminante, los detalles
pueden observarse en la Tabla 2.1. Tomando en cuenta que la cantidad
de fotocatalizador empleada en este trabajo de investigacién equivale a
0.6 mgo a una dreade 3.125 cm? en 10mL de una solucién de IC (5
ppm=>5 mg/L); se concluye que la relacién de catalizador/concentracién
de colorante es similar en el orden de magnitud (10* g/mol) a la que se
reporta en trabajos previos. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que
en esos trabajos las muestras usadas fueron en forma de polvo, asi que
el area superficial es mucho mas grande que las peliculas delgadas. De
manera si milar, cuando ha blamos de | os po cos t rabajos e n do nde
emplearon peliculas d elgadas, la relacién de cm? de catalizador/moles
de ¢ ontaminante (3.1x10°> cm?/mol) esde I m ismo o rdenqu e la
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reportada en esos trabajos (Tabla 2.1). Fue con base en este analisis
gue se fijo la concentracién de 5 mg/L para la soluciéon de IC.

5.1.4. Efecto del pH

El p Hesun parametro po r de mas importante c uando s e ha bla de
fotocatalisis, ya que pue de mo dificar pr opiedades tanto del
fotocatalizador como de la molécula organica a degradar. Considerando
esto, se evallo el pH al cual se favorecia la degradacién de la solucion
de IC usando pe liculas de lgadas de §-Bi,0s3. Los resultados ob tenidos
estan reflejados en la Figura 5.3, en donde se muestra el pzc de las
peliculas d elgadas y | os porcentajes d e d ecoloracién o btenidos e n
diferentes v alores d e p H. Al e star u tilizando u n c olorante a nidnico
(indigo carmin) lo que conviene es que la s uperficie del m aterial se
cargue positivamente para favorecer la interaccién entre la superficie del
material y la molécula del colorante; esto se consigue cuando se trabaja
en un pH por debajo del valor de pzc del material (pH=8.3). Debido a
esto, se obtiene una decoloracion mas alta de la solucién en condiciones
acidas cuando se utilizan las peliculas delgadas §-Bi>Os (Figura 5.3b).

12} o

8  §Bi0,! :

10} ; |

gl i

| |

6 . :

at :

| |

2 g derivada / :
O A n . OO L : N IR | A B
0 10 20 30 '40 50 60 70 80 30 0 30 60 90 120 150 180

Volumen de NaOH (mL) Tiempo (min)

Figura 5.3 a) Punto de carga cero (pzc), b) Fotodecoloracién de la solucién de IC en
funcion del pH, para las peliculas de &-Bi,Os.
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5.1.5. Agitacion

Con la finalidad de asegurar que la reaccidon fotocatalitica permanezca
gobernada por un régimen cinético es importante asegurar una agitacion
adecuada e n | a s olucion. Es bi en s abido que e ntre ma yors eal a
agitacién, se i ntroduce m ayor cantidad de oxigeno a celerando e |
mecanismo de reaccién e incrementando de esta manera la constante
de velocidad de reaccion. De no contar con una agitacion suficiente, la
reaccién sera mas lenta y en el peor de los casos sera gobernada por
procesos d ifusivos p or | 0 g ue no s e e staria e valuando | a act ividad
fotocatalitica del m aterial [135]. Para optimizar la a gitacionenlo s
experimentos d e fotocatalisis se realizaron distintos e nsayos en donde
los otros parametros (longitud d e o nda, c oncentracién del c olorante,
cantidad de catalizador) permanecian constantes excepto la agitacién, la
cual fue variada en revoluciones por minuto (rpm). Estos resultados se
presentan en la Figura 5.4, donde puede observarse que la constante
aparente de reaccién aumenta con la velocidad de agitacion, alcanzando
su maximo a las 2000 rpm.

1.0
= Sin agitacion
a) e 800 rpm
0.8} 1200 rpm
v 1600 rpm

2000 rpm

0.6
Q
S
c 04

0.2 .

0.0 /'/T/.T/ 0.000 L L 1 L 1 L 1 . 1 . 1

0 15 30 45 0 400 800 1200 1600 2000

Tiempo (min) Velocidad de agitacion (rpm)

Figura 5.4 Efecto de la velocidad de agitacion en la rapidez de la fotodecoloracion del
IC a) ajuste a una cinética de pseudo primer orden, b) constante de velocidad de
reaccion en funcién de la velocidad de agitacion.

5.2. PELICULAS DE &Bi,0;

De un e studio ba stante a mplio, he cho pr eviamente e ne | gr upo
PlasNaMat, resultd que utilizando peliculas de §-Bi,03, se consiguieron
muy bue nos r esultados e n | a de coloracion de di stintas soluciones de
colorantes (tanto en iluminacion UV como visible) e incluso desempefos
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similares a | a T itania P 25 De gussa bajo | as m ismas condiciones d e
operacion [118]; sin embargo, faltd evaluar el grado de mineralizacion
de | as m oléculas organicas alcanzado p or e stas p eliculas, asi queya
optimizado e | sistema fotocatalitico se p rocedioa e valuarl a
mineralizacidon de la molécula organica de IC mediante analisis de COT.
Lo que se encontré fue que los valores de COT antes y después de la
reaccion f otocatalitica no cam biaban incluso de spuésde 12 horasde
reaccién; lo cual indicaba que la mineralizacién d e la molécula no se
estaba alcanzando. La solucién perdia el color pero la molécula organica
no se estaba degradando completamente.

El siguiente paso fue investigar la razén por la cual no se alcanzaba la
mineralizacion d ela m olécula deI C. Siguiendo e | pr ocedimiento
propuesto por Xiang et al. [36], se evalud la produccién de radicales

*OH, los cuales son los principales responsables de la oxidacién de las
moléculas o rganicas e n | os p rocesos fotocataliticos. F ue a si, q ue se
realizod la prueba de la identificacién de radicales *OH a las peliculas de
3-Bi»0s3. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.5 en donde
se p uede v er el espectro d e f otoluminiscencia d e u na so lucién d e
cumarina, e n la cual es evidente g ue la s efial de la f ormacién de |
compuesto 7-hidroxicumarina (emision alrededor de 454 nm), que es el
indicativo de la presencia de radicales "OH, es muy débil. En la misma
figura aparece la emision de este compuesto por parte de la Titania P25
Degussa utilizada como muestra referencia en el experimento.

—sa— Sol. control
—e— P25 30 min
P25 60 min
—_— E}Bizo3 30 min
&Bizo3 60 min

et v
"“hhﬂ"‘{rtﬂ" LI |

400 50 600 700
Longitud de onda (nm)

Intensidad (unidades arb.)

Figura 5.5 Espectro de fotoluminiscencia de una soluciéon de cumarina después de una
reaccion fotocatalitica con Titania P25 y con peliculas de 5-Bi,0Os.
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Por o tra p arte, | a p roduccién d e | os r adicales *OH esta directamente
relacionada con la posicion de las bandas de valencia (BV) y la banda de
conduccion (BC), del m aterial s emiconductor, respecto al potencial de
producciéon de estos radicales (el cual es de ~2.72 eV a un pH=0) [212].
Por lo anterior, se obtuvieron las graficas de Mott Schottky que ayudan
a obtener el flat band del material semiconductor, que a su vez es una
referencia para saber la posicion de su BC; la posicion de la banda de
valencia se calculd, p or diferencia, usando el v alord e la brecha
prohibida del material. La intercepcion con el eje x de los datos en la
grafica de Mo tt-Schottky r esultante (inverso d e la c apacitancia a |
cuadrado vs el potencial) corresponde al potencial de banda plana de las
peliculas 8-Bi>Os; (Figura 5 .6a). Mientrasqueenla Figura5 .6bs e
presenta la posicién de los bordes de las BV y BC para estas peliculas
respectod el os potenciales p aral a p roduccién d e los r adicales
involucrados e n | as r eacciones f otocataliticas. Este diagrama no s
muestra que en efecto la formacion de radicales *OH por interaccion con
los hue cos f ormados e n 6 xido de b ismuto no e s e nergéticamente

favorable.
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Figura 5.6 a) Graficas de Mott Schottky para peliculas de 5Bi,O3; que muestra el valor
del flat-band b) Posicién de las BV y BC, respecto al potencial de radicales hidroxilo y
superoéxido, de peliculas de 6-Bi>O3

Finalmente s e evalud la recombinacion d el p ar e lectrén-hueco e n | as
peliculas §-Bi,O3 mediante la adicién de un agente aceptor de huecos a
la solucidn. Para ello se utilizé al isopropanol, el cual es bien conocido
como un aceptor de huecos [213]. Como puede notarse en la Figura 5.7
la r eaccion fotocatalitica mejora lig eramente en la presenciad e
isopropanol (agregando 2 mL de una solucién 0.1 M de isopropanol). Lo
cual e s in dicativo g ue la r eaccién competitiva d e atrapamiento de
huecos c on i sopropanol disminuye | a v elocidad de r ecombinacion,
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llevandonos a un exceso de electrones disponibles para la degradacién
mediante los r adicales superdxido ( 027). Lo m as i nteresante d e e sta
evaluaciéon fue que después de realizar el analisis de TOC |l os valores
seflalan que se alcanzdé un porcentaje de mineralizacion de la molécula
de IC del 10%, lo cual de alguna forma nos indica la importancia de
reducir la tasa de recombinacion de los portadores.

1.0_— — ]
0.8} i
o 06F —Ic
O L ——|C +Isop.
O 04l Sin  Con —— Fotdlisis
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0.2_— : N
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Figura 5.7 Efecto de agregar un agente aceptor de huecos, como lo es el isopropanol,
en la reaccion fotocatalitica.

En r esumen, las mediciones r ealizadas p ermiten e xplicar | a baja o
incluso nula mineralizacion de la molécula de IC al utilizar las peliculas
5-Bi»03, en términos que la formacion de radicales esta limitada, debido
a la posicion de los bordes de bandas, BV y la BC, donde se observa la
inconveniente posicion del borde de la BV respecto del potencial de los
radicales *OH. La modificacidn de la posicidn de las bandas de valencia y
conduccion ¢ onstituye un ¢ amino f recuente p ara d ar so lucién al
problema de | a r ecombinacién de po rtadoresy a | a ge neracion de
radicales "OH. Por lo tanto se estudiaron otras fases cristalinas del 6xido
de bismuto con mayor brecha prohibida (fase a y B). Estas otras fases
cristalinas fueron o btenidas de |as peliculas de 6 xido de bismuto fase
delta, m ediante t ratamientos térmicos, c omos e detalld enla
metodologia experimental.

5.3. PELICULAS DE a-Bi,0sy f-Bi,0;

En e ste ap artado se e xpone todo | o referente a | a car acterizacién d e
estas peliculasfasealfay betade 6xidodebismuto asi co mo su
caracterizacion fotocatalitica.
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5.3.1. Caracterizacion estructural

En la Figura 5.8 se observan los patrones de difraccion de rayos X para
la fase alfa (monoclinica) y fase beta (tetragonal) de éxido de bismuto,
en ellos se muestra que la identificacion corresponde perfectamente con
los e stdndares e n p olvo. E scl aro que se o btuvo unaf ase alfa
practicamente pura (92.1 %) y una fase beta totalmente pura.

[ a — Peliculas de 0-Bi,0, 10t b

- 1-0_ ) « o-Bi,0,(PDF-03-065-2366) 92.1% -3 _ )

-‘3 0sl + B0, (POF01:0762477) 79% | § (gl — Peliculas p-Bi,O,

S g Bi.O, (PDF-9012327)
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Figura 5.8 Patrones de difraccion de rayos X a) a-Bi,O3 b) $-Bi,O3

En la Figura5 .9 se m uestrani magenesd e S EM p ara ap reciar la
morfologia de las peliculas a-Bi,O3y B-Bi,0s.

a) b)

Figura 5.9 Morfologia de las peliculas delgadas a) o-Bi,O3 b) $-Bi,O3
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Al observar la Figura 5.9, es evidente que la morfologia de ambas fases
de 6 xido de bismuto cuenta con una gran cantidad de poros; lo cual
influy6 en la fotodecoloracion de la solucion de IC.

5.3.2. Obtencién de las Propiedades Opticas

Para | a o btencion de | as pr opiedades 6 pticas d e e stas p eliculas se
utilizaron d os té cnicas d iferentes, la primera d e e llas f ue u tilizando
espectrometria U V-vis. Enla Figura 5.10 se presenta el es pectro de
transmitancia de las peliculas delgadas a-Bi>O3y B-Bi,0s.

100

(00]
o

a-Bi,0, P-Bi,0,

B N
o o

Transmitancia (%)
=

O— PR R NS NI B
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 5.10 Espectro de transmitancia de peliculas delgadas a-Bi,Oszy f-Bi,Os.

No se sabe con certeza el tipo de transicidon electrénica que ocurre en el
Bi»Os, y existe discrepancia entre si son brechas de caracter directo [9]
o indirecto [12]. Enla Tabla 5.1 se presentan | os v alores tanto p ara
directas co mo i ndirectas, asi co mo | os e spesores me didos me diante
perfilometria.
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Tabla 5.1. Espesor y brecha prohibida directa e indirecta de peliculas delgadas a-Bi,O3
y (-Bi,O3, obtenidas a partir de la transmitancia.

Espesor Brecha Brecha

Muestra (Em) Indirecta Directa
(eVv) (eVv)
a-Bi>O3 417 2.65 29
B-Bi>0O3 355 2.0 2.1

La segunda técnica que se utilizd6 para obtener las propiedades 6 pticas
de e stas p eliculas f ue la elipsometria espectroscopica, | a cu al se
describié en el capitulo tres. Con ayuda de esta técnica se modelaron
peliculas delgadas de Bi,O3 fase alfa y beta para posteriormente obtener
sus pr opiedades 6 pticas ( indice d e refraccion (n), c oeficiente d e
extincion (k), coeficiente d e a bsorcion, brecha 6 ptica y e spesor). L os
valores numéricos resultantes se presentan en la Tabla 5.2, mientras
que en la Figura 5.11 se puede observar el ajuste de las funciones Is e
Ic y los parametros calculados en funcion de la energia.

Tabla 5.2. Propiedades Opticas, obtenidas por elipsometria, de las peliculas de 6xido de
bismuto con fases diferentes.

Espesor éGtailEo Gap indice de | Coef. De

Muestra (ﬁm) pE optico | refraccion | extincion

(eg;‘) eV) |(n@2eV)|(k@2eV)
a-Biy03 430 2.78 1.284 0.147
B-BixO3 349 2.57 2.18 0.779 0.001
3-Bi03 440 1.44 2.28 2.355 0.046
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Figura 5.11. Graficas obtenidas con elipsometria: a) Ajuste de las funciones Is e Ic,
b)Coeficiente de absorcién peliculas a-Bi,O3 y $-Bi»O3, c) indice de refraccion y
coeficiente de extincion para «-Bi,Ogz, d) indice de refraccion y coeficiente de extincion
para S-Bi,Os.
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5.3.3. Evaluacion fotocatalitica de las peliculas delgadas.

Lo primero que se evalud en estas peliculas fue el efecto del pH en la
decoloracién d el I C. P ara e llo se r ealizd la d ecoloracién del I C en
diferentes valores de pH (3.5, 7, 11), irradiando con luz UV, durante un
tiempo de 180 minutos. También se obtuvo el pzc para cada pelicula de
oxido de bismuto. Lo anterior se ilustra en la Figura 5.12.

100
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0r gBiO,
st i
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Figura 5.12 Efecto del pH en la decoloracién del IC a)Decoloraciéon en funcién del pH
para a-Bi,O3, b)pzc para «-Bi,O3, c)Decoloracion en funcion del pH para $-Bi,Os, d)pzc
para S-Bi,Os.
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C/Co

De la Figura 5.12 se o btiene que para ambas f ases cr istalinas la
decoloracién de IC es favorecida en un medio acido (pH=3.5), lo cual
esta en sincronia con los valores que resultaron para el pzc de cada una
de las peliculas delgadas. Lo anterior se e xplica considerando que por
debajo d el p zc la superficie d e la p elicula se car ga p ositivamente y
tomando e n cuenta que el I Cesuna mo lécula anidnica, existe una
atraccion e lectrostatica e ntre| a s uperficiey | am oléculad eIC
favoreciendo de esta manera la reaccién fotocatalitica; mientras que el
fendmeno opuesto ocurre cuando se trabaja en un medio por encima del
valor de pzc.

En la Figura 5.13 se muestra el desempefio de ambas fases cristalinas
en la fotodecoloracidén de IC usando luz UV y blanca. En las gréficas se
colocé la fase delta de 6xido de bismuto con la finalidad de comparar.

10 ‘ 10 '

I \ ~—V——y I ~V—v—y
0.8 ' 0.8 _ .

- ! ' sin luz !
0.6 sinluz | o 06r !

' : S 04l——580,
0.4{——5Bi0, O 04y 0, !

r——e— ot-Bi, O I | o-BI,0, I _
02, &Bizo3 ' 0.2+ B-Bi,0, : pH—35

| 23 | ——Fowdlisis 1 Luz Blanca
o i L ~ I TR
1180 -120 60 O 60 120 180 60 D e _

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.13 Fotodecoloracion del IC para 5-Bi,0s,a-Bi,03, f-Bi,O3 a)Luz UV, b)Luz
blanca.

De la Figura 5.13 se pue den mencionar v arias co sas i mportantes, | a
primera de ellas es que |as peliculas d e §-Bi,O3 presentan un me jor
desempeiio en | a d ecoloracion del IC tanto con luz UV como con luz
visible. La segunda es que la adsorcion del colorante juega un papel por
demas i mportante cu ando se usan | as fases cristalinas alfay b eta;
siendo un caso critico en las peliculas a-Bi,O3 ya que para e mpezar la
adsorcion de IC e ne stap elicula, e nl a o scuridad, e sb astante
considerable (~30%). Por otro lado, al finalizar la reaccion fotocatalitica
era evidente el cambio de color de las peliculas debido a la adsorcion del
IC en la superficie, nuevamente mucho mas significativo en las peliculas
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fase alfa que en las fase beta. Cabe mencionar que en el caso de las
peliculas fase al fa, la r eproducibilidad de | e xperimento r esulto s er
bastante complicada ya que como se explicd, la adsorcion de la molécula
deIC d ominaa |p rocesod ef otodecoloracibny e sté cam bia
considerablemente de una muestra a otra.

También, se o btuvieron | os e spectros d e f otoluminiscencia p ara e stas
peliculas ya que nos dan una idea de la probabilidad de recombinacién
por transiciones radiativas de portadores de carga de una pelicula con
respecto a otra. Estos espectros se presentan en la Figura 5.14.

—a— &Bi203
—— oc-BiZO3
[?rBiZO3

Fotoluminiscencia (Unidades arb.)

450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (hm)
Figura 5.14 Espectros de fotoluminiscencia para las peliculas a-Bi,O3 y S-Bi,Os.

Lo que puede concluirse de los espectros de fotoluminiscencia de estas
peliculas es que la fase delta del 6 xido de bismuto es la que presenta
una e misién mucho mas débil en comparacién con las otras dos fases
cristalinas, lo cual indica que en principio existe una menor probabilidad
de r ecombinacion de po rtadores de c arga; esto po r s upuesto que
impactara en la actividad fotocatalitica de estas muestras ya que al no
haber una separacion e ficiente de | os po rtadores de carga el proceso
fotocatalitico disminuye su eficiencia.

Finalmente se realiz6 la identificacién de los radicales "OH, para ambas
fases cristalinas, mediante el uso de una solucidon de cumarina. Lo que
resulté se puede apreciar en la Figura 5.15.
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Figura 5.15 Identificacion de radicales "OH paraa-Bi-O3 y $-BiOs.

La Figura 5.15 muestra un poco significativa s efial d e produccion de
radicales °‘OH, por pa rtede | as peliculas «a-Bi.Os y B-Bi0O3;, en
comparacién con la que presenta la titania por lo que no se esperaria
alguna m ineralizacion de | a molécula de I C via e stos radicales. S in
embargo, el a nalisis de COT mostrd lo contrario, enla Tabla 5.3 se
pueden o bservar | os po rcentajes de “mineralizacion” del c olorante
alcanzados después de 8h de la reaccién fotocatalitica bajo luz UV.

Tabla 5.3. Mineralizacion de IC para a-Bi,O3 y $-Bi,O3z después de 8h.

Muestra “Mineralizacion”
(%20)
a-Bi 0, 17.59
p-BiO, 3.69

La e xplicacién que se da a e stos resultados co ntradictorios es que |l a
mineralizacidon a lcanzada no e s propiamente una mi neralizacion; sino
gue mas bien, la disminucién en el carbono organico total de la solucion
se debe a la adsorcién de la molécula en la superficie de la pelicula. Es
por ello que se alcanza un mayor porcentaje de mineralizacion cuando
se utiliza la a-Bi>O3 ya que como se discutio anteriormente la adsorcion
es critica en esta fase incluso en condiciones de oscuridad. Para darse
una idea de la adsorcidon en cada una de las peliculas, en la Figura 5.16
se presenta las muestras antes y después de la reaccién fotocatalitica.
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OL-Bi203 B'Bi203

Antes Después Antes Después

Figura 5.16 Adsorcion de IC en a-Bi,0O3 y #-Bi,O3 antes y después de la reaccion
fotocatalitica.

Resumiendo esta seccidn, se observd que el uso de peliculas de éxido de
bismuto con fases cristalinas alfa y beta, para la degradacion del IC,
presentan u na e ficiencia f otocatalitica menor que las de peliculas con
fase d elta. Ademas, sibiense obtuvo una me dicidon a parentemente
positiva de la mineralizacién de la molécula de IC, tanto con peliculas de
fase alfa como fase beta, dicho resultado fue mas bien consecuencia de
la adsorcién de | a m olécula del c olorante s obre la s uperficie d el
catalizador y no a una degradacién quimica como tal.

5.4. DOPAJE DE LAS PELICULAS DE §-Bi,0;

Otro ¢ amino frecuente que s e s igue pa ra mejorar| a a ctividad
fotocatalitica en diversos m ateriales es la introduccion de im purezas o
dopaje. E n e sta s eccidon s e mue stran | os r esultados d el do paje de
peliculas §-Bi>O3 con nitrégeno (N), tantalio (Ta) y tungsteno (W).

5.4.1. Dopado con Nitrégeno

5.4.1.1 Caracterizacion Estructural

El dopado con nitrdogeno se realizd, mediante la técnica de pulverizacién
catédica con magnetréon, aumentando el flujo de gas nitrogeno de ntro
de la camara de depdsito. Los flujos utilizados de nitrégeno fueron de 2,
6, 10y 20 centimetros cubicos estandar (sccm). En la Figura 5.17 se
pueden apreciar los patrones de difraccién de rayos X, de las muestras,
para cada flujo utilizado. Aqui se puede observar, por un lado, que sin
importar e | flujo d e n itrdgeno u tilizado, s iempre s e conserva la f ase
delta de 6xido de bismuto en las muestras. Por otro lado, es claro que
conforme se aumenta el flujo de nitrégeno se van perdiendo picos de la
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fase delta, es decir, se va obteniendo una orientacion preferencial de las
peliculas 8-Bi,03. Sin embargo, en la misma figura podemos observar los
espectros XPS de baja resolucion; en donde no hay ningun indicio de la
presencia de nitrégeno que deberia aparecer alrededor de 400 eV.

20sccm| N Bi4f

20sccmde N, [ Ols.
L T et
T L T L T_% I

25
-‘é‘ = LS:/L
N | 10scemdeN, | = [10sccm] ) ]
< “ Ol ]
£ S U % - ST
S S ]
> J\ 6sccmde N, % L | | | .
o < | 6sccm 4
© 1 1 j .| Tl i
© ] ]
‘B 2scemde N, = Mub ]
3 JLL : o
¥ m B 1 1 1 1 1 1
j= L ~ | E|2sccm ]
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29 rados 600 400 200
© ) Energia de enlace (eV)

Figura 5.17. a) Patrones de difraccion de rayos X de las muestras obtenidas variando
los flujos de nitrégeno dentro de la cAmara de depdsito, b)Espectros XPS de baja
resolucion para las muestras sintetizadas con diferentes flujos de nitrégeno.

En la Figura 5.18 se presentan las imagenes SEM en donde se observan
las m orfologias paracad au na del as m uestras si ntetizadas co n
diferentes flujos de nitrogeno. E stas imagenes fueron o btenidas a |las
mismas co ndiciones y estan a la misma m agnificacion (50000 X ), en
ellas se p uede ob servar g ue todas | as p eliculas tienen morfologia d e
nanogranos y que cuando se utiliza un flujo de nitrogenoaltoenla
sintesis; la superficie tiende a ser mas lisa lo cual sugiere que a mayor
flujo de nitrédgeno en |la sintesis se o btendra me nor drea activa en la
peliculas.
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Figura 5.18. Imagenes SEM de las peliculas sintetizadas con diferentes flujos de
nitrégenos a) Bi,03:N2, b) Bi»03:N6, ¢) Bi,03:N10, d) Bi,O3:N20.

5.4.1.2 Propiedades Opticas

En la Figura 5 .19 se p resenta el espectro d e t ransmitanciad el as
peliculas sintetizadas con diferentes flujos de nitrogeno, el cual se utilizd
para obtener el valor de la brecha prohibida tanto directa como indirecta
de e stas p eliculas. E | e spesor d e ca da p elicula s e o btuvo m ediante
perfilometria, t anto | a br echa pr ohibida c omo | os e spesores de | as
muestras se p resentanen laT abla5 .4. Nose o bservan cam bios
significativos en la brecha dptica, ni en la transmitancia en funcién del
flujo de nitrégeno.
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Figura 5.19. Espectro de transmitancia de las muestras obtenidas variando los flujos
de nitrégeno dentro de la cAmara de depadsito.

Tabla 5.4. Brecha prohibida y espesores de las muestras obtenidas variando los flujos

de nitrégeno dentro de la camara de depésito.

Espesor Brecha Brecha

Muestra (ﬁm) Indirecta | Directa
(eV) (eV)
BioO3:N2 341 1.60 3.04
Bi203:N6 388 1.57 2.92
Bi-O3:N10 396 1.54 3.02
Bi-O3:N20 383 1.70 3.12

En la Figura 5.20 se presenta los espectros de fotoluminiscencia tanto
para | as p eliculas de §-Bi»O3 como paracad au nad el as p eliculas
sintetizadas c on di ferentes f lujos de ni trégeno. E s e vidente g ue los
espectros d e f otoluminiscencia cambian conforme |l a can tidadd e
nitrégeno en la sintesis aumenta, esto sugiere que la probabilidad en la
recombinacion de | os portadores de carga también aumenta. Es decir
aungue no o bservamos | a i ncorporacion del nitrogeno e n la p eliculas,
quizas po rque s e encuentra pr esente e n ¢ antidades m enoresa | a
sensibilidad del e quipo de XPS (~0.1 at %), si hayun efectoenlas
propiedades e lectronicas. Los resultados d e fotoluminiscencia su gieren
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gue los estados introducidos por el nitrégeno favorecen los procesos de
recombinacion radiativa.

PL (unidades arb.)

240 480 520 560 600 640 680
Longitud de onda (nm)

Figura 5.20 Espectros de fotoluminiscencia para las peliculas 6-Bi,O3, Bi,O3:N2,
Bi,O3:N6, Bi,03:N10, Bi,03:N20.

5.4.1.3 Actividad Fotocatalitica

Enla Tabla5.5 se presenta el porcentajedeladecoloracién, dela
solucién de IC, alcanzado por las diferentes peliculas d espués de 180
minutos ba jo i luminacion UV para d iferentes m edios (a cido, n eutro,
alcalino). Los resultados muestran que se obtiene un mejor desempefio
de las peliculas para decolorar a la solucidon de IC bajo un medio acido.
El resultado anterior concuerda con los valores obtenidos del pzc para
cada una de las muestras, los cuales se presentan en la Tabla 5.6.

Tabla 5.5. Porcentaje de decoloracion, de la solucion de IC, alcanzado por las peliculas
para diferentes valores de pH.

Muestra Decoloracion | Decoloracion | Decoloracion
apH=3.5(%) | apH=7(%) | apH=11(%)
Bi,03:N2 94 20 20
Bi,05:N10 89 17 16
Bi,05:N20 84 15 15
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Tabla 5.6. Valores del pzc para cada una de las peliculas sintetizadas con diferentes
flujos de nitrégeno.

Muestra pzc
Bi,03:N2 pH= 8.3
Bi203:N6 pH= 8
Bi,03:N10 pH=8.1
Bi,03:N20 pH=7.9

El variar el flujo de nitrégeno en la sintesis no altera el valor del pzc
pero si influye de alguna forma en la morfologia de las peliculas lo cual
se v e r eflejado e n | a cap acidad p ara d ecolorar la so lucionde IC. A
mayor flujo de nitrogeno en la sintesis menor capacidad para decolorar
la solucidon de IC; siendo mucho mas evidente esta tendencia cuando se
utiliza luz UV. Lo anterior se ilustra en la Figura 5.21.

C/Co

- \‘ N—( -
sl , Luz UV _._Bizo&‘szNz sl \:\ Luz Blanca —.—Buo 2
L Bi,O, N6 L Bi,0,;N6
0.6} I ——Bi,0;N10| o 0.6} I ——Bi,0,:N10
. 1 \ Bi O N20| © I | Bi,0,:N20
0'4_Sin : \ — FotoI|S|s © 0'4_'Sin : —— Fotolisis
0.2} Luz \ 02 Luz
i I i I
00 T [ L N 00 I T L P R L
-30 0 30 60 90 120 150 180 30 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.21. Gréaficas que muestran la capacidad para decolorar la solucién de IC por
parte de las peliculas sintetizadas con diferentes flujos de nitrégeno, a) lluminando con
luz UV, b) lluminando con luz blanca.

En la Tabla 5.7 se presentan los valores de las constantes aparentes de
velocidad de reaccién (Kapp), tanto para luz UV como blanca, obtenidos
de un a juste de pseudo primer orden después de graficar Ln Co/Cvs
tiempo. El ajuste de los datos a una linea recta en donde la pendiente
corresponde a la Kapp se presenta en la Figura 5.22. La tendencia que
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siguen los valores de estas velocidades de reaccidon solamente corrobora
gue conforme se aumenta la cantidad de nitrdgeno usada en la sintesis
la reaccion fotocatalitica se hace cada vez mas lenta.

Tabla 5.7. Valores de la constante de velocidad de reaccion para las peliculas
sintetizadas con diferentes flujos de nitrégeno, iluminando con luz UV y blanca.

Kapp (min™) . Kapp (min™) .
Muestra luz UV R luz Blanca R
Bi,03:N2 0.0206 0.99 0.0126 0.98
Bi,03:N6 0.0154 0.99 0.0126 0.98
Bi03:N10 0.0101 0.95 0.0119 0.96
Bi,03:N20 0.0119 0.98 0.0096 0.92
4 Bi,O.N2 2> b
° i O q
) s LZW ol |
3l v B,O;NIO adl b4
Bi,0,:N20 )
—— Fit Curve 15r i.0.:
Q ! . { O o Bi,O;N2
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Q —Fit Curve v O 23
O Fit Gurve 1.0 v Bi,O;NI10
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Figura 5.22. Ajuste de los datos de decoloracion, para las peliculas con diferente flujo
de N, ajustados a una linea recta de donde se obtiene la Kapp a) luz UV, b) luz blanca.

Por | o que corresponde a |a mineralizaciéon de 1a molécula de IC con
estas peliculas, resultdé que después de realizar los analisis de TOC la
concentracidon de carbono organico total antes y después de la reaccion
fotocatalitica e ra e | m ismo lo c ual quiere d ecirque noselogra la
mineralizacidon. Este resultado se explica por la falta de la produccion de
radicales *OH por parte de estas peliculas, lo cual se puede observar en
la Figura 5.23 en donde la emision del compuesto 7-hidroxicumarina es
practicamente nula.

* Coeficiente de correlacién
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Figura 5.23. Identificacion de los radicales "OH para las peliculas sintetizadas con
diferentes flujos de nitrégeno.

En r esumen s e tiene que el uso de nitrégeno e nla sintesis de las
peliculas de B i,05 afecta n egativamente s u a ctividad f otocatalitica,
posiblemente por una menor area activa presente, ademas de la mayor
tasa de recombinacion de portadores de carga que se obtienen a mayor
cantidad de nitrégeno usada en la sintesis.

5.4.2. Dopado con Tantalio y Tungsteno

5.4.2.1 Caracterizacion estructural

5.4.2.1.a Dopado con Ta

En la Figura 5.24 se muestra la caracterizacidon co rrespondiente a |las
muestras dopadas con tantalio (Bi.O3:Ta). En a) se observa el patrén de
difraccién de rayos X, el cual muestra que se logrdé conservar la fase
delta del 6xido de bismuto aun después de incorporar el tantalio. En b)
se presenta una imagen SEM en donde se puede observar la morfologia
de estas muestras, que consiste en nanogranos. Y en c) se muestra el
espectro de EDS que nos indica que el contenido de Ta en la pelicula fue
del 8% atdmico.
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Figura 5.24. a) Patrén de difraccidon de rayos X de las muestras dopadas con Ta, b)
imagen SEM que muestra la morfologia de nanogranos de las peliculas, c) espectro

EDS que nos indica el contenido de Ta en las peliculas de Bi,Oa.
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5.4.2.1.b Dopado con W

Porot rol ado,e nla F igura5 .25 setie ne lac aracterizacién
correspondiente a las muestras dopadas con tungsteno (Bi>O3:W). En a)
se presenta el patrén de difraccion de rayos X, el cual ilustra que se
logré conservar la fase delta del 6xido de bismuto aun después de dopar
con tungsteno. En b) se muestra una imagen SEM en donde se observa
la mo rfologia, que aligualque eneldopadoconTa, consisteen
nanogranos. Y en c) se puede ver el espectro de EDS que nos indica que
el contenido de W en la pelicula fue de 4.3% atdmico.

—Bizog:W b)
< &Bi,0, (PDF 000521007)

30 40 50

20 (grados)

c)

Intensidad Normalizada

60

Figura 5.25. a) Patron de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con W,
b) imagen SEM que muestra la morfologia de nanogranos de las peliculas, c) espectro
EDS que nos indica el contenido de W en las peliculas de Bi,Os.
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5.4.2.2 Propiedades oOpticas de las peliculas dopadas con Tay W

Enla Figura 5.26 se mue stra e | e spectro de t ransmitancia de |l as
peliculas dopadas con Tay W, en el cual se puede observar cémo la
inclusidon del tantalio y del tungsteno agrandan la brecha respecto a |l a
brecha prohibida de las peliculas §-Bi>O3 sin dopar. En la Tabla 5.8 se
presentan los valores de las brechas prohibidas y los espesores de las
muestras dopadas con Tay W.

100

N 0
% (@) o

Transmitancia (%0)
=

O T T P S
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 5.26. Espectro de transmitancia de las muestras dopadas con Tay
W.

Tabla 5.8. Brecha prohibida y espesores de las muestras dopadas con Tay W.

Espesor Bpecha Brecha

Muestra (nm) Indirecta Directa
(eV) (eV)
Bi-O3:Ta 300 1.85 3.31
Bi-O3:W 351 2.36 3.49

De i gual manera, para e stas p eliculas se cal cularon su s p ropiedades
opticas m ediante elipsometria espectroscépica. En la Figura 5.27 se
pueden o bservar las graficas, como funcién de |a e nergia, resultantes
después de realizar el ajuste con el modelo elipsométrico: a) los ajustes
de las funciones Is e Ic, b) el coeficiente d e a bsorcion, c) indice de
refraccién y c oeficiente d e e xtincion para Bi,03:Ta y d) elindicede
refraccidn y co eficiente d e e xtincién para Bi.03:W. Mientras que en la
Tabla 5.9 se exponen los valores de las brechas prohibidas y el espesor
para ambas peliculas.
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Figura 5.27. Graficas obtenidas con elipsometria: a) Ajuste de las funciones Is e Ic, b)
coeficiente de absorcion peliculas Bi,Os:Ta y Bi>O3:W, c) indice de refracciéon y
coeficiente de extincion para Bi,Os:Ta , d) indice de refraccion y coeficiente de

extinciéon para Bi>O3:W .
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Tabla 5.9. Propiedades 6pticas, obtenidas por elipsometria, de las peliculas Bi,O3:Ta y

BizOg:W.
Gap Gap indice de | Coef. De
Espesor L ! S
Muestra (nm) Eo4 optico | refraccion | extincion
(eV) (eV) nh@2eV) | (k@ 2eV)
Bi»O3:Ta | 203.22 2.24 1.75 2.24 0.02
Bi»O3:W | 168.33 2.39 2.01 2.38 0.005

En la Figura 5.28 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las
peliculas 3-Bi»03, Bi»03:Ta y Bi,03:W. De esta figura se pueden concluir
cosas importantes ya que como se observa en ella existe una diferencia
importante, e nla in tensidad de lo s e spectros, e ntre la s peliculas
dopadascon Tay W respecto al as peliculas fase d elta de 6 xido de
bismuto. Esto sugiere que en |las pe liculas do padas e xiste una ma yor
probabilidad de recombinacidon de los p ortadores de carga provocando
de e sta manera una disminucion en el rendimiento p ara d ecolorar | a
solucién de IC por parte de las peliculas dopadas con Ta y W respecto a
las peliculas puras de 6xido de bismuto, que se presenta mas adelante.
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Figura 5.28 Espectros de fotoluminiscencia para las peliculas de 6-Bi»,Os, Bi,O3:Tay
BizOg:W.
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5.4.2.3 Actividad fotocatalitica de las peliculas dopadas con Tay W

Lo gue primero se evalud a estas p eliculas, hablando de p ropiedades
fotocataliticas, fue el efecto que tiene el pH en la decoloracién del IC. Lo
gue se obtuvo fue que tanto para las peliculas Bi.O3:Ta como para las
de Bi,03:W, el medio acido favorece la decoloracién. En la Figura 5.29
se presentan las graficas del porcentaje de decoloracidon de IC alcanzado
en funcién del pH para ambas peliculas. De igual manera, en la misma
figura, s e m uestra e | p zc p ara e stas p eliculas, lo s v alores d e p zc
obtenidos son consistentes con el hecho de que el medio acido favorece
la decoloracidn del indigo carmin.

100 1
- a) I
= 20 Bi,O, Ta 10}
X - . -
g 601 Luz UV (180 min) 8.-
kS) I T 6}
S 40 S I
8 | A :
8 20p 2 1% derivada -,
ol NN B N
7.0 105 0O 10 20 30 40 50 60 70
pH Volumen de NaOH (mL)
100 12
9 10}
= 9 Bi O, W
S T : gl
= 60t Luz UV (180 min)
O i 6
8 T
5 40+ o al
8 L
g 20¢ 5 |
' 1% derivada |
0 . l 0 N
7.0 105 0O 20 40 60 80 100 120
pH Volumen de NaOH (mL)

Figura 5.29 Efecto del pH en la decoloracién del IC a) Decoloracion en funcién
del pH para Bi,O3:Ta, b)pzc para Bi,O3:Ta, c)Decoloracién en funciéon del pH para
Bi,O3:W, d)pzc para Bi,O3:W.
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Enla F igura5 .30 se mue stral ae volucion del ar eaccion de

fotodecoloracién d e I C, p ara B i,03:Tay B i,03:W, u sando d iferentes
iluminaciones. En estas graficas se presenta también la respuesta que
tienen las p eliculas 8-Bi.O3 con | a i ntencién de comparar. Al a nalizar
estas f iguras s e p uede c oncluir que c on el d opado c on ta ntalio y
tungsteno de | as peliculas de 6 xido de bi smuto no se o btiene un

incremento en la capacidad para decolorar el IC respecto de las peliculas
sin do par, pore |Ic ontrariol a di sminuye de ma nerai mportante
especialmente c uando s e u tiliza | uz v isible p ara a ctivar e | m aterial
semiconductor.
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Figura 5.30 Decoloracion del IC usando diferentes iluminaciones para Bi,O3:Ta y
Bi,O3:W a) Luz UV, b)Luz Blanca.

Otra cosa importante que se puede observar en |a figura a nterior, es
gue |l a v elocidad d e r eaccion d e | as peliculas dopadas co n tantalio y
Tungsteno son menores que |as peliculas de 5-Bi,Os sin dopar. En la
Tabla 5 .10 se p resentan | osv aloresd el a v elocidad d e r eaccién
obtenidos para las peliculas Bi.03:Tay Bi,O3:W activadas porluz UV,
para la decoloracién con luz blanca no tiene sentido. Estas Kapp fueron
obtenidas considerando una reaccion de pseudo primer orden utilizando
el modelo de Langmuir Hinshelwood; en la Figura 5.31 se presenta el
ajuste de los datos.
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Tabla 5.10. Valores de la constante aparente de velocidad de reaccién para las
peliculas Bi,03:Ta y Bi,03:W, iluminando con luz UV.

Kapp (min™) luz 2
Muestra UV R
6-Bi03 0.202 0.99
Bi,03:Ta 0.0071 0.99
Bi,03:W 0.0037 0.99
35 .
" 5B,
3.0+ e B,O,Ta -
Bi,O,W
2.5F — Ajuste 3Bi,0,
Ajuste Bi,0, W
Q 20t — AjusteBi,0, Ta
S 15)
C -
— 10+
0.5] '
0.0 : '

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 5.31 Ajuste de los datos de decoloracion, con el modelo de langmuir
Hinshelwood para obtener las Kapp de las peliculas, para Luz UV.

En lo que se refiere a | os analisis de COT para comprobar si con el uso
de estas peliculas se estaba llegando a la mineralizacién completa de la
molécula o rganica de IC, resultd q ue d espués de 12 h d e reaccién
fotocatalitica el valor d el carbono o rganico to tal de la soluciéon era el
mismo que se tenia antes de iniciar la reaccion, lo cual quiere decir que
no se llegé a la mineralizaciéon de la molécula de IC. Este hecho es tal
vez una consecuencia de la escasa produccién de radicales *OH como se
puede apreciar en la Figura 5.32.
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Figura 5.32 Identificacion de la produccion de radicales «OH para las peliculas de 6xido
de bismuto dopadas con Tay W.

Como conclusién del do pado de las p eliculas §-Bi,O3 se tiene, por un
lado, que la inclusién del nitrégeno dentro de la estructura cristalina de
estas peliculas no fue posible e incluso la presencia del gas dentro del
proceso de s intesis| ejos de ay udard isminuye su desempefio
fotocatalitico respecto de las peliculas pristinas. En contraste, se tuvo
éxito con el dopado de estas peliculas usando Tay W ya que se logré
tanto la inclusion de estas impurezas en la estructura cristalina como la
preservacion de |a fase delta del 6 xido de bismuto. Sin e mbargo, el
desempefio fotocatalitico no fue tan bueno como el de las peliculas sin
dopar, en los espectros de fotoluminiscencia de estas muestras se puede
observar coémo | as pe liculas do padas pr esentan una e misién mucho
mayor respecto a las no dopadas. Esto indica una mayor probabilidad de
recombinacion d e | os p ortadoresd e c arga. Loa nteriort ienes u
explicacién pa rtiendo de | he cho de que | a f ase de Ita de | 6 xido de

bismuto e s una e structura de f luorita de fectuosa | a c ual r equiere un
25% de v acancias de o xigeno para permitir la formacion d e la fase
cubica centrada en la cara (FCC). Hasta la fecha no hay investigaciones
sobre el estudio del arreglo de las vacancias de oxigeno en las peliculas
y de hecho existe una gran controversia sobre el arreglo en el bulto del
material de la fase delta. Tomando en cuenta esto, o que pudo haber
ocurrido es que al sustituir &tomos de Ta>* y W®* por dtomos de Bi** en
la estructura; el acomodo de las vacancias de oxigeno cambia y tal vez
algunas de e llas pueden s er o cupadas po r atomos de ta ntalio o

tungsteno provocando que éstos actien como centros de recombinacion
de p ortadores evitando de e sta manera | a di fusién del pa r e lectrén
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hueco a | a su perficie d el m aterial parallevar a cab o | as r eacciones
fotocataliticas.

5.5. COMPUESTOS TERNARIOS A BASE DE BISMUTO

Ya que ni con el uso de diferentes fases cristalinas de 6xido de bismuto,
ni con el do pado c on o tros e lementos qui micos se pu do mejorar | a
actividad fotocatalitica de las peliculas 3-Bi,O3; se optd por la formacion
del compuesto ternario de bismuto mediante la técnica de magnetron
sputtering. D e e sta m anera, s e r ealizd la s intesis d e t res d iferentes
compuestos ternarios: tungstato, cuprato y niobato de bismuto.

5.5.1. Caracterizacion fisicoquimica

5.5.1.1 Tunsgtato de Bismuto (Bi;WOQOg)

Enla Figura 5.33 se m uestra |l a c aracterizacion estructural de |l as
peliculas de t ungstato de bi smuto. En a ) s e mue stra e | pa tréon de
difraccién de r ayos x g ue pr ueba | a o btencién de la f ase cristalina
ortorrémbica d e B i,WQg, mi entras qu e e n b) s e pue de o bservar | a
morfologia de nanogranos de estas peliculas. Por otro lado en c) se tiene
el espectro EDS con la deteccidon de los elementos quimicos presentes
en | a mue stra, correspondiendo a una relacién de bi smuto-tungsteno
igual a Bi/W= 2.2 £ 0.3.

En la Figura 5.34 se presentan los espectros XPS de alta resolucién para
los e lementos que c omponen a las peliculas de B i,WOg. E na) se
presenta e | e spectro d e alta resolucion del orbital de bismuto 4f, los
picosd e 159. 3y 16 4.6 eV c orrespondena IBi4 f;, yB i4 fsp,
caracteristicos del Bi,WQOg, también fueron detectados dos picos en las
energiasde 157.3 y 163 eV los cuales revelan e stados d e o xidacion
mixtos de | bi smuto; s ugiriendo que el bismuto tr ivalente es
parcialmente reducido. La aparicién de esta reduccién del bismuto no es
de sorprender, de hecho ya ha sido reportada antes [214, 215] y se ha
explicado que el Bi*3 puede atribuirse a formas sub-estequiometricas
del bismuto e n capas de Bi,0O, yla formacion de Bicon estados de
oxidacién menores como consecuencia de las vacancias de oxigeno en la
red cristalina del material. Por otro lado, en b) se tiene al espectro de
alta resolucién del orbital de tungsteno 4f, las energias de enlace de W
4f;,2 y W 4fs/; son 38.1 y 35.9 eV correspondientes a los niveles Bi 4f7/,
yBi4fs, enlaformade 6 xidode B i,WOg, | 0s c uales pue den s er
atribuidos a los atomos de tungsteno con un estado de oxidacidon de +6.
Mientras tanto en c) se pueden observar dos picos, el mas grande (531
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eV) c orrespondiente a | compuesto B i,WOg y u no mas pe quefio que
representa a las formas sub-estequiometricas del bismuto (530 eV). Los
espectros de XPS en conjunto con los patrones de difraccidon de rayos X
corroboran la obtencion del compuesto de bismuto Bi,WOe.

10k a) —— Peliculas BiL,WO, f
g | + Bi,WO, (PDF-00-020-0172
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Figura 5.33. a) Patrén de difraccion de rayos X de las muestras Bi,WOQOg, b) imagen
SEM que muestra la morfologia de nanogranos de las peliculas Bi,WQg, c) espectro
EDS que nos indica el contenido de los elementos quimicos en las peliculas de Bi,WOg.
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Figura 5.34. Espectros XPS de las peliculas de Bi,WOQOg a) Bi 4f; b) W 4f; ¢) O 1s.
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5.5.1.2 Cuprato de Bismuto (Bi,CuQO,)

Enla Figura 5.35 se m uestra |l a c aracterizacién e structural del as
peliculas de cuprato de bismuto. En a) se observa el patréon de difraccién
de rayos x que corrobora la obtencién de la fase cristalina tetragonal de
BioCuO4, mientras que en b) se puede observar la morfologia de estas
peliculas. Por otro lado en c) se tiene el espectro EDS con la deteccién
de los elementos quimicos presentes en la muestra, correspondiendo a
una relacién de bismuto-cobre igual a Bi/Cu= 2.1 + 0.1.

© 10+ a) Peliculas de Bi,CuO,

9 +  Bi,CuO, (PDF-01-080-1907)
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Figura 5.35. a) Patrén de difraccidon de rayos X de las muestras Bi,CuQ,, b) imagen
SEM que muestra la morfologia de las peliculas Bi>,CuQ,4, c) espectro EDS que nos
indica el contenido de los elementos quimicos en las peliculas de Bi,CuQ,.

En la Figura 5.36 se exponen los espectros de XPS de las peliculas de
BioCuO4. En a) se presenta el espectro de alta resolucién del orbital de
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bismuto 4f, los picos de 158.8 y 164.5 eV corresponden al Bi 4f;,, y Bi
4fs,,, r espectivamente, e n la misma grafica se pue de o bservar uno s
peqguenos picos que corresponden a las energias (157 y 162.6 eV) los
cuales estan atribuidos a estados de oxidacién mixtos del bismuto Bi(+3
), Aqui mismo, se puede observar que |a diferencia de | a e nergia de
enlace entre los niveles Bi 4f;,, y Bi 4fs,, es de casi 5.31 eV, consistente
con el espectro estdndar de Bi*. Adicionalmente, en b) se observa el
espectro de alta resolucion del oxigeno 1s en donde después de hacer
una deconvolucion se aprecia un pico correspondiente al enlace Cu-O y
otro al Bi-O. Finalmente en c) se presenta el espectro de alta resolucion
del orbital del cobre 2p. El pico principal del Cu 2ps3,, localizado en 934
eV y el pico de Cu 2p;,2 en 954 eV. La diferencia de la energia de enlace
entrelos nivelesdel Cu2ps, ¥y Cu2py, esde 20 eV, queestade
acuerdo con el espectro estandar del Cu®* [70].

Bi”’ ' b) O1s
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Intensidad (cps)

it

e —r—wr—

955 950 945 940 935 930
Eneraia de enlace (eV)

Figura 5.36. Espectros XPS de las peliculas de Bi,CuO, a) Bi 4f; b) O 1s, c) Cu 2p.
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5.5.1.3 Niobato de Bismuto (BisNb305)

Enla Figura 5.37 se p resenta la c aracterizacion e structural d e las
peliculas de niobato de bismuto. En a) se tiene el patron de difraccidén de
rayos x que coincide con la fase cristalina ortorrémbica de BisNbsO;s,
mientras que en b) se observa la morfologia de nanogranos de estas
peliculas. Por otro lado, en c) se tiene el espectro EDS con la deteccién
de los elementos quimicos presentes en la muestra, correspondiendo a
una relacién de Bismuto-Niobio igual a Bi/Nb= 1.5 + 0.3.

Intensidad Normalizada

1.0} a) —— Peliculas de Bi,;Nb,0O,
o + | BigNb,0,, (PDF-00-016-0203)
0.8+
0.6+
04+
0.2+
0.0 — M A
10 20 30 40 50 60
26 (grados)

Figura 5.37. a) Patrén de difraccidon de rayos X de las muestras BisNbzO;s, b) imagen
SEM que muestra la morfologia de nanogranos de las peliculas BisNbs;Os, ¢) espectro
EDS que nos indica el contenido de los elementos quimicos en las peliculas de
Bi5Nb3015.

En la Figura 5.38 se observan los espectros de XPS de las peliculas de
BisNbsO;s. En a) se muestra el espectro de alta resolucion del orbital de

137



Capitulo 5

bismuto 4f, los picos de 159.3 y 164.6 eV corresponden al Bi 4f;,, y Bi
4fs,,, respectivamente, e n la misma grafica aparecen unos pe quefios
picos que corresponden a las energias de 157.3 y 162.6 eV; los cuales
estdn asociados con estados de oxidacidn mas bajos del bismuto (Bi*")
[216]. Aqui mismo, se puede observar que la diferencia de la energia de
enlace entre los niveles Bi 4f;,, y Bi 4fs5/, es de casi 5.3 eV, consistente
con el espectro estadndar de Bi**. Por otro lado, en b) se presenta el
espectro de alta resolucidn del orbital del niobio 3d. El pico principal del
Nb 3 ds/; localizado en 207 eVy el picode Nb 3d3, en 209.7 eV. La
diferencia de la energia de enlace entre los niveles del Nb 3ds> y Nb
3ds;; esde 2.7 eV, que esta de acuerdo con el espectro estandar del
Nb>*. Mientras tanto en c) se observa el espectro de alta resolucién del
oxigeno 1s en donde después de hacer una deconvolucién se observa un
pico correspondiente al compuesto ternario BisNb3O;s (531.3) y otro que
se atribuye a los estados de oxidacion mas bajos de bismuto Bi,O, (530
eV).
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Figura 5.38. Espectros XPS de las peliculas de BisNbsO;5 a) Bi 4f; b) Nb 3d, ¢) O 1s.
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5.5.2. Propiedades Opticas

En esta seccion se presentan las propiedades dpticas de las peliculas de
los tres compuestos ternarios de bismuto (tungstato, cuprato y niobato).
Enla Figura 5.39 se mue stra e | e spectro de t ransmitancia de | as
peliculas de estos compuestos ternarios de bismuto, en el cual se puede
observar cdé mo, en efecto, se modificaron las propiedades opticas para
cada u no d e e stos m ateriales r especto al as p eliculas d e §-Bi,0s.
Ademads, enla Tabla5 .11 se presentan|os v aloresd el as b rechas
prohibidas y los espesores para cada una de estas muestras.

100

_ ——&Bi,0,
_. 8 \ ’\ ——Bi, WO,
S Bi,Nb,O,,
© 60F :
S | ~—— BI,CuO,
S |
j=
8 -
S 20}
-

O = n 1 n 1 n 1 n 1 i

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 5.39 Espectro de transmitancia de las peliculas de compuestos ternarios de

bismuto.

Tabla 5.11. Brecha prohibida y espesores de las muestras de compuestos ternarios de

bismuto.
Brecha Brecha Espesor
Muestra Directa, Indirecta (nm)
(eVv) (eV)
Bi,WOg 3.72 2.75 263
Bi,CuO,4 3.24 1.75 390
BisNb3O15 3.75 2.85 309

Asi co mo e n | os casos an teriores, p ara e stas p eliculas también se
calcularon su s p ropiedades Opticas mediante  elipsometria
espectroscopica. Enla Figura 5.40 se p ueden o bservar | as g réficas,
como funcién de la energia, resultantes después de realizar el ajuste con
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el modelo elipsométrico: a) los ajustes de las funciones Ise Ic, b) el
coeficiente de absorcion, c) ny k para Bi,WQOg, d) n y k para Bi,CuO4 y
e) ny k para BisNb3O1s.

Bi,WO,
BiZCuO4
Bi_Nb,O,

— Alyste Bi. WO,

_— Aj:uste BiZCZuO4
Ajuste Bi,Nb,O,,

25 30 35 40 45
Energia del fotén (eV)

-

- — - —

25 30 35 40 45
Energia del fotdn (eV)

Bi,WO, |

o
5 10° b) )
5 10°f -7
o 3f 7
3 10' /
< 102 )
) : !
8 101_ _BIZWOG
T -Bi,CuO,
o : .
Q) 10-1 L L 1 .5 I3 ]:5 1 " 1 I
8 15 20 25 30 35 40
Energia del foton (eV)
]18
15
1.2
109
0.6
_ 0.3
e BI,CUO, Joo
' 2 3 4 5
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Energia del foton (eV)

Figura 5.40. Graficas obtenidas con elipsometria: a) Ajuste de las funciones Is e Ic, b)
coeficiente de absorcidn, c) ny k para Bi,WO;s , d) ny k para Bi,CuO, y €) ny k para
Bi5Nb3015 -
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Enla Tabla 5.12 se tienen los valores de las brechas prohibidasy el
espesor para estas peliculas, obtenidas por elipsometria.

Tabla 5.12. Propiedades 6pticas, obtenidas por elipsometria, de las peliculas Bi,WOeg,
BizCUO4 Yy Bi5Nb3015.

E Gap Gap indice de | Coef. De
spesor L ! o
Muestra (nm) Eoa optico | refraccion | extincion
(eV) (eV) h@2eV) | (k@2eV)
BioWOg 240 3.04 | 2.6+£0.02 2.21 0
Bi,CuO, 397 2.22 | 1.5+£0.04 2.57 0.02
BisNb3O15 252 34 3.1+0.01 2.47 0

En la Figura 5.41 se exponen los espectros de fotoluminiscencia de las
peliculas §-Bi>03, Bi,WOsg, B i,CuO4 y B isNb3O;s. E n e sta g réfica se
aprecia que | os e spectros de | t ungstatoy del n iobato t ienen u na
intensidad ma yor que las peliculas de 6 xido de bismuto fase delta, lo
cual quiere de cir que e n e stos c ompuestos t ernarios se e spera una
mayor pr obabilidad de recombinacidon de | os po rtadores de carga con
respecto a las peliculas de 6xido de bismuto. Derivado de este resultado
se esperaria que la actividad fotocatalitica d el niobato y del tunsgtato
fuera af ectada n egativamente como consecuencia de una alta tasade
recombinacion de portadores.
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Fotoluminiscencia (unidades arb.)

TA50 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 5.41 Espectros de fotoluminiscencia para las peliculas de 6-Bi,Os, Bi>WOg,
BizCUO4 Yy Bi5Nb3015.

5.5.3. Evaluacion fotocatalitica de los compuestos ternarios

Como se ha venido haciendo con los otros materiales lo que primero se
evalubal o0sco mpuestost ernarios,e ncu antoap ropiedades
fotocataliticas se refiere, fue el efecto que tiene el pH en la decoloracion
del IC. Lo que resultd fue que en todos los materiales, el medio acido
favorece | a d ecoloracién obteniendo u na e ficiencia mayor cuando s e
utiliza el niobato de bismuto. En la Figura 5.42 se presentan las graficas
del porcentaje de decoloracién de IC alcanzado en funciéon del pH para
los tres diferentes compuestos ternarios. En la misma figura, se muestra
el pzc para estas peliculas, los valores de pzc son consistentes con el
hecho de que el medio acido favorece la decoloracion del IC con los tres
diferentes materiales.
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Figura 5.42. Efecto del pH en la decoloracion del IC a) decoloraciéon en funcién del pH
para Bi-WOg, b) pzc para Bi,WQg, ¢) decoloracion en funcion del pH para Bi>CuQy,, d)
pzc para Bi>,CuQy,, €) decoloraciéon en funciéon del pH para BisNbs;O;5, d) pzc para

Bi5Nb3015.
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Después, e n la Figura 5 .43 se tie ne la e volucidn de la reaccién d e
fotodecoloracién de IC para Bi;WQOg, Bio,CuO4 y BisNb3O;s, activandolos
con diferentes iluminaciones (UV y visible). En estas graficas se colocd
también la respuesta que tiene las peliculas §-Bi>O3 con la intencion de
comparar. Resultando que ningun compuesto ternario de bismuto tuvo
una e ficiencia me jor que | as pe liculas de ¢ xido de bi smuto pa ra
decolorar la solucion de IC. De hecho el Unico compuesto ternario que
presentd una actividad fotocatalitica notable fue el niobato de bismuto
bajo una irradiacién UV. Algo importante a resaltar es que para todos los
materiales, activados con luz blanca, | a d ecoloracién del IC fue poco
significativa; lo cual es l6gico para el niobato e incluso para el tungstato
debido a | os v alores de | as br echas pr ohibidas peronoasiparael
cuprato. Lo anterior tal vez se relacione con las posiciones de las bandas
de conduccion y valencia del cuprato respecto a | os potenciales para la
produccién tanto de radicales hidroxilo como superoxido.

Cabe me ncionar que e ne stecaso nof ue po sible compararl as
velocidades de reaccidn entre las peliculas § -Bi>Os y las de BisNb3Ois5 ya
gue con el niobato no se sigue una cinética de pseudo primer orden por
lo que no es posible a plicar el modelo de L angmuir-Hinshelwood. L a
cinética d e r eaccidén p ara el niobato esde orden cero, es decir, no
depende de la concentracion inicial del IC; dicho comportamiento para el
mismo material y a se ha re portado en otros trabajos [104, 111]. El
valor de la constante aparente de velocidad de reaccién para el niobato
es Ko=0.39 mol dm~>3min.

1.0 | a) 10kt b)
08| S —— 08l |
Luz UV : Luz Blanca
S | g 3 luz
C 04 O 04f
. -——Bi,WO, !
02}  ++ BiNbO, 02¢
T BCWo, ' Fotolsis
0.0 .. +=——Fotolisis, , , , | U= 0.0 TR T PR SR SR TR SR
-:30 0 30 60 90 120 150 180 -30 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 5.43.Decoloracién del IC usando diferentes iluminaciones para Bi,WOg, Bi,CuO,
y BisNb3O15 a) Luz UV, b) Luz Blanca.
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Como se ha mencionado antes, el niobato de bismuto fue el Unico que
presentd una actividad fotocatalitica considerable para decolorar el IC,
por | o que solos e re alizaron analisisd e COT para e ste m aterial.
Resultando q ue a un de spués de 1 2h de r eaccidn f otocatalitica no se
alcanzo la mineralizacion de la molécula de IC; este hecho puede estar
asociado con la escasa produccion de radicales *OH por parte de estas
peliculas. Enla Figura 5.44 se pue de o bservar|a presencia delos
radicales °‘OH m ediantel aid entificacibnd elc ompuesto7 -
hidroxicumarina (d etectando una e mision alrededor de 454 nm) para
estos ma teriales ternarios. E s e vidente que ni nguno de e stos

. .. . [ ]
compuestos ternarios produce suficientes radicales OH por lo que es de
esperarse que no se alcance la mineralizacién de moléculas organicas
con ninguno de ellos.
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.
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Figura 5.44 Determinacién de la produccion de radicales «OH para las peliculas de para
BizWOG, BizCUO4 Yy Bi5Nb3015.

Para c omplementar | a car acterizacion de e stos co mpuestos t ernarios,
ademas d e tratar d e e xplicar su c omportamiento fotocatalitico, se
procedio a cal cular la posicion de sus bandas de valencia y conduccién
mediante las graficas de Mott Schottky. En la Figura 5.45 se presentan
los valores del potencial de banda plans (flat-band), para las peliculas
de Bi,CuO4y BisNb30O;s5, asi como la posicidn de sus bandas de valencia y
conduccion respecto d e | os p otenciales p ara | a f ormacion d el r adical
hidroxilo y superéxido. Al observar detenidamente esta figura se puede
entender por qué el cuprato fue practicamente inerte en la decoloracion
de la solucién deIC; larazénes q ue la posicion de sus bandas de
valencia y c onduccidn no s on a decuadas ni paral a produccidon de
radicales "OH, ni radicales superdoxido O,°". Por otro lado, al centrarnos
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1/C? x10™° cm’ F?

en e | ni obato, s e s uponeque su BVy B Cestdn e nuna posicidon
adecuada p aral ap roducciént anto d e r adicales h idroxilo co mo
superéxido; s in e mbargo | o que e vita | a pr oduccién de r adicales
hidroxilo (como lo muestra la Figura 5.45) se atribuye a la gran tasa de
recombinacion de portadores de carga (Figura 5.45) que puede deberse
probablemente a un gran nd mero de defectos dentro de |a estructura
cristalina.
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Figura 5.45 a) Gréficas de Mott Schottky para peliculas de Bi,CuO, que muestra el
valor del flat-band, b) Posicién de las BV y BC, respecto al potencial de radicales
hidroxilo y superéxido, de peliculas de Bi,CuO,4 ¢) Graficas de Mott Schottky para

peliculas de BisNbsO;5 que muestra el valor del flat-band d) Posicion de las BV y BC,
respecto al potencial de radicales hidroxilo y superéxido, de peliculas de BisNbsO15
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5.6. COMPUESTOS HIBRIDOS

Dado que ni el uso de diferentes fases cristalinas del Bi,Os3, ni el dopado
de e ste s emiconductor c on o tros e lementos qui micos me jora s us
propiedades fotocataliticas, se procedid con la sintesis de heterouniones.
Es d ecir, aco plamiento d e d os m ateriales se miconductores co nl a
intencién de o btener un e fecto s inérgico entre el los g ue m ejore la
actividad fotocatalitica d e | os m ateriales p uros p or se parado. Fue a si
como se disefid una forma, hasta la fecha no reportada, para obtener
estas he terouniones en pe liculad elgada entre d iferentes oOxidos
semiconductores y el 6 xido de bismuto; estos éxidos fueron: 6xido de
zinc (Z n0O), d iéxido d e tita nio (T i032), 6 xido d e tu ngsteno (W O3) y
vanadato d e b ismuto (B iVO4). El di sefio c onsistidé e n de positar en el
substrato d e v idrio u n 6x ido s emiconductor y s obre él re alizar el
depdsito de 10 circulos o puntos (2mm @) de éxido de bismuto. La idea
de utilizar puntos y no cualquier otra forma geométrica se basa en el
hecho del aprovechamiento de | & rea s uperficial o cupada po r a mbos
materiales.

5.6.1. Peliculas de ZnO + Bi,043

5.6.1.1 Caracterizacion estructural

El primer disefio de material hibrido, en forma de peliculas delgadas, de
este trabajo fue entre el ZnO vy el Bi»0s. La pelicula de 6xido de zinc fue
sintetizada p or roc io p irolitico, u sando u na solucidon p recursora d e
acetato de Zn a una temperatura de 500 °C, mientras que los puntos de
oxido de bi smuto fueron s intetizados po r pulverizacién cat ddica co n
magnetrdn sobre la pelicula de ZnO.

En la Figura 5.46 se muestra un e squema del material hibrido entre el
ZnO vy los puntos de 6xido de bismuto. También en la misma imagen en
b) y c) se presenta el patron de difracciéon de rayos X correspondiente a
una fase he xagonal w urtzita y una imagen SEM con la morfologia de
nanohojuelas del ZnO, respectivamente. Mientras que en d) se expone
la identificacidn de la fase cubica delta del éxido de bismuto y en €) una
imagen que expone la morfologia de nanogranos de los puntos de 6xido
de bismuto.
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Peliculas de ZnO
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Figura 5.46 a) Esquema del disefio del material hibrido entre ZnO y Bi,O3 b) Patrén de
difracciéon de rayos X de las muestras ZnO, ¢) imagen SEM que muestra la morfologia
de nanohojuelas de las peliculas ZnO, d) Patrén de difraccion de rayos X de los puntos
de Bi,O3, €) imagen SEM que muestra la morfologia de nanogranos de los puntos de
Bi203.
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5.6.1.2 Propiedades Opticas

En la Figura 5.47 se pue den o bservar | os e spectros de transmitancia
tanto para la pelicula de ZnO y Bi,O3 como para la pelicula hibrida de
Zn0O+Bi»03. Mientras que en la Tabla 5.13 se muestra los valores de las
brechas prohibidas, para los materiales por separado (ZnO y §-Bi,0s3).

100
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S| BiO,
c 60
O
2 I
= 40+
) I
c
S 20t
|_

0. ] \ ] \ ] . ) |
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Figura 5.47 Espectro de transmitancia de las peliculas de ZnO, Bi,O3 y ZnO+Bi,0s.

Tabla 5.13. Brechas prohibidas de las peliculas de ZnO, y §Bi,0s.

Brecha Brecha
Optica, Optica, Espesor
Muestra Indirecta directa (nm)
eVv) eVv)
Zn0O - 3.2 370
3-Bi03 1.75 2.6 404

5.6.1.3 Evaluacién fotocatalitica

Se s abia de a ntemanoq uee | 6 xidode b ismutot ienes u me jor
desempefio fotocatalitico en un ambiente acido. Por lo anterior, lo ideal
hubiera sido evaluar las peliculas de ZnO+Bi,03 en el ambiente acido;
sin embargo, el ZnO se disuelve en este ambiente. De tal manera que la
evaluacion fotocatalitica de estas peliculas hibridas fue h echa bajo un
pH=7. Los resultados obtenidos de la degradacion de la molécula de IC,
bajo iluminacién UV y blanca, se presentan en la Figura 5.48.
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Figura 5.48 Decoloracion del IC usando diferentes iluminaciones para las
peliculas de ZnO+Bi,03 a) Luz UV b) Luz Blanca.

Al o bservar la Figura 5 .48 a) s e pu ede de cir que cuando s e ut iliza
iluminacion UV se obtiene una ligera mejora, en la degradacion del IC,
con las peliculas hibridas de ZnO+Bi,O3 en comparacion con las peliculas
de ZnO. Por otro lado, cuando se utiliza luz blanca se observa un mejor
desempeiio de |a pelicula hibrida e n co mparaciéon con la p elicula de
oxido de zinc, lo cual puede ser atribuido a un e fecto sinérgico e ntre
ambos 6 xidos se miconductores. Ademas, algo que cabe mencionar es
gue es claro que cuando se utiliza luz UV el mecanismo de reaccién de la
degradacién de | c olorante I C e s t otalmente di ferente qu e cuando s e
utiliza luz blanca. Es por ello que cuando se utiliza luz UV la cinética de
reaccidon se ajusta al modelo de Langmuir Hinshelwood de una reaccién
de pseudo primer orden mientras que cuando se ilumina con luz blanca
la ci nética d e reaccién es de orden 0. Al a nalizar la Figura 5.49, en
donde se presentan los espectros de absorbancia de la degradacién del
IC en funcién del tiempo para luz UV y luz blanca, en la secciéon de 190
- 250 nm e s claro que de ma nera ge neral cuando se utilizaluzUV
conforme el tiempo de reaccién avanza el espectro de absorbancia va
disminuyendo; sin embargo al utilizar luz blanca esto no ocurre lo cual
es sefal de que el mecanismo de degradacién de la molécula de indigo
carmin es totalmente diferente de pendiendo qué tipo de iluminacion se
utilice en la reaccién fotocatalitica.
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Absorbancia del IC (U.Arb.)
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Figura 5.49 Espectros de absorbancia de la degradacion del IC en funcién del tiempo
con diferentes iluminaciones a) Luz UV, espectro completo b) Luz UV, seccion de 190-
230 nm, .c) Luz blanca, espectro completo, d) Luz blanca, secciéon de 190-240 nm.

En la Tabla 5.14 se presentan los valores de las constantes de velocidad
de reaccion para las peliculas de ZnO y ZnO+Bi,03, iluminadas con luz
UV y luz blanca. El célculo de las constantes para cada iluminacion fue
hecha de diferente forma, ya que como se menciond anteriormente el
mecanismo de reaccion es diferente de acuerdo a la longitud de onda

con q ue se i rradian | as p eliculas.

De e sta m anera, | as co ntantes

correspondientes a luz UV son de pseudo primer orden mientras que las
de luz blanca son de orden cero.

Tabla 5.14. Constantes de velocidad de reacciéon para las peliculas de ZnO y

ZnO+Bi203.
Kapp (min™) 2 Ko ( mol dm? min™) 2
Muestra luz UV R luz Blanca R
Zn0 0.05 0.99 0.17 0.99
Zn0-Bi,03 0.05 0.99 0.23 0.99
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Algo de suma importancia, al intentar evaluar la actividad fotocatalitica
de e stas peliculas hibridas, e ra d eterminar si e ra p osible al canzar la
mineralizacion del IC. Fue asi que se realizaron analisis de TOC para las
peliculas de ZnO y ZnO+Bi,05 activadas mediante luz UV y luz blanca.
Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura 5.50.
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Figura 5.50 Mineralizacion del IC alcanzada con las peliculas de ZnO y ZnO+Bi,0s,
irradiadas con luz UV y luz blanca.

Al observar la Figura 5.50 se tiene que, cuando se utilizaluz UV, el
porcentaje de mineralizacidén del IC alcanzado por las peliculas hibridas
es un poco menor con respecto al obtenido por las peliculas de ZnO. Sin
embargo, ocurre lo contrario cuando las peliculas son activadas por luz
blanca o visible; lo cual sugiere | a presencia de un e fecto s inérgico,
entre los 6xidos semiconductores, que no solo mejora la absorcion de la
luz v isible p or p arte d el m aterial hibrido sino que logra el doblede
mineralizacidon de la molécula organica del IC.

El hecho de obtener la mineralizacién de la molécula organica del IC con
el m aterial h ibrido Z nO+Bi,03 esta de a cuerdo con |a produccion de
radicales "OH por parte de estas peliculas. En la Figura 5.51 se presenta
las g raficas g ue d emuestran | a p roduccion d e los r adicales h idroxilo
usando luz UV y blanca. Es ldgico que la e misidon por p arte de estas
peliculas, alrededor de 454 nm, fuera menor con luz blanca que con luz
UV; sin embargo esto no explica por qué, si en principio la presencia de
radicales °*OH es me nor, se o btieneun ma vyor p orcentaje de

mineralizacidon del IC al activar la pelicula hibrida con luz del visible. Este
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resultado sugiere que e | efecto sinérgico e ntre lo s m ateriales g ue
componen a | as peliculas hibridas; juega un pa pel primordiale n la
actividad fotocatalitica de estas peliculas sin importar que la produccion
de los radicales hidroxilo se reduzca considerablemente al ser activadas
por luz visible.

a) o Luz Bl
I Luz UV i b) pl,flzz 7anca
Fz):clst)min & 30000 - —=— Zn0-30min
. . —e— Zn0O-60min
—e— Zn0-60min 8 . .
ZnO+81,0,-30min | = ZnO+B1,0,-30min
—v—Zn0+BI,0, 60min| & 20000 —v— ZnO+Bi,0,-60min
Sol. control D Soal. control
D 10000 |
=
t 1 1 I e [ESSANSL W ol 1 3 1 . L H B rfoh oo P 1o
400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.51 Produccién de radicales hidroxilo "OH de las peliculas de ZnO y ZnO+Bi,03,
irradiadas con a) luz UV y b) luz blanca.

5.6.2. Peliculas de TiO, + Bi,0O4

5.6.2.1 Caracterizacion estructural

El s egundo ma terial s emiconductor que s e e ligid p ara s intetizar u n
material hibrido con el Bi,O3 fue el TiO,, el cual es el semiconductor mas
utilizado en este tipo de aplicaciones. En la Figura 5.52 se muestra un
esquema de | ma terial hibrido entre el TiO, y los p untos de 6 xido de
bismuto. En la misma imagen en b) se presenta el patron de difraccién
de rayos x correspondiente a las peliculas de TiO;; resultando que la
pelicula tiene una combinacién de fases anatasa (43%) y rutilo (57%),
mientrasgue enc) una imagen S EM expone la m orfologiad el as
peliculas d e TiO,. Con re specto a | a e structuray morfologia de | os
puntos de 6xido de bismuto se trata de la mismas que se presentaron
en las peliculas de ZnO+Bi,03 en la seccidon 5.6.1.1.
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Peliculas TiO,

% Anatasa (PDF-01-073-1764) 43.4%
+ Rutilo (PDF-01-077-0442) 56.6%

Intensidad Normalizada

30 40 50 60
20 (grados)

N
o

Figura 5.52 a) Esquema del disefio del material hibrido entre TiO, y Bi,Oz b) Patrén
de difraccién de rayos X de las muestras TiO,, ¢) imagen SEM que muestra la
morfologia de las peliculas TiO,.

5.6.2.2 Propiedades Opticas

Aqui en la Figura 5.53 se observa los espectros de transmitancia de las
peliculas de TiO, y de la pelicula hibrida de TiO,+Bi>0s. Por otro lado en
la Tabla5 .15 se exponen el v alor de | a br echa pr ohibida paral as
peliculas de TiO,.
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Figura 5.53 Espectro de transmitancia de las peliculas de TiO, y TiO,+Bi,0s.

Tabla 5.15. Brechas prohibidas de las peliculas de TiO, y Bi,Os.

Brecha Brecha
Optica, Optica, Espesor
Muestra Indirecta directa (nm)
(eV) (eV)
TiO; 3.25 - 100
3-Bi03 1.75 2.6 404

5.6.2.3 Evaluacioén Fotocatalitica

Antes de evaluar la actividad fotocatalitica de estas peliculas hibridas se
examinod el e fecto del pH en la degradacién del IC por parte de |as
peliculas d e T i02, | 0 an terior p ara e stablecer | as co ndiciones m as
favorables para la pelicula compuesta por TiO;, y Bi,Os. Fue asi como en
la Figura 5.54 se muestra el desempefio de |a degradacién del IC por
parte de las peliculas de TiO> en funcidon del pH resultando que al igual
que para el B i,0s; el a mbiente a cido f avorece s u de sempefioen | a
decoloracién del IC. En la misma Figura, en el b) se observa el punto de
carga cero para las peliculas de TiO, que respalda el hecho de que un
ambiente acido sea idéneo para la decoloracién del IC.
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Figura 5.54 a) Desempefio de la decoloracion de IC para las peliculas de TiO, en
funcion del pH. b) pzc para las peliculas TiO..

Una vez que se definid que la evaluacion fotocatalitica de las peliculas
hibridas de Ti O,+Bi,03 seria e n un a mbiente & cido, se p rocedid a
realizar la e valuacién d el e fecto que tiene la longitud de ondaen la
decoloracién de IC usando las peliculas hibridas, las peliculas de TiO, y
los puntos de 6xido de bismuto. Los resultados obtenidos se presentan
en la Figura 5.55, es claro que la decoloracion del IC con las peliculas
hibridas es me jor que con | as peliculas de TiO,, e sto esal n mas
evidente cuando se utiliza luz blanca en vez de luz UV. Sin embargo, en
ambas iluminaciones se observa que |os substratos con los puntos de
oxido de bismuto tienen un mejor desempefio, en la decoloracién del IC,
gue la s p eliculas hibridas y las p eliculas d e TiO,. L 0 a nterior p odria
significar que de nada sirvid sintetizar las peliculas de TiO,+Bi,03 pero la
principal ventaja de estas peliculas hibridas sobre las de Bi,O5 es que
estas Ultimas no son capaces de mineralizar el IC.

Por lo que se refiere a las contantes aparentes de velocidad de reaccién
de las peliculas de puntos de Bi,0s, TiO, y TiO,+Bi,03, fueron obtenidas
tanto para iluminacién UV como visible; cabe mencionar que al igual que
en las peliculas hibridas de ZnO+Bi,03 se observd un c omportamiento
distinto e n e | mecanismo de de gradacidon de | I C, dependiendo de |a
longitud de onda utilizada en la reaccién fotocatalitica. Fue por ello que
para | ai luminacion U V | as co nstantes aparentes de v elocidad de
reaccion se cal cularon c omo una r eaccién de ps eudo p rimer orden
(siguiendo el modelo de Langmuir Hinshelwood), mientras que cuando
se e mpled luz b lanca se cal cularon como d e orden cero. Los v alores
numéricos de estas constantes se presentan en la Tabla 5.16.
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Figura 5.55 a) Decoloracién del IC usando diferentes iluminaciones para las peliculas
de TiO,+Bi,03 a) Luz UV b) Luz Blanca.

Tabla 5.16. Constantes de velocidad de reaccidon para las peliculas de puntos de Bi,O3,

TiO, y TiO,+Bi,0s.

Kapp (min™)

Ko ( mol dm™ min)

2 2
Muestra luz UV R luz Blanca R
Puntos de 4
. 0.01 0.99 9.1x10 0.99
BI203
TiO, 0.004 0.99 2.4 x10™ 0.99
TiO,-Bi,03 0.005 0.99 4.8 x10™ 0.99

Ahora centrandonos en lo referente a |la mineralizacién del IC por parte
de e stas p eliculas, resulté que activando | as muestrasconluzUV se
obtuvo e | d oble d e m ineralizacion ( 30%) c on la s p eliculas hibridas
TiO,+Bi,03 respecto a | as peliculas de TiO, (14%). La tendencia fue la
misma cuando se utilizé luz blanca para activar las peliculas, obteniendo
un 11 % de mineralizacidn con las peliculas hibridas y un insignificante 1
% con las peliculas de Titania. Lo anterior puede apreciarse en la Figura
5.56.
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Figura 5.56 Mineralizacién del IC alcanzada con las peliculas de TiO, y TiO,+Bi,0s,
irradiadas con luz UV y luz blanca.

Como s e h a v enido h aciendo con | os ot ros m ateriales, se re alizd | a
determinacion d e radicales h idroxilo p ara la s p eliculas hibridas de
TiO,+Bi,05 vy las peliculas de Titania. Los espectros de fotoluminiscencia
obtenidos usando luz UV y luz blanca en las reacciones f otocataliticas
son presentados en la Figura 5.57. De esta figura se puede decir que
aparentemente | a t asa d e p roduccién d e | os r adicales *OH e s m ayor
cuando se usa luz UV en la reaccidon que cuando se emplea luz blanca;
sin embargo aunque la emision de fotoluminiscencia (454 nm) por parte
de las peliculas de TiO, es ligeramente mayor que la de las peliculas de
TiO,+Bi,03, e n a mbos c asos, s iempre s e o btiene un porcentaje de
mineralizacion de IC mayor con |las peliculas hibridas; lo cual sugiere
que el efecto sinérgico entre el TiO, y el Bi,O3 es determinante en |a
descomposicién de la molécula de IC.
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Figura 5.57 ldentificacion de radicales hidroxilo "OH de las peliculas de TiO, y
TiO,+Bi,03, irradiadas con a) luz UV y b) luz blanca.

5.6.3. Peliculas de WO; + Bi,043

5.6.3.1 Caracterizacion estructural

El tercer material semiconductor que se usdé para sintetizar un material
hibrido con el Bi,0Os fue el WOs3, el cual es un semiconductor con | as
bandas de c onducciony v alencia a propiadas para realizaru na
heterounién idonea con el 6 xido de bismuto. La pelicula de 6 xido de
tungsteno fue sintetizada por rocio pirolitico, usando u na solucion de
metatungstato de a monio como sal precursora a una temperatura de
500 ° C, mi entras que | os puntosde Oxidode bismuto f ueron
sintetizados usando la técnica de magnetron sputtering.

En la Figura 5.58 a) se muestra un esquema del material hibrido entre
el WOs3 y los puntos de 6xido de bismuto. En esta misma imagen en b)
se presenta el patréon d e difraccion d e rayos x co rrespondiente a | as
peliculas de WOs; resultando que la pelicula tiene una combinacion de
fases cristalinas u na ort orrombica (67%) Yy una he xagonal (33%),
mientras g ue e n c) se mue stra u na imagen S EM con la m orfologia
cavernosa de |l as peliculas de WOs. La estructuray morfologia de los
puntos de 6xido de bismuto son las mismas que se presentaron en la
seccion 5.6.1.1.
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Figura 5.58 a) Esquema del disefio del material hibrido entre WO3; y Bi,O3 b) Patrén
de difraccion de rayos X de las muestras WOs3, ¢) imagen SEM que muestra la
morfologia cavernosa de las peliculas WOs.

5.6.3.2 Propiedades Opticas

Enla Figura 5.59 se mue stran los e spectros d e t ransmitancia de | as
peliculas de WOs y de la pelicula hibrida de WOs+Bi,03. Mientras que en
laTabla5.17 se presentaelvalordelabrechap rohibida p ara las
peliculas de WOs.
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Figura 5.59 Espectro de transmitancia de las peliculas de WO3; y WO3+Bi,0s.

Tabla 5.17. Brechas prohibidas de las peliculas de WOs.

Brecha Brecha
Optica, Optica, Espesor
Muestra Indirecta directa (nm)
(eV) (eV)
WOs 2.4 3.25 550
3-Bi03 1.75 2.6 404

5.6.3.3 Evaluacién Fotocatalitica

Lo primeroeraevaluarelefectodel pH, en la decoloraciondel IC,
utilizando | as pe liculasde W Os y de e stam anera encontrar!| as
condiciones d e p H m as f avorables p ara d ecolorar al IC u sando | as
peliculas hibridas WOs+Bi,03. Enla Figura 5.60 se mue stra que |l as
condiciones de pH mas favorables, para las peliculas de WQO3, son un
ambiente acido; ademas en b) se aprecia el valor del pzc para estas
mismas pe liculas el cual es congruente con el me jor de sempefio para
decolorar el IC en un ambiente acido.

Una v ez d eterminadas | as m ejores co ndiciones de pH para evaluar |l a
actividad fotocatalitica de las peliculas hibridas WOs+Bi,03 se realizaron
los e xperimentos ¢ orrespondientes us ando di ferentes tiposd e
iluminacion (luzU Vy b lanca). L osr esultados o btenidos d e e sta
evaluacién pu eden o bservarse en |a Figura 5 .61. De e sta f igura se
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concluye queus ando !l uzU V pa raact ivarl as p eliculas hibridas
WO3+Bi,03 se esta lejos de mejorar la actividad fotocatalitica respecto
de | as pe liculas de 6 xidos puros. Sin embargo alusar luzblancase
observa una gran mejora en la absorcién de la luz visible por parte de
las peliculas hibridas respecto de las peliculas de WOs.
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Figura 5.60 a) Desemperfio de la decoloracion de IC para las peliculas de WO; en
funcion del pH. b) pzc para las peliculas WOs.
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Figura 5.61 a) Decoloracién del IC usando diferentes iluminaciones para las peliculas
de WO3;, puntos de Bi,Oz y WOs+Bi,O3 a) Luz UV b) Luz Blanca.

Por | o que corresponde a | as constantes aparentes de v elocidad de
reaccion e stas f ueron cal culadas co mo si fueran d e orden cero tanto
para luz UV como para luz blanca ya que como se puede observar en la
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Figura 4 .54, e n a mbos caso s, la cinética de r eaccidn se r epresenta
mediante una linea recta. Los valores numéricos de las constantes de
velocidad de reaccién se presentan en la Tabla 5.18.

Tabla 5.18. Constantes de velocidad de reaccién para las peliculas de WO3 y

W03+Bi203.
-3 . -1 -3 . -1
Muestra Ko ( mol dm™ min™) R2 Ko ( mol dm™ min™) R2
luz UV luz Blanca
WO, 6.1 x10™ 0.99 9.4 x107 0.99
WO;-Bi,0; 2.1x10™ 0.99 2.9x10™ 0.99

Para co mplementar | a e valuacion f otocatalitica d e e stas p eliculas
hibridas WOs+Bi,03 se realizaron los analisis de COT para v erificar el
grado de mineralizacidon alcanzado de la molécula de IC. Los resultados
obtenidas indican que la mineralizacién del IC alcanzada por parte de las
peliculas de WOs y WO3+Bi,03 es nula; lo cual se explica principalmente
por la p oca si gnificativa se fial d e produccion de r adicales *OH co mo
puede apreciarse en la Figura 5.62.
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Figura 5.62 Produccién de radicales hidroxilo «OH de las peliculas de WO3 y
WO;+Bi,03, irradiadas con luz UV.

163



Capitulo 5

5.6.4. Peliculas de BiVO, + Bi,05

5.6.4.1 Caracterizacion estructural

Por altimo un cuarto m aterial semiconductor, el BiVOy4, se utilizd para
sintetizar un material hibrido en conjunto con el Bi»Os3, considerando que
ambos 6 xidos s emiconductores han probado ser activos conluzen el
rango de | visible e n a plicaciones d e fotocatalisis heterogénea. En la
Figura 5.63 a) se muestra un e squema d el m aterial hibrido entre el
BiVO4 y los puntos de 6xido de bismuto. Mientras en b) se presenta el
patrén de difraccidn de rayos x correspondiente a las peliculas de BiVOy;
en donde se ve que la pelicula tiene una fase cristalina monoclinica que
coincide con la carta cristalografica del BiVO4 PDF 01-075-1876. Por otro
lado, en c) se tiene una imagen SEM con la morfologia de nanogranos
de las peliculas de BiVO4. La estructura y morfologia de los puntos de
oxido de bismuto son las mismas qu e se p resentaron e n | a se ccion
5.6.1.1.

= 1.0} b) Peliculas de BiVO,
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Figura 5.63 a) Esquema del disefio del material hibrido entre BiVO, y Bi,Os b) Patrén
de difraccion de rayos X de las muestras BiVO,, c) imagen SEM que muestra la
morfologia de nanogranos de las peliculas BiVO,.
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5.6.4.2 Propiedades Opticas

Enla Figura 5.64 se observan los e spectros d e t ransmitanciade | as
peliculas de BiVO,4 y de la pelicula hibrida de BiVO4+Bi,0s. Por otro lado,
en la Tabla 5.19 se presenta el valor de la brecha prohibida para las
peliculas de BiVO,.
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Figura 5.64 Espectro de transmitancia de las peliculas de BiVO, y BiVO4+Bi,0s.

Tabla 5.19. Brecha prohibida de las peliculas de BiVO, y Bi,Os.

Brecha Brecha
Optica, Optica, Espesor
Muestra Indirecta directa (nm)
(eV) (eV)
BiVO4 2.55 3.31 264
3-Bi>03 1.75 2.6 404
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5.6.4.3 Evaluacion fotocatalitica

Siguiendo el mismo procedimiento que en los materiales anteriores, |o
primero fue evaluar el efecto del pH, en la decoloracién del IC, utilizando
las peliculas de BiVO4 y de esta manera encontrar las condiciones de pH
mas f avorables pa ra realizar e | e xperimento f otocatalitico con | as
peliculas hibridas BiVO4+Bi>0s. Enla Figura 5.65 a) se presentala
decoloracién del IC por parte de las peliculas de BiVO4 para diferentes
valores de pH, mientras que en la misma figura en el b) se muestra el
valor del pzc para estas mismas peliculas. Cabe mencionar que el valor
del pzc obtenido para las peliculas de BiVO4 concuerda con el hecho de
gue su desempefio en la decoloracién del IC sea favorecida en un medio
acido.
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Figura 5.65 a) Desempefio de la decoloraciéon de IC para las peliculas de BiVO, en
funcion del pH. b) pzc para las peliculas BiVO,.

Por otro lado, en la Figura 5.66 se puede apreciar el de sempefio que
tuvieron, en la decoloracién de la solucién de IC, las peliculas de BiVOy,
de puntos de Bi,Os y las hibridas BiVO4+Bi,03 activadas con diferentes
longitudes de onda. En esta figura se muestra que tanto en luz blanca
comoenluzUVse mejora considerablemente | a de coloracion de | a
solucién d el IC con | as p eliculas hibridas BiVO4+Bi,O3 respecto a |l as
peliculas de BiVOsa.
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Figura 5.66 a) Decoloracion del IC usando diferentes iluminaciones para las peliculas
de BiVO,, puntos de Bi,Os y BiVO,+Bi,03 a) Luz UV b) Luz Blanca.

Las co nstantes aparentes de v elocidad de r eaccion; estasf ueron
calculadas como si fueran de orden cero tanto para luz UV como para
luz blanca ya que como se puede apreciar en la Figura 5.66, en ambos
casos, el mecanismo sigue practicamente una linea recta. Los valores
numeéricos de las constantes de velocidad de reaccién se presentan en la
Tabla 5.20.

Tabla 5.20. Constantes de velocidad de reacciéon para las peliculas de BiVO, y

BiVO,4+Bi,0s3.
-3 . -1 -3 . -1
Muestra Ko ( mol dm™ min™) R2 Ko ( mol dm™ min™) R2
luz UV luz Blanca
BiVO, 2.4x10™ 0.99 1.4 x10° 0.99
BiVO,-Bi,0; 8.5 x10™ 0.99 8.5 x10™ 0.99

A pesar de que con la peliculas hibridas B iVO4+Bi,O3 se o btiene una
mejora considerable, en la decoloracién de la solucién de IC, respecto a
las p eliculas d e BiVO4 la mineralizacion d el IC no fue alcanzada con
ninguna de las peliculas. Lo anterior puede ser explicado por la pobre o
nula produccion de radicales *OH por parte de estas peliculas lo cual es
corroborado por la débil emisidén de fotoluminiscencia alrededor de 454
nm de la solucidon de cumarina utilizada con estas peliculas, esto puede
apreciarse en la Figura 5.67.
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Figura 5.67 ldentificacidon de radicales hidroxilo «OH de las peliculas de BiVO, y
BivVO,+Bi,O3, irradiadas con luz UV.
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CAPITULO 6. DISCUSION DE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

6.1. DISCUSION DE RESULTADOS

Del empleo de fases cristalinas diferentes (a-Bi>O3 y B-Bi,03) a | a fase
delta del 6 xido deb ismutoc omo e strategia p ara a Icanzar la
mineralizacidon y no solo la decoloracion del IC, los resultados obtenidos
fueron por un lado que la fase alfa y beta no fueron tan eficientes como
la f ase d elta. Esto es debido en p artea | a a Ita pr obabilidad de
recombinacion de portadores de carga que presentan estas dos fases en
comparacién con lafasedelta, | o cual e s e vidente al o bservar sus
espectros d e f otoluminiscencia. Y p or ot ro | ado que | a adsorcién d el
colorante en la superficie de las peliculas de las fases alfa y beta era un
factor c ritico e n la d ecoloracion d e la s olucion d el I C, e sto d ebido
principalmente a la morfologia porosa de ambas fases cristalinas. Si bien
es c ierto g ue lo s a nalisisd e COT senalan g ue c on ambas fases
cristalinas se alcanza cierto porcentaje de mineralizacién, la disminucion
de carbono organico total se debe a la adsorcidén del colorante en la
pelicula, mas no a una descomposicién de la molécula de IC. El cambio
de color de las peliculas es una seial clara de esto, ademas por si esto
fuera poco la nula produccién de los radicales ‘OH por parte de estas
peliculas lo corrobora.

Una segunda alternativa para modificar la actividad fotocatalitica de las
peliculas de §-Bi,03, fue intentar el dopado de las mismas con nitrégeno,
tantalio y tungsteno. Los resultados obtenidos a partir del analisis de los
espectros de XPS indicaron que no fue posible incorporar el nitrégeno
dentro de la estructura de 6 xido de bismuto, es mas al utilizar flujos
muy grandes de nitrégeno en la sintesis (20 sccm), la capacidad para
decolorar la solucién de IC por parte de las peliculas de §-Bi,Os decae
considerablemente. Lo anterior, p odria e xplicarse considerando que el
nitrdgeno no logro incorporarse en la red cristalina del dxido de bismuto
peros i enl asu perficied el as p eliculas d elgadas modificando la
interaccién del material fotocatalizador con la solucion de IC. Algo que
fue evidente es que a grandes flujos de nitrégeno se m odificaba una
propiedad por de mas i mportante e n f otocatdlisis comol o esla
morfologia obteniendo una superficie cada vez mas lisa, o cual podria
explicar el d ecremento en la actividad f otocatalitica a medida que se
aumenta el flujo de nitrégeno.

Por 1o que corresponde al dopado con Tay W se tiene que en ambos
casos se | ogrd | a i ncorporacién de e stos e lementos qui micose n | a
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estructura del 6xido de bismuto conservando la fase delta. Sin embargo,
ni con la incorporacion del Ta o del W se logrd obtener una actividad
fotocatalitica mas eficiente que | a que p resenta las p eliculas §-Bi>0s;
este hecho se relaciona o bviamente al aco modo de es tos el ementos
guimicos, en la estructura del 6 xido de bismuto. Como es bien sabido
[217-219] la f ase delta del 6 xido de bismuto es una e structura tipo
fluorita d efectuosa lo c ual q uiere d ecir que p resenta v acancias d e
oxigeno. N o o bstante, h asta lafechanose sabe a cienciacierta el
arreglo e xacto d e estas v acancias en |la estructura en el m aterial en
bulto, muc ho me nos e n f orma de pe licula delgada. Po r | o a nterior,
puede ser que los dtomos de Ta>" y W®* al sustituir al dtomo de Bi**
cambien e | ar reglod el as v acancias d e o xigeno p resentese nl a
estructura provocando | a generacién de centros de r ecombinacién de
portadores d e ¢ arga disminuyendo la e ficiencia f otocatalitica d el
material. Estat eoria esr espaldadap orl os espectros de
fotoluminiscenciad e estas m uestrasy aq uel a intensidad del as
emisiones e n e stos e spectros es mayor para las peliculas dopadas de
oxido de bismuto respecto a las no dopadas. Otra cosa i mportante es
gue en las peliculas dopadas, usando Tay W, se logrd incrementar el
valor de la brecha prohibida con respecto a las no dopadas, esto sugiere
gue también se cambiaron las posiciones de sus bandas de valencia y
conduccion. S in e mbargo, no lo s uficiente paral a produccion de

radicales ‘OH, | o cual s e c orrobordé c on | a d eterminacidon d e e stos
radicales p ara e stas m uestras, r esultandoque n oso ncap acesd e
producir e stet ipo de r adicalespo rl oque no s orprendieronlo s
resultados obtenidos de COT al no obtener mineralizacién del IC.

Como se menciond en este trabajo de investigacidon los dxidos ternarios
han sido reportados co mo m ateriales alternativos p ara aplicaciones en
fotocatdlisis, e sp ore llog ue c omo u na tercera a lternativa en el

mejoramiento d e | a a ctividad f otocatalitica del 6 xido d e b ismuto se
decidié probar con compuestos ternarios de bismuto. En p rincipio, se
pensaba que al formar el compuesto ternario de bismuto se obtendria
un material con propiedades adecuadas no solo para obtener un mejor
desempeiio fotocatalitico respecto a |as peliculas de 6 xido de bismuto
fase delta, sino para alcanzar la mineralizacion del IC. Sin embargo, lo
que r esultd f ue que de | os tres di ferentes c ompuestos de bi smuto
sintetizados (Bi,WQg, BioCuQ4, BisNbsO;5) Unicamente el niobato fue el
gue pr esentd una buena a ctividad fotocatalitica, para d ecolorar | a
solucién de IC, pero no mejor en comparacion con las peliculas de §-
Bi,Os. E | he cho de que | as pe liculas de B i,WOe tengan un po bre
desempefio en la decoloracion de la solucién de IC se explica por la alta
tasa de recombinacién de los pares electron-hueco como consecuencia
de | a pr esencia de mul tiples de fectos e n | a e structura cristalina y/o
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centros de recombinacion que pueden deberse a la presencia de formas
subestequimétricas de bismuto (Bi.0,) en la estructura, taly como lo
indican los e spectros de XPS. Por otro lado, el nulo desempefio en la
decoloracién de la solucidon de IC por parte de las peliculas de Bi,CuO4
no tiene una explicacidon, en base a la probabilidad de recombinacion de
los portadoresd ecar ga, yaqu e segun s us espectros de
fotoluminiscencia no e xiste e videncia alguna de u na tasa al ta de
recombinacion de | os po rtadores de c arga; sin e mbargo, existe u na
explicacién relacionada con el hecho de que al contar con una brecha
prohibida pequena (~1.5 eV) las posiciones de sus bandas de valencia y
conduccion del material no se encuentran en un po tencial adecuado ni
para pr oducir r adicales s uperoxido (0,°) ni para pr oducir r adicales
hidroxilo (*OH), como lo corroboran las graficas de Mott Schottky de la
Figura 5.40 por lo que no hay forma de degradar la molécula de IC.
Después de an alizar | os r esultados de f otodecoloraciéon, p aral os
compuestos ternarios d e bismuto, al Unico que v alia la p ena realizar
pruebas de COT para comprobar si se alcanzaba la mineralizacidon de la
moléculadeICeraalniobato (BisNb3O;is); el resultado fuequeno
mineralizaba al IC. De acuerdo al experimento de |la determinacion de
radicales °*OH e | niobato no pr oducia e stos r adicales a unque las
posiciones de s us bandas de co nduccién y v alencia e ran ad ecuadas
respecto a los potenciales para producir tanto radicales superdéxido como
hidroxilo. Estos r esultados co ntradictorios p odrian e xplicarse debido
principalmente a una alta tasa de recombinacion de portadores de carga
como co nsecuencia, aligual que e neltungstato de bi smuto, ala
presencia de formas subestequimétricas del bismuto e n la e structura
cristalina del niobato, tal y como lo muestran sus espectros de XPS.

Desde q ue Li y colaboradores [178, 179] descubrieron que las
heterouniones e ntre do s 6 xidos s emiconductores | levan a una a lta
eficiencia de la separacion de sus portadores, ha habido un gran nimero
de trabajos relacionados con el tema. Asi que considerando esto se optd
por sintetizar m ateriales h ibridos, e s d ecir h eterouniones e ntre d os
oxidos semiconductores. Esto no es nada novedoso, como se menciond
antes, y a ha y ba stantest rabajose ndo nde seha r eportado!l a
produccién de diferentes he terouniones e ntre di stintos m ateriales, sin
embargo | o gque si es muy no vedoso, en este caso, es la forma del
disefio d el material hibrido en pelicula delgada nunca antes reportado.
Se sab e que p ara ce Idas so lares los m ateriales h ibridos e n pelicula
delgada s on de g ran ut ilidad. S in embargo, pa ra a plicaciones e n
fotocatalisis un arreglo en multicapas no es adecuado porque el material
gue que da en |l a superficie es el Unico que pue de captar | os f otones
capaces d e e xcitar al s emiconductor. Con esto en me nte fue que se
disefid | a ¢ onfiguracién de pu ntos de un material s obre una c apa
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continua del otro semiconductor, para asi lograr la absorcién de fotones
por ambos tipos de materiales.

Asig ues es intetizaron c uatro d iferentes m ateriales h ibridos:
ZnO+Bi;03, T i02+Bi,03,W0O3+Bi,03 \% BiVO4+Bi>O3. En ester ubros e
obtuvieron resultados por demas interesantes, en lo que se refiere a las
peliculas d e Z nO+Bi,03 se p uede d ecir gue la a ctividad f otocatalitica,
bajo irradiacién UV, practicamente fue la misma en comparacién con las
peliculas puras de ZnOy en lo que concierne a |a mineralizacion fue
ligeramente menor con las peliculas hibridas que con las peliculas puras
de Z nO. Sin e mbargo, b ajo ir radiacidon d el v isible, e n las p eliculas
hibridas Z nO+Bi,03 se me jord c onsiderablemente | a a bsorcién de |uz
blanca con respecto a | as peliculas purasde ZnO; peroeso no fue lo
mejor sino que ademas se obtuvo el doble de la mineralizacidon de la
solucién del IC con las peliculas hibridas bajo luz del visible, lo cual es
un s enal de la presencia e importancia q ue tiene el e fecto s inérgico
entre el ZnO y el Bi,0s3. Algo que también vale la pena mencionar es que
dependiendo de la longitud de onda utilizada, para activar las peliculas
hibridas, el mecanismo de la degradacién del IC sera diferente; es por
ello que la reaccién fotocatalitica es mucho mas rapida bajo luz UV que
bajo I uz blanca. E ste he cho s e e ntiende mucho mejor al e xaminar |l a
figura 5.49 en donde se muestran las diferencias entre los espectros de
absorbancia, de la solucion de IC en funcion del tiempo para luz UV y luz
blanca. En laregionde 190a 250 nm, bajoluz UV, se observa que
todos | os picos bajan conforme el tiempo avanza; sin embargo, en la
misma region cuando se utiliza luz blanca, conforme el tiempo avanza
un pico alrededor de 220 nm empieza a crecer aunque después de unas
horas d esaparece; simultdneamente u n p unto i sosbéstico ap arece en
250 nm, estos dos fendmenos son indicativos claros de la formacion de
compuestos secundarios o cuales a su vez sugieren un m ecanismo de
degradacién totalmente diferente al seguido cuando se utiliza luz UV en
el e xperimento f otocatalitico. Con la intencién d e e ntender e | e fecto
sinérgico e ntrel osd os materialesasi co moe | m ecanismod e
degradacién del IC se utilizara como apoyo la siguiente Figura (6.1).
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Figura 6.1 a) Posicion de las BV y BC para el Bi,Os y el ZnO, b) Mecanismo de
fotogeneraciéon de portadores de carga usando luz UV, c) Mecanismo de
fotogeneracion de portadores de carga usando luz Blanca.

En la Figura 6.1 a) se muestra la posicién de las BV y BC tanto para el
Bi»O5 (calculadas en este trabajo de investigacién mediante las graficas
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de Mott Schottky) como para el ZnO (obtenidas de la literatura [220]).
Lo que nos indica este diagrama es que de acuerdo a | as posiciones de
lasBVy BCdel Bi,O3, es posible que e ste 6 xido p roduzca r adicales
superéxido pero no radicales hidroxilo. El caso contrario es para el ZnO,
puede producir radicales hidroxilo pero no superdxido. Entonces, lo que
pasa cuando se ilumina con luz UV en la heterounién, figura 6.1 b), es
gue como la luz UV es lo suficientemente energética para excitar tanto
electrones en el Bi,O3 como en el ZnO. Los electrones fotogenerados en
el BiO3 migran haciala BCdel ZnO y con ello se logran 2 cosas muy
importantes; | a primera e s e vitar | a recombinaciéon de po rtadores de
carga en el Bi,Os y la segunda es la produccion de radicales superéxido.
Simultdneamente, se estan generando pares electron-hueco en el ZnO
obteniendo de esta manera la produccion de radicales hidroxilo. Al tener
la presencia de estos dos radicales la descomposicion del IC es mucho
mas rapida y eficiente como lo muestran los resultados.

Ahora co nsiderando e | caso cu ando se u tiliza luzb lancae ne |
experimento, Figura 6.1 c), se tiene que con los fotones provenientes de
la lu z blanca, que s e e sta ut ilizando e n e ste e studio, es muy f acil
fotogenerar pares electréon-hueco en el Bi,Os pero no asi en el ZnO. Es
por ello que los fotoelectrones generados en el Bi,Os migran a la BC del
ZnO mejorando de esta forma la separacion de portadores de carga y
produciendo radicales superdxido. Al mismo tiempo se producen pares
electrén-hueco en el ZnO pero en mucho menos cantidad que cuando se
usaluz UV. Segun el e spectrodelalamparablanca usada en e ste
estudio es posible fotogenerar pares electron-hueco en el ZnO e incluso
generar r adicales hidroxilo c on e sta i luminacién a unque e n me nor
proporcién que c uando s ei lumina conl uz U V, | o a nterior que do
comprobado e nla Figura 5 .51. T eniendo e n c uenta, lo me ncionado
anteriormente, el mecanismo que se propone para la degradacién del IC
bajo luz blanca con las peliculas ZnO+Bi,03, es que la descomposicidn
fotocatalitica es iniciada p or e | e xceso d e r adicales superdxido en el
medio, prueba de ello son la formacion de los compuestos secundarios,
posteriormente e stos ¢ ompuestos s ecundarios s on ox idados p or | os
radicales hidroxilo generados, que aunque son mucho menos que en la
reaccién bajo luz UV son suficientes para mineralizar la molécula de IC.

El Unico trabajo similar existente en donde intentan hacer un ma terial
hibrido con estos dos éxidos semiconductores en forma de pelicula fue
hecho por Li et al. [119]. Aunque ellos utilizan otro colorante (naranja
de metilo) la eficiencia fotocatalitica es muy similar a lo que se obtuvo
en este trabajo con la diferencia de que ellos utilizan una luz de Xenon
con una irradiancia de 300 W/m? mientras que la ldmpara de luz banca
que se usa en este trabajo es de 33 W/m?, adicionalmente ellos no
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reportan mineralizacién de la molécula del colorante para el caso donde
ambos materiales son en pelicula.

Hablando e n lo r eferente a | as peliculas hibridas de Ti O,+Bi,0s3, con
estas pe liculast ambién se obtuvo un me jor de sempefioe n la
degradacién del IC con respecto a las peliculas de TiO,. Pero eso no fue
todo sino que ademas se logré mejorar substancialmente |a ab sorcion
de luz visible con el disefio hibrido de TiO,+Bi,O3 en comparacion a las
peliculas puras de Titania; lo cual siempre ha sido algo deseable cuando
se utiliza al diéxido de titanio como fotocatalizador. Adicionalmente, es
importante resaltar que en cuanto a la mineralizacion del IC se refiere,
siempre se consiguieron porcentajes mucho mas altos con las peliculas
hibridas que con las peliculas puras de Titania independientemente si se
utiliza luz UV o luz visible para su activacion, lo anterior, sin importar
que | a produccion d e | os r adicales ‘OHe smuy baja enluzUVy
practicamente nula en luz blanca, lo cual resalta el papel tan importante
gue juega la sinergia que existe entre los éxidos semiconductores de las
peliculas co mpuestas por TiO, y Bi,Os. El hecho de que los substratos
con puntos de 6xido de bismuto hayan sido mejores en la decoloracion
del IC en comparacidn con las peliculas de Titania y las peliculas hibridas
TiO,+Bi,05 tiene su e xplicacion por un lado debido al e spesor de |as
peliculas de Titania (100 nm), ya que como se explicé en el capitulo 2
en la seccién 2. 2.12.d el es pesor es un p arametro i mportante en el
desempefio fotocatalitico de un material semiconductor, y por otro lado
a causa d e su mo rfologia que e s muy |isa e n comparacidén con | as
nanohojuelas de las peliculas de éxido de zinc [128]. La morfologia de
las p eliculas d e Titania también r epresentd un pr oblemac onl a
adherencia de los puntos de 6xido de bismuto lo cual se vio reflejado en
el desprendimiento de este material conforme se usaba, lo anterior no
fue problema en las peliculas hibridas de de ZnO+Bi,0s. Aun con estos
inconvenientes en | as p eliculas hibridas de Ti O,+Bi>Os los resultados
fueron ba stante b uenos y ademas nos dieron la pauta para e ntender
gue parametros hay que optimizar en el disefo aqui utilizado parala
obtencion de materiales hibridos.

Para tratar de explicar como influye el efecto sinérgico en la degradacién
dela moléculad e IC conl asp eliculas h ibridas de T i0,+Bi,O3 nos
apoyaremos de la Figura 5.57. Esta figura muestra que, bajo luz UV,
estas p eliculas so n cap aces d e g enerar r adicales *OH no de masiados
pero e n p rincipio e xiste | a p resencia d e e stos r adicales. A hora,
considerando las posiciones dela BV y BC para Bi,Os (1.33V vy -0.37,
respectivamente) y para el TiO, (2.96V y -0.29V) [221]; se tiene que el
Bi.Os puede producir radicales superdxidos pero no radicales hidroxilo,
lo contrario ocurre con el TiO,. Entonces cuando se unen el TiO; y el
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Bi.Os se e speraria un m ecanismo si milar al caso d e las p eliculas d e
Zn0+Bi,0s. Los electrones fotoexcitados en el Bi,Os3 migran a la banda
de conduccion del TiO, mejorando asi la separacién de los portadores de
carga y produciendo radicales superéxido en el medio, mientras que los
huecos provenientes de los pares electrén-hueco generados en el TiO;
se encargan de la produccion de los radicales “OH. La presencia de los
dos radicales se encarga de la degradacion de la moléculade IC; sin
embargo, la diferencia en comparacién con las peliculas de ZnO+Bi,03
es que su pr oduccidon de r adicales ‘OH e s 8 v eces m ayor g ue la
produccién de los mismos radicales por las peliculas de TiO>+Bi,Os y por
esa razon la velocidad de reaccion es mucho mas lenta.

Después, c uando s e ut iliza | uz bl anca e n | os e xperimentos con e sta
peliculas T i0,+Bi,03, vemos que la Figura 5 .57 no mue stra i ndicio
alguno de la presencia de radicales ‘OH que pudieran llevar a cabo la
mineralizacion de |la molécula de IC; sin e mbargo se o bserva que |os
resultados ar rojados d el an alisis de COT sefialan un porcentaje de
mineralizacion del 11%. Una posible explicacion a este hecho, es que si
se formaron radicales *'OH perono através de los foto-huecos, sino
indirectamente, via reaccion con electrones. El mecanismo sugerido es
el siguiente: lo s e lectrones f otogenerados in teractiian c on el o xigeno
presente en el medio para formar el radical superéxido (02™°), a su vez
este r adical e n ¢ ombinacién c on i ones hi dronio f orman e | r adical
hidroperoxilo ( HO,"), e ste pr oceso e sta s eguido ge neralmente porla
formacién de peroxido de hidrégeno (H.0,) y a concentraciones de H>0,
lo s uficientemente altas es posible la formacién de radicales hidroxilo.
Entonces, la mineralizacién del IC alcanzada por las peliculas TiO,+Bi,03
fue m ediante e ste p roceso. Hay que r ecordar q ue e sta r eaccién f ue
llevada a cabo e n un me dio & cido, y e xisten r eportes e n do nde s e
muestra que la reduccion de O, a H,0, puede ocurrir excepcionalmente
en medios acidos, lo cual apoya el mecanismo de degradacién sugerido
[222].

Por lo que respecta a trabajos en donde se ha reportado la sintesis de
una heterounion entreel Ti O, y al B i,03 cabe r esaltar u n t rabajo
bastante reciente (2015) [223] y muy completo en donde sintetizaron
multicapas de un compuesto de TiO,/Bi,03 soportados en polimeros, que
ademas es o mas cercano a u n fotocatalizador co mpuesto so portado
entre estos dos materiales. Y aunque no es posible comparar del todo el
desempefio de e ste ma terial con el reportado a qui de bido a que las
condiciones e xperimentales y de disefio del material no son para nada
similares, nuestros resultados pudieran parecer bastante modestos. No
obstante, hay que sefialar que el disefio y la sintesis de esta pelicula de
TiO,+Bi>03 es un estudio preliminar que nunca antes ha sido reportado
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y que de a cuerdo a | a nalisis de r esultados o btenidos pue de s er
optimizado para mejorar sus propiedades fotocataliticas.

En cu anto a |l as p eliculas h ibridas d e W O3+Bi,03 y BiVO4+Bi,03, los
resultado mas importantes por mencionar fueron que se logré mejorar
la absorcidon de luz del visible en comparacién con las peliculas puras de
WO3 vy B iVO4, r espectivamente. S in e mbargo, en n ingln caso se

consiguid la mineralizacién del IC por lo que solo se puede hablar de una
fotodecoloracién de la solucion acuosa del IC. La eficiencia fotocatalitica
resultante de estos materiales puede tener su explicacidon, en el caso de
las peliculas de W0O3+Bi,03, en el hecho de que el 6xido de tungsteno
presenta p olimorfismo y en las peliculas de W O3 sintetizadas e n e ste
trabajo se esta hablando de una combinacién de fases (ortorrémbica y
hexagonal), como lo muestran los patrones de difraccién de rayos X, lo
cual no precisamente pueda ser la mejor opcion para la aplicacion de
fotocatalisis. Por otrol ado, elq uen ose h aya alcanzado!l a
mineralizacion d el IC co n las p eliculas de B iVO4+Bi,O5 se a tribuye
principalmente a la presencia de multiples defectos en la estructura del
BiVO4 lo cual da lugar a una alta tasa de recombinacién por parte de los
portadores de carga. Ademas tanto en las peliculas de WO3+Bi,03 como
las de BiVO4+Bi,03 se demostrd que la produccidon de radicales *OH es
nula por lo que no sorprende que no se haya alcanzado la mineralizacién
de la molécula del colorante.

En este trabajo de tesis se traté de explorar todas las posibles maneras
de modificar las propiedades fisicoquimicas del 6 xido de bismuto para
mejorar su actividad f otocatalitica (otras fases cristalinas, d opado con
otros e lementos q uimicos, f ormacién d e c ompuestos ternariosd e
bismuto y sintesis de materiales hibridos); tal vez lo Unico que falté fue
probar la decoracién del 6xido de bismuto con nanoparticulas metalicas.
Los resultados obtenidos son sefialan que ni el 6xido de bismuto puro, ni
eldopadoconTa o W, nilos compuestos ternarios de bismuto a qui
sintetizados (Bi.WQOs, Bi,CuQg4, BisNb3O;s) logran la mineralizacion del IC
en una solucién acuosa; sin embargo, si son bastante eficientes para su
degradacién parcial que se refleja en una decoloracién de la solucion del
colorante. E s importante me ncionar que a unques olos el ogral a
fotodecoloracién de la solucién de IC, este hecho podria ser de interés
en la industria textil en donde es muy comun que dentro del proceso de
produccién s e re quiera re mover el color a ciertas corrientes de agua
para ser reutilizadas.

Por otro lado, una aportacién importante de este trabajo de tesis es una
novedosa metodologia para m ejorar | a a bsorcion d e lu z d el v isible,
nunca antes reportada, en semiconductores de brecha prohibida amplia
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utilizando como b aseal 6 xido deb ismuto. L osr esultados aq ui
presentados sobre las peliculas hibridas de ZnO+Bi,03 y TiO»+Bi,03 son
bastantes prometedores y abren la posibilidad de optimizar el disefio de
la heterounion e incluso aplicarlo con otros materiales para mejorar su
actividad fotocatalitica. También seria interesante, una vez optimizado el
disefio de | a he terounidén, evaluar | a act ividad f otocatalitica de | os
materiales sintetizados con otras moléculas organicas como lo pueden
ser: antibidticos, pesticidas o detergentes.

6.2. CONCLUSIONES

Motivados tanto por la amplia gama de caracteristicas p otenciales con
que cuenta el bismuto como por el hecho de ser una materia prima de
gran a bundancia e n México, e n e ste tr abajo d e te sis se e studié la
actividad fotocatalitica de diferentes 6xidos semiconductores a base de
bismuto en forma de pelicula delgada, utilizando como método principal
de depdsito la pulverizacidn catddica con magnetron. A continuacion se
resume los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion:

v' Se demostré que usando la técnica de magnetron sputtering fue
posible obtener peliculas de 6xido de bismuto, realizar el dopado
del 6 xido de bismuto con diferentes e lementos quimicos, formar
diferentes éxidos ternarios de bismuto e incluso sintetizar peliculas
hibridas compuestas por dos 6xidos semiconductores diferentes.

v/ Se encontrdo que ni el uso de otras fases cristalinas de dxido de
bismuto (a, B), ni el do pado del 6 xido de bismutocon Tay W
lograron mejorar el desempeio de las peliculas de §-Bi,0O3, para
decolorar la solucién de 5 ppm de IC. Debido principalmente a la
alta t asa d e r ecombinacién d e | os portadoresde cargade las
peliculas dopadas con respecto a las no dopadas.

v Delo s tres compuestos t ernarios o btenidos (Bi,WOg, B i,CuQy4,
BisNbsOis) e | U nico que presento r espuesta fotocatalitica fue el
niobato de bismuto. Sin embargo, el desempeno fotocatalitico de
este niobato, para decolorar la soluciéon de IC, no fue tan bueno
como e | de las p eliculas d e §-Bi»0O3; a demas tampoco | ogro
alcanzar | a mineralizacion d el IC d ebido al a escasa se fal d e
identificacion de radicales *OH.

v Se logré mejorar | a a bsorcién de la luz en el visible d e 6 xidos
semiconductores d e br echa a mplia (ZnO, T iO;) m ediante un
disefio no vedoso de p eliculas hibridas, nunc a a ntes r eportado,
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haciendo un arreglo hi bridoc one | Oxido de bismuto.
Adicionalmente, s e ¢ onsiguieron p orcentajes im portantesd e
mineralizacion del IC co n e stas p eliculas hibridas, lo cu al se
atribuye pr incipalmente a un e fecto sinérgico e ntre los 6xidos
semiconductores que las forman.

Estos r esultados e n ge neral i ndican que aunque el B i,03 tiene la
caracteristica d e s er a ctivoe nla r egién del visible, no logra la
mineralizacion de mo léculas o rganicas de bido a la imposibilidad de
producir radicales *OH como consecuencia de la posicién de su BV y
BC r especto d el p otencial necesario p ara | a produccién d e estos
radicales. Sin e mbargo, e n e ste tr abajo d e te sis s e p resenta u na
nueva forma de aprovechar esa caracteristica del Bi.O3 mediante la
sintesis de materiales hibridos lo cual abre una ventana de opciones
para m ejorar | a absorcion de luz v isible por parte de Oxidos
semiconductores de brecha amplia, con una metodologia nunca antes
utilizada.
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