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Resumen

La fotécatalisis heterogénea es un proceso que pertenece a los procesos de oxidacién
avanzada (POA) y tiene grandes perspectivas en aplicaciones ambientales y generacién de
energias limpas. En este proceso se requiere un semiconductor (denominado fotocatalizador)
que mediante la abosrcién de luz generara portadores de carga (e~ h*) responsables de
Iniciar reacciones de oxidacién y reduccién. Por mucho tiempo, se han buscado
fotocatalizadores que puedan absorber luz visible, con la finalidad de aprovechar una mayor
fraccion de la radiacién solar; sin embargo, el reducir la brecha prohibida del semiconductor
tiene como consecuencia la disminucién del potencial oxidativo o reductor del material. Esto
es un efecto colateral negativo, pues se pierde la capacidad de producir especies altamente
reactivas como los radicales hidroxilo, los radicales superdxido y otras especies reactivas de
oxigeno.

Para solventar dicho inconveniente se ha propuesto la formacién de heterouniones,
que es el acoplamiento de dos materiales que absorben fotones en el intervalo del visible y
cuyas posiciones de bandas permiten la transferencia de portadores de carga entre ellos. Las
heterouniones ademas buscan disminuir la recombinacién de portadores fotogenerados y
favorecer el transporte e interaccién de las cargas con el medio que contiene la molécula
objetivo a degradar.

Un grupo de materiales de mucho interés actual lo conforman los llamados
oxihaluros de bismuto (BiOX, con X=Cl, Br, I). Su estrucutra laminar les confiere
interesantes propiedades Opticas, eléctricas y cataliticas y los hace atractivos para
aplicaciones ambientales. De este grupo, el oxibromuro de bismuto (BiOBr) y el oxiyouduro
de bismuto (BiOI) pueden absorber luz visible y fueron elegidos para este trabajo. La sintesis
de estos materiales en pelicula delgada por medio de la técnica de rocio pirolitico resulté ser
un desafio dada la escasa literatura existente y la dificultad de obtener disoluciones
homogéneas de las sales precursoras. Tales retos llevaron a la modificacién del sistema
tradicional en lo que se denominé rocio pirolitico ultrasénico de doble puerto.

Con este sistema modificado, se obtuvieron los semiconductores puros que fueron
caracterizados y probados en la degradacién fotocatalitica de indigo carmin. La actividad
fotocatalitica resultante fue de 100% de degradacién para el BiOBr y 16.75% para el BiOI
después de 3 h de irradiacién con luz solar simulada. No se detecté la presencia de la forma
leuco del indigo carmin, lo cual implica una via de reaccién oxidativa. Posteriormente las
heterouniones se depositaron como bicapas con dos arreglos distintitos: S-BiOBr-BiOI y S-
BiOI-BiOBr. La primera heterounién resulté ineficiente al alcanzar sblo 33.84% de
degradacién, mientras la segunda alcanzé el 100% a sbélo 2 h bajo iluminacién. Las
diferencias mas destacables entre las peliculas delgadas son apreciables en las
caracterizaciones electroquimicas. Se encontr6 que existe una relacion entre los érdenes de
depodsito de las capas y su iluminacién con el desempefio fotocatalitico. El orden de
1luminacién incluso cambia la cinética de pseudo primer orden a un orden cero, como
también ocurre cuando las pruebas de degradacion se realizan en ausencia de oxigeno.
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Abstract

Heterogeneous photocatalysis is a process belonging to the advanced oxidation
processes (AOPs) and has a widely potential in environmental and clean energy generation
applications. In these processes a semiconductor material (also known as photocatalyst)
absorbs light and generates charge carriers (e-h*) which will initiate oxidation and
reduction reactions. For a long time, visible-light active photocatalysts have been searched
in order to take advantage of a larger fraction of the solar radiation on earth; nevertheless,
narrowing the semiconductor’s band gap results in a decrease of its oxidative or reductive
potentials. This is a negative side effect, as the ability to produce highly reactive species
such as hydroxyl or superoxide radicals (among other reactive species) is lost.

To overcome this disadvantage, the formation of heterojunctions has been proposed,
which 1s the coupling of two materials, that absorb visible-light photons, and whose band
positions allow charge transfer among them. Besides, heterojunctions decrease the
recombination probability of photogenerated charge carriers and enhance theri transport
and interaction with the target molecule to degrade contained in the media.

Bismuth oxyhalides (BiOX, with X=F, Cl, Br, I) is a group of materials that has
caught enormous attention recently. Their lamellar structure provides them with
interesting optical, electrical, and photocatalytic properties and make them attractive for
environmental remediation. From this group, bismuth oxybromide (BiOBr) and bismuth
oxyiodide (BiOI) were chosen since they can absorb visible-light photons. Their thin film
synthesis by ultrasonic spray pyrolysis turned out to be a challenge due to the few reports
and difficulty to obtain homogeneous solutions form precursor salts. That leaded to the
modification of a traditional system onto a dual-port ultrasonic spray pyrolysis.

With this modified system, pure BiOBr and BiOI thin films were synthetized. The
films were characterized and evaluated by indigo carmine photocatalytic degradation.
Photocatalytic activity reached a 100% degradation using BiOBr and a 16.75% degradation
using BiOI after 3 h under solar simulated light irradiation. No leuco IC formation was
detected, meaning reaction went through an oxidative via. Subsequently, heterojunctions
were deposited as bilayers with two different arrangements: S-BiOBr-BiOI and S-BiOI-
BiOBr. The former was inefficient reaching only a 33.84% degradation, whereas the latter
reached 100% degradation after only 2 h under the same irradiation. The main differences
in the thin films were observed in the electrochemical analyses. It was found a relationship
between layer deposition order and their illumination order with the photocatalytic
performance. [llumination order even changes the kinetics from a pseudo-first order to a
cero order, as it also occurs when degradation tests are run in absence of oxygen.
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Abreviaturas y simbolos

[%at]

AOP
Bi203

Porcentaje atémico
Grado centigrado
Angstrom

Intensidad de corriente
Electronvoltio

Hora

Frecuencia

Energia

Kelvin

Litro

Metro

Molaridad

Minuto

Partes por millén
Revoluciones por minuto
Segundo

Potencial

Potencia

Ohm

Cambio en la energia de Gibbs

Procesos de oxidacién avanzados (advanced oxidation processes)

Oxido de bismuto

BiOBr Oxibromuro de bismuto

BiOI
CB
DRS

Oxiyoduro de bismuto

Banda de conduccién (conduction band)

Espectroscopia de reflectancia difusa (difusive reflectance spectroscopy)

Electrén
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Ea Energia de activacién

Em Potencial de banda plana (flat-band potential)

Eg Brecha de banda (band gap)

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical
spectroscopy)

h+* Hueco

H2O Agua

H202 Peroxido de hidrégeno

IC Indigo carmin (indigo carmine)

LSV  Voltamperometria de barrido lineal (linear-sweep voltamperometry)
MS  Mott-Schottky, MS

nr Nivel de Fermi

NHE Electrodo normal de hidrégeno (normal hydrogen electrode)

02 Oxigeno

Oz Anién radical superédxido

OCP Potencial de circuito abierto (open-circuit potential)

OH- Radical hidroxilo

Ox Oxidante

Red Reductor

ROS Especies reactivas de oxigeno (Reactive oxygen species)

S Substrato

SC Semiconductor

SEM Microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy)
TiO: Oxido de titanio

USP  Rocio pirolitico ultrasénico (ultrasonic spray pyrolysis)

UV  Ultravioleta

VB  Banda de valencia (valence band)

Vph  Fotovoltaje (photovoltage)

XRD Difraccién de rayos X (X-ray difraction)

impedance
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7n0  Oxido de zinc
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1. Introduccion

En muchos aspectos el agua y su contaminacién es un tema de gran interés que
concierne al mundo entero[1], asi como también su proteccién y manejo responsable[2].
Aunque el uso mas comin es para consumo doméstico, el agua es necesaria para la
irrigacién, plantas hidroeléctricas, transporte e infraestructura, turismo y recreacién[3]. Asi
mismo, las fuentes de contaminacién son muy variadas, algunas son: degradaciéon de
materia organica, derrames accidentales, desechos urbanos e industriales, descargas de la
cria de animales, piscicultura, agricultura, y explotacién de mantos acuiferos[4]. Una de las
principales fuentes proviene de los efluentes industriales. Estos efluentes contienen una
gran cantidad, tanto de agentes inorganicos como son: cadmio, cromo, hierro, plomo
mercurio, titanio y zinc, agentes organicos: dioxinas, aromaticos polinucleares, bifenilos
policlorados, aminas, amidas y aceites minerales, y también biolégicos como los pesticidas y
farmacos[5]. La disminucién en la calidad del agua afecta a flora, fauna y humanos por
iguall6]. La mayoria de los contaminantes son cancerigenos y mutégenos peligrosos, ademas
de que pueden provocar desordenes psicolégicos y neurolégicos[7].

Entre los efluentes industriales también se encuentran los colorantes organicos
utilizados principalmente en telas, papel, farmacos, cosméticos y alimentos[8]. Se estima
que el 30% de los colorantes empleados en la industria permanecen inalterados y son
desechados[9], y a pesar de ser permisible la liberacién en efluentes con contenido entre 5-
15% no deja de ser un problema de contaminacién[10]. En China, el uso de colorantes origina
efluentes de entre 3-4x106 m3 en las aguas residuales al dia, 35% del total de las aguas
residuales, con un incremento anual debido a su demanda de mas del 1%[11]. Uno de los
colorantes comtinmente usados es el indigo carmin (IC). El indigo carmin (también conocido
como azul acido 74) es una molécula aniénica utilizada como colorante y de extenso uso en
sectores como son alimentos, cosméticos, textiles, farmacos, quimica analitica y biologia[11].
Pertenece a la clase de los indigoides cuyo color es resultado de un sistema conjugado o
cromoforo H, tal grupo consiste en un enlace doble C=C unido a dos grupos aceptores CO y
dos donadores NH[10] (figura 1).

o A
Na+ g O H
_O/,/
O o

\ Jigte
H-----0 g Na'

Figura 1. Estructura quimica del indigo carmin (3,3-dioxo-2,2-bis-indolilideno-5,5-disulfonato disédico).
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En grandes cantidades el IC provoca irritacién tanto en la piel como en los ojos, donde
dafia permanentemente la cérnea y la conjuntiva[12], adem4s de cierto grado de toxicidad
en los ecosistemas acuiferos que resulta en mutaciones celulares que derivan en cdncer y
dafios neuronales[13]. Es asi como resulta importante la remocién de esta molécula de los
mantos acuiferos debido a las descargas de las aguas residuales, siendo un problema todavia
de actualidad.

Para remover los contaminantes del agua se requiere o extraerlos o degradarlos en
su totalidad. Para el tratamiento de aguas es todavia muy usado un método que involucra
tres grandes etapas en las que se combinan técnicas fisicas, biolégicas y quimicas (figura 2).

Decantado

= = |
i, : JV

Desengrasado
Desarenado

Deshidratacian

de los lodos
Secado

de los lodos

Tratamiento fisico-quimico

alida del agua
depurada

Figura 2. Representacion esquematica del tratamiento para aguas residuales (hitps://www.huaral.pe/ptar-huaral-
otass/2018/).

El tratamiento primario tiene como finalidad quitar sélidos grandes del efluente,
para lo cual se utilizan rendijas o pantallas, asi como procesos de filtracién con arena y
maceracion. El tratamiento secundario recurre al uso de lo que se conoce como lodo activado
y a la sedimentaciéon para asi eliminar el contenido biolégico del agua. Por tdltimo, el
tratamiento terciario tiene el objetivo de mejorar la calidad del agua antes de su descarga e
incluye procesos como la filtracién, remociéon de nutrientes y desinfeccion. Sin embargo, la
calidad del agua que se obtiene por este método de tratamiento esta todavia lejos de ser lo
suficientemente adecuada para su consumo.

Es para esa ultima etapa, el tratamiento terciario, para la cual se propone el uso de
la fotocatalisis heterogénea. La palabra fotocatalisis proviene del griego “phos’ (luz) y
“katalyd’ (separar, descomponer). La fotocatdlisis heterogénea pertenece a los procesos de
oxidacién avanzados (Advanced Oxidation Process o AOP), tomé relevancia a finales del
siglo XX y se le ha referido como un método eficiente en Quimica Verde. Es una disciplina
que contiene conceptos de diversas areas como son la fotoquimica, electroquimica, quimica
analitica, radioquimica, quimica de materiales, ciencia de superficies, electronicos y catalisis
tradicional[14], [15]. La catdlisis tradicional es un proceso mediante el cual la energia de
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activacién (Ea) de una reaccién quimica termodindmicamente favorecida (espontanea,
AG<0) se reduce con la ayuda de un catalizador. Dicho catalizador cambia los estados
intermediarios y por lo tanto acelera la reaccidn, el catalizador se regenera en el dltimo paso.
La actividad catalitica se define como la rapidez de reaccién por sitio activo, siendo este
ultimo un espacio fisico donde ocurre el cambio quimico, y junto con la frecuencia de cambio
(nimero de transformaciones por unidad de tiempo para cada sitio activo) usualmente se
utilizan para caracterizar el desempeiio de un catalizador[14].

Aunque para la fotocatalisis heterogénea se toman los conceptos mas importantes de
la teoria electrénica y la fisica de semiconductores aplicados a la catalisis, ciertas diferencias
hacen que algunos investigadores la consideren una disciplina aparte. Haciendo una
analogia con la catélisis, la fotocatalisis deberia ser valida s6lo para reacciones espontaneas
donde la accién de la luz sobre un fotocatalizador incrementaria la velocidad de la reaccién
respecto a la reaccién Unicamente bajo la accién de la luz (fotblisis), estableciendo un
equilibrio quimico. Sin embargo, es posible proceder con reacciones termodinamicamente
desfavorecidas (no espontdneas, AG>0) a través de la fotocatdlisis (tipo fotosintéticas) en
donde el sistema carece de equilibrio[15]. Adema4s, la actividad fotocatalitica no se puede
definir como en el caso de actividad catalitica dado que: i) no existen sitios activos en el
fotocatalizador, ii) existe una regién del fotocatalizador o suspensién que no participa en la
reaccién (parte obscura) y iii) la velocidad de reaccién fotocatalitica depende fuertemente de
las condiciones de reaccién[16]. Se denomina fotocatdlisis heterogénea porque se necesitan
al menos dos medios, uno sélido conocido como fotocatalizador y que es un material
semiconductor, y otro liquido o gaseoso en donde se encuentra la molécula objetivo. El
fotocatalizador entonces debe absorber luz y generar portadores de carga (electrones y
huecos) que posteriormente interactuaran con las especies adsorbidas en su superficie, y
debe permanecer inalterado tanto en composicién como en estructura durante y después de
la reaccién. La degradacién, e incluso la mineralizacién (oxidacién completa)[17] de los
contaminantes organicos procede por la combinaciéon de la transferencia directa de
electrones desde la molécula contaminante a los huecos (vistos como cargas positivas) en el
semiconductor, y mediante la formacién de especies que desencadenan reacciones por
radicales libres (radicalarias).

1.1. PROCESO FOTOCATALITICO

La primera etapa del proceso fotocatalitico es la absorcién de luz por el semiconductor
(figura 3), lo cual ocurrird tinicamente para radiacién electromagnética con energia igual o
superior a la de la banda prohibida del material. El fotén promovera entonces la excitacién
de un electrén (e) de la banda de valencia (Valence Band o VB) a la banda de conduccién
(Conduction Band o CB) con la creacién de un hueco (h*) en la VB. Para que estas especies
cargadas puedan interactuar con las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor
dichos pares fotogenerados (portadores de carga) o pares e- h*[18] deben ser capaces de
moverse libremente hasta alcanzar la superficie del material. El e” puede transferirse a las
especies adsorbidas en la superficie del semiconductor (conocidas como aceptores)
incluyendo al oxigeno (02) reduciéndolas, dando lugar al anién radical superéxido (Oz ). Por
su parte, los electrones de las especies adsorbidas en la superficie del material (conocidas
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como donadores) pueden transferirse a los h+, los donadores incluyen al anién hidroxilo (OH
) y al agua (H20) oxidandolas, formando el radical hidroxilo (OH")[19]. Existe otra etapa en
la cual los pares fotogenerados sencillamente se vuelven a unir en vez de separarse y migrar,
teniendo por caracteristica la liberacién de energia en forma de luz y/o calor. Este proceso
se conoce como recombinacién de los portadores de carga, es inevitable y puede ocurrir tanto
en el bulto como en la superficie del material. Todo el proceso consta de un total de cinco
etapas en las cuales también destacan los procesos fisicos requeridos[14]:

a) Difusién de las moléculas objetivo en el fluido.

b) Adsorcién de las moléculas objetivo en la superficie del fotocatalizador.

¢) Reaccién de las moléculas objetivo adsorbidas (absorcién de luz, recombinacién,
reduccién y oxidacién).

d) Desorcién de los productos de la superficie del fotocatalizador.

e) Difusién de los productos en el fluido.

Donde queda implicito que las reacciones redox entre el fotocatalizador y la molécula
a degradar transcurren en la superficie del material semiconductor donde yacen las
moléculas adsorbidas.

Asi, la etapa que involucra al proceso fotocatalitico c¢) se puede desglosar de la
siguiente manera donde se incluye [20]:

Absorcién de luz: SC + hv — SC(ecs + hvs)
Recombinacién: ecg + hvet — Calor (+ hv)
Reduccién: Adsorbato + ec” — Adsorbato
Oxidacién: Adsorbato + hvs* — Adsorbato*

> > > >

Banda de conduccion

Adsorcién

YOx, + ne” — Red,

Ap% xulf ®~——+ [ Desorcién

A

H Q

. =

:Calor (+hv) | 5

: Q-«

v 7

P R—
@ —— Desorcion
{'Red, — Ox, +ne”
Adsorcion

Banda de Valencia

Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico[14].
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Una reaccion fotocatalitica total procede aun si no estd termodindmicamente
favorecida (AG>0), es decir es una reaccién no espontanea (figura 4), siempre y cuando las
etapas de oxidacién y reduccién estén espacial o quimicamente separadas. Ademas, las
reacciones redox individuales deben ser espontaneas (tener un AG<0), con lo cual la reaccién
total procede luego de la fotoexcitacién[18]. Esta es una gran diferencia con respecto a la
catalisis tradicional, donde Ginicamente se pueden llevar a cabo reacciones con AG<0. Como
consecuencia, un requerimiento importante para la reaccion fotocatalitica es que el potencial
del borde de la CB sea méas catédico (més negativo) y el potencial del borde de la VB sea méas
anédico (més positivo), que el potencial redox del oxidante (aceptor) y del reductor (donador),
para que se tenga un cambio negativo en la energia de Gibbs.

Banda de conduccién Banda de conduccién
e — AG,- < 0 ®— AG,- < 0
< . -
“BD
o AG >0 AG <0
Q —
=i
=
®— AGy+ <0 ®— AGys <0
Banda de Valencia Banda de Valencia

)

Transferencia Transferencia
electrénica 46 >0 AG <0 electrénica

hacia arriba hacia abajo

Figura 4. Una reaccién fotocatalitica puede proceder para sistemas con AG>0 y AG<O0 totales. En ambos casos
las reacciones con e~y h* deben cumplir con AG<0 y Gnicamente se consigue mediante fransferencia
electrénica desde estados con mayor potencial[16].

Para la fotocatalisis heterogénea se deben cumplir las condiciones anteriormente
mencionadas. Al incluir un proceso redox de especies adsorbidas en la superficie del
fotocatalizador es importante discriminar entre una reacciéon redox debida a la fotocatalisis
y aquella asistida por transiciones moleculares. Un ejemplo es lo que ocurre con la
sensibilizacién en el cual la molécula a degradar (M) acttia como fotosensibilizador
absorbiendo resonantemente luz que le permite alcanzar un estado excitado en el cual es
capaz transferir electrones a la CB del fotocatalizador formando una especie radical que
posteriormente es facilmente degradable[21]:

M+Ares—M*-e-— M+
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Este proceso depende de la longitud de onda que pueda ser absorbida por la molécula
y que en el caso de los colorantes ocurre en el intervalo del visible. Se han propuesto métodos
como la elaboracién de un espectro de accién que consiste en la grafica de eficiencia foténica
(o eficiencia cuantica aparente (), que es la razén de productos y fotones incidentes en el
sistema de reaccién) respecto a la longitud de onda. Al ser complicado, otra medida indirecta
es comparar el grado de decoloracién usando luz visible y luz de longitud de onda no
resonante con el espectro de absorbancia del colorante (p. ej. UV). Si la velocidad de reaccién
bajo luz visible es igual o mayor respecto a aquella usando luz UV, entonces la
sensibilizacién es considerable.

1.2. DIFUSION Y DERIVA DE ESPECIES CARGADAS EN LOS
SOLIDOS

La absorcién de luz, en los sélidos, esta clasificada en dos regiones espectrales:
intrinseca o fundamental y extrinseca. La primera se refiere a las transiciones entre bandas,
es decir de la VB a la CB generando los pares e-h*, mientras que la segunda esta asociada
a la excitacién de estados de defecto de a) defectos puntuales intrinsecos de dimensién cero
(0-D): vacancias e intersticios y 4tomos o iones de impurezas, b) defectos lineales
unidimensionales (1-D) como dislocaciones y c) estados bidimensionales (2-D) como los
estados intrinsecos superficiales. A su vez el proceso de recombinacién esta dividido en dos
grupos: recombinacién directa de los e de la CB con los h* de la VB, y recombinacién
indirecta a través de defectos, también llamados centros de recombinacién. Si la
fotogeneracion de pares ocurre en el bulto del fotocatalizador los portadores de carga deben
alcanzar la superficie del semiconductor para participar en las reacciones redox. Los estados
de defectos, tanto en el bulto como en la superficie del semiconductor, participan como
trampas para las especies fotogeneradas. Al ocurrir absorciéon de la luz no uniforme se
obtiene una densidad de portadores también no uniforme, credndose asi un gradiente de
concentracién y la difusién de portadores. Si se aplica un campo eléctrico (usualmente cerca
de la superficie debido a las cargas superficiales) entonces ocurre el fenémeno conocido como
deriva de portadores de carga. Al combinar tanto iluminacién como el campo eléctrico el
resultado es la manifestacién de fotoconductividad, una propiedad que se puede relacionar
con la movilidad de los portadores mediante la ecuacién (1)[15]:

u=%(1)

Donde p es la movilidad, e es la carga del electron, m™es la masa efectiva que esta
determinada por la estructura electrénica del sélido, y 7 es el tiempo medio entre colisiones
elasticas que se entiende como eventos de dispersién entre electrones y huecos con la red
cristalina (fonones) y defectos cristalinos. Para incrementar la movilidad y que més
portadores alcancen la superficie se requiere incrementar el tiempo medio, es decir
disminuyendo las colisiones con materiales que tengan la menor cantidad posible de defectos
cristalinos. En contraste, cuando un portador es atrapado por un defecto, se tiene una
colision perfectamente ineldstica donde la efectividad de atrapamiento de portadores estd
caracterizada por una cantidad fenomenoldégica denominada seccién transversal de captura
(ow)[15]:
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En donde dN/dt es el nimero de portadores atrapados por defecto por unidad de
tiempo, v es la velocidad media de portadores (107cms) y n es la concentracién de los
portadores. Los valores de o« estan determinadas por las propiedades de los defectos y
varian de 102! a 10-20 cm? (favorecido energéticamente, pero existe una barrera de
activacién), hasta 1011 a 1010 cm2 (centro Coulémbico fuertemente atractivo, la dispersién
del exceso de energia es efectiva). Los valores usuales de ot estan entre 1016 y 10'15 cm2 para
defectos neutros.

1.3. REACCIONES FOTOCATALITICAS

La intercambio de especies cargadas en la superficie del semiconductor entre los
pares e-h* en el mismo y las moléculas de agua, oxigeno y los aniones hidroxilo adsorbidos
lleva a la formacién de especies reactivas de oxigeno (reactive oxygen species o ROS)[17]:

A& Los huecos (h*) fotogenerados son capaces de recibir electrones de aniones hidroxilo
y moléculas de agua adsorbidos en la superficie del fotocatalizador para dar lugar a
la formacién del radical hidroxilo.

h*+OH—OH"
h*+H20—OH +H*
a En ausencia de aceptores de electrones la probabilidad de recombinacién es mucho
mayor. La presencia de oxigeno en el medio y en la superficie del semiconductor
contribuye a la disminucién en la probabilidad de recombinacién debido a la captura

de electrones y a la formacién del anién radical superdxido, un precursor de casi
todas las especies reactivas de oxigeno.

e+02—02

a La dismutacién (proceso en el cual dos moléculas de la misma substancia actdan
cada una como aceptor y donador de electrones) del anién radical superéxido produce
peréxido de hidrégeno.

209 +2H+—H202+02

A Y el peroxido de hidrégeno se puede reducir parcialmente para formar radicales
hidroxilos, o reducir totalmente para formar agua.

H202:—20H"
2H202—2H20+0:2

Es sabido que los radicales hidroxilos son oxidantes fuertes (s6lo mas débiles que el
anién fluoruro, F), que reaccionan tanto con bacterias adsorbidas en la superficie del
fotocatalizador, como con compuestos organicos, oxidandolos o degradandolos. Las
reacciones quimicas desencadenadas por el radical hidroxilo en agua se clasifican en las
siguientes categorias ejemplificadas con distintas moléculas a continuacién[22]:
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A Adicién: El radical hidroxilo (grupo entrante) forma un intermediario mediante su
reaccién con una especie organica. El intermediario formado lleva a la formacién de
un producto y la eliminacién de otro radical (grupo saliente).

OH +Ce¢He—CsHs(OH*)—CsHs0H+H"

A Remocion de hidrégeno: El radical hidroxilo interactia con la molécula organica
favoreciendo la eliminacién del hidrégeno como agua y la formacién del radical
correspondiente, que posteriormente conduce a otros productos de reaccidon.

OH"+CH30H—CH20H"+H20—Productos

a Transferencia de electrones: El radical hidroxilo atrapa electrones de un anién
convirtiéndose en anién hidroxilo y dejando un anién de carga menor. Si un ion
negativo se oxida se forma un atomo radical libre.

OH"+[Fe(CN)¢]+ —[Fe(CN)e]>+OH
OH+X'— X"+OH-

a Interaccién de radicales: Esta es la etapa final del mecanismo de reaccién por
radicales libres. Dos radicales hidroxilos reaccionan entre si o el radical hidroxilo
reacciona con un radical distinto y forma un producto estable.

OH'+OH'—H20:
OH'+R'—ROH

La presencia de especies reactivas de oxigeno, y en especial del OH", en la
fotocatdlisis[23] es importante dado que son substancias de gran capacidad oxidativa y alta
reactividad.

1.4. MATERIALES SEMICONDUCTORES

La conductividad eléctrica es la respuesta de los electrones frente a un campo
eléctrico. Los electrones en los cristales estan repartidos en una distribuciéon de estados
localizados tan préximos entre si que se vuelven indistinguibles y pasan a formar bandas de
energia (CB y VB) las cuales se encuentran separadas entre si por regiones de energia en
las que no existen orbitales electrénicos ondulatorios. Tales regiones se conocen como bandas
prohibidas o bandas de energia prohibida y son resultado de la interaccién de ondas de los
electrones de conduccién con los nticleos iénicos del cristal[24]. El cristal se comportara como
aislante si las bandas permitidas estan llenas o vacias pues no habra ningin electrén capaz
de interactuar con el campo eléctrico (figura 5). Asi mismo, si la banda llena esta separada
por una banda prohibida de la siguiente banda superior permitida, sera imposible variar el
movimiento de los electrones si estan llenos todos los estados accesibles. Se puede asociar el
comportamiento de aislante a un cristal cuya celda primitiva (celda de volumen minimo que
llenara todo el espacio mediante la repeticién de operaciones de translacién) que tiene un
numero par de electrones de valencia. Por otro lado, el cristal se comportara como metal si
una o mas bandas estdn parcialmente llenas (10-90%) o si las bandas permitidas estan
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solapadas. También en los casos donde se tenga un nimero impar de electrones de valencia
en la celda primitiva o, si teniendo un ntimero par existe traslape de las bandas permitidas,
originandose asi dos bandas parcialmente llenas en vez de una llena (figura 5). Los metales
alcalinos y los metales nobles tienen un electrén de valencia por celda primitiva, es decir, se
comportaran como metales. Los metales alcalinotérreos tienen dos electrones de valencia
por celda primitiva, sin embargo, sus bandas se solapan dando como resultado el
comportamiento metalico, aunque no tan bueno como otros metales. El diamante, el silicio
y el germanio tienen cada uno dos atomos de valencia cuatro, ocho electrones de valencia
por celda primitiva sin traslape de bandas, con lo cual son aislantes en el cero absoluto.

Banda de conduccion

Banda de conduccién Banda de conduccion

Banda de Valencia

Banda de conduccion

Banda de Valencia Banda de Valencia

Banda de Valencia
Aislante Metales Semiconductor

Figura 5. Diferencia esquemdtica entre aislante, metales con banda parcialmente llena y con bandas
traslapadas, y semiconductor con algunos electrones excitados térmicamente[24].

El comportamiento de semiconductor se manifestara si una o dos bandas estan
ligeramente llenas o vacias, lo cual es resultado de excitacién térmica (figura 5) o déficit de
electrones debido a defectos cristalinos. Los semiconductores se clasifican generalmente por
su resistividad eléctrica a temperatura ambiente (102-109 Qcm) y dependen fuertemente de
ella. Los semiconductores poseen una conductividad intrinseca distinta de la conductividad
por impurezas y defectos (extrinseca), aunque en el cero absoluto (0 K) la mayoria de los
semiconductores puros y perfectos (intrinsecos) seran aislantes si se toma el valor arbitrario
de resistividad superior a 104 Qcm como referencia para discriminarlos. Los
semiconductores también se caracterizan por tener una banda prohibida entre el punto mas
bajo de la CB y el més alto de la VB, a estos puntos se les llama bordes. El fenémeno de
promover electrones de la VB a la CB deja orbitales vacantes o huecos en la VB, que también
contribuyen en la conductividad eléctrica. El umbral de absorcién 6ptico determina el ancho
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de la banda prohibida. En el proceso de absorcién directa (transicién directa) un fotén es
absorbido por el cristal, formandose un e y un h*. En el proceso de absorcién indirecta
(transicién indirecta) una transicién directa de un fotén con la energia de la distancia
minima de la banda prohibida no satisface los requisitos de conservacion de los vectores de
ondas (k), por lo que el proceso requerira la aparicién de un fonén (de momento q), el cual es
una fuente accesible de cantidad de movimiento para el cristal debido a su baja energia
(~0.01-0.03 eV)[24]. La energia necesaria para el proceso indirecto es mayor que la requerida
Unicamente por la banda prohibida.

E Banda de conduccion E
/ b)
q
ho Eg
Banda de valencia = _embSN T

> k > k

0 0
Transicion directa Transicion indirecta

Figura 4. a) Transicion directa, donde el punto minimo de la CB tiene el mismo valor k que el punto maximo de la
VB, y b) Transicién indirecta, donde se involucra tanto un fotén como un fonén debido a que el punto minimo de
la CB y el mdximo de la VB estdn ampliamente separados [modificado de
hitps://repositorioinstitucional.buap.mx/bitstream/handle/20.500.12371/1843/443616T.pdf?sequence=1&isAllowed
=yl.

Para aplicaciones fotocataliticas principalmente se han estudiado semiconductores
binarios como, por mencionar algunos; TiOz2, ZnO, Fe203, CdS y ZnS, debido a sus
propiedades, tales como, caracteristicas de transporte, estructura electrénica, propiedades

de absorcion de luz y tiempo de vida de estado excitado.

También se han estudiado compuestos ternarios, sin embargo, no se ha profundizado
en ellos debido a la falta de pruebas que demuestren su buen o potencial desemperfio como
fotocatalizadores. Algunos ejemplos son: SrZrO3, PbCrO4, CulnS2, y Cu2SnSs[22].

Los 6xidos y sulfuros cuaternarios se han estudiado incluso menos en comparaciéon
con los binarios y ternarios. Algunos ejemplos son: Bi2AlVO7, Cu2ZnSnS: vy
FeZn2Cus06.5[22].

También se han utilizado distintas estrategias para modificar los semiconductores
con la finalidad de mejorar la actividad fotocatalitica del material. Aunque la luz ultravioleta
es el intervalo mas energético que alcanza la superficie terrestre se encuentra en cantidades
muy limitadas (~3-5% de la radiacién total en la superficie terrestre), por lo tanto, se busca
aprovechar la luz visible ya que después del ultravioleta es el intervalo mas energético y que
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ademds esta disponible en grandes cantidades (~42% de la radiacién total en la superficie
terrestre). Algunos ejemplos son[16]:

a Modificacion superficial e interfacial controlando morfologia y tamano de particula

A Materiales compositos o acoplados (heterouniones). Es el acoplamiento entre dos
semiconductores con brechas de banda de distintas aprovechando la diferencia de los
potenciales de VB y CB entre los constituyentes favoreciendo la separacién de los
pares fotogenerados.

& Dopaje con metales de transicién, con no metales, dopaje adjunto (metal-metal,
metal-no metal y no metal-no metal). La finalidad es incrementar la respuesta del
fotocatalizador hacia longitudes de onda correspondientes al intervalo del visible al
crear niveles de impureza entre las VB y CB reduciendo en apariencia la brecha de
banda del material.

a Deposito de metales nobles. En términos simples se disminuye la probabilidad de
recombinacién de las especies fotogeneradas.

a Sensibilizacién mediante metales complejos y colorantes organicos. Aprovechando
las propiedades redox y la absorcion en el visible los electrones son susceptibles a ser
transferidos a la CB de los semiconductores iniciando una reaccién catalitica.

1.5. HETEROUNIONES

En fotocatdlisis, las heterouniones (también conocidas como acoplamientos) son una
de las técnicas actualmente de mayor interés para la modificacién de las propiedades
fotocataliticas de distintos materiales fotocatalizadores, o de materiales con potenciales
aplicaciones fotocatalisis. Una heterounién es definida como la interfase entre dos
semiconductores distintos cuyas estructuras de bandas diferentes pueden permitir un
desempenio fotocatalitico superior comparando con el desempefio de los materiales
individuales. Las heterouniones representativas se dividen en cuatro grandes categorias
dependiendo de los constituyentes[25]:

Semiconductor-Semiconductor (S-S)
Semiconductor-Metal (S-M)
Semiconductor-Grupo Carbono (S-C)

> > > >

Multicomponente

1.5.1. HETEROUNIONES SEMICONDUCTOR-
SEMICONDUCTOR (S-$)

Este tipo de heterouniones se divide a su vez en dos categorias; heterouniones tipo
p-n y heterouniones tipo no p-n. El presente trabajo de investigacién esta centrado en esta
segunda categoria.

Tanto VB como CB de cada semiconductor pueden ser caracterizadas en términos
energéticos expresando una magnitud. Esas magnitudes se denominan potenciales y
representan el valor maximo de la VB y el valor minimo de la CB, y usualmente se
representan en referencia al electrodo normal de hidrégeno [eV]. A su vez se afade el
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adjetivo catdédico o anddico dependiendo si el valor es negativo o positivo. Al tener en contacto
materiales con valores distintos de banda prohibida seran también distintos los potenciales
correspondientes a VB y CB, permitiéndose asi el flujo de electrones en la heterounion y
aprovechandose al maximo los portadores de carga, es decir electrones y huecos. Los posibles
arreglos conllevan a la clasificacién de la heterounién tipo no p-n en tres diferentes tipos[26]
(figura 7):

Tipo I. La CB y VB de un semiconductor A tienen un potencial mas catddico y
anoddico, respectivamente, en comparacién con los potenciales correspondientes de CB y VB
del semiconductor B. Durante la fotoabsorcién, los pares fotogenerados se acumularan en el
semiconductor B estando energéticamente favorecida la migracién del semiconductor A al
B. Sin embargo, debido a la menor banda prohibida del semiconductor B, no habra
separacion eficiente de los pares e-h*, incrementandose la probabilidad de recombinacién.
A su vez, a mayor tiempo de iluminacién la transferencia de portadores al semiconductor B
se vera disminuida debido a efectos coulémbicos repulsivos. Las reacciones redox en el
semiconductor B estaran limitadas al menor potencial de sus bandas.

Tipo II. Esta heterounién se conoce como de bandas escalonadas. L.a CB tiene un
potencial mas catdédico y la VB un potencial menos anddico en el semiconductor A
comparando con los respectivos potenciales para el semiconductor B. En este arreglo los
electrones fotogenerados del semiconductor A estan favorecidos a migrar al semiconductor
B, mientras los huecos fotogenerados del semiconductor B estan favorecidos a transferirse
al semiconductor A. Aunque se obtiene una separacién de carga mas eficiente, la capacidad
redox se compromete porque la reduccién ocurrird en el semiconductor B y la oxidaciéon en
el semiconductor A, ambos con los menores potenciales catédicos y anddicos. La migracion
de portadores puede verse desfavorecida por repulsiones electrostaticas debido a la
presencia de electrones y huecos en los semiconductores constituyentes como respuesta a la
fotoabsorcion individual.

Tipo III. Esta heterounién también se conoce como de banda rotas. Es similar al tipo
II pero, el efecto escalonado es tan pronunciado que las bandas prohibidas no se traslapan.
La ausencia de traslape impide la migracion de pares fotogenerados.
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Figura 7. Los tres diferentes tipos de heterouniones no p-n. Tipo I: CB y VB del semiconductor B de menores
potenciales que las respectivas del semiconductor A. Tipo Il: Brechas de banda escalonadas. Tipo lll: Brechas de
banda rotas[23].

1.5.2. HETEROUNIONES MULTICOMPONENTE

Como su nombre lo indica estas heterouniones requieren dos o0 mas componentes
diferentes activos bajo luz visible y un sistema de transferencia electrénica. También se les
conoce como heterouniones de esquema Z. El esquema Z convencional se construye
Unicamente en fase liquidal27].

Se han construido heterouniones de esquema Z en estado sé6lido con la participacién
de un metal como mediador. Al ocurrir la fotoexcitacién, los electrones en la CB del
semiconductor A se transfieren al metal a través de la barrera Schottky porque la CB (o el
nivel de fermi) del semiconductor A es més catédica que la del metal. Este proceso es més
rapido que la recombinacién en el semiconductor. El metal es capaz de almacenar una gran
cantidad de electrones y mas huecos estan disponibles para el proceso de oxidacion en el
semiconductor A. Dado que el nivel de fermi (con energia de Fermi, Er) del metal estd por
arriba de la VB del semiconductor B, los huecos se transfieren del semiconductor B al metal
y también mé&s rapido que la recombinacién (figura 8). Asi tenemos més electrones
disponibles para la reduccién en el semiconductor B. El metal contribuye como como centro
de recombinacién y mejora la transferencia de carga interfacial con la separacién completa
de pares fotogenerados en ambos semiconductores. Los electrones y huecos fotogenerados se
acumulan en la CB y VB con mayores potenciales de reduccién y oxidacién,
respectivamente[25], eliminando la desventaja de las heterouniones S-S tipo II y se pueden
utilizar en medios sélido, liquido y gaseoso. La desventaja de estos arreglos es que los
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metales usados son generalmente costosos (platino, plata, y oro) reduciendo su aplicacién a

gran escala.

Semiconductor A Semiconductor B

Reduccion
CB

)

cessccccceccccc P

Figura 8. Heterounién de esquema Z en estado sélido[22].
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2. Antecedentes

2.1. OXIDOS METALICOS

Los o6xidos metalicos son los materiales semiconductores mas usados como
fotocatalizadores, principalmente por ser de bajo costo y gran estabilidad quimica. Los mas
estudiados son el 6xido de titanio (TiO2) y el éxido de zinc (ZnO). Los altos potenciales
anddicos y catédicos de sus bandas de valencia y conduccién, respectivamente, los hacen
energéticamente adecuados para aplicaciones como rompimiento fotocatalitico de la
molécula de agua, desinfeccién y degradacién de contaminantes organicos (figura 9). La
desventaja de estos materiales son sus bandas prohibidas muy grandes y la baja movilidad
de portadores[28]. Otros semiconductores cuentan con bandas prohibidas que permiten la
absorcién de la luz visible, por ejemplo; el triéxido de tungsteno (WOs3), triéxido de molibdeno
(MoO3) y el pentéxido de vanadio (V205), ademés de mejores propiedades de transporte
(figura 9). No obstante, el utilizar semiconductores con bandas prohibidas mas pequefias
compromete la habilidad redox del material puesto que los potenciales anddico y/o catédico
de las bandas de valencia y de conduccion seran distintos y es probable que alguno, en ciertos
caso ambos, no satisfagan los requerimientos termodindmicos, restringiendo asi la gama de
especies que pueden oxidar y/o reducir. El fotocatalizador debe desempenar ambas
reacciones, de lo contrario su aplicacién real estara severamente limitada.

Nivel de vacio (eV)

0 —
E vs ENH
-3.0 — A
ZrO2
T —-10
-4.0 |— Rutilo Anatasa cds
utilo Tio N - .
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A = MoO3 ! i ? =
o~ — 1.0
PN R R R RS RS Bt € Bl LY
o o~ ~ 2] Q Q @« o
™ ™ o ~ ~N ™ ~ s - 20
-7.0 |— i
-8.0 — — 4.0

Figura 9. Diagrama de las posiciones de las bandas de conduccidn y de valencia, asi como valores de bandas
prohibidas de algunos materiales semiconductores. Se toman como referencia los potenciales redox para el
rompimiento fotocatalitico de la molécula de agua (modificacién[18]).
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Como se mencion6 anteriormente existen distintas estrategias para modificar los
semiconductores y aprovechar asi la luz visible. La idea consiste en disminuir la banda
prohibida del material, permitiendo la fotoactivacién a longitudes de onda mayores y que
las especies fotogeneradas lleven a cabo procesos redox al absorber fotones de menor
energia[29]. Esto es el denominado cambio hacia el rojo.

E1TiOz es un material muy estable, no téxico, abundante y de actividad fotocatalitica
relativamente eficiente[30]. Su desventaja es que los pares fotogenerados tienden a
recombinarse mas que a participar en reacciones redox. El TiOz absorbe fotones en la regién
ultravioleta, un porcentaje del 3 — 5%[31] de la radiacién total en la superficie terrestre,
debido a su banda prohibida (3.2 eV para el polimorfo anatasa y 3.0 eV para el rutilo). Para
el TiOz se han utilizado una gran cantidad de especies como dopantes, tanto catiénicas como
anidnicas, que incluyen metales de transicién y no metales como nitrégeno, carbono, sulfuro
y fluoruro. Los inconvenientes que se presentan con el dopaje es su posible participacién
como centros de recombinacién[32]. Otros intentos del cambio hacia el rojo del borde de
absorcién involucra la sensibilizacién con colorantes que participan como generadores de
electrones bajo la absorcion de luz visible, colorantes que a largo plazo se oxidan debido a la
transferencia de sus electrones hacia la CB del semiconductor[29]. La modificacién
superficial incluye el depésito sobre TiOz de nanoparticulas de metales nobles presentando
una mejora en el desempeno en un amplio intervalo de la luz, aunque la corrosion afecta
estas nanoestructuras durante el proceso de degradacién. Una alternativa consiste en el
recubrimiento de las nanoestructuras con 6xidos metalicos usando técnicas como depdsito
de capa atémica (atomic layer deposition o ALD)[30], pero estos factores propician que el
proceso sea mas costoso.

El ZnO ha demostrado ser eficiente en la degradaciéon de una amplia variedad de
contaminantes organicos y en el rompimiento fotocatalitico de la molécula de agua. El
transporte de portadores es mas rapido (aproximadamente dos é6rdenes de magnitud mayor
en comparacién con el TiO2). Es un material que posee una gran respuesta a la luz[33], de
facil preparaciéon, abundante, no téxico y de bajo costo. Sus desventajas son similares a las
del TiOs2; su absorcién estd restringida a la regién ultravioleta (Eg~3.2 eV) [34] y sufre de
rapida recombinacién[35]. El dopaje del ZnO también ha sido una de las estrategias mas
empleadas, pero las desventajas de esta son similares a las que presenta el TiOsz. Los
defectos que se presentan en el material pueden actuar como trampas de electrones y huecos,
favoreciendo la recombinacién y disminuyendo la actividad fotocatalitica. Importante es
considerar tanto la fotoinestabilidad como la fotocorrosién que sufre el ZnO en soluciéon
acuosa, condiciones 4cidas, y en presencia de la misma radiacién ultravioleta[36]. En
ocasiones es necesario el depdsito de una capa de pasivacion, menos fotoactiva y que
minimice la velocidad de fotocorrosién[37].

El 6xido de bismuto (Bi203) es un material semiconductor no téxico y con aplicaciones
como: sensores de gases, biosensores y en celdas de combustible[38]. En el drea de la
fotocatalisis se ha empleado para el rompimiento fotocatalitico de la molécula de agua y en
la descomposicion de contaminantes orgéanicos. El Bi2Os es un semiconductor cuya banda
prohibida esta en el intervalo de 2.1 a 2.9 eV, haciéndolo un material capaz de absorber
fotones con energia correspondiente al intervalo visible. El valor de la banda prohibida esta
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relacionado con la fase que presenta: a-Bi20s (monoclinico), B-Bi2Os (tetragonal), y-Bi2Os
(ctbica centrada en el cuerpo), 5-BizOs (ctibica centrada en las caras), e-Bi2Os (ortorrémbico),
y 0-Bi20s (triclinico)[39]. De dichas fases s6lo a-Bi20s (Eg~2.91 eV) es estable en un intervalo
amplio de temperaturas, y de las fases metaestables sélo las primeras cuatro tienen
aplicaciones practicas en fotocat4lisis, siendo 6-BizOs la menos estudiada por su gran banda
prohibida (~3.01-3.55 eV)[40]. El uso de Bi203 en fotocat4lisis se ha visto limitado por la alta
recombinacién de los portadores fotogenerados[41], asi como cierta inestabilidad quimica al
observarse su transformacién a subcarbonato de bismuto (Bi2COs, Es=3.4 eV) en presencia
de diéxido de carbono (CO2) y agua. Algunas estrategias para modificar el semiconductor
incluyen el dopaje con metales, con iones, y la formacién de heterouniones, sin embargo, aun
no se han podido superar del todo estas desventajas intrinsecas[42].

2.2. OXIHALUROS DE BISMUTO (BIOX)

Los oxihaluros de bismuto son 6xidos semiconductores ternarios pertenecientes a los
grupos V, VI y VII[43], poseen interesantes propiedades épticas, luminiscentes, magnéticas
y eléctricas. Han demostrado también buena actividad catalitica y selectividad en la
oxidacién de metano[44], ademdas de buenos resultados en degradacién fotocatalitica de
contaminantes orgénicos y en el rompimiento fotocatalitico de la molécula de agual45].
Algunas aplicaciones que se les han dado a estos materiales son: como catalizadores,
materiales ferroeléctricos y pigmentos. En el campo de la fotocatalisis se han investigado en
aplicaciones como: purificacién de gas doméstico, tratamiento de aguas de desperdicio,
rompimiento fotocatalitico de la molécula de agua, sintesis organica y oxidacién selectiva de
alcoholes[45]-[47].

Todos los oxihaluros de bismuto cristalizan en una estructura tetragonal matloquita
(PbFCI, grupo espacial P4/nmm, No. 29)[48]; cada centro de bismuto est4 rodeado por cuatro
atomos de oxigeno y cuatro atomos del halégeno con lo que se tiene una simetria decaedral
asimétrica que algunos llaman estructura de capas apiladas. Los atomos de bismuto estan
enlazados de manera covalente a los atomos de oxigeno formando una capa, mientras el
anién halégeno forma otra capa. En la estructura hay dos iones de halégeno (2X,
mencionados como bicapa) orientados en direccién del eje ¢ que interaccionan mediante
fuerzas de Van der Waals con las capas [Bi202]2* con lo que se tiene un arreglo como el que
se muestra en la figura 10 y se pueden representar como [X — Bi — 0 — Bi — X]. La diferencia
entre haluros de bismuto se aprecia en los parametros de red, al incrementar el tamano del
halbégeno se incrementa a su vez la distancia entre los atomos, por lo tanto, cambian los
valores de a=b y c. Su estructura cristalina también se denomina como estructura de capa
abierta y es a este arreglo en capas al que se le atribuye la formacién de un campo eléctrico
interno[49], perpendicular a las capas y en direccién al eje ¢. E1 campo eléctrico permite una
facil y eficiente separacién de pares a la vez que tiene la capacidad de transferir carga del
bulto a la superficie. El oxifluoruro de bismuto (BiOF) es el inico oxihaluro con transicién
directa y el de banda prohibida mas grande. Los otros oxihaluros de bismuto son de
transicion indirecta y el valor de las bandas prohibidas, en orden decreciente, es:
BiOF>BiOCI>BiOBr>BiOI[50], los valores estimados para BiOCl, BiOBr y BiOI son,
respectivamente: 3.48 eV, 2.93 eV y 1.91 eV[43]. La transicién indirecta contribuye en gran
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medida a la disminucién de la velocidad de recombinacién de pares fotogenerados[51]. Una
transicién indirecta implica que los electrones excitados deben emitir un fonén con cierta
distancia en el espacio k para regresar a la banda de valencia y de ahi la posible explicacién
en la disminucién de la recombinacién[52], aunque la transicién indirecta requiere de
fotones mas energéticos que la sefialada por la banda prohibida para la absorcién.

Figura 10. Estructura cristalina de los oxihaluros de bismuto (BiOX, X=F, Cl, Br o 1)[42].

La banda de valencia estd constituida principalmente por contribuciones de los
orbitales 2p del oxigeno y np del halégeno (con n= 2, 3, 4 y 5 segtin la configuracién
electrénica del F, Cl, Br y I, respectivamente), por otro lado, la banda de conduccién esta
principalmente compuesta por los orbitales 6p del bismuto. Asi, aunque las bandas de
valencia son distintas y dependiendo del hal6geno tendran distintas energias, las bandas de
conduccién son muy similares incluso en energial[53].

2.2.1. OXIBROMURO DE BISMUTO (BiOBr)

El BiOBr es un semiconductor con respuesta en el intervalo del visible. Se ha
reportado que este material presenta dos bandas de valencia separadas en vez de una banda
de valencia hibrida[54], con lo cual su desempeno ser4 distinto si se utiliza luz ultravioleta
o luz visible[55]. Se ha estudiado que bajo la accién de la luz visible es incapaz de oxidar el
agua para formar el radical OH" directamente, con lo que la reaccién de oxidacion de la
molécula de interés es atribuida a una transferencia directa mediante la interaccién de sus
electrones con los huecos de la VB, y a la formacién del anién radical Oz, precursor del
radical OH'[56]. Su actividad fotocatalitica es considerada baja para aplicaciones
practicas[57].

El BiOBr se ha preparado como nanoestructuras (nanohojas, nanobarras,
nanocristales, nanoparticulas y nanoplacas)[58] mediante reaccién en estado sélido o en
fundicién (solid-state or melting reaction), método hidrotérmico (hydrothermal method),
sintesis en fase solucién (soution phase synthesis) y polimerizacién de microemulsiones
(microemulsion polymerization)[59]. También se ha obtenido como polvol60], estructuras
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laminares[61], y también de forma no estequiométrica[62]. Su obtencién en pelicula delgada
no estd muy reportada.

La mejora en el desempernio fotocatalitico aprovechando las propiedades tanto 6pticas
como estructurales del BiOBr ha llevado a su modificacién y combinacién empleando
distintos métodos[63]-[72]. Los resultados reportados indican un mayor porcentaje de
degradacién, mayor velocidad de reaccién y gran estabilidad de los fotocatalizadores,
principalmente al favorecerse la generacién y separacion de los portadores de carga, la
disminucion en la probabilidad de recombinacién, el mejor aprovechamiento de las especies
fotogeneradas en reacciones redox y la reusabilidad de los fotocatalizadores. En la tabla 1
se observan resultados de caracterizacién energética para el BiOBr en algunas
combinaciones, el método de obtencién y la molécula de prueba wutilizada para

fotodegradacién.

Fotocatalizador Eg VB vs CBvs M¢étodo Molécula de
(eV) NHE (eV) NHE (eV) prueba
2.68 3.29 0.61 Hidrotérmico Rodamina B
<2.53 1.85 -0.68 Solvotérmico Rodamina B
2.7 1.875 -0.825 Hidrotérmico Levofloxacino
2.73 3.035 0.305 Hidrotérmico Rodamina B
2.71 3.025 0.295 Hidrotérmico Rodamina B
2.85 3.105 0.255 Hidrotérmico fluoroquinolonas
CdS/BiOBr/Biz02C03 WAL 2.93 0.19 Hidrotérmico Atrazina

[76]

BiSb04/BiOBr[77] 2.93 2.56 -0.39 Hidrotérmico Rodamina B

Tabla 1. Caracterizacion energética de bandas del BiOBr, métodos de obtencién y moléculas de prueba
utilizadas en las combinaciones.

2.2.2. OXIYODURO DE BISMUTO (BiOl)

El semiconductor BiOI ha captado gran interés como fotocatalizador debido a su
estabilidad, actividad fotocatalitica[78] que en la degradacién de algunos contaminantes ha
sido mayor a la del BiOCl y BiOBr, baja toxicidad, sintesis de bajo impacto ambiental, y a
su estructura de bandas que le permite desempefiarse bajo la accién de la luz visible[79]. En
algunos reportes se menciona que la eficiencia fotocatalitica de este material no es lo
suficientemente alta debido a su baja conductividad y a su rapida velocidad de
recombinacién de portadores[80].

El BiOI se ha obtenido de varias maneras y en ocasiones de forma no
estequiométrica: como polvo[81]-[83], microesferas, y en nanoestructuras como nanohojas,
nanoparticulas, nanofibras[84]-[86]. Los métodos de crecimiento més empleados son el
hidrotérmico (hydrothermal) y el solvotérmico (solvothermal), aunque también se han
utilizado el depésito quimico en fase vapor (chemical vapour deposition o CVD),
microemulsiones inversas (reverse microemulsions, bafio quimico (chemical bath), adsorcién
y reaccién sucesiva de capa ion (successive ion layer adsorption and reaction) y método
electroquimico (electrochemical method)[87]. Son escasos los reportes de este material en
forma de pelicula delgada, y s6lo uno menciona su obtencién mediante rocio pirolitico
neumatico[88].
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Similar al caso del BiOBr, distintos métodos se han utilizado para la optimizacién
del desempenio fotocatalitico del BiOI dadas las propiedades dpticas y estructurales de este
material[85], [89]—[95]. Los distintos cambios y modificaciones reportados revelan a su vez
un mayor porcentaje de degradacién, mayor velocidad de reacciéon y gran estabilidad de los
fotocatalizadores al promover una mayor fotogeneracién de portadores, mejorar su
separacion, disminuir la velocidad de recombinacién y mayor disponibilidad de las especies
fotogeneradas para realizar reacciones redox. En la tabla 2 se observan resultados de
caracterizacién energética para el BiOI en algunas combinaciones, el método de obtencion y
la molécula de prueba utilizada para fotodegradacion.

Fotocatalizador VB vs CB vs Método Molécula de
(eV) NHE (eV) NHE (eV) prueba

BiO/BiOCOOH[89] B 2.34 0.54 Intercambio Ciprofluoxacina
anibnico in
situ

1.8 2.36 0.525 Solvotérmico Diésel
BiOI dopado con 1.7 7 0.16 -1.61 Solvotérmico Rodamina B
P[95]

1.7 2.28 0.58 Solvotérmico Agua
BiOI(80)-SA(20)[97] RIS 2.64 0.78 Solvotérmico Rodamina B,

naranja acido,
azul de metileno

BiOI[98] 2.0 2.5 0.5 Precipitacién ~ Azul de metileno

Tabla 2. Caracterizacion energética de bandas del BiOl, métodos de obtenciéon y moléculas de prueba utilizadas
en las combinaciones.

2.2.3. HETEROUNIONES DE BiOBr Y BiOl

Existen también reportes en los que se han hecho heterouniones de ambos oxihaluros
de bismuto, en los cuales predomina su obtencién como polvos. El mecanismo de reaccién en
estas heterouniones estd dominado por la formacién del Oz y la transferencia directa
mediante la interaccién con h*[86], [99]-[105]. Se establece que bajo iluminacién visible
(A<420 nm) es factible alcanzar potenciales mas catédicos que el determinado por el borde
de la CB de cada oxihaluro de bismuto, favoreciendo la migracién de e- de la CB del BiOI a
la CB del BiOBr, consiguiéndose asi una mejor separacion de especies y disminucion de la
probabilidad de recombinacién. En la tabla 3 se observan resultados de caracterizaciéon
energética para BiOBr y BiOI en algunas heterouniones, el método de obtencién y la
molécula de prueba utilizada para fotodegradacion.

En muchos reportes, mediante el empleo de las férmulas empiricas (3) y (4), se han
calculado los potenciales de las VB y CB en las heterouniones de BiOBr con BiOL.

Eyp =X — E® + 0.5E, (3)

Ecp = Eyp — Eg ()
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Fotocatalizador Eg (eV) VB vs CBvs Molécula de
BiOBr,BiOl  NHE (¢V) NHE (eV) prueba
BiOBr, BiOI BiOBr, BiOI
0SSOIl 2,36, 1.80 2.99, 2.34 0.36, 0.54 Sintesis in Rodamina B,
0] situ tinte fluorescente
y clorhidrato de
tetraciclina

S0zl 2.61,1.75  3.26, 2.58 0.65, 0.83 Solvotérmico Rodamina B
6]

lepsiasiloaiielEll 2.81,1.93 3.05,2.41 0.24, 0.48 Solvotérmico  Verde malaquita
enOpEieNE s 2,92, 1.85 3.42, 2.63 0.49, 0.78 Solvotérmico Rodamina B

0OI1[101]

g 2.88,1.84 3.11, 2.41 0.23, 0.57 Precipitacién Naranja de
CsN4/BiOBrBiO quimica metilo
1[102]

35{0) V50 B0 2.81,1.72 3.05, 2.30 0.24, 0.58 Solvotérmico Naranja de
7] metilo

Tabla 3. Caracterizacién energética de bandas del BiOBr y BiOl, métodos de obtencién y moléculas de prueba
utilizadas con las heterouniones.

Donde X es la electronegatividad del semiconductor (promedio geométrico de la
electronegatividad de los 4tomos constituyentes, 6.178 y 5.942 eV para BiOBr y BiOl,
respectivamente), E¢ es la energia libre de los electrones en la escala de hidrégeno (~4.5 eV)
y Eg es la banda prohibida del semiconductor[108]. Se han obtenido valores de Evs para
BiOBr y BiOI de ~3.05 y ~2.41 eV, y de Ecs para BiOBr y BiOI de ~0.24 y ~0.48 eV. Esta
reportado que, aunque las bandas tienen un potencial fijo, los e en la VB del BiOI pueden
alcanzar hasta un valor de ~-0.68 eV en su CB bajo la accién de luz visible con energia menor
a 2.95 eV (A>420 nm), mientras en el caso del BiOBr tinicamente se alcanza un potencial en
su CB de ~0.10 eV (figura 11). Si los potenciales de las bandas cumplen con los requerimiento
termodinamicos facilitaran que los electrones promovidos a la CB del BiOI pasen a la CB
del BiOBr donde pueden reaccionar con el Oz adsorbido en la superficie del material y
producir Oz y H202, mientras por otra parte los h* se transfieren de la VB del BiOBr a la
del BiOI[109], lo cual est4 en concordancia con las especies dominantes en los mecanismos
de degradacion propuestos para las heterouniones de BiOBr y BiOI.

Pagina | 36



-1.0 p=
,,,,,,,,,, 068 yupunnnnnn

e
=)

CB

~
>
Q
N
— 1.0
g e 1.93 ’Jj \ 2.81
8 2.0 po=
- 2.41
N
3.0 = ,,,B,io,l,,'QS_‘ -
h* h* h'
i BiOBr
4.0 p=-
v

Figura 11. Diagramas esquemdticos para la formacion de la heterounion BiOI/BiOBr y su posible proceso de
separacion de carga (tomada de[90]).

Las ventajas y desventajas de las heterouniones S-S no p-n tipo II y las heterouniones
de esquema Z se han mencionado con anterioridad, pero la construccién de heterouniones
de comportamiento similar al esquema Z en estado sélido sin mediadores ha sido
reportadal27]. Al no haber mediador (un metal) los electrones de la CB del semiconductor A
se recombinan con los huecos del semiconductor B (figura 12). Su fabricacién combina las
ventajas de ambos tipos de heterounién ademas de ser mucho menos costosa y favorecer la
transferencia de carga al disminuir las repulsiones electrostaticas debido a la acumulacién

de electrones y huecos.

SemiconductorA Semiconductor B

Reduccion

C

B ®™® s .
3
OxidaciévnB —_"’a—jﬁ VB
®

Figura 12. Heterounién de esquema Z en estado sélido sin mediador[27].
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3. Objetivo

Obtener heterouniones semiconductoras de BiOBr y BiOI en pelicula delgada con un
acoplamiento de las posiciones de sus bandas de energia tal que se tengan tanto reacciones
de oxidacién como de reduccién mediante la absorciéon de luz visible.

3.1. OBJETIVOS PARTICULARES

a Obtener materiales semiconductores en pelicula delgada de los oxihaluros de
bismuto BiOBr y BiOI, mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

a Caracterizar los materiales puros estructural, morfolégica y dépticamente, asi como
también mediante técnicas electroquimicas.

a Evaluar la actividad fotocatalitica de cada material con la degradacion del colorante
indigo carmin (IC).

& Crear heterouniones de los materiales con la finalidad de mejorar sus propiedades
fotocataliticas bajo iluminacién en el intervalo espectral del visible.

& Caracterizar los distintos arreglos de heterouniones conseguidos y evaluar su
actividad fotocatalitica con la degradacién del colorante indigo carmin (IC).

4. Hipotesis

Una vez obtenidos, caracterizados y evaluados fotocataliticamente ambos oxihaluros
de bismuto, BiOBr y BiOI, formaremos heterouniones con la finalidad de conjuntar las
principales ventajas de cada uno, permitiendo un desemperio fotocatalitico mejor que el de
cada material individual.
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5. Metodologia

5.1 SINTESIS DE OXIBROMURO Y OXIYODURO DE BISMUTO
EN PELICULA DELGADA

En el equipo de trabajo se han realizado estudios con la finalidad de obtener
oxihaluros de bismuto en pelicula delgada con sintesis de dos etapas[110]: i) rocio pirolitico
neumatico para obtener la capa Bi2Os e ii) inmersién en bafio quimico con el precursor del
halogenuro correspondiente. La alternativa para el BiOI consisti6 en una disolucién en
etilenglicol con los constituyentes necesarios. La homogeneidad result6 baja y hubo mezclas
de fases.

A partir de aquellos resultados decidimos emplear rocio pirolitico ultrasénico
(ultrasonic spray pyrolysis o USP) para la sintesis de BiOI. El optar por la forma en pelicula
delgada pese a necesitar un mayor consumo energético y tener menor area superficial en
comparacién con los polvos es debido a que su manejo es mas sencillo y se retira del medio
a tratar sin necesidad de tratamientos adicionales, factor que favorece la reusabilidad del
material. Se requirieron dos soluciones, una con el precursor de bismuto y otra con el
precursor de yodo, esta Gltima requisaba un medio menos oxidante (una mezcla con CH3sOH)
para evitar la mezcla de fases entre el BiOI y el Bi20s. El uso de dos disoluciones precursoras
llevé a la modificacién del sistema del USP como lo podemos observar en la figura 13, donde
dos entradas proveerian las especies en forma de rocio fino que se mezclarian en la campana
de nebulizacién antes de alcanzar el substrato[111]. El ajuste de distintos parametros
respecto a las condiciones de depdsito llevé a la homogeneidad de recubrimiento del
substrato. El BiOBr se deposité bajo las mismas condiciones que el BiOI debido a la
naturaleza similar entre ambos semiconductores.
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Figura 13. Sistema de USP modificado para el proyecto.

Vidrio con dimensiones de 1.2 cm x 2.5 cm se utilizé como substrato, y se mantuvieron
esas exactas dimensiones para la correcta evaluacién en los posteriores experimentos
fotocataliticos. La limpieza de los substratos se realizé con tres distintos disolventes:
tricloroetileno, acetona y metanol en ese exacto orden, se agitaron durante 5 min en
sonicador por cada uno y fueron secados entre lavados con nitrégeno. En el caso de las
mediciones morfologicas y electroquimicas se depositd sobre substratos de vidrio recubiertos
con 6xido de estafio dopado con indio (indium doped tin oxide o ITO) de dimensiones 1.0 cm
x 1.5 cm cubriendo Gnicamente un area de 0.5 cm x 0.5 cm, dichos substratos se limpiaron
Unicamente con acetona y metanol. Durante el depédsito de la pelicula delgada una pequena
cantidad de grafito ligeramente humedecida con isopropanol fue colocada en la parte
posterior del substrato, para favorecer la homogeneidad de la temperatura sobre el
substrato.

Las disoluciones precursoras contaron por separado con nitrato de bismuto
(Bi(NOs)s) 0.1 M més 10% v/v de acido acético en medio acuoso. La correspondiente al
precursor de halégeno con bromuro de potasio (KBr) o yoduro de potasio (KI), 0.5 M, en una
mezcla 25% agua y 75% metanol. Se nebulizaron por separado para evitar que su contacto
causara precipitacion:

Bi3+(ac)+3I'(ac)—Bils| (sélido insoluble en agua de color entre gris y negro)
Bi3+(ac)+3Br(ac)—BiBrs] (sélido insoluble en agua de color entre blanco y amarillo)

El aire comprimido fue seleccionado tanto como portador como director a 40 psig y
80 psig (618 mL/min y 1028 mL/min, respectivamente). La temperatura de depésito en el
caso de ambos materiales también fue la misma, 240 °C. El tiempo de depédsito fue de 13
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min. Las heterouniones se construyeron simplemente depositando primero una capa de
alguno de los materiales semiconductores y luego justo encima la otra correspondiente al
otro material.

La caracterizacién por difracciéon de rayos X se realiz6é en un difractémetro Rigaku
Ultima IV a un angulo de deflexién 26 en un intervalo de 5 a 65°, utilizando lampara de Cu-
Ka (A=1.5406 A). El equipo consta de un portamuestras fijo en el cual se pueden colocar
tanto especimenes en polvo como en pelicula delgada, mientras la fuente de emisién y el
detector realizan un barrido. Cada analisis tuvo una duracién de 1 h.

Para el estudio de las propiedades microestructurales y los andlisis de composicién
elemental se recurrié a la microscopia electrénica de barrido en un sistema JEOL JMS-
7600F de emisién de campo. En las imagenes presentadas se utilizé6 un haz de 20.0 kV de
energia y se obtuvieron mediante la recoleccién de electrones secundarios con x50,000 de
aumento a una distancia de trabajo de 7.4 nm.

Las propiedades 6pticas se estudiaron por el andlisis mediante espectroscopia de
reflectancia difusa en un espectrofotémetro Shimadzu UV-Vis 2600. El equipo cuenta con
una esfera de integracién con dos puertos: uno para el estandar (sulfato de bario) y otro para
la muestra. Aunque el equipo esta disenado para polvos bast6 con colocar la pelicula delgada
sobre el estandar en el portamuestras para ejecutar el andlisis. El intervalo de longitud de
onda fue de 190-1200 nm, configurado para obtenciéon rapida de datos con espacio éptico de
0.1 nm.

Las mediciones electroquimicas requirieron una celda convencional de tres
electrodos donde la pelicula fungié como el electrodo de trabajo, un electrodo de plata/cloruro
de plata saturado con cloruro de potasio, Ag/AgCl (KCl), como electrodo de referencia
[Eagagcyrc=0.210 V vs NHE], y alambre de platino como contraelectrodo. El electrolito
soporte elegido fue perclorato de potasio (KClO4) 0.01 M disuelto en agua, tomando
Unicamente una alicuota de 10 mL para la celda. El oxigeno disuelto en el medio acuoso se
removi6 previo a las mediciones con el burbujeo de nitrégeno durante 10 min. El sistema se
mantuvo 1 h en obscuridad para alcanzar la estabilizacién entre el semiconductor y el
electrolito. La iluminacién se hizo incidir desde la parte posterior de la muestra, alcanzando
primero el substrato y luego la capa (o capas) depositada(s). Las mediciones se realizaron de
manera secuencial en el siguiente orden: potencial de circuito abierto alternando 60 s en
obscuridad y 60 s en luz por cuatro ciclos en un total de 720 s, espectroscopia de impedancia
electroquimica primero en obscuridad y posteriormente bajo iluminaciéon en un intervalo de
10000 a 0.01 Hz, voltamperometria de barrido lineal alternando 5 s en obscurdad y 5 s en
1luminacién en el intervalo de potencial de 1.0 a -0.2 V, y Mott-Schottky sin iluminacién en
el intervalo de potencial de 0.5 a -0.7 V a 1000, 750, 500, 250 y 100 Hz. La lampara usada
fue una NMB 3110KL-4W-B30 (12 V DC, 0.22 A). El potenciostato para las mediciones fue
un GAMRY reference 600.

Para los ensayos fotocataliticos se utilizaron dos viales con 10 mL de una disolucién
de IC 5 ppm sin modificacién del pH. Un vial se tomd como control para discriminar la
contribucién de la fotélisis. Ambos viales bien cerrados para evitar la evaporacién del
disolvente y errores en la medicion. Se realizé una primera medicién del vial correspondiente
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al semiconductor antes de introducir el mismo para determinar la absorbancia maxima (Co).
Posteriormente dos mediciones, cada una a 15 min en obscuridad, separando la contribucién
del equilibrio de adsorcién debido al semiconductor obteniéndose asi la absorbancia maxima
inicial (C1=Co). Bajo iluminacién con ldmpara de simulacién solar Oriel 96000, 150 W,
irradiancia de 360 W/m2 se tomaron cuatro mediciones cada 15 min, luego 2 cada 30 min y
finalmente 1 a 60 min, un total de 3 h. En cada medicién se interrumpié la iluminacion y se
midié una pequefia alicuota en celdas de cuarzo con un espectrofotometro Shimadzu UV-
1800 (figura 14). El vial con el semiconductor de agité a 1200 rpm para favorecer el régimen
por reaccién superficial limitada y mantener un flujo constante de oxigeno. La iluminacién
se hizo incidir desde la parte superior de la muestra, alcanzando primero la capa (o capas)
depositada(s) y luego el substrato. En el caso de las heterouniones también se hizo incidir la
1luminacién desde la parte posterior de la muestra, alcanzando primero el substrato y luego
la capa (o capas) depositada(s), con el fin de explorar la influencia del orden de activacién de
las distintas capas.

Figura 14. Sistema empleado para la degradacion del colorante indigo carmin.

Para los ensayos con nitrégeno este se burbujed en los medios tanto acuoso como
gaseoso del sistema (vial) por 1 min en cada uno, y se sellaron para evitar la entrada de
oxigeno. Cada vez que se abria para medir se repetia esta operacién a fin de mantener el
medio en ausencia de oxigeno.
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6. Resultados BiOBr y BiOI

Se consiguid la obtencién de las peliculas delgadas de ambos semiconductores, BiOBr
y BiOI, donde la principal diferencia a simple vista es su color, blanco y anaranjado,
respectivamente (figura 15). Las peliculas resultaron homogéneas en la superficie
depositada.

Figura 15. Peliculas semiconductoras de BiOBr y BiOl obtenidas

6.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Con la finalidad de corroborar el depdsito del material en fase pura, se recurrid a la
difraccién de rayos X (X-Ray Difraction o XRD) como primera técnica de caracterizacién.
Ambos materiales resultaron policristalinos pues se observaron sefiales correspondientes a
distintos planos cristalinos. El semiconductor BiOBr (figura 16a), en general, tuvo una
buena calidad cristalina al observar sefiales bien definidas y angostas [112]. Dichas sefiales
empataron con el estdndar ICDD No. 01-085-0862[113]. En la mayoria de las muestras fue
posible apreciar una mayor textura en las orientaciones correspondientes al crecimiento de
los planos (001) y (002) (TC=3.55 y 3.33, respectivamente), es decir, una mayor intensidad
de difraccién de dichos planos cristalinos, respecto al estandar de polvos. El calculo del
coeficiente de textura (texture coefficient o TC) con la ecuacién (5)[114] confirma la
orientacién preferencial de crecimiento, siendo esta la que tenga el mayor valor de TC (tabla
4).

I(hk1)
Lo(hkD) ( )

G %ii“( hic) ) )

Lo(hkD)

TChiry =

Donde Zxixp e Towikp son las intensidades experimentales y del estandar en polvo,
respectivamente, y m es el nimero total de sefiales involucradas en el analisis. Si TC>1 para
un determinado plano (hkl) significa que hay una mayor cantidad de cristalitos con esa
orientacién, es decir que crecen preferentemente en ese plano. Por otra parte, TC=1 sera
indicativo de cristalitos con orientaciones al azar[115]. En un material policristalino algunos
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cristales individuales o granos tienen casi la misma orientacién, mientras otros poseen
diferentes orientaciones. El concepto de textura se desarrollé debido a la orientacién
preferencial de crecimiento de los cristalitos en los granos que componen el material. Entre
mayor sea el TC respecto a una direccién particular mayor sera el nimero de cristalitos
orientados en dicha direccion. En el caso de materiales donde la mayoria de los granos tienen
la misma orientacién se dice que son materiales altamente texturizados[116]. Sélo
observando los patrones de rayos X no es suficiente para conocer la orientacién preferencial
ya que, al existir ejes cristalograficos en comin entre los granos, la rotacién alrededor de
estos ejes en un 4angulo propicio provocard que la frontera entre ellos se vuelva
imperceptible, lo que resulta en interpretaciones erréneas.

Por su parte, el BiOI (figura 16b) también presenta sefiales angostas y bien definidas.
Las senales de este semiconductor empataron con el estdAndar ICDD No. 01-073-2062[117].
Para este caso el mayor valor de TC (3.84) indica que la orientacién preferencial de las
muestras corresponde a la orientacién del plano (002) (tabla 5).

b)

a)

(001)
(001)
@ (012)

(002)
(004)
¢ (122)

Intensidad normalizada (u.a.)
(020)

Intensidad normalizada (u.a.)

(114)

3 ‘# (123)

&
1—¢°112)

40

Figura 16. Patrones de XRD para a) BiOBr y b) BiOl.

TC TC TC TC TC TC TC TC TC TC TC TC
(001) (002) (101) (102) (1100 (111) (112) (004) (200) (104) (114) (212)
3.55 3.33  0.25 0.30 0.20 0.39 0.34 1.01 0.25 1.42 0.69 @ 0.25
Tabla 4. Coeficientes de textura para BiOBr. Existe mayor textura en las orientaciones de los planos (001) y (002).

TC(001) TC(002) TC(012) TC(111) TC(004) TC(020) TC(114) TC(122) TC(123)

1.58 3.84 0.03 0.14 2.87 0.03 0.03 0.01 0.47
Tabla 5. Coeficientes de textura para BiOl. Existe mayor textura en la orientacién del plano (002).

6.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La técnica de microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy o
SEM) ofrece una vista de la superficie del material con la finalidad de explorar sus
propiedades microestructurales. Tanto en el BiOBr como en el BiOI se observaron
superficies muy similares a nanoestructuras tipo ldminas u hojas[118], [119] amontonadas
y encimadas (figura 17a y b). La forma de estas nanoestructuras es consecuencia de la
estructura de capa abierta propia de los oxihaluros de bismuto. Del desorden en el arreglo
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concluimos que la superficie esta provista de una alta rugosidad, caracteristica favorable
pues todas las interacciones son superficiales en una pelicula delgada, y la rugosidad
incrementa el area de contacto entre el semiconductor y el medio con el contaminante a
tratar.

Spectrum 3

d)

BiOl

Full Scale 111 cts Cursar: 0000 ke Ful Seale 100 cts Cursor: 2239 (B cte) ke

Figura 17. Imdgenes de SEM para a) BiOBr y b) BiOl, e imdgenes de EDS para c) BiOBr y d) BiOl.

La composicién se elucidé con andlisis de espectroscopia de energia dispersiva
(energy dispersive spectroscopy o EDS). Esta técnica tiene la desventaja de que no es posible
conocer exactamente la estequiometria del material debido a la penetracién del haz
electrénico y su interaccién con atomos de oxigeno presentes tanto en la muestra como en el
substrato, sin embargo, nos da una buena aproximacion de la relacién entre bismuto y bromo
oiodo (figura 17c y d). En el caso de BiOBr se obtuvo una relacién 1:1 entre bismuto y bromo
en la mayoria de las zonas exploradas, apoyando los resultados de XRD respecto a que el
semiconductor depositado es BiOBr estequiométrico. Para el BiOI se aprecié6 la relacién 1:1
entre el bismuto y el yodo, aunque se dio existencia de zonas donde la relacién es 2:1 bismuto
y yodo (tabla 6). Soportado por los resultados obtenidos en XRD fue factible pensar que
realmente el semiconductor BiOI estequiométrico fue depositado.
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BiOBr 34.19 32.61 33.20
BiOI 45.17 24.87 29.95
Tabla 6. Porcentaje atémico promedio de elementos obtenidos con EDS para muestras de BiOBr y BiOl elegidas al

azar.

6.3. CARACTERIZACION OPTICA

El borde de absorciéon y la banda prohibida de los materiales es un indicativo
importante pues determina la cantidad de energia que requieren los fotones para ser
absorbidos y activar el material, es decir, la energia requerida para la fotoabsorcién. La
espectroscopia de reflectancia difusa (difussive reflectance spectroscopy o DRS) es ideal para
el analisis de peliculas opacas. Se requiere de la funcién Kubelka-Munk (K-M) (6) con R
siendo la reflectancia de la capa infinitamente gruesa, y Ky S constantes de absorcion y
dispersién, respectivamente, y de la ecuacién (7) donde a, Av, Ay Eg son, respectivamente,
el coeficiente de absorcién, energia del fotén, una constante (también llamada pardmetro de
cola de banda) independiente de la energia y determinada por el indice de refraccién y las
masas efectivas de electrones y huecos, y la energia de la brecha de banda, mientras el
exponente es n=1/2 para semiconductores de transicion directa y n=2 en caso de
semiconductores de transicién indirecta[120]. La representacién de los resultados con
respecto a la energia del fotén estd dada empleando gréaficas de (F(R)hv)¥2 (eVem1)1/2
respecto a E (eV). En tales graficas una tangente a la pendiente principal fue extrapolada a
cero en el eje de las ordenadas y el valor indicado en el eje de las abscisas se considerd una
buena aproximacién del valor energético de la brecha de banda del material[121] (figura 18).

_ 2
F(R@:%zgza«s)

ahv = A(hv — Eg)™ (7)
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Figura 18. Grdficas de (F(R)hv)'/2 respecto a la energia del foton comparando las peliculas a) BiOBr y b) BiOl.

Las peliculas de BiOBr obtuvieron en promedio un valor de 2.57+0.110 eV

correspondiente a un borde de absorcién de 483 nm. Aunque es una banda prohibida amplia,
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es un material que todavia tiene capacidad para absorber luz del intervalo visible (figura
18a). Las peliculas de BiOI dieron un valor promedio de 1.60+0.0700 eV, lo cual se asocia a
un borde de absorcién de 774 nm que le permite ser activado al absorber luz incluso a menor
energia respecto al intervalo del visible, a menor energia que su contraparte BiOBr (figura
18b).

6.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La técnica de potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential u OCP) reveld que
ambos semiconductores exhiben un comportamiento catédico, es decir que bajo iluminacién
el potencial se desplazd hacia valores mas negativos. Este comportamiento esta ligado a
semiconductores tipo n (figura 19a). Generalmente, la disolucién del electrolito soporte tiene
un nivel de Fermi (nr) mas bajo que el nr del semiconductor (en materiales tipo n),
generandose asi una regién empobrecida (capa de agotamiento) de portadores mayoritarios
(electrones) debido a la acumulacién de estos en la interfase al alcanzar el equilibrio entre
semiconductor y electrolito, con la consecuente formacion de un campo eléctrico. Al iluminar
se promueve la formacién de electrones y huecos, la acumulacién de estos creara un campo
eléctrico que debe compensar el campo eléctrico previamente formado en la interfase y
experimentalmente se evidencia como un intervalo plano bajo el periodo de iluminacién
(véase anexo 15.4). Entre mayor sea la respuesta al iluminar el material mayor ser4 la
eficiencia de separacién de los portadores de carga[122], [123]. En este aspecto vemos que
ambas muestras BiOBr y BiOI cuentan con un desplazamiento hacia potenciales catdédicos
pronunciados. No obstante, bajo iluminacién la sefial de BiOBr fue la que se mantuvo mas
constante bajo el periodo de iluminacién, un hecho importante pues sefiala la mayor
estabilidad durante el proceso de acumulacion de las especies fotogeneradas, destacando por
tiempos de vida més largos. Suspendiéndose la iluminacién se observé que el material no
alcanzé el potencial inicial previo a la iluminacién, lo cual es indicativo de una menor
facilidad de recombinacién. Resultados contrarios se obtuvieron para el caso de BiOI, donde
hay baja estabilidad en la acumulaciéon de portadores y alta velocidad de recombinacién al
apreciarse cierta recuperacién del material estando ain bajo iluminacién. A la vez es
considerable la recuperacién del material, que alcanza potenciales mas anddicos respecto al
potencial inicial previo a la iluminacién, comportamiento que pudiese estar asociado a
estados energéticos de defectos en el material.

En la espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical impedance
spectroscopy o EIS) el tamarfio del radio de curvatura se toma como medida de la resistencia
a la transferencia de carga entre el semiconductor y el electrolito, entre menor sea el radio
de curvatura (menor distancia entre la respuesta del semiconductor respecto al eje de las
abscisas) menor serd la resistencia[124]-[126]. Las diferencias entre obscuridad e
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iluminacién son notorias (figura 19b), y es para el BiOI donde la sefial indica mayor facilidad
de transferencia de carga. Por su parte el BIOBr presenta mayor resistencia.

Para resultados obtenidos de voltamperometria de barrido lineal (linear sweep
voltamperometry o LSV) destacan la mds alta respuesta para el BiOI (figura 19d) con
respecto a la baja de BiOBr (figura 19c).
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Figura 19. a) OCP alternando obscuridad e iluminacién por periodos de 60 s, b) EIS bajo obscuridad (simbolos
sdlidos) y bajo iluminacién (simbolos vacios) en el intervalo de 10000-0.01 Hz, y LSV alternando obscuridad e
iluminacién por periodos de 5 s y con barrido de potencial de 1.0 a -0.6 V para c) BiOBr y d) BiOl.

Electroquimicamente el BiOI es capaz de generar una mayor fotocorriente en
comparacién con el BiOBr ademas del hecho de que presenta una menor resistividad a la
transferencia de carga con el medio a tratar. Sin embargo, el que posea una menor
estabilidad en cuanto a los portadores de carga que se generan y la rapida recombinacion de
los mismos son factores en contra en cuanto al desempeno fotocatalitico, a diferencia del

BiOBr.

La grafica de Mott-Schottky (M-S) que puede observarse en la figura 20a y b, destaca
que todas las pendientes son positivas, indicando un comportamiento tipo n[77], en
concordancia con los resultados obtenidos por OCP. Extrapolando las pendientes hacia la
abscisa con cero en el eje de las ordenadas es posible obtener un valor valido para el potencial
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de banda plana, que para semiconductores tipo n es igual al potencial del borde de la CB,
siempre que se utilice un intervalo de frecuencias y los valores determinados en el eje de las
abscisas no sean muy diferentes entre si. La ecuacién utilizada es (8)[76]:

1 2

KT
C_b? " NpeggeA? (V - Vfb - ?) ®)

Donde Cses la capacitancia del espacio cargado, Ves el potencial, Vi es el potencial
de banda plana, Kes la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura, Np es la densidad de
portadores libres, e es la carga eléctrica, A es el area, ¢ es la constante dieléctrica, y goes la
permitividad de vacio.

2.50E+013 .
— BiOBr 1000 Hz, -0.76 V 7.50E+013 J— BiOI 1000 Hz, -0.94 V b
| BiOBr 750 Hz, -0.75 V a) — BIOI 750 Hz, -0.90 V
. |— BiOBr 500 Hz, -0.74 V — BiOI 500 Hz, -0.91 V
2.00E+013 : — B )
— BIOBr 250 Hz, -0.74 V 6.00E+015 | BiO! 250 Hz, -0.91V
— BiOBr 100 Hz, -0.70 V — BiOI 100 Hz, -0.80 V,
o 1AOEH013 1 & 450E+0134 /
= iy
s /
5 8 /
o3 1.00E+013+ 2% 3004013 e /
V%
5.00E+012 1.50E+013 d e |
, _
[ / I
0.00E+000 -— i , , , , 0.00E+000 _— , , ,
08 06 04 02 00 02 10 08 06 04 02 0.0
Potencial vs Ref [Ag/AgCl] (V) Potencial vs Ref [Ag/AgCl] (V)
-1.4-
0,96V 42V ¢c)
0.7 .
- HH, -0.33V
s el T 1 g =S
g 00~~~ """" |-
™ > 0/0, 0.05V
Z 2 il
£ 074 a 0,/H,0
= T
g 0.90V
3 141
o)
a .
1.63V
2.14
T T
BiOBr

Figura 20. Grdficas de M-S en el intervalo de 100 a 1000 Hz para a) BiOBr y b) BiOl. c) potenciales del borde de la
CB promedio obtenidos en el intervalo de frecuencias de 250 a 1000 Hz, referenciados al NHE a pH=5.5.

Los potenciales calculados presentan una ligera variacién entre ellos siendo el valor
a 100 Hz muy diferente en ambos casos. Los valores para las pendientes cambian totalmente
con la frecuencia, es asi como no fue posible la determinacién de Np ni una interpretacion
adecuada de Cs. Con los potenciales del borde de la CB para los semiconductores BiOBr y
BiOI y mediante la ecuacién (4) es posible elucidar también el potencial de la VB, como se
observa en la figura 20c. Considerando que el potencial para el borde de la CB esté alrededor
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de los datos recopilados en el intervalo de 250 a 1000 Hz para ambos materiales se determind
que dichos potenciales son -0.75 y -0.92 V, para las peliculas BiOBr y BiOI, respecto al
electrodo de referencia Ag/AgCl (figura 20a y b), y de -0.96 y -1.13 V, respecto al electrodo
normal de hidrégeno (normal hydrogen electrode o NHE). Como se puede observar en la
figura 20c ninguno de los materiales puros es capaz de formar radicales OH' aunque si
pueden formar el aniéon radical Oz2°. El pH al cual se efectuaron las mediciones
electroquimicas fue de ~5.5. Los potenciales de los pares redox en la figura 20c se calcularon
asumiendo un comportamiento Nernstiano segtin la ecuacién (9)[110]:

E = E, — 0.05916(pH) (9)

Donde Fes el potencial al pH que multiplica a la constante y £o es el potencial redox
a pH=0.
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7. Ensayos de degradacion con indigo carmin
(IC) para BiOBr y BiOI

Se tomo la aproximacion de que la absorbancia es proporcional a la concentracion del
colorante en disolucién (AaC), siendo el valor de la absorbancia a 610 nm (correspondiente
al doble enlace del grupo croméforo en el IC) igual a 0.2 para una concentracién de 5 ppm
(figura 21a y b).
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Figura 21. a) Curva de calibracién del IC, b) espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda de la curva
de calibracién, y c) productos de reaccién del IC por vias reductiva y oxidativa[114].

Para estas peliculas delgadas podemos apreciar una total decoloracién de la
disolucién (~610 nm) a 3 h bajo iluminacién. Hay muy poca adsorcién en la superficie como
podemos corroborar al apenas apreciarse una ligera disminucién en la absorbancia después
de 30 min en obscuridad (figura 22a). Al observar el espectro de absorbancia respecto a la
longitud de onda (figura 22b) existe un punto isosbéstico alrededor de 250 nm que podemos
asociar a los intermediarios de reaccién: el acido isatin sulfénico y el acido 2-amino-5-
sulfobenzéico (figura 21¢)[127]. Un punto isosbéstico est4 asociado a la longitud de onda para
la cual distintas especies tienen la misma absobtividad, es decir, la misma capacidad para
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absorber (extinguir) la luz. El punto isosbéstico se toma como evidencia de la presencia de
diferentes especies. La forma leuco del IC (Eicieuwo 1c=0.24 V a pH=5.5) es una molécula
mucho mas estable que el mismo IC (figura 21c). Carece de color, més sin embargo su
presencia esta confirmada con la aparicién de cinco puntos isosbésticos en 244, 259, 269, 367
y 455 nm. El Unico punto referente a la forma leuco en el espectro aparece en 367 nm. Es
muy posible que no ocurra la formacién de dicho compuesto[127].
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Figura 22. a) Disminucién de la sefal principal del IC, b) especiro de absorbancia respecto a la longitud de onda
y pequeia grdfica de In(Co/C) respecto al tiempo (k=1.319x10-2 min-1, r2=0.9911) para el BiOBr, y c) disminucién
de la senal principal del IC, d) espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda y pequeiia grdfica de
In(Co/C) respecto al tiempo (k=9.335x10-4 min-1, r2=0.9862) para el BiOl.

Para reacciones superficiales unimoleculares tipo Langmuir-Hinshelwood (I-H) se
establece una cinética de reaccién de primer orden (10) donde res la velocidad de reaccién,
C'la concentracidn, ¢ el tiempo, B.ds 1a fraccién de moléculas adsorbidas, & la constante de
velocidad de la reaccién, Kla constante de equilibrio de adsorcion, y los términos asociados
a [ son la suma de los productos intermediarios de reaccién que se pueden adsorber en la
superficie conforme avanza la reaccién[21]:

kKC kKC
KC+1  KC+1+Y% Kil;

r = =2 K = 10
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Al mantener una agitacién constante se asume que la velocidad de reaccion esta
determinada por la velocidad de difusién (régimen por difusién controlada) de la molécula
objetivo al fotocatalizador (11), donde idealmente, al existir una tendencia lineal empleando
la ecuacién (12) se comprueba el ajuste al régimen de pseudo primer orden (pequena figura
en 21b) [128]. Para el BiOBr se obtuvo un valor de k=1.319x102 min'! con un coeficiente de
correlacion r2=0.9911.

Ouas K 1 o7 = kKC = kgp,C (11)
In(2) = kgppt (12)

En las muestras de BiOI a pH natural de la disolucién IC no se observa decoloracion
ni degradacién apreciable al haberse alcanzando 16.75% en 3 h bajo iluminacién (figura 22c).
En el espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda es posible apreciar un punto
isosbéstico a 250 nm (figura 22d). En principio podemos declarar que no hay formacién de
leuco IC asi como muy baja adsorcién en la superficie del material, como se observa en el
periodo en obscuridad. La cinética de la reaccion también se ajusta a un régimen de pseduo
primer orden (pequefia figura en 22d) con valores de k=9.335x104 min'! y r2=0.9862.

El BiOBr presenta mayor eficiencia de separaciéon de pares fotogenerados, mayor
estabilidad en el proceso de su acumulacién y menor velocidad de recombinaciéon. Estas
caracteristicas le permiten tener una mayor cantidad de portadores de carga disponibles,
que son mejor aprovechados junto con la alta rugosidad en la superficie del material. La
brecha de banda de transicién indirecta y el campo eléctrico interno del semiconductor
también son factores que contribuyen a la disminucién en la probabilidad de recombinacién
y la mejor separaciéon de e y h* y que, en conjunto con la alta calidad cristalina favorecen
una migracién mas sencilla del bulto a la superficie del semiconductor. El1 BiOBr es entonces
un fotocatalizador activo bajo radiacién visible eficiente para la degradacién del IC. El BiOI
comparte muchas de las caracteristicas estructurales y morfolégicas con el BiOBr, ademas
de la ventaja de una banda prohibida mas pequena. El punto a destacar recae en la
caracterizacion electroquimica al sufrir notoriamente de baja estabilidad en el proceso de
acumulacién de portadores, mayor velocidad de recombinaciéon y defectos en el material.
Aunque posee menor resistencia a la transferencia de carga con el electrolito y genera una
mayor corriente son caracteristicas que no sobrepasan sus desventajas debido a que resultan
insuficientes los portadores de carga disponibles para los procesos redox.

7.1 ENSAYOS CON NITROGENO

La finalidad de estos ensayos es remover el oxigeno presente tanto en la disolucién
como en el medio gaseoso que componen el sistema de estudio, que vienen siendo los viales.
La ausencia de oxigeno impide la formacién de especies reactivas de oxigeno (reactive oxygen
species 0 ROS), especies fuertemente oxidantes y que son, en muchos casos, los principales
promotores de la oxidacién en el mecanismo de reacciéon de la degradacion fotocatalitica.
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/.1.1. BiOBr + No

Comparando entre los medios sin y con nitrégeno se observa una clara disminucién
en el porcentaje de degradacién; a 3 h bajo iluminacién se alcanza el 100% sin nitrégeno, y
el 73.81% con nitrégeno (figura 22a), es decir, la presencia de oxigeno desempefia un papel
importante en el proceso con dicho semiconductor, sin embargo, pareciera ser que la
transferencia directa de h* es dominante al haber atin un alto porcentaje de degradacion. El
espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda presenta muy ligeras diferencias en
las posiciones de los puntos isosbésticos respecto a su contraparte sin nitrégeno (figura 23b).
La ausencia de oxigeno se refleja en la cinética de la reaccién observandose ahora un
comportamiento de orden cero (13) por la saturacién de las moléculas adsorbidas en la
superficie del semiconductor, debido a que la etapa més lenta es ahora la reaccién superficial
con las especies fotogeneradas (reaccién superficial limitada), estando confirmada por la
tendencia lineal al seguir la ecuacién (14)[21]. En ausencia de oxigeno se obtuvo un valor de
k=4.230x103 min'!, con r2=0.9908.

Opgs =1 1=k (13)
C=C,—kt (14)

En contraste con el régimen de pseudo primer orden la velocidad de reaccién de orden
cero es independiente de la concentracion. A pesar de que el material continta el proceso de
degradacién la imposibilidad de formar el anién radical Oz cambia el régimen cinético y
propicia que la reaccién sea més lenta (pequeiia figura en 23b).

<|—-——l—l——"'_'\l 0.5

\.\ a)

'\ 0.4

\ .8
g 0.3
<]
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—m—BIiOBr+N, pH=5.58
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Figura 23. a) Disminucion de la seial principal del IC y b) espectro de absorbancia respecto a la longitud de
onda con pequena gréfica de C/Co respecto al tiempo (k=4.230x10-3 min-1, r2=0.9908) para BiOBr+N..
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8. Resultados de las heterouniones

Dado que se logré obtener ambos materiales de manera individual, las heterouniones
simplemente se acoplaron depositando primero una capa de alguno de los oxihaluros de
bismuto y encima otra capa (depésito multicapa), bajo las mismas condiciones mencionadas
con anterioridad. Definiremos la notaciéon S-BiOBr-BiOI para la heterounién en la cual
primero se deposité sobre el substrato de vidrio (S) el BiOBr y después sobre este el BiOI, y
S-BiOI-BiOBr para el caso en el cual sobre el vidrio se depositd el BiOI y en seguida el
BiOBr. En cuanto a la apariencia S-BiOBr-BiOI posee un color anaranjado intenso en
comparacién con la pelicula de BiOI pura, mientras en S-BiOI-BiOBr se alcanza a ver el
color anaranjado cubierto por el blanco del BiOBr (figura 24).

Figura 24. Peliculas semiconductoras de S-BiOBr-BiOl y S-BiOIl-BiOBr obtenidas.

8.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Las heterouniones (figura 25a y b) cuentan también con sefiales claras, angostas y
bien definidas. El patrén obtenido para S-BiOBr-BiOIl asemeja a una sobreposiciéon de los
patrones individuales de ambos semiconductores, donde es posible apreciar que se trata de
dos materiales en contacto y ninguno ha perdido su identidad cristalina lejos de la interfase.
El patrén de rayos X tendra méas semejanza con la capa del semiconductor que esté
depositada por encima de la otra, asi entonces si la heterounién es S-BiOBr-BiOlI esto quiere
decir que la capa superior corresponde al BiOI y por tanto el patrén tendra sefiales, en
apariencia mas intensas, que empaten con el estandar de BiOI, mientras que si la
heterounién es S-BiOI-BiOBr la capa superior es la de BiOBr y las sefiales del patrén seran
también en apariencia mas intensas con respecto al estandar BiOBr. Los patrones sufrieron
cambios perceptibles al incrementarse las intensidades (012) o (102) y (110), como resultado
de la conjuncién de ambos materiales[103], [105], [107], [108], [112], [129]. El cambio de
orientacién puede estar asociado a que los planos previamente mencionados son de mayor
energia superficial y poseen iones I o Br y Bi3* expuestos[130], [131], lo cual favorece su
crecimiento con la finalidad de disminuir esa energia al depositar capa sobre capa. En estas
muestras hay otras sefiales que no se ven en las peliculas individuales: S-BiOBr-BiOI se

Pagina | 55



aprecian (011), (013) y (121) respecto al estandar de BiOl y dejan de ser visibles (212) y (211)
respecto al estandar de BiOBr, mientras que para S-BiOI-BiOBr se ven claramente (113), y
(201) respecto al estandar de BiOBr y no son visibles (001), (002), (013), (020), (114), (122) y
(123) respecto al estandar de BiOI. Al igual que las peliculas individuales las heterouniones
son de naturaleza policristalina. No se calcul6 el TC debido a la dificultad para discernir
entre las intensidades provenientes de una u otra capa.
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Figura 25. Comparacién entre patrones de XRD para a) BiOBr, b) BiOl, c) S-BiOBr-BiOl y d) S-BiOI-BiOBr. Las
senales en color azul y naranja corresponden a los estdndares BiOBr y BiOl, respectivamente.

8.2 CARACTERIZACION OPTICA

Normalmente en los articulos se reporta que una heterounién constituida por BiOBr
y BiOI muestra un valor de banda prohibida intermedio entre los valores para los
constituyentes individuales dependiendo la cantidad del oxihaluro que se varie (estudios
hechos en forma de polvos involucrando procesos quimicos, tabla 7)[106], [132], [133]. Al no
haber cambio quimico en nuestras muestras y haberse depositado como bicapas se esperaba
que cada material aportara la senal correspondiente a su borde de absorcién en los espectros
recolectados. Sin embargo, no se pueden apreciar con claridad debido a que la capa inferior
de cada heterounién eclipsa la contribucién de la capa superior como se observa en la figura

Pagina | 56



26a y b. En la primera correspondiente a la heterounion S-BiOBr-BiOI se observa el borde
de absorcién a 429 nm asociado al BiOBr, mientras que en la segunda se observan dos bordes
de absorcién: el correspondiente al BiOBr a 423 nm y el correspondiente al BiOI a 645 nm
siendo este dltimo dominante. Asi, en S-BiOBr-BiOI (figura 26¢) la banda prohibida de la
heterounién se aproxima al valor del BiOBr siendo de 2.66 eV (sélo se calculé para dos
muestras), y en el caso de la heterounién S-BiOI-BiOBr (figura 26d) el valor de la banda
prohibida es muy similar al de la pelicula de BiOI al ser de 1.59+0.190 eV.

Semiconductor[132] Eg (eV) Semiconductor[133] Eg (eV)
BiOI 1.71 BiOIo.30Bro.70 2.01
10% BiOI/BiOBr 1.86 BiOIo.24Bro.76 2.07
50% BiOI/BiOBr 1.91 BiOIo.2:1Bro.79 2.12
90% BiOI/BiOBr 2.32 BiOIo.16Bro.s4 2.16
BiOBr 2.60 BiOIo.12Bro.ss 2.18
Tabla 7. Cambios en el tamano energético de la banda prohibida con el incremento en la carga de BiOBr[132],
[133].
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Figura 26.Porcentaje de reflectancia respecto a la longitud de onda para las heterouniones a)S-BiOBr-BiOl y b)S-
BiOI-BiOBr, y grdficas de (F(R)hv)'/2 respecto a la energia del fotén para las heterouniones c)S-BiOBr-BiOl y d)S-
BiOI-BiOBr.
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8.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Al igual que en el caso de las peliculas individuales la técnica de OCP muestra que
ambas heterouniones poseen un comportamiento catddico al observar el desplazamiento a
valores mas negativos, por ende, se trata también de semiconductores tipo n (figura 27a).
La mayor respuesta catédica pertenece a S-BiOI-BiOBr, que ademas es el mas pronunciado
aun comparandola con las peliculas individuales. Al igual que en el semiconductor BiOBr la
senal de S-BiOI-BiOBr es constante en el periodo bajo iluminacién, lo cual nos indica que no
s6lo hay una mayor eficiencia en cuanto la separacién de portadores de carga, sino que
también conserva las ventajas de estabilidad en cuanto al proceso de acumulacién de
especies fotogeneradas y baja velocidad recombinaciéon de éstas. Para el caso de S-BiOBr-
BiOI su comportamiento asemeja un poco al del semiconductor BiOI pero con la gran
diferencia de que la heterounién presenta menor estabilidad en el proceso de acumulacién
de portadores y mayor velocidad de recombinacidon al apreciarse una recuperacién mas
rapida del material estando incluso todavia bajo iluminacién. Aunado a esto la generacién
de pares fotogenerados podria considerarse menos eficiente conforme avanza el tiempo dado
que el comportamiento catdédico es cada vez menos perceptible. Esta respuesta
probablemente no sélo esta asociada a los defectos existentes en el BiOI, sino que también
a fenomenos de transferencia de cargas en la interfase entre semiconductores, los cuales
favorecen la migracién de electrones entre capas (véase seccién 11), y en combinacién con
las desventajas mencionadas para S-BiOBr-BiOlI, y el hecho de que no hay intercambio de
electrones con el electrolito, se reflejan en el comportamiento tan erratico para la
heterounion.

Las mediciones de EIS para las heterouniones arrojaron diferencias interesantes. S-
BiOI-BiOBr alcanzé la misma baja resistencia a la transferencia de carga que la pelicula
BiOI bajo iluminacién, una disminucién importante considerando que la capa BiOBr en esta
heterounidn es la que esta en contacto directo con el electrolito, y m4s atn si comparamos
con la resistencia a la transferencia de carga de la pelicula BiOBr, la cual cuenta con la
mayor resistencia (figura 27b). Para S-BiOBr-BiOI hay un incremento en la resistencia
respecto a la pelicula BiOI pese que en este caso la capa de este oxihaluro es la que est4 en
contacto directo con el electrolito.

Para LSV destaca el hecho de la similitud en corriente generada (que puede verse
como el ntimero de portadores de carga) entre ambas heterouniones. Comparando con las
muestras de BiOBr y BiOI el hecho de tener ambas capas en contacto incrementé y
disminuyé los valores de corriente para S-BiOI-BiOBr y S-BiOBr-BiOlI, respectivamente
(figura 27c y d).
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Figura 27. a) OCP alternando obscuridad e iluminacién por periodos de 60 s, b) EIS bajo obscuridad (colores
solidos) y bajo iluminacion (contornos) en el intervalo de 10000-0.01 Hz, y LSV alternando obscuridad e
iluminacién por periodos de 5 s y con barrido de potencial de 1.0 a -0.6 V para c) S-BiOBr-BiOl y d) S-BiOI-BiOBr.

Los valores promedio obtenidos a partir de MS para los bordes de la CB son -0.80 y -
0.74 V para S-BiOBr-BiOI y S-BiOI-BiOBr respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl
(figura 28), y -1.01 y -0.95 V respecto al NHE. En ambos casos se descartaron los valores

obtenidos a 100 y 250 Hz debido a que se alejan considerablemente de aquellos recolectados
para las otras frecuencias. Anteriormente se expresé que ninguno de los semiconductores

individuales es capaz de formar radicales OH*, por lo tanto, las heterouniones tampoco

formaran dichos radicales, aunque también puedan formar el anién radical Oz . Pese a que

no fue posible determinar un valor que incluyera la contribucién de las bandas prohibidas
de ambos semiconductores es razonable considerar que cada material se activara bajo el

requerimiento energético de su respectiva banda prohibida. Los potenciales de oxidacién y
reduccion de los h* y e fotogenerados estaran entonces también limitados al potencial de la

VB y la CB de la capa en la que se adsorba la molécula objetivo.
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Figura 28. Grdficas de M-S en el intervalo de 100 a 1000 Hz para a) S-BiOBr-BiOl y b) S-BiOI-BiOBr.
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9. Ensayos de degradacion con IC para las
heterouniones

En S-BiOBr-BiOI se observa una clara decoloracién a pH natural de la disolucién.
Sin embargo, sélo es del 33.84% a 3 h (figura 29a). Al observar el espectro de absorbancia
respecto a la longitud de onda (figura 29¢) aparecen de nuevo el punto isosbéstico a 250 nm
asociado a los productos de reaccién mencionados anteriormente, y dos méas a 375 y 450 nm,
ninguno asociado a la forma leuco. La cinética de la reaccién se ajusta a un régimen de
pseudo primer orden, con k=2.150x103 min! y r2=0.9893 (pequena figura en 29c). El
rendimiento es mejor en comparacién con el uso de BiOI, a pesar de que es ain muy bajo.
No ofrece demasiada ventaja frente al uso de BiOBr puro. Se realizdé otro ensayo con
iluminacién desde la parte posterior del substrato con la idea de entender cémo afecta la
iluminacién primero de una capa y luego de otra. El resultado es que no hay decoloracién
apreciable en la disolucién. Después de 3 h bajo iluminacién se alcanz6 el bajo porcentaje de
degradacién de 7.99% (figura en 29e). En estos experimentos la cinética de reaccién se ajusta
aproximadamente al orden cero, donde k=4.702x104 min! y r2=0.9826 (pequeiia figura en
29e).

En S-BiOI-BiOBr la decoloracién que se observa ocurre muy rapidamente
alcanzandose la total disminucién de la sefial del IC aproximadamente después de 2 h bajo
iluminacién y también a pH natural de la disolucién (figura 29b). Al examinar de nuevo el
espectro correspondiente miramos algunos puntos isosbésticos a 390 y 425 nm, los cuales
distan mucho de los valores para los puntos isosbésticos de la forma leuco del IC. Es
apreciable la sefial a 250 nm (figura 29d). La cinética de la reaccién corresponde al régimen
de pseudo primer orden, con k=1.893x102 min'! y r2=0.9834 (pequenia figura en 29d). Este
fue el mejor resultado obtenido dada la ausencia del leuco IC, no se requieren aditivos para
el medio y es un proceso mucho mas rapido, deduciéndose facilmente mediante la
comparacién con la heterounién S-BiOBr-BiOI y ambos semiconductores puros. Para esta
heterounion también se realizé el mismo estudio mencionado anteriormente de iluminar
desde la parte posterior del substrato. Se observd algo completamente diferente al caso
anterior: en 3 h de iluminacién se alcanza un porcentaje de degradacién de 57.65% (figura
en 29f). En el caso del espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda el
comportamiento es muy similar con el mismo punto isosbéstico a 250 nm y los otros dos
puntos ligeramente recorridos a 380 y 419 nm. Al igual que en el caso de la iluminacién
desde el substrato de la otra heterounidn, el régimen cinético para S-BiOI-BiOBr al
iluminarse desde el substrato corresponde al orden cero, donde k=3.190x103 min! y
r2=0.9999 (pequena figura en 29f).
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Figura 29. Para S-BiOBr-BiOl: a) Disminucion de la sefal principal del IC, ¢) espectro de absorbancia respecto a la
longitud de onda con pequena grdfica de In(Co/C) respecto al tiempo (k=2.150x10-2 min-1, r2=0.9893), y e)
disminucion de la sefal principal del IC cuando se ilumina desde el substrato con pequeia gréfica de C/Co
respecto al tiempo (k=4.702x10-4 min-1, r2=0.9824). Para S-BiOI-BiOBr: b) disminucién de la sefal principal del IC,
d) espectro de absorbancia respecto a la longitud de onda con pequeia grdfica de In(Co/C) respecto al tiempo
(k=1.893x10-2 min-1, r2=0.9834) y f) disminucién de la seiial principal del IC cuando se ilumina desde el substrato
con pequeha grdfica de C/Co respecto al tiempo (k=3.190x10-3 min-1, r2=0.9999).
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9.1 S-BiOI-BiOBr+N->

En presencia de oxigeno en el medio aproximadamente a 2 h bajo iluminacién se

alcanza el 100%, mientras que una vez removido tenemos el 83.96%, y el 100% se consigue
hasta alrededor de las 3 h (figura 30a). Pareciera ser que la heterounién es ligeramente

menos sensible la ausencia de ROS, y que la transferencia directa de portadores de carga

sigue presente en gran medida y siendo fundamental en el proceso. El espectro de

absorbancia respecto a la longitud de onda también es muy similar a aquel con oxigeno;

ligeras variaciones sin algo a destacar (figura 30b). La cinética de la reaccién se aproxima

de nuevo al régimen de orden cero con k=5.890x103 min! y r2=0.9689 (pequeiia figura en

30b) como en el caso de los ensayos sin oxigeno para BiOBr. La ausencia de oxigeno, y por

ende del anién radical Oz, de nuevo provoca que la reaccién sea méas lenta y cambia el

régimen cinético.
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Figura 30. a) Disminucion de la senal principal del IC y b) espectro de absorbancia respecto a la longitud de
onda con pequeiia grdfica de C/Co respecto al tiempo (k=5.890x10-3 min-1, r2=0.9689) para S-BiOI-BiOBr+Na.
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10. Influencia del orden de las capas en las
heterouniones

Ambas heterouniones presentan una buena cristalinidad y en los patrones de XRD
se alcanza a apreciar la sobreposicién de las capas puras para en la heterounién S-BiOBr-
BiOI. El cambio de las intensidades en las heterouniones en comparacién con los materiales
puros resulta benéfico. La energia superficial del plano (001) es menor que la del plano (110)
(-0.016 y 0.848 J/m2, respectivamente), posiblemente debido a ser estructuralmente més
semejante al bulto. Sin embargo, se han calculado las energias de adsorcién de Oz resultando
mas favorable para la superficie del plano (110) que para la superficie del plano (001), con
valores de 0.209 y 0.656 eV, lo que facilitaria la formacién de Oz *[130]. Aunado a esto ha
sido mencionado que el campo eléctrico interno en los oxihaluros de bismuto es méas intenso
en la cara del plano (110) al existir una menor distancia entre las capas positivamente
cargadas [BiBr] o [Bil] y las capas negativamente cargadas [O] alternadas, respecto a la
distancia entre las capas [BiO] y [Br] o [I] en el plano (001), asi como la mayor densidad de
carga negativa en la capa [O] en comparacién con la capa [Br] o [I]. El campo eléctrico interno
favorece la separacién de los portadores de carga (pares e-h*) y por consiguiente disminuye
la probabilidad de recombinacién. Los atomos expuestos en la superficie de cada plano son
capaces de favorecer la interaccién con la molécula objetivo. La superficie del plano (110)
consiste mayoritariamente de Bi3* asi como la superficie de los planos (012) o (102)
mayoritariamente de I' o Br. El IC al ser de naturaleza aniénica (figura 1) se vera
fuertemente atraido hacia la superficie del plano (110).

La heterounién S-BiOI-BiOBr cuenta con la mayor eficiencia de separacién de pares
fotogenerados, mayor incluso que en el BiOBr. La estabilidad en el proceso de acumulaciéon
de las especies es también muy buena, y la velocidad de recombinacién es baja. Su
resistencia a la transferencia de carga entre el semiconductor y el electrolito es tan baja
como en el caso de BiOl. La disminucién de la resistencia probablemente esta asociada con
el arreglo de las capas (figura 31b). La capa superior de BiOBr es de banda prohibida mas
energética que la capa inferior de BiOI, entonces absorbe energia proveniente del sol a la
correspondiente longitud de onda para su activacién. La radiacién que no se absorba alcanza
la capa inferior, activandola (figura 31d). Es asi como la heterounién tendri una mayor
cantidad de portadores de carga disponibles, incluso mayor que en el caso del BiOBr puro,
donde los portadores seran mejor aprovechados dadas las caracteristicas de esta capa
superior BiOBr. Por el contrario, en la heterounién S-BiOBr-BiOI (figura 31a) la capa
superior de BiOI absorbe la mayoria de la radiacién incidente y provoca menor eficacia en
la activacién de la capa inferior de BiOBr (figura 31c), ademdas de las desventajas
previamente mencionadas para el BiOI puro. Este efecto se puede relacionar con el
incremento en la corriente fotogenerada en los resultados de LSV para S-BiOI-BiOBr, y a
su vez con la disminucién de la corriente fotogenerada para S-BiOBr-BiOI, asi como una
segunda contribuciéon asociada con la transferencia de cargas en la interfase de las
heterouniones.
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Los fenémenos de trasporte posibles son: i) transporte de electrones de la CB del BiOl
(-1.13 V) a la CB del BiOBr. (-0.96 V), ii) recombinacién de e” de la CB del BiOBr con los h*
de la VB en el BiOl y iii) transporte de h* de la VB del BiOBr a la VB del BiOI (procesos
indicados en la Figura 31 a y b). Existe una cierta probabilidad de que todos los casos ocurran
en las heterouniones, y de hecho la adecuada combinacion de estos casos quiza sea la que
ocasione como resultado las diferencias observadas tanto en las caracterizaciones
electroquimicas como en los ensayos de degradacién.

De los posibles procesos, los que resultan de mayor interés son el i) y el iii) en el que los
electrones fotogenerados en el BiOI migran hacia la CB del BiOBr y los huecos fotogenerados
en la VB del BiOBr migran hacia la VB del BiOI, respectivamente. Esto ocurre
independientemente del orden en que se encuentren las capas por las posiciones de las
bandas de ambos semiconductores; sin embargo, cuando la capa de BiOBr esta en contacto
con la fase acuosa, hay un mayor nimero de electrones y huecos disponibles en la superficie
que se aprovechan eficientemente en las reacciones de degradacién, considerando que la
movilidad de electrones es mayor a la movilidad de los huecos. Sin duda, la recombinacién
es un proceso que puede seguir estando presente, pero ésta se ve significativamente
disminuida debido a la migracién de electrones hacia el BiOBr y la migracién de huecos
hacia el BiOI, favoreciéndose la separacion de las cargas y permitiendo que la especie
correspondiente (los huecos cuando el BiOI es la capa expuesta y los electrones cuando lo es
el BiOBr) alcance la superficie para interactuar con el medio. De este modo, se logra explicar
por qué la degradacién del IC es diferente para cada heterounién, como puede verificarse en
el analisis detallado de los espectros de absorcién del IC que muestran puntos isosbésticos
diferentes (es decir, que corresponden con diferentes intermediarios).
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Figura 31. Estructura de bandas propuesta para a) S$-BiOBr-S-BiOl y b) S-BiOI-BiOBr. Se ejemplifican las distintas
posibilidades de transporte de e- y h* correspondientes a los casos i) (flechas verdes), i) (flechas amarillas), y iii)
(flechas rojas). lluminacién sobre las peliculas desde la capa superior para c) S-BiOBr-BiOl y d) S-BiOI-BiOBr, e
iluminacién desde el substrato para e) S-BiOBr-BiOl y f) S-BiOl-BiOBr.

La iluminacién desde el substrato activando primero las capas inferiores resulté en
porcentajes de degradacién mas bajos en ambos casos, de 7.99% para S-BiOBr-BiOl y 57.67%
para S-BiOI-BiOBr. El orden de activacién de las capas por iluminaciéon es de suma
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importancia. En la heterounion S-BiOBr-BiOI iluminada desde el sustrato se aprovecha al
maximo la radiacién incidente (figura 31e). Parte de los electrones fotogenerados en la capa
superior de BiOI migran a la superficie en contacto con la fase acuosa, mientras que otra
parte se transporta a la capa inferior de BiOBr. Por otro lado, parte de los huecos
fotogenerados en el BiOI junto con los fotogenerados en el BiOBr que se transportan al BiOI
migran hacia la superficie. En la heterounién S-BiOI-BiOBr iluminada desde el substrato
la luz no se aprovecha adecuadamente dado que la mayor cantidad de luz incidente es
absorbida por la capa inferior de BiOI disminuyendo la posible activacion de la capa superior
BiOBr (figura 31f). Aun asi, todavia es posible el transporte de electrones generados en BiOI
hacia el BiOBr y luego a la superficie, donde en conjunto con las propiedades de esta tltima
capa permitieron obtener cierto porcentaje de degradaciéon. En ambos casos hay que tener
en mente que el vidrio posiblemente contribuye a la reduccién en el porcentaje de
degradaciéon debido a la atenuacion por reflexién y dispersién de la luz.

El iluminar desde el substrato y no aprovechar adecuadamente la luz en la
generacién de pares cambia el régimen cinético de pseudo primer orden a orden cero, es
decir, de un proceso de difusiéon controlada donde la velocidad se ve restringida por la
difusién de la molécula objetivo a la superficie del fotocatalizador, a un proceso de reaccién
superficial limitada en el cual la transferencia de los portadores de carga entre en el
semiconductor y las moléculas objetivo, de agua y de oxigeno, determina la velocidad de la
reaccion.

Con todo esto, se puede concluir que no sélo es importante que el semiconductor de
brecha mas amplia quede en la superficie, sino que éste debe tener una banda de conduccion
mas positiva que la del semiconductor de la capa interna para favorecer el trasporte eficiente
de cargas y lograr un aumento efectivo en la actividad fotocatalitica de la heteroestructura.
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11. Conclusiones

La modificacién del sistema de rocio pirolitico ultrasénico tradicional permitié la
nebulizacién independiente y simultanea de dos disoluciones precursoras y su mezcla
posterior en una camara de reaccién. Con esto fue posible el crecimiento de peliculas
delgadas de los semiconductores BiOBr y BiOIl. Ambos materiales se obtuvieron en fase
pura, con buena cristalinidad y homogeneidad ademas de alta rugosidad superficial. Ambos
materiales resultaron activos bajo luz visible dado que sus brechas fueron ~2.59 eV para
BiOBr y ~1.61 eV para el BiOI. Sin embargo, el BiOBr presenté una respuesta fotocatalitica
muy superior a la del BiOI, debido a sus mejores propiedades de generacion, acumulacién y
separacion de pares fotogenerados, como se pudo observar en las mediciones de OCP.

Las heterouniones de ambos materiales se obtuvieron en dos configuraciones
distintas: S-BiOBr-BiOI y S-BiOI-BiOBr, bajo la misma técnica. Las heterouniones
conservaron una alta cristalinidad, pero presentaron cambios en la orientacién cristalina
que resulté favorable para el proceso fotocatalitico. Se encontré que el orden en que se
depositan las capas es determinante en el desemperio del material como fotocatalizador; mas
aun, dos caracteristicas estructurales controlan la activacion de las capas y el transporte de
carga' la energia de la banda prohibida y las posiciones de las bandas de valencia y de
conduccion de cada material en la heterounién. Si el fotocatalizador con mayor banda
prohibida se deposita en la superficie, éste absorbera la luz de mayor energia y los fotones
no absorbidos activaran la capa subyacente. Sin embargo, para lograr que esta fotoexcitacién
se aproveche, el minimo de la banda de conduccién del material del interior debe ser mas
catddica que la de la capa exterior, para que la migracién de los electrones hacia la superficie
se favorezca y puedan ser efectivos en las reacciones fotocataliticas.

Por lo anterior, en la heterouniéon S-BiOI-BiOBr se combinaron las principales ventajas de
ambos semiconductores individuales, un aprovechamiento eficiente de la radiacién incidente
y un transporte de carga hacia la superficie, que derivé en un fotocatalizador mas eficiente
en la degradacion de IC. Por el contrario, la heterounién S-BiOBr-BiOI desfavorece que las
cargas fotogeneradas lleguen a la superficie del material y el porcentaje de degradacion se
ve notablemente disminuido.

El conocimiento profundo de las caracteristicas Opticas y electroquimicas de los
semicondutores individuales es necesario para proponer heteroestructuras con alta
actividad fotocatalitica.
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13. Método de crecimiento

13.1. ROCIO PIROLITICO

Rocio pirolitico es una técnica de crecimiento que pertenece a los métodos quimicos
y que parten de una disolucién precursora. Es ttil para peliculas delgadas, recubrimientos
ceramicos y polvos. Sus ventajas son:

a Es de uso sencillo, de costo — beneficio relativamente alto en comparacién con
técnicas como espurreo (sputtering) y depésito quimico asistido por plasma (plasma-
assisted chemical vapour deposition o PCEVD).

a No requiere sustratos ni substancias de alta calidad.

a Se ha utilizado para crecer peliculas densas, multicapa, porosas, y produccién de
polvos.

& Es una técnica muy versatil y se ha utilizado, por décadas, en la industria del vidrio
y en la produccion de celdas solares.

El equipo necesario para esta técnica consiste en disolucién precursora, atomizador,
calentador de sustrato y controlador de temperatura (figura 32). Los atomizadores
frecuentemente utilizados son: neumético (el liquido se expone a un flujo de aire),
ultrasénico (frecuencias ultrasénicas producen longitudes de onda corta necesarias para
atomizacién fina) y electrostatico (el liquido se expone a un campo eléctrico fuerte).

Gas Director

Regulador de
temperatura

Gas portador
Solucion

Campana de
sintesis

Resistencias

Campana de
nebulizacién

Nebulizador

Figura 32. Sistema de rocio pirolitico ultrasénico tradicional.

El crecimiento de peliculas delgadas mediante rocio pirolitico involucra el rocio de
una disolucién de sal metalica sobre un sustrato en calentamiento. Basicamente son tres las
etapas caracteristicas: atomizacién de la disolucién precursora, transporte del aerosol
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resultante y descomposicién del precursor sobre el sustrato[134]. Las gotitas impactan en la
superficie del sustrato, se esparcen en una estructura en forma de disco, y se someten a
descomposicién térmica. La forma y el tamario del disco dependen del momento y volumen
de la gotita, asi como de la temperatura del sustrato. El resultado es que la pelicula se
compone de discos traslapados entre si, de sal metalica convertida en 6xido en el sustrato.

13.1.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Rocio pirolitico involucra muchos procesos que ocurren de forma simultdnea y/o
secuencialmente. Los mas importantes son la generacién y transporte del aerosol,
evaporacion del solvente, impacto de la gotita con esparcimiento consecutivo, y
descomposicién del precursor. Salvo en la generaciéon del aerosol, la temperatura esta
presente en todos los procesos mencionados. La temperatura en la superficie del sustrato es
el parametro principal que determina la morfologia y las propiedades de la pelicula
obtenida[135]. Mediante el incremento de la temperatura, la morfologia de la pelicula puede
cambiar de una microestructura agrietada a una porosa. Otras propiedades de las peliculas
depositadas, como son Opticas y eléctricas, también se controlan cambiando la temperatura
de depdsito.

13.1.2. INFLUENCIA DE LA DISOLUCION PRECURSORA

Esta es la segunda variable més importante. Las propiedades fisicas y quimicas de
la disolucion precursora estan afectadas por el soluto, disolvente y aditivos. Por lo tanto, la
estructura y propiedades de la pelicula depositada se adaptan mediante el cambio de la
concentracion de la disolucién precursora. El cambio en la morfologia de las peliculas
delgadas es atribuible a la modificacién quimica de la disolucién precursora. El pH de la
disolucién precursora también afecta el depdsito de peliculas delgadas, la tasa de
crecimiento depende de este parametro.

13.1.3. TRANSPORTE DEL AEROSOL

La gotita se transporta en un aerosol e inminentemente se evapora. Durante el
transporte es muy importante que el mayor nimero de gotas posible sea transportado al
sustrato sin formar polvo o particulas de sal. El esparcimiento de las gotitas en el sustrato
contribuye significativamente en el crecimiento de la peliculal[136].

Las gotitas en el aerosol sufren evaporacion del disolvente durante el transporte
hacia el sustrato. Esto lleva a una disminucién de tamano de la gota y al desarrollo de un
gradiente de concentracién en la misma gota. Los precursores precipitan en la superficie de
la gota cuando la concentraciéon en la superficie sobrepasa el limite de solubilidad. La
precipitacion es resultado de la rapida evaporacion del solvente y la lenta difusién del soluto.
La consecuencia es la formacion de una corteza porosa y subsecuentemente particulas
huecas, lo cual incrementa la rugosidad de la pelicula.
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13.1.4. DESCOMPOSICION DEL PRECURSOR

Cuando la gotita impacta en la superficie del sustrato ocurren muchos procesos
simultdneamente[136]: evaporacién del disolvente, esparcimiento de la gotita, y
descomposicién de la sal.

La descomposicién de la sal desempena un papel importante en la técnica de rocio
pirolitico. Dicha descomposicién depende del punto de fusién de cada sal. En el caso de sales
organicas se dice que después de la temperatura de fusién la sal ya no es estable. La
molécula se divide en una parte orgdnica gaseosa y un compuesto que contiene el atomo
metalico. La parte gaseosa se degrada en moléculas cada vez mas pequenas, mientras la
parte que contiene el metal es lentamente degradada hasta formar un 6xido y residuos
organicos.
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14. Técnicas de caracterizacion

14.1. DIFRACCION DE RAYOS X (X-RAY DIFRACTION O
XRD)

La XRD tiene la finalidad tanto de identificar fases cristalinas como medir las

propiedades estructurales (tensién, tamafio de grano, epitaxia, composicién de la fase,
orientacién preferencial, y defectos cristalinos). Tiene como ventajas precisién de
espaciamiento atémico, no hay contacto y no es destructiva. La sensibilidad de la medicién
por XRD depende del material a estudiar, mientras el espesor minimo depende de la
intensidad de la radiacién[137]. Tipicamente se mide la intensidad difractada en funcién del
angulo 20 y la orientacién del espécimen produce el patrén de difraccién A =0.7 — 2 A yE=
6 — 17 keV).

14.1.1. PRINCIPIO FISICO

Cuando en un arreglo periédico de objetos cada radiacién es coherentemente
dispersada, es decir, hay interferencia constructiva en angulos especificos, ocurre el
fenémeno de difraccién. Dado que los dispersores son atomos en el cristal las distancias son
del orden de angstroms y la interferencia se apreciara en la regién de los rayos X. Los
angulos de difraccion dependen de las relaciones periddicas tridimensionales del cristal.

La Ley de Brigg (figura 33) nos permite entender y predecir la dispersién en un
cristal. Esta supone que cada haz de rayos X incidente es reflejado por cada plano de una
familia. También supone que inicialmente las ondas estén en fase y el angulo de incidencia
es igual al angulo de reflexidn, 0.

1
1
2
[2) O
()

’11 \\‘ / 2
3 P

d

/ 3

Figura 33. La ley de Brdgg se entiende de manera sencilla con la analogia de la reflexiéon éptica de planos
cristalogrdficos[138].
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Entre mas debajo de la superficie estén los planos que reflejan mas retardo habra
con la onda en el primer plano. La interferencia serd constructiva si la diferencia de camino
est4 en multiplos enteros de longitudes de onda (A, 2), 3A... ). Del an4lisis trigonométrico se
deduce la ley de Bragg como:

A= anhklsenehkl

Para el caso de un monocristal, un conjunto particular de planos orientados hacia el
haz X difractaran rayos X a un angulo 0 determinado por la distancia entre planos. Sin
embargo, muchos materiales estdn compuestos por millones de cristalitos. A estos se les
conoce como polvos o agregados policristalinos. En un polvo con cristalitos orientados al azar
todos los posibles planos interatémicos causaran difraccién, sin embargo, para cada plano,
la difraccién ocurrira a su angulo 0 caracteristico.

14.1.2. DISTORSIONES ANISOTROPICAS

Estas distorsiones afectan las lineas de difraccion de zonas cristalograficas
particulares. Las celdas estan formadas por atomos enlazados en un tnico ntimero, tipo y
arreglo. Un cristalito comprende un nimero de celdas juntas sistematicamente agrupadas
para formar un dominio coherentemente dispersante. Si las celdas presentan variaciéon en
las posiciones atémicas interrumpiendo el orden a largo alcance, el material se denomina
amorfo. En cambio, el material es cristalino si las celdas individuales estan altamente
ordenadas (figura 34).

Atomos Celdas
°s° . 888
0O o0
Celdas ordenadas Celdas desordenadas
(amorfo)

O (@} O
DO POg POda
Q (@] (@)

:
® ®

OO PO O 0O

ocgpogpodad ®

Cristales ordenados Cristales desordenados
(orientados)

Figura 34. Arreglo estructural de los sélidos[112].
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14.1.3. TAMANO DE CRISTALITO

Debido a que la difraccién requiere que la distancia entre planos sea un multiplo
entero de la longitud de onda, el menor desplazamiento del Angulo de incidencia respecto al
angulo de Bragg deberia causar una extincién. Como resultado se esperarian siempre picos
angostos. Sin embargo, considerando el tamarfio finito del cristal y un desplazamiento del
angulo de incidencia muy pequeno, se tiene que los planos necesarios para cancelar la
difraccién de planos més cerca de la superficie no estdn presentes. Entonces, el pico de
difraccién aparece a menor 0 y termina a mayor 6 que el angulo de Bréagg. Esta es la fuente
del incremento de tamario de particula. Con este fenémeno es posible determinar tamarios
de cristalitos menores a 1um([138].

14.1.4. ESTRES Y TENSION RESIDUAL

La tensién en un material puede producir dos tipos de efecto en el patrén de
difraccion. Si el estrés es uniformemente compresivo o extensivo se denomina macroestrés
y las distancias en la celda unidad se vuelven mas grandes o mas chicas. Esto se observa
como un cambio en la posicién de los picos de difraccién (figura 35b). La macrotensién es el
efecto que se observa del cambio de los parametros de red.

La microtensién se produce debido a una distribucién de estrés tanto extensivo como
compresivo, lo que resulta en el ensanchamiento de los perfiles de difraccién alrededor de su
posicién original. El microestrés en los cristalitos es resultado de: dislocaciones, vacancias,
planos de corte, expansién y contraccién térmica, entre otros. El efecto total es que las celdas
se doblan formando una especie de arco, el espaciamiento d permanece constante, pero el
promedio d en la parte inferior del arco es menor que el promedio d en la parte superior del
mismo. Esto quiere decir que hay un intervalo de valores d con un intervalo equivalente de
20 y ensanchamiento de la linea de difraccién (figura 35c).
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Figura 35. Tension de expansion y compresion para valores d[112].

14.1.5. TEXTURA CRISTALOGRAFICA

Un material policristalino es aquel que esta compuesto por un conjunto de cristales
individuales o granos, los cuales comprenden un conjunto de dominios conocidos como
cristalitos, y cuyas orientaciones difieren entre si. Estos agregados de granos pueden tener
distintos arreglos. Un caso extremo es donde cada grano tiene una orientacién diferente
respecto a los demads, lo que seria un material con ordenamiento al azar. El otro extremo es
donde todos los granos tienen la misma orientacién, no existirian las fronteras de grano y el
material se denominaria monocristalino. En la practica los materiales policristalinos estan
constituidos por granos con aproximadamente la misma orientacién y granos con distintas
orientaciones, a aquellos materiales se les conoce como texturizados. La textura
cristalografica describe la orientacion preferencial en los granos debido a los cristalitos que
lo componen. Cuando la gran mayoria de los granos presentan orientaciones similares, se
considera que el material es altamente texturizado[116].

Las propiedades en un material cristalino presentan un comportamiento
anisotréopico en virtud del arreglo de los atomos en las diferentes direcciones del cristal.
Algunas propiedades anisotrépicas son: constante de elasticidad, fuerza de produccidn,
conductividad eléctrica, piezoelectricidad, susceptibilidad magnética, refraccién de la luz, y
propagacion de onda. La microestructura de los materiales se caracteriza principalmente
con la morfologia y la distribuciéon de las fases constituyentes por parametros como
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dislocaciones subestructurales, tamafio de grano, contenido de fases secundarias, y
caracteristicas interfaciales. Sin embargo, una descripcién completa de la microestructura
debe incluir las orientaciones cristalograficas de los granos que forman el material.

Existen ejes cristalograficos en comtun entre los cristalitos de dos granos adyacentes
de un policristal. Si se rota uno de los cristalitos alrededor de este eje en comin a un angulo
adecuado, los dos cristalitos resultarian idénticos y la frontera de grano entre ellos se
volveria inexistente. Si la orientacién de cada cristalito se expresa en términos de una
referencia externa, la rotacién de un cristal puede expresarse en términos de la rotacién de
un conjunto de ejes a coincidir con el de otro cristalito. El término desorientacion
corresponde a la rotacién a lo largo de ciertos ejes requeridos para que un cristalito coincida
con otro cristalito[116].

14.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SCANNING ELECTRON MICROSCOPY O SEM)

El SEM es una técnica capaz de proveer una imagen de la superficie del material
muy similar a la que se esperaria si de hecho se pudiera ver de manera 6ptica. Su resolucién
se puede aproximar hasta unos pocos nandémetros y opera a magnificaciones facilmente
ajustables entre 10X — 300000X. Ademas de la informacion topografica, también se puede
obtener informacién de la composicién [58].

14.2.1. PRINCIPIO FISICO

En el SEM, se concentra una fuente de electrones (en vacio) en una sonda fina que
barre toda la superficie del espécimen (figura 36). Existe un gran nimero de interacciones
conforme los electrones penetran en la superficie que resultan en emisién de electrones y de
fotones (de o a través) de la superficie. Cierta parte de electrones emitidos se colectan por
detectores, y la salida se utiliza para modular el brillo del tubo de rayos catédico (cathode
ray tube o CRT) cuyas entradas xy y se mueven en sincronia con los voltajes de barrido x-y
del haz electrénico. Asi se produce la imagen en el CRT; cada punto del haz que impacta en
la muestra se reproduce sobre un punto correspondiente en la pantalla. Si la amplitud del
voltaje aplicado a los amplificadores x-y de desviacién en el SEM se reduce por algun factor
mientras el voltaje en el CRT esta fijo al nivel necesario para producir una imagen de
pantalla completa, habra un incremento en la magnificaciéon por el mismo factor.
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Figura 36. Descripcion esquemadtica de la operacién de un SEM [http://www.innerfidelity.com/content/hard-core-
diy-scanning-electron-microscope].

Las imagenes en el SEM se pueden obtener mediante tres tipos de sefiales: deteccion
de electrones secundarios (secondary electrons SEs), detecciéon de electrones
retrodispersados (backscattered electrons o BEs) y reproduccién elemental a partir de rayos
X.

14.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA
(ENERGY-DISPERSIVE SPECTROSCOPY O EDS)

Los detectores de EDS son capaces de detectar rayos X de todos los elementos de la
tabla periédica por arriba del berilio (Z = 4). El limite minimo de deteccién (minimum
detection limit o MDL) para elementos con Z= 11 en la practica es de 0.1% wt. por el gran
recuento de fondo y el ensanchamiento de los picos. En el caso de que los picos estén muy
traslapados 0 Z= 10 o menos, el MDL es de 1 — 2% wt [58]. Para un anélisis cuantitativo la
mejor resolucién reportada para concentraciones relativamente altas es de 2%, utilizando
estandares bien pulidos con composicién similar a la muestra. La precision de la resolucién
se ve afectada por la concentracién, el estandar y la presentacién del espécimen.

14.2.3. PRODUCCION DE RAYOS X
Estos son producto de la ionizacién de un atomo por radiaciéon de alta energia donde

un electrén de la capa interna se remueve. Para que el 4tomo ionizado regrese a su estado
basal un electrén de mayor energia de capas externas debe ocupar el sitio vacante de la capa

Pagina | 88



interna y, en el proceso, liberar una cantidad de energia igual a la diferencia de energia
potencial entre las dos capas. Este exceso de energia, que es Unico para cada transicién
atémica, sera emitido por el atomo como un fotén de rayos X o auto absorbido y emitido como
electrén Auger (figura 37). Dependiendo el nimero de vacantes (dependiendo el niimero de
capas que se tengan) serd el nimero de transiciones que ocurran. Asi, se tendran colisiones
en cascada hasta que la Gltima capa sea alcanzada. En atomos con muchas capas se tienen
muchas emisiones resultado de una ionizacién primaria sencilla. Los electrones del haz
(electrones primarios, primary electrons o PEs) viajan gran distancia en el sélido antes de
perder energia suficiente, mediante colisiones, para no provocar mas radiacién X. Esto es,
un gran volumen de la muestra producira radiacién X para cualquier posicién de un haz
electrénico, como consecuencia, la resolucion espacial de estas imagenes raramente sera
mejor a 0.5 um.
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Figura 37. Emision de radiacion X y electron Auger [http://hyperphysics.phy-
asir.gsu.edu/hbasees/Atomic/auger.html].

14.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA
(DISFUSSIVE REFLECTANCE SPECTROSCOPY O DRS)

Todos los materiales absorben y emiten radiacién electromagnética, esta es
caracteristica y queda de manifiesto en la manera en que el material interactiia con la
radiacién. El fundamento consiste en variar la longitud de onda (\) de la radiacién y
recolectar la informacién generada. Los materiales interactian con la radiacién de todo el
espectro electromagnético (figura 38), el cual abarca todo el dominio de frecuencias, desde
las oscilaciones cercanas DC encontradas en circuitos (<1 Hz) hasta las oscilaciones de alta
frecuencia tipicas de la radiacién gama (>1019 Hz). De manera general consideramos que la
radiacién interactiia con el material por absorcion, reflexién o dispersion.
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Figura 38. Espectro electromagnético [http://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_electromagnético].

La espectroscopia UV-Vis es la medicién de la atenuacion de un haz de luz después
de pasar a través de una muestra o después de su reflexion desde la superficie de la muestra.
La técnica incluye la absorcién, transmitancia, y reflectancia en el ultravioleta, visible, e
infrarrojo cercano (near — infrared region o NIR). Las mediciones se pueden realizar a una
sola longitud de onda o sobre una regién espectral extendida. A esta técnica también se le
conoce como espectrofotometria UV-Vis o espectrofotometria de reflectancia UV-Vis.

En el modo de reflexion la intensidad /corresponde a la intensidad de la luz reflejada,
pero a diferencia del modo de transmisién resulta imposible medir la intensidad de la luz /o
simplemente removiendo la muestra debido a que no existiria reflexién. Como referencia se
emplea un estdndar, por ejemplo sulfato de bario (BaSO4), del que se asume refleja en su
totalidad la luz incidente[18]. En la espectroscopia de reflectancia difusa la luz se refleja del
semiconductor. Si la superficie es muy suave entonces se presenta una reflectancia
especular, en caso de que la superficie sea altamente irregular la luz se reflejara en todas
direcciones. La luz reflejada se recolecta en una esfera de integracion para posteriormente
ser dirigida al detector (figura 39). Al correspondiente valor de longitud de onda a la cual
ocurre la absorciéon de fotones por parte de la muestra, se tendrd una menor senal de
reflectancial139].
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Figura 39. Representacién esquemdtica de la esfera de integracién en un especirofotémetro UV-Vis
(https://www.pinterest.com.mx/pin/658792251711472684/).

14.3.1. CALCULO DE LA BANDA PROHIBIDA

Para determinar la banda prohibida en las peliculas depositadas se empled el modelo
de Tauc. Dicho modelo es util para determinar las propiedades de absorcién en un
semiconductor amorfo o policristalino, mediante la respuesta del semiconductor a la
radiacion electromagnética. Asumiendo una onda plana para la luz y un semiconductor de
transicién directa, el fotén tiene un momento g pequeiio en comparacién con un vector de
onda tipico en la primera zona de Brillouin del sélido. Por lo tanto, las transiciones épticas
son casi verticales en el espacio %, el valor inicial y final para k (vector de onda) es casi el
mismo. Para este tipo de transiciones, dado que son exactamente verticales (o directas) es
posible definir la velocidad de transicién por unidad de volumen, la cual multiplicada por la
energia del fotén hw, representa la pérdida de potencia de la luz incidente debido a la
absorcién por unidad de volumen. La intensidad entrante esta dada por:

£
1= 7()c11|FE|2

Donde n es el indice de refraccién, Fr es la fuerza del campo eléctrico (C) y €0 es el
coeficiente de permitividad al vacio (8.8542x1012 Fm'1). La pérdida de potencia Rhw esta
dada por el cambio en la intensidad:

—Rxhu)——— ()( n1

Por lo que el coeficiente de absorcién se expresa como:

hw
ahw) = TR(h(o)
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Para semiconductores con una energia fundamental de transicién directa las
transiciones Opticas ocurren cerca del centro de la zona de Brillouin. Asumiendo una
dispersion parabdlica y considerando la masa efectiva reducida de las bandas de valencia y
conduccidn, el coeficiente de absorcién se reescribe como:

a(hw) < /hw — Eg

Lo cual significa que, para los semiconductores en tres dimensiones de transicién
directa, la absorcién se intensifica con el incremento en la raiz cuadrada de ho — Ej;.

14.4. MEDICIONES ELECTROQUIMICAS

Para entender la estructura del semiconductor en el electrolito (interfase
semiconductor | electrolito) resulta sencillo estudiar, mediante capacitores del tipo
semiconductor | aislante | metal, los distintos tipos de regiones cargadas en el semiconductor,
donde con dicho modelo se pueden ignorar todas las transferencias de carga.

14.4.1. CAPAS DE ACUMULACION, AGOTAMIENTO E
INVERSION

En el modelo, si cargamos positivamente el metal bajando su nr respecto al nr del
semiconductor (tipo n) crearemos una regién de cargas negativas en el semiconductor
mediante el transporte de electrones desde dentro del cristal hacia la superficie, donde se
acumularan. La capa de acumulacién es la regién de la interfase donde se acumularan los
portadores mayoritarios. La acumulacién de cargas induce a una curvatura de las bandas
hacia abajo para un semiconductor tipo n (figura 40), y hacia arriba para un tipo p. Dado
que no puede haber ninguna transferencia de carga a través del aislante el nr del bulto del
semiconductor permanece constante.

Metal

CB

\

VB

\

Figura 40. Capa de acumulacion en un semiconductor tipo n cargado negativamente[140].

Al cargar el metal negativamente incrementando el nr respecto al nr del
semiconductor crearemos una regién positivamente cargada en el mismo. Los electrones se
moveran desde la superficie hacia el centro del cristal dejando detras de ellos una regién

Pagina | 92



casi homogénea de donadores. La capa de agotamiento es la regién de la interfase
empobrecida de portadores mayoritarios, esto causa una curvatura de las bandas de
semiconductores tipo n hacia arriba (figura 41) y de semiconductores tipo p hacia abajo.

Metal

(

VB

Figura 41. Capa de agotamiento en un semiconductor tipo n cargado positivamente[140].

Cuando hay una gran capa de agotamiento los portadores minoritarios, en este caso
los huecos, pueden contribuir a la carga positiva del semiconductor, creando asi una capa de
inversion en la cual la acumulaciéon de huecos transforma localmente el semiconductor tipo
n a tipo p. En este caso el nr del semiconductor es cercano en energia a la banda de valencia.

14.4.2. POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (OPEN-CIRCUIT
POTENTIAL U OCP)

Esta técnica es ttil para estimar el potencial de la banda plana (Es) si la intensidad
con la que se ilumina es suficiente para generar una cantidad de especies fotogeneradas tal
que su campo eléctrico resultante sea igual en magnitud, pero distinto en cuanto a su
naturaleza positiva o negativa, en comparacién al campo eléctrico derivado del doblamiento
previo de las bandas en la interfase semiconductor | electrolito, y si el material no tiene tasas
de recombinacién de portadores muy rapidas. La intensidad requerida dependera de la
banda prohibida y la densidad de defectos del material.

La iluminacién induce a formar los pares electrén-hueco fotogenerados que se
separan bajo la influencia de un campo eléctrico en la regién conocida como espacio cargado
en la interfase semiconductor | electrolito. Los portadores minoritarios se mueven hacia la
interfase semiconductor-electrolito mientras los mayoritarios remanentes generan un
campo de oposicion al campo eléctrico de la capa de espacio cargado.
Con suficiente iluminacion el proceso contintia hasta que los campos opuestos sean iguales
en magnitud. Considerando entonces el modelo de un capacitor
metal/aislante/semiconductor, el fenémeno de bandas planas (figura 42)[140] en el equilibrio
ninguna de las dos fases esta cargada, lo que significa la ausencia del campo eléctrico, y por
lo tanto los niveles de energia son constantes.
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Figura 42. Interfase Metal| Aislante | Semiconductor sin carga. Los niveles de fermi se toman como iguales,
arbitrariamente[140].

Bajo estas condiciones, el voltaje medido entre el semiconductor y el electrodo de
referencia se aproxima al Eg en funcién del potencial del electrodo de referencia (el En se
define como el potencial de campo libre)[141]. La diferencia de las magnitudes de potencial
en la OCP entre el semiconductor en obscuridad y en iluminacién se conoce como fotovoltaje
(Vpw) (figura 43).

(a) (-) n-type semiconductor solution ( h)
E; \ / \,1
s = e i e 2o \_ E. j -
> i ~~ D S
—g /_,_// o B e e e e e / E
[ ¥, sohmon
8 Bosor
T ) D paces
E Drncns /
E
(+) distance into semiconductor density of states

(c) (d)

Figura 43. Diagrama de bandas para semiconductor tipo n (a) antes del contacto con el electrolito (sin defectos
o cargas superficiales), (b) en contacto con el electrolito sin iluminacién, (c) en contacto con el electrolito a
moderada iluminacién y (d) en contacto con el electrolito a iluminacién intensa y en el Ex[141].

Los potenciales de banda plana, tanto para las bandas de conduccién
(semiconductores tipo n) como de valencia (semiconductores tipo p), estan fijos debido a la
naturaleza del material, y los equilibrios de intercambio proténico en la interfase en el caso
de los 6xidos metalicos. Estos potenciales de banda plana determinaran la energia de los
portadores de carga en la interfase semiconductor | electrolito[29].
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14.4.3. MOTT-SCHOTTKY (M-S$)

La técnica Mott-Schottky (M-S) involucra la medicién de la capacitancia de la regién
de espacio cargado (Csc) del semiconductor como funcién del potencial aplicado (E) y la
relaciéon:

1 2 (E g KT)
Coe?  &r&gAZeNpgy b e

Donde & es la permitividad relativa del semiconductor, £ es la permitividad del
vacio, A es el area superficial, e es la carga del electrén, Npop es la densidad de portadores
libres, K es la constante de Boltzmann y 7'la temperatura.

M-S es una técnica electroquimica de impedancia espectroscépica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy o EIS). Cuando la medicién es exitosa es posible determinar tanto
el Es como la Npop del fotoelectrodo. Junto con la brecha de banda (Eg) podemos caracterizar
su estructura de bandas. La Npop define propiedades tales como el ancho de la capa de
acumulacién o agotamiento y la tasa de recombinacién.

Las graficas M-S usualmente muestran dependencia con la frecuencia. Se han
clasificado en dos categorias (figura 44); en la primera categoria (44a) las graficas a distintas
frecuencias poseen la misma pendiente, pero llevan a diferentes En para cada frecuencia,
en la segunda categoria (44b) las gréficas tienen distintas pendientes, pero convergen a una
intercepcién en comun y por lo tanto a un valor valido de Em, aunque la interpretacion de la
Csc es cuestionable. El comportamiento de la segunda categoria se atribuye a la presencia
de irregularidades superficiales y/o estados superficiales en el semiconductor. La grafica M-
S tendra una pendiente negativa para materiales tipo p y pendiente positiva para materiales
tipo n. Por otra parte, para calcular con precisién la Npo, hay que determinar el area
superficial efectiva en contacto con el electrolito la cual, en ocasiones, difiere del area
geométrica planar proyectada.
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Figura 44. Graficas de Mott Schottky para (a) monocristal de SiC tipo p (primera categoria) y para (b) Fe203
dopado con Al (segunda categoria)[114].

Para un fotoelectrodo ideal, el modelo de circuito equivalente se simplifica a un
resistor (R) y a un capacitor (C) en serie; R representa la resistencia del bulto del
semiconductor (ademés de cualquier resistencia de los alambres del electrodo y el
electrolito), y Crepresenta la Csc. La grafica de Csc2 respecto al £ del electrodo resulta en
una linea recta. La linea se extrapola a Csc2=0, la intercepcién en .r se iguala a En+KT/e, y
la pendiente es proporcional a la concentracion de portadores de carga o densidad de
portadores libres Npop:

3 1.41x10%%(cmF~2V 1)
g A%2(cm*)slope(F~2V-1)

NDop (Cm_g)

La er se asume como 10 porque usualmente esté ligeramente por arriba o por debajo
de ese valor, sin embargo, eso depende de cada material. Para valores comunes de Npop en
semiconductores estan en el intervalo de 10!5-1018 portadorescm™3. Fuera de este intervalo,
los valores calculados para Npop son dudosos.

Sila grafica M-S no es lineal sobre todo el intervalo de potencial medido, entonces se
puede intentar ajustar la parte lineal (intervalo minimo de 200 mV) de la grafica a una linea.
Sin embargo, la precisién no sera buena y ademas algunas graficas pueden no tener parte
lineal. Es necesario ademas ejecutar la medicién a diferentes frecuencias para verificar que
la pendiente y la intercepcién en x no cambian. En caso de cambio la grafica no es lineal y
se necesitara un analisis mas detallado usando frecuencias con un modelo de circuito
equivalente mas sofisticado.
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14.4.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE
SPECTROSCOPY O EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical impedance
spectroscopy o EIS) parte de la consideracién del sistema electroquimico como un sistema
lineal, es decir, la respuesta de la corriente para pequenas perturbaciones de potencial es
lineal, y la respuesta del potencial para pequenas perturbaciones de corriente impuestas es
a su vez lineal.

De manera general para todo sistema lineal existe una relacién entre una funcién de
entrada y una funcién de salida, representadas por ecuaciones diferenciales de orden n o un
sistema de n ecuaciones diferenciales de primer orden. Dado que el sistema se rige por el
principio de sobreposicion la funciéon de salida de una combinacién lineal de funciones de
entrada es igual a la combinacién lineal de las respectivas funciones de salida. Hay que
tomar en cuenta que se trabaja en el denominado dominio de frecuencias, el cual depende
de la frecuencia angular (w) debido al empleo de la transformada de Laplace. Es asi como se
define la impedancia (Z)y que es la funcién de transferencia de la corriente (Z, funcién de
entrada) al potencial (%, funcién de salida)[140]:

Al(w) = Y(w)AE (w)

En la cual la admitancia (Y)es la funcién de transferencia del potencial (funcién de
entrada) a la corriente (funcién de salida).

Los diagramas de Nyquist representan la parte imaginaria como funcién de la parte
real. Idealmente el diagrama representa un semicirculo del punto (Zr,0), cuando la
frecuencia angular tiende a cero, al (0,0) cuando la frecuencia angular tiende a infinito.
Considerando el modelo de resistencia y capacitor conectados en paralelo, en el diagrama de
Nyquist a bajas frecuencias la impedancia tiende al punto Zr=R, y a altas frecuencias tiende
al origen. La resistencia representa la resistencia de la disolucién entre el electrodo de
trabajo (el semiconductor) y el electrodo de referencia, y el capacitor representa la
capacitancia de la interfase semiconductor |electrolito. Desde el punto de vista
electroquimico este circuito corresponde a la reaccién de transferencia de carga faradaica en
paralelo con la capacitancia en la interfase semiconductor | electrolito[140].
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