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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la fabricacion y caracterizacién de nanorods de ZnO, ZnO:N
y ZnO:N-Ag, analizando en detalle las propiedades, estructurales, morfolégicas, 6pticas,
fotoelectroquimias y fotocataliticas, debido al dopaje con nitrégeno y plata. Las peliculas se
sintetizaron, segin sea el caso, mediante tres pasos: como primer paso, se obtuvieron las
capas semillas de ZnO mediante la técnica de rociado pirolitico a partir de acetato de zinc y
acetato de amonio, en razones volumétricas de 1:0, 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4, respectivamente. Las
peliculas fueron depositadas sobre un sustrato conductor transparente de SnO2:F a 350°C. El
segundo paso consisti6 en el crecimiento de los nanorods dentro de una solucién
sobresaturada a 92°C a partir de las semillas depositadas, se usé nitrato de zinc y
hexametilentetramina (HMT) y una solucién equimolar de nitrato de zinc,
hexametilentetramina (HMT) y acetato de amonio, en el crecimiento de los nanorods a partir
de las capas semillas de ZnO y ZnO:N, respectivamente. Finalmente, el tercer paso consistié

en el fotodepdsito de plata sobre las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas estructuralmente utilizando Difraccion de
Rayos X (DRX), morfolégicamente por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
composicion elemental mediante Espectroscopia de Rayos X por Energia Dispersiva (EDS)
y caracterizacién 6ptica mediante Espectroscopia UV-Visible. Posteriormente se realizaron
estudios fotoelectroquimicos para evaluar la eficiencia en la conversién de fotones a
electrones. Se observé un incremento en las dimensiones de los diametros promedios de
nanorods dopados en un rango de 91-100 nm, asi como el incremento en la distribucién de
tamaiios, los cuales estdn relacionados con la incorporaciéon del nitrégeno dentro de la
estructura cristalina de ZnO, y confirmado con el incremento del volumen de la celda unitaria
calculada a partir de los patrones de difraccién de rayos X. Ademas, los difractogramas
indican que los nanorods obtenidos tienen una estructura hexagonal wurtzita, con direccién
preferencial de crecimiento a lo largo del eje “c”, obteniéndose nanorods bien alineados entre
si y con direccién de crecimiento vertical sobre el sustrato conductor. Las particulas de plata
se depositan sobre los nanorods de 6xido de zinc puros y dopados, formando estructuras
diversas. Finalmente, se evalu6 la eficiencia fotocatalitica de las peliculas delgadas de
nanorods de ZnO, ZnO:N-Ag, siendo las peliculas de ZnO:N-Ag las mas eficientes, lo que

esta de acuerdo con las caracterizaciones fotoelectroquimicas.
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1. INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos de suma importancia dado que es indispensable para el
desarrollo de las diversas formas de vida, y a su vez para uso doméstico, industrial y agricola,
etc. Cubre casi el 70% de la superficie del planeta, de los cuales el 95% est4 concentrado en
los océanos y el 5% en rios y lagos. Del 5% que forman las aguas dulces menos del 1% se

utiliza en el consumo humano.

Los rios son las principales fuentes de agua utilizadas para abastecer con agua potable a las
grandes y pequefias ciudades a lo largo del territorio peruano. En el caso de la provincia de
Lima Metropolitana, el rio Rimac contiene la principal fuente de agua, sin embargo en su
trayecto esta es contaminado por una serie de descargas de aguas residuales de pequefias
poblaciones, industrias, agricolas, mineria informal [ 1]. Causando el deterioro de su calidad,
limitando los potenciales usos del recurso, comprometiendo el normal abastecimiento a la

poblacién, provocando la alteracién de hébitats y pérdida de especies [2].

Entre las fuentes de contaminantes por el desarrollo industrial se encuentra la industria
cosmética, farmacéutica, textil, cuero, papel y fotografia [3], en donde el color es
indispensable desde el punto de vista estético. En la industria textil se utiliza més de 10 mil
colorantes y pigmentos diferentes, alrededor de 0.7 millones de toneladas de colorante se
estan produciendo anualmente en el mundo. Las principales clases de colorantes sintéticos
incluyen los azo colorantes, antraquinona y triarilmetano, muchos de ellos son téxicos y
cancerigenos [4]. Entre los azo colorantes tenemos al anaranjado de metilo, con
caracteristicas de 4cido débil, el cual cambia de color de rojo a anaranjado-amarillo entre el
pH de 3.1 a 4.4, ademés al ser liberado al agua dificilmente puede ser biodegradable
causando eutrofizacion y liberando subproductos téxicos por oxidacién, hidrolisis, u otros

reacciones quimicas que tiene lugar en las aguas residuales [5].

Tradicionalmente se utilizan técnicas fisicas para la eliminacién de colorantes, en las que
tenemos adsorcién sobre carbén activado, osmosis reversa, coagulacién por agentes
quimicos, ultrafiltracion [5] y métodos biol6gicos [6], sin embargo estas técnicas tienen alto
costo y de aplicacion limitada, debido principalmente a que no son destructivas solo

transfieren el colorante del agua a otra fase, causando contaminacién secundaria. Es por ello



que hoy en dia se vienen desarrollando nuevas tecnologias que permiten eliminar
completamente el colorante que se encuentra en solucidén acuosa. Entre estas tecnologias
tenemos, los procesos de oxidacién avanzada (AOPs, por sus siglas en ingles), tales como el
uso de radiacion UV en presencia de peroxido de hidrogeno (H202), procesos cataliticos
fenton, fotofenton y fotocatélisis heterogénea [7]. La fotocatalisis heterogénea es la mas
estudiada debido a su alta eficiencia, bajo costo y simplicidad. En la fotocatalisis se utiliza
un material semiconductor como fotocatalizador, en cuya superficie mediante la absorcién
de luz apropiada se produce un par electron-hueco. Los electrones excitados son transferidos
hacia la especie reducible, y los huecos aceptan electrones de la especie oxidable, de tal
manera que el flujo neto de electrones sera nulo y el fotocatalizador permanece inalterado
[8]. Las reacciones de 6xido-reduccion que se generan debido a la transferencia de carga
interfacial forman radicales libres como el OH® y Oz", quienes degradan a los contaminantes

organicos y cristaliza especies idnicas.

Como se menciond en el parrafo anterior, los procesos de fotocatélisis heterogénea se basan
en aprovechar las propiedades que tienen los semiconductores, cuando son irradiados con
luz. Dentro de estos materiales, el TiOz es el més utilizado como fotocatalizador, puesto que
presenta los mejores desempefios fotocataliticos y maximos rendimientos debido a que posee
un potencial redox de la banda de valencia lo suficiente positivo para hacer factible la
mineralizacién, ademas es resistente a la fotocorrosion, y no es téxico [8,9]. Otro de los
semiconductores que se ha obtenido excelentes resultados fotocataliticos es el 6xido de zinc
(Zn0O), que ademas de las propiedades mencionadas para el TiO,, tiene mayor versatilidad

morfoldgica [11], lo cual puede aumentar su potencial fotocatalitico.

El ZnO, es un importante semiconductor tipo n, de ancho de banda prohibido amplio de 3.37
eV y un enlace de excitones grande de 60 meV, a temperatura ambiente [10]. Ademas, su
morfologia puede ser controlada mediante la técnica de sintesis, el pH y/o concentraciones
de los reactantes, dando una gran variedad de formas [11], tales como: nanorods [12],
nanohilos [13], nanotubos [14], nanocorreas [15], etc. El tamafio nanométrico de las
diferentes morfologias del ZnO, en especial los nanorods tienen mayor area activa, la cual
al ser sumada a sus propiedades eléctricas y Opticas mejoradas, las convierten en peliculas
delgadas con mayor eficiencia como fotocalizador en la descontaminacién del agua por

fotocatélisis heterogénea.



El ZnO, como fotocatalizador tiene una mayor eficiencia en el rango ultravioleta, el cual
representa el 5% del espectro solar, por lo que se busca aprovechar un mayor porcentaje del
mismo, y una de estas opciones es a través del dopaje. El ZnO, se ha dopado con diferentes
elementos estafio [16], aluminio [17], manganeso [ 18], magnesio [19], plata [20], azufre [21]
y nitrégeno [22]. Estudios tedricos y experimentales sugieren que el nitrégeno seria el
elemento mas eficiente para obtener un dopaje estable [23] debido a que tiene un tamafio
similar al oxigeno y una menor energia de ionizacion. El dopaje con nitrégeno agrega niveles
cercanos a la banda de valencia, disminuyendo la energia de transicion de los electrones de
la banda de valencia hacia la banda de conduccién y como consecuencia la actividad
fotocatalitica en el rango visible aumenta significativamente [24]. Muchas técnicas tales
como deposicién por laser pulsado [25], magnetrén sputtering [26], deposicién por vapor
quimico [27], sol-gel [28] y rociado pirolitico [29], han sido utilizadas para depositar
peliculas de ZnO. De todas las técnicas anteriormente mencionadas, la técnica de rociado
pirolitico es la més simple y barata. Debido a que esta técnica hace la deposicién a
condiciones ambientales, se obtiene peliculas con menor concentracién de defectos y bajas

compensaciones, lo cual es propicio para lograr el dopaje [30].

Es por ello que en esta tesis se sintetizaron peliculas delgadas de nanorods de ZnO puros y
dopadas con nitrogeno, a las cuales se les depositard nanoparticulas de plata para aumentar
su eficiencia fotocatalitica debido a que la plata al ser sintetizada en tamafios nanométricos
actian como un catalizador y a la vez se pueden depositar sobre los nanorods de ZnO, los
cuales actuaran como un medio de transporte de electrones disminuyendo considerablemente

los procesos de recombinaciones y aumentando la eficiencia fotocatalitica de los mismos.
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1.1 Objetivos

1.1.1. Objetivo general

El objetivo principal de esta tesis es sintetizar peliculas delgadas de nanorods de ZnO:N-Ag

sobre

sustrato de vidrio conductor (FTO) para ser utilizadas en la descontaminacién

fotocatalitica del anaranjado de metilo en agua.

1.1.2. Objetivos especificos

II.

III.

IV.

Estudiar la influencia del dopaje con nitrégeno en las propiedades estructurales y
morfolégicas de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO

Estudiar la influencia del dopaje con nitr6geno en las propiedades
fotoelectroquimicas de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO a través de las
curvas [PCE

Evaluar la eficiencia fotocatalitica de las peliculas ZnO:N en la degradacién
fotocatalitica del anaranjado de metilo en agua.

Obtener nanoestructuras compuesta de nanorods de ZnO:N y nanoparticulas de plata
para evaluar su eficiencia como fotocatalizador en la degradacién fotocatalitica del

anaranjado de metilo en agua.
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2. FUNDAMENTO TEORICO

El 6xido de zinc es un semiconductor muy importante, debido a una gran variedad de
propiedades que lo convierten en un material ideal para aplicaciones en biomedicina,
dispositivos Opticos, fotocatélisis, dispositivos fotovoltaicos, etc. Sin embargo estas
propiedades estdn limitadas por una serie de caracteristicas, las cuales al ser optimizadas
mediante el proceso de sintesis, pueden mejorar significativamente las propiedades
eléctricas, Opticas, estructurales, morfolégicas, etc. Con ello aumentard el rango de
aplicaciones. Es por ello que en este capitulo se hace una revision detallada de la estructura
cristalina, defectos intrinsecos, propiedades Opticas, ademds se hace una introduccién a la

fotocatalisis heterogénea y una breve descripcién del anaranjado de metilo.

2.1. Estructura Cristalina del Oxido de Zinc

El 6xido de zinc es un semiconductor compuesto que pertenece al grupo II-VI, que se
caracteriza por cristalizar en tres diferentes fases cristalinas: hexagonal wurtzita, ciibica zinc-
blenda y rock-salt. Sin embargo, bajo las condiciones de temperatura ambiente y presién
atmosférica, este material es termodindmicamente mas estable en la fase hexagonal-wurtzita.
El ZnO tipo zinc-blenda ha sido obtenido mediante el uso de sustratos cristalinos clibicos
durante el crecimiento epitaxial de este material y la fase rock-salt se ha obtenido mediante

procesos desarrollados a presiones relativamente altas [31].

El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial C%. (notacién Shoenflies) o P63mc
(notacién Hermann-Mauguin) con una celda unidad que cumple la relacién c/a =(8/3)'2 para
el caso ideal, siendo a y c los parametros de red a lo largo de los ejes x y z de la celda
cristalina. En esta estructura, cada anién (4tomo de oxigeno) se encuentra rodeado por 4
cationes (4tomos de zinc) ubicados en la esquina de un tetraedro y viceversa. Este tipo de
coordinacion tetraédrica corresponde tipicamente a un enlace covalente sp, sin embargo, la
diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un alto grado de
ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en un compuesto altamente i6nico. La distribucién de
aniones y cationes que presenta este material favorece la formacién de planos determinados

por Zn?* u O*. Esto da como resultado la creacion de superficies con carga positiva y
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negativa denominadas superficies polares. Las principales superficies polares de este
material son los planos basales (0001) de oxigeno, una cara superior (0001) de zinc
tetraédrico con un ligando “OH” y planos no polares(1000), (1010) y (1120) superficiales
al prisma. Por lo tanto, el ZnO tipo wurtzita puede ser visto como una combinaci6n alternada
de planos atémicos de oxigeno y planos atémicos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con
un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo ¢ el parametro de red en la direccion z de la
celda unidad, como se muestra en la figura 2.1 (b). Las caras no polares son mas estables,
mientras que las caras polares son meta estables. Las velocidades de crecimiento en
condiciones hidrotérmicas son V(0001)>V(0001)>V(1000). Bajo estas condiciones, la
morfologia més estable de los nanorods es hexagonal con la elongacion del cristal en el eje

¢ como se muestra es la figura 2.1 (a) [32].

(a) (b)

Figura 2.1: a) Estructura cristalina de nanorods de ZnO. Vista desde la superficie del
plano (0001) [32], b) la estructura cristalina del ZnO en fase wurtzita, donde a y ¢ son los
parametros de red y en caso ideal a y B tienen un valor de 109.47° [31].

2.2. Defectos en la Estructura Cristalina del Oxido de Zinc y dopaje

El ZnO se caracteriza por tener una serie de defectos en su estructura cristalina, responsables
de su amplia variedad de propiedades tanto eléctricas como Opticas. Los defectos influyen
de manera directa en el dopaje, eficiencia en la luminiscencia, e involucra directamente en

los mecanismos de difusion relacionados al crecimiento. El ZnO tiene defectos intrinsecos
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con diferentes energias de ionizacién tales como: vacancias de oxigeno (Vo), vacancias de
zinc (Vzn), defectos intersticiales de zinc (Zn;), defectos intersticiales de oxigeno (O;), anti
sitios de zinc (Znp) y anti sitios de oxigeno (Oo); siendo los predominantes los defectos

intersticiales de zinc y vacancias de oxigeno [33].

Hoy en dia existen un gran variedad de métodos ampliamente utilizados en la sintesis de
ZnO tipo n, sin embargo los defectos intrinsecos del ZnO pueden causar efectos de: auto-
compensacion, niveles profundos de aceptores y baja solubilidad de los iones aceptores
dopantes [34], dificultan el dopaje tipo p. El dopaje tipo n se puede lograr sustituyendo
4tomos de Zn por elementos de grupo IIIA como Ga, Al y In obteniéndose altas densidades
de electrones del orden o incluso mayores a 10'°cm [35]. Como se mencioné el dopaje tipo
p, es més dificil. Hay dos grupos de candidatos para el dopaje tipo p: los elementos de grupo
IA quienes sustituyen atomos de Zn y elementos de grupo VA quienes sustituyen 4atomos
de oxigeno. Tedéricamente el mejor candidato del grupo [A para el dopaje tipo p es el Li, sin
embargo las peliculas obtenidas por métodos hidrotermales muestran alta resistencia, lo que
se debe principalmente a que algunos 4tomos de Li ocupa sitios intersticiales comportdndose
como donor [36] y compensando las contribuciones de aceptor. Entre los elementos del
grupo VA, estd el N, considerado el dopante mas ideal debido a su caréicter de aceptor
superficial. Sin embargo debido a que la densidad de hueces en un dopaje tipo p, y la
densidad de electrones tienen valores muy préximos haciendo del dopaje tipo p muy
inestable por lo que se ve la necesidad de mejorar la estabilidad, una de las formas es
combinando elementos, obteniéndose exitosamente el dopaje de ZnO con Al-N [37]}, y con

Ga-N [38] mediante magnetr6n sputtering con concentracion de huecos del orden 10'8 cm-3.

2.3. Propiedades Opticas del Oxido de Zinc

Las propiedades 6pticas del ZnO son intensamente estudiadas, debido a su amplio ancho de
banda prohibida (3.37 eV) y su alta energia de enlace de excitones (60 meV), la cual es tres
veces mas grande que el enlace de excitones del GaN (20 meV), permitiendo que a
temperatura ambiente predominen las recombinaciones por excitones. Las recombinaciones
por excitones es preferible porque, siendo un sistema enlazado, se recombina radiativamente

con alta eficiencia y no necesitan trampas para localizar portadores de carga, como en el caso

14



de la recombinaciones radiativa del par electron/hueco, dando atractivas aplicaciones en

dispositivos optoelectrénicos que operaran en la regién azul y ultravioleta cercano [33].

Las propiedades Opticas dependen de los procesos de absorcién y emisién de fotones por
parte del material y a su vez estan influenciadas por su estructura de bandas, es decir, si sobre
la pelicula incide fotones con energia ligeramente mayor a su ancho de banda prohibido,
estos pueden excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién
generandose unas transiciones Opticas, las cuales pueden ser estudiadas utilizando una gran
variedad de técnicas experimentales como la absorbancia o transmitancia Optica, la

elipsometria, fotoluminiscencia (PL) y cdtodoluminiscencia (CL) [39].
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Figura 2.2 Espectro de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de ZnO. Obtenida a
temperatura ambiente [39,40].

2.3.1. Fotoluminiscencia del Oxido de Zinc

A temperatura ambiente el espectro de fotoluminiscencia del ZnO consiste tipicamente de
una banda de emisién UV y una amplia banda de emisién centrada aproximadamente en el
verde, como se muestra en la figura 2.2. La banda de emisién UV est4 relacionada con
transiciones de borde de banda cercano (Near Band Edge (NBE)) del ZnO, es decir, la
recombinacién de los exciténes libres (FE). La amplia banda de emisi6én ubicada entre los
420 nm y 700 nm se llama banda de emisién de nivel profundo (Deep Leve Emission (DEL)).

La banda DEL se le ha atribuido a varios defectos en la estructura cristalina, como las
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vacancias de Oxigeno (Vo) , las vacancias de Zinc (Vzn) [39], Oxigeno intersticial (O;) [41],

Zinc intersticial (Zn;) [42], y impurezas extrinsecas como Cu sustitucional [43].
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Figura 2.3. Espectro de fotoluminiscencia de ZnO voluminoso tipo n mostrando emisiones
exciténicas, pares donor aceptor y de nivel profundo. Las correspondientes réplicas de
fonones longitudinales también est4n indica (LO). Una ldmpara He-Cd, fue utilizada como
fuente de excitacion [39,43].

A temperaturas criogénicas, la emisioén de excitones ligados es el canal radiativo dominante.
La figura 2.3 muestra un espectro de fotoluminiscencia tipico de una muestra de ZnO
voluminoso tipo n a 4.2 K [43]. El espectro de luminiscencia del ZnO se extiende desde el
borde de la banda de ZnO al rango espectral del verde/naranja cominmente centrado
alrededor de 2.45 eV. Las lineas que dominan el espectro se originan por recombinaciones
de excitones ligados (BE) (exciténes ligados a donantes neutros (DoX) y/o aceptores neutros
(AoX)) seguidos de réplicas de fonones Opticos longitudinales (LO) con una separacién de
energia de 72 meV. También se puede observar la emision de exciténes libres con la banda
de valencia -A(FXA) situado en 3.375 eV y una transicién par donante-aceptor (DAP)

alrededor de 3.22 eV la cual es seguido de nuevamente por las réplicas de fonones.

2.4. Fotocatalisis Heterogénea

Los tratamientos de contaminantes en fase acuosa basada en la generacion de radicales
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hidroxilo (OH®), llevada a cabo a una presion y temperatura cercanas a las condiciones
ambientales fueron denominados por Glaze [44] en 1987 como “procesos de oxidacion
avanzada”. En este tipo de tratamientos se aprovecha el poder altamente oxidante del radical
hidroxilo para oxidar compuestos organicos y convertirlos en inorganico (mineralizacién),
dando como productos finales H20O y CO.. El alto poder oxidante del radical hidroxilo se
debe a su elevado potencial redox de 2.80 V frente al electrodo de hidrégeno, solo por debajo
del flgor (3.03 V) y mayor que muchos de los oxidantes empleados convencionalmente como

se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie E° (V,25° C)*
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atébmico 2.42
Ozono 2.07
Per6xido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Diéxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) pueden ser clasificados en dos grandes bloques,
como se muestra en la tabla 2.2. Los procesos fotoquimicos, que emplean la radiacién para
generar los radicales OH, y los no fotoquimicos, en donde los radicales hidroxilo se generan
mediante fuentes de energia distintas a la luz, que permitiendo realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos 0 compuestos

halogenados.
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Tabla 2.2. Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacién

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino Fotolisis directa o
(O3/0OH)

Ozonizacién con per6xido de Fot6lisis del agua en el ultravioleta
hidrégeno (O3/H202) de vacio (UVV)

Procesos Fenton (Fe?*/H202) y UV/peréxido de hidrégeno
relacionados

Oxidacién electroquimica

Tratamiento con haces de electrones Foto-Fenton y relacionadas

Plasma no térmico Fotocatélisis heterogénea
Descarga electrohidraulica — Radidlisis
Ultrasonido

Oxidacién en agua sub y supercritica  Fot6lisis directa

2.4.1 Fundamentos de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis se dedica al estudio de las reacciones fotoquimicas, inducidas por la
absorcion de fotones, en la superficie de un sélido (fotocatalizador) semiconductor. El
término “fotocatélisis” es todavia materia de debate, ya que implica que durante la reaccién,
la luz est4 actuando como catalizador, cuando en realidad actiia como un “reactivo” que se
consume en un proceso quimico; por tanto, la fotocatédlisis podria definirse como la
aceleracion de una fotoreacciéon por la presencia de un catalizador. En el caso de la
fotocatalisis heterogénea, los fotocatalizadores son normalmente particulas o peliculas de
6xidos semiconductores que, al absorber luz solar, fotocatalizan diferentes procesos redox

[39].

Una de las principales vertientes practicas de la fotocatalisis heterogénea es la
descontaminacién [45]. Todos los procesos de degradacién se basan en un mecanismo de

accion similar al mostrado en la Figura 2.4. Cuando el 6xido semiconductor se ilumina con
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luz de energia superior a su ancho de banda prohibida, se produce un par electr6n-hueco, los
electrones excitados son promovidos de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC), dejando huecos con carga positiva en la banda de valencia, como se indica en la
secciéon ampliada de la Figura 2.4 [46]. Luego de que se produce el par electrén-hueco estos
se separan y migran a la superficie del semiconductor donde el hueco al ser un oxidante muy
fuerte, reacciona con especies donadoras de electrones (D) en disolucion o fase gaseosa
(reductoras) (ruta 4 de la figura 2.4), generando intermedios activos, mientras que el electrén
en la banda de conduccién es un reductor moderado, que reaccionara con especies aceptoras

de electrones (A) en disolucién o fase gaseosa (oxidantes) (ruta 3 de la figura 2.4).

hv

Figura 2.4. Esquema de los procesos fotoinducidos sobre una particula semiconductora. A
es una especie aceptora de electrones (oxidante), D es una especie donadora de electrones
(reductor) [39, 46].

Adicionalmente el electron y el hueco pueden recombinarse en la superficie del
semiconductor (ruta 1 de la figura 2.4) o bien que se recombinen en el volumen del
semiconductor (ruta 2 de la figura 2.4) en unos pocos nanosegundos con la liberacién de
calor. Bajo estas dos situaciones, no hay reacciones quimicas y por lo tanto no habra

actividad fotocatalitica.

Los contaminantes son descompuestos gracias a los intermedios oxigenados activos, tales

como el radical OH®, o los aniones O, O3, O y otros, generados por captura de los
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electrones o huecos fotogenerados. Las posibles reacciones son mostradas a continuacién
[47]

fotocatali zador + hv —— fotocatali zador + e~ + h* 2.1)

2.2)
2.3)
2.4)
@2.5)

(2.6)
2.4.2. Requerimientos del Fotocatalizador

La fotocatalisis tiene numerosas aplicaciones en el campo de la energia, sin embargo, la
descontaminacion o purificacién de agua, aire; son las mas investigadas. Por lo tanto la es
de vital importancia la eleccién apropiada del material que serd utilizado como

fotocatalizador, el cual debe cumplir minimamente con los siguientes requisitos.

Buena absorcién de luz.
Alta estabilidad quimica en la oscuridad y bajo iluminacién
Adecuadas posiciones de borde de banda de energia

Eficiente transporte de carga en el semiconductor

1
2
3
4
5. Bajos sobrepotenciales para la reduccién/oxidacion del agua
6. Elevada area activa.

7. Baja toxicidad

8

Bajo costo.

Con la finalidad de utilizar eficientemente la radiacién solar es deseable la utilizacién de
semiconductores con un ancho de banda prohibida pequefio; sin embargo, los
semiconductores de banda prohibida pequefio por lo general sufren de serios problemas de
estabilidad. La mayoria de los semiconductores no 6xidos se disuelven o forman una capa

delgada de O6xido que evita la transferencia de carga a través de la interfaz
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semiconductor/solucién. Tales semiconductores muestran una tendencia a la fotocorrosién
anddica. En el caso de semiconductores de tipo p, sus anchos de banda prohibida son
demasiados pequefios y la mayoria sufren serios problemas de estabilidad. Como resultado,
los semiconductores de tipo p son raramente utilizados en fotocatalisis. La tendencia general
es que la estabilidad frente a la fotocorrosién aumenta con el aumento del ancho de la banda
prohibida. Aunque esto entra en conflicto con el requisito de la absorcién de la luz visible,
una pequeiia banda prohibida y buena estabilidad quimica no son necesariamente
excluyentes entre si (aunque se podria argumentar que una pequeiia banda prohibida suele ir
acompaiiada de una energia de banda de valencia alta, lo que de hecho resultara en un
material menos estable). En general, se ha encontrado que sélo los 6xidos semiconductores
de tipo n son estables frente a la fotocorrosion anddica, aunque tales semiconductores tienen
generalmente grandes anchos de banda prohibida y por lo tanto s6lo pueden absorber la luz
UV.

El tercer requerimiento implica el conocimiento de las posiciones de los bordes de las bandas
de valencia (BV) y conduccién (BC). El conocimiento de las posiciones de los bordes de
banda es util en la medida en que estos indican las limitaciones termodindmicas para que
las fotorreacciones puedan llevarse o no a cabo con los portadores de carga fotogenerados.
La capacidad de un semiconductor de llevar a cabo la transferencia de portadores de carga
fotogenerados a las especies adsorbidas en su superficie se rige por las posiciones de las
bandas de energia del semiconductor y los potenciales redox de las especies adsorbidas. El
nivel de energia de la parte inferior de la banda de conduccién es en realidad el potencial de
reduccidn de fotoelectrones y el nivel de energia en la parte superior de la banda de valencia
determina la capacidad oxidante de los fotohuecos, cada valor refleja la capacidad del
sistema para promover reducciones y oxidaciones, respectivamente. La figura 2.5 muestra
esquematicamente los potenciales redox correspondientes a la banda de valencia y a la banda
de conduccién de distintos semiconductores, expresados en eV (escala de la izquierda en la
figura 2.5) o en voltios respecto al potencial del electrodo normal de hidrégeno, ENH (escala
de la derecha en la figura 2.5) adicionalmente en la misma Figura se muestran los
potenciales redox de las cuplas (H*/Hz) y O2/H-O respecto del potencial del electrodo normal
de hidrogeno (ENH). Aquellos materiales cuya banda de conduccion se ubica por encima de

la linea H*/H2 son termodindmicamente capaces de reducir al agua, mientras que los
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materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo de la linea O2/ H20 pueden oxidarla.
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Figura 2.5 Posiciones relativas de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de
algunos semiconductores [48, 49]

2.5. Anaranjado de metilo

En la actualidad, la industria textil utiliza mas de 10 000 tintes y pigmentos diferentes. Entre
estos tintes los azocompuestos son el grupo mas grande de colorantes. Dentro de los
materiales azocompuestos tenemos, al anaranjado de metilo del tipo diazoico, que es
ampliamente conocido como indicador de é4cido/base (intervalo de viraje: rojo pH 3.1/
anaranjado-amarillo pH 4.5) que se utiliza en la industria textil como colorante (sinénimo:

C.1. 13025, C. I. acidorange 52, etc.). Su férmula estructural se muestra en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Formula estructural del anaranjado de metilo [51]

La conjuncio6n del grupo azo (-N=N-) con los dos anillos arométicos hacen que el compuesto
absorba radiacion visible y muestre una coloracion intensa. La presencia del grupo sulfénico
(-SOs°) hace que el compuesto sea soluble en agua. La protonizacién en medio acido cambia
el doble enlace del grupo funcional azo a enlace simple facilitando el rompimiento de los

enlaces -N=N- mineralizando el colorante [50,51].

La toxicidad, la produccién en masa y el uso extendido de los azocolorantes hacen necesario
el tratamiento de los afluentes que los contienen. La mayor dificultad consiste en que los
procesos bioldgicos no son efectivos pues estos compuestos no son biodegradables.
Procesos fisicos, como la precipitacion y la adsorcion, solamente los transfieren a otros
medios causando una contaminacion secundaria. Los tratamientos de la oxidacion
homogéneos normalmente destruyen de manera eficaz la estructura cromoférica de este tipo
de compuestos, y de esta manera decoloran el agua, pero en general no alcanzan la
mineralizacién completa de los contaminantes [50]. Por esta razén en los Gltimos afios se
estd buscando nuevas métodos que permitan la mineralizacion completa de estos
contaminantes. Entre estas tecnologias se encuentran los procesos de oxidacién avanzada
que utilizan materiales semiconductores para generar radicales hidroxilo. Estos radicales
son altamente oxidantes y oxidan los contaminantes orgénicos a diéxido de carbono y agua.
Existe un gran niumero de reportes de la degradacion fotocatalitica usando 6xido de zinc

como fotocatalizador en presencia de radiacion ultravioleta [52-56]
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1. Caracterizacion electroquimica

Las técnicas electroquimicas interrelacionan la electricidad con procesos quimicos, es decir
se miden cantidades eléctricas tales como: corriente, voltaje o carga, relacionada con
procesos quimicos dentro del sistema en estudio. En las mediciones electroquimicas
involucran el bulk de una solucién homogénea y procesos electroquimicos que tiene lugar
en la interface electrodo-solucién, cuando se aplica un potencial y pasa corriente [57]. La
carga en el electrodo se transporta a través del movimiento de electrones o huecos. Los
electrodos pueden ser sdlidos (Pt, Au), liquidos (Hg, amalgamas), carb6on (grafito), vy
semiconductores (FTO, ITO, Si, ZnO). En el electrolito, la carga se transporta a través del
movimiento de iones. Los electrolitos usados frecuentemente son soluciones liquidas que
contienen especies i6nicas como H*, Na* y ClI, disueltas en agua o solventes acuosos. El
electrolito utilizado debe tener una baja resistencia, es decir buenos conductores a
temperatura ambiente, entre los electrolitos tenemos a las sales (KCl, Na(OH), NaCl),
polimeros conductores (Nafion, polietileno), electrolitos sélidos (sodio f-aluminio). Los
estudios electroquimicos se hacen dentro de un sistema quimico llamada celda
electroquimica, la cual necesita de al menos dos electrodos conductores y una solucion,
utilizada como contacto idnico (electrolito) [58]. La superficie del electrodo en estudio debe
estar depositada sobre un conductor eléctrico, y en contacto con una solucién conductora.
En nuestro caso para nuestro andlisis utilizamos una celda electroquimica con tres
electrodos. El primero, 1lamado electrodo de trabajo (WE), esta formado por el material a
analizar; el segundo, llamado electrodo de referencia (RE), el cual esta a potencial constante,
el tercero, llamado contra-electrodo (CE), esta hecho de un metal conductor, ensamblados
como se muestra en la figura 3.1. El potenciostato conectado a la celda electroquimica se
utiliza para aplicar una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia, forzando asi la transferencia de electrones en la interfaz
semiconductor/electrolito, generando la corriente necesaria para mantener constante el
potencial en el tiempo, es decir, a través del potencial controlamos las tasas de reacciones

quimicas que se producen en la superficie del electrodo.
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Potenciostato ]

Figura 3.1. Montaje experimental para la celda electrolitica con tres electrodos [58]

3.1.1. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que consiste en aplicar un pulso de
potencial al electrodo en estudio, como se muestra en la figura 3.2 (a), y monitorear el
cambio de la corriente con respecto al tiempo. Es decir, inicialmente el sistema esta en
equilibrio termodinamico a potencial E,, sin reacciones faradicas. Después aplicamos un
pulso de potencial Ez, lo suficientemente negativo, aumentando la energia de los electrones
superficiales del electrodo, alcanzando niveles lo suficientemente energéticos como para
transferirse a un nivel desocupado de menor energia dentro del electrolito, ocurriendo el
flujo de electrones del electrodo hacia el electrolito (corriente de reduccién o catddica).
Similarmente, la energia de los electrones disminuye imponiéndole un potencial positivo, y
en algiin punto los electrones dentro del electrolito encuentran un nivel de menor energia
dentro del electrodo para transferirse. El flujo de los electrones del electrolito hacia el
electrodo genera la corriente de oxidacion (corriente anddica). Al aplicar el pulso de
potencial la cinética de reducciéon se hace tan rapida que las especies idnicas no pueden
coexistir con el electrodo y la concentracion del electrolito cerca a la superficie del electrodo
se aproxima a acero. Es decir,. el potencial aplicado arranca electrones del electrodo de
trabajo, los cuales reducen al electrolito cerca a la superficie del electrodo formando especies
ionicas. La corriente fluye posteriormente para mantener la condicién de reduccion total en

la superficie del electrodo. Este proceso crea un gradiente de concentracién que a su vez
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produce un flujo continuo de electrolito del bulk de la celda electroquimica hacia la
superficie del electrodo. El flujo de electrolito y la corriente generada, son proporcionales a
la gradiente de concentracion en la superficie del electrodo. El flujo continuo del electrolito
causa una zona de deplexion, que se expande con el tiempo; lo que genera una disminucién
en la pendiente del perfil de concentracién y una disminucidn en la corriente conforme pasa

el tiempo, como se muestra en la figura 3.2 (b) y 3.2 (c).

F -

E2 i

B

Tiempo X" "

a) b) c)

Figura 3.2. a) Paso de potencial b) perfil del gradiente de concentracién para diferentes
tiempo c) flujo de corriente en funcién del tiempo [58] , en diferentes sistemas.

Un tiempo posterior al aplicar un pulso de potencial E;, se observa un decaimiento en la
corriente faradica, como se muestra en la figura 3.2 (c); el cual pude ser explicado por la

ecuacion de Cottrrell.

nFACD'Y/?
i(t) = ———— 3.1
i(t) ——— (3.1)
En donde n, es el nimero de electrones; F, es la constante de Faraday; A, es el area
superficial; C, es la concentracion; D, es el coeficiente de difusién; y t es el tiempo

transcurrido desde la aplicacién del pulso de potencial.

La concentracion del electrolito cerca a la superficie del electrodo puede ser calculada

usando la siguiente ecuacion

Clx,t) =Cp erf( ad 1) (3.2)
_ 2(Dt)z

En donde erf, es la funcion error; Co, es la concentracion inicial; x, es la distancia; D,
coeficiente de difusién; y t, tiempo. De la figura 3.2 (b), se observa una disminucién en la

concentracion del electrolito cerca al electrodo apareciendo una zona llamada “deplexion”.
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La deplexion es conocida también como capa de difusién, y es la zona cerca al electrodo en
donde las concentraciones difieren de las del bulk, sin embargo no se acostumbra hablar de
un espesor definido. Los perfiles de concentracién se aproximan asintéticamente a los
valores del bulk. Sin embargo, es util pensar en el espesor en términos de (Dt), que tiene
unidades de longitud y caracteriza la distancia en que las especies i6nicas se pueden difundir

en el tiempo t.

3.2. Difracciéon de rayos X

Losrayos X son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta producidas por el frenado
de electrones de elevada energia o transiciones electronicas de electrones que se encuentran
en los orbitales internos. En los ultimos afios se utiliza este tipo de radiacién para la
identificacion de la estructura cristalina y las orientaciones preferentes en el crecimiento del
cristal, porque es un factor importante en sus aplicaciones tecnoldgicas, ya que muchas
propiedades fisicas (conductividad eléctrica, caracter piezoeléctrico, etc.) dependen de ellas.
La difraccion de rayos X se basa en la difraccién de un haz de rayos X por los planos
atdmicos de un material cristalino, es decir, cuando un haz de rayos X incide sobre los
adtomos que forman un conjunto de planos atémicos paralelos como se muestra en la figura
3.3, los electrones de estos atomos interaccionan con la componente eléctrica de los rayos
X, produciéndose la dispersion de los mismos, quienes en su propagacion producen

interferencias constructivas y destructivas, dando lugar a la difraccion.

La figura 3.3 representa el esquema simplificado para la obtencién del espectro de rayos X.
la informacién obtenida proviene de la dispersién acumulada de los haces que atraviesan los
adtomos del cristal, que se encuentran en su superficie formando un 4ngulo 6. Para poder
obtener un espectro deben cumplirse dos requisitos i) la longitud de onda del haz incidente
debe ser préximo a la distancia interplanar y ii) los centros de dispersion deben estar
uniformemente distribuidos, formando una estructura cristalina muy ordenada. La longitud
de onda del-haz de rayos X, la distancia interplanar (d) y el 4ngulo de incidencia (0) se

relacionan mediante la ecuacién de Bragg.
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nl = 2dsen(0) (3.3)

El patrén de difraccion es llamado también difractograma de un cristal y consiste en una
serie de lineas o picos de difraccion a distintos valores de 20 que corresponde a cada uno de
las familias de las diferentes orientaciones o planos cristalogréficos presentes en el material.
Al analizar el difractograma podemos obtener informacion del grado de cristalinidad o por
el contrario amorfismo de la muestra (intensidad y ancho de la altura medio del pico de
difraccion), del estrés interno de la pelicula (posicionamiento del 4ngulo de difraccién) y el
tamafio de grano a través de la ecuacion Scherrer [59].
kA

(d) = Acos(0) (3.4)

En donde B, es ancho a la altura media del pico de difraccion; 6, posiciéon del pico de
difraccion; k, es un factor que depende de la morfologia de la particula que generalmente
toma un valor de 0.9 suponiendo la forma esférica de los cristales; A, corresponde a la

longitud de onda de la fuente de rayos X; d, es el tamafio promedio de la particula.

Figura 3.3 Diagrama esquemaético de la dispersién de los rayos X debida a dos planos
cristalinos paralelos a la superficie [39].

De la ecuacion de Scherrer podemos decir que, cuando las particulas son del tamafio
nanométrico los picos de los difractogramas se ensanchan y a medida que aumenta el tamafio

se produce un estrechamiento paulatino.
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3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido o SEM por sus siglas en ingles de, Scanning Electron
Microscopy, permite caracterizar la morfologia y la microestructura de un material s6lido
haciendo incidir un haz de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV
hasta unas decenas de keV, sobre una muestra opaca a los electrones. Este haz se focaliza
sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una
trayectoria de lineas paralelas. Cuando el haz de electrones impacta en la superficie de la
muestra, estos penetran y se difunden en el material formando un volumen de interaccion en
forma de pera. La profundidad de penetracion de este volumen depende de la energia de los
electrones incidentes, ademas del numero atdmico y de la densidad del material de
interaccion. Durante el proceso de difusion los electrones primarios pueden interaccionar,
como particulas individuales, con los 4&tomos de la muestra de manera elastica o inelastica.
En los procesos elésticos los electrones primarios no pierden energia durante la interaccion,
es decir, conservan su energia cinética (retro dispersados). En las interacciones inelastica los
electrones primarios entregan a la muestra una parte de su energia, dando lugar a la
excitacion del material. Este tipo de excitacion puede generar la emisiéon de diferentes
seflales provenientes del material como electrones secundarios, electrones de Auger, rayos
X y fotones de otras energias (catodoluminiscencia), como se muestra esquematicamente en

la Figura 3.4 [39].

Estas sefiales pueden ser detectadas independientemente, convertidas en pulsos eléctricos y
ampliados convenientemente, suministrando informacién que permite caracterizar la
muestra. Ademas, se utilizan para modular la intensidad de haz de electrones de un tubo de
rayos catddicos, asi se obtiene en la pantalla un registro de las variaciones de la sefial elegida
para los puntos de la muestra que son barridos por el haz. Si por ejemplo se usan los
electrones secundarios la variacién de intensidad sobre la pantalla da una sensacién del
relieve correspondiente a la topografia de la superficie analizada. Por otro lado, los rayos X,
son generados debido a que los electrones arrancados de los orbitales internos dejan
vacancias que son ocupados por electrones de orbitales superiores emitiendo fotones X,
caracteristicos de cada material. Al analizar los fotones X emitidos por la zona de muestra
que es alcanzada por el haz de electrones permite identificar los elementos presentes. Los

equipos SEM que cuentan con detectores de rayos X tienen una gran eficiencia debido a
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que permite tomar simultdneamente los fotones X provenientes de todos los elementos
presentes en la muestra. La informacién se obtiene registrando el nimero de pulsos en

funcién a la energia del pulso de fotones incidentes.

Haz de
electrones
incidente
e’ retro-dispersados
e secundarios
Rayos X
. . e de Auger
Catodoluminiscencia
(luz UV, IR y visible)
+«  Volumen
de
interaccion
' e dispersados

e transmitidos

Figura 3.4. Esquema de las diferentes sefiales que se pueden generar cuando un haz de
electrones (e) interacciona con el material [39].

La técnica que mide directamente la energia de rayos X emitidos por la muestra como
resultado de la interaccion del haz de electrones de alta energia, se denomina Espectroscopia
de Rayos X por Energia Dispersiva (EDS), dando la posibilidad de un analisis cuantitativo

y cualitativo de los elementos presentes si su concentracién son mayores que el 1%.

3.4. Espectroscopia UV-Visible

La Espectroscopia UV-Visible, llamado también Espectrofotometria UV-Visible, es una de
las técnicas mas simples y utiles para el estudio de las propiedades Opticas y electrénicas de
los nanomateriales que se basa en la emisién de fotones para estudiar fenémenos de

absorcion (A), transmision (T), reflexion (R), que experimentan los fotones al incidir sobre
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la superficie de la muestra, como se muestra en la figura 3.5. Esta técnica utiliza radiaciones

electromagnéticas en el rango ultravioleta cercano y visible del espectro electromagnético.

| Luz difusamente trasmitida
. . -l
Luz incidente

T B L

o

Figura 3.5. Esquema de los tipos de transmisién de la luz

Para nuestro interés configuramos el equipo en modo transmision, la cual nos da una relacién
entre la intensidad de luz trasmitida, I, en funcién a la intensidad de luz incidente, Io, como

se muestra en la siguiente ecuacién.

I
%T = -=x 100% (3.5)
Io
Dependiendo de la naturaleza transparente o semitransparente de la muestra la luz trasmitida
tiene dos componentes: la luz directamente transmitida y la luz difusamente transmitida, las
cuales utilizando un accesorio llamado “esfera de integracién”, es posible hacer una

recoleccion total de la luz transmitida.

De la espectroscopia UV-Visible podemos analizar la cantidad de radiacién
electromagnética que puede absorber una muestra en funcion a la cantidad de sustancia.
Basandonos en la ley de Beer, la absorbancia, A, puede ser calculado mediante la siguiente
ecuacion:

A=—-In(T)=1In (!13) = ¢lc = ac (3.6)
t

En donde |, es la distancia de la trayectoria del haz; €, es la absortividad molar; c, es la

concentracién de la muestra y a, es el coeficiente de absorcion.
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4. INTRODUCCION A LOS ESTUDIOS FOTOELECTROQUIMICOS EN
SEMICONDUCTORES

La fotocatalisis heterogénea se basa en la transferencia de carga bajo iluminacién entre la
superficie del semiconductor y las moléculas del material contaminante que se encuentran
en el medio circundante. Los estudios fotoelectroquimicos utilizados en esta tesis consisten
en monitorear de manera controlada este proceso a través de las curvas de IPCE que miden
la eficiencia en la transformacion de los fotones incidentes en electrones fotogenerados. Para
un mejor entendimiento de este proceso, en este capitulo, se dard una descripcién de la
densidad de estados en un semiconductor, procesos de transferencia de carga, fotocorriente

y una introduccién a la obtencién de las curvas IPCE.

4.1 Densidad de estados en un semiconductor

Cuando dos 0 mas atomos se aproximan entres si, hay una superposicion de las funciones
de onda electrénicas y sus estados cuanticos electrénicos son divididos en tantos niveles de
energia como estados cudnticos atémicos estan involucrados. De esta manera, los estados
de energia de los electrones forman bandas de energia continua, debido a la gran cantidad
de 4&tomos que intervienen en la formacién de la estructura cristalina. Sin embargo a medida
que los dtomos estan en estrecha proximidad, las fuerzas de repulsién aumentan radpidamente
dando lugar a la aparicién de minimos de las bandas de energia =lectronicos que dependen
de la distancia atdbmica. Los 4&tomos en un cristal estdn en posiciones tales que la energia
libre de los 4tomos y sus electrones alcanzan un minimo. En esta situacion, los electrones
ocupan todos los estados electrénicos de acuerdo con el principio de Pauli hasta un nivel de
energia critica, llamado nivel de Fermi. Sin embargo, debido a que algunos intervalos de
energia no contienen orbitales, independiente del nimero de 4tomos agregados, se crean
ciertas brechas energéticas entre las diferentes bandas dependiendo de la naturaleza de los
4tomos y la estructura cristalina. Estas brechas de energia son cominmente llamados niveles
de energia prohibidos o band gap. Dependiendo del ancho de brecha de energia se pueden

clasificar en materiales aislantes, semiconductores y conductores.
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La banda que se encuentra por debajo de la brecha de energia es llamada banda de valencia
y la banda que se encuentra por encima de la brecha de energia es llamada banda de
conduccioén. A OK todos los niveles de la banda de valencia estan ocupados y los niveles de
la banda de conduccién estan vacios, conforme se va incrementando la temperatura algunos
enlaces se van rompiendo debido a las vibraciones térmicas produciendo transicion de los
electrones hacia la banda de conduccién y dejando huecos en la banda de valencia, como se
muestra en la figura 4.1 (a). La distribuciéon de electrones y huecos dentro del material
semiconductor estd representada por la estadistica de Fermi-Dirac. La probabilidad de
ocupar un nivel de energia est4 dada por la ecuacién

-1
FE—Ep) = (1 sexp(Z g"")) (41)

En donde E, es la energia del estado ocupado, Er es la energia de fermi, k, es la constante de
Bolztmann y T, es la temperatura. Si consideramos E=EF la probabilidad de ocupacién y
desocupacion es Y2, caracteristico de semiconductores intrinsecos en donde los electrones y
huecos son creados por transiciones térmicas de la banda de valencia a la banda de
conduccién, por lo tanto el nimero de huecos y electrones deberia ser igual, lo cual significa
una baja conductividad. Esta limitacion se puede superar a través del dopaje, obteniéndose
materiales de tipo n, que tienen estados donores de electrones dentro de la brecha de energia,
lo suficientemente cerca de la banda de conduccién que puede disociar un electrén hacia esta
banda y crear conductividad en ella, y materiales de tipo p, quienes tienen estados aceptores
de electrones que pueden ubicarse muy cerca de la banda de valencia, desde donde pueda
atraer un electrén, dejando un hueco y creando una conductividad por huecos en dicha banda,
como se muestra en la figura 4.1 (b) y 4.1 (c), respectivamente. Por lo tanto la posicién de
energia del estado donor o aceptor de electrones depende de tipo de a4tomo o defecto
introducido en la red cristalina. Como se mencioné anteriormente la posicion del nivel de
Fermi se ve notoriamente afectada por el tipo de impurezas introducido, apareciendo nuevos
estados dentro de la brecha de energia y puede ser estudiado mediante la estadistica de
Fermi-Dirac. De acuerdo a la estadistica de Fermi-Dirac la densidad de electrones, n, y

huecos, p, dentro de la banda de conduccién y valencia, respectivamente, estan dados por:
Ec — Er
= - 4.2
n = Neexp ( ﬁ (42)
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£ i) i

p=N"ex‘°( KT

En donde Nv y Nc son las densidades de estados en la banda de valencia y conduccion

respectivamente.

Multiplicando la ecuacién (4.2) y (4.3) podemos encontrar »;, que e€s una constante
caracteristica de cada material, que depende tinicamente del ancho de la brecha de energia o

band prohibida.

2 _ —N N EC_EV _ _Egap
n;“ =n*p = NcNyexp( s N¢Nyexp( )= cte (4.4)
g
E
Banda de conduccion (E¢) Banda de conduccion (Ec) Banda de conduccion (Ec)
e’ o e [ J
_______ Frvea S—
Nivel de Fermi (E
_____________ ( _i)_____. Nivel donor de electrones Nivel aceptor de electrones
e ®
__________ N
h* o h* o/
5 (Bv) Banda de valencia (Ev) Banda de valencia (Ey)

a) b) c)

Figura 4.1. Estructura de bandas para un material semiconductor a) intrinseco, b) tipo n, ¢)
tipo p.

4.2. Interfaz semiconductor/electrolito

El contacto entre un semiconductor y un electrolito induce un reordenamiento de cargas
hasta que el sistema se equilibre eléctricamente. Se genera un gradiente de potencial tanto
del lado de la solucién como del sélido. El modelo aceptado para representar la interfaz
semiconductor/electrolito es el de tres capas esquematizado en la Figura 4.2. La capa de
carga superficial, que se extiende desde el plano de interfaz hacia el interior del
semiconductor debido a la naturaleza opuesta de las cargas en el semiconductor (electrones,
huecos, donadores ionizados o estados aceptores), la capa de Helmholtz que se forma entre

el semiconductor y el plano externo de Hemholtz (OHP, la minima distancia de acercamiento
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de iones adsorbidos a la superficie), ya sea por adsorcién de iones o moléculas, por dipolos
orientados o por la formacién de enlaces superficiales entre el solido y las especies en
solucion, y la regién de Gouy Chapman que representa el bulk del electrolito. La regién de
Hembholtz depende principalmente de la composiciéon de la solucién, mientras que la
extension de la regién de Gouy Chapman (o capa difusa) depende de la concentracién del

electrolito [60].

Region de carga

esgacial \
' il | Regién de Gouy
| | |
| : I Chapman
|
| Ll )
| |
Ec | } | —man
z 1 B 3 ]
[ I
L —— .L __________ “‘_—-JL EF S
I |
:1 |
|
‘ EV | 1
| I
I I
| | |
- I Helmholtz |
| |
i I |
Semiconductor Electrolito

Figura 4.2. Interfaz semiconductor/electrolito [60].

4.2.1. Interfaz semiconductor/electrolito (del lado del sélido)

Cuando el semiconductor se pone en contacto con una solucién acuosa, se produce la
transferencia de carga en la direccién adecuada, para igualar los niveles de Fermi en ambas
fases. La transferencia de carga a través de la interfaz, genera cargas netas en el
semiconductor y en la solucién (las cargas libres en el s6lido son electrones o huecos, y en
la solucién son iones). En solucidn, existen fenémenos adicionales de separacioén de cargas
(ver 4.2.2) que en cierto modo, fijan el potencial en la superficie del sélido [61]. Si la
transferencia de carga hacia la solucién produce un déficit de electrones en la superficie del
semiconductor, el nivel de Fermi del sélido baja hasta igualarse con el de la solucion. El

nivel de Fermi de la solucién permanece practicamente constante, porque la densidad de
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estados ocupados es suficientemente grande. En cambio, si la transferencia de carga deja un
exceso de electrones en la superficie del semiconductor, el nivel del Fermi del solido
aumenta hasta igualarse con el de la solucién, como se muestra en la figura 4.3(a) y 4.3(b).
En consecuencia, al bajar el nivel de Fermi del s6lido, las bandas de valencia y de conduccién

se curvan [61, 62].

La curvatura (o doblado) es hacia arriba en caso de transferencia de los portadores
mayoritarios (electrones) hacia la solucion, y hacia abajo en el caso de transferencia de
portadores minoritarios (huecos) hacia la solucién, generandose una region de agotamiento.
La Figura 4.3 (a) muestra esqueméaticamente el doblado de bandas por agotamiento para un
semiconductor tipo n, y la figura 4.3 (b) muestra esquematicamente el doblado de las bandas

por acumulacién para un semiconductor tipo p [61].

En equilibrio

Al inicio
EC EC _;_""-"ﬂ e_
EF EF,redox ________________________
EF, equilibrio
a)
_ — 1
|
Semiconductor Electrolito Semiconductor Electrolito
E E
c C ~
E e
b) redox TS Er, equillbrio
. = SN
SR ET-UEINRE VYV E, L VY VAT
Semiconductor Electrolito Semiconductor Electrolito

Figura 4.3. Interfaz semiconductor/electrolito para un semiconductor a) tipo n y b) tipo p
[60]

En la figura 4.3 (a) se observa que, en la region de carga espacial, la separacién entre el nivel

de Fermi y el nivel mas bajo de la banda de conduccién, aumenta hacia la superficie, debido
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a la curvatura. En consecuencia, cualquier transferencia de portadores de carga (electrones)
desde el s6lido hacia la solucién deberd remontar una barrera de potencial, cuyo valor
depende de la posicion del nivel de energia de la banda de conduccién y el nivel de Fermi
de la cupla redox para el caso de semiconductores tipo n, de manera similar para que haya
transferencia de huecos desde el sélido hacia el electrolito debe remontar una barrera de
potencia la cual depende de la posicion del nivel de energia de la banda de valencia y el nivel

de Fermi de la cupla redox, como se muestra en la figura 4.3 (b) [61].

4.2.2. Interfaz semiconductor/electrolito (del lado del liquido)

La transferencia de carga eléctrica ocurre entre el contacto de un conductor eléctrico y un
conductor i6nico, es decir los electrones del solido pasan la interfaz y ocupan un nivel de
menor energia en el electrolito, o viceversa. El paso de electrones genera reacciones redox
en la solucién. Las especies oxidadas en la solucién constituyen estados vacantes, las
especies reducidas constituyen estados ocupados. El proceso de transferencia de carga estéa
sujeto a una serie de pasos que causan la conversion de especies oxidadas disueltas, O, a su
forma reducida, R, también en solucién, como se muestra esquematicamente en la figura 4.4.

El proceso de transferencia sigue los siguientes pasos [61, 62]:

1) La difusién de especies idnicas del seno de la solucién hacia la superficie del
electrodo (transferencia de masa)

2) Procesos de relajacion: reordenamiento de la atmosfera idnica, reordenamiento de
los dipolos del solvente, alteracion en las distancias de er.lace.

3) Transferencia de carga en la superficie del electrodo

4) Relajacion en sentido inverso

5) Difusion del producto de la superficie hacia el seno de la solucién

6) Otras reacciones superficiales, tales como adsorcién, desorcion, o cristalizacién

(electrodeposicion )

La transferencia global de carga en la superficie esta gobernada por los procesos del 1 al 5,
en estricto orden. Sin embargo, en algunos casos pueden ocurrir reacciones superficiales
como son mencionadas en el proceso 6, que pueden degradar superficialmente al

semiconductor, afectando principalmente la tasa de transferencia de carga.
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Semiconductor lectrolit -

Figura 4.4. Muestra general del proceso de transferencia de carga en la interfaz

semiconductor/electrolito [58]

La transferencia de electrones causa la oxidacion o la reduccidon. Como estas reacciones
estan gobernadas por la ley de Faraday. Podemos escribir una ecuacién que represente el

equilibrio en el intercambio de electrones.
4.5)

La transferencia neta de electrones, causa que se igualen las energias de Fermi y forme una
barrera de potencial entre las dos fases. Esta diferencia de potencial puede ser medido
experimentalmente, teniendo como referencia el vacio. Ademas la tendencia de un par redox
a reducirse u oxidarse se mide en electroquimica clasica mediante el potencial redox. El
potencial redox (UrRredox), ¥ los niveles de Fermi (EFRredox) €stan relacionados en forma

aproximada mediante la siguiente ecuacién.

Ef redox = —€Ur redox — 4-5 (4.6)
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4.3. Interfaz semiconductor/electrolito con polarizacién externa

Cuando un electrodo semiconductor esta polarizado con respecto a un electrodo de
referencia, el sistema se aleja de la condicion de equilibrio. El nivel de Fermi se mueve
respecto al potencial electroquimico de la solucién cambiando la carga en la superficie.
Ademés la transferencia de carga entre un material semiconductor y un electrolito esta
relacionada con la posicion de los bordes de banda (el fondo de la banda de conduccién y el
tope de la banda de valencia) y los niveles energéticos en la soluciéon. Por lo tanto una
modificacion en el nivel de Fermi genera un doblado de las bandas con respecto a la posicion

de equilibrio.

Desde un punto de vista general, la transferencia de carga se puede dar mediante dos formas,
la primera se da entre la banda de conduccién y el electrolito y la segunda se da entre la
banda de valencia y el electrolito. Por lo tanto los sistemas redox con caréacter reductor
(potencial redox negativo) son los mejores candidatos para el intercambio de electrones con
la banda de conduccién y los sistemas redox con caracter oxidante (potencial redox positivo)

son los mejores candidatos para el intercambio de huecos con la banda de valencia.

Por ejemplo, para un semiconductor tipo n, a medida que el potencial aplicado, U, es mas
positivo (energia més negativa), la superficie tiene una mayor carga positiva y aumenta la
extension de la region de agotamiento, (region de carga espacial). En cambio, si el potencial
aplicado, es mas negativo, se forma una regién de acumulacién con un exceso de electrones

en la superficie con respecto al seno del material [61].

4.4. Transferencia de carga en la interfaz electrolito semiconductor (sin

iluminacion)

En una celda fotoelectroquimica, la transferencia de carga a través de la interfaz
semiconductor / electrolito produce una corriente, 1. Sin iluminacidn, la transferencia de
carga para un semiconductor tipo n, ocurre s6lo cuando la energia de los niveles ocupados
por portadores mayoritarios alcanza la de los estados desocupados en la solucién. Para un

semiconductor tipo p, ocurre cuando la energia de los niveles ocupados por portadores
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minoritarios (huecos) alcanza la de los estados ocupados del electrolito. Por lo tanto la
corriente es proporcional a la velocidad de transferencia de portadores de carga en la interfaz
semiconductor/electrolito. Si se utiliza un electrolito que sea un buen conductor i6nico, la
corriente serd proporcional a la concentracion de electrones (huecos) en la superficie de
semiconductor y la concentracién de los aceptores de electrones (donores de electrones) en

el electrolito, para un semiconductor tipo n (tipo p) [62].

4.5. Transferencia de carga en la interfaz electrolito semiconductor (bajo

iluminacion)

Cuando un semiconductor es iluminado con luz monocromatica que tiene una energia mayor
que su band gap, parte de su intensidad es absorbida, produciéndose continuamente
transiciones de electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccién, es decir
por cada electrén transferido se genera un hueco en la banda de valencia forméndose el
llamado par electrén-hueco. Si ellos estdn separados por un exceso de energia capaz de
compensar las fuerzas de interaccion, pueden tener un tiempo de vida relativamente grande,
antes de recombinarse. La concentracion del par electron-hueco se incrementa hasta un
estado estacionario donde la generacién electron-hueco es compensada por su
recombinacién. Esto puede tener un pequefio efecto en portadores mayoritarios pero un
mayor efecto en portadores minoritario (huecos). El efecto es que la energia libre de los
portadores de carga es alterada principalmente en los minoritarios. Ya que el nivel de Fermi
en el seno del semiconductor sube (pues aumenta la densidad de electrones en la banda de
conduccién). El gradiente de campo eléctrico en la regiéon de carga espacial promueve
procesos migratorios de los portadores de carga. Los electrones migran hacia el seno del

semiconductor y los huecos hacia la superficie.

En el proceso de recombinacion se libera el exceso de energia principalmente en forma de
calor (recombinacién no radiativa) y en algunos casos se emiten fotones (recombinacion
radiativa). La recombinacion puede ser parcialmente suprimida mediante un campo eléctrico
que separa espacialmente los electrones de los huecos, o también se pueden agregar

impurezas en la superficie del material, que puedan actuar como trampas tanto para los
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electrones, como para los huecos. Los portadores de carga atrapados en estados superficiales
pueden sobrevivir tiempos suficientemente largos como para reaccionar con el agua u otras
sustancias cercanas a la superficie del semiconductor, sobre esta base se sustentan procesos

de uso préctico como la fotoquimica y la fotocatalisis heterogéneas.

4.6. Fotocorriente

En el caso de un sistema con circuito abierto, si un semiconductor esta en contacto con un
electrolito, todos los pares electron hueco desaparecen por recombinaciéon en el estado
estacionario de iluminacion. Si es posible la transferencia de carga entre el semiconductor y
el electrolito, esta carga transferida actia igual que una superficie de recombinacion, para el
sistema redox. La velocidad de reaccion para los electrones y huecos, es la misma. Por otro
lado si el sistema es cerrado, la fotocorriente puede ser medida poniendo un semiconductor
como electrodo en una celda electroquimica, y conectada a un electrodo de referencia, entre
los cuales puede aplicarse un voltaje. Si el voltaje es lo suficientemente grande se forma una
capa de deplecién en la interfaz semiconductor/electrolito que reduce la recombinacién
superficial de pares electron-hueco que son generados o alcanzan dicha regién. Los
portadores minoritarios son conducidos hacia la superficie mientras que los portadores

mayoritarios son repelidos de ella, como se muestra en la figura 4.5.

La separacion de cargas en la regién de carga espacial genera un voltaje con signo opuesto
al voltaje aplicado, cuyo valor depende de la velocidad de recombinacién y del potencial
aplicado. La figura 4.5, muestra el fotovoltaje generado, el doblamiento de bandas y los
cuasi niveles de Fermi que se generan bajo iluminacién y en oscuridad (equilibrio) para un
semiconductor tipo n y tipo p, respectivamente. En donde AE representa la energia ganada
por el incremento de la energia de Fermi de los portadores mayoritarios en el bulk debido al

voltaje aplicado [60].

El incremento en los bordes de las bandas se deben principalmente a la acumulacién de
portadores mayoritarios (banda de conduccién) y portadores minoritarios (banda de
valencia), ademas como se mencion$ anteriormente, bajo iluminacién se genera un

fotovoltaje y el nivel de fermi en el semiconductor se divide en dos cuasi niveles como se
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muestra en la figura 4.5. Esto se debe principalmente al alejamiento de sus posiciones de
equilibrio y al incremento de las poblaciones de electrones y huecos dentro del

semiconductor bajo iluminacién [62].

Oscuro Iluminado
E
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EF.Rdox
E, " I
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Figura 4.5. Muestra el fotovoltaje y cuasi niveles de fermi formados en la interfaz
semiconductor/electrolito en oscuridad y bajo iluminacién para un semiconductor a) tipo n

y b) tipo p [62].

4.7. Eficiencia en la conversion de fotones a electrones (IPCE)

La eficiencia en la conversion de fotones a electrones se mide a través de las curvas IPCE
por sus siglas en inglés de “Incident Photon to Current Efficiency”. Las curvas IPCE
describen la fotocorriente generada por el flujo de fotones incidente en funcién a la longitud
de onda de iluminacién. Los datos para obtener las curvas IPCE se pueden obtener mediante

la siguiente ecuacién.
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N° de electrones generados

IPCE =
NO de fotones incidentes

4.7)

Estrictamente hablando, los dispositivos de mayor eficiencia el IPCE se aproximan a 1.
Como las cargas son extraidas de un semiconductor, las recombinaciones juegan un rol
negativo en la optimizacién de la eficiencia de las peliculas, asi la probabilidad de que el
electron o hueco se transfiera en la interfaz electrodo/electrolito generalmente no es la

unidad.

Los datos IPCE se obtienen a partir de experimentos de cronoamperometria, para el cual se
utiliza una celda electrolitica con tres electrodos aplicando una diferencia de potencial entre
la pelicula en estudio y el electrodo de referencia mientras monitoreamos el incremento en
la corriente debido a la incidencia de luz monocromaética. La diferencia entre la corriente
generada bajo iluminacién monocromética y la corriente en ausencia de iluminacién, nos da
la fotocorriente generada debido a las reacciones redox que ocurren en la superficie del
electrodo bajo iluminacién. En estas condiciones las curvas IPCE se pueden ser obtenidas
monitoreando la fotocorriente, la irradiancia y la longitud de onda de iluminacion, las cuales

los relacionamos a través de la ecuacion (4.8) [61]:

1240(V.nm) » jn [£5]
P [%’z] + A[nm]

IPCEQA) = (4.8)

En donde 1240 (V. nm) representa la multiplicacién de h (constante de Planck) y ¢ (velocidad
de la luz); j es la densidad de fotocorriente pA/cm?; P, es la intensidad de potencia de
iluminacién monocromatica incidente pW/cm?, A longitud de onda de la potencia medida

(nm).
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5. SINTESIS DE NANORODS DE ZnO EN SOLUCION ACUOSA A
PARTIR DE CAPAS SEMILLAS

El ZnO es un semiconductor de mucha importancia en aplicaciones como: dispositivos
optoelectrénicos, sensores de gas, fotovoltaicos y materiales fotocatalizadores, etc. Que se
caracteriza por cristalizar en su estructura hexagonal wurtzita a condiciones ambientales.
Otra de las caracteristicas es que, los métodos de tratamiento térmicos a condiciones
ambientales favorecen en la reduccion de defectos en su estructura cristalina, es por ello que
en este capitulo se dara una descripcién detallada del proceso de rociado pirolitico y los
fundamentos de la nucleacion de las capas semillas, ademas se dara una introduccion a los

fundamentos tedricos basicos en el crecimiento de los nanorods en solucién acuosa.

5.1 Deposito de las capas semillas

5.1.1. Fundamentos de la técnica rociado pirolitico

Rociado pirolitico, es una técnica quimica, que ha sido usado durante las tres ultimas
décadas, para depositar una amplia variedad de materiales en forma de peliculas delgadas.
Por la simplicidad del equipo y buena productividad a gran escala, la convierten en una
técnica simple y barata que puede ser utilizada en deposicién de metales nobles, 6xidos
metalicos, clacogenuros y compuestos superconductores, etc [64). El esquema general de la
deposicién por rociado pirolitico se muestra en la figura 6.2, en esta técnica se pueden
distinguir tres etapas a) atomizacién de la solucién precursora, b) transporte del aerosol hacia

el substrato y c) descomposicién del precursor para iniciar el crecimiento de la pelicula.

5.1.1.1. Atomizacion de la solucién precursora

La atomizacién es el primer paso en la sintesis de peliculas delgadas por rociado pirolitico,
la idea es generar gotas de la solucién precursora, por lo tanto es importante conocer el
atomizador mas indicado y como afectan las variaciones en las propiedades de los liquidos

y condiciones de operacién en el proceso de atomizacién. Nebulizadores médicos,
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nebulizadores ultrasénicos y nebulizadores electrostaticos son normalmente utilizados. En
nuestro caso utilizamos un nebulizador médico debido a su bajo costo y simplicidad. Este
tipo de nebulizadores utilizan presién de un gas para generar un aerosol de la solucién
precursora, de tal manera que el tamafio de las gotas, las tazas de atomizacién, las
velocidades inicial de las gotas atomizadas, estan relacionada con la naturaleza y la

concentracion de la solucién precursora asi como de su viscosidad y tensién superficial.

5.1.1.2. Transporte del aerosol hacia el sustrato

Después de que las gotas dejan el atomizador, son conducidas hacia el sustrato con ayuda de
la presién de un gas a través de una tobera, con velocidad inicial definida por el atomizador.
Como las gotas se mueven a condiciones ambientales, son afectadas por la fuerza
gravitatoria, fuerza termoforética y fuerza de Stokes. La influencia de la fuerza de
gravitatoria en la gota esta relacionada con su tamaifio. Para tamafios muy pequefios la
influencia de la fuerza de gravedad es muy pequeiia, sin embargo para gotas mas grandes
causa alteracion en su trayectoria. La fuerza termoforética act@a retardando el movimiento
de la gota debido a la gradiente de temperatura, es decir, la temperatura del aire disminuye
a medida que se aleja de la superficie del sustrato causando el intercambio constate de aire
caliente por aire frio, dichas corrientes de aire afectan en la velocidad de las gotas. La fuerza
de Stokes, frenan su movimiento debido a la friccidén constante que experimenta por parte

de las moléculas de aire.

Las gotas en forma de aerosol experimentan evaporacion del solvente durante el transporte
hacia el sustrato. Esto conduce a una reduccién de su tamafio y a la aparicion de una gradiente
de concentracion en el interior de la gota. El precursor precipita sobre la superficie de la gota
cuando la concentracion excede el limite de solubilidad. La precipitacion ocurre debido a la
rapida evaporacion del solvente y a la lenta difusién del soluto. Esto resulta en la formaciéon
de cortezas porosas y consecuentemente particulas huecas lo que conlleva a la formacién de
peliculas rugosas. Es por estas razones que se deben controlar la presiéon de aire, la
temperatura del sustrato, la distancia de la tobera al sustrato, con la finalidad de evitar la

precipitacion antes de tiempo y obtener peliculas compactas y homogéneas.

5.1.1.3. Descomposicion de la solucién precursora

45



Cuando las gotas ingresan a una zona con gradiente de temperatura ocurren varios cambios
como son esquematizados en la figura 5.2. Evaporacién del solvente residual, formaci6n del

precipitado, y vaporizacién dependiendo del tamafio de la gota y el gradiente de temperatura.

inefeicqto Qella\temperatina Disminucién del tamaifio de la gota

>

@® Tamaiio inicial
QO ® o
. @ o ® . ® ® ® Precipitacién
® ® ¢ e @ ® ® @  Vapor
. ® 2 o4 .i+ Polvo

En el proceso A, bajas temperaturas y tamario grande. Si el tamafio de la gota es grande y
la temperatura es baja, no hay suficiente energia para evaporar completamente el solvente,

afectando negativamente en la cinética de la reaccion.

En el proceso B, remperatura intermedia y tamario grande/mediano de la gota. El solvente
se evapora después de que la gota impacte en la superficie causando que algunas particulas

se evaporen o tras precipiten generando espacios vacios en la pelicula.

En el proceso C, temperatura mediana/alta’y tamaiio mediano/pequeiio de la gota. Cuando
las gotas se evaporan en zonas muy préximas al sustrato, el precipitado deberia formarse
facilmente. Como el precipitado alcanza rdpidamente la vecindad del sustrato este se

convierte en vapor la cual experimenta reacciones a través de los siguientes pasos.

1) La difusién de las moléculas del gas hacia la superficie del sustrato.
2) La adsorcién de las moléculas en fase gaseosa sobre la superficie del sustrato (etapa

de nucleacién) o sobre la superficie de las facetas del cristal (etapa de crecimiento).
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3) Difusién de las moléculas adsorbidas sobre la superficie cristalina hacia los puntos
mas favorables para la incorporacion cristalina, generalmente los bordes o pliegues
de los escalones atomicos.

4) Incorporaciéon de la molécula a la red cristalina. Sin embargo durante el tercer
proceso, los 4tomos adsorbidos pueden abandonar la superficie y volver a la fase
gaseosa antes de ser incorporados a la red cristalina (desorcion). Este proceso puede
ocurrir cuando los 4tomos adsorbidos adquieren una energia mayor a la energia de
adsorcion, generalmente como consecuencia de las fluctuaciones de temperatura que
el &tomo o molécula experimentan durante el proceso de difusion en la superficie. La
desorcion afectard entonces a la difusion de las particulas sobre la superficie y

disminuiré la velocidad de crecimiento [65].

Mediante las etapas anteriores podemos controlar la tasa de crecimiento del cristal, sin
embargo debemos sefialar que la cinética de crecimiento, también depende de la estructura
cristalina en la interfaz cristal-solucion (es decir, lisa o rugosa), la presencia de dislocaciones
emergentes en las caras, la sobresaturacion del medio de crecimiento, la temperatura de

crecimiento, las impurezas presentes en el medio de crecimiento.

En el proceso D, temperatura alta y tamario pequefio. Si las gotas son muy pequefias y la
temperatura alta, el solvente se evapora muy rapidamente formandose el precipitado que se

deposita sobre la superficie en forma de polvo.

5.1.2. Pirolisis de la soluciéon precursora

La descomposicion térmica de las gotas que impactan en la superficie del sustrato juega un
rol importante en el crecimiento de la pelicula. Para un mejor entendimiento Jun-Liang Zhao
y colaboradores [66] realizaron estudios termogravimétricos (TG), calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y espectrometria de masa (MS) a la solucion precursora como se muestra

en la figura 5.2.
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Figura 5.2. Muestra a) la curva TG-DSC, b) la curva MS de escape del gas para la solucién
de Zn(CH3COO)2.2H20 y CH3COONH;4 [66]

La curva de TG, muestra una répida pérdida de peso (mayor que el 80% del peso inicial) a
temperaturas entre 100-160°C. Mientras que DSC muestra un fuerte pico endotérmico en
143.1°C y el analisis de MS muestra fuertes picos de H.O*(m/z=18) y NH3*(m/z=17)
alrededor de 141°C, indicando que el H2O y NHs; han sido producidos durante la
descomposiciéon de la solucién precursora. La primera pérdida de peso es atribuido a la
deshidratacién (incluyendo la perdida de agua del cristal de Zn(CH3COO)2.2H20) y
descomposicién del acetato de amonio (CH3COONHLa).

(5.1)

De acuerdo a la ecuacién de reaccion, el vapor generado de CH3COOH deberia ser
equivalente al vapor de NHi. Por otro lado el acetato de zinc (Zn(CH3COO);) puede
condensar con el agua y producir acetato de zinc basico y vapor de CH3COOH [67].

(5.2)

Sin embargo las curvas de MS muestran un pico mas pequefio de CH3COOH* (m/z=60) que
NH;*. Ademas, un pico de CO2* (m/z=44) también fue observado en el espectro MS. De esto

podemos inferir que CH3COOH se descompone de acuerdo a la siguiente ecuacion
(5.3)

Con el incremento de la temperatura, un pico endotérmico pequefio a 239.4°C se muestra en
el espectro DSC, mientras que la curva TG no muestra una pérdida de masa, el cual puede

ser atribuido a la fusiéon de ZnsO(CH3COO)s. La segunda pérdida de peso ocurre a 270-
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310°C en cuyo rango de temperatura la curva DSC muestra un pico endotérmico a 296.8°C
y un pico de CO2* se muestra en el espectro MS, indicando que la pérdida de peso se debe a

la descomposicién de ZnsO(CH3COO)e de acuerdo a la siguiente ecuacion.
(5.4)

Formandose el ZnO solido sobre el sustrato caliente como consecuencia de la
descomposicién de la soluciéon precursora. En NH3 que se genera en la descomposicion de
CH3COONHs4 es la principal fuente del nitrogeno para lograr el dopaje del ZnO debido a la
baja energia de enlace N-H favoreciendo la pasivacion de hidrégeno formandose asi
complejos (NH)*, los cuales se incorporandose en la superficie de la particuia del ZnO

favoreciendo al dopaje tipo p [66].

5.2. Crecimiento de los nanorods de 6xido de zinc

5.2.1 Principios de nucleacién y crecimiento de particulas en solucién acuosa

sobresaturada.

Se utiliza el término “sobresaturacion” cuando en una disolucién la cantidad de soluto
sobrepasa el limite que puede disolver el solvente. Para generar la sobresaturacién se pueden
utilizar tres métodos distintos. Si la solubilidad del soluto aumenta fuertemente con la
temperatura, una solucién saturada se transforma en sobresaturada simplemente
disminuyendo la temperatura. Si la solubilidad es relativamente independiente de la
temperatura, la sobresaturacion se puede dar evaporando una parte del disolvente. Si tanto
el enfriamiento como la evaporacién no resultan adecuados, como en el caso de solubilidad
elevada, la sobresaturaciéon se puede generar afiadiendo un tercer componente que actiia
fisica o quimicamente originando la aparicion de un precipitado que disminuye bruscamente
la solubilidad del soluto. Las soluciones sobresaturadas son inestables y revierten
eventualmente al estado saturado por formacién de una fase s6lida. En algunos casos esta
reversion tiene lugar rapidamente y la condicién de solucién sobresaturada existe solamente
de un modo momentadneo al mezclar los reactivos. En otros casos, sin embargo, la
sobresaturacion puede mantenerse por horas, dias, € incluso meses, antes de que tenga lugar

la formacién de la fase solida [68].
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Para una mejor comprensién del proceso de formacién de la fase s6lida dentro de la solucién
sobresaturada, utilizamos los términos introducidos por Ostwald en 1897, quien clasifica
la sobresaturacién en “labil” y “metaestable™ para clasificar las disoluciones sobresaturadas
en las que puede tener lugar o no la nucleacién primaria o espontanea. Los trabajos de Miers
e Isaac en 1906 y 1907 permitieron establecer la relacién entre la sobresaturacién y la

cristalizacién espontanea a través de las regiones definidas en la Figura 5.3.

La curva de sobresaturacién se diferencia de la de saturacién o solubilidad en que su
posicion no es una propiedad exclusiva del sistema, ya que depende de otros factores como
la agitacidn o la presencia de otras particulas extrafias. Sin embargo, la curva de saturacién
es una propiedad del sistema soluto-disolvente. En estas condiciones se pueden establecer
tres zonas. La zona estable (no saturada), donde no es posible la cristalizacion, la zona
metaestable (sobresaturada), entre las curvas de sobresaturacién y la curva de saturacion,
donde es posible la cristalizacién espontdnea y la zona 14bil (sobresaturada), donde la
cristalizacién espontdnea es probable y ademds inevitable. Por tanto, y segin Miers, la
autonucleacion s6lo puede tener lugar en la region 14bil, mientras que el crecimiento puede

producirse tanto en la region labil como en la regién metaestable.
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Figura 5.3. Diagrama de saturacién-sobresaturacion [69]

5.2.1.1. Nucleacion

La nucleacién es el amontonamiento de atomos, moléculas o iones constituyentes de la

nueva fase en pequefias zonas dispersas en el interior de la antigua fase. Estos
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amontonamientos formados por diferentes cantidades de particulas se llaman clusters.
Posteriormente, algunos de los clusters formados crecen y aumentan su volumen mientras
que otros se desmoronan. Cuando el cluster alcanza una determinada dimensién critica,
entonces, inevitablemente aumenta su volumen en el sistema sobresaturado y con el tiempo
alcanza un tamafio macroscépico. Puesto que solo una parte de los clusters alcanzan una
dimensién macroscépica la otra parte se desmorona, la velocidad del cambio de fase esta
relacionada con el numero de clusters capaces de un posterior crecimiento que se forman
por unidad de volumen y por unidad de tiempo. Esta magnitud se llama velocidad de
nucleacion. La finalidad de la teoria de la nucleacién es encontrar una relacion que exprese
la velocidad de nucleacién en funcion del tiempo, de las propiedades del sistema en cuestion
y de las condiciones en las que ocurre el cambio de fase [69]. En términos generales, la
nucleacién se puede clasificar en primaria y secundaria. A continuacién daremos una

descripcién general de cada caso.

5.2.1.1.1. Nucleaciéon primaria

La nucleacién primaria es aquella en que el origen de la formacién de la nueva fase sélida
en la solucién sobresaturada, no esta influenciado por la presencia de una fase s6lida que la
origine. Es decir, se produce en una disolucién libre de cualquier tipo de particulas sélidas o
bien en una disolucién que contengan unicamente particulas s6lidas distintas a las que
forman la nueva fase. De acuerdo si las particulas extrafias influyen o no, en la formacién

de la nueva fase, la nucleacién primaria se divide en nucleacién homogénea y heterogénea.

5.2.1.1.1.1 Nucleacién homogénea

En la nucleacién homogénea el proceso de nucleacién es independiente a la existencia o no
de particulas sé6lidas extrafias en la disolucién sobresaturada. Este tipo de nucleacién
dificilmente ocurre en la naturaleza y puede ser explicado mediante la teoria clasica de la
nucleacion (Volmer 1939, Nielsen 1964). Esta teoria asume que los clusters se forman por
la adicién sucesiva de iones o moléculas hasta alcanzar un tamafio critico. Sin embargo en

una la solucién sobresaturada se forma y se descomponen los clusters, resultando la unién y
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desunién de 4&tomos y moléculas dentro de los amontonamientos existente. Los clusters que
logran alcanzar un tamafio critico estaran en equilibrio con la solucién sobresaturada. Si se
mantiene las condiciones de equilibrio, los clusters empiezan aumentar su tamafio. Por ende,
si el tiempo de crecimiento es lo suficientemente grande, los clusters alcanzan tamafios

macroscopicos, es decir, forman cristales visibles.

La explicacién termodindmica del proceso fue desarrollado por Gibss (1928) y Volmer
(1939), y otros, quienes relacionan la aparicion de una nueva fase con la variacién en la
energia libre. La variacién total de energia libre, AG, entre la pequefia particula solida del

€€
r

soluto (por simplicidad se asume esférica de radio “r”’)y el soluto en solucién es la suma del
cambio de energia libre superficial, AGs, y el cambio de la energia libre volumétrica, AGv.
AGs es una cantidad positiva, cuya magnitud es proporcional a r> y AGv es una cantidad

negativa, cuya magnitud es proporcional r3. Resultando en:

(5.5)

En dénde; AGy es el cambio de la energia libre de la transformacién de fase por unidad de
volumen,; v, es la tensién interfacial (energia superficial) y r, es el radio de la particula. Como
AGv y AGs son de signos opuestos, AG alcanza un valor médximo, como se muestra en la
figura 5.4. Este valor maximo, AGcritico, corresponde al tamafio critico de los clusters
formados. Por lo tanto los clusters recién formados son estables si su radio, r, es mayor que
r*, radio critico, y seguird creciendo para reducir su energia libre de Gibbs. Por otro lado,

cuandor <r*, los clusters se disolveran en la solucién para reducir su energia libre de Gibbs.

Por otro lado, la taza de nucleacion o el numero de nicleos formados por unidad de tiempo

y por unidad de volumen puede ser calculado mediante la siguiente ecuacién.

3,2
16my3v ) (5.6)

J = Aexp (' 3T (In(5))z

En donde: A, es una constante tedrica de valor 10*°nucleos/cm?.s; k, es constante de
Boltzmann; v, es volumen molecular; T, es la temperatura; S, grado de sobresaturacién y vy,
en la energia interfacial. De esta ecuacién podemos deducir que la taza de nucleacién
aumenta con el incremento de la temperatura y la sobresaturacién, disminuye con el

incremento de la energia interfacial, y [70].
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Figura 5.4. Diagrama de la energia libre que muestra la energia libre versus el tamarfio de
los clusters [70].

5.2.1.1.1.2 Nucleacion heterogénea

En soluciones acuosas la sobresaturacién es la fuerza impulsora del proceso de nucleacion.
La nucleacion homogénea se inicia después de alcanzar una sobresaturacién critica
(relacionada con AGecrica) y continuara hasta alcanzar cierta sobresaturacién. Si la
sobresaturacién es menor al valor critico, la formacion de particulas es muy pequefia. Si la
sobresaturacion sobrepasa el valor critico el nimero de particulas en formacién aumenta
exponencialmente, este comportamiento gobierna todas las soluciones sobresaturadas.
Entones, la nucleacion en soluciones sobresaturadas menores al valor critico se origina por
un mecanismo distinto a la nucleacién homogénea. La formacién de la fase solida esta
gobernada por la presencia de una fase sélida extrafia, que actia como catalizador de la
nucleacion y facilita la génesis de los clusters. Este tipo de nucleacién recibe el nombre de

nucleacién heterogénea.

La presencia de particulas extrafias en la solucién sobresaturada puede inducir la nucleacién
a niveles de sobresaturacién menor que la requerida para la nucleacion espontanea. El
cambio de la energia asociada con la formaciéon de un nicleo critico en un sistema
heterogéneo, AG critico, €5 menor con el correspondiente cambio en la energia libre, AGeritica,

asociada con la nucleacién homogénea, de acurdo a [70]:
p<l1 (5.7)

53



La nucleacién heterogénea, ocurre en la superficie de otro material, por lo tanto la energia
interfacial, de acuerdo a la ecuacién 5.6, es un factor importante que controla el proceso.
Otro, factor importante es el &ngulo de contacto entre los cristales depositados y la superficie
solida de la particula extrafia como se muestra en la figura 5.5 (6, también llamado, angulo
de humectacién o mojabilidad entre la superficie sélida y liquida). La figura 5.5 muestra las
tres fases en contacto en donde, ysn, YLN, YLs, representa la energia interfacial entre el cristal
formado-sustrato, cristal formado-electrolito y sustrato-solucién, respectivamente. Las

cuales estan relacionadas con la ecuacion de Young a través de:

YLs = Vns +Vincos(8) (5.8)

El factor ¢ de la ecuacién 5.7, puede ser expresado por:
1
Q= Z(Z + cos(8))(1 — cos(8))? (5.9

De la ecuacién (5.9) deducimos que la ecuacion (5.8) depende fuertemente del dngulo, 6.
Cuando el angulo de contacto es de 180°, es decir, la nueva fase no moja el sustrato en
absoluto, el factor @ es igual a uno y la barrera de energia critica se convierte en la misma
que la dela nucleacién homogénea. En el caso de que el angulo de contacto este entre 0 °
<B<180°, la barrera de energia para la nucleacion heterogénea es siempre menor que la de
la nucleacién homogénea, lo que explica el hecho de que en la mayoria de los casos la
nucleacion heterogénea es mas facil de conseguir que la nucleacién homogénea. Cuando el
angulo de contacto es de 0 °, el factor de @ sera cero y no habra barrera de energia para la
formacién de nueva fase. Un ejemplo de este caso es el depésito de un material del mismo

tipo que el material del sustrato.

Solucion (L)

Yis
P TTTTTTTTTTTT

Superficie solida (S)

Figura S.5. Diagrama de la energia interfacial entre las tres fases que intervienen en la
nucleacion heterogénea [70].
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5.2.1.1.2. Nucleaciéon secundaria

Se denomina nucleacién secundaria al proceso de formacién de cristales de la nueva fase
que estd condicionado por la presencia de particulas de la misma fase en el sistema
sobresaturado y que, a causa de éstas, producen un crecimiento en forma de ramificaciones
en la morfologia de la estructura existente, esta tipo de nucleacién permite desarrollar
técnicas de nucleacién y crecimiento secuencia de direcciones preferenciales dando la

posibilidad de obtener estructuras cristalinas jerarquicas complejas.

5.3. Crecimiento de nanoestructuras unidimensionales de ZnO en solucion acuosa

En términos generales podemos decir que el ZnO cristaliza mediante la hidrélisis y posterior
condensacion de sales de Zn en una solucién basica que se puede formar usando bases fuertes
o débiles. El ZnO es un 6xido anfotero con un valor de punto isoeléctrico de
aproximadamente 9.5 [71]. Dependiendo del pH y la temperatura [72), Zn?* es capaz de
existir en una serie de productos intermedios (Figura 5.6), el ZnO se forma por la

deshidratacion de estos productos intermedios.

Las reacciones quimicas en sistemas acuosos por lo general se consideran que estdn en
equilibrio reversible, y su fuerza impulsora es la minimizacién de la energia libre de todo el
sistema de reacciones, que es la naturaleza intrinseca de los métcdos quimicos en solucién.
La estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO se puede describir como una combinacién
alternada de planos de 4tomos de oxigeno y de planos de 4tomos de zinc apilados a lo largo
del eje ¢, formando planos polares altamente energéticos (Figura 5.7). Asi que cuando un
nicleo de ZnO recién formado en la solucion, debido a la alta energia de las superficies
polares, tiende a adsorberse favorablemente sobre las superficies polares. Adicionalmente,
después de la adsorcién de una capa de moléculas precursoras, la superficie polar se
transforma en otra superficie polar con la polaridad invertida. Es decir una superficie que
termine en Zn?*cambia en una superficie que termina en O2 o viceversa. Este proceso se

repite en el tiempo, dando lugar a un rdpido crecimiento a lo largo de las direcciones =+
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[0001], exponiendo las superficies no polares [1100] y [2110] a la solucién; es asi

esencialmente como se forma una nanoestructura 1D de ZnO.
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Figura 5.6. Fraccion de Zn (II) existente como especies ionicas ZIQZ;),Zn(OH)aq,
Zn(OH)2aq), ZH(OH)y,,, ¥ ZMOH) ,,, en funcién del pH a 25°C [73].

El crecimiento homogéneo de nanorods en solucién acuosa fue reportado por primera vez
en 1990 por Andres-Verges [73] por hidrdlisis de nitrato de zinc o cloruro de zinc en
presencia de hexametilentetramina. Utilizando el mismo enfoque, Vayssieres [74] manipulo
quimica y electrostiticamente la energia libre interfacial para hacer crecer de forma
heterogénea matrices de nanorods de ZnO sobre diversos sustratos sin plantillas o
surfactantes. Las soluciones precursoras para el crecimiento de nanorods consisten
generalmente en una sal de zinc, tal como acetato de zinc (Zn(CH3COO)2), nitrato de zinc
(Zn(NO3)2), o cloruro de zinc (ZnCl), los cuales proporcionan los iones de zinc, y una base
tal como hidréxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio (KOH), amoniaco acuoso

(NH4OH) o hexametilentetramina (HMT) para controlar el pH y la solubilidad de zinc.
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PlL. O> (0001) Cargado Negativamente

Pl. Zn2+ (0001) Cargado positivamente

Figura 5.7. Planos polares de 4&tomos oxigeno y de zinc apilados a lo largo del eje ¢, en la
estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO [39].

O'Brien y colaboradores [75] realizaron un estudio detallado sobre los efectos del ligando
acomplejante, contraién de zinc, la fuerza idnica, la sobresaturacién, tiempo de deposicion,
y el tipo sustrato sobre el crecimiento de nanorods de ZnO. Mediante el empleo de una
amplia gama de precursores, los autores mostraron que el mejor enfoque para la sintesis de
nanorods orientados es mediante la limitacién de la concentracién de un reactante (ya sea
Zn?* u OH) en presencia de un exceso del segundo componente a fin de establecer un
régimen de crecimiento limitado por difusién. A pesar de la gran cantidad de literatura sobre
el crecimiento en solucién acuosa a baja temperatura, atin no se ha logrado un entendimiento
uniforme de los mecanismos de crecimiento. Los estudios sobre los factores de crecimiento
se basan a menudo en observaciones empiricas, como efecto de las concentraciones de
reactivos, pH, fuerza i6nica, contraiones, temperatura y duracion del crecimiento. Parte de
esta dificultad es causada por la gran variedad de precursores y tensoactivos empleados. Otra
razén es que la mayoria de los factores identificados son variables secundarias que afectan
el grado de sobresaturacién o la solubilidad del zinc, que determinan la fuerza impulsora
hacia el crecimiento del ZnO. Una mejor comprensién y conocimiento del mecanismo de
crecimiento de nanoestructuras de ZnO se pueden derivar cuando los resultados
experimentales se complementan con el modelado termodindmico. Vayssieres aplico con

éxito el concepto de equilibrio termodindmico en la prediccion del tamafio de nanoparticulas
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de ZnO abordando cuestiones de energia interfacial y carga superficial en relacion con el pH
de la solucion de crecimiento. C.B. Tay y colaboradores [76] extendieron este modelado
termodinamico a la prediccién de la densidad y longitud de nanorods de ZnO crecidos
heterogéneamente sobre sustratos de GaN sobre el cual previamente se depositd una capa
semilla de nanoparticulas de ZnO para el sistema de crecimiento que consiste en ZnAcz y
NH4OH, en la regién de pH en el intervalo de 10 a 11 donde el crecimiento heterogéneo de
ZnO se produce normalmente, demostrando que la morfologia de crecimiento se rige
principalmente por el término solubilidad y temperatura. A continuacién se describe las 2
metodologias basicas, encontradas en la literatura, para el crecimiento de nanoestructuras de

. ZnO unidimensionales.

5.3.1. El crecimiento en soluciones alcalinas

Una solucién alcalina es esencial para la formacién de nanoestructuras de ZnO debido a que
normalmente los iones metélicos divalentes no se hidrolizan en medios 4cidos. Los
compuestos alcalinos cominmente usados son NaOH y KOH. En general, la solubilidad de
ZnO en una solucién alcalina aumenta con la concentracién alcalina y la temperatura. Las
principales reacciones implicadas en el crecimiento se ilustran en las ecuaciones siguientes
[77]):

Zn* +20H ~ © Zn(OH ), (5.10)
Zn(OH ), + 20H ~ © [Zn(OH ), 1*" (5-11)
[Zn(OH ), 1" © ZnO ¥ +2H ,0 (5.12)

ZnO } + H,0 © ZnO +2H,0 (5.13)
ZnO + OH ~ «» ZnOOH (5.14)

En la ecuacién (5.10), el producto no es necesariamente zn (OH )%, podria ser: zn (OH )},
Zn (OH ), O Zn (OH ); dependiendo de los parametros, tales como la concentracién de Zn?*

y el valor de pH, como se muestra en la figura 5.8.
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Figura 5.8. Diagramas de estabilidad de fases para los sistemas (a) ZnO(s)-H20 y (b)
Zn(OH)2-H20 a 25°C en funcién de la concentracion del precursor y el pH [78].

Desde el punto de vista atomistico el proceso de crecimiento se podria describir de la
siguiente manera [79]. Al inicio, los iones Zn?* y iones OH- coordinan unos con el otro, y

luego se someten a deshidratacion por transferencia de protones, formando enlaces Zn?*-O*
-Zn?*, que conduce a la formacion de aglomerados de la forma [Zn, (OH)y](z"—" ¥ los cuales

tiene una geometria octaédrica. Por otro lado las moléculas de agua formadas por la
deshidratacion migran hacia la solucién. Estos agregados contienen generalmente menos de
50 iones, y la formacion de iones O* implica cambios dramaticos dentro del agregado.
Después que los agregados alcanzan alrededor de 150 iones, se generan dominios de ZnO
tipo wurtzita, en la region central de los agregados (como se muestra en la Figura 5.9). El
nicleo esta conformado solamente por iones Zn?* y O%, mientras que la superficie total
todavia se compone principalmente de Zn?* y iones OH-. Los agregados de mas de 200 iones
presentan un nicleo de tamafio nanométrico de ZnO tipo wurtzita, que crece como

consecuencia de un ulterior asociacion y deshidratacion de iones Zn?*y OH-[79].

En las ecuaciones anteriores, el O2 en el ZnO proviene de la base, no del H20 usada como
solvente. Por lo tanto el crecimiento de ZnO en soluciones acalinas no requiere
necesariamente que el solvente sea el H2O [80]. Por lo tanto se puede usar solventes
organicos, tales como metanol, etanol y butanol o incluso liquidos i6nicos. En condiciones

alcalinas, las reacciones pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente mediante el ajuste
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de la proporcion de Zn?* y OH~ dando lugar al crecimiento de nanohilos de ZnO con un
didmetro incluso por debajo de 10 nm. Los nanohilos de ZnO con diversas relaciones de
aspecto se pueden preparar simplemente ajustando la concentracion de OH- y tiempo de

reaccion [81].

Figura 5.9. Nucleacién y agregacion de dominios de ZnO con estructura wurtzita [76]

Las ecuaciones (5.10) a (5.14) s6lo describen una version simplificada de los procesos de
reaccion. El escenario real podria ser mucho més complicado que lo que se ha discutido
anteriormente. Por ejemplo, las moléculas de oxigeno no se han considerado en absoluto,
pero en realidad, la concentracion de O disuelto en la solucién juega un papel significativo
en la calidad cristalina final de las nanoestructuras de ZnO. Existe evidencia experimental
que muestra que, si a la solucién de crecimiento se aflade adicional H;Os, el cual se
descompone en H20 y O, se obtienen nanowires de ZnO de alta calidad cristalina con
superficies superiores agudas; si por el contrario se elimina el Oz disuelto en la solucién, se

obtienen nanowires de ZnO con superficies muy irregulares [82].

5.3.2. Crecimiento en solucién acuosa mediada por hexametilentetramina (HMT)

Probablemente los reactivos mas mencionados en la literatura existente para la sintesis de
nanoestructuras unidimensionales de ZnO son Zn(NOs3)2 y HMT [83]. En este caso, el
Zn(NQOs)2 proporciona los iones Zn?* necesarios para el crecimiento de, por ejemplo
nanorods de ZnO y las moléculas de H2O en la solucion, a diferencia del caso del crecimiento
en medio alcalino, proporcionan lo iones O%.
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Aunque la funcién exacta de HMT durante el crecimiento de nanorods de ZnO atin no esté4
esclarecida, se ha sugerido que esta actia como una base de Lewis bidentada que coordina
y une dos iones Zn?*. Asf, adem4s del inherente rapido crecimiento a lo largo de la direccién
de las superficies polares del ZnO tipo wurtzita, la union de HMT a las superficies laterales
no polares también facilita el crecimiento anisotrépico en la direccion [001]. HMT también
actia como una base débil y buffer de pH. HMT es una molécula rigida, se hidroliza
facilmente en agua y produce gradualmente HCHO y NHs, como se muestran en las
ecuaciones (5.15) y (5.16). Esto es fundamental en el proceso de sintesis. Si el HMT
simplemente hidrolizara muy rapidamente y produce una gran cantidad de OH" en un corto
periodo de tiempo, los iones Zn?* en la solucién precipitarian rapidamente debido al pH, y
esto finalmente darian como resultado el consumo répido de los nutrientes y inhibiria el
crecimiento orientado de nanorods de ZnO. De las reacciones (5.17) y (5.18), el NHs,
producto de la descomposicion de HMT, desempefia dos funciones esenciales. En primer
lugar, produce un ambiente basico que es necesario para la formacién de Zn(OH)2. En
segundo lugar, coordina con Zn?* y estabiliza el Zn?*, para finalmente deshidratar el
Zn(OH)2 en ZnO. Las cinco reacciones (5.15) a (5.19) se pueden controlar mediante el ajuste
de los parametros de reaccién, tales como concentracién del precursor, la temperatura de
crecimiento y tiempo de crecimiento, empujando el equilibrio de la reaccion hacia delante o
hacia atras. En general, la concentracién de precursor determina la densidad de los nanorods.
El tiempo de crecimiento y la temperatura de crecimiento controlan la morfologia y la

relacion de aspecto de los nanorods de ZnO.

HMTA + 6H ,0 <> 4NH , + 6 HCHO (5.15)
NH ,+ H,0 < NH } + Ol (5-16)

Zn™ + ANH , o [Zn (NH ,), 1" (5.17)
Zn? + 20H "~ < Zn(OH ), (5-18)
Zn(OH ), <> ZnO + H ,0 (5.19)
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Preparacion de la soluciéon precursora

La preparacion de las soluciones precursoras utilizadas en el proceso de rociado pirolitico
para obtener las capas semillas se basaron en los trabajos de Jun-Liang Zhao [66] y S.
Golshahi [84] y sus colaboradores. Este grupo de investigadores utilizaron dos soluciones
acuosas, acetato de zinc (fuente del 6xido de zinc) y acetato de amonio (fuente del
nitrégeno), para preparar la solucion precursora, con razén atémica de Zn/N de 1/3, con la
finalidad de estudiar la influencia del nitrégeno en las propiedades Opticas y eléctricas del
6xido de zinc. En esta tesis siguiendo esta idea se, preparamos una solucién O.5M (mol/L)
de acetato de zinc (Zn(CH3COO)2.2H20, Merck, Alemania) en agua ultrapura y una solucién
de 2.5M (mol/L) de acetato de amonio (CH3COONH4, Mallinckrodt, México) también en
agua ultrapura, que seran utilizadas para preparar cinco tipos de soluciones precursoras,
como se muestra esquemdticamente en la figura 6.1. La primera solucién precursora
utilizada para obtener capas semillas de 6xido de zinc (ZnO), consiste en una solucién de
acetato de zinc, mientras que, la segunda, tercera, cuarta y quinta solucién utilizada para
obtener capas semillas de 6xido de zinc dopados con nitrogeno (ZnO:N), consisten en una
mezcla de la solucién de acetato de zinc con la solucién de acetato de amonio en relacion de
volumen de 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4, respectivamente. Las mezclas se realizaron bajo agitacion
magnética vigorosa a temperatura ambiente. Finalmente se agregaron unas gotitas de acido
acético en las cinco soluciones preparadas, con la finalidad de disolver completamente los

acetatos y mantener el pH de la solucién en S.5.

6.2. Sustrato utilizado

Las peliculas delgadas obtenidas en esta tesis seran depositadas sobre pedazos de vidrio
conductor transparente del tamafio de 2.3x3.8 cm2. El vidrio conductor utilizado es, el
di6éxido de estafio dopado con flior (SnO2:F), FTO, por sus siglas en ingles. El FTO se
caracteriza por tener una resistencia superficial de 8 Q/m? ideal para los estudios

electroquimicas y fotoelectroquimicas. Antes de realizar los depdsitos de las capas semilla,
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el sustrato debe ser lavado para eliminar particulas que puedan obstruir el crecimiento o la
adherencia de las peliculas delgadas sobre el sustrato. La limpieza de los sustratos se realiz
en 3 pasos. El primer paso consiste en refregar con detergente y luego enjuagarlos con
abundante agua potable, agua destilada y finalmente agua ultrapura, el segundo paso consiste
en sumergirlo en agua destilada y someterlos a un bafio ultrasénico durante 20 minutos.
Finalmente, el tercer paso consiste en secado de los sustratos en una estufa de conveccién

forzada a una temperatura de 60°C.

Solucién de Acetato de zinc Solucién de Acetato de amonio

Zn(CH;CO0O).2H,O 0.5M CH3COONH;, 2.5M

Relacién en volumen de 1:0, 1:1, 1:2,1:3, 1:4

4 A4

Bajo agitacién magnética
A 4
[ Solucién blanquecina ]

Gotitas de acido acético
\.4

Solucién precursora de acetato de amonio (2.5M) + acetato de zinc
(0.5M) en diferentes relaciones en volumen a pH 5.5

Figura 6.1. Muestra el esquema de la preparacién de la solucién precursora, en donde la
relacién en volumen 1:0 representa la soluciéon de acetato de zinc, y las relaciones 1:1, 1:2
1:3 y 1:4 representa la relacién en volumen de la mezcla de la solucién de acetato de zinc y
acetato de amonio, respectivamente.

6.3. Proceso del rociado pirolitico para la obtencion de las capas semillas

El proceso de rociado pirolitico se realiz6 de acuerdo al esquema mostrado en la figura 6.2.
Como primer paso, se agregdé la solucién precursora en el nebulizador médico, configurado
la distancia entre la boca de la tobera y el sustrato a Smm de distancia, se fij6 la temperatura
del horno al cual esta adherido el sustrato, a una temperatura de 350°C. Posteriormente se
emple6 un flujo de aire de 10L/min, el cual al impactar en la superficie de la soluci6n
precursora arranca moléculas formandose pequeiias gotas cuyo didametro dependen del pH,

viscosidad, tension superficial de la solucién y la presién del aire. Las gotas arrancadas son
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transportadas mediante la tobera, impactando en direccién perpendicular sobre la superficie
del sustrato caliente, ocurriendo la descomposicion térmica y dando inicio al crecimiento de

la pelicula.
Evacuacion de gases

Sistema maovil

a

-
>

Horn
T —Eﬁ- = |

- ]
vi. Sustrato
Compresora a
de aire Tobera
Nebulizador

Figura 6.2. Esquema general de la técnica de rociado pirolitico.

La técnica de rociado pirolitico ofrece una serie de ventajas como es el caso de: 1)
proporcionar una forma féacil de dopar peliculas con virtualmente cualquier elemento y en
cualquier proporcién, afiadiendo elementos a la solucién precursora; 2) no necesita
ambientes de alto vacio, sustratos especiales, lo cual es una gran ventaja para aplicaciones a
escala industrial; 3) la tasa de deposicion, el espesor de las peliculas pueden ser facilmente
controladas; 4) opera en un moderado rango de temperatura (100-500°C); 5) no hay
restricciones en el tamaifio y tipo de material utilizado como sustrato y 6) permite obtener

peliculas compactas, uniformes y sin defectos en los bordes [64].

6.4. Preparacion de la solucion de crecimiento

Una vez depositada las capas semillas sobre el FTO mediante la técnica de rociado pirolitico.
Las peliculas son colocadas dentro de un frasco de vidrio tapa rosca, la cara que contiene las
capas semillas se colocara hacia arriba, posteriormente se agregar4 40 mL de la solucién de

crecimiento. Dos tipos de soluciones de crecimiento fueron preparadas, como se muestra
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esquematicamente en la figura 6.3. La primera solucién utilizada para el crecimiento de los
nanorods de ZnO , fue preparada mezclando una solucién de 0.1M de nitrato de zinc tetra
hidratado (ZnO(NO3)2.4H20O, Merck) y una solucién 0.1M de hexametilentetramina,
CsH12N4 (HMT, Merck), bajo agitacién magnética vigorosa a temperatura ambiente, por un
periodo de 3 horas. La segunda solucién utilizada para el crecimiento de los nanorods de
6xido de zinc dopado con nitrégeno (ZnO:N), fue preparada mezclando una solucién de
0.1M de hexametilentetramina, CsH12N4 (HMT, Merck) con 0.1M de nitrato de zinc tetra
hidratado (ZnO(NO3)2.4H20, Merck) y 0.1M de acetato de amonio (CH3COONHs,
Mallinckrodt ) bajo agitacién magnética vigorosa a temperatura ambiente por el periodo de
3 horas. El frasco de vidrio que contiene la capa semilla y solucién de crecimiento fueron
colocados dentro de una estufa de conveccién forzada por el periodo de una hora a una
temperatura de 92°C. Una vez transcurrido el tiempo las peliculas fueron sacadas de la estufa,

enjuagadas con abundante agua destilada y posteriormente secadas a 60°C por un periodo de

20 minutos.
a) b)
0.1Men agua 0.1M en agua 0.1M en agua 0.1M en agua 0.1M en agua
r h 4 X v v
Bajo agitacion Bajo agitacion
magnética — magnética
v
v —
Solucién sobresaturada Soluci6n sobresaturada
[ I
Filtrado Filtrado
[ |' | |
Precipitado Solutién de éeccimicnto | Precipitado Solucidn de crecimiento

Figura 6.3. Esquema general de preparacién de la solucién de crecimiento para el
crecimiento de los nanorods de a) 6xido de zinc (ZnO) b) 6xido de zinc dopado con

nitrégeno (ZnO:N)
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6.5. Fotodeposicion de plata

La fotodeposicion de plata se hizo de acuerdo a la figura 6.4. Se prepar6 una solucién SmM
de nitrato de plata en agua ultrapura. Luego se agregé 10ml de la solucién de nitrato de plata
en un vaso precipitado de 100ml, el cual contenia la pelicula con la cara donde crecieron los
nanorods de ZnO, hacia arriba. Este vaso se dejé en oscuridad hasta que los iones Ag* se
difundan en el interior de la pelicula. Posteriormente se ilumino con radiacién ultravioleta
por un periodo de 20 minutos. Las peliculas obtenidas se enjuagaron con abundante agua
desionizada para eliminar el exceso de iones plata y la plata fotodepositada que no esté bien
adherida en la estructura. Finalmente se dejé secando en un horno por el periodo de 20

minutos a una temperatura de 60°C.

Se utiliz6 como fuente de radiacion ultravioleta una lampara del fabricante OSRAM
Ultravitalux con una irradiancia de 1.9mW/cm?. Cuando las particulas de un semiconductor
(ZnO, TiOz) son irradiadas con luz de energia igual o mayor que su banda prohibida, los
electrones son excitados de la banda de valencia a la banda de conduccién, formandose
cargas positivas en la banda de valencia [85]. Los electrones de la banda de conduccién
pueden ser capturados por los iones Ag* circundante alrededor de los nanorods de 6xido de
zinc por la diferencia entre los niveles de Fermi, formandose asi plata metalica e iniciandose

el proceso de nucleacion heterogénea sobre la superficie de los nanorods de ZnO [86].

Tratamiento térmico Fotodeposicion de Ag
Rociado pirolitico Nanorods ZnO Nanorods ZnO-Ag
f
FTO l Capa semilla u i ’Ef
| . —— i | > I u

Figura 6.4. Esquema mostrado en la fotodeposicion de plata sobre las peliculas delgadas de
nanorods de ZnO

6.6. Montaje experimental para obtener las curvas IPCE
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La figura 6.5, muestra el esquema experimental utilizado para evaluar la actividad
fotocatalitica de los nanorods de ZnO depositados sobre FTO. Se utiliza como fuente de luz
una lampara de xendén de potencia de 1000W, del fabricante Oriel Instruments. La luz
emitida por la lampara es dirigida mediante una guia de ondas hacia un monocromador
modelo Cornerstone™ 130 1/8m del fabricante Oriel Instruments. EI monocromador
mediante un sistema dptico permite seleccionar y transmitir una estrecha banda de longitudes
de onda. La luz monocromética transmitido por el monocromador se dispersa en su
trayectoria por lo que es necesario utilizar una lente convergente para focalizarla en centro
del divisor de haz (beam spliter). El beam spliter divide el haz incidente en dos haces que se
propagan en direccién perpendicular con potencias iguales. El primer haz es dirigido hacia
el colector de luz, cuyo trabajo es confinarla dentro de la fibra Optica para ser dirigida hacia
el espectrofotometro modelo USB4000 UV-VIS del fabricante Oceans Optics. La luz
dentro del espectrofotometro es focalizada hacia una rejilla de difraccion. La luz difractada
es detectada por una cdmara CCD. La camara CCD transforma la sefial Sptica en seiial
digital. La sefial digital es mostrada en una computadora mediante un programa comercial
SpectraSuite. El segundo haz, es dirigido hacia la celda electroquimica con incidencia en
direccion perpendicular sobre la pelicula de nanorods de ZnO. La celda electroquimica esta
formado con tres electrodos: El electrodo de trabajo (WE), en donde se colocan las peliculas
delgadas de nanorods de ZnO a ser analizadas, el electrodo de referencia (ER) formado por
una barra de Ag/AgCl sumergido en una solucién de cloruro de potasio (KCl) y el contra
electrodo (CE), construido de un metal conductor (platino). Los tres electrodos estan
sumergidos dentro de una solucién de hidréxido de sodio, como se muestra en la figura 6.5.
Los tres electrodos estdn conectados a un potenciostato modelo PG580 del fabricante
Uniscan Insruments controlado de manera remota mediante un computador a través del

programa comercial UiCHEem.

En la figura 6.5 se muestra la instalacion de la celda electroquimica empleada para evaluar
la actividad fotocatalitica, utilizando la pelicula de nanorods de ZnO como electrodo de
trabajo. Posteriormente se agrega el electrolito que servird como un conductor iénico. El
electrolito utilizado fue una solucién acuosa de hidréxido de sodio debido a su carécter

basico y propiedades eléctricas. El contacto entre el semiconductor y el electrolito origina
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procesos de transferencia de carga en la interfaz. La transferencia de carga origina que desde
la superficie del semiconductor hasta una profundidad de 3nm adquiera una distribucién de
carga con un determinado signo, cargandose con signo opuesto las moléculas del electrolito
que se encuentran en las proximidades de la superficie del semiconductor. Este proceso
causa una curvatura en las bandas del semiconductor, forméandose la llamada barrera de
potencial que dificulta la transferencia de carga. Por ejemplo, la transferencia de electrones
de la de la banda de conduccién hacia un estado aceptor de menor energia en el electrolito
produce reacciones de reduccion en moléculas del electrolito presente en la interfaz, la
especie reducida se aleja de la interfazdebido a su naturaleza eléctrica opuesta, formandose
una gradiente de concentracion, este gradiente de concentracién genera transferencia de
masa desde el bulk de la solucién hacia la interfaz por difusién, siendo un proceso continuo

hasta que el sistema alcanza el equilibrio termodinamico.

Fuente de luz

Fibra optica

Figura 6.5: Esquema experimental utilizado para evaluar la eficiencia en la conversién de
fotones a electrones de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO depositados sobre FTO.

Cuando la interfaz electrolito/semiconductor esta en equilibrio termodinamico, la
transferencia de carga en casi nula debido a la barrera de potencial formado por la aparicién
de superficies cargadas en la interfaz. En estas condiciones, mediante un potenciostato, se
aplica una potencial externo entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia
(ER). El electrodo de referencia (ER) se encuentra a potencial constante independiente del
electrolito utilizado, cualquier variacién del potencial externo modifica el potencial de la
superficie del semiconductor. EI potencial externo es aplicado de tal manera que la
superficie del semiconductor se cargue con la polarizacién negativa, aumentando la energia

de los electrones de la banda de conduccién asegurandose que los electrones puedan

68



atravesar la barrera de potencial formado debido a la aparicién de superficies cargadas. El
potencial externo asegura la transferencia de carga en la interface, la cual es registrada en el
contra-electrodo del potenciostato. Una vez asegurada la transferencia de carga en la interfaz
semiconductor/electrolito se enciende la fuente de luz, esta luz con longitud de onda
apropiada y potencia determinada incide en direccién perpendicular sobre la superficie del
semiconductor produciéndose un par electron‘hueco. El par electrén/hueco fotogenerado

produce un incremento en la corriente registrada, el cual es denominado fotocorriente.
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Figura 6.6. Irradiancia proporcionada por la lampara de xenén que sera utilizada en los
estudios fotoelectroquimicos.

La eficiencia como fotocatalizador de las peliculas obtenidas se mide a través de las curvas
IPCE. Los datos utilizados para obtener las curvas IPCE son obtenidos mediante el esquema
experimental mostrado en la figura 6.5. El potenciostato controlado en modo remoto por un
computador es configurado para experimentos de cronoamperometria, los experimentos de
cronoamperometria consiste en aplicar un potencial apropiado que facilite la transferencia

de carga entre la interfaz semiconductor/electrolito generandose un corriente. La densidad
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de fotocorriente (j), la longitud de onda de iluminacién (1) y la potencia de luz incidente (P)

se relacionan mediante la ecuacion (4.8).

La ecuacioén (4.8) es utilizada para calcular el IPCE, para cada longitud de onda incidente.
El IPCE, sinénimo de eficiencia cuantica externa, representa el porcentaje de fotones
incidentes que se convirtieron en electrones fotogenerados. La figura 6.6 muestra la
irradiancia de la ldmpara de xen6n que ser4 utilizada como fuente de excitacién para generar
los pares electron/hueco, utilizados en las caracterizaciones fotoelectroquimicas para evaluar
la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO. En la figura 6.6
podemos notar que, conforme las longitudes de onda de iluminacion aumentan, la

irradiancia aumento, desde un valor minimo de 0. mW/cm? a 320nm hasta un valor méximo
de 2mW/cm? a 420nm.

6.7. Procedimiento experimental para la evaluacién fotocatalitica

El montaje experimental desarrollado para evaluar la actividad fotocatalitica en la

degradacion del anaranjado de metilo en agua, se muestra en la figura 6.7.

Se utiliza una ldmpara de radiacién ultravioleta (lampara OSRAM Ultravitalux de 300 W),
configurado de tal manera que la luz incide perpendicularmente sobre la superficie de los
nanorods de ZnO, con irradiancia de 6.5mW/cm?2. La irradiancia se midi6 utilizando un
fotometro UV modelo YK-34 UV. El espectro de emision de radiaciéon de la ldmpara
ultravioleta mostrada en la figura 6.8 se midi6 con la ayuda de un espectrofotémetro a fibra
6ptica modelo USB4000 del fabricante Ocean Optics. El espectrofotémetro utiliza una fibra
Optica para confinar la luz en su interior. La luz dentro del espectrofotémetro es focalizada
hacia una rejilla de difraccién. La luz difractada es detectada por una cdmara CCD. La
camara CCD transforma la sefial anal6gica (luminoso) en informacién digital, la cual es

mostrada con ayuda de un programa comercial SpectraSuite.
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UV-lampara

Nanorods de ZnO

1 sobre FTO
@7 —— Pastilla magnética

Agitador magnético

Figura 6.7. Montaje experimental utilizado en la degradacion fotocatalitica del anaranjado
de metilo.

La pelicula de nanorod de ZnO sumergidos dentro del colorante estd colocada en la parte
superior de un soporte cilindrico hueco. En el interior del cilindro hueco se coloca una
pastilla magnética. La agitacién magnética ayuda a homogenizar el proceso fotocatalitico y
a remover los posibles precipitados generados por la degradacion del colorante, los cuales
se puedan adherir sobre la superficie de la pelicula dificultando la transferencia de carga y

la eficiente absorcién de radiacion, disminuyendo asi su eficiencia como fotocatalizador.
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Figura 6.8: Espectro de la lampara utilizada en la degradacién fotocatalitica del anaranjado
de metilo.

6.8. Preparacion del colorante

Se prepar6 un litro de solucién de anaranjado de metilo de concentraciéon de 10ppm. La
solucion preparada seré utilizada como solucién madre, para posteriores diluciones que seran
utilizadas para evaluar la actividad fotocatalitica en cada pelicula. La degradacién del
anaranjado de metilo se basa en una relacion empirica que relaciona la absorcién de luz con
las propiedades del medio atravesado. Es decir, la absorbancia de un material a una
determinada longitud de onda depende de la cantidad de absorbente que encuentra la luz en
su trayectoria de atravesar la muestra. Estas propiedades estan relacionadas con la “Ley de
Beer-Lambert” mediante la siguiente ecuacion.

A =¢elLC 6.1)
En donde:
A = Absorbancia de la muestra
C = Concentracion del croméforo
L = Camino 6ptico recurrido por la luz dentro de la muestra

& = Absortividad molar
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De acuerdo a la ley de Beer-Lambert, si conocemos la absortividad molar podremos conocer
la concentracioén para cualquier valor de absorbancia. Sin embargo la absortividad molar
depende del croméforo, la longitud de onda de iluminacién y las condiciones de medida (pH,
T), por lo tanto la absortividad molar se debe calcular experimental para cada solucién
preparada. Para calcular el valor de la absortividad molar se prepararon 5 diluciones, la
primera de 8ppm, la segunda de 6ppm, la tercera de 4ppm, la cuarta de 2ppm y la quinta de
1ppm. Luego se medi6 la absorbancia para cada caso, una vez conociendo la absorbancia,
concentracién y el camino Optico, con ayuda de un programa comercial OriginPro 8.00

podemos generar una grafica cuya pendiente representara la absortividad molar.

09
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Figura 6.9. Curva de calibracion para la solucion madre del anaranjado de metilo

En la figura 6.9 se muestra la curva de calibracién empleada en este trabajo, en donde los
puntos de color negro representan los valores experimentales de absorbancia y
concentracion, para cada dilucién. La linea de color rojo representa el ajusto lineal utilizado
para calcular la pendiente. La pendiente representa el valor de la absortividad molar, que

para nuestro caso fue de € = 25 058 [L/(mol.cm)]
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7. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En la presente tesis se sintetizaron peliculas delgadas de nanorods de 6xido de zinc puros
(ZnO) y dopado con nitrégeno (ZnO:N), a partir de capas semillas depositadas por rociado
pirolitico. El proceso de rociado pirolitico consiste en atomizar una solucién precursora. La
solucién atomizada es transportada con la ayuda de un gas portador (aire) hacia un sustrato
caliente. A medida que la gota se aproxima al sustrato se evapora parte del solvente debido
a la gradiente de temperatura dando inicio al proceso de cristalizacion, segin el modelo
propuesto por Siefert [87]. La solucién precursora consiste en la mezcla de acetato de zinc
(0.5M) y acetato de amonio (2.5M) en diferentes relaciones en volumen. La solucién
precursora que contiene una mezcla de las soluciones de acetato de zinc y acetato de amonio
en relacion en volumen de 1:0, 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4 se les denominara ZnO, ZnO:N (1:1),
ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:3) y ZnO:N (1:4), respectivamente. Una vez obtenidas las capas
semillas, son sometidas a un tratamiento térmico dentro de una solucién de crecimiento, que
consiste en la mezcla de una solucién equimolar de nitrato de zinc y HMT para el ZnOy una
soluciéon equimolar de nitrato de zinc, HMT y acetato de amonio para el ZnO:N.
Posteriormente se deposita plata sobre las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N mediante la
técnica de fotodeposicion. La fotodeposicion consiste en iluminar perpendicularmente con
luz ultravioleta a una solucién 5mM de nitrato de plata en la que se encuentran sumergido la
pelicula delgada de nanorods de ZnO y ZnO:N. La solucién SmM de nitrato de plata contiene
Ag*, los cuales al son reducidos por los electrones fotogenerados debido a la interaccion del
ZnO con la radiacién UV A, transforméandose en plata metélica. Las peliculas después de la
fotodeposicion de plata se etiquetaron de la siguiente manera: ZnO-Ag, ZnO:N-Ag (1:1),
ZnO:N-Ag (1:2), ZnO:N-Ag (1:3) y ZnO:N-Ag (1:4).

En este capitulo se dar4d una descripcion detallada y se har4 un andlisis de los resultados
obtenidos mediante diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, SEM, UV-Visible, estudios
fotoelectroquimicos, etc.) y se evaluara la actividad fotocatalitica de las diferentes peliculas

que fueron sintetizadas de acuerdo a las especificaciones mencionadas en el parrafo anterior.
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7.1. Caracterizacion estructural

La estructura cristalina de los nanorods de ZnO, ZnO:N fue obtenida por Difraccién de rayos
X usando el equipo Philips X’PERT-MPD con radiacién de Cu-Koa con longitud de onda
de 1.5418A, con un barrido del 4ngulo 20 de 20°a 70°.

La figura 7.1, muestra los patrones de difraccién de rayos X para las peliculas delgadas de
nanorods de ZnO y ZnO:N. Todos los difractogramas muestran la posicién de los picos entre
30° y 70° caracteristico de la estructura hexagonal wurtzita del 6xido de zinc [88]. Los
principales picos corresponden a los planos cristalograficos (100), (002), (102) y (103),
siendo el pico (002) de mayor intensidad. Esto se debe principalmente a que el eje c de la
estructura wurtzita es la direccidn preferencial en el crecimiento de los nanorods. Ademas,
en la Figura 7.1 se muestran picos etiquetados con (*) los cuales representan los picos del
FTO. Por otra parte no se observd ningiin pico significativo para el nitr6geno debido a que

este estaria formando parte de la estructura de los nanorods de ZnO [89].

El orden ascendente de los difractogramas mostrados en la figura 7.1, indican el incremento
en volumen de la solucién utilizada como fuente de nitrégeno en el dopaje un crecimiento
preferencial de los picos de difraccién. Si analizamos el plano (100) se observa que la
intensidad del pico a partir de la muestra ZnO se incrementa hasta la muestra ZnO:N (1:2),
a partir del cual empieza a disminuir, hasta casi desaparecer en la muestra ZnO:N (1:4). Si
analizamos la intensidad del pico (002) se observa que tiene una tendencia de incrementarse
desde la muestra ZnO hasta la muestra ZnO:N (1:2), a partir del cual disminuye. También
se puede observar que los picos (101) y (102) disminuyen su intensidad conforme se
incrementa la cantidad de nitrégeno en la solucién precursora utilizada en la deposicién de
capas semillas. Se sugiere que esto se debe a la incorporacién del N en la estructura cristalina
del ZnO incrementando los defectos de la red cristalina [90] en estas direcciones. La posicion
del pico (002) tiene un ligero corrimiento hacia 4&ngulos menores como se muestra en la tabla
7.1, esto puede estar relacionado con la sustitucién de un 4tomo de oxigeno por un 4tomo de
nitrégeno distorsionando ligeramente las posiciones de los atomos de zinc en la red
cristalina, ya que el radio atdbmico del N es mas grande que el radio atémico O [90, 91]. La
disminucién en la intensidad de los picos indica que a mayor concentraciéon de dopaje, se
incrementa la ocupacién de sitios intersticiales o en sitios de sustitucidén por los 4&tomos de

nitrégeno, produciéndose un aumento considerable en la contraccion y expansion de las
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constantes de red para los ejes c, a, respectivamente [91]. El ancho medio del pico mdximo

(FWHM) para el ZnO es de 0.21° y para ZnO:N en promedio es de 0.19° esto se debe a que

la longitud de enlace Zn-N (2.04 A)
[86]. Por lo tanto se espera que haya

4tomos de nitrégeno en el ZnO.

es mas grande que la longitud de enlace Zn-O (1.93 A)

una expansion de la red cristalina, cuando se incorpora
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Figura 7.1. Patrones de difraccion para las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N

depositados sobre FTO

Utilizando la ecuacion de Scherrer para el pico (002) de los difiactogramas mostradas en la

figura 7.1, se pudo calcular el tamafio de grano cristalino de las muestras de ZnO, los cuales

son resumidos en la tabla 7.1.

Tabla 7.1. Didametro promedio y el angulo de difraccion para el pico (002) de los
difractogramas para las peliculas delgadas de ZnO, ZnO:N.

Muestra Diametro promedio (<D>) 26 (002)
ZnO 38 £ 0.4nm 34.836°
ZnO:N (1:1) 42 £+ 1.6nm 34.797°
ZnO:N (1:2) 41 £+ 0.9nm 34.789°
ZnO:N (1:3) 40 = 1.2nm 34.784°
ZnO:N (1:4) 42 + 1.2nm 34.800°
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A partir de los difractogramas mostrados en la figura 7.1 y mediante el programa X’Pert
High Score Plus versién 2.1b(2.1.2) de PANalytical B.V. del afio 2005, se calcul6 los indices
de Miller y los 4ngulos de difraccién para los diferentes picos mostrados en los espectros de
rayos X. Los datos obtenidos son introducidos en el programa comercial Unit Cell Win [92]
para calcular los pardmetros de red, la distancia interplanar en cada pico y el volumen de la

celda unitaria [93], los cuales son resumidos en la tabla 7.2 y 7.3.

Tabla 7.2. Distancias interplanar para los diferentes picos mostrados en los difractogramas
de las peliculas de nanorods de ZnO y ZnO:N

ZnO ZnO:N (1:1) ZnO:N (1:2) ZnO:N(1:3) ZnO:N (1:4)

pico dnki (A) dhia (A) dhia (A) dhi (A) dnki (A)
(100) 2.780 2.787 2.786 2.784 2.792
(002)  2.575 2.579 2.580 2.580 2.581
(101) 2.451 2.454 2.453 2.454 2.454
(102) 1.898 1.900 1.899 1.899 1.899
(110) 1.617 1.618 1.618 1.619
(103) 1.471 1.472 1.472 1.472 1.472
(112) 1.373

Tabla 7.3. Parametros de red y el volumen de la celda unitaria para las peliculas de nanorods
de ZnO y ZnO:N

Muestra Parametro de red “Volumen de celda unitaria
a(A) c(A) V (A%
ZnO 3.2290 5.1763 46.739+ 0.006
ZnO:N (1:1) 3.2293 5.1799 46.782 £ 0.059
ZnO:N (1:2) 3.2305 5.1801 46.819 + 0.059
ZnO:N (1:3) 3.2302 5.1795 46.803 + 0.059
ZnO:N (1:4) 3.2329 5.1776 46.864 + 0.059

En la tabla 7.2 se resume las distancias interplanares para los diferentes picos mostrados en
los difractogramas de la figura 7.1. De esta tabla se puede concluir que, la incorporacién de
la solucion fuente de nitrégeno en la sintesis y el crecimiento de las peliculas delgadas de
nanorods de ZnO, aumenta ligeramente la distancia interplanar en cada pico de difraccion.
Los resultados experimentales de la distancia interplanar para el pico (002) nos da un valor
de 2.575 A, en cual est4 dentro del rango publicado por Salah y colaboradores (2.5 A) [94]
y el publicado por Changle y colaboradores (2.6 A) [95].
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Los valores de los parametros de red a temperatura ambiente determinados por diversas
mediciones experimentales y tedricas para la estructura hexagonal wurtzita del 6xido de zinc
estdn muy correlacionados [94,96-97). La constante de red “a” oscila en el rango de 3.24 a
3.25 A y de 5.2031 a 5.2075 A para el pardmetro “c” [97]. Para nuestro caso (ver tabla 7.3)
el valor de “a” es de 3.2290A y el valor de “c” es de 5.1763 A. Si comparamos los valores
obtenidos experimentalmente de los pardmetros de red para el ZnO y los tomados como
referencia para hacer una comparacién con respecto a los valores obtenidos para ZnO:N,
podemos concluir que conforme se incrementa la cantidad de nitrégeno utilizado en la
sintesis de las peliculas de ZnO, los parametros de red se incrementan, aumentando también
el volumen de la celda unitaria [88], como se muestra en la figura 7.2. Ademaés se calculé la
razén de c/a, cuyos valores oscilan entre 1.601 y 1.604 y los valores de p, oscilan entre
0.3796 y 0.38. La desviacion entre los valores obtenidos y el valor teérico de c/a (1.633) y
p (0.375), muestran que la estructura hexagonal wurtzita se encuentra distorsionada de su
estructura ideal, esto se debe principalmente a la influencia del nitrégeno y la aparicién de

posibles defectos en la estructura cristalina [32].
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Figura 7.2. Tamafio promedio de los granos calculados a partir de los difractogramas y el
volumen de la celda unitaria calculada usando el programa Unit Cell Win.

De acuerdo a los difractogramas mostrados en la figura 7.1, se observa que el pico (002) de
la pelicula ZnO:N (1:2) tiene mayor intensidad, por lo tanto una mejor orientacion cristalina.

Mientras que en las peliculas de ZnO y ZnO:N (1:3) el pico es menos intenso, provocando
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una menor orientacién cristalina. Este aspecto tendrd una fuerte influencia en la actividad
fotocatalitica debido a que mientras més cristalino sea una estructura, la velocidad de

transferencia de carga aumenta disminuyendo los efectos de recombinaciones.

7.2. Caracterizacion morfolégica

La caracterizacion morfoldgica de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO, ZnO:N y
ZnO:N-Ag fueron estudiadas por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) usando un
SEM-Zeiss modelo EVO-MA10.

La figura 7.3 muestra las imagenes MEB para las peliculas delgadas de nanorods de a)
ZnO:N (1:1), b) ZnO:N(1:2) y la figura 7.4 muestra para a) ZnO:N (1:3) y b) ZnO:N(1:4),
De la figura 7.3 y 7.4, podemos notar que, los nanorods forman un matriz uniforme con
direccion de crecimiento bien alineados entre si, es decir, la pelicula de los nanorods est4
alineada verticalmente sobre el sustrato, lo cual es consistente con los difractogramas
mostrados en la figura 7.1. Las im4genes mostradas en las figuras 7.3 y 7.4, muestran una
alta densidad de nanorods de ZnO:N crecidos sobre el sustrato (FTO). Al comparar la figura
7.3 (a, b) con la figura 7.4 (a, b) se puede observar que, los nanorods mostrados en la figura
7.3(a) tiene mayor didmetro promedio y una mayor distribucién de tamafios, comparados
con las demds peliculas, También se puede observar que la figura 7.3(a) y la figura 7.4 (b)
son mas compactas que las figura 7.3 (b) y la figura 7.4 (a) debido a que tienen mayor
diametro promedio y ademas tienen un gran numero de rods de ZnO que sobrepasan el rango
de 100nm. En la figura 7.4 (a), a la escala de una micra, se observa que los nanorods
crecieron alineados perpendicularmente sobre la pelicula, sin embargo, se observa que se
encuentran mas separados unos de otros, esto podria disminuir su 4rea activa, a pesar de
tener una menor distribucioén de tamafios con respecto a las de mds peliculas, como se puede
apreciar en un valor de 0.7 de la desviacién estdndar (o) para el ajusta realizado a la

distribucidén de tamafios, cuyo valor es mucho menor comparado con las otras peliculas.
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<D>= 100nm
¢ =2nm

Figura 7.3. Imagenes MEB para las peliculas de nanorods de a) ZnO:N (1:1), b) ZnO:N
(1:2). Los_insertos mostrados en la parte superior derecha para cada pelicula, muestran las
distribuciones de tamaiios de los didmetros de los nanorods y las desviaciones estdndar de
los ajustes utilizados para calcular el didmetro promedio de cada pelicula.
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Figura 7.4. Imagenes MEB para las peliculas de nanorods de a) ZnO:N (1:3) y b) ZnO:N
(1:4). Los insertos mostrados en la parte superior derecha para cada pelicula, muestran las
distribuciones de tamafios de los didmetros de los nanorods y las desviaciones estandar de
los ajustes-utilizados para calcular el didmetro promedio de cada pelicula.
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La figura 7.5, muestra los nanorods de ZnO crecidos sobre FTO. En la figura podemos notar
que los nanorods crecen en multiples orientaciones, esto puede estar relacionado con la
naturaleza policristalina de las capas semillas y tambien con el espesor de las mismas, ya
que al controlar el espesor, estaremos controlando la densidad de los nanorods [98]. Si la
capa semilla es muy delgada, no se forma una pelicula continua. Los nanorods crecen en
zonas de mayor densidad de semillas, formando pequeiias islas. Por el contrario, si la capa
semilla es muy gruesa, aumenta las posibles orientaciones cristalogréficas y obtendremos
nanorods que crecen en direcciones aleatorias. Otro de los factores que influye en la
morfologia de las capas semillas, es el solvente utilizado para preparar la solucién precursora
(agua). Debido a la alta tension superficial del agua utilizado como solvente, se forman
grandes gotas de solucidén precursora en el proceso de rociado pirolitico, esto genera un
aumento en el espesor de las capas semillas y con ello se incrementa la desorientacién en el

crecimiento de los nanorods [38].

Figura 7.5. Imagen MEB para la pelicula de nanorods de ZnO. El inserto mostrados en la
parte superior derecha muestra la distribucién de tamafios de los didmetros de los nanorods
y la desviacion estandar del ajuste utilizado para calcular el didmetro promedio.
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El andlisis de los didmetros promedios para las figuras 7.3, 7.4 y 7.5, se hizo con ayuda del
software ImageJ [99]. Las imagenes utilizadas para este analisis tenian la misma escala y la
misma amplificacion. Las distribuciones de tamaiios calculados mediante el software
Image], fueron insertadas en la parte superior derecha de cada imagen MEB como se
muestra en las figuras 7.3, 7.4 y 7.5. Los resultados de los didmetros promedios, asi como

las desviaciones estandar de las distribuciones de tamafios se muestran en la tabla 7.4.

Tabla 7.4, Diametro promedio para las peliculas delgadas de nanorods de ZnO, ZnO:N (1:1),
ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:3) y ZnO:N (1:4), calculados usando el programa comercial ImageJ.

Muestra Diametro promedio (<D>)
ZnO 70 £ 16nm
ZnO:N (1:1) 100 + 24nm
ZnO:N (1:2) 92 + 19nm
ZnO:N (1:3) 97 = 13nm
ZnO:N (1:4) 98 + 20nm

En la figura 7.6 se puede notar la influencia de la solucién del acetato de amonio utilizado
tanto en la preparacion de la solucion precursora asi como también en la solucién de
crecimiento, lo cual se manifiesta en el incremento del didmetro promedio de los nanorods
de ZnO, este incremento esté relacionado directamente con la incorporacién del nitrégeno
en forma de complejos de (NH)* dentro de la matriz del ZnO [66]. Los valores calculados
experimentalmente de los didmetros promedios para las peliculas delgadas de nanorods de
ZnO y ZnO:N estan mostrados graficamente en la figura 7.6, en donde las barras de error

representan la desviacion estandar del diametro promedio, en cada pelicula.
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Figura 7.6. Didmetros promedios de los nanorods de ZnO, ZnO:N (1:1), ZnO:N (1:2),
ZnO:N (1:3) y ZnO:N (1:4) obtenidas a partir de las imagenes MEB.
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La composicién elemental de la pelicula delgada de nanorods de ZnO se calculé mediante
la técnica llamada Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy (EDS)). La figura 7.7 (b) muestra el espectro EDS del area seleccionada
en la imagen MEB de la figura 7.7 (a). En el espectro EDS se ven los picos adscritos al
oxigeno, zinc y estafios. Este Gltimo elemento corresponde al sustrato de vidrio utilizado
(FTO). No se muestran picos en el espectro de EDS relacionados a otros elementos por lo

que podemos decir con toda certeza que la pelicula obtenida corresponde al ZnO.

Figura 7.7. a) Imagen MEB de la pelicula de ZnO y b) el espectro EDS de la region
seleccionada en (a)

La figura 7.8 (b) muestra el espectro EDS del area seleccionada en la figura 7.8 (a) para la
pelicula ZnO:N (1:3). En el espectro se aprecian los picos relacionados al Zn, O, Sn. Sin
embargo no se muestra ningln pico relacionado con el nitrégeno, esto sugiere que hay muy
poca cantidad de nitrégeno dentro del bulk de la pelicula de ZnO, por lo que facilmente es

ensombrecida por los picos de Zn y del O.

Figura 7.8. a) Imagen SEM de la peliculas ZnO:N (1:3) y b) el espectro EDS de la
region seleccionada en (a)
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La figura 7.9 muestran los espectros EDS para diferentes regiones en la pelicula ZnO:N-Ag
(1:1). En la regién 1, se observa una estructura en forma de capas, lo que hace suponer que
en ciertas regiones de la pelicula las nanoparticulas de plata se aglomeran hasta formar
estructuras microscopicas, lo cual es confirmado por el alto contenido de plata mostrado en
el espectro EDS de la figura 7.9 (b). Enla regién 2, se observa que las particulas de plata se
aglomeran formando una estructura porosa, lo cual se sugiere debido a que el espectro EDS
tomado en un 4rea pequefia en esta regién, muestra un pico de plata muy pequefio compara
con el pico del Zn, como se puede ver en la figura 7.9 (c). La region 3, fue seleccionada en
una regién en donde no se aprecia una alteracion morfologia en la superficie de la pelicula,
sin embargo el espectro EDS para esta regién muestra un pequeiio porcentaje de plata (figura
7.9 (d)), por lo que se puede proponer que las nanoparticulas de plata se estdn aglomerando
y depositando en la parte superior de los nanorods en estructuras del tamafio nanométrico

y/o submicrométrico.

Figura 7.9. a) Imagen MEB de la pelicula ZnO:N-Ag (1:1) y los espectros EDS para las
regiones b) 1, ¢) 2 y d) 3.

La figura 7.10 muestra el espectro EDS para diferentes regiones de la pelicula ZnO:N-Ag
(1:2). El espectro EDS mostrado en la figura 7.10 (b) corresponde al area seleccionada en
la regi6n 4, en el cual se puede ver un pequeifio pico de plata, por lo que podemos decir que
la fotodeposicion de plata sobre los nanorods es pequefia. En la region 5, podemos observar

que se forma una estructura amorfa de plata, cuya porosidad aumenta del centro hacia los
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bordes, esto es confirmado por el alto contenido de plata mostrado en el espectro EDS de la
figura 7.10 (c). El espectro EDS mostrado en la figura 7.10 (d) fue tomada en un punto de la
region 6, mostrando un pequefio contenido de plata, confirmando la obtencién de una

estructura compuesta formada por ZnO:N y plata.

Figura 7.10. a) Imagen MEB de la pelicula ZnO:N-Ag (1:2), y los espectros EDS para la
regiones c) 4,¢c) 5 y d) 6.

La figura 7.11 muestra el espectro EDS para diferentes regiones de la pelicula ZnO:N-Ag
(1:3). En la regi6n 7, se muestra una particula esférica, rodeada por un aglomerado de
nanoparticulas que asemejan la forma de una sébana, de acuerdo al espectro EDS tomada en
un punto del borde de la particula esférica se concluye que el aglomerado estd constituido
por Zn, O, C y Ag, ver figura 7.11 (b). Al analizar la imagen MEB mostrada en la figura
7.11 (a) no se observan estructuras de plata del tamafio microscépico, sobre la pelicula de
nanorods de ZnO como consecuencia de la fotodeposicion de plata, sin embargo al tomar
los espectros de EDS tanto en un punto (regién 8) como en una area (regién 9), muestran un
pequefio pico de plata. De esto se sugiere que, en la pelicula de nanorods de ZnO:N-Ag (1:3),
la plata se ha fotodepositado de manera mas uniforme, esto puede estar relacionado con el
hecho de que los nanorods en esta pelicula han crecido mas separados unos de otros
disminuyendo la cinética de fotodeposicién de plata, haciendo que las nanoparticulas de

plata tengan menor aglomeracién durante el crecimiento heterogéneo.
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Figura 7.11. a) Imagen MEB de la pelicula ZnO:N-Ag (1:3), y los espectros EDS para
las regiones b) 7,¢c) 8 y d) 9.

Las figuras 7.12 (b), (c) y (d) muestran los espectros EDS tomados de las regiones 10, 11 y
12, respectivamente, de la imagen MEB mostrada en la figura 7.12 (a) para la pelicula
ZnO:N-Ag (1:4). Los espectros EDS muestran picos para el oxigeno, zinc, estafio y plata.
Por lo que podemos decir que la pelicula ZnO:N-Ag (1:4) obtenida en el laboratorio es una
estructura compuesta por cristales de ZnO:N vy cristales de plata. Si centramos nuestra
atencion en la regién 10, podemos observar que el aglomerado de nanoparticulas de plata
estd formando una estructura en forma de sabanas con diferentes densidades ya que, en
ciertas regiones del aglomerado, los nanorods de ZnO:N facilmente translucen a través de
las sabanas de plata, otra de las caracteristicas de estas estructuras es que no tiene un patrén
definido de repeticion y ademds tienen bordes irregulares. En la regién 11, se puede apreciar
que las particulas de plata tienen mayor aglomeracién formando estructuras compactas de
didmetro medio de alrededor de 750 nm. En la regién 12, podemos notar que las que los
4tomos de plata se estan aglomerando, hasta formar particulas del tamafio nanométrico,

depositandose en la superficie lateral y superior de los nanorods de ZnO.
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Figura 7.12. a) Imagen MEB para la pelicula ZnO:N-Ag (1:4) y los espectros EDS de
las regiones b) 10,c) 11 yd) 12.

En las figuras 7.13 (b), (¢) y (d) mostramos los espectros EDS tomados en la region 13, 14
y 15, respectivamente, de la imagen MEB mostrada en la figura 7.13 (a) para la pelicula
Zn0O-Ag. En todos los espectros se pueden apreciar los picos correspondientes al oxigeno,
zinc, plata y estafio. De la imagen MEB para la pelicula de ZnO mostrada en la figura 7.13
(a), podemos apreciar que las nanoparticulas de plata se aglomeran formando estructuras
compactas (region 14), formando sabanas de gran extension (region 13) y ademas formando
nanoparticulas que se encuentran incrustadas en las caras superior de los nanorods ZnO

(region 15).

Comparando las imagenes MEB de las figuras 7.9 (a) , 7.10 (a), 7.11(a), 7.12 (a) Y 7.13 (a),
se puede notar que, la plata se deposita sobre los nanorods de ZnO, en forma de
nanoparticulas, en forma de sabanas y en estructuras compactas. Las deposiciones en forma
de nanoparticulas se debe principalmente a que las caras laterales de los nanorods tienen un
gran desajuste reticular con respecto a las particulas de plata, por lo tanto, tendrdn mayor

probabilidad de desarrollar nanoparticulas 0D para disminuir al miximo su energia
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interfacial [86). Ademas, es bien sabido que, bajo iluminacion de radiacion UV, en el ZnO
se produce un par electron-hueco. Los electrones son capturados por los Ag* quienes son
reducidos a plata metélica e iniciando el proceso de nucleacién heterogénea sobre los
nanorods de ZnO. La nucleacién de las nanoparticulas de plata tiende a ocurrir en planos
energéticamente més favorable, para el caso de los nanorods de ZnO, la cara superior es
altamente polar y energética, siendo mds fotoelectroactivo que las caras no polares [86].
Ademads, el transporte de los electrones fotogenerados en el ZnO es més rapido a lo largo del
eje “c”, por lo tanto, abra mayor concentracion de electrones acumulados en la superficie
superior, resultando mayor deposicion de plata en la punta de los nanorods, que en las
superficies laterales [100]. Esto podria explicar la fuerte aglomeracion de las nanoparticulas
formando estructuras compactas. Otro de los factores que influye en la fotodeposicion de
plata, seria la variacion en intensidad de iluminacién, aumentando la incidencia de fotones
en ciertas zonas y disminuyendo en otras, causando que la plata se deposite en forma no
uniforme, lo que puede dar origen a que las nanoparticulas de plata se depositen sobre el

ZnO en forma de sabanas.

Figura 7.13. a) Imagen MEB de la pelicula ZnO-Ag y los espectros EDS para las regiones
b) 13,¢) 14y d) 15.
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7.3. Caracterizacion optica

La figura 7.14, muestra el espectro de transmitancia UV-Visible para las capas de semillas
depositadas por rociado pirolitico sobre FTO, que seran sometidas a un tratamiento térmico
dentro de una solucién sobresaturada para el crecimiento de los nanorods ZnO. Los espectros
de transmitancia para cada pelicula fueron comparadas con el espectro de transmitancia del
FTO. De la figura 7.14 podemos notar que, conforme se incrementa el volumen de la
solucién fuente de nitrégeno en comparacion con el volumen de la solucién fuente del 6xido
de zinc en el rango de 300 a 420 nm, la transmitancia empieza a incrementarse, esto se debe
principalmente a que la solucién precursora utilizada en el rociado pirolitico tendrd menor

cantidad de sales que, que debido a la gradiente de temperatura se transformarén en ZnO.
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Figura 7.14. Espectro de transmitancia para las capas de semillas de ZnO y ZnO:N
utilizadas en el crecimiento de las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N

En la figura 7.15 (a) podemos notar que las peliculas de nanorods de ZnO tienen menor
transmitancia en el rango visible del espectro electromagnético que las peliculas de ZnO:N,
que estan correlacionadas a la cantidad de nitrogeno incluido dentro de la preparacion y esto

influencia el crecimiento preferencial de las peliculas observado en la intensidad de los
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planos cristalinos (100), (002) (101) de los difractogramas. Por otro lado, el incremento en
la transmitancia de las peliculas de ZnO:N, disminuye la absorcion de radiacién, sin
embargo, la incorporaron de nitr6geno dentro de la estructura de ZnO disminuye su
resistencia, mejorando la movilidad de portadores de carga, disminuyendo efectos de

recombinaciones [101]
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Figura 7.15. Espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de; a) nanorods de
ZnO y ZnO:N, b) nanorods de ZnO-Agy ZnO:N-Ag
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Comparando los espectros de transmitancia para las peliculas de ZnO, mostradas en las
figuras 7.15 (a) y 7.15 (b), se puede concluir que las peliculas sometidas a fotodeposicion de
plata tienen menor transmitancia en el rango visible que las peliculas sin plata, esto puede
estar relacionado con la resonancia superficial de plasmones de las nanoparticulas de plata
que forman las estructuras compuestas de ZnO, ZnO:N con plata [102]. Ademads, se observa
que las peliculas de nanorods de ZnO y ZnO:N muestran una fuerte absorcién de radiacién
electromagnética para longitudes de onda menores que 384 nm, caracteristico de la
estructura hexagonal wurtzita del 6xido de zinc. Sin embargo, el inicio de la absorcién no se

ve modificado significativamente con la foto deposicion de plata.

En el espectro de transmitancia de la figura 7.15 (b) para el rango visible no se aprecia la
curva caracteristica que representan el efecto plasmén, debido principalmente a la fuerte
dispersion de luz por la morfologia de los nanorods, pero se manifiesta en la disminucion de
la transmision, lo que implica una mayor absorcidon de radiacién, mejorando la eficiencia
fotocatalitica de las peliculas. Para longitudes de onda en el rango de 380-400 nm, se observa
un incremento en la transmitancia comparado con la figura 7.15 (a), esto se debe a que las
peliculas esta emitiendo radiacidon debido a procesos de recombinacién de excitones libres

[103,104].

7.4. Estudios fotoelectroquimicos

La figura 7.16, muestran las curvas IPCE (%) en funcién de la Longitud de onda de
iluminacion para las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y nanorods de ZnO:N. Se puede
notar que a medida que se incrementa la longitud de onda de excitacién, las curvas IPCE
(%) se incrementan hasta alcanzar un valor maximo a 350 nm. Si continuamos aumentando
la longitud de onda de excitacidn, las curvas IPCE (%) disminuyen hasta alcanzar un valor
minimo a 410nm. Esto se pude explicar por dos razones: 1) la potencia de excitacion se
incrementa a medida que la longitud de onda se incrementa causando una saturacion de
absorcién de radiacion lo cual se manifiesta en un equilibrio entre la produccion de pares
electrén/hueco y las recombinaciones 2) a medida que la potencia de excitacién aumenta, la

intensidad aumenta, incrementando la longitud de penetracion de la fuente de excitacion
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dentro de la nanoestructura de 6xido de zinc generando pares electron hueco profundos que
contribuyen negativamente al proceso IPCE, incrementandose la tasa de recombinaciones,
por ende disminuye el IPCE para cada longitud de onda de excitacion. Ademaés, podemos
notar que las peliculas delgadas de nanorods de 6xido de zinc tienen menor eficiencia que
las peliculas delgadas de nanorods de 6xido de zinc dopado con nitrégeno. La mayor
eficiencia alcanzada por las peliculas delgadas de nanorods de ZnO es de 5.8% a una
longitud de onda aproximada de 350nm y mientras que las peliculas delgadas de nanorods
de ZnO:N (1:1), ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:3), ZnO:N (1:4) alcanzaron una eficiencia maxima
de 11.3%, 9.6%, 10.3%, 8.5%, respectivamente, a longitud de onda aproximada de 350nm.
Las peliculas delgadas de nanorods de ZnO:N muestran mayor eficiencia como
fotocatalizadores de acuerdo a los valores de IPCE(%) mostrados en la figura 7.15. Esto se
puede entender debido a que el nitré6geno incorpora un nivel dentro del band gap con valor
cercano a la banda de valencia, incrementando la densidad de huecos en dicha banda. Es
decir, el par electron/hueco fotogenerado migra hacia la superficie de la nanoparticula.
Mediante un potencial externo aumentamos la separacién de los mismos evitando efectos
de recombinacion e incrementando la tasa de transferencia semiconductor/electrolito [105].
Los electrones son dirigido hacia el FTO y los huecos son dirigidos hacia el la interfaz
semiconductor/electrolito. Los cuales oxidan al agua y a los iones OH dentro de la solucién
utilizada como conductor i6énico, aumentando la gradiente de concentracion y generando
movimiento de masa por difusion. Por lo tanto con el incremento de la densidad de huecos
por la introduccion del nitrégeno dentro de la nanoestructura del ZnO se genera un aumento
de los iones oxidados en las proximidades del semiconductor y con ello un incremento de
los valores de IPCE (%).

La figura 7.17 muestra el aumento de la fotocorriente a medida que se incrementa la longitud
de onda de excitacién, donde se observa que alcanza un valor méximo, a partir de cual
empieza a disminuir, al aumentar la longitud de onda de iluminacién. Esto se puede
relacionar con el ancho de banda prohibido (band gap). Ademas, es bien sabido que, los
electrones aumentan su energia por efectos térmicos, algunos pueden pasar de la banda de
valencia a la banda conduccidn, y otros necesitan mas energia la cual es proporcionada por
los fotones incidentes. Para valores de longitud de onda mayores que 390 nm, la energia
térmica de los electrones no es la suficiente para poder generar transiciones de banda de

valencia a la banda de conduccién. Con la incidencia de fotones se proporciona la energia
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restante para poder realizar dicha transicion. Sin embargo, conforme las longitudes de onda
de excitacién se acercan al visible la energia de los fotones disminuye y con ello decrece la
fotocorriente debido a la menor tasa de transicién de electrones de una banda a otra. Para
valores menores de 390 nm, la energia de los fotones es mucho mayor que la energia del
band gap, incrementédndose la tasa de transiciones de electrones, sin embargo la fotocorriente
disminuye a medida que la longitud de onda del medio de excitacion se acerca a 300 nm,
esto puede estar relacionado con que lo electrones transferidos ocupan niveles altos en la
banda de conduccién, es decir, estos electrones tienen energia relativamente alta,
generandose transiciones no radiativas hacia niveles de menor energia dentro del
semiconductor o/y se transfiere hacia otra superficie en la interfaz, incrementando los
procesos de recombinacién. Este proceso disminuye drasticamente la fotocorriente conforme
se incrementa la energia de la fuente de excitacién. La mayor fotocorriente para las peliculas
delgadas de nanorods de ZnO, ZnO:N se obtienen para valores de longitud de onda de 390
nm, debido a que la energia de los fotones incidentes tiene un valor aproximado al band gap
del 6xido de zinc generando transiciones de nivel de mayor energia de la banda de valencia

hacia un nivel de menor energia en la banda de conduccién.
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Figura 7.16. Curvas IPCE (%) en funci6n de la longitud de onda de excitacion para las
peliculas delgadas de nanorods de ZnO puros y dopados con nitrégeno.
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Figura 7.17. Densidad de la fotocorriente generada en funcién de la longitud de onda del
medio de excitacion las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N depositadas sobre
FTO.

De acuerdo a la figura 7.16 y 7.17, las peliculas delgadas de nanorods de ZnO:N tienen
mayor eficiencia en la fotogeneracioén de portadores de carga que las peliculas delgadas de
nanorods de ZnO, esto tendra un fuerte influencia en su eficiencia como fotocatalizador en

la degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo en solucién acuosa.

7.5. Degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo

La figura 7.18 resume la apariencia fisica de las peliculas delgadas de los nanorods de ZnO,

ZnO:N y ZnO:N-Ag que seran utilizadas como fotocatalizadores.
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a) b) c)

Figura 7.18. Fotografia de las peliculas delgadas de nanorods de a) 6xido de zinc (ZnO),
b) 6xido de zinc dopado con nitrogeno (ZnO:N) y c) plata depositada sobre el oxido de
zinc dopado con nitrogeno (ZnO:N-Ag). Las peliculas muestran, por feflexion, un ligero
cambio del color blanco del ZnO a un color crema tenue del ZnO:N, y a un color marron
con manchas plateadas debido a la plata depositada sobre los nanorods de ZnO:N

Cuando el ZnO es iluminado con luz de energia mayor que su band gap se produce un par
electron/hueco. Este par electron/hueco puede recombinarse rdpidamente o migrar hacia la
superficie y producir reacciones redox en las proximidades de las nanoparticulas. Es decir
los electrones excitados se transfieren hacia oxigeno adsorbido formando un anién radical
super6xido (O2) mientras que los huecos en la banda de valencia reaccionan con el agua o
iones hidréxidos para formar radicales hidroxilo (OH®). El anién radical superoxido puede
formar perdxidos orgénicos y perdxido en presencia de contaminantes organicos mientras
que los radicales hidroxilo son poderosos agentes oxidantes que ataca a la molécula del
colorante organico formando un producto oxidado [106,107], resultando en el
blanqueamiento del agua con colorante. La figura 7.19 muestra la actividad fotocatalitica
en la degradacion del anaranjado de metilo para las peliculas delgadas de nanorods de ZnO,
ZnO:N y la fotolisis. Como podemos notar de la curva de fot6lisis, 1a radiacién UV no tiene
la suficiente energia para desestabilizar los enlaces de grupo “azo” del anaranjado de metilo
[51] mostrando baja eficiencia como fotocatalizador. Las peliculas delgadas de nanorods de
ZnO degradan alrededor del 50% de la concentracion inicial después de un periodo de 5
horas. Esto se debe a que el ZnO se caracteriza por ser un semiconductor tipo n, con
concentracion de electrones mayor que la concentracion de huecos limitando su actividad
fotocatalitica, pues la degradacion del anaranjado de metilo se basa en que los radicales OH®

fotogenerados atacan a los anillos arométicos del anaranjado de metilo, causando procesos
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de desmetilacion e hidroxilacion. La desmetilacion involucra procesos de ruptura de enlaces
C-N del grupo amina permitiendo la sustitucién del grupo metilo (-CHz) por un d&tomo de
hidrogeno. En el proceso de hidroxilacion, los radicales OH® atacan a la molécula de
anaranjado de metilo causando multiples sustituciones. El proceso de desmetilacion e
hidroxilacién generan productos intermedios que causan la ruptura de las moléculas del
colorante en moléculas mas pequeiias generandose CO2 y H20 al final de la reaccién [108,
109]. De acuerdo a la figura 7.19, las peliculas delgadas de nanorods de ZnO:N tiene mayor
eficiencia como fotocatalizador que las peliculas delgadas de nanorods de ZnO. Esto se debe
a que el nitrégeno sustituye atomos de oxigeno [110,111], actuando como aceptor de
impurezas, convirtiendo al ZnO en un material con alta concentraciéon de huecos [112]. El
dopaje con N genera un estado cercano a la banda de valencia del ZnO por lo que la
transicion de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccioén lo hace en
dos pasos. La primera transicion lo hace desde la banda de valencia hacia el nuevo estado
generado por el dopaje, la segunda transicion la hace desde el nuevo estado generado por el
dopaje hacia la banda de conduccién [94]. Esta importante caracteristica se debe a que los
orbitales 2p del nitrégeno tienen menor energia, los cuales contribuye con los orbitales 2p
de oxigeno en la constitucién de una banda de valencia hibrida compuesto de niveles O2p y
N2p [110]. Después del dopaje el nivel de Fermi se desplaza mas cerca de la banda de
valencia del ZnO, produciéndose un incremento en la densidad de huecos, debido a la

disminucién de la energia en la produccién del par electron hueco.

Del espectro de emision de la lampara mostrada en la figura 6.8, podemos concluir que la
pelicula delgada de nanorods de ZnO:N, estd siendo excitada por luz en el espectro
ultravioleta A, luz visible y un porcentaje del espectro infrarrojo. Por lo tanto la incidencia
del espectro visible como medio de excitacion incrementa la actividad fotocatalitica de las
peliculas delgadas de ZnO:N en la degradacion del anaranjado de metilo, como se muestra
en la figura 7.18. Las peliculas delgadas de nanorods con mayor eficiencia son ZnO:N (1:1),
ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:4) con un porcentaje de degradaciéon de 97%, 96% y 95%,
respectivamente, después de un periodo de 5 horas. La pelicula ZnO:N (1:3) tuvo un
porcentaje de degradacion de 85% después de 5 horas. La disminucién en la eficiencia
fotocatalitica de la pelicula delgada de nanorods de ZnO:N (1:3), puede estar relacionada
con la obtencién de una pelicula porosa, ya que los nanorods crecieron mas separado unos

de otros comparado con las de mas peliculas como se puede apreciar en la figura 7.3.
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Figura 7.19. Degradacién fotocatalitica del anaranjado de metilo en una concentracién de
3ppm y un volumen de 50mL, utilizando peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N
depositadas sobre FTO bajo irradiacién UV.

La figura 7.20 muestra la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de nanorods de
ZnOy ZnO:N sometidos a fotodeposicion de plata. Al comparar la figura 7.19 con la figura
7.20 se puede observar que peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N, sometidos a
fotodeposicion de plata tienen mayor eficiencia en la degradacién fotocatalitica del
anaranjado de metilo que las peliculas delgadas de nanorods de ZnO y ZnO:N sin plata. El
aumento en la eficiencia fotocatalitica de las peliculas de ZnO mostradas en la figura 7.20,
se debe principalmente a tres razones: primero, las nanoparticulas de plata depositadas sobre
la superficie de los nanorods conjuntamente con las vacancias de oxigeno actian como
trampas de electrones, aumentando la cinética de transferencia de carga interfacial entre el
metal y el semiconductor, mejorando la separacién del par electron/hueco fotogenerados
[113, 114], segundo, las nanoparticulas de plata extiende el rango de absorcion hacia el
visible aumentando la excitacion de los electrones superficiales mediante la resonancia de
plasmones. excitados por luz visible. Estos electrones excitados son capturados por

moléculas de oxigeno disueltas en el medio circundante formandose aniones radicales
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superéxido y liberandose iones Ag* quienes son atraidos por el anaranjado de metilo
anionico, causando su degradacién [115]. Por ultimo, la resonancia localizada del plasmon
superficial (LSPR), que puede colectar con eficiencia la energia electromagnética incidente
y concentrarla en los hotspots plasmonicos, quienes pueden aumentar la intensidad del
campo local. Es decir, la interaccion de la luz incidente con las nanoparticulas de plata resulta
en la oscilacién de los electrones libres, los cuales produce una fuerte dispersién de la luz,
aumentando la absorcién del semiconductor e incrementdndose la formacién del par
electréon/hueco [116].

1.0 -
R _p R — .b__ ____\__\__»
0.8 -
—=— ZnO:N-Ag (1:1)
—e— ZnO:N-Ag (1:2)
—a— ZnO:N-Ag (1:3)
o6 —w— ZnO:N-Ag (1:4)
5 —<4— Zn0O-Ag
9 —»— Fotolisis
0.4
02 N
0.0 L : = ' ' T ' : | '
0 1 2 X ) 5

Longitud de onda (nm)

Figura 7.20. Curvas de degradacion del anaranjado de metilo, utilizando peliculas delgadas
de nanorods de ZnO y ZnO:N, sobre las cuales se ha depositado plata mediante la técnica de
fotodeposicion.

La cinética de la degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo se puede estudiar

utilizando el modelo de Langmuir- Hinshelwood [117].
dcC kKC

"=4 T1+KC

(7.1)
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En donde r, es la tasa de oxidacion del reactante (mg/L min), C, es la concentracién del
reactante (mg/L), t, es el tiempo de iluminaciodn, k, es la tasa de reacciéon (mg/L min), K, es

el coeficiente de absorcion del reactante.

Para concentraciones iniciales pequeiias, 1+KC = 1, la ecuacién (7.1) se puede

simplificarse a una ecuacién de primer orden.

Ln (%) = ke (7.2)

En donde C,, es la concentracion inicial, C, es la concentracién a un tiempo t, y k, es la
constante de fotoreaccién. EIl valor de k, se puede obtener calculando la pendiente de la

curva Ln(Co/C) versus el tiempo de iluminacién.

La figura 7.21, muestra las curvas Ln(Co/C) versus el tiempo de iluminacién en la
degradacién fotocatalitica del anaranjado de metilo. En la figura 7.21 (a) y 7.21 (b), se
calcul6 la pendiente para cada curva con la finalidad de conocer la constante de
fotodegradacion (k) y el coeficiente de correlacion (R?), para cada uno de las peliculas de
ZnO, ZnO:N y ZnO:N-Ag utilizadas en la degradacién fotocatalitica del anaranjado de
metilo. Los valores obtenidos se encuentran resumidos en las tablas 7.5 y 7.6. Al comparar
los valores de las constantes de fotodegradacion mostrado en la tabla 7.5 y 7.6 de pelicula a
pelicula se puede notar que: la pelicula de ZnO-Ag mejora su desempefio fotocatalitico
comparado con ZnO, debido a que la constante de fotodegradacién se incremente de 155x10°
3h! a641x103 h!, la pelicula de ZnO:N-Ag (1:1) disminuye su eficiencia con respecto a
la pelicula ZnO:N (1:1), debido a que su constante de fotodegradaciéon disminuye de
740x103 h'! a680x10-3h’!, la pelicula de ZnO:N-Ag (1:2) mejora su eficiencia con respecto
a la pelicula ZnO:N (1:2), debido a que su constante de fotodegradacién aumenta de 645
x103 h'! a 719 x103 h! | la pelicula de ZnO:N-Ag (1:3) mejora su eficiencia con respecto
a la pelicula ZnO:N (1:3), debido a que su constante de fotodegradacién aumenta de 362
x103 h'! a 810 x103 h!, la pelicula de ZnO:N-Ag (1:4) mejora su eficiencia con respecto
a la pelicula ZnO:N (1:4), debido a que su constante de fotodegradacién aumenta de 622
x103 h! a 662 x1073 h. Por lo tanto el incremento de constante de fotodegradacion implica

un aumento en la eficiencia fotocatalitica de la pelicula.
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Figura 7.21. Cinética de la degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo por las
peliculas delgadas de nanorods de 6xido de zinc a) ZnO y ZnO:N, b) ZnO-Ag y ZnO:N-
Ag, usando como fuente de excitacion radiacion ultravioleta.

La pelicula de ZnO:N-Ag (1:3), tiene notable mejora en Ja eficiencia como fotocatalizador
en la degradacién fotocatalitica del anaranjado de metilo con respecto a la pelicula de ZnO:N
(1:3), esto se debe principalmente a que la plata se ha depositado de manera preferente sobre

la cara superior de los nanorods de ZnO:N (1:3) como se muestra en la figura 7.11 (a),
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aumentando su eficiencia fotocatalitica debido a que se est4 aprovechando mejor los efectos
plasménicos. La disminucién de la eficiencia de la pelicula de ZnO:N-Ag (1:1) con respecto
a la pelicula de ZnO:N (1:1), esto se debe a que sobre la pelicula se estdn formando
aglomerados de plata del tamafio micrométrico, los cuales actian como una barrera que
bloque la radiacién UV, disminuyendo la produccién de los pares electron/hueco, y por lo

tanto disminuye su eficiencia.

Tabla 7.5. Cconstante de fotodegradacion (k) y el coeficiente de correlacion (R?) para las
peliculas de ZnO, ZnO:N (1:1), ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:3), ZnO:N (1:4).

Muestra Constante de Coeficiente de

fotodegradacion (k) correlacion (R?)

ZnO 0.155 0.96
ZnO:N (1:1) 0.740 0.96
ZnO:N (1:2) 0.645 0.98
ZnO:N (1:3) 0.362 0.98
ZnO:N (1:4) 0.622 0.97

Tabla 7.6. Constante de fotodegradacion (k) y el coeficiente de correlacion (R?) para las
peliculas de ZnO-Ag, ZnO:N-Ag (1:1), ZnO:N-Ag (1:2), ZnO:N-Ag (1:3), ZnO:N-Ag (1:4).

Muestra Constante de Coeficiente de

fotodegradacion (h'')  correlacion (R?)

ZnO-Ag 0.641 0.95
ZnO:N-Ag (1:1) 0.684 0.95
ZnO:N-Ag (1:2) 0.719 0.97
ZnO:N-Ag (1:3) 0.810 0.97
ZnO:N-Ag (1:4) 0.662 0.93

Las peliculas de ZnO:N-Ag (1:2), ZnO:N-Ag (1:4), tiene una ligera mejora comparado a las
peliculas de de ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:4), respectivamente, esto puede estar relacionado
con la mayor presencia de aglomerados de particulas de plata formando estructuras del

tamafio submicrométrico comparado con las nanoparticulas de plata que se depositan sobre
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los nanorods de ZnO:N, limitando en cierto modo la eficiencia fotocatalitica de los nanorods
de ZnO:N. La pelicula de ZnO-Ag tiene una notable mejora comparada con la pelicula ZnO,
esto puede estar relacionado con la fotodeposicion preferente de las nanoparticulas de plata
formando sibanas porosas con bordes irregulares. Podemos concluir que al sintetizar
estructuras compuestas (ZnO, ZnO:N con Ag) podemos mejorar algunos limitaciones
propias del 6xido de zinc como es el caso del fenémeno de recombinaciones debido a efectos
de resistencia interna y defectos internos, también se puede ampliar al espectro visible el
rango de absorcién del ZnO ya que su eficiencia esta limitada a la region ultravioleta A del

espectro electromagnético.
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8. CONCLUSIONES

En este investigacion se demuestra que la solucién de acetato de amonio utilizada en la
preparacién de la solucién precursora para la sintesis de las capas semillas asi como también
en la preparacién de la solucién de crecimiento de los nanorods de ZnO:N, tienen una notable
influencia en sus propiedades estructurales, como se ha demostrado en los calculos
realizados a partir de los difractogramas, observandose una influencia en el crecimiento
preferencial de los planos cristalinos (100), (002) y (101), influenciando los parametros de
red, las distancias interplanares y el volumen de celda unitaria, a medida que se va
aumentando la relacién en volumen de la solucién de acetato de amonio en la solucién de
acetato de zinc, durante la preparacion de la solucién precursora. Ademaés, de acuerdo a las
imagenes MEB se puede concluir que los nanorods dopados con nitrégeno crecen mejor
alineados, unos de otros y en direccién vertical, sobre el sustrato conductor (FTO), que los
nanorods de ZnO sin dopar. Mediante el software Image] se pudo calcular el didmetro
promedio para cada pelicula, mostrandose claramente que los nanorods de ZnO:N tienen un
incremento tanto en la distribucién de tamafios como en los didmetros promedios, con
respecto a los nanorods de ZnO, lo cual est4 correlacionado con los célculos de los tamafios

de granos obtenidos mediante la ecuacién de Scherrer a partir de los espectros de rayos X.

De los estudios fotoelectroquimicos (curvas IPCE) realizados a las diferentes peliculas, se
puede concluir que las peliculas delgadas de nanorods de ZnO:N tiene mayor eficiencia en
la conversién de fotones incidentes a electrones fotogenerados, que las peliculas delgadas de
ZnO, mejorando significativamente en comparacion a las peliculas delgadas de nanorods de
Zn0O, la absorcién de radiacién electromagnética, el ordenamiento cristalino como se
muestra en los difractogramas, la trasferencia de carga interfacial y disminuyendo los efectos
de recombinaciones, los cuales son confirmados por los mejores desempeiios fotocatalicos

en la degradacién de anaranjado de metilo en solucién acuosa.

De las curvas de degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo utilizando peliculas
delgadas de ZnO y ZnO:N, se puede observar que las peliculas ZnO:N (1:4) tiene el mejor
desempefio fotocatalitico lo cual estd de acuerdo con las caracterizaciones
fotoelectroquimicas y las imagenes MEB, mostrando peliculas méas compactas, es decir,

tienen mayor densidad de nanorods por area, lo que conlleva a una mayor éarea activa.
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Por otro lado, la plata depositada sobre los nanorods de ZnO y ZnO:N, actiia como un
sumidero de electrones, extendiendo el rango de absorcion de radiacion hacia el espectro
visible y también actia como un fotocatalizador, aumentando significativamente la
eficiencia fotocatalitica de las peliculas en la degradacion del anaranjado de metilo, como
son reportados en esta investigacion. Haciendo una comparacion entre los desempefios
fotocataliticos entre las peliculas delgadas de nanorods de ZnO, ZnO:N, ZnO-Ag y ZnO:N-
Ag, so observa claramente que la pelicula de ZnO y ZnO:N (1:3), sometidas a fotodeposicion
de plata, mejoran significativamente su eficiencia fotocatalitica, debido a que los nanorods
crecieron mas separado unos de otros, lo cual ha influencia en la cinética de la fotodeposicion
de plata, permitiendo que las nanoparticulas de plata se depositen de manera preferente en
la cara superior de los nanorods de ZnO, lo cual mejora el aprovechamiento de los efectos
plasmones caracteristicos de la plata en tamafio nanométrico. Por lo tanto, las peliculas
ZnO:N (1:3) sometidas a fotodeposicion de plata tendran los mejores desempefios

fotocataliticos.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda hacer pruebas, para la deposicién de nanoparticulas de plata mediante la
técnica de rociado pirolitico, porque con esta técnica se puede tener un mejor control de la
cantidad de plata depositada y ademaés se puede hacer la deposicién de manera mas uniforme,
lo que es dificil de conseguir con la foto deposicion. En las imagenes SEM obtenidas para
la foto deposicion se pueden observar zonas densas de aglomerados de nanoparticulas de
plata y zonas sin plata. Esto disminuye la eficiencia como fotocatalizadores debido a que las
zonas densas de plata actian como una capa que bloquea la radiacion incidente
disminuyendo la absorcién de radiacion por el ZnO, disminuyendo los pares electron hueco
fotogenerados y con ello disminuye su eficiencia fotocatalitica. Otra de las
recomendaciones seria variar la las concentraciones de nitrato de plata que seran utilizados
en la deposicion de particulas de plata, que vayan de concentraciones menores a
concentraciones mayores a las utilizadas en esta investigacién. También se recomienda
preparar la solucién de nitrato de plata en solventes alcohdlicos y que estos se reducen mas
rapido que la plata incrementando la tasa de deposicién de nanoparticulas de plata sobre los

nanorods de ZnO.
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