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En la tesis del alumno Rubén Ahumada Lazo se desarrolla un tema muy interesante que
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Presentacion y Discusion de los Resultados obtenidos en cada etapa del trabajo y
presentaciéon de las Conclusiones;se aprecia un trabajo sisteméatico y metédico con el
rigor académico y cientifico suficientes para una tesis de Maestria. Los logros
experimentales proviene de un trabajo cuidadoso en cada etapa y se resumen en haber
encontrado las condiciones optimas de depédsito de peliculas de Oxido de Zinc con
propiedades relevantes por la técnica de sputtering, y haber realizado una caracterizacién
experimental bastante buena y extensa de los materiales obtenidos. La evaluacién del
comportamiento fotocatalitico de los materiales se ha realizado siguiendo los protocolos y
estandares del caso y los resultados son bastante relevantes en torno a la capacidad del
material para degradar contaminantes organicos como es el caso del colorante Orange G,
usado como material de prueba.En algunas partes de la tesis hay que realizar ajustes
menores, sobre todo en la redaccién para enfatizar puntos especificos y relevantes que se
le han indicado al candidato a Maestro en Ciencias, pero en términos generales encuentro
que el trabajo reune de manera suficiente los méritos académicos para ser aprobada

para su defensa ante los sinodales universitarios correspondientes.

Dr. oberto Acosta Najarro
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RESUMEN

Rubén Ahumada Lazo Fecha de Graduacion: Abril, 2014

Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE
PELICULAS DE OXIDO DE ZINC POR
“SPUTTERING”PARA SU POTENCIAL
APLICACION EN FOTOCATALISIS.

Numero de paginas: 117 Candidato para el grado de
Maestria en Ciencias, con
Orientacion en Ingenieria
Ambiental.

Propdsito y Método del Estudio: El uso de peliculas fotocataliticas presenta ciertas ventajas
sobre el uso de fotocatalizadores en polvo, para el desarrollo de nuevas y mejores técnicas de
aplicacion practica. Aunque se han hecho esfuerzos continuos por mejorar la calidad de
peliculas de ZnO para diversas aplicaciones, es necesario explorar técnicas de depdsito
novedosas y relacionar las condiciones de trabajo con las caracteristicas de las peliculas y su

actividad fotocatalitica.

En este trabajo se presenta un estudio sistematico sobre el crecimiento de peliculas delgadas
de ZnO utilizando el método de RF “Sputtering” en atmdsfera de argdn. Las peliculas se
prepararon a partir de blancos de ZnO sobre sustratos de vidrio; las condiciones de depdsito
exploradas se encuentran en el intervalo de potencia (100-300W), la temperatura del sustrato
(23-500°C), el flujo de gas de proceso (15-35 SCCM) y el tiempo de depédsito (5-60 min).
Empleando las técnicas de caracterizacion de difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de transmisién (MET) se determinaron las caracteristicas estructurales y el tamafio
de particula. La morfologia se observé utilizando microscopia electréonica de barrido (MEB) y

microscopia de fuerza atémica (MFA).



El espesor de las peliculas se midié utilizando un espectrofotémetro Filmetrics. Las propiedades
Opticas se determinaron por espectroscopia de UV-Vis asi como el ancho de banda prohibida
utilizando la técnica de reflectancia difusa. La actividad fotocatalitica para degradar el colorante

orange G se evalud utilizando radiacidon UV (365 nm) en un reactor de vidrio.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados muestran que la técnica de RF Sputtering
utilizando atmdsfera de argdn produce peliculas con una orientacidn preferencial en el plano
(002), en todas las condiciones exploradas. Se encontré que la temperatura del sustrato tiene
una fuerte influencia en el tamafio de las particulas que componen las peliculas; mientras que
la potencia influye en la cristalinidad, la morfologia, la rugosidad y la tasa de depdsito. No se
observaron cambios significativos en el valor del ancho de banda prohibida. Todas las peliculas
presentan en promedio, un valor de 3.2 eV. Las peliculas depositadas a 300W y temperatura
ambiente, presentaron la mejor actividad fotocatalitica, logrando una decoloracién mayor al
60% de una solucidn de 10 ppm del colorante Orange G en 24 horas. Ademas, estas peliculas
presentan una alta estabilidad fotocatalitica; es decir, su comportamiento se mantiene
constante después de 5 ciclos de degradacidén y no se observa desprendimiento del material.
AuUn a diferentes condiciones de pH. Lo anterior indica que la técnica de “Sputtering” es una

alternativa para preparar peliculas fotocataliticas de ZnO con buena adherencia y durabilidad.

Dra. Mayra Z. Figueroa Torres Dra. Leticia M. Torres Guerra
Directora de la Tesis Co-directora de la Tesis



“There are some things in the world we can’t change - gravity, entropy, the
speed of light, and our biological nature that requires clean air, clean
water, clean soil, clean energy and biodiversity for our health and well
being. Protecting the biosphere should be our highest priority or else we
sicken and die. Other things, like capitalism, free enterprise, the economy,
currency, the market, are no forces of nature, we invented them. They are
not immutable and we can change them. It makes no sense to elevate

economics above the biosphere”.

David Suzuki
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El 6xido de Zinc (ZnO) es un material que presenta una amplia gama de propiedades
Opticas, piezoeléctricas, mecanicas y fotocataliticas que lo hacen util para un gran
numero de aplicaciones tecnoldgicas. Este versatil material puede adoptar una rica
variedad de morfologias y nanoestructuras asi como ser depositado en forma de
peliculas de distinto espesor y sobre diversos sustratos, por diferentes métodos de
deposicidon. Entre los métodos empleados para la deposicidon de peliculas de ZnO, la
técnica de “Sputtering” resalta debido a su aplicabilidad sobre una gran variedad de
sustratos; por la facilidad que presenta para ajustar diversas condiciones de trabajo, las
altas tasas de depdsito obtenidas, la fuerte adherencia de las peliculas al sustrato y la
posibilidad de escalar el proceso a sustratos de gran tamafio para aplicaciones a nivel

industrial.



El 6xido de zinc ha sido ampliamente empleado como fotocatalizador en Ia
degradacion de diferentes contaminantes orgdnicos e inorganicos; principalmente en
disoluciones acuosas, en forma de polvos o nanoparticulas y en menor medida,
depositado sobre alguin sustrato como pelicula. Igualmente ha sido comparado en
numerosos estudios contra el didxido de titanio, (actualmente el fotocatalizador mas
utilizado), llegando a tener ciertas ventajas en la eficiencia, dependiendo las

condiciones del analisis.

Aunque se han hecho esfuerzos continuos por mejorar la calidad de las peliculas
depositadas para varias aplicaciones, aun existe la necesidad de un estudio sistematico
sobre las diferentes condiciones de depdsito y el efecto que éstas producen en las
propiedades de las peliculas. Por esta razdn, el propdsito de este trabajo es explorar y
determinar mediante pruebas sistematicas, los parametros dptimos de depdsito por la
técnica de “Sputtering” y su efecto en las caracteristicas de las peliculas, para obtener

peliculas de 6xido de zinc con buenas propiedades fotocataliticas.



ANTECEDENTES

1.1 El oxido de zinc.

El ZnO es un material semiconductor, tipo n, de la familia, II-VI que en condiciones
ambientales posee una estructura hexagonal tipo wurtzita, con parametros de red a =
0.325 nm y ¢ = 0.5201 nm (figura 1a) y pertenece al grupo espacial P6smc. Esta es la
fase mas estable, debido a que la diferencia de electronegatividades entre el zinc (1.65)
y el oxigeno (3.44) produce un alto grado de ionicidad, lo que provoca una repulsién
considerable en sus nubes de carga. Asi, cada ion de Zn** estd ligado a un tetraedro de
cuatro iones 0%, representando una estructura que puede ser descrita como una serie

de planos alternados de iones de zinc y oxigeno apilados a lo largo del eje c [,

La estructura de blenda de zinc (figura 1b) puede obtenerse creciendo el ZnO sobre
sustratos con estructura cristalina cubica, y la estructura de sal de roca (NaCl) (figura

1c) puede obtenerse a presiones relativamente altas 2

Las cuatro caras con terminaciones mds comunes de la wurtzita son las planos
polares (001) y (001 ) terminadas en Zn y O respectivamente (orientadas hacia el eje c)
y las caras no polares (110) y (100), orientadas hacia el eje a, que contienen igual

ndmero de dtomos de Zny O (figura 2)".



Figura 1. Estructuras cristalinas del 6xido de zinc. (2l

a) Wurtzita, b) Blenda de zinc y c) Sal de roca, las esferas grises y negras
representan al Zn y al O, respectivamente.

Figura 2. Planos en la estructura wurtzita ",



El ZnO es un semiconductor utilizado para la fabricacion de una gran cantidad de
dispositivos, ya que posee cualidades que lo hacen superior a otros. Exhibe un alto
coeficiente piezoeléctrico (1.2 cm™), una conductividad térmica mayor que otros
materiales de su tipo (unos 0.05 WK™* cm™ mas que el GaAs) y la mayor energia de
enlace de excitén (60 meV) de todos los semiconductores II-VI y IlI-V; ademas, su valor
de energia de banda prohibida es de 3.2 eV. Estas propiedades lo hacen atractivo para

una gran cantidad de aplicaciones tecnolégicas 31,

Ademads, por medio de variaciones en el proceso de deposicion, asi como
modificaciones en las propiedades de la pelicula durante el depésito, se puede obtener

un conjunto de propiedades inusuales que no son posibles de lograr con el material en

[4]

masa Por esta razén, las peliculas de ZnO presentan muchas caracteristicas

remarcables como: gran fuerza de enlace, buena calidad dptica, extrema estabilidad y
. . P [6] . . .
excelentes propiedades piezoeléctricas ™. Por eso han sido estudiadas extensivamente

para una gran variedad de aplicaciones 7 principalmente en areas de optoelectrdnica

(8], [9] [10], [11]

, como celdas solares , dispositivos de ondas acusticas (4] y sensores de gas

[12], [13]

Gracias al enfoque de muchos trabajos en el estudio de los método de sintesis,
parametros y mecanismos de crecimiento, propiedades y aplicaciones, el nUmero de
areas de investigacion se ha multiplicado, aproximandonos a un futuro cercano donde
el ZnO serd una parte viable e integral de muchos mds dispositivos funcionales y

novedosos B,



1.2 Tecnologias avanzadas de oxidacion.

Debido a que los métodos convencionales de tratamiento del agua como la
sedimentacidn, la coagulacién y el intercambio idnico entre otros, resultan insuficientes
para la eliminacién de contaminantes recalcitrantes, como los colorantes, los
pesticidas, los medicamentos y los metales pesados, que aun en bajas concentraciones
producen severos dafios a la salud y el medio ambiente; en las ultimas décadas han
surgido las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs), que se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura quimica de los
contaminantes hasta su mineralizacidn, transformando la materia orgdnica en diéxido
de carbono y agua. En esta clasificacidn se incluyen los procesos de fotélisis, sondlisis,
oxidacién electroquimica, procesos fenton (Fe?'/H,0,), fotocatalisis heterogénea, y
combinaciones de métodos que emplean luz UV, perdxido de hidrégeno (H,0,) vy

ozono (O3).

De entre éstas, la fotocatdlisis heterogénea ha despertado mayor interés en los
investigadores, debido a su eficiencia en la destruccién no selectiva de los
contaminantes que terminan en forma de subproductos inofensivos. Por otro lado, los
procesos fotocataliticos resultan ser mas econémicos y practicos, por lo que tienen el
potencial de ser aplicados como pretratamiento o como un proceso complementario

. . 1 1
en las plantas de tratamiento convencionales (141, 1251



1.2.1 La fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia emergente en el dmbito medio
ambiental, para el tratamiento del agua y el aire. Esta comenzé a desarrollarse mas
ampliamente a partir del descubrimiento de Honda y Fujishima en 1972, quienes
lograron separar por primera vez la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno, usando

Tio, ¢!,

Cuando un material semiconductor (6xido o sulfuro) se ilumina con fotones cuya
energia es igual o mayor que su energia de banda prohibida (Eg), ocurre una excitacion
de electrones, provocada por la absorcion de dichos fotones, y la creacion de pares
hueco/electrén, que se disocian en electrones libres en la banda de conduccién y foto-

huecos en la banda de valencia.

En la presencia de un fluido (gas o liquido), ocurre una adsorcion espontdnea y
de acuerdo con el potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, se da una
transferencia de electrones a las moléculas aceptoras, mientras los foto-huecos con
carga positiva se transfieren a moléculas donantes (Figura 3), dando como resultado la
formacién de especies activas como los radicales hidroxilo (OH®), el perdxido de
hidrégeno (H,0,) y los stiper 6xidos (0O, ") que catalizan en la superficie de la particula
semiconductora ..

Inmediatamente después de la fotogeneracidn del par hueco electrén, estos deben
separarse y migrar a la superficie; de lo contrario, se da paso al fenédmeno de

. ny 18
recombinacion, que consume las fotocargas generando calor (18]



02 Foto-reduccion
hv > Eg
Banda 02
de Conduccion
A
Banda Prohibida (Eg)
Banda )
de Valencia H20
OH"® + H+ Foto-oxidacion

Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico en
una particula semiconductora. '**

La estructura cristalina y el tamafo de particula afectan fuertemente la separacién y
migracion de los transportadores de carga fotogenerados. Entre mayor es la calidad del
cristal, menor es la cantidad de defectos. Estos operan como trampas y centros de
recombinacion entre los electrones y los huecos fotogenerados, resultando en un
decremento en la actividad fotocatalitica. Si el tamafio de la particula se vuelve mas
pequeiio, la distancia que los electrones y los huecos fotogenerados tienen que
recorrer a los sitios de reaccidén en la superficie se vuelve mas corta y esto resulta en la

disminucion de la probabilidad de la recombinacién.

Los puntos importantes para las reacciones quimicas en la superficie son los sitios
activos y el area superficial. Aunque los electrones y huecos fotogenerados poseen

termodinamicamente suficiente potencial para separar la molécula de agua u oxidar



algun contaminante organico, éstos tienden a recombinarse entre ellos si no existen

sitios activos para las reacciones redox en la superficie ™.

La fotocatalisis presenta varias aplicaciones potenciales, siendo la mas
prometedora la descontaminacién de agua, ya sea por medio de la reduccién de
cationes metalicos a especies menos toxicas y/o hasta su estado elemental que permita
su remocién, destruccidon de compuestos orgdnicos, desinfeccion de agua, degradacion

(201 " Esta

de materia orgdnica natural y como tratamiento para el agua de mar
tecnologia tiene el potencial de proveer soluciones para muchos de los retos
ambientales que enfrenta el mundo actual, ya que ofrece una alternativa sencilla de
aprovechar la luz para inducir transformaciones quimicas. El control de |Ia
contaminacidn, ya sea en el aire o en soluciones acuosas es la principal y mas estudiada
aplicacion de la fotocatalisis, junto con otros usos industriales, principalmente en
superficies auto-limpiantes. De igual manera, la fotocatalisis puede aplicarse también a
la produccion de combustibles como el hidrégeno o como una ruta verde para obtener
productos quimicos. Actualmente, el TiO, es, por mucho el fotocatalizador mas
ampliamente utilizado, ya que presenta una serie de propiedades que lo hacen mas
atractivo que otros semiconductores. Sin embargo, aln presenta algunas desventajas,
tales como actividad limitada y reducida sensibilidad a la luz solar. Por esta razén, en
los ultimos afios se ha dedicado un esfuerzo significante a la investigacién de nuevos

. . .. . . 21
materiales que pudiesen superar las limitaciones del Tio, 124



1.3 Materiales utilizados como fotocatalizadores.

Un material ideal para fotocatalisis deberia presentar propiedades como las
siguientes: alta foto-actividad, ser quimica y biolégicamente inerte, estabilidad ante la
foto-corrosion, activo en luz visible o UV cercano (Eg menor a 4.1 eV ), tener bajo costo

y nula toxicidad 1213,

Los puntos importantes en los materiales semiconductores fotocataliticos son el
ancho de la banda prohibida y los niveles en las bandas de conduccién y de valencia.
Para que un material pueda dividir la molécula de agua, el nivel mds bajo de la banda
de conduccidn tiene que ser mas negativo que el potencial redox de H*/H, (0 V contra
el electrodo normal de Hidrégeno), mientras que el nivel mas alto de la banda de

valencia tiene que ser mas positivo que el potencial redox de 0,/H,0 (1.23 V) 1*°!,

El diéxido de titanio (TiO,), con un ancho de banda prohibida (Eg) de 3.2 eV es
superior a otros 6xidos semiconductores, debido a su alta estabilidad quimica, bajo
costo y naturaleza no téxica. Por lo que es el fotocatalizador mas usado y estudiado [24]
La principal limitante de este material es que debido a su valor de Eg no es activo bajo
irradiacion de luz visible, por lo que sélo puede aprovechar un 6% de la radiacion solar
que llega a la tierra. Ademas presenta una baja transferencia de electrones lo que
produce una tasa alta de recombinacidn 251 Otro de los problemas que presenta el

TiO, es la desactivacion debido a la presencia de otras especies presentes en el agua

natural o el agua residual. Se sabe que algunos iones inorganicos como cu®, Mn?*, Fe*",

10



Ni%*, Co%, Cr**, SO,%, H,PO4, HCO5, I' y Cr,0,%, pueden suprimir la fotoactividad del

TiO, en la degradacidn de ciertos contaminantes (261,

Durante los ultimos afios, un creciente nimero de nuevos fotocatalizadores se han
sintetizado y probado como posibles alternativas al TiO, (Figura 4). Estos materiales no
son derivados del éxido de titanio, de ninguna de las formas usuales como el dopaje, la
combinacidon con alguna fase adicional, o cambios morfoldgicos; al contrario, son

materiales completamente diferentes, con distinta composicién y estructura.

En este contexto, la factibilidad de usar algunos fotocatalizadores bien conocidos
como el ZnO y el CdS ha sido reconsiderada a la luz de los recientes avances en
nanotecnologia. También, una gran variedad de novedosos semiconductores
fotoactivos; entre estos, los 6xidos mixtos de metales de transicion como Nb, V o Ta, o
elementos de grupos principales como Ga, In, Sb, o Bi, han sido ampliamente

investigados como fotocatalizadores alternativos 1.

1254
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Figura 4. Evolucion anual de publicaciones dedicadas a la fotocatalisis con
materiales alternativos al TiO, %
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Uno de los aspectos principales para la eleccién de un fotocatalizador es su
estabilidad; pues la mayoria de los materiales semiconductores tienden a presentar el
fenédmeno de fotocorrosién, que depende de las posiciones relativas de las bandas

energéticas, con respecto a las cuplas redox disueltas.

En principio, cualquier oxidante situado por encima de la banda de valencia y
cualquier reductor situado por debajo de la banda de conducciéon pueden intercambiar
cargas. Este fendmeno, que es la base misma de la fotocatalisis heterogénea, en

muchos casos conduce a la fotocorrosion y limita el uso practico del semiconductor.

Los Unicos materiales estables frente a la fotocorrosidn son aquéllos en los que los
iones metalicos reducidos del sdlido reaccionan rapidamente con los iones oxidos
oxidados, regenerando el 6xido metalico. Alternativamente, tanto los huecos como los
electrones pueden ser capturados eficientemente por reductores y oxidantes disueltos,
impidiendo su uso para la reaccion de descomposicién del catalizador. Estas
condiciones constituyen, en realidad, un limite ideal, y sélo contados materiales se

aproximan a él (231,

A pesar de tener la caracteristica de ser muy susceptible a la fotocorrosiéon, el 6xido
de zinc ha mostrado actividad fotocatalitica prometedora bajo diferentes condiciones

de estudio, como se presentara en el siguiente apartado.

12



1.4 Oxido de Zinc como fotocatalizador.

En experimentos realizados bajo irradiacién con luz solar, el ZnO ha presentado
mayor eficiencia en la degradacién de colorantes que otros semiconductores, como
TiO,, a-Fe,03, Zr0,, CdS, WOs;, Sn0O,. Esto se debe a su capacidad superior para
absorber fotones de luz, el tiempo de vida del par hueco-electrén relativamente mas
largo y la movilidad electrénica mucho mayor (205-300 cm? V s™) en comparacién con

la del TiO, (0.1-4 cm? v 57%) 7729,

Las propiedades fotocataliticas del ZnO se conocen desde hace varias décadas, ya

que en 1967 Morrison y Freund ©°

reportaron haber estudiado el mecanismo de la
reaccion fotocatalitica para la oxidacidon del anidon formiato (HCOO™) usando este
semiconductor, habiendo encontrado que la reaccion catalitica ocurre por medio de los
huecos y electrones que alcanzan la superficie del catalizador. En esta reaccién, los
electrones normalmente reducen las especies de oxigeno probablemente en cualquier
estado de oxidacién excepto, el agua, a menos que los estados desocupados asociados
a estas especies de oxigeno estén bloqueados por complejos quimicos, mientras que
los huecos oxidan al formiato produciendo el radical formiloxi (HCOO-). El cual, no
reacciona con otro hueco pero que se somete a oxidacién al ceder un electrén. Dicho
electrén reducird cualquier especie de oxigeno presente (excepto en el estado de

oxidacién de H,0). Si no hay especies de oxigeno presentes, el electrdn es inyectado en

la banda de conduccidn.

13



Las reacciones anddicas y catddicas no son independientes, sino que estan
acopladas en la catalisis por el efecto sinérgico del formiato y los huecos. La presencia
de la reaccién anddica ejerce una fuerte influencia en la reaccién catddica,
disminuyendo la reactividad del electrén de los estados desocupados en el oxigeno; es
decir, disminuyendo la actividad oxidante del oxigeno adsorbido. Esto demostrd que
este proceso de oxidacién es controlado por la disponibilidad de huecos y electrones
del catalizador, lo que indica el rol vital que juegan las propiedades electrénicas del

material en el proceso fotocatalitico.

1.4.1 El 6xido de zinc como fotocatalizador en forma de polvo

El 6xido de zinc en polvo, comercial y sintetizado por varios métodos, ha sido

ampliamente estudiado en la degradacion de contaminantes orgdanicos toxicos

25], [26], [31]-(35]

presentes en el agua, residual o natural [ , contaminantes en fase gaseosa

[36] 7]

, remocion de metales pesados 7] asi como para la descomposicion fotocatalitica

(38]

del agua para la produccion de H, como combustible =, En estos trabajos se han

evaluado los diferentes factores que influyen en la eficiencia fotocatalitica. Entre estos,

la presencia de especies disueltas o particulas de contaminantes como MnO, 261 'Hcoy

y C032— [33]’ el pH [31]-[33], [35], [37 [31]-[33], [37]

], la cantidad de fotocatalizador empleada y la

32], [

concentracion inicial del contaminante 2 B3 1371 g5 también evidente la tendencia que

25], [26], [31]-[35]

existe hacia el uso de colorantes ! como contaminantes modelo, debido a

la presencia de este tipo de compuestos en efluentes de la industria textil,
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principalmente. En la tabla 1 se enlista de manera breve, el contenido de algunas de

estas aportaciones.

TABLA 1

RESUMEN DE TRABAJOS ENFOCADOS A ESTUDIAR LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

DEL ZnO EN POLVO.

Referencia | Tipo de material Reaccién fotoinducida Principales aportaciones
Nanoparticulas El pH, la concentracion
Chen et preparadas por Degradacion de inicial y la temperatura
al., 2011 Precipitacién naranja de metilo tienen efectos significativos
directa en la actividad fotocatalitica.
Nanocompdsito Este compdsito es 6
Zn0O/CuO Degradacion de azul - p
Chang et . ) i . veces mas eficiente que el
34] Sintetizado por de metileno y naranja de .
al., 2013 , . ZnO puro debido a que se
Método metilo L S
i minimiza la recombinacion.
Hidrotermal
. Se logra mayor eficiencia
. Zn0O comercial . & Y
Pardeshi I ., utilizando luz solar natural
Reutilizado Degradacion de Fenol .
et al., 2008 en condiciones neutras o
(35] hasta 5 veces evaluada por DQO . ..
ligeramente acidas.
Zn0O, Diferentes
morfologias Se obtienen mejores
. reparadas por _— resultados con morfologias
Lietal, chi pitacién z?lcali Descomposicion de donde planos no oIarges
2003 1 preciprtacio ’ Acetaldehido P POt
hidrdlisis de (100) compuestos de iones
dérgano-Zn y spray Zn y O son expuestos.
pirolisis
La presencia de
Delgado- compuestos organicos
Balderas et Zn0O Comercial Remocidén de Cr (VI) | favorece la actividad del ZnO
al., 2010 371 en la remocién del
contaminante.
Estructuras de La morfologia obtenida
ZnO/Cu0 en forma mejora la absorcidn de la
Liu et al., de maiz ., luz, aumenta el drea
(38] Produccién de H,
2011 preparadas por

hidrotermal y

fotodeposicion

superficial y reduce el
fendmeno de
recombinacion.
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Como se puede observar, el ZnO en polvo ha demostrado ser un fotocatalizador
eficiente en una amplia variedad de aplicaciones. De manera general se puede decir
que presenta ciertas ventajas en comparacion con otros semiconductores y que los
problemas asociados a la fotocorrosidén pueden minimizarse, bajo ciertas condiciones

experimentales.

1.4.2 El 6xido de Zinc como fotocatalizador
en peliculas.

Cuando se utilizan fotocatalizadores en polvo, suspendidos en el medio a
descontaminar, éstos sufren procesos de agregacién que pueden afectar
negativamente la eficiencia por la disminucién del area superficial disponible. Ademas,
se requiere una etapa adicional de separacion y recuperacién del material para que

pueda ser reutilizado 23 B39

. Soportar los fotocatalizadores en sustratos rigidos se ha
convertido en una alternativa atractiva; sin embargo, se presenta una pérdida

considerable del drea superficial en comparacién con el fotocatalizador en polvo.

Esta desventaja se puede disminuir al formar nanoestrucutras bien definidas y de
grandes dareas en la superficie de la pelicula. Adicionalmente, es necesario hacer una
seleccion adecuada del sustrato, para que este no tenga una interaccion perjudicial con

el fotocatalizador.

Existen algunas investigaciones sobre el uso del ZnO en forma de peliculas
depositadas por diferentes técnicas para aplicaciones fotocataliticas bajo diversas

condiciones de estudio. (Tabla 2).
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TABLA 2

RESUMEN DE TRABAJOS ENFOCADOS A ESTUDIAR LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
DEL ZnO EN PELICULA.

Referencia | Técnica de

Sustrato Reaccion
deposito

Principal aportacion
fotoinducida

La degradacion sigue el
mecanismo Mars van
Krevelen. La morfologia
y disponibilidad de O,
son factores
determinantes.

La temperatura de

Ali et al., Sputtering | Laminas
2010-2011 e

[14] [40]

Degradacion de

de azul de
hidrotermal vidrio metileno

Fouad et | Evaporacion | Ldminas | Degradacion de | oxidacion determina la
al., 2006 térmica de de colorante C.I.

morfologia superficial, la

[41] blancosde | silicio | Reactive Black 5 cual influye en la

Zn actividad fotocatalitica.
Identificacion de

CeHa(OH), y CeH10,

Paly Ldminas | Descomposicion
Sharon Sol-gel y dip de

de Fenol, como intermediarios
2002 1 coating vidrio Clorofenoal, principales. Se obtiene
Naftalenoy peliculas con alta
Antraceno eficiencia pero
durabilidad limitada.
El acople de diferentes
Garcia- Sputtering | Laminas | Degradacién de fases de ZnO y TiO,
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El método de preparacion empleado afecta la morfologia, la composicidon, la
cristalinidad y las propiedades mecanicas de la pelicula, lo que se ve reflejado en la

actividad fotocatalitica del material, como se describe a continuacion.

Ali et al., 2010 *? estudiaron la relacién entre la morfologia superficial y la actividad
fotocatalitica de peliculas de éxido de zinc depositadas por la combinacion de los
métodos “sputtering” e hidrotermal. Primero depositaron peliculas por “sputtering”
sobre vidrio, usando 500 W de potencia, por 30 minutos, para usarlas como plantilla en
el depdsito por hidrotermal. Enseguida, los sustratos de vidrio con las peliculas
depositadas por “sputtering” se suspendieron dentro de un frasco de vidrio sellado que
contenia la solucién hidrotermal, la cual se prepard mezclando nitrato de zinc,
hexametilenatetramina (HMT) y polietilenamina (PEIl). Este se colocé dentro de un

horno a 95°C por 4 horas.

El uso de la plantilla de ZnO preparada por “sputtering”, permitié que las
estructuras en forma de barras, crecidas por hidrotermal, tuvieran un arreglo mas
alineado, en comparacion con las que se depositaron directamente sobre vidrio, las
cuales se apilaron aleatoriamente al no tener una plantilla que seguir. Esta diferencia
en la morfologia significd también una diferencia en la actividad fotocatalitica, siendo

mayor en las peliculas con estructura mas alineada.

En condiciones limitadas de oxigeno, las peliculas sufrieron una degradacién
significativa después de las pruebas fotocataliticas, mientras que cuando se hizo

circular oxigeno en el sistema, la erosidn en las peliculas disminuyd. Esto sugiere que la
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oxidacion fotocatalitica ocurre, al menos parcialmente por medio del mecanismo “Mars
van Krevelen”; en el cual, el oxigeno que se encuentra en la estructura del
fotocatalizador es extraido y usado en la reaccién de oxidacion. En condiciones ricas de
oxigeno, la estructura del fotocatalizador se regenera y la actividad se mejora. Este tipo
de degradacion de las peliculas no se observé en muestras depositadas Unicamente por

“sputtering”.

Con las peliculas depositadas por la combinacion de métodos se obtuvieron
degradaciones del 60% y 75% en 6 horas, del colorante en condiciones limitadas y ricas
de oxigeno respectivamente. Ademds algunas de estas peliculas demostraron ser

capaces de mantener su actividad fotocatalitica y ser reutilizadas varias veces.

Otro ejemplo es el de Fouad y colaboradores, 2006

, quienes depositaron
peliculas de ZnO de 10-80 nm de espesor sobre sustratos de silicio por evaporacion
térmica de blancos de zinc metalico. El tiempo de depdsito fue varié de 10 a 30 min. La

atmosfera de la cdmara se cred con 20 sccm de Hy, 15 de Ary 5 de O,. La temperatura

de deposicidon fue de 350°C y las de oxidacién fueron de 550, 600 y 650°C.

Se obtuvieron peliculas policristalinas de superficie homogénea y uniforme,
formada por granos en forma de esfera que crecieron conforme aumenté la
temperatura de oxidacién. Un analisis por microscopia de fuerza atdmica (MFA) reveld
el crecimiento de cristales de ZnO altamente orientados con forma de aguja, en el

intervalo de 50 a 80 nm.
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En la evaluacidon del efecto de la temperatura de oxidacién de las peliculas, la
eficiencia de degradacién obtenida fue 550°C > 650°C > 500°C. Esto debido a que a la
menor temperatura se tiene una formacion incompleta de ZnO quedando aun Zn
metalico lo que reduce la actividad. La formacién de ZnO es completa a 550°C y se
tiene un darea superficial mayor que a 650°C donde existe aglomeracion de los granos
de ZnO, debido a esta temperatura de oxidacion tan alta. Los investigadores reportan
que lograron una descomposicidn maxima del 99.6%, de una concentracion inicial de

10 mg/L de colorante a un pH 2, con una pelicula oxidada a 550 °C.

Pal y Sharon 2002 [42] prepararon peliculas porosas altamente fotoactivas por medio
de sol-gel usando acetato de zinc y sinterizando posteriormente a 400°C, durante una
hora. Las imagenes de MEB muestran una morfologia superficial uniforme de particulas
interconectadas que forman estructuras tipo caja, con poros uniformes. Las peliculas
son altamente porosas y con una alta area superficial, lo que puede favorecer la mayor
adsorcién de los contaminantes y jugar un rol importante en mejorar la actividad
fotocatalitica. Los contaminantes degradados fueron: fenol, clorofenol, naftaleno y

antraceno.

La formacién de subproductos de la descomposicién del fenol a diferentes
intervalos de tiempo se detectdé por HPLC. Los intermediarios identificados fueron
hidroquinona (HQ mayor componente), y benzoquinona (BQ) que posteriormente se
descomponen a compuestos mas polares, como acido carboxilico y otros compuestos
carbonilos que finalmente se convierten en CO,. La degradacién de naftaleno con estas

peliculas siguen una cinética de reaccién de pseudo primer orden y después de 50 -60
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minutos de irradiacidn es completamente mineralizado. Mientras que el antraceno se
degrada completamente a CO, en 120 minutos. En general, el pH, las interacciones
dipolo-dipolo y el efecto hidrofébico - hidrofilico del sustrato afectan fuertemente el
fenédmeno de adsorcidn en la superficie. La mayoria de los procesos de degradacién
siguen la cinética de reaccién de Langmurian, donde el primer paso es la adsorcién del
soluto en la superficie del catalizador. El fenol es polar e hidrofilico, por lo que la
interaccion electrostatica mejora el fendmeno de adsorcién, en comparacién con la

fuerte hidrofobicidad del naftaleno y el antraceno.

La adherencia de las peliculas en el sustrato se pierde después de la irradiacién con
luz. Al terminar la reaccidn, después de que se detiene la agitacion, se observan trazas
de las particulas coloidales en el fondo del reactor, lo que se atribuye a la disolucién de
las particulas de ZnO. Esto representa una limitacién importante para su uso

prolongado o reutilizacién.

Garcia-Ramirez

2 reportd haber obtenido peliculas de materiales compuestos por
mezclas de 6xido de zinc, las fases anatasa y rutilo del didxido de titanio, asi como los
titanatos ZnTiO3y Zn,TiO4 de aproximadamente 80 nm de espesor. Utilizo la técnica de
“sputtering” reactivo de RF, con potencias de hasta 40 W, usando oxigeno como gas de
proceso a presiones variables (0.2 a 70 mTorr). Para obtener peliculas con diferentes
concentraciones de Ti y Zn se programaron dos series. Para la serie con mayor cantidad

de Ti, se utilizé6 como blanco una pastilla de titanio y laminillas de zinc, para la serie con

mayor cantidad de Zn se utilizé una pastilla de zinc y laminillas de titanio.
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Menciona que el analisis por DRX reveld que las peliculas obtenidas por simple
sputtering reactivo son amorfas, por lo que fue necesario un tratamiento térmico a

600°C para aumentar la cristalinidad.

La actividad fotocatalitica de dichas peliculas se evalué con la degradacidon de Azul
de Metileno (2.5 x 10” mol/L), usando una lampara UV de 15W por tiempos de hasta
300 minutos. Sus resultados muestran que las peliculas de ZnO puro sin tratamiento
térmico tienen mayor actividad que las de TiO,; sin embargo, concluye que las peliculas
compuestas de TiO, —ZnO muestran mayor actividad comparadas con las obtenidas

solamente con TiO; 0 ZnO.

Asi mismo propone que el acople de las diferentes fases parece ser un mecanismo
para lograr una mejor separacion del par electron/hueco, disminuyendo la
recombinacion; lo que permite una mayor difusion de las cargas hacia la superficie y
consecuentemente, un incremento en la actividad fotocatalitica. Otros dos factores
gue pueden contribuir al mejoramiento de la actividad fotocatalitica son: una mayor
rugosidad de la pelicula de TiO,-ZnO con respecto a la de TiO,, y una mayor
conductividad de las fases de ZnO y Zn,TiO4 en comparacién con el TiO,. En este trabajo
no se evalud la durabilidad de las peliculas ni la viabilidad de su reutilizaciéon durante

varios ciclos de fotocatalisis.

Zhang et al., 2010 431 utilizaron una modalidad de “sputtering” llamada “Facing-
Target”, en la cual se utilizaron dos blancos metalicos de Zn colocados frente a frente,

mientras el sustrato se colocd a 53 mm sobre el centro de una linea recta que une los
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centros de los dos blancos. Esta configuracion del sistema permite evitar el bombardeo
de la superficie de la pelicula con iones altamente energéticos, lo que favorece una
mayor eficiencia de “sputtering”, alta densidad del plasma y la obtencidn de peliculas
con baja cantidad de defectos. Se utilizé una potencia fija de 100 W variando la relacion
de gases de proceso de Ar y O, de 6:4 a 8:2. Después de depositar el ZnO por
sputtering, estas peliculas se recubrieron con una capa ultra delgada de Platino (Pt)

utilizando plantillas para controlar el area recubierta.

De acuerdo con sus resultados, una mayor cantidad de oxigeno en el gas de
proceso, favorece la disminucidn del tamafio de las particulas que componen la
pelicula, lo cual resulta en una mayor area superficial activa para la reaccion
fotocatalitica. Esto también favorece una mejor conexién con la capa de Pt, lo que
juega un rol importante en el aumento de la actividad fotocatalitica. La existencia de
una pelicula de Pt, transfiere efectivamente los electrones fotogenerados lo que reduce
la recombinacidn. Se observa, que para las peliculas con baja cantidad de Pt, la
actividad fotocatalitica es muy baja y que esta actividad aumenta conforme aumenta el
area recubierta con este metal hasta un maximo de 90%. A cantidades mayores de Pt,

la actividad disminuye debido al bloqueo de la luz que no llega a la superficie del ZnO.

Aun cuando estos trabajos representan un significativo avance en el area de estudio
de esta investigacion, seguir analizando los factores que afectan las propiedades
fotocataliticas de este material es una necesidad, ya que un conocimiento mas amplio
sobre la produccion de fotocatalizadores soportados usando técnicas novedosas

permitira que la fotocatdlisis sea una opcién factible, econdmica y confiable.
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1.5 Sistema de deposicion por Sputtering
(pulverizacion catdodica).

Existe una amplia variedad de métodos para preparar peliculas delgadas, en las que
se pueden emplear soluciones, liquidos, vapores y sélidos como fuentes del material a
depositar. Estos pueden clasificarse en dos categorias principales: técnicas quimicas y

técnicas fisicas.

Las técnicas quimicas (CVD por sus siglas en inglés) como sol-gel, anodizado,
pirolisis por spray, entre otras, usualmente son mas dificiles de emplear, comparadas
con las fisicas, debido a la complejidad inherente que involucra una reaccién quimica.
Otra desventaja es que la calidad y uniformidad de la pelicula obtenida suele ser
menor; ademas, el proceso quimico usualmente toma mucho mds tiempo e involucra

algun tratamiento posterior [141,

Por otro lado, las técnicas de deposicion fisica de vapor (PVD), son mas sencillas de
controlar, facilitando la obtencidn del tipo de pelicula deseada. Las técnicas de PVD, se
encuentran entre las mas comunmente utilizadas, en las cuales, por medio de procesos
fisicos como la evaporacién, la sublimacion o el impacto de iones sobre un blanco, se
facilita la transferencia de material &tomo por dtomo, desde una o mas fuentes hacia la

superficie del sustrato.

El sputtering (pulverizacidon catddica), es una de las técnicas de PVD, que esta
siendo utilizada con éxito en muchas areas de aplicacidn, particularmente en

microelectronica e ingenieria de superficies para la produccion de peliculas vy
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recubrimientos resistentes. También es la técnica mas comun para depositar peliculas

de 6xido de zinc para todo tipo de aplicaciones **.

Existen también algunos antecedentes del uso de esta técnica en el estudio de
fotocatalizadores soportados, con otros materiales semiconductores, como el éxido de

bismuto (Bi,05) [45] y el TiO, principalmente [46], [47]_

Algunas de las ventajas de esta técnica son: el hecho de ser simple y confiable, asi
como capaz de cumplir los aspectos econdmicos y de funcionalidad requeridos en la

produccion industrial 81,

La deposicion por “sputtering” es asistida por iones de un gas que forman un
plasma que es controlado por varios pardmetros tecnoldgicos, que dependen de cada

sistema y del modo de uso (49,

Cuando la superficie de un sélido es bombardeada con particulas energéticas como
los iones, los atomos de la superficie del sélido son dispersados hacia atras debido a la
colisidon entre los atomos superficiales y las particulas energéticas. Estos atomos se
depositan en un sustrato creando una pelicula delgada. Este fendmeno es llamado

“Sputtering” (pulverizaciéon catédica).

El sistema de “sputtering” estd compuesto por un par de electrodos planos; uno es
el anodo vy el otro el catodo. La superficie frontal del catodo se cubre con una pastilla
sélida (blanco) del material que se va a depositar y el sustrato se coloca en el anodo.

Para evitar contaminacién en los recubrimientos depositados es necesario conseguir un
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alto vacio (presiones inferiores a 10° Torr). Después la cdmara de “sputtering” se llena

con gas de proceso, tipicamente argén (Ar).

La descarga de plasma se mantiene mediante la aplicacién de voltaje DC entre los
electrodos. Los iones de Ar’ generados en el plasma se aceleran y bombardean el
blanco, desprendiendo y dispersando los atomos de la superficie del blanco y
resultando en la deposicién de una pelicula delgada sobre el sustrato. Al usar un blanco
aislante en lugar de un blanco metalico, la descarga luminosa del bombardeo i6nico no
se puede sostener, debido a la inmediata acumulacién de una carga superficial de iones

positivos en el lado frontal del aislante.

Para lograr sostener la descarga, se sustituye la fuente continua de energia (DC)
por un suministro de potencia en radiofrecuencia llamado “RF sputtering”, la
frecuencia mas utilizada es de 13.56 MHz. Este sistema requiere una red de adaptacién
de impedancia entre la fuente de alimentacion y la camara de descarga, que se debe
ajustar para que la potencia reflejada sea la menor posible. También se debe ajustar la
potencia total para tener una tasa de crecimiento adecuada sin sobrecalentar el
blanco. Una potencia muy alta no siempre es recomendable, ya que puede favorecer el

fenédmeno de implantacién en lugar de pulverizacién.

Para mejorar la eficiencia del proceso de pulverizaciéon generalmente se utiliza un
magnetrén, también llamado cafidon de “sputtering”. La combinacion del campo
magnético generado por el magnetrdn (paralelo a la superficie del blanco) y el campo

eléctrico (perpendicular a éste) atrapan los electrones secundarios cerca de la
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superficie del blanco y les da una trayectoria helicoidal mas larga (fuerza de Lorentz)
como se observa en la figura 5. Los efectos obtenidos con el uso del magnetrén son:
aumento de la densidad idnica cerca de la superficie del blanco (el catodo) y por
consecuencia una velocidad de pulverizacion mas alta, una disminucién del

calentamiento del sustrato y una presién de proceso mas baja.

-s—Calefactor

i jis ‘e e =4l

f Pelicula
o Delgada
o

Gas de proceso: Ar

Blanco

Campo
Magnético

Figura 5. Diagrama esquematico del método
de “sputtering” con magnetrén.

Existen dos tipos de sistemas de “sputtering” por magnetrén, una es de tipo
cilindrico y la otra de tipo plano. Los magnetrones se colocan en el catodo, detras del
blanco, provocando que el bombardeo de la descarga plasmatica se concentre en la
region alta del campo magnético, lo que provoca un desgaste irregular de la superficie

del blanco, por lo que se han mejorado los disefios para tener magnetos mdviles o
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multi-magnetos, para asi tener una erosién uniforme del area para extender la vida util

del blanco .

También existen diferentes configuraciones de sistemas de sputtering pero
basicamente todos incluyen cuatro componentes principales. Estas partes son: la
camara de vacio, el sistema de bombeo, la fuente de poder RF o DC y el sistema de

mezclado y llenado de gases de proceso [61,

La figura 6 muestra una representacién esquemdtica de una cdmara de
“sputtering” tipica y sus principales componentes : 1) Agua de enfriamiento, 2)
Resistencias de calentamiento, 3) Substratos, 4) Blanco, 5) Magnetrones permanentes,
6) Cubierta, 7) Aislante, 8) Cable de RF, 9) Termopar, 10) Entrada de gas, 11) Sistema de

bombeo [50] .

Figura 6. Representacion esquematica de una camara
de sputtering.
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La técnica de “sputtering” trabaja a nivel atdmico, por lo que se pueden crear y
depositar particulas pequefias de un material en patrones mas uniformes y estrechos,

aumentando el desempefiio y la durabilidad de los recubrimientos.

La energia de los iones de Ar en la descarga esta en el rango de 100 a 1000 eV
mientras que lo de los d&tomos desprendidos del blanco cuando alcanzan la superficie
del substrato estd entre 10 y 40 eV en condiciones tipicas de deposicién, lo cual
confiere a los &tomos adsorbidos una cierta movilidad y permite obtener peliculas con
un buen grado de adherencia y cristalinidad, dependiendo de las condiciones de

depésito.

Debido a la alta energia de penetracion, caracteristica de estas técnicas de

III

depdsito, el “sputtering” crea enlaces que penetran literalmente algunos angstroms

dentro del material en lugar de solo recubrir o adherirse a la superficie lo que produce

, . . 1
peliculas mas resistentes al desgaste 4.

Esta técnica se usa a escala industrial para la metalizacién de materiales, fabricacion
de recubrimientos resistentes y capas épticas. Actualmente, grandes paneles de vidrio
para ventanas aislantes y vidrio arquitecténico se recubren usando este método a gran

escala (millones de m?/afio) [52]

. Por lo que esta técnica podria ser empleada para la
fabricacion de los materiales soportados que permitan implementar la fotocatalisis

heterogénea, tanto en descontaminacién de aire y agua como en la produccion de

energia renovable a mayor escala.
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La informacién sobre el ZnO depositado por “sputtering” para aplicaciones
fotocataliticas sigue siendo limitada ya que no se han encontrado trabajos que
describan detalladamente la relacidn entre las caracteristicas de las peliculas y su

actividad en este tipo de aplicaciones.

Es por eso que es de gran utilidad profundizar en el estudio de la técnica, sus
parametros de depdsito y su influencia en las propiedades fotocataliticas de los
materiales. Esto hard posible tener un conocimiento mas profundo que permita
perfeccionar las técnicas de deposicion, lo que conducird en un futuro al pleno

desarrollo y la implementacién de esta tecnologia tan prometedora.
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1.6 Hipotesis.

La preparacion de peliculas de ZnO por la técnica de “sputtering” bajo diferentes
condiciones de crecimiento, permitird establecer las caracteristicas estructurales y
fisicoquimicas que favorezcan una mejor degradacién fotocatalitica de

contaminantes en solucidon acuosa.

1.7 Objetivo general.

v’ Estudiar el crecimiento de peliculas de ZnO depositadas por la técnica de
“sputtering” y evaluar su actividad fotocatalitica en la eliminacién del

colorante orange G en fase acuosa.

1.7.1 Objetivos especificos.

v Desarrollar e implementar la metodologia para preparar peliculas de ZnO por la

técnica de “sputtering”.

v' Determinar las caracteristicas estructurales, la morfologia, el espesor y las
propiedades dpticas en funcion de las condiciones de preparacidon de las

peliculas.

v Evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas preparadas por “sputtering”
en la degradacién de soluciones acuosas de colorante Orange, G usando

radiacion UV de 365 nm.

v' Establecer las relaciones existentes entre las caracteristicas fisicoquimicas y el

desempefio fotocatalitico de las peliculas de ZnO.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procedimientos que se siguieron para la realizacion
de la fase experimental de esta tesis. La figura 7 muestra un esquema general de las
etapas de esta metodologia experimental. En primer lugar se llevd a cabo la
preparacion de las peliculas de 6xido de zinc, por medio de la técnica de “sputtering”
explorando una amplia serie de condiciones de depdsito. Posterior a esto se realizo la
caracterizacion del blanco utilizado, el sustrato y las peliculas obtenidas usando
diferentes técnicas para conocer las propiedades de estos materiales y finalmente se
realizd una evaluacién de la actividad fotocatalitica de dichas peliculas en Ia

degradacion de una molécula modelo, el colorante orange G.

fotocataliti

acterizacion de
las peliculas, el blanco acién de

-DRX radiacion UV
-MEB Espectroscopia
-MFA UVv-viIS
T:23-500°C -MET (400-700 nm)
; -UV-VIS Absorcion atémica
t:5-60min -Espesor (F20)
P:100-300 W
F: 15-35SCCM

Figura 7. Etapas de la Metodologia Experimental
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2.1 Preparacion de las peliculas.

2.1.1 Materiales.

e Equipo de Deposicién a alto vacio H2 (Intercovamex)

e Blanco circular de éxido de zinc 99.999% puro de 2.0 pulgadas de didmetro x
0.25 pulgadas de espesor (Kurt J. Lesker)

e Porta objetos de vidrio como sustrato de 1.0 pulgadas x 3.0 pulgadas

e Gas Argdn 99.999% puro

e Acetona

e Alcohol Isopropilico

e Agua bidestilada

e Bafio de Ultra sonido Branson 2510

e Toallas de papel Kimwipes

e Balanza analitica
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2.1.2 Preparacion de los sustratos.

Los sustratos se limpiaron en un equipo de ultra-sonido, con acetona y alcohol
isopropilico, durante 10 minutos en cada solvente, enjuagados con agua
bidestilada durante 10 minutos mas en ultra-sonido; al finalizar se secaron con
toallas de papel limpias (Kimwipes). Los sustratos limpios se pesaron en una
balanza analitica antes y después del depdsito por sputtering para conocer la

cantidad de material depositado en cada pelicula.

2.1.3 Preparacion de las peliculas.

Las peliculas de ZnO fueron depositadas sobre sustratos de vidrio de (76 x 26 mm),
usando un equipo de deposicidn a alto vacio Intercovamex H2, equipado con una
fuente de poder de RF (radio frecuencia) a partir de blancos de oéxido de zinc
comercialmente disponibles con un diametro de 5 cm y una pureza de 99.999%. La

distancia entre el sustrato y el blanco fue de 15 cm.

Primeramente se hizo vacio en la cdmara, hasta alcanzar una presién de 5.0 x 10°®

Torr, utilizando una bomba turbo-molecular. Después de esto, se inyectd Argdn con un
99.999% de pureza, como gas de proceso y se mantuvo a presion constante durante

todo el depésito.
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Antes de comenzar a depositar el material sobre el sustrato, se realizé un “pre-
sputtering” de 5 minutos, con los obturadores cerrados, para remover cualquier

contaminacién de la superficie del blanco y estabilizar el sistema.

Se realizé una amplia exploracion de las condiciones de depdsito, variando las
condiciones de potencia, temperatura del sustrato, flujo de Argdn y tiempos de
depdsito. Los valores establecidos para cada una de estas variables se especifican en la

Tabla 3.

TABLA 3

CONDICIONES DE DEPOSITO EXPLORADAS.

Variable Valores establecidos
Temperatura del sustrato | 23, 100, 200, 300, 400y 500 °C
Potencia RF 100, 200y 300 W

Flujo de Argdn 15, 20, 25, 30 y 35 SCCM
Tiempo de depdsito 5, 15, 30, 45 y 60 minutos

Una parte importante de este trabajo fue la instalacidon y puesta en marcha del
equipo de alto vaciéo H2 de Intercovamex, asi como el desarrollo y la implementacién

de la técnica de sputtering. Este equipo fue recientemente adquirido por la institucion.

En la figura 8 se muestra un diagrama del arreglo experimental del equipo que
cuenta con un sistema de bombeo compuesto por una bomba seca de barras (1), para
el bombeo primario y una bomba turbo-molecular (2) que permite alcanzar

condiciones de alto vacio (5.0 x 10° Torr).
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Para el depdsito de multiples materiales, el sistema cuenta con dos cdtodos-
magnetrones; uno funciona con corriente directa DC (potencia maxima 1500 W) (3)
para blancos de materiales conductores y uno de radio frecuencia RF (max. 300 W) (4)
para materiales aislantes. Estos pueden ser activados por separado o simultdneamente
para realizar depdsitos de materiales compuestos. Durante su operacién, es necesario
el uso de un sistema externo de recirculacién de agua para evitar el sobre

calentamiento del blanco (5).

El porta sustratos (6) permite colocar materiales de hasta 10 cm de didmetro;
ademas, estd ajustado a un motor de rotacién (0-70 rpm) (7) que permite obtener
mayor uniformidad en el depésito. La temperatura del sustrato puede modificarse

gracias a un calefactor acoplado que permite llegar a temperaturas de hasta 600°C (8).

Para el suministro de los gases de proceso (9) a la cdmara, se tienen controladores

de flujo mdsico con alimentacion hasta para 4 gases diferentes.

Las valvulas para la entrada de gases y para la comunicacion de la cdmara con el
sistema de bombeo, asi como los obturadores que protegen los catodos, se accionan
por medio de un sistema neumadtico que es alimentado por un compresor de aire. Todo

el sistema se controla por medio de un rack de electrdnica.

Con la instalacion del equipo y la exploracion de las variables de trabajo se
desarrollaron habilidades practicas en la operacidon y mantenimiento de equipos a alto
vacio, lo que complementa el conocimiento tedrico que se tiene sobre ésta técnica de
depésito.
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Con el manejo del amplio intervalo de condiciones para el depédsito de Zn0O, se logré
obtener el dominio de aspectos como la tasa de depdsito y las propiedades de las
peliculas de ZnO; lo que permitid sentar las bases para la exploracion de depésitos a
base de otros materiales e instruir a los compafieros en la operacién y los cuidados en
el manejo del equipo de sputtering. La implementacién de esta técnica novedosa para
esta institucion permitird también el estudio de las condiciones de depdsito de una
amplia variedad de materiales, asi como la evaluacién de su funcionalidad para una
gran cantidad de aplicaciones en el drea de la ciencia de los materiales en forma de

pelicula delgada.

Rotacion del
portasustratos

(7) Valvula de compuerta

(2)
= Bomba
turbomolecular

Valvula de Calefactor
venteo sS=trato (B I

(4) (3 | | 1
RF DC
[ — —
] Magnetrdones E
(9) T
Inyeccion
de gas
(5)

Enfriamiento

(1)
Bomba primaria

Figura 8. Arreglo experimental del sistema de sputtering.



2.2 Caracterizacion del blanco, el sustrato y las peliculas
depositadas.

2.2.1 Caracterizacion estructural.

2211 Difraccion de rayos — X.

Esta técnica es sumamente util en el analisis cualitativo de fases ya que cada
material tiene su propio patréon de difraccién; lo que puede utilizarse como una huella
dactilar para su identificacion. Ademds, este método sirve para determinar la
estructura detallada de un material; es decir, permite conocer la posicién que ocupan
los atomos, los iones o las moléculas que lo forman, las orientaciones preferenciales, la

estructura cristalina y los pardmetros de red, entre otras.

Los andlisis de rayos — X se realizaron usando la radiaciéon Ka de un filamento de
Cobre con longitud de onda de 1.5406 A, en un difractémetro Bruker D8 Advance, con
un detector Vantec de alta velocidad. Las peliculas se analizaron en el modo de haz
rasante con incrementos de 0.018 y una velocidad de 0.05 s/paso en un intervalo de 30
a 100 °. La identificacion de las fases se realizé comparando las posiciones angulares 28
obtenidas en el difractograma con los estandares de difraccion de la base de datos del

International Centre of Diffraction Data (ICDD).

Utilizando la férmula de Scherrer (ecuacion 2.1), se calculd el tamafio de cristalito

0.94 A
b= Bcos6 (2.1)
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Donde D es el tamafio de cristalito, A es la longitud de onda de los rayos X (1.5406
A) y B es el ancho del pico més alto medido a la mitad de su altura o FWHM (Full width
at half maximum), sustrayendo previamente a este el valor del estandar de

Corundum utilizado como referencia.

2.2.1.2 Microscopia Electronica de Transmision.

El microscopio electrénico de transmision (MET) es un instrumento que aprovecha
los fendmenos fisico-atdmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente
preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcién de su grosor y
del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es
decir, hay una gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente y los que
son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes
(campos eléctricos) para formar una imagen que puede tener miles de aumentos con
una definicién inalcanzable para cualquier otro instrumento. La informacidn que se
obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que corresponden al grado de
dispersidon de los electrones incidentes. La imagen del MET tal como se ha descrito
ofrece informacion sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta es amorfa o

cristalina.
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Para este anadlisis, las peliculas de ZnO se depositaron directamente sobre las rejillas
porta-muestras de Cu-Si y se utilizd6 un microscopio FETEM marca JEOL modelo 2010F

con un voltaje de aceleracién de 200 kV para obtener micrografias de alta resolucion.

2.2.2 Caracterizacion de la morfologia superficial.

2.2.2.1 Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido (MEB), utiliza un haz de electrones en lugar
de un haz de luz para proveer imagenes altamente magnificadas de la superficie de un
material. Este analisis permite apreciar la morfologia y el tamafio de las particulas que
componen la muestra. Adicionalmente, el microscopio tiene un detector de energia
dispersiva (EDS), el cual capta los rayos X producidos por el haz de electrones primario
en su interaccién con la muestra, este sensor es capaz de determinar la cantidad de
energia que captd y presentar un espectro con la energia de los fotones en el eje X y el
numero de fotones recibidos en el Eje Y. La interpretacién de estos espectros se facilita
gracias a la base de datos en la que se encuentran la energia y la intensidad de los
rayos producidos para cada uno de los elementos de la tabla periddica. El uso de este
aditamento permitié analizar la composicién quimica del sustrato y comprobar la

pureza del blanco utilizado.

Para su analisis, se colocaron las muestras de manera que fuera posible obtener

imagenes de la vista superior de las peliculas utilizando un microscopio electrénico de
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bajo vacio, marca JEOL modelo JSM-6490LV aplicando un voltaje de aceleracién de 15-
25 kV, a una distancia de trabajo de 10 mm y con valores de spotsize entre 30 y 50. Las
muestras fueron montadas sobre porta-muestras metalicos, adheridas con cinta
conductora de carbdn y recubiertas con una pelicula de Au-Pd para evitar que se

carguen eléctricamente.

2.2.2.2 Microscopia de fuerza atémica.

Esta técnica es substancialmente diferente a las técnicas de microscopia
convencionales ya que la superficie se analiza por medio de la interaccion entre una
punta movil y la superficie. En particular, durante el analisis de MFA, la punta es
iluminada por un laser y la informacion es obtenida mediante la deteccién de cambios
en la reflexiéon del Iaser, originados por el movimiento vertical de la punta, mientras se
desplaza a través de las diferentes morfologias. Debido a que las dimensiones de la
punta se encuentran en el nivel de los nanémetros, la MFA es capaz de producir
imagenes mucho mas finas que las obtenidas por MEB. Ademas, permite obtener
informacién acerca de la rugosidad, lo cual es una manera cuantitativa de analizar la
estructura y el drea superficial. Por lo que esta técnica resulta muy util en la evaluacién

de las caracteristicas y dimensiones de una pelicula.

El analisis de las muestras se realizé en un equipo MFP- 3D AFM de Asylum
Research. Los escaneos se realizaron en zonas de 20 um a 500 nm por lado, a lo largo
de los ejes Xy Y de la muestra en modo de contacto dinamico, lo que permitié obtener
representaciones en tercera dimension de la morfologia superficial de las peliculas.
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2.2.3 Determinacion de las propiedades dpticas y el ancho de banda prohibida.

A través de la técnica de espectroscopia de UV-VIS, es posible determinar el valor
de la energia de banda prohibida (Eg) mediante la medicién del porcentaje de energia

reflectada ajustado por el algoritmo de Kubelka-Munk (ecuacion 2.2).

(1-R®)? _ «a

F(R») = — 3 (2.2)
Dénde:
Roo = Roo(muestra) (2-3)
Roo(estandar)

Roo = (I/lg) es la reflectancia difusa a una longitud de onda dada, de una capa de
espesor infinito (>2 mm) de material no transparente, y en el intervalo 0<Roo<1, a es la

absorbancia en unidades cm™ y S, el factor de dispersion.

Esto permite conocer el comportamiento de la muestra en el espectro
electromagnético UV-visible, ya que es en esta regidon donde se presenta la transicidn
fundamental desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién del material

semiconductor.

Las muestras se analizaron en un espectrofotometro Cary 5000 UV - Vis - NIR
equipado con un accesorio para reflectancia difusa, en el rango de longitudes de onda
de 200 a 800 nm, se tomd como dato el porcentaje de reflectancia y aplicando Ia
ecuacién de Kubelka-Munk se obtuvo la grafica en funcidn de la energia de la luz

incidente. El valor de Eg, se obtuvo extrapolando en dicha grafica al eje de las abscisas.
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2.2.4 Determinacion del espesor de las peliculas.

La manera en que se refleja la luz sobre la superficie de una pelicula, depende de las
caracteristicas propias de ésta, como su espesor y rugosidad. Las constantes dpticas (n
y k) describen cémo se propaga la luz en una pelicula. En otras palabras, el campo
electromagnético que describe la luz viajando a través de un material en un tiempo

determinado esta dado por:
A-Cos (n%nx) . exp(—k%nx) (2.4)

Donde X es la distancia o espesor, A es la longitud de onda de la luzy ny k son el

indice de refraccion y el coeficiente de extincién, respectivamente.

Usando un espectrofotometro Filmetrics modelo F20-UV con una extensién de
medicién de 1 nm a 100 um, fue posible determinar el espesor de las peliculas. Los
pasos bdsicos para cualquier medicion son obtener una linea base, midiendo
primeramente la cantidad de luz que se refleja dentro de un amplio espectro de
longitudes de onda, para la muestra y un estandar de vidrio, para después seleccionary
editar la estructura dependiendo del material, para finalmente realizar y evaluar la
medicion, analizando estos datos y comparandolos con una serie de espectros de
reflectancia calculados, que se encuentran grabados en la base de datos del software

que utiliza el equipo.

La tasa de depdsito se calculd dividiendo los espesores obtenidos para las muestras

seleccionadas entre el tiempo empleado para cada depdsito.
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2.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica, por medio de la
degradacion del colorante Orange G.

La evaluacién de la actividad fotocatalitica se realizé utilizando como molécula
modelo el colorante Orange G, que al estar conformado de un grupo azo (N=N)
conjugado con dos anillos aromaticos (figura 9) absorbe en el espectro visible y
presenta coloracién intensa. Esta sustancia se utiliza como colorante en la industria
textil, por lo que es comun su presencia en el agua residual, donde se sabe que no
puede ser degradada aerdbicamente; aunque algunas bacterias anaerdbicas pueden

romper el enlace azo para producir aminas aromaticas.

OH

SO3Na

SO;Na

Figura 9. Estructura molecular del Orange G.
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Como fuente de luz ultravioleta se utilizé una ldmpara rectangular (23 cm x 2 cm) de
115V, con una longitud de onda de 365 nm. Para cada una de las pruebas se colocaron
4 de las peliculas de ZnO depositadas bajo las mismas condiciones (area total 77.4 cmz),
en un reactor de vidrio con tapa y se agregaron 100 mL del colorante a una

concentracion de 10 ppm.

La fuente de luz UV artificial se colocd sobre el reactor, a una distancia de 15 cm
entre la superficie de las peliculas y la ldmpara, de manera que la luz incidié en la
superficie de forma perpendicular, como se observa en la figura 10. Para evitar
evaporacion, la temperatura de la reaccidon se mantuvo constante por medio de un

bafo de agua con hielo.

Lampara UV 365 nm

Reactor

Colorante OG [10 ppm]

\ Peliculas de Zn0Q

Figura 10. Arreglo experimental del sistema fotocatalitico.
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Para el seguimiento de la reaccion en funcion de tiempo, se tomaron alicuotas cada
2 horas en un intervalo de 8 horas, dejando correr la reaccidn por un lapso total de 24

horas y tomando finalmente otra alicuota.

Se realizaron pruebas de fotdlisis para determinar si la degradacion del colorante se
atribuye total o parcialmente a la radiacion utilizada o es meramente por efecto del
fotocatalizador activado por la luz UV. Para esto se monto el reactor como se describio
anteriormente, pero sin incluir las peliculas de ZnO dentro de éste. La solucién de
orange G se ilumind durante las 24 horas, tomando alicuotas a los mismos intervalos de

tiempo.

Las alicuotas se analizaron midiendo la absorbancia en el rango de luz UV-visible
(200-700 nm) en un espectrofotémetro Ultravioleta-Visible Perkin Elmer Lambda 35,

utilizando una celda de cuarzo para el andlisis de liquidos.

El porcentaje de degradacion del colorante se determiné tomando como referencia
la banda de absorcién de 480 nm. Se graficaron los datos de concentracion a través del

tiempo entre la concentracidn inicial (C;/Co) para conocer el avance de la reaccion.

Con la intencién de comprobar si las peliculas mantienen su eficiencia fotocatalitica
después de cada reaccidn, un mismo lote de peliculas se sometié a 5 ciclos continuos
de fotodecoloracion. Al finalizar cada uno de los ciclos, las peliculas se enjuagaron con
agua destilada, se secaron y se colocaron en el reactor con solucién nueva de orange G,

a 10 ppm.

46



Se evalud también la degradacién del colorante a valores de pH de 4, 7 y 10. Estos
se ajustaron utilizando soluciones 0.1N de acido clorhidrico (HCI) o hidréxido de sodio

(NaOH).

A modo de comparacidn, se pulverizdé un blanco de éxido de zinc para evaluar su
actividad fotocatalitica bajo las mismas condiciones que las peliculas. La relacién de

polvo y colorante utilizado fue de 100 mg en 100 ml.

Finalmente, la solucion restante después de la pruebas fotocataliticas se analizé por
Espectroscopia de Absorcién Atémica, para detectar la presencia de zinc como

indicador de la ocurrencia de fotocorrosion del ZnO.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del blanco de ZnO y el sustrato.

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacidon que se
realizé al blanco de ZnO vy al sustrato, con el fin de determinar las propiedades de los

materiales de partida.

a) Estructura cristalina.

Por medio de un analisis de difraccion de rayos X fue posible corroborar la pureza
del blanco de ZnO, ya que no se encontrd evidencia de la existencia de zinc metdlico o
de alguna otra fase que no fuera la estructura hexagonal tipo wurtzita. En el patrdn de
difraccion (figura 11a), se puede apreciar que el blanco es un material policristalino que
presenta todos los picos de difraccidn caracteristicos de este material en las posiciones
angulares de 20; 31.7°,34.4°, 36.2°, 47.5°, 56.5°, 62.8°, 67.9°, 69.0°, 72.5°, 76.9°, 81.3°
y 89.5° las que coinciden con la tarjeta PDF 01-089-1397 del International Centre of
Diffraction Data y que corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004), (202), (104), (203) respectivamente con parametros de red a
=3.253 Ay c=5.213 A. El valor aproximado de tamafio de cristalito, calculado a partir

del pico de difraccion, correspondiente al plano (002) fue de 182 nm.
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En la figura 11b se presenta el difractograma del sustrato. El vidrio es un material

amorfo en cuya estructura sélo se mantiene la periodicidad a corto alcance, lo que da

como resultado una curva de difraccion de gran anchura, que abarca de los 15 a los 40

grados de 26, en donde se ubica la reflexion de SiO, (26.5°). Se puede apreciar también

una serie de picos pequefios a partir de los 65°, los cuales no pudieron ser identificados

y se pueden atribuir a los 6xidos metalicos presentes en el vidrio (Na,0, CaO, MgO y

AlLO3).

Intensidad (u.a.)

——— Vidrio
a) —— Blanco de ZnO b)
= —— No. PDF 01-089-1397
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Figura 11. Difractogramas a) del blanco de ZnO y b) del sustrato

b) Morfologia y composicion quimica.

En la figura 12a se presenta una imagen de MEB del ZnO utilizado como blanco. Se

puede apreciar que su morfologia se conforma de particulas de forma irregular
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interconectadas entre si cuyos tamafios varian entre 500 nm y 5 micras, lo cual es

evidencia del proceso de sinterizado y prensado que se utilizdé para fabricar el blanco.

El analisis por EDS muestra una composicion en porcentaje atémico de 50.5% de
Oxigeno y 49.5% de Zinc, lo que indica una relacidon estequiométrica Zn:0 = 1:1 y

confirma lo observado en difraccién de rayos X sobre la pureza del blanco.

Al observar el sustrato en el microscopio electrénico de barrido (figura 12b) se
puede apreciar que su superficie es practicamente lisa, salvo algunas pequefas
imperfecciones menores a 1 um, que pudieran estar superpuestas, por lo que el

sustrato no tendrd ninguna influencia epitaxial en el crecimiento de las peliculas.

La tabla 4 muestra la composicion elemental del vidrio obtenida por medio del andlisis
de EDS, de acuerdo con la cual el sustrato se puede considerar un vidrio sodo-calcico,

los cuales estan formados por varios dxidos, tales como: SiO,, Na,0,Ca0, MgO y Al,03

(53]

20KV X40,000 0.5um UANLIIC

Figura 12. Micrografias a) blanco de ZnO, b) sustrato de vidrio
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TABLA 4

COMPOSICION ELEMENTAL DEL SUSTRATO DE VIDRIO

Elemento % Atomico
Oxigeno (0) 63.54
Silicio (Si) 23.50
Sodio (Na) 8.18
Calcio (Ca) 2.10
Magnesio (Mg) 2.04
Aluminio (Al) 0.64

3.2 Efecto de los condiciones de preparacion en las
caracteristicas estructurales y morfoldgicas de las
peliculas.

Se logré depositar ZnO en forma de pelicula homogénea bajo todas las condiciones
de trabajo exploradas. Las peliculas presentaron buena adherencia al sustrato. Estas
sufrieron modificacidn de la cristalinidad y la morfologia en comparacién con el blanco,
debido a la transformacion fisica que implica la técnica de sputtering en funcion de las

condiciones de depdsito.

Ademas del desprendimiento de los atomos superficiales que conforman el blanco,
durante el sputtering se observan otros efectos debido al bombardeo con particulas
energéticas. Algunos de los iones incidentes son retrodispersados en la colisiéon con los
atomos del blanco, otros son implantados y quedan atrapados dentro del sélido. En

estos procesos se produce ademas la emisidn de electrones y fotones.

Las colisiones se llevan a cabo en condiciones lejanas al equilibrio térmico, lo que

significa que el sputtering, producido por iones con energias del orden de keV es
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diferente a la evaporaciéon térmica. Un atomo se desprende del blanco cuando recibe
una componente de energia normal a la superficie, mayor que la energia de enlace con
la superficie. Esta energia es generalmente aproximada al calor de sublimacion, lo cual
es menor que la energia de desplazamiento necesaria para crear un desplazamiento
estable. Estos procesos se conocen como sputtering fisico y se llevan a cabo en
cualquier combinacion de materiales sélidos si las particulas incidentes tienen una
energia mayor al umbral en el rango de 10 a 100 eV. Dependiendo de la energia de las
particulas incidentes y de la seccidén transversal entre las particulas incidentes y los
atomos del sdlido, se han identificado diferentes regimenes de colisién. Para los
blancos cristalinos, el sputtering esta fuertemente influenciado por la estructura de la

red ¥,

Es sabido que el ZnO tiene tendencia a crecer con defectos nativos como sitios de
zinc intersticial (Zn;), y vacancias de oxigeno (Vo)? B3], obteniéndose peliculas con una
composicidn atdmica mas rica en zinc que en oxigeno. Este comportamiento puede
explicarse por el hecho de que hay una deposicidon preferencial de atomos de zinc
debido a que el factor de transferencia de energia es diferente para cada atomo (Yar.0 =
0.81y Ya.zn = 0.94) por lo que hay una diferencia en la eficiencia de transferencia de

8l Ademas de esto, durante la

energia causando un exceso de zinc en la pelicula [
deposicidn, existe la posibilidad de que los atomos de oxigeno se enlacen juntos y sean
bombeados fuera de la camara en forma de O, gaseoso. También se ha reportado la re-
evaporacion del oxigeno de la superficie de la pelicula a temperaturas altas del sustrato

(55]
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Las caracteristicas que presentan las peliculas de ZnO depositadas por sputtering
dependen de varios pardmetros de proceso como son; la potencia utilizada, la
temperatura del sustrato y la presidon del gas de proceso 571 A continuacion se
presentan los resultados detallados obtenidos para cada una de las variables

exploradas en este trabajo.

3.2.1 Efecto dela temperatura del sustrato.

a) Enla estructura cristalina.

La figura 13a muestra los difractogramas de las peliculas que fueron depositadas
sobre sustratos a temperaturas de 23, 100, 200, 300, 400 y 500 °C, usando una

potencia de 100 W y un flujo de Argdn de 30 sccm por un tiempo de 60 minutos.

a) b)
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o N —— 100°C
M — a0 i fove
: ot -
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[} I’, \
c ? . e ;
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PDF 00-003-0752 g
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Figura 13. Difractograma de las peliculas depositadas a diferentes temperaturas
de sustrato.
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Todas las peliculas depositadas bajo el amplio espacio de condiciones exploradas
mostraron un solo pico bien definido, correspondiente al plano cristalografico (002)
como se observa en el difractograma. De acuerdo con la literatura esto significa una
orientacién preferencial a lo largo del eje-c, perpendicular a la superficie del sustrato

58] Esto se explica detalladamente mas adelante.

Al comparar entre si los patrones de difraccién obtenidos para cada temperatura,
sin ajustar la escala de la gréafica (Figura 13b), podemos apreciar que la intensidad de
los picos es muy variable. A temperaturas de 100 y 200°C se presentan los picos de mas
alta intensidad, lo que indica una mayor cristalinidad, mientras que a temperatura
ambiente y temperaturas de 300 y 400 °C la cristalinidad disminuye, volviendo a

incrementarse a 500 °C. No fue posible observar una tendencia lineal.

Lin y colaboradores ®® observaron también estas variaciones en la cristalinidad y lo
atribuyeron a la formacién de peliculas no estequiométricas, menos homogéneas, con
mayor cantidad de defectos cristalograficos y una disminucién en el orden de largo

alcance en funcidn de las diferentes temperaturas del sustrato.

También es evidente el desplazamiento de algunos de estos picos, con respecto a la
tarjeta del ICDD que localiza al plano (002) a 34.74° de 26, como se presenta en la tabla
5. Estos desplazamientos pueden ser atribuidos a estequiometrias imperfectas, la
deposicidn no isométrica de los cristalitos o a la presencia de macro tensiones en la red

lo cual esta ampliamente discutido y aceptado en la literatura (581,
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Practicamente todas las peliculas depositadas por medio de una técnica que emplea
vacio se encuentran en condiciones de tension (esfuerzos residuales). Esta tension se
compone de tensidn térmica y tension intrinseca. La tensidn térmica se produce debido
a la diferencia en los coeficientes de expansién térmica (a) entre el sustrato y la

pelicula 1%,

El valor de a para el vidrio sodo-calcico es de 9.0 x 10°°C™" a temperaturas entre
20 y 220 °C, siendo de los mas altos en comparacién con otros tipos de vidrios (611,
Mientras los valores de expansién térmica para el cristal hexagonal de ZnO son o4 =
6.05 x 10°°Cty 033 = 3.53 x 10°°C™ en direccién horizontal y vertical respectivamente
62 Esta significativa diferencia en los coeficientes de expansién produce tensién en las

peliculas depositadas sobre sustratos a altas temperaturas, debido a los esfuerzos que

se generan conforme la pelicula y el sustrato se enfrian hasta temperatura ambiente

[63]

La tensidn intrinseca, se debe al efecto acumulativo de los defectos cristalogréficos,
gue se generan en la pelicula durante el crecimiento. Se piensa que las tensiones
compresivas se deben a los atomos energéticos de argdn u oxigeno que se reflejan
desde el blanco. Estos atomos pueden poseer energia suficiente para penetrar y
guedar enterrados en el interior de las peliculas en crecimiento produciendo tensién en

el material (%,
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Se considera que para peliculas depositadas a baja temperatura, el desplazamiento
de la posicidn de las reflexiones se debe principalmente a las tensiones de compresion
producidas dentro de las peliculas que, dependiendo si su direccién es paralela o
perpendicular a la superficie del sustrato, afectaran de manera distinta las distancias

entre los planos %,

De acuerdo con la ley de Bragg, cuando el pico se desplaza hacia valores mayores de

[56). 1641 sj |a tension no

26, significa que el pardmetro de red se ha reducido y viceversa
es uniforme hay zonas con distancia interplanar mayor que do (distancia en ausencia de
tension) y zonas con distancia interplanar menor que dp, produciéndose un
ensanchamiento del pico de difraccién, lo cual coincide con el resultado observado

experimentalmente. Los tamafios de cristalito calculados para esta serie de peliculas se

presentan en la tabla 5, junto con la posicién angular del pico (002).

TABLA S

POSICION ANGULAR Y TAMARNO DE CRISTALITO EN PELICULAS DEPOSITADAS A
DIFERNENTES TEMPERATURAS DE SUSTRATO.

Temperatura de Posicion angular 20 de | Tamaiio de cristalito
sustrato la reflexion (002)
23°C 34.85° 23 nm
100 °C 34.65° 19 nm
200 °C 34.65° 16 nm
300 °C 34.76° 15 nm
400 °C 34.87° 21 nm
500 °C 34.88° 22 nm

Al igual que en la intensidad y la posicion de los picos de difraccién, los tamafos de

cristalito obtenidos cambian también en funcién de la temperatura del sustrato.
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En general, una pelicula policristalina se compone de granos o cristalitos con una
cierta distribucién de tamano y cada grano tiene una orientacién cristalografica relativa
a una direccién de referencia fija. Si la distribucion de la orientacidn no es aleatoria, se
dice que la pelicula tiene una textura cristalografica u orientacién preferencial. En este
caso, los granos tienen direcciones cristalograficas especificas, en relacién a la
superficie de la pelicula 8] Enla figura 14 se presenta un diagrama que representa dos
tipos diferentes de textura que se pueden obtener en peliculas de ZnO. La textura (002)

y la textura (110).

—0 Coordinacién
o /3 tetraédrica

a) Textura (002)

Sustrato

Figura 14. Diagrama de diferentes texturas obtenidas en peliculas de ZnO a) (002) y b)
(110) ©*°!

La orientacion preferencial (002) suele ser caracteristica de las peliculas de ZnO

[58], [63], (8], [71]

depositadas por sputtering (6611701 | 3ser pulsado , spray pirdlisis [72] y CVD

(73] entre otras técnicas.
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Esto se debe a que la energia libre en este plano es menor y corresponde al
empaquetamiento mas compacto. Los atomos de zinc estan coordinados de manera
tetraédrica con cuatro dtomos de Oxigeno, donde los electrones del nivel energético d
del Zinc se hibridan con los electrones p del Oxigeno, haciendo que el ZnO tenga una
coordinacién tetraédrica formada por el orbital hibrido sp>. Como se tiene la estructura
del tipo wurtzita, la direccidn de cada vértice es paralela al eje-c, [001]. Esta es la razén
por la que las peliculas de ZnO tiendan a crecer hacia la direccién [001], por lo que es
facil obtener la orientacién (002) cuando no se presenta ninguna influencia epitaxial

) [65]

(figura 14a . Lo cual es congruente, ya que los planos (002) corresponden a los

planos de mayor compactacion, y el mecanismo de crecimiento de peliculas de ZnO por

sputtering esta gobernado por la ley empirica de crecimiento de cristales de Bravais 4,

Se sabe que el tipo de orientacidn se origina en las capas iniciales donde un plano
densamente poblado por d&tomos se forma paralelo a la superficie del sustrato 74 En
la interface ZnO/ vidrio, primeramente se forma un delgada capa amorfa, sobre la cual
comienza a crecer ZnO policristalino, sin ninguna orientacién y es finalmente sobre esta

capa que comienza a desarrollarse la orientacion preferencial [7s1,

Aunque la minimizacién de la energia superficial es el término mas frecuentemente
referido, en realidad, existe un gran nimero de procesos y modelos propuestos para

explicar la orientacién preferencial. En el trabajo de Kajikawa [76]

se recolectd y analizé
una gran cantidad de resultados experimentales acerca de la relaciéon entre las

condiciones de operacidon (flujo idnico, composicion del gas, y temperatura del

sustrato) y su efecto en la orientacién preferencial. A partir de esto se hizo una revisidn
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y comparacién para, finalmente, discutir la validacion de los diferentes procesos que
conducen a una orientacion preferencial. Desafortunadamente, por falta de
informacién cinética real, como la probabilidad de que los precursores se adhieran a
cada plano cristalografico y la falta de certeza en los datos de la energia superficial no
ha sido posible llegar a una conclusién determinante. Sin embargo, se espera que por

medio de cdlculos tedricos y modelaciones sea posible dilucidar estos mecanismos.

La figura 15 muestra imdagenes de alta resolucion, obtenidas por microscopia
electrénica de transmision (MET) de la superficie de las peliculas depositadas sobre
sustratos a temperatura ambiente. En éstas fue posible medir la distancia interplanar
(d), obteniendo un valor de 2.8 A, que coincide con lo reportado por el ICDD (2.81718
A) para el plano (100) (Figura 15a). Esto indica que se esta observando la muestra en la
direccidn cristalografica [001] directamente sobre el plano (002) que crece paralelo a la

superficie del sustrato [77]

. Por lo anterior, es posible afirmar que efectivamente el
crecimiento de los cristales es a lo largo del eje c y se tiene la orientacion preferencial

(002).
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Figura 15. Micrografia de MET de alta resolucidn.

En la figura 15b se puede apreciar claramente el arreglo atémico hexagonal
formado por los cationes que conforman la superficie y se resalta la semejanza con un
diagrama de la vista del plano polar equivalente (001 ), corroborando lo mencionado
anteriormente sobre la tendencia del material para depositarse con orientacidn
preferencial hacia el plano (002). Ademads, en esta imagen fue posible medir el
parametro de la celda unitaria a = 3.27 A, Lo que concuerda con el valor reportado para

este compuesto 78,

En la figura 16 se muestran dos micrografias a diferente magnificacién; se puede
apreciar que la superficie de la pelicula estd compuesta por un gran nimero de
monocristales de ZnO, dispersos de manera aleatoria en cuanto a su posicidn relativa
respecto a otro monocristal (eje a), pero manteniendo la orientacion preferencial con

respecto a la superficie del sustrato (eje c).
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a) 4 i ) ‘ b)

HV=200.0kV T HV=200.0kV
Direct Mag: 80000x Direct Mag: 500000x

5nm

Figura 16. Micrografias de MET de la superficie de las peliculas.

De acuerdo con la escala de estas imagenes, el tamafio de los cristales que
componen la pelicula oscila entre 15 y 20 nm, lo que corresponde con los valores

calculados por medio de la férmula de Scherrer, a partir de los difractogramas.

b) En la morfologia superficial.

La morfologia superficial y el tamafio de las particulas que componen la pelicula se
ven fuertemente afectadas por la temperatura del sustrato, como se observa en la

figura 17.
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a) 23°C b) 100°C
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Figura 17. Morfologia de las peliculas a diferentes temperaturas de sustrato
a) Sustrato a temperatura ambiente (23°C), b) 100°C, c) 200°C, d) 300°C, e) 400°C y
f) 500°C.
Se puede apreciar que las peliculas depositadas a temperatura ambiente (Fig. 17a)

tienen apariencia nubosa formada por particulas de forma esférica de diversos

tamafios; las mas grandes llegan a medir 0.2 um de didmetro. Al incrementar la
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temperatura entre 100 y 300 °C (Fig. 17b-d), las peliculas se componen de particulas

redondas densamente empacadas de tamafios menores a 0.05 um.

La temperatura del sustrato controla la movilidad de los dtomos adsorbidos e
influye en la morfologia que presenta la pelicula. Al depositar sobre sustratos mas frios,
con baja movilidad, se tiende a formar estructuras cristalizadas porosas y con rugosidad
relativamente alta. Por otro lado, a temperaturas de sustrato mas altas, la energia que
poseen los dtomos en la superficie les confiere movilidad, disminuyendo la rugosidad y
mejorando la calidad de la pelicula; por lo que la pelicula depositada a 300 °C muestra

granos uniformes y una superficie mas lisa que a temperatura ambiente (601

Ademas, debido a la deficiencia de oxigeno durante el crecimiento, se produce un
exceso de zinc, el cual ocupa las posiciones intersticiales en la red cristalina formando
defectos nativos. A estas temperaturas de sustrato se ha reportado que los dtomos
intersticiales de zinc que migran a los limites de grano actdan como una barrera que
limita el crecimiento de las particulas ©*°. Esto explica la disminucién del tamafio de las
particulas en sustratos de 100 a 300 °C, en comparacion con el sustrato a temperatura

ambiente.

A temperaturas mayores (400 y 500 °C) (Fig. 17e y f), la forma de los granos cambia
de ser redonda a presentar una apariencia de hojuelas formadas por aglomerados con
tamafios mayores (0.3-0.4 um), produciendo una superficie con mayor textura y
rugosidad. Dicho comportamiento ha sido observado anteriormente en peliculas de

ZnO depositadas por sputtering 7] Esta morfologia con textura es consecuencia de la
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nucleacidon de los granos orientados hacia el eje ¢, que crecen geométricamente y
golpean lateralmente la superficie. Durante el depésito, la competencia entre la tasa de
llegada de nuevas especies de ZnO a la superficie y la redistribucidén simultanea sobre la

superficie por medio de difusidn da como resultado esta textura (56l

3.2.2 Efecto de la potencia.

a) En la estructura cristalina.

La figura 18a muestra el difractograma de peliculas depositadas a potencias de 100,

200 y 300 W, sobre sustratos a temperatura ambiente, usando un flujo de argén de 30

SCCM durante 60 minutos.

a) (002) b) @2]
oo 200 300w A — 100W
100 (102) (110)  (103) | H —— 200W
I — 300W
o HJL 200W |
: |
"D“ | \I
T .
@ [
2 100W _‘
IS / \
= (100) / AN (201)
PDF 00-003-0752 i /’ \ R Ao e
o] AN
1 AN
T T T T T T T T T T T B —
30 40 50 60 70 80 90 —
30 32 34 36 38 40

2 Theta (grados) 2 Theta (gracos)
eta (grados

Figura 18. Difractograma de peliculas depositadas a diferentes potencias.
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A potencias bajas, de 100 y 200 W, se sigue presentando Unicamente el pico de
difracciéon correspondiente al plano (002). Una baja potencia causa bajas tasas de

[74] lo

depdsito y una alta probabilidad del reacomodo de los dtomos en la superficie
que promueve la formacién de la coordinacién tetraédrica en la superficie del sustrato,
que al tener la estructura wurtzita tiende a crecer hacia la direccién [001] y se obtiene

la orientacidn (002) que es el plano mas densamente empacado y con menor energia

(65]

Sin embargo, la pelicula preparada a 300 W muestra un ligero crecimiento de los
planos (100), (101), (102), (110) y (103) de la misma estructura hexagonal. Esto se
explica debido a que cuando la potencia aplicada se incrementa, el nimero de
particulas generadas y la probabilidad de que éstas lleguen al sustrato es mayor,
incrementandose la tasa de depdsito (561 A tasas de depdsito altas, la probabilidad del
reacomodo de los atomos en la superficie es menor y se favorece el crecimiento de
otros planos menos densamente empacados, como el plano (100) e incluso se puede

cambiar la orientacion preferencial .

En la figura 18b, se comparan las intensidades de los picos como se hizo
anteriormente en la figura 13b. Se observa que la intensidad del pico principal aumenta
cuando se incrementa la potencia de 100 a 200 W, indicando una cristalinidad mayor a
esta potencia; sin embargo, disminuye nuevamente cuando la potencia se incrementa

aun mas.
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La intensidad de difraccion mas débil y la aparicién de los picos (100) y (101) indican
gue una potencia mas alta provoca la degradacion de la orientacién preferencial y el
acomodo de los cristalitos se vuelve mas aleatorio ®“. En la tabla 6 se presentan las
posiciones del pico (002) respecto a 20 y los tamanfios de cristalito obtenidos en funcion

de la potencia utilizada.

TABLA 6

POSICION ANGULAR Y TAMARNO DE CRISTALITO EN PELICULAS DEPOSITADAS A
DIFERNENTES POTENCIAS.

Potencia Posicion angular 20 | Tamaiio de cristalito
de la reflexién (002)
100 W 34.83° 23 nm
200 W 34.80° 22 nm
300 W 34.73° 28 nm

El tamafio de cristalito es mayor en la pelicula depositada a mayor potencia (300
W). Estos parametros se han correlacionado por medio de la tasa y la energia del flujo

de depdsito [641, 1671

La textura superficial producida por este acomodo aleatorio de los cristales se
puede observar en la figura 19, que muestra micrografias obtenidas por MET de la
superficie de peliculas depositadas a una potencia de 300 W. En la figura 19a, se
aprecia que la superficie es mas irregular que en las peliculas depositadas a menor

potencia (fig. 16a); mostrando limites de grano mas definidos.
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Figura 19. Micrografias de alta resoluciéon por MET
de peliculas depositadas a 300 W.

En estas imagenes se logré hacer mediciones de dos distancias interplanares
diferentes (0.28 y 0.26 nm), las que de acuerdo con la tarjeta 01-089-1397 del ICDD,
corresponden a los planos (100) y (002) de esta estructura hexagonal, cuyos valores de
distancia interplanar son 2.8172 y 2.6065 A, respectivamente, como se observa en la
figura 19b. Estos resultados nos indican que, ademas de la presencia del plano (002),
también se observa crecimiento en los planos (100, 101, 102, 110 y 103), menos

densamente empacados, confirmando lo observado por difraccidon de rayos —X.
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b) En la morfologia superficial.

El cambio de orientacion hacia una textura mas aleatoria también es evidente en las
imagenes de la morfologia superficial de las peliculas obtenidas por MEB, como se

observa en la figura 20.

a) 100W

20kV  X30,000° 0.5um lIC-UANL

Figura 20. Morfologia de las peliculas depositadas a diferentes potencias a) 100
W, b) 200 W, c) y d) 300 W.
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A una potencia baja 100 W (Fig. 20a), la superficie es lisa y estd formada por
particulas redondas pequefias de 0.1 a 0.2 um, debido a la baja movilidad de los
atomos adsorbidos. La orientacidn que presentan las particulas que la componen
parece ser ordenada, con un solo plano paralelo al sustrato lo que produce una

superficie regular y uniforme.

Cuando se aumenta la potencia a 200W (figura 20b), la pelicula es mas densa y la
superficie es mds rugosa, formada por cristales en forma de hojuela de mayor tamario
(0.3-0.4 nm), con bordes geométricos bien definidos, lo que permite distinguir mas
claramente cada particula. Estos cambios en la forma de las particulas que componen
la pelicula también han sido observados en condiciones de potencia similares por Kim y

colaboradores 8%,

A 200 W, las particulas estan orientadas de manera que la parte plana se encuentra
paralela al sustrato, aunque comienza a observarse cdmo se sobreponen unas sobre
otras. Sin embargo, en la pelicula depositada a 300 W (Fig. 20c y d) la orientacién de las
particulas es totalmente aleatoria. Aunque se presenta el mismo tipo de particulas que
componen la pelicula de 200 W, éstas parecen estar dispuestas de forma que la cara
plana queda perpendicular a la superficie del sustrato, sin seguir ninguna direcciéon
determinada, perdiéndose la orientacién preferencial. Esto corresponde con la mayor
cantidad de planos observados en los difractogramas de rayos X, de las peliculas

depositadas a mas alta potencia.
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De acuerdo con la aportacion de Hwang y colaboradores, Bl |05 cambios en la
textura de los depdsitos en funcidén de la potencia estan relacionados con la cantidad
de especies de ZnO y la energia cinética con que llegan a la superficie del sustrato. Por
esta razoén, varios grupos de investigacion coinciden en que la rugosidad de la superficie
1801, 1821, |

de las peliculas aumenta de manera lineal, con el incremento de la potencia

cual también se observo en este trabajo.

Este aumento de la rugosidad en funcién de la potencia fue corroborado por medio
de microscopia de fuerza atdmica (MFA). Las figuras 21a y b muestran esquemas 3D de
la morfologia y la orografia superficial de las peliculas depositadas a 100 y 300 W, de las
cuales se obtuvieron los valores de la raiz cuadrada media (RMS) de la rugosidad: 3.9y
15.8 nm, asi como del area superficial 1.0 y 1.3 um2 para estas potencias,

respectivamente.

Las diferencias en tamano y morfologia que componen estas peliculas depositadas a
diferentes potencias son evidentes y corresponden con las imdgenes obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (MEB). Se observa que a 100W la distancia que
existe entre los valles y el pico mas alto es de apenas 28 nm, mientras que en la pelicula

depositada a 300W esta altura supera los 100 nm.

La causa de estas diferencias en la rugosidad y el area superficial es el acomodo que
presentan las particulas que conforman la superficie. Como ya se menciond, cuando se
aplican potencias bajas, esta superficie se compone de particulas esféricas de didmetro

pequefio (0.2 um). Conforme se incrementa la potencia, la tasa de depdsito es mds alta
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y eso favorece la deposicidon de particulas en forma de hojuelas de mayor tamaiio (0.4
um), las cuales quedan depositadas de manera desordenada y con las caras planas

perpendiculares a la superficie del sustrato.

a)

- 1.0 ym

103.06
684 nm 2577

000 0.00

Figura 21. Imagenes de MFA de peliculas depositadas a diferentes potencias, a)
100 Wy b) 300W.
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3.2.3 Efecto del flujo de Argén.

a) En la estructura cristalina.

El difractograma de las peliculas depositadas a diferentes flujos de argdn, sobre

sustratos a temperatura ambiente y empleando una potencia de 100 W durante 1 hora

se presenta en la figura 22a.
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Figura 22. Difractograma de peliculas depositadas a diferentes flujos de Argon.

De acuerdo con el analisis de estos difractogramas, se observa de nuevo la

orientacién preferencial de los cristales en el plano (002). Por lo que es posible afirmar

gue los distintos flujos de Argédn empleados no afectaron la orientacién preferencial de

las peliculas.

Si se utiliza la técnica de sputtering en un blanco de ZnO usando argdén puro, como

en este caso, se obtiene peliculas altamente conductoras, ricas en Zn. Una presion
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parcial de O, en el gas de proceso es necesaria para obtener peliculas estequiométricas

831 Al variar la composicid I i I lacid : ibl
. posicion del gas de proceso mediante la relacién Ar: 02 es posible

obtener peliculas con diferentes orientaciones preferenciales, asi como diferentes

estequiometrias, en funcién de la cantidad de iones de Zn y ZnO presentes en el plasma

[65]

La tasa de depdsito tiene efectos significativos en las propiedades de las peliculas,
como se menciond anteriormente, y esto podria estar causando las variaciones en la
posicién e intensidad de los picos de plano (002) de la figura 22b, lo cual se relaciona

con la variacion en los tamarios de cristalito mostrados en la tabla 7.
TABLA 7

POSICION ANGULAR Y TAMARNO DE CRISTALITO EN PELICULAS DEPOSITADAS A
DIFERNENTES DIFERENTES FLUJOS DE ARGON.

Flujo de Ar Posicidn angular 20 | Tamaiio de cristalito
de la reflexién (002)
15 SCCM 34.85° 21 nm
20 SCCM 35.0° 24 nm
25 SCCM 34.75° 25 nm
30 SCCM 34.85° 23 nm
35 SCCM 34.75° 21 nm

Las variaciones en las presiones de gas parecen no ser suficientemente grandes
para generar cambios significativos en la morfologia superficial de las peliculas, como

se observa en las micrografias de la figura 23.
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b) En la morfologia superficial

a) 20 SCCM b) 25Ssccm

20kV  X40,000 0.5pm UANL IIC 20kV  X50,000 0.5pm UANL liC

c) 30Sccm d) 35ScCM

20kV  X60,000° 0.2um UANL IIC

20kV  X40,000 0.5pm UANL IIC

Figura 23. Micrografias de las peliculas depositadas a diferentes flujos de Ar, a) 20
SCCM, b) 25 SCCM, c) 30 SCCM y d) 35 SCCM.

En todas ellas se obtiene una morfologia similar a la obtenida con la potencia de
100 W, que fue descrita previamente y la Unica variacion apreciable es la aglomeracién

gue se produce entre ellas cuando el flujo de Ar es de 35 SCCM.
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3.2.4 Efecto de la combinacion de variables.

a) En la estructura cristalina.

Finalmente, se hizo una exploracion de la combinacién de los pardmetros y se

compararon los resultados de las variables que tuvieron mayor influencia en las

propiedades estructurales y morfoldgicas de las peliculas, siendo estas: la temperatura

del sustrato y la potencia. Alun en estas peliculas, la orientacion preferencial se

mantiene, como se observa en la figura 24a.

(002)
(200) |1 (101)

(102)

(103)

300°C - 300W - 35 SCCM

200°C - 200W - 30 SCCM

300°C - 150W - 30 SCCM

Intensidad (u.a.)

23°C - 100W - 30 SCCM

(002) ﬂ —2310 - 100W - 30 SCCM
| ——300°C - 150W - 30 SCCM

} 200°C - 200W - 30 SCCM|
——300°C - 300W - 35 SCCM

f"\
{ |

/}"'II Ilk

N
_.‘I L~

T T T T T T
30 40 50 60

T T T T
70 80 90

2 Theta (grados)

30 32 34 36 38 40

2 Theta (Grados)

Figura 24. Difractograma de peliculas depositadas usando combinacion de

condiciones.

En la figura 24b se aprecia que los cambios en la intensidad de los picos son muy

marcados, debido a que el efecto conjunto de las variaciones en temperatura y

potencia genera cambios mds drasticos en las tensiones durante la formacién de Ila

pelicula. En la muestra depositada con 300 W a 300 °C se observan los picos de
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difraccién de los planos (100), (101), (102) y (103), ademas del pico intenso del (002).
Sin embargo, éstos son menos evidentes que en la muestra con esta misma potencia a

temperatura ambiente (figura 18b).

b) En la morfologia superficial.

Esto corresponde también con la morfologia obtenida, como se muestra en la figura
25, donde se comparan las superficies de las dos peliculas obtenidas a 300 W; pero

sobre sustratos a 23y 300 °C.

a) 300 W - 23°C

. oo
4 "9;1. \s
& ‘,,/" .]

/ 00 T8% ’ & 3
20kV " X304000 Q‘.‘spm, « S UANL IIC =

Figura 25. Comparacion entre peliculas depositadas a la misma potencia; pero a
temperaturas de sustrato diferentes, a) 23 °Cy b) 300 °C.

Claramente se observa que a temperatura de 300 °C (fig. 24b), las particulas se
expanden alcanzado tamafios superiores a 0.5 um e incluso tienden a fusionarse con

otras, haciendo menos notables los bordes definidos que caracterizan a las particulas
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formadas con esta misma potencia, pero a temperatura ambiente (fig. 25a). De la
misma manera, se aprecia cdmo en estas particulas mdas grandes el acomodo sobre la
superficie es menos aleatorio y se asemeja mas a las superficies obtenidas a potencias

mas bajas (fig. 20a), en las cuales la parte plana es paralela a la superficie del sustrato.

En la figura 26 se presenta el esquema 3D obtenido por microscopia de fuerza atdmica

donde se comparan estas mismas peliculas.

133.08 nm

6654
5153

577 133.09 nm

00 oo

0.0 0.2 0.4 06um

Figura 26. . Imagenes de MFA de peliculas depositadas a la misma potencia, pero
diferentes temperaturas de sustrato: a) 23°C y b) 300°C.
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Como vya se discutié anteriormente, el aumento en la temperatura de sustrato favorece
el crecimiento de las particulas que conforman la superficie de la pelicula. Las
particulas de mayor tamafio (0.5 um), que se observan en la figura 26b, producen una
rugosidad de 22.3 nm, (1.4 veces mayor que la de la fig. 26a). Sin embargo, el area
superficial obtenida es de 1.1 um? lo cual se asemeja mas a lo obtenido con una
potencia de 100 W (fig. 21a). La diferencia entre los picos y valles de esta muestra con

particulas de mayor tamafio es de 133 nm.
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3.2.5 Efecto del tiempo de depdsito.

a) En el espesor.

El espesor de las peliculas puede controlarse directamente mediante el tiempo de
depdsito empleado. En la figura 27 se presenta una grafica de los espesores obtenidos
en sustratos a temperatura ambiente, a una potencia de 100 W, con un flujo de Argén

de 30 SCCM, a diferentes tiempos de depdsito.

300 S
280 ]
260
240 ]
220 ]
200
180 ]

160 1160120 nm

140
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"

"

209 fo+1nm

0 : : . , . , . ,
0 15 30 15 60

290 nm = 300W

230 nm = 200W

Espesor (nm)

Tiempo (min)

Figura 27. Grafica del espesor en funcion del tiempo.

Se puede observar una relacidén casi lineal entre el espesor y el tiempo. Los
espesores obtenidos en estas condiciones son reproducibles, con una variabilidad de +
1 nm, para los tiempos de 5 a 45 minutos; mientras que para el tiempo de 60 minutos
esta variabilidad aumenta a + 20 nm. Esto puede deberse al aumento de la

probabilidad de que se presenten variaciones en el plasma durante un tiempo de
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depdsito mas largo. Con estos datos, se calculd la tasa de depdsito, obteniéndose un

valor promedio de 2.35 nm/min, con una desviacién estandar de 0.35.
b) Relacion de la potencia con la tasa de depésito.

Una potencia mas alta significa una mayor tasa de depdsito (6l por lo que el
espesor también se ve afectado por este factor. Esto se observa en la gréfica, donde los
puntos rojos representan los espesores obtenidos (230 y 290 nm), a un tiempo fijo de
60 minutos, pero utilizando potencias de 200 y 300 W. Las tasas de depdsito para estas

potencias son 3.83 y 4.83 nm/min, respectivamente.

Al graficar la tasa de depdsito en funcion de la potencia, se observa un aumento
practicamente lineal de la tasa de depdsito conforme aumenta la potencia, con un
valor de correlacién (R) de 0.99898 (figura 28), lo que significa que el nimero de

atomos expulsados del blanco es proporcional a la potencia aplicada.

5.0 4
45
4.0
3.5

3.0 4

Tasa de depdsito (nm/min)

2.5 1

T T T T T
100 200 300
Potencia (W)

Figura 28. Grafica de la tasa de depdsito en funcion de la potencia.
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Esto ha sido reportado previamente por Flickyngerova y colaboradores, *¥ quienes

observaron el mismo comportamiento en un rango de potencias de 200 a 800 W. Asi

(82]

como por Song "~ en potencias de 50 a 250 W, con peliculas de ZnO, dopadas con Al.

Los espesores obtenidos corresponden linealmente a los pesos de las peliculas con

un valor R de 0.9968, como se muestra en la tabla 8 y la figura 29.

TABLA 8

ESPESOR Y PESO DE LAS PELICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO DE DEPOSITO Y LA
POTENCIA EMPLEADA.

Potencia Tiempo Espesor Peso
100 W 5 minutos 10 nm 0.3 mg
100 W 45 minutos | 107 nm | 2.2 mg
200 W 60 minutos | 230nm | 3.9mg
300 W 60 minutos | 290 nm | 4.8 mg

Peso (mg)

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Espesor (nm)

Figura 29. Correlacion entre el peso y el espesor de las peliculas.

81



3.3 Determinacion de las propiedades opticas y el ancho
de banda prohibida (Eg).

a) Absorbancia y transmitancia.

Las propiedades dpticas que presentan las peliculas resultan de la interaccion de la
radiacion electromagnética con los electrones del material. La figura 30a muestra los
espectros de absorbancia del sustrato de vidrio y algunas de las peliculas depositadas a

diferentes condiciones de temperatura, potencia y flujo de Ar.

En todas las peliculas depositadas a 100 W, independientemente de la temperatura
del sustrato o el flujo de Argdn, la absorcidn de radiacién comienza a incrementarse a
partir de longitudes de onda cercanas a 400 nm. Mientras que para la pelicula
preparada con 200 W, el limite de absorcion se desplaza ligera, pero perceptiblemente
hacia una longitud de onda mayor (menor energia). A los 300 W el desplazamiento es
mas evidente, ya que comienza a absorber a partir de los 550 nm. Se ha reportado que

el espesor de la pelicula no afecta significativamente la absorbancia dptica (56l

En la figura 30b se presenta el espectro de transmitancia de estas mismas muestras,
donde se observa que existe una concordancia con el valor de 90% de transmitancia

reportado tipicamente para peliculas de ZnO [641, [84]

. Igualmente se observa que la
transmitancia que presentan las peliculas depositadas a 200 y 300 W, es menor que las

depositadas a 100 W, independientemente de las otras variables modificadas. Estos

cambios en las propiedades Opticas pueden deberse a que la mayor rugosidad
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Figura 30. Espectros de absorbancia y transmitancia.

b) Ancho de banda prohibida (Eg).

A partir de estos espectros transformados por la ecuacién de Kubelka-Munk, se
determiné el ancho de banda prohibida de las peliculas (Eg). En todas las muestras se
aprecia un cambio de pendiente en el rango de 385 a 405 nm, lo cual corresponde a
valores de Eg entre 3.0 y 3.2 eV, que son congruentes con lo reportado (3.1-3.4 eV)

para peliculas de 6xido de zinc depositadas por sputtering bajo diferentes condiciones

[56], [67], [79], [86], [87]

En la tabla 9 se presentan los valores de Eg de cada una de las muestras analizadas.
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TABLA 9

VALORES DE ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA (Eg).

Muestra Eg (eV)
Blanco de ZnO 3.0
23°C 3.2
100°C 3.2
200°C 3.2
300°C 3.2
400°C 3.2
500°C 3.2
200W 3.1
300W 3.1
25 SCCM 3.2
35 SCCM 3.2
45 min 3.2
30 min 3.2

Valor tipico ZnO 3.2-34

Estos valores de banda prohibida (Eg), indican que la longitud de onda maxima con
energia suficiente para que pueda darse la transferencia de electrones desde los
niveles llenos en la banda de valencia hasta los niveles desocupados en la banda de
conduccién es de 390 nm. Esto es una limitante para que el material presente actividad

[24]

fotocatalitica en la regidn visible del espectro solar ", por lo que se espera que estas

peliculas sean activadas bajo radiacién ultravioleta.

El hecho de que el Eg de las peliculas sea mayor que la energia de la luz en la region
visible hace que éstas sean transparentes. Este factor favorece que la luz atraviese la
pelicula, lo que permite la activacién de las capas interiores de ZnO que componen las

peliculas de mayor espesor.
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3.4 Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

En la figura 31 se presenta el espectro de absorcién del colorante Orange G (OG) y
la subsecuente disminucion en la intensidad de las bandas, asociada a la concentracién

de colorante, debido a la degradacién fotocatalitica que sufrid a través del tiempo.

Inicial
—t=2h
t = 4h
= ——t=6h
« t=8h
= ——1t=24h
©
[
[y
(451
£
o
w
]
=
T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro de degradacion del Orange G en funcion del tiempo.

Se puede observar que el espectro se compone de tres picos principales a

longitudes de onda de 259, 338 y 478 nm, ademads de un pequefio pico a 421 nm.
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Los picos en la regién UV de espectro (259 y 328 nm) han sido asignados a los
anillos aromaticos de la molécula. Mientras que los picos a 478 nm y a 421 nm se

asocian a la estructura conjugada, formada por el enlace azo (N=N) (s8]

Aunque la longitud de onda de mdaxima absorbancia del colorante en la region
visible se encuentra a 478 nm, debido al grupo cromdforo, se observa que la
disminucion de la intensidad se presenta de manera proporcional en todas las bandas
del espectro ultravioleta-visible. Esto podria indicar que se estd consiguiendo la
destrucciéon completa de la estructura del colorante, a diferencia de lo reportado en
procesos de oxidacion con persulfato/Fe2+, donde la disminucién de la intensidad del

pico a 259 es mas lenta que el resto, indicando la persistencia de los anillos aromaticos

(88]

En la figura 32 se reportan las curvas tipicas del cambio de concentracién del
colorante en funcién del tiempo de irradiacion. Se evalué una serie de peliculas con
diferencias significativas en cuanto al espesor, la estructura cristalina, la morfologia
superficial y la rugosidad. Ademas, se incluyen los resultados obtenidos para el blanco
de ZnO pulverizado a manera de comparacion. En esta figura también se observa que la
decoloracion del OG en ausencia de ZnO (fotdlisis) es menor al 1%, por lo que se puede
considerar despreciable y, por lo tanto, la degradacidon del colorante se debe

Unicamente a la activacion del ZnO.
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Figura 32. Cambio de concentracion del colorante OG utilizando diferentes
muestras.

Se puede observar claramente que la actividad fotocatalitica que presentan las
peliculas es muy variada; es decir, el rango del porcentaje de decoloracidn se encuentra
entre el 1 y el 63%. La cantidad de ZnO depositado es de aproximadamente 0.02
gramos para las peliculas (a) y (c), cuyo espesor promedio es de 290 nm. La pelicula (d)
presentd un peso aproximado de 0.01 g, con un espesor correspondiente de 160 nm.
En el caso de la pelicula representada por los tridngulos verdes (b), se tienen valores
aproximados de peso y espesor de 0.005 gy 10 nm, respectivamente. Anteriormente se
menciond la correlacion directa y practicamente lineal que existe entre el peso y el

espesor de las peliculas.
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Si se considera Unicamente la variable espesor, se observa que entre mayor sea
éste, mayor el grado de degradacion del OG. La pelicula con el espesor de 10 nm (b)
tiene una actividad practicamente nula en la degradacidn del colorante, mientras que
aquella con un espesor de 160 nm muestra un incremento en la degradacidn,
alcanzado un valor del 7%. Las degradaciones mas altas se obtuvieron con las peliculas
mas gruesas (290 nm) con las cuales se obtuvieron porcentajes de degradacién de 30 y

63%.

La cantidad de material presente en la reaccion fotocatalitica tiene un efecto
significativo en el porcentaje de degradacién del colorante, debido a la saturacidn que
sufre la superficie del material. Sin embargo, en peliculas que contienen la misma
cantidad de material, pero depositadas bajo diferentes condiciones, la actividad
fotocatalitica también es diferente. Estos resultados pueden asociarse a varias razones,
las cuales son estudiadas y discutidas detenidamente, para encontrar cudl de éstas
tiene mayor influencia en la actividad fotocatalitica, o bien, si estas diferencias pueden

atribuirse al resultado del efecto conjunto de varias caracteristicas.

Debido a la gran cantidad de morfologias que se pueden obtener de ZnO por medio
de distintos métodos de sintesis, ésta ha sido una de las caracteristicas mas estudiadas

en la actividad fotocatalitica de este material; tanto en polvo, [361,1891-{91]

como en
peliculas preparadas por diferentes técnicas. (40, [43], 19210951 general se reporta que
las peliculas que presentan mayor actividad fotocatalitica son aquellas en las que la

morfologia superficial estd compuesta de particulas pequefias y/o presentan

superficies nano-estructuradas que favorecen una mayor rugosidad, asi como una
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mayor area superficial; debido a que este tipo de superficies favorecen la adsorcion de

los contaminantes en la superficie del material **" 47],

Las peliculas (b) y (d) depositadas con 100 W de potencia, durante 5 y 60 minutos,
en sustratos a temperatura ambiente y con 30 SCCM de Ar, fueron las que mostraron
menor actividad fotocatalitica ya que no alcanzaron ni el 10 % de degradacidn después
de 24 horas. Se debe recordar que la morfologia superficial de estas peliculas estd
conformada por particulas esféricas (0.2 um de didmetro) aglomeradas, presentando

baja rugosidad (3.9 nm) y limitada area superficial (1.0 um?).

En cambio, las peliculas (a), que fueron depositadas con 300 W sobre sustratos a
temperatura ambiente y 30 SCCM de Ar, obtuvieron la mejor actividad fotocatalitica de
todas, las cuales alcanzaron hasta un 63 % de degradacion en el mismo periodo de
tiempo. Estas condiciones de depdsito favorecieron la formacién de peliculas con una
morfologia superficial compuesta de hojuelas (0.4 um de didmetro) con bordes
definidos, dispuestas de forma que la cara plana queda perpendicular a la superficie del
sustrato y orientadas de manera aleatoria, produciendo una rugosidad (15.8 nm) 4
veces mayor, mientras el drea superficial (1.3 umz) supera en un 30 % a las peliculas

obtenidas con un potencia de 100 W.

Las peliculas (c), depositadas por medio de una combinacién de condiciones, es
decir, con una potencia de 300 W, sobre un sustrato a 300 °C, con un flujo de Ar de 35
SCCM, presentaron una actividad intermedia, logrando un maximo de 30% de

degradacion. En este caso, la morfologia obtenida también consta de particulas en
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forma de hojuelas, pero con tamafos mayores (0.5 um) y un acomodo menos
aleatorio, el cual se asemeja mas a las superficies obtenidas a potencias mas bajas, en
las que la parte plana es paralela a la superficie del sustrato. Estas superficies
presentaron una rugosidad aun mayor (21.7 nm), pero el area superficial no es tan

grande (1.1 um?), debido al mayor tamafio de las particulas.

Es posible asociar la mayor area superficial observada en las peliculas depositadas a
potencias altas (300 W) sobre sustratos a temperatura ambiente, con la mayor
actividad fotocatalitica presentada por éstas, comparada con la menor eficiencia
mostrada por las peliculas depositadas a potencia baja (100 W) o temperatura de

sustrato alta (300°C), aunque el espesor y la cantidad de material sea el mismo.

Otra de las caracteristicas que presentaron las peliculas depositadas a altas
potencias (a) y (c) fue que presentaron multiples picos de difraccién en los planos
(100), (002), (101), (102), (110) y (103), a diferencia de las muestras (b) y (d), que

presentaron Unicamente el pico correspondiente al plano (002).

En la introduccién de esta tesis se mencioné que en la estructura hexagonal del ZnO
existen cuatro superficies principales que son de interés: las superficies no polares
(100) y (110) y las superficies polares (001)-Zn y (001 )-O. La figura 33 muestra modelos
de las superficies (100) y (001 ) donde se puede observar que la estequiometria en la
superficie no polar (100) (fig. 32a) se encuentra autocompensada, debido a que
contiene igual nimero de iones de Zn y O por unidad de area. Dicha superficie consta

de filas de dimeros Zn-0, con enlaces paralelos a la direccién [001] (781, 1961,
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_ [110]
[001]

[100]

O = Ani6n Oxigeno (segunda capa)

® = Cation Zinc

@ = Anion Oxigeno (primera capa)

Figura 33. Modelos estructurales del ZnO mostrando vistas de los planos a) (100) y
b (001 ). ¥

La superficie polar (001 ) (fig. 32b) consta exclusivamente de iones de oxigeno y se
observa que debido al apilamiento de la estructura wurtzita, debajo de cada ion de O

se localiza un ion de Zn y viceversa (561,

Previamente se ha publicado que existe una fuerte dependencia entre los
diferentes planos cristalograficos presentes en la estructura del ZnO y la actividad

(571 reportan que la tasa de

fotocatalitica del material. Yamaguchi y colaboradores
descomposicion fotocatalitica del acetaldehido aumenta conforme aumenta la relacion
de intensidades (100):(002) observadas por DRX en peliculas de ZnO preparadas por

anodizado. Ellos explican, que la superficie (100), formada por la combinacion de zinc-

oxigeno, juega un rol importante en las reacciones cataliticas. Por otro lado, también Li
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y Haneda % han reportado que la actividad fotocatalitica depende fuertemente de la
morfologia de las particulas, siendo mayor en aquellas donde una superficie no polar

del ZnO esta expuesta al contaminante.

Estos resultados concuerdan con lo observado en este trabajo, en el que, las
peliculas que presentaron Unicamente el pico de difraccion del plano polar equivalente
(002) muestran menor actividad fotocatalitica que aquellas en las que se presentan

también los planos no polares.

Sin embargo, también se afirma que los planos polares del ZnO juegan un rol
importante en las reacciones fotocataliticas solares, debido a que favorecen Ia
formacion de mas vacancias de oxigeno 8. En relacion a esto, Zeng y col. 77}, reportan
gue en nanoestrucutras de ZnO con diferentes planos cristalinos, las caras expuestas
tienen mayor influencia en la actividad fotocatalitica que el drea superficial del
material; y comparan la actividad fotocatalitica en la degradacién del colorante modelo
Rodamina B (RhB), entre nanodiscos de ZnO en los que predomina la exposicién de los
planos polares (area superficial 6.9 m?/g) y nanohilos en los que predominan los planos
no polares (area superficial 9.5 mz/g). El resultado fue, que los nanodiscos con planos

{001} bien definidos, fueron mas activos que los nanohilos.

Un andlisis mas profundo, por medio XPS y/o Fotoluminiscencia de la superficie de
las peliculas, podria ayudar a confirmar la presencia de vacancias de oxigeno en las
caras polares del material, para poder asegurar con certeza el tipo de interaccidon que

estd teniendo este material con el colorante. Sin embargo, estos analisis estan fuera del
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alcance de esta investigacidn; por lo que sélo se puede suponer que es probable que se
esté llevando a cabo una combinacidén de mecanismos. Ya que ambos tipos de peliculas
(con caras unicamente polares y con caras polares - no polares), presentan actividad
fotocatalitica, que sin duda mejora cuando existe la presencia de planos no polares,

donde actua la combinacion de iones Zny O.

Es complicado llevar a cabo una comparacién directa entre el desempefio
fotocatalitico de un polvo y una pelicula, debido a que las variables que afectan
directamente este desempefio son diferentes (grado de dispersién, area superficial

expuesta, cantidad de material respecto al volumen de colorante, etc.) 1991,

A simple
vista, en la figura 31 se observa que el blanco de ZnO pulverizado (Sger - 0.32 m?/g) en
una relacién peso-volumen de 1:1 (e) presentd la mayor degradacion de OG (82%). Sin
embargo, al analizar la cantidad de fotocatalizador empleado en cada una de las
reacciones de degradacion, utilizando el material en polvo y en pelicula, se observé lo
siguiente: en la reaccidén con polvo se dispersaron 0.1g de material en la solucidn,
mientras que en las peliculas utilizadas de mayor espesor (a) y (c), llega a haber como
maximo 0.02g de ZnO, es decir, en estas peliculas se esta utilizando 5 veces menos
material fotocatalitico. Al usar una cantidad de polvo (0.02g) similar a la que se
encuentra depositada en las peliculas que presentan la mejor actividad fotocatalitica
(a) y (c), se observa que la eficiencia alcanzada con este polvo es muy similar a la
obtenida por las peliculas menos activas (d), superando apenas el 7 % de degradacion
en 24 horas. Cabe sefalar que en estas peliculas la cantidad de material presente es de

apenas 0.01 g, es decir, la mitad.

93



Buscando llevar a cabo una comparacion en funcidon de las caracteristicas fisicas
medibles de las peliculas y el polvo, se hizo el calculo de las tasas de degradacion de los
gramos de colorante degradados, por gramo de ZnO empleado y gramos de colorante
degradados por m? de material, tanto en polvo como en pelicula, para las diferentes

muestras analizadas en la figura 31. Estos datos se presentan en la tabla 10.

TABLA 10

TASAS DE DEGRADACION DEL COLORANTE ORANGE G CON DIFERENTES MUESTRAS
DE ZnO, EN POLVO Y EN PELICULA.

Muestra | Gramos de ZnO | g 0G/g ZnO | Area superficial total (m?) | g 0G/ m?

Polvo (e) 0.1 0.0082 0.032 0.0256

Polvo (f) 0.02 0.0035 0.0064 0.0109
Pelicula (a) 0.02 0.0315 1.0062E-10 6,261,181
Pelicula (c) 0.02 0.015 8.514E-11 3,523,608
Pelicula (d) 0.01 0.0070 7.74E-11 904,393

Se puede observar la diferencia abismal que existe entre el area superficial que
presentan los polvos en comparacion con las peliculas (9 o 10 drdenes de magnitud);
aungue, como se menciond, las diferencias en los porcentajes de degradacidon no son
tan marcadas. Esto indica que el material soportado, a pesar de tener un 4drea
superficial limitada, estd degradando cantidades superiores de colorante por m? como
se observa en la tabla. De todas las muestras estudiadas, las peliculas depositadas a
300W de potencia, sobre sustratos a temperatura ambiente (a), presentaron las tasas

de degradacién mas altas.
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Con base en esta comparacion se puede afirmar que las peliculas presentan mayor
eficiencia (en gramos de colorante por gramo y por m? de ZnO), para la degradacion

fotocatalitica de orange G, que el polvo, bajo las condiciones de reaccién estudiadas.

3.4.1 Reutilizacion de las peliculas.

Las peliculas (a) de la figura 31 que presentaron la mayor actividad fotocatalitica
fueron seleccionadas para realizar el resto de los experimentos. Estas peliculas se
sometieron a 5 ciclos continuos de degradacion de colorante y demostraron conservar
su actividad fotocatalitica a lo largo del tiempo, lo que las hace factibles para su
reutilizacidn. Incluso en la degradacién de soluciones de colorante en los que se ajustd
el pH para tener condiciones acidas y basicas, las peliculas se mantienen estables y la

actividad fotocatalitica prevalece practicamente invariable.

A modo de comparacidn, también se intentd filtrar y recuperar el polvo del blanco
para su reutilizaciéon, pero esto resultd ser sumamente complicado, ya que en el
proceso se perdid la mitad del material al pasar a través del filtro. Esto por supuesto
afecté en la actividad fotocatalitica, la que no se pudo mantener, como en el caso de
las peliculas. La cantidad de polvo recuperado después del segundo ciclo de
fotocatalisis no fue suficiente para poder realizar un tercer ciclo. Estos resultados se

presentan en la figura 34. En la que se muestran los porcentajes obtenidos para cada
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ciclo de 24 horas de fotocatalisis, con las mismas peliculas, a diferentes valores de pH,

asi como los obtenidos con el material en polvo, en el mismo periodo de tiempo.

100

1 pH4 pH 7 pH 10 Polvo de ZnO
90 -

1 82%
807 63%
70 53%

51%

23%

% de degradacion de colorante

12345 12345 12345 12345

Numero de ciclos de degradacion

Figura 34. Reutilizacion de polvos y peliculas.

En esta figura se observa que, aunque la degradacion lograda con el material en
polvo el primer ciclo (82%) es mayor que la obtenida con las peliculas (mayor
degradacion, pH 7 ciclo 4, 69%). Sin embargo, al perderse la mitad del material en el
proceso de filtrado, en un segundo ciclo de degradacion, reutilizando el polvo que se
logré recuperar, sélo se obtuvo un 23% de degradacién, mientras las peliculas lograron
mantener su actividad casi constante hasta por 5 ciclos. Los promedios de degradacion

obtenidos con las peliculas a los diferentes valores de pH fueron: pH 4 = 52.63%, pH 7
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= 62.76% y pH 10 = 51.27, con valores de desviacidon estdndar de 4.0, 3.9 y 3.6

respectivamente, lo que da una idea de la reproducibilidad de esta prueba.

3.4.1.1 Efecto del pH.

El valor del pH de la solucién no tuvo una influencia tan marcada en la actividad
fotocatalitica de las muestras. La mayor degradacién se obtuvo con un pH neutro, sin
embargo, tanto en condiciones acidas como basicas, la eficiencia disminuyd solamente

un 10y un 12% respectivamente.

Generalmente, el efecto del pH en la degradaciéon de compuestos organicos usando
oxidos semiconductores se ha relacionado con el establecimiento de un equilibrio

acido-base, que controla las interacciones quimicas que se llevan a cabo en la superficie

del 6xido dentro del agua [100]

Se ha reportado que para la degradacion fotocatalitica de Orange G con TiO,;

101] [102]

dopado con Sn [ y con N , la reaccién se favorece a pH 4cido, teniendo un

maximo de eficiencia a un pH de 2, la que disminuye a medida que el pH aumenta.

En disolucidn, el colorante se encuentra con carga negativa, debido a que el grupo

) . . 102
sulfonado que existe en su estructura se encuentra hidrolizado (1021 por otro lado, el
punto de carga cero del ZnO es 9; es decir, que debajo de este valor de pH, la superficie

[41]

del fotocatalizador se encuentra cargada positivamente . Debido a la atraccion
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electrostatica, la acidificacién de la solucién favorece la adsorcion del colorante en la
superficie del fotocatalizador y, en consecuencia, la eficiencia en la degradacion

aumenta 192,

En cambio, a pH alcalino la presencia de grandes cantidades de iones OH™ en las
superficies del fotocatalizador, asi como en el medio de reaccidn, favorece la formacion
de radicales OH, lo cual es uno de los factores que incrementan la actividad
fotocatalitica. Sin embargo, la concentracién de colorante en la superficie del

fotocatalizador es baja, debido al efecto de repulsién de las cargas.

[99]

De acuerdo con Roselin y Selvin ¥, a pH mayor que 10, la actividad se reduce,

debido a la inestabilidad del ZnO. En un ambiente altamente alcalino, el 6xido de zinc

sufre de disolucidn, de acuerdo a la ecuacién 3.1:

ZnO + H,0 + 20H = Zn (OH) 4~ (3.1)

Ademas, existe la posibilidad de la formacion de capas superficiales
fotocataliticamente inertes de Zn(OH), por efecto de la radiacion UV en medio acuoso.

(ecuacion 3.2)

2Zn0 + 4H,0 + 4H" = Zn(OH), + O, + 4H" (3.2)
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La formacidon de Zn(OH), produce baja actividad fotocatalitica, a valores de pH

mayores que 10.

Por otro lado, el pH también tiene un efecto notorio en la fotocorrosién del ZnO, el
cual es mas susceptible a sufrir fotocorrosidn anddica en medio acido. Como resultado
de la corrosion, el ZnO se disuelve (ecuacion 3.3) liberando iones Zn®* al medio v
formando H,0, simultdneamente, como producto principal de la reduccion de O,

(ecuacion 3.4) y la oxidacién del agua (ecuacion 3.5) 231,

ZnO+2h* D Zn* + % 0, (3.3)
0,+2ep+2H" > (3.4)
2 Hzo +2 h+bv > HzOz +2 HJr (35)

Esta descomposicidon se pudo corroborar por medio del andlisis de espectroscopia
de absorcién atémica que se le realizé a la solucion de colorante después de la reaccion
fotocatalitica. En la tabla 11 se muestran las concentraciones de zinc presentes en los

restos de solucidn de colorante, después de los ciclos cuatro y cinco de degradacion.
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TABLA 11

CONCENTRACION DE Zn EN SOLUION DESPUES
DE 4Y 5 CICLOS DE DEGRADACION.

Valor de Concentracion de Zn | Concentracidon de Zn
pH Ciclo 4 Ciclo 5
pH 4 8.4 ppm 8.7 ppm
pH 7 6.9 ppm 6.0 ppm
pH 10 3.3 ppm 4.7 ppm

Como se puede observar, las concentraciones de Zn son mayores a pH 4, lo que
indica que, efectivamente, el fendmeno de fotocorrosion se favorece en medio acido.
Conforme el valor de pH se desplaza a condiciones mas bdsicas, la cantidad de Zn

presente en la solucidn disminuye, indicando un menor efecto de la fotocorrosion.

De acuerdo con estos resultados, y tratando de englobar todo lo que se ha
reportado acerca del efecto del pH, se podria afirmar que el hecho de que la mejor
actividad fotocatalitica se presente a valores neutros de pH se debe a un equilibrio
entre las fuerzas de atraccidon y repulsién, por efecto de las diferentes cargas que
presenta el material con la cantidad de iones OH disponibles en el medio, para la
formacioén de las especies oxidantes (los radicales OH®). Ademds, en estas condiciones

de equilibrio acido-base, el ZnO parece verse menos afectado por los efectos

desestabilizantes que sufre, en condiciones de pH mas extremas.
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La reaccidon fotocatalitica no provoca ninglin desprendimiento apreciable de
material, el cual esta fuertemente adherido a la superficie del sustrato, aun después de
varios ciclos de degradacion; lo cual es una caracteristica inherente de la técnica de

sputtering %,

Con el objetivo de evaluar el efecto de la fotocorrosion en la morfologia y Ila
estructura cristalina de las peliculas, éstas volvieron a caracterizarse después de que se

realizaran varios experimentos de degradacidn con ellas.

a) Morfologia superficial de las peliculas después de las reacciones
fotocataliticas.

En la figura 35 se puede observar la diferencia que existe en la morfologia
superficial que presenta una pelicula antes y después de haber participado en al menos

15 ciclos de reacciones fotocataliticas a diferentes condiciones de pH.

Figura 35. Morfologia superficial de las peliculas a) antes y b) después de varios
ciclos de reaccion fotocatalitica.
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La diferencia entre estas superficies es evidente y puede observarse claramente el
deterioro que sufrio la pelicula. La superficie que se observa en la figura 33b consta de
particulas de ZnO sin una morfologia definida, entre las cuales se puede observar una
gran cantidad de poros de gran tamafio (0.5 um), interconectados entre si. Esto es una
evidencia de la pérdida de material en la superficie de la pelicula y corrobora lo

observado por espectroscopia de absorcion atédmica.

Sin embargo, pese al deterioro superficial observado, aun después de varios ciclos
de degradacion, bajo todas las condiciones de pH exploradas, estas peliculas conservan
su actividad fotocatalitica. Esto puede deberse a que, aunque parte del ZnO presente
en la superficie de la pelicula se ha perdido por efecto de la fotocorrosién, la erosion
que presenta la pelicula pudiera estar aumentando la rugosidad y el drea superficial; lo
que aumenta la cantidad de sitios de reaccién para que el colorante se adsorba en esta
superficie con morfologia diferente. Este material, al ser mdas poroso, podria estar
favoreciendo que el colorante penetre a través del espesor de la pelicula y reaccione en
la superficie de capas de ZnO mas internas. Al compensar las pérdidas de material con
una mayor rugosidad, area superficial y porosidad de las peliculas, la actividad

fotocatalitica se mantiene practicamente estable.

b) Estructura cristalina de las peliculas después de las reacciones fotocataliticas.

La figura 36 muestra los difractogramas obtenidos de estas peliculas, antes y
después de la reaccion fotocatalitica.
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Figura 36. Difractogramas de las peliculas antes y después de la reaccion
fotocatalitica.

En el difractograma que se obtuvo del material después de los ciclos de degradacion
no se observa ningun pico que pudiera asociarse al zinc en fase metdlica, o algun otro
producto de la descomposiciéon del ZnO. Se puede observar que la intensidad del pico
correspondiente al plano (002) es mucho mas intensa, en comparacién con el resto de
los picos. Adicionalmente se observa el pico asociado al plano (004), que es equivalente
al (002) y no estaba presente en la muestra antes de la reaccion fotocatalitica. Esto
indica que la estructura cristalina del material se mantiene y solamente se modifica la

morfologia superficial de la pelicula por efecto de la fotocorrosién.
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Una propiedad clave de cualquier pelicula catalitica es que ésta debe ser mecanica y
guimicamente estable, manteniendo su actividad por largos periodos de tiempo. Lo
qgue significa que una vez que el material se deposita sobre un soporte, éste debe
permanecer ahi por un tiempo de operacion viable, desde el punto de vista practico y
econémico . La fuerte adherencia que presentan las peliculas preparadas en esta
investigacion, asi como el hecho de mantener su actividad fotocatalitica a pesar de
sufrir el efecto de la fotocorrosion, hace que la técnica de sputtering sea una opcién
viable para la fabricacion de materiales soportados a mayor escala y de gran

durabilidad.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones.

Las peliculas depositadas bajo atmdsfera de argén estan formadas por
agregados de particulas aleatoriamente distribuidas sobre la superficie del
sustrato, con una orientacion en el plano (002) en todas las condiciones de

depdsito exploradas.

El uso de temperaturas mayores a 400 °C, asi como flujos de argén de 35 SCCM
generan el aglomeramiento de las particulas del ZnO. Asimismo, las altas

temperaturas promueven el crecimiento de las particulas.

Se encontré que la variable que influyd mas significativamente en las
propiedades fisicoquimicas de las peliculas fue la potencia de depdsito. Con el
incremento de la potencia, la morfologia de las peliculas cambia de esferas a
hojuelas, que se alinean perpendicularmente a la superficie del sustrato.
Ademas, se favorece la difraccion de reflexiones adicionales al plano (002) y se

incrementa la tasa de depdsito de ZnO en aproximadamente el 50-60%.
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Las peliculas depositadas a 300 W y temperatura ambiente exhibieron la mejor
actividad fotocatalitica, lo que puede asociarse a una combinacion de
propiedades como la presencia de planos adicionales al (002), la morfologia y a

la rugosidad. Ademas, la degradacién del colorante es mayor a pH neutro.

La actividad fotocatalitica de las peliculas depositadas por esta técnica se
mantiene constante en al menos 5 ciclos continuos de decoloraciéon aun cuando
se presenta el fendmeno de fotocorrosién, este no tiene un efecto significativo,

a corto plazo, en la reutilizacién de las peliculas.

La técnica de sputtering es una ruta alternativa con gran potencial para la

fabricacidon de materiales fotocataliticos soportados a escala industrial, para su

aplicacion en sistemas continuos que demandan cierta durabilidad.
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4.2 Recomendaciones.

Se recomienda:

Explorar las condiciones de depdsito, usando una mezcla de gases O, y Ar, para
observar el efecto en las caracteristicas de las peliculas, y relacionarlo de igual

manera con la actividad fotocatalitica.

Realizar pruebas para determinar la cantidad de carbdn organico total con el

objetivo de conocer el grado de mineralizacién del colorante.

Evaluar el desempefio que presentan estas peliculas para la degradacion de
otros contaminantes organicos e incluso en la produccién de hidrégeno a partir

de agua.

Explorar el efecto que tiene el angulo de incidencia de la luz sobre la superficie

de la pelicula, asi como el efecto del uso de luz solar natural o simulada.
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