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Introduccion

Desde’finales de la década de los 80 las politicas de control de contaminacion al
medio ambiente han cambiado sustancialmente, debido a la acumulacion de
agentes que.deterioran y afectan directamente a los recursos naturales, es por ello
que las organizaciones medioambientales intentan ponen cada vez mas énfasis a
esta gran problematica, dando nuevos giros a tratar de buscar nuevas estrategias
que proporcionen‘lassolucion para la eliminaciéon de los contaminantes que con los
estudios actuales se han demostrado que son dafinos para los seres vivos y esto

debido a la concentracidn con la que se encuentran en el medio [1].

La manera de reducir la agumulacion de contaminantes que a gran escala se
presenta actualmente en nuestra década, ha dado como alternativa buscar el
desarrollo de nuevas tecnologias que puedan cambiar las politicas
medioambientales en comparacion®con los antiguos métodos para controlar los
desechos de las grandes industrias, esto ha proporcionado el surgimiento y
combinacién de nuevos conocimientos para elaborar materiales que sean mas
amigables con el medio ambiente, redueiendo asi un mayor porcentaje de

desechos contaminantes [2].

Actualmente se puede decir que la centaminacién) que ejercemos los seres
humanos sobre las fuentes hidricas y atmosféricas son unos de los problemas que
necesitan la mayor atencidn ya que cada vez son mas grave y esto es a lo que se
enfrenta nuestra sociedad. Los efectos negativos que causa dicha contaminacion
son cada vez mas impactantes para las nuevas generaciones ypeor ello son motivo
suficiente para actuar e intentar reducir los niveles de contaminantes,en nuestras
ciudades [3]. De las grandes aportaciones que ha brindado la comunidad cientifica
debido al gran interés y con la nueva revolucién por buscar unarselucion y
compensar el gran dafio que ha sufrido nuestro planeta azul, se puede decir que
para controlar la emisidn de gases y produccién de contaminantes que afecten el
suelo se toman en cuenta tres practicas promisorias a corto plazo: produccion‘mas

limpia, ecologia industrial y cero emisiones [4].



Algunos desechos organicos e inorganicos, son degradados por los procesos
convencionales sin embargo otros contaminantes son muy resistentes a la
degradacion y son denominados compuestos recalcitrantes (por ejemplo los
aromatices,,halogenados, nitrogenados y fosforados y los metales pesados como
Cd, Cr, Pb, _etc.). EI rompimiento y formacién de enlaces de los compuestos
recalcitrantes requieren de energias que van desde los 200 a los 500 KJ/mol (de 2
a 5.2 eV). El problema principal de estos desechos, es que son indetectables al
momento de ser ingeridos o absorbidos por los seres vivos y causan efectos
adversos a la salud, debido a que tienden a acumularse con enzimas o proteinas,
inhibiendo funciones especiales y especificas [5]. Dentro de las nuevas ideas que
se han presentado para la“eliminacion de desechos contaminantes surgen las
nuevas tecnologias como los” proeesos de oxidacion avanzadas dentro del cual
podemos encontrar a la fotocatalisis heterogénea la cual es una técnica eficiente
para la eliminacion de productos.residuales incluso aquellos que pueden ser
indetectables por los seres humanos.o que se encuentren a baja concentracion.
La fotocatalisis heterogénea es“Un proceso que implica la generacién de radicales
libre las cuales tienen como funcion Ja eliminacion de compuestos contaminantes
organicos o inorganicos, implicando/unsprocesos de degradacion, mineralizacion y

reduccion de metales que pueden generarse [6].

La funcidén para que ocurran las reacciones de oxidacién o reduccion se presenta
en la superficie del solido semiconductor excitado o en la.region interfacial entre el
sélido excitado y la solucidén, sin que el catalizador (elssolido) sufra cambios
quimicos. La energia que excita al semiconductor puede sér inducida por la luz
solar o por lamparas comerciales [7]. El avance en la fabricaciéh de materiales
semiconductores ya sea para la reduccion de contaminantes o parasa‘generacion
de energia fotovoltaica han presentado gran impacto en la actualidad,.ya que
algunos de los materiales que se utilizan para su fabricacion son de bajo.eosto, no
contaminan el medio ambiente y se alimentan de energia solar la cual#€s~una

fuente natural y muy abundante en algunas regiones del planeta [8].

El diéxido de titanio (TiO;) es el semiconductor que ha sido estudiado desde hace

muchos afos atras. Como un dato histérico se tiene que en 1972, se descubrid la



primera descomposicion fotocatalitica del agua (H,0) en electrodos de TiO,. Este
descubrimiento marcé el comienzo de una nueva era en el area de la fotocatalisis
heterogénea. Desde entonces, se han realizado grandes esfuerzos para entender
los procesos fundamentales y en mejorar la eficiencia fotocatalitica de dicho
compuesto [9]. EI descubrimiento del fotocatalizador TiO, fue mostrando
relevancia como. tecnologia avanzada por sus grandes caracteristicas como
estabilidad, alto\poder oxidativo, baja toxicidad y bajo precio lo cual lo hacen muy
atractivo para ser(empleado en diversas aplicaciones y para la eliminacion de
contaminantes organices e inorganicos que se encuentran presentes en los
desechos industriales y-asi poder tratar de remediar la contaminacién del medio
ambiente [10]. Con el paso-del tiempo surgen nuevas aportaciones en materia de
investigaciéon del material Ti0y;ya que se tenia en conocimiento las fases
presentes, y después de grandes investigaciones se logran deducir que la
eficiencia del fotocatalizador dependedel tamafo de las particulas y de la fase
cristalina, siendo la anatasa7la que tiene mejor rendimiento catalitico en
comparacién con las otras fases _presentes/en el material [11]. Sin embargo, por su
alta banda de energia la cual se encuentra‘epsun intervalo entre 3.0 a 3.6 eV, no le
permite la adsorcion en el espectroivisible, porlo que es utilizado con fuentes de
iluminacion artificial en el espectro ultra violeta, dimitando su uso en aplicaciones
con radiacion solar [12]. Otras investigaciones cientificas buscan extender el rango
de absorcion del TiO, asi como mejorar su respuesta fotocatalitica. En este
sentido, el involucrado de dopaje, acoplamiento entre otras.técnicas, ha dado lugar
a la creacion de materiales con caracteristicas nuevas y mejoradas, dando como
resultado una mejor capacidad de respuesta en el espectro*visible y asi poder

aprovechar la luz solar [13].

Un material que esta presentando gran éxito en el area de la generacion de
energia fotovoltaica es el compuesto cuaternario Cu,ZnSnS, mejor conocido,como
CZTS (por sus siglas en inglés). El buscar nuevos materiales para la fabricacion
de celdas solares es debido a la escasez y costo de obtencién de algunos
elementos como Indio (In), Galio (Ga), Silicio (Si), y también la sustitucion de
elementos muy contaminantes y venenosos y que presentan problemas graves a

la salud como el Telurio (Te) y Cadmio (Cd) entre otros por ello se estan



estudiando nuevos materiales alternativos basados en compuestos con elementos
abundantes como aquellos con los que se puede formar el compuesto CZTS [14].
El compuesto CZTS actualmente es utilizado en la fabricacién de celdas solares,
ya que presenta una eficiencia de 12% con una absorcion de 10*cm lo que lo ha
catalogado como un material prometedor en el campo de las energias renovables
[15].

En estudios de fotoeatalisis se demostrd que el polvo nanocristalino sintetizado del
semiconductor CZTS~€n la fase kesterita del tipo — p, presenta un rendimiento
fotocatalitico que es casi 6.wveces mayor que el del reconocido polvo Degussa P —
25 de TiO, comercial en las mismas condiciones. En conclusion se demuestra que
los nanocristales de CZTS son.«in candidato prometedor como fotocatalizador [16].
Otros autores mostraron que lasheteroestructura Cdq..Zn,S/TiO, poseia una gran
mejora en la eficiencia fotocatalitica,por lo que se pudo comprobar dando uso en
la fotodegradacion de Rodamina BY(RhB) bajo irradiacion de luz en el espectro
visible, la eficiencia de la /egradacién alcanzé 91% durante 60 min en
comparacion con nanoparticulas/de) TiO, dando como resultado una eficiencia del
26,5% [17]. Existen multitud de™trabajos eentrados en el estudio del CZTS
acoplado con TiO, para diferentes apliCacionesy’como lo es en la fabricacién de
celdas solares pero lo mas importante’ es su _.aplicacion en fotocatalisis
heterogénea, para ello se combina mediante diferentes-técnicas donde se utiliza
Cu2ZnSnS; en la superficie de TiO, para ser activado con.radiacion solar, se utiliza
también en celdas fotoelectroquimicas para la disociaeion del agua, con la
finalidad de convertir la energia solar en hidrogeno (H). ElF cual puede ser
considerado como una especie de combustibles [18]. Se crea‘un’solo dispositivo
de pelicula ultrafina de Ti0,/CZTS, utilizando un programa SCAPS*—"D para el
modelado de dispositivo fisico incluyendo las curvas | — V, asiy’como un
conocimiento detallado sobre el transporte de electrones, las diferentes.regiones
de tensién de los parametros eléctricos en el dispositivo a iluminacién y
temperatura ambiente, obteniendo como resultado un comparativo con la variaCion
de espesores de dichos compuestos y que cualquier variacidon determina
directamente el campo eléctrico a través de todo el semiconductor [19].



Recientemente se realizé una heterounion de CZTS sobre la superficie de TiO,
concluyendo que la eficiencia fotocatalitica era superior a los de CZTS y que la
eficieneia disminuye al ir aumentando la relacién de TiO2: CZTS [20, 21].

En este proyecto el tema que se propone es una inmersidon en la tecnologia del
crecimiento ‘y ‘Caracterizacion de peliculas delgadas de compuestos CZTS y de
TiO,. Se estudiara la sintesis, caracterizacion y evaluacion fotocatalitica de los
materiales acoplades _Ti0,/CZTS y la aplicacion para la eliminacion del

contaminante organice.fenol.






1.1 Niveles de energia

Actualmente se ha logrado un gran avance en el estudio de la fisica del estado
sélido la‘cual es una base importante para la fisica cuantica y con ello poder
entender las_propiedades fisicas que se encuentran presentes en los materiales
semiconductores logrando un gran impacto en el desarrollo de nuevos dispositivos
optoelectronicos.c€onocemos la estructura de los sélidos y se sabe que poseen
distintos niveles«de. energia u orbitales deslocalizados formando una red
tridimensional del material. Los niveles de energia se dividen en dos bandas
energéticas, dando existeéncia a estados electronicos no permitidos las cuales se
encuentran en la separacion de las bandas [22]. La banda de conduccion (B,) es
la de menor energia la cual_presenta ausencia de electrones y la banda de
valencia (B,) es la de mayor energia ocupada por los electrones y la separacion
entre las dos bandas de energia se®Coenoce como banda de energia prohibida (E,)
0 band gap. Esta region es la quethace la diferencia en la clasificacion de los

materiales solidos como conductor; aislante’o semiconductor [23].

En la siguiente figura 1.1 se muestra el anchode separacion entre las bandas y
una representacion de la energia querse requiere para que un electréon emigre de
la banda de valencia hacia la de conduecion en la’ parte: a) se tiene que no se
presenta separacion entre las bandas lo cual indica.que hay una resistencia
minima que se opone al flujo de electrones por lo quedos)sdlidos conductores no
pueden poseer niveles prohibidos, en la parte b) se tiene tina separacion entre las
bandas la cual indica que se requiere una energia minima de™1_eV para que un
electron emigre hacia la banda de conduccion lo cual indica/que la resistencia
aumenta en comparacion con los sélidos conductores por lo cual Ios materiales
que presentan esta propiedad se conocen como semiconductores y emla parte c)
se tiene una separacion mas grande entre las bandas de energia por’lo que la
energia para que un electron emigre de una banda a otra es mucho mayor.por lo

tanto esto define a los sélidos aislantes [24].
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Figura 1.1. Estructura de@@as en materiales de tipo: a) conductor, b) semiconductor, y c)
s al cero absoluto.
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La figura 1.2 hace una representacion esquematica de las bandas de energias
permitidas donde se representan las densidades de estados para ciertos niveles

de energia (E).

Conocer el.diagrama de las bandas de materiales semiconductores es de gran
utilidad para.explicarlo a través de la fisica, ya que la teoria de bandas de energia
se explica a traves de la mecanica cuantica, la cual describe el comportamiento

fisico de los electrones que forman parte del atomo [26].

1.2 Semiconductorés

Existe una gran variedad”.de materiales semiconductores que presentan
conductividad en funcion de” la_temperatura, la luz, campos magnéticos o

anadiendo impurezas.

Una propiedad importante que se toma en cuenta para la clasificacion de los
materiales es la resistividad, 1a/cual es la-capacidad para oponerse al paso de los
electrones. Por lo consiguiente” efiylos metdles sus valores van de 1078 a 107*
Qcm, en los semiconductores de 10~%a 10729 Qcm y los aislantes, los de mayor
resistividad estdn en valores mayores a ‘1071° Qcm. Este aspecto esta
determinado por el valor del ancho( de la banda prohibida E; donde la
conductividad crece fuertemente con la temperatura y.con la adicién de impurezas
[27].

En los semiconductores la conductividad depende de la ‘\concentracion de
portadores de carga y esta a su vez, depende de la temperatura. En un
semiconductor la concentracion de portadores de carga depende de‘la densidad
de estados de energia permitidos y de la probabilidad de ocupacion de los
mismos. Lo anterior lo podemos analizar a partir de la forma en que losfelectrones

se distribuyen en los niveles de energia permitidos [28].

En equilibrio termodinamico, la funcién de ocupacion de estados viene dada per la
distribucion de Fermi — Dirac, que obedecen al principio de exclusion de Pauli, y se

cumple que:

11



£0(E) = —=pr— (Ec. 1.1)

e kT +1

Dondé k/es, la constante de Boltzman; T es la temperatura absoluta y Er es la
energia de/Fermi o potencial quimico, es decir, el trabajo necesario para variar el

numero de particulas en el sistema en una unidad.

Esta expresion ‘'da la’ probabilidad de que un estado electronico con energia E a

una temperatura T, sea’ocupado por un portador de carga.

Para los fermiones (la/socupacion de los estados electronicos en los
semiconductores es descrita por la estadistica de Fermi — Dirac [29].

_ gi
Donde n; es el numero promedio detparticulas, g; es la degeneraciéon del estado i
— ésimo, p es el potencial quimico, T-€S/la temperatura y Kg la constante de

Boltzman.

La conductividad eléctrica de los materiales semiconductores no es tan alta como
la de los metales; sin embargo poseen“caracteristicas eléctricas unicas. Las
propiedades eléctricas de estos materiales son extremadamente sensibles a la

presencia de impurezas, incluso en concentraciones pequenas [30].

Para cualquier semiconductor existe una region energética‘ prohibida en la cual no
hay estados permitidos. Las bandas superiores se deneminan bandas de
conduccion; las bandas inferiores son las bandas de valencia. La separacion de
energia entre la banda de conduccién menor y la banda de valenCia mas alta se
llama ancho de banda prohibida. La energia electronica convencionmalmente se
define como positiva cuando se mide hacia arriba y la energia de vacancCias es

positiva cuando se mide hacia abajo [31].
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1.2.1 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

Los\semiconductores intrinsecos son aquellos en los cuales el comportamiento
eléctricosesta basado en la estructura eléctrica inherente del material puro es
decir, un/semiconductor en una forma extremadamente pura (cuando la
concentracian.de impurezas es despreciable). En un semiconductor intrinseco, la
conduccion de carriente se lleva a cabo mediante electrones libres y vacancias. En
tales materiales, n6_hay portadores de carga a 0 K, dado que la banda de valencia
esta llena con electrones y la banda de conduccién esta vacia [32]. En un
semiconductor intrinseco los electrones y las vacancias se crean en pares. La
concentracion de electrones en la banda de conduccion es igual a la
concentracion de vacancias  ens la banda de valencia. Cuando se incrementa la
temperatura, se forma un mayor‘de numero de pares electronicos vacantes mas
portadores de carga estan disponibles para la conduccion. Por esto, la
conductividad de un semiconductorintrinseco se incrementa con la temperatura
[32].

Cuando las caracteristicas eléctricas estan. influenciadas por los atomos
impurificantes (cuando las concentraciones de’impurezas son considerables), se
dice que los semiconductores son- extrinseCos. La conductividad de un
semiconductor puede aumentar al agregar pequenas_cantidades de impurezas (1
atomo por cada 108 atomos del semiconductor) [34}¢~Entonces se denomina
semiconductor extrinseco. El proceso de adicionar impurezas a un semiconductor
se conoce como dopaje. Un semiconductor extrinseco, en cierto rango de

temperaturas, se comporta como intrinseco [33].

1.2.2 Semiconductores tipony p

El semiconductor se denomina de tipo — n si las impurezas anadidas donan
electrones libres a la red cristalina como se ilustra en la figura 1.3 La adicion de
impurezas pentavalentes produce un gran numero de electrones libresen~el

semiconductor [34].
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Semiconductor tipo n

Banda de conduccién

Electron libre

Banda de valencia

Figura 1.3 Representacion esquemdtica de un semiconductor del tipo — n.

Las impurezas pentavalentes se‘conocen como impurezas donadoras porque
donan sus electrones libres al’semiconductor. Se produce un gran numero de
electrones libres en un semiconductor tipo'n debido a la adicion de una impureza
pentavalente. El quinto electron.de) la impureza pentavalente en la banda de
valencia va a la banda de condugecion. Elflujo de corriente a través del

semiconductor tipo n se debe a los electrones librés donados [35].

En Caso contrario se consideran de tipo P si las impurezas afnadidas capturan
electrones provenientes de atomos vecinos (huecos) comaq_se ilustra en la figura
1.4 Cuando se agrega una pequefa cantidad de impurezas trivalentes a un
semiconductor puro, se conoce como semiconductor tipo_p. Las impurezas
trivalentes se conocen como impurezas aceptoras, porque debido a las vacancias
generadas aceptan a los electrones. Las impurezas trivalentes tienen tres
electrones en la capa de valencia. Cuando se adiciona una impureza.frivalente se

produce un gran numero de vacancias en el cristal [36].
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Semiconductor tipo p

Banda de conduccion

Banda de valencia

Figura 1.4 Representaciéon esquématica de un semiconductor del tipo — p.

En el cuarto enlace sélo el semiconductor puede aportar un electron, pero la
impureza tiene un electron menos. El cuarto enlace esta incompleto. El electron
faltante se denomina vacancia. £uando se adicionan impurezas al cristal, también
se incrementa el numero de vacancias. Lasjvacancias originadas en el cristal
debido a la adiciéon de la impureza trivalente e€stan disponibles para ser llenadas
por un electron de un atomo vecino. Por-esto, las vacancias se mueven a través

del cristal y se conocen como portadores [37].

1.3 El Diéxido de titanio TiO,

El titanio es el noveno elemento mas abundante de la cortezarterrestre, en su
forma mas estable como oxido. El Dioxido de titanio es un mineral'natural también
conocido como titania o TiO,, se puede encontrar en tres formas o fases
cristalinas y una mas que se obtiene a altas presiones [38]. Las, fases que
presenta el TiO, ya han sido estudiadas por lo que se describe las fases y las
estructuras siguientes: Rutilo fig.1.5 a) la cual se demostr6 que posee.una
estructura del tipo tetragonal, la fase anatasa fig. 1.5 b) a la cual le corresponde
una estructura tipo octaédrica y tetragonal, la brookita que tiene una estructura
ortorrombica y la fase la cual se encuentra a alta presion es de tipo a-PbO,. El
acomodo de sus estructuras en las diferentes fases de la Titania se da de acuerdo
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a la regla electrostatica de valencia, el cual describe que cada atomo de oxigeno
comparte tres octaedros. Para la fase rutilo y la fase que se forma a alta presion
se tieneque cada octaedro tiene dos lados en comun respecto a otros octaedros,
la brookita jposee tres lados comunes y la anatasa presenta cuatro lados los

cuales son"compartidos por octaedros [39].

Figura 1.5 Estructura cristalina de a) Rutiloy b) Anatasa

El TiO, es un semiconductor de tipo “n™y presenta.una banda de energia de 3.2
eV., para la fase anatasa, su amplio ancho de banda_n6-le permite absorber en el
visible y cercano al infrarrojo por lo que es excitado por la‘luz ultravioleta (A < 400
nm) en aplicaciones fotocataliticas este material es ‘eapaz de provocar la
generacion de radicales libres, hidroxilo y superdxido, los cuales provienen de la
hidrélisis del agua y del oxigeno del aire. Estos generan los protesos avanzados

de oxidacion y reduccion de los contaminantes.

La fase Anatasa es termodinamicamente menos estable que el rutilo, pero su
formacion se ve cinéticamente favorecida a temperaturas mas bajas. JPosee
propiedades de dispersion, estabilidad biolégica y quimica, este no es toxico,~su

coste es bajo y es apto para trabajar en un amplio rango de pH [40].
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1.4 Sulfuros metalicos

Los\elementos se pueden encontrar en la naturaleza en estado puro o nativo, es
decir, sin fermar compuestos quimicos, por ejemplo el oro, grafito, diamante y
azufre. Cuando se tiene un enlace quimico el cual reune dos o mas elementos
estos en praporciones definidas, el resultado obtenido se le denomina compuesto,
esto nos dice quea mayoria de los minerales lo son. Los sulfuros son compuestos
formados por lasfcombinaciones de diversos metales con el azufre, Selenio o
Teluro por ejemplo”galena o esfalerita, calcopirita, etc. [41]. Existe una gran
variedad de sulfuros® seémiconductores que estan tomando una significativa
importancia debido a sus propiedades quimicas vy fisicas unicas, a su bajo costo
de obtencibn y a su aplicacion como en celdas solares, recubrimientos
fototérmicos, fotoconductores, filtros de interferencia, polarizadores, control de
temperatura en satélites, peliculas magnéticas, peliculas anticorrosivas,
dispositivos aplicados a la microelectrénica, materiales sensibilizadores en celdas

poliméricas, entre muchas otras mas.
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Figura 1.6 Ubicacién de los sulfuros en el Grupo VI de la tabla periédica de.los elementos

quimicos.

Los sulfuros semiconductores entran en el grupo de los calcégenos elementos del
grupo VI de la tabla periédica. También llamados calcogenuros por el anion en los

compuestos, los principales aniones son; S? (sulfuro), Te® (telururo) y Se*
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(selenuro); los dos ultimos se consideran aniones con potencial riesgo a la salud
[42})

El sulfurc_de cobre, es un importante semiconductor binario que en la actualidad
presenta buenas propiedades electronicas, 6pticas y quimicas, uUnicas, es el
sulfuro de cebre, Las peliculas delgadas de CuxS han recibido recientemente una
considerable atencion, por las numerosas aplicaciones tecnologicas en el
rendimiento de las_celdas solares, en conversion fototérmica de la energia solar,

asi como filtro selective de radiacion en las ventanas arquitecténicas [43].
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Figura 1.7 Estructura cristalina de la Calcosina (Cu,S).

Los estudios opticos y estructurales muestran una banda prohibida directa de 2.36
eV y una estructura cristalina monoclinica como la que se ilustra en la figura 1.7 en
la formacion original, pero por encima de 105°C cambia su estructura tomando

una forma hexagonal en peliculas delgadas.

El Sulfuro de Zinc (ZnS), es otro importante material semiconductor con d@n,ancho
de banda prohibida directa de 3.65 eV, que es el valor mas grande de todos_los
compuestos semiconductores Il — VI. El ZnS es un semiconductor tipo n. Poro
tanto, podria ser utilizado para la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos;
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como diodos emisores de luz azul, dispositivos dopados con manganeso

electroluminiscentes, moduladores electro-Optico y en celdas solares [44].

‘ Zn2+

Figura 1.8 Estructura cristalina del'sulfuro_de zinc (wurtzita).

La estructura del sulfuro de zinc(fig=1.8) tiene la misma celda primitiva que la del
diamante (hexagonal), el azufre ocupa posiciones FCC, mientras que el zinc
ocupa los atomos de la parte’ interna. _Las peliculas delgadas de ZnS suelen
reportar estructuras tipo en se“utilizan también como capas de sustrato para la
posterior deposicién de sulfuro de/bismuto (Bi,S;), sulfuro de cobre (Cu,S) y
peliculas delgadas de sulfuro de plomo.(PbS), ‘esto debido a su buena adherencia
al sustrato de vidrio.

El Sulfuro de estafio (SnS) es un compuesto de los grupos IV — VI de la tabla
periodica conformado por el Sn como catién y el S como.ehanion. Los elementos
constituyentes son econdmicos, no son toxicos y abundan en la.naturaleza. El SnS
es un semiconductor con una estructura ortorrdmbica, donde lasceapas de atomos

de S y Sn estan unidos por fuerzas de van der Waals débiles [45].

Figura 1.9 Sulfuro de estafio (IV) SnS.
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La figura 1.9 es una representacion de como podemos encontrar al sulfuro de
estafio en su forma mineral en la naturaleza, el cual es un material prometedor
para lasCenversion fotovoltaica a bajo costo debido a que exhibe una conductividad
tipo p y en Ja literatura se encuentra que a temperatura ambiente tiene un ancho
de banda prohibida de 1.3 eV.

1.4.1 Compuesto Cu,ZnSnS, (CZTS)

Es un material semiconductor de conductividad tipo “p” con un ancho de banda
prohibida directa de alrededor de 1.4 a 1.6 eV., y alto coeficiente de absorcion
(aproximado de 10* cm'1), estas propiedades, que desde el punto de vista tedrico,
le permite ser clasificado dentro de los materiales ideales para la conversion
fotovoltaica de electricidad actualmente. Las peliculas delgadas del compuesto
CZTS se cristalizan en celdas™ unitarias tipo tetragonal con estructura tipo
Calcopirita como el CulnS, y estructura Kesterita como el Cu,ZnSnS,, se
caracterizan por tener densidades de fotocorriente significativamente mas altas
que las peliculas delgadas basadas de CdTe y a-Si [46, 47]. Hablando de su
estructura su forma mas estable“esta formadaypor capas de Cu — Zn y Cu — Sn
ligadas por capas de azufre, tal como.se puedeapreciar en la figura 1.10.
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Figura 1.10 Estructuras cristalina del compuesto Cu,ZnSnS, a) fase kesterita y b) esta estannita.
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El compuesto CZTS en la actualidad se aplica para la conversion de radiacion
solar en energia fotovoltaica es uno de los materiales prometedores en energias
renovables, debido a la abundancia de sus elementos y su bajo coste.
Actualmente se combina con otros materiales para ampliar eficiencias de
coleccién de_luz solar, mejorando con ello el intervalo de absorciéon de radiacion.
Un inconveniente que se tiene con la fase kesterita es que no son susceptibles a
la difraccion de._rayos X, esto se debe a que los iones de cobre y zinc son
indistinguibles [48].

1.5 Técnicas de pregapacion de peliculas delgadas

Existe gran avance en los ultimos afos en el desarrollo de tecnologias para la
obtencidn de peliculas delgadas.fabricadas de un gran numero de materiales y de
cualquier naturaleza esto con el fin de satisfacer la necesidad de alcanzar nuevos
productos y dispositivos que han- sido aplicados en las industrias O6pticas vy
electronicas. Pero esto este gran avance para la obtencion de nuevos dispositivos
viene acompafiado de la mano_eon los nuevos meétodos y técnicas de deposicion
de peliculas delgadas en donde“el enfoqueprincipal es la obtencion de nuevas
laminas de alta calidad y con buenas.€aracteristicas. Un factor importante que se
toma en cuenta a la hora de fabricar‘una.pelictdla delgada es la variacion en el
rango de espesores el cual varia definidamente de‘acuerdo al tipo de técnica que
se aplique para su obtencion [49].

Los métodos o tecnologias de obtencién de las peliculas delgadas son del tipo
fisico y del tipo quimico, aunque en algunos casos se combinan entre si, dando
origen a métodos fisico — quimicos. Dentro de los métodos- fisicos tenemos,
evaporaciéon, epitaxia de haces moleculares. Los métodos fisiecb — quimicos
incluyen sputtering, proceso de plasma, procesos térmicos de formaeién.s Dentro
de los métodos quimicos se encuentran deposicion quimica en fase -vapor,
epitaxia en fase vapor, implantacién iénica, técnicas mecanicas, electrodeposicion,

entre otros.

Las peliculas delgadas semiconductoras deben de presentar ciertas propiedades

como: estructura cristalina, composicién quimica, estructura éptica, eléctrica y
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propiedades mecanicas las cuales se consideran a la hora de estudiar y evaluar

las peliculas delgadas [50].

1.5.1 EVaporacion térmica en alto vacio

Esta técnicasde deposicion se conoce como PVD el cual un método fisico, el cual
consiste en la generar un vapor por sublimacién o ebullicion de un material
precursor soélido-que actua como fuente. El vapor que se genera se transporta
desde la fuente hacia“la superficie del sustrato donde se condensa dicho vapor
dando origen a la formaciéon de una pelicula solida sobre la superficie del sustrato
[51].

T2 | Substrato

Camara de
vacio Recubrimiento

VAT
B <

Figura 1.11 Esquema del proceso de deposicion a partir de fase vapor.

Fuente de vapor

La figura muestra el proceso de evaporacion térmica en_alto vacio (107 Torr) en
el cual la atmodsfera de vacio provee la habilidad al sistema de deposicion para

reducir la contaminacion a pequefa escala.

Durante la evaporacion la presion del vapor es:

() (r)
Pevaporacion = 3x102g3/2T~1/2e\WkT) ~ Pye'\kt (Ec.1.3)

Donde se tiene que o es la tensidon superficial del liquido, N el numero’ de
Avogadro, AH es la entalpia de evaporacion (la energia que se requiere para pasar

de la fase liquido a vapor).
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La velocidad de vaporizacién térmica puede ser muy grande comparada con otros
meétodos de vaporizacién. Pero se puede definir el numero de moléculas que se

desplazan por unidad de tiempo, como:

P2
] = py— (Ec.1.4)

Donde P es la presidbn en pascales, k es la constante de Boltzman, T la

temperatura absoluta’y.m es la masa atomica o molecular.

Entonces si se asume que el liquido se encuentra sometido a una temperatura
constante y el crisol (soporterque contiene el material) posee un area que abre
constante, entonces se puede“conocer la proporcion de la deposicién en el

sustrato como:

m Pevaporacion Area
2k p? T 4mr?

Ry = (Ec.1.5)

Donde p la densidad de la masa (kg/mn?), €l aréa es el del sustrato, y r es el radio

de la esfera.

Crisol

Figura 1.12 Geometria de la deposicion fisica en un equipo de evaporacién térmica.
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La vaporizacion térmica se lleva a cabo generalmente empleando fuentes de calor
tales como filamentos de tungsteno, crisoles de alumina, cuarzo, grafito, o con un
haz de“electrones de alta energia en la fuente del material. Los sustratos se
montan a“una distancia considerable de la fuente de vaporizacién para reducir el

calentamiento-por radiacion del sustrato debido a la fuente de vaporizacién [52].

1.5.2 Métodoysol < gel

El método Sol — gel.ha despertado gran interés en la actualidad ya sea para la
elaboracion de materiales ceramicos o la quimica y fisica de polimeros tanto
organicos como inorganicos, permitiendo la obtencién de productos de diferentes
caracteristicas. Una de las ventajas que ofrece este método es la proteccion ante

la corrosion de diversos metales.y a las aleaciones dentro de ambientes.

El método de sol — gel podemos definirlo como un proceso que es basado en la
polimerizacién quimica de especies‘a baja temperatura comunmente en estado
liquido lo que llamamos sol, aqui-principalmente se dan reacciones de hidrolisis y
policondensacion que son las que ‘eriginaniespecies polinucleares, oligobmeros, las
cuales originan un aumento en el valor de la viseesidad del proceso sol para luego
llegar a un estado gelatinoso al que(llamamos_gel. Este proceso es el que se

utiliza para sintetizar y obtener materiales.ceramicos{53].
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Figura 1.13 Proceso sol — gel para la obtencién de peliculas delgadas.
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Cuando en el proceso de sol gel se tiene una dispersion coloidal, le lamamos fase
dispérsa cuando la sustancia disuelta se encuentra en menor proporcion y medio
de dispersion al ambiente donde se encuentran dispersas las particulas. La
afinidad relativa entre estas dos partes es un factor importante ya que si la afinidad
es pequena entonces decimos que la fase dispersa es lidfoba, si la afinidad entre
el medio de"dispersion y la fase dispersa es muy marcada entonces la fase
dispersa se dice.que ‘es lidfila.

Dichas substancias liofobas suelen designarse como coloides irreversibles puesto
que son precipitadas facilmente por los electrolitos y cuando se secan ya no
pueden dispersarse nuevamente, mientras que los coloides lidfilos si son
reversibles ya que estos si se_pueden separar del medio de dispersién y secarse,
el material seco resultante cuando.se vuelve a mezcla con el medio de dispersion

regenera de nuevo el sistema coloidal [54].

Dentro de las suspensiones coloidales mas,conocidas se encuentra la que tienen
un liquido como el medio de dispersion el_eual denominamos con el nombre de
sol. De esto se deriva el hidrosol, el cual presenta al agua como el medio liquido, y

alcosol cuando se trata de un alcohols

El tamano de las particulas coloidales oscilan dentra@ del rango de 1 — 100 nm.

Cuando los soles comienzan a perder gradualmentes su medio liquido por
evaporacion, se tiene un aumento en la concentracién delas especies dispersas,
también se tiende a formar una masa gelatinosa la cual sé_conoce como gel y

tiene una forma entre sélido y liquido.

Para la obtencién del sol — gel se tienen dos métodos:

El primero en el cual se usa materia prima en forma de particulas coloidales, aqui
se tiene el método de condensacion el cual es el método que se emplea para la

preparacion de coloides.

En el segundo método se basa en la hidrolisis, policondensaciéon de alcoxidos.

Aqui los precursores mas comunes que se utilizan para la preparacién de los soles
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son los llamados alcoxidos metalicos M(OR),, siendo M el metal (cation), OR el
radical proveniente de un alcohol (el grupo alquil), y x representa el estado de

valencia-del metal [55].

1.5.3 Métedo Dip — Coating

El método de Dip Coating o inmersion es utilizado para la obtencion de
monocapas y multicapas delgadas. Es un proceso con una precision controlada
que consiste en la_introduccidon y posterior extraccion de cualquier sustrato, al
interior de una solucion..preparada por el método de sol — gel con el fin de
depositar una o varias” capas del material y asi poder obtener una capa

homogénea sobre un sustrate’(representacion esquematica en la figura 1.14).

Esta técnica se usa para poder _erear peliculas delgadas con mayor espesor el
cual puede ser controlado con precision para evitar que la muestra presente
formaciones no homogéneas, se determina especificamente por la velocidad de
inmersion/sustraccion la cual es“controlada, el tiempo en que se deje reposar el
sustrato en la solucion, para ello‘'se toma un tiempo determinado y también es

importante la viscosidad de la solucion la cual determinara la homogeneidad de la

r

pelicula [56].
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Figura 1.14 Método de preparacion de peliculas delgadas por Dip — Coating.
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La homogeneidad de la pelicula final resultante es un factor muy importante para
obtener un producto de alta calidad. El producto final se determina a través de la
superficie del sustrato inicial, el tiempo de inmersion del sustrato, la velocidad con
la que serretira de la solucion el sustrato, las veces que se repite la inmersion, la
viscosidad“de-la solucion, la temperatura y la humedad del ambiente, entre otros
[57].

1.6 Procesos d€goxidacion avanzada: Fotocatalisis Heterogénea

Los POA tienen coma..objetivo la eliminacion de compuestos solubles no
biodegradable, presentes’en las aguas residuales. Dichos procesos consisten en
una oxidacién quimica en condiciones suaves de presion y temperatura hasta a
mineralizacion completa de Centaminantes. El agente oxidante es una especie
radical denominada hidroxilo (OH ) con una elevadisima capacidad oxidante, y
con tiempos de reaccién muy cortos:[58]. Debido a la altisima reactividad de estas
especies es posible eliminar~tanto compuestos recalcitrantes, organicos como
inorganicos logrando asi una reduccion de desechos quimicos y toxicidad en las
aguas residuales tratadas, y“depuracion yde contaminantes solubles no
biodegradables. Ademas la generacion’de radicales se realiza a partir de oxigeno,
agua oxigenada, y nuestros catalizadores-soportados, por lo que los subproductos
de reaccidon son unicamente agua y dioxido de' carbono. Ademas, son muy
seguros, eficaces y con costes de operacion muy redueidos en comparacion con
otras alternativas como la evaporacion, oxidacion humeda,)y gestion [59]. En el
proceso de fotocatalisis el contaminante cambia de fase y_por tanto sufre una
transformacién quimica hasta conseguir la mineralizaciony, completa del
contaminante (se destruye el contaminante en comparacion con otras,tecnologias

que no alcanzan a oxidar los contaminantes).
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Figura 1.15 Ventajas de los procesos de oxidacion avanzados (POA).

Los fotocatalizadores que se emplean son muy buenos para contaminantes
refractarios que se resisten a_los atros métodos de tratamiento llevandolos a
transformar en biodegradables—y tambien son muy eficientes para eliminar
contaminantes que se encuentran’ a baja concentracion como pueden ser los
plaguicidas. Durante el proceso de fotocatalisis.no se forman subproductos de
reaccion y si se llegan a formar sucede a baja.cencentracion. Lo que hay que
destacar para los fotocatalizadores es.sel uso gy consumo de energia en
comparacién con otros métodos, y también que sesdescartan efectos sobre la
salud (fig. 1.15) [60].

Se conoce a la catalisis como un proceso en el cual se puedesaumentar o bien
disminuir la velocidad en una reaccion quimica, donde el semiconductor es el
factor importante que puede acelerar o retardar dicha reaccion quimica sin tener
participacion alguna, lo que indica que es la promocion de electrones los que

interaccionan con dicha reaccion.

Una de las nuevas tecnologias que ha sobresalido en nuestros tiempos; _es la
fotocatalisis heterogénea, la cual es empleada para la eliminacién*de
contaminantes tanto organica como inorganica, la cual utiliza catalizadores so6lidos

semiconductores, tal es el caso de las peliculas delgadas [61].
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El catalizador se activa con energia solar o lamparas con cierto rango de espectro
electromagnético, cuando el semiconductor es activado con la luz los fotones con
cierta_energia igual o mayor a la que se requiere para promover electrones entre la
banda defvalencia hacia la de conduccion, generando en la banda de valencia un
hueco (h+)"el-cual posee una carga positiva. Asi ambas cargas generadas pueden
moverse libreménte en las bandas correspondientes con la propiedad de migrar

hacia la superficie de*la particula donde se generan las reacciones quimicas.

Radical
Superéxido
~ (Oz*-)

~

Contaminante

_L_ Semiconductor Radical

Hidroxilo ‘
»* Y ’ + ) + Compuestos
' inorganicos

CO

Hzo 2

Figura 1.16 Proceso de fotocatalisistheterogénea.

La figura 1.16 muestra un ejemplo de” como se)lleva a cabo el proceso
fotocatalitico, en el cual quimicamente la separacién de las cargas produce un
potencial redox en el material, donde los huecos juegan_elpapel de oxidar a las
especies absorbidas directamente o a través de la formacion de OH* y los
electrones son los que toman parte en las reacciones de reduecion (son atrapados

por un oxidante) [62].

El tiempo de vida de la generacion de pares electron — hueco dependen‘mucho de
las caracteristicas y propiedades del catalizador, en el caso de los metales la
recombinacion es de manera inmediata, pero en el caso de los semiconductores el
tiempo que toma este proceso de recombinacion esta dado en funcion” de
nanosegundos, logrando asi que un porcentaje pueda emigrar hacia la superficie
de la particula del semiconductor dando origen a las reacciones de reduccion u

oxidacion. Los electrones que se encuentran en sus respectivas bandas de
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energia en estado excitado suelen sufrir un proceso de recombinacion (volver al
estado inicial) y la energia obtenida suele disiparse en forma de calor, o pueden
reaccionar con moléculas absorbidas en la superficie del catalizador, aceptando y

donando.€lectrones.

Segun la termodinamica, una especie se puede reducir usando fotocatalizadores
si su potencial redox esta por debajo del potencial que poseen los electrones
fotogenerados en’labanda de conduccion o lo contrario se oxida si el potencial
redox se encuentra~por encima del que presentan los huecos generados.
Entonces, tener una minimizacion en el proceso de recombinacién de los electrén
— hueco, suele ser muy impertante a la hora de llevar a cabo una degradacion
fotocatalitica oxidativa, para‘ello’ se puede incrementar su potenciaciéon a través de
la interfaz sélido — liquido, dende el potencial redox sera la que marque la
diferencia [63].

1.7 Fenol

La presencia de compuestos fenélicos en el medio ambiente ha despertado interés
debido a su persistencia, toxicidad, capacidad de-concentracion en las aguas, los

alimentos, los animales, el suelo y en [0s humanos:

El fenol (fig. 1.17) es un compuesto quimico (aromatico) que presenta un nivel
elevado de toxicidad, una gran demanda de oxigeno y Su_proceso de degradacion
es muy lento. Este se encuentra en el ambiente a consecuencia de acciones tanto
naturales como de caracter industrial y agricola. Su férmula quimica es CsHsOH, la
estructura basica es un benceno tal como se muestra en/la figura. Los
sustituyentes en el benceno afectan la reactividad de la molécula dependiendo de
la localizacidn, la cual influye sobre la degradacion de este tipo de compuestos. De
todos los compuestos fendlicos estadisticamente se tiene que 4% se produce de

forma natural mientras que el 96% son productos de sintesis [64].

Algunas de sus propiedades tanto fisicas como quimicas se tiene que es incoloro;
es soluble en agua, densidad relativa, entre otros. Cuando el fenol entra en

contacto con el ambiente presenta cambios debido a sus propiedades fisicas y
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quimicas, por ello algunos son facil de absorber por animales y los seres humanos
porgmedio de la piel entre otros, afectando directamente tejidos, 6rganos y otros

sistemas:

Figura 1.17 Representacion de la estructura quimica del Fenol.

Se ha llevado a cabo un amplio. estudio sobre la ruta de oxidacion de este
contaminante, dando como resultado que este:compuesto se puede degradar por

un proceso fotocatalitico esto a través«de radicales libres [65].
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2.1 Técnicas de caracterizacion

La gran importancia, relevancia e impacto que tienen en materia de investigacion
las técnicas de caracterizaciéon son fundamentales para determinar aspectos y
propiedades_de los materiales que se estén estudiando. Actualmente existe un
gran numero de diferentes técnicas para el analisis de distintos materiales y con
ello determinar sus propiedades tanto fisicas como quimicas y asi poder dar una
clasificacion pero”lo. mas relevante es que se le puede dar una aplicacion
determinada. En este_apartado se describe las técnicas de caracterizacién que se
llevaron a cabo para” ‘determinar las propiedades de ciertos materiales

semiconductores.

2.1.1 Difraccion de rayos X

La difraccibn de rayos X es una“técnica para el analisis de las propiedades
estructurales de los materiales_solidos™ (cristalinos). Esta se basa en la ley de
Bragg la cual se usa principalmente cuando se requieren mediciones precisas de
los parametros de red, distancias interplanares, entre otros para deducir su
estructura interna y asi poder identificar lasffases presentes en una muestra y
determinar su abundancia relativa, también puede emplearse para estudiar los

esfuerzos mecanicos en peliculas delgadas:

En un experimento de difraccion, los rayos X que inCiden sobre una muestra
interactuan con los electrones de ésta dando lugar a una dispersion. Cuando los
rayos X son dispersados por el entorno ordenado degun. cristal, ocurren
interferencias (constructivas y destructivas) entre los haces dispérsados ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacion. Solo en ciertas direcciones los haces.adyacentes
estan en fase uno con el otro y ocurre interferencia constructiva para«dan un haz

difractado resultante en esa direccion.
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Figura 2.1 Deduccion de la ecuacionde Bragg.

Las condiciones necesarias para._que segproduzca difraccion estan determinadas

por la Ley de Bragg [66].
2dpy sen 6= nA (Ec. 2.1)

Donde d es a distancia interplanar, n es ua'numero entero que representa el orden

de difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos X.

Habra interferencia constructiva unicamente si el angulo de“incidencia satisface la
condicion, senf = nlA/2d, dandose interferencia destructiva/”en los angulos

restantes.

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angule 6 con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulof26 con la
direccién de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccién del haz incidente
y la direccion del haz difractado estdan contenidas en un plano que_.-es
perpendicular a la familia de planos que difractan. Los haces difractados son
detectados de tal manera que se miden sus posiciones en el espacio y sus
intensidades.
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Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,
exigtiran también distintas direcciones de difraccion. El conjunto de espaciados de
un cristales particular de cada especie cristalina por lo que cada especie cristalina
tiene ungdiagrama de difraccion caracteristico. Se dice que el diagrama de

difraccién €s la huella dactilar de las sustancias cristalinas [67].

Las limitacionesque puede presentar esta técnica para la caracterizacion de
peliculas delgada‘se"debe a que estas pueden crecer a lo largo de un determinado
plano preferencial y esta informacién no se incluye en la base de datos de los
Power Diffraction files (PDF) ya que la informacion que contienen los
difractograma son solo de,muestras de polvo constituidas por granos orientados
aleatoriamente. Los materiales’que presentan una estructura definida, con bajas
desviaciones en las constantessde red, baja densidad de defectos estructurales,
presentan picos de difraccién bien/definidos con el cual se puede hacer el calculo
del tamafo de grano ocupando la anchura de pico a meda altura (FWHM), donde
se puede estimar las dimensiones del“grano en nm a partir de la formula de

Scherrer:

n kA
. Bcoso

(Ec. 2. 2)

Donde se tiene que: B es la anchura del pico de mayor intensidad (se calcula
f? = B? — b? donde B es la anchura experimental (FWHM) del pico y b es una
correccion debida al equipo, 6 es el Angulo de Bragg del pico referenciado, 1 es la
correspondiente longitud de onda, K el factor de forma del cristal (0.7 — 1.7,

normalmente 0.9).

2.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido se trata de la interaccion electron materia
(muestra) la cual es una técnica que nos ayuda a proporcionar una muy amplia

informacion estructural.

El microscopio electréonico de barrido nos proporciona las caracteristicas de la

superficie (topografia), la forma y tamafo de las particulas (morfologia), las

35



cantidades relativas de las particulas (composicién) y el ordenamiento de los

atomos (informacion cristalografica).

Haz de electrones

Catodolumisencia

Rayos X
Electrones

retrodispersados

Auger Electrones

/‘ secundarios

Figura 2.2 Sefnales que se producen’durante la interaccion de los electrones con la muestra.

En la imagen podemos dedueit'que los electrones secundarios, son los que dan
origen a la obtencion de imageneés.topograficas y los electrones retrodispersados,

son los que se dan origen o permiten’obtenerilas imagenes composicionales.

En un equipo SEM se coloca la muestra en una“camara de vacio para evitar el
contacto con el aire. Se enciende un emisor de electrones que bombardean la
muestra. Los electrones se mueven a través de un arreglo de lentes especiales
para obtener un haz convergente. Debajo del arreglo dedentes se encuentran una
bobinas que desvian al haz de electrones de derecha — izquierda y de arriba —
debajo de tal manera que se lleve a cabo un barrido sobre toda la superficie de la
muestra colocada previamente en la camara de vacio. Los electrones que
interactuan con la muestra se difractan hacia el detector que captura la sefal

enviandola a un procesador que forma la imagen [68].

2.1.3 Microanalisis por sonda de electrones (EDS)

En la microscopia de barrido SEM la profundidad actualmente en ese campo-ne
solo permite la obtencion de imagenes sino también la evaluacién cuantitativa de
la topografia superficial proporcionando la facilidad al momento de la preparacién

de muestras. Con la incorporacion del detector de estado solido de Si(Li) al
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microscopio proporciona la facilidad de realizar un analisis cualitativo y cuantitativo
de los elementos que se encuentran presentes en una muestra esto por medio de
la espectroscopia de energia, EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). Con esto se
puede obtener resultados sobre la topografia y composiciéon de manera eficiente y
simultanea de-la misma area. La sefial que se estudia corresponde al espectro de
emisiéon de rayos X generados por bombardeo electronico los cuales son los
usados para identificar los elementos que se encuentran presentes en la muestra
[69].

2.1.4 Espectroscopi& ultravioleta- visible (UV-Vis)

El estudio de las propiedades Opticas lineales y reales, como la reflexion,
absorcion y transmision pueden.determinar las propiedades eléctricas vy fisicas de
los materiales semiconductores.<En’ el espectro electromagnético se encuentra la
region UV — visible en cual pueden ‘producirse transiciones electronicas entre
distintos orbitales. La parte visible suelen producirse transiciones entre orbitales
“d” (dependen del numero de electrones d y de la carga efectiva del ion) lo cual
nos da la informacion del estado de oxidacion y la coordinacién del metal de
transicion en el solido, mientras que“en el UV) generalmente suelen aparecer

transiciones de transferencia de carga del-metal al ligando (o viceversa) [70].

Selector de longitud
Colimador deonda Detector

 F "‘I/I | -
] P P

l I = —

Fuente de luz Monocromador Solucién Pantalla digital
muestra o médidor
Adaptado de Heesung Shim Q

2.3 Partes que integran a un equipo de UV — Vis.

La longitud de onda que se requiere para causar el movimiento de un electrén de

su estado basal a uno excitado es de 190 — 800 nm, posteriormente la molécula
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regresa a su estado inicial irradiando su energia. Hacer las mediciones 6pticas de
los /materiales nos ayuda a entender las propiedades de ellos, por lo que es una
herramienta poderosa para obtener las propiedades eléctricas y Opticas de los

semicondudctores. En estas medidas destacan la transmision y absorcion [71].

La ecuaciéon‘fundamental de la espectroscopia UV — Vis es:

T =-x100 = %T (Ec. 2.3)
0

Donde T es la transmitancia.y %T es el porcentaje de transmitancia, | la intensidad

final, 1g la intensidad inicial.

Para el caso de los solidos®la“espectroscopia UV — Vis se usa para estudiar
también las interacciones entreda 'muestra y la radiacion. Esta técnica permite
observar la transiciéon de los electrones entre la banda de valencia que emigran
hacia la banda de conduccién.a través de la absorcion de energia en el intervalo

ultra violeta y visible perteneciente al espegtro electromagnético.

Cuando se obtienen los espectros resultantes’la-hacer la medicion de UV — Vis se
puede hacer una estimacion de la energia de“band gap de un semiconductor,
tomando como referencia el coeficiente desabsorciona y la energia del band gap
E, donde se tiene que:

B(hv—Eg)"
B hv

a (Ec. 2.4)

Donde se tiene que B representa la contante de absorcion, hv la‘energia del fotén,
n un indice el cual su valor se asigna segun se trate de transicion directa o

indirecta respectivamente y a el coeficiente de absorcion.

2.1.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El fundamento principal de la microscopia electronica de transmisidn consiste en.el
manejo de un haz de electrones manipulados por medio de lentes

electromagnéticas que se proyecta sobre una muestra (delgada) situada en una
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columna de alto vacio. Los electrones traspasan la muestra interaccionando
(checando) con atomos de la misma [85]. Cuando sucede la interaccion algunos
electrones rebotan o son absorbidos (esto en funcidn de la composicion y espesor)
por la muestra esto es lo que da origen al contraste de amplitud de la imagen.
Otros electrones se dispersan a bajo angulo en su efecto esto genera un contraste

de fase de la‘imagen en el equipo [72].

. Emisor

E. Auger Haz de E. secundarios

\ electrone /
v Muestra

E. Absorbidos €= = espesores

' { Electrones minimos
E. difractados 20 transmitidos
\ 4
Detector

Figura 2.4 Sefiales que se generan cuando interactua el haz de electrones con los sélidos.

2.1.6 Espectroscopia RAMAN

Una herramienta de analisis que se usa en la quimica y la fisica de materia
condensada es la Espectroscopia Raman, la cual es_.una técnica basada en
fotones a alta resolucion que nos ayuda a proporcionar informacién estructural y
quimica de muchos materiales, es una técnica no destructiva ya“que las muestras
son iluminadas con luz monocromatica generalmente un laser. Cbando la muestra
es iluminada el material dispersa parte de la luz, la cual posee la misma.frecuencia
que el laser y una minima cantidad sufre una desviacion de frecuencia‘la.cual se
atribuye a caracteristicas de las moléculas o enlaces quimicos presenies en la
muestra, la dispersidon de la luz es inelastica y se denomina efecto Ramanrla~cual
es una dispersion inelastica de un foton. Cuando la molécula o atomo dispersa la
luz, la mayor parte de fotones se dispersan elasticamente y estos fotones
dispersados tienen la misma frecuencia, es decir la misma energia, la misma

longitud de onda que los fotones incidentes, pero la pequefa porcidon de luz

39



oOpticamente es dispersada a diferentes frecuencias, pero menor a la de los

fotones incidentes [73].

Efiergy T
A Virtual energy
level T iT
A, = -AB, =
AE,=hv, | RE,=-hvi AE=hv,| | -hvv) | AE=hv, | |-hivtv)
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Figura 2.5 Sefales que se generan cuandotinteractia el haz de electrones con la muestra.

Un andlisis de esas frecuenciasvdispersass proporciona informaciéon sobre la
composicion quimica del material y/otros factores-adicionales como su estado y
agregacion. Esas dispersiones de frecuencias Raman se analizan en distintos
puntos de la muestra y el microscopio Raman es gl que se encarga de resolver
esas partes pequenas que pueden presentar diferente composicion quimica.
Existen diferentes equipos Raman pero todos con el objetivo de obtener la
informacion de vibracidn especifica que presentan los enlaces quimicos de las
moléculas, proporcionando la huella que identifica a la meléecula, las cuales

presentan sefiales en un rango de 500 a 2000 cm™.

En un espectro obtenido de Raman los picos se dan en posicioneS especificas
permitiendo identificar en una muestra su composicion quimica\ys posible

identificacion mineraldgica [74].

2.2 Metodologia: limpieza de los sustratos.

En este apartado se describe el método para la limpieza de los sustratos de vidrio

Corning [75] para preparar las peliculas delgadas de TiO,, CZTS y TiO,/CZTS.
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1. Lavar los sustratos con abundante agua y jabéon usando una esponja suave.
Enjuagar los sustratos con abundante agua para eliminar los residuos de jabon.

2. se prepara una solucion de acido clorhidrico a una concentracion de 1% molar,
seguido ,se sumergen los sustratos limpiados previamente en la solucion
preparadagor un tiempo de 30 minutos.

3. se preparaun vaso de precipitado con agua desionizada, montado en una
parrilla para calentar.

4. Se retiran los sustratos de la solucién de acido clorhidrico y se vierte en el vaso
de precipitado con_el agua desionizada y seguido se pone a hervir el agua.
Alcanzado la temperatura deseada del agua se dejar constante por 10 minutos,
y se deja enfriar a temperatura ambiente.

5. Se retiran las peliculas del‘agua-previamente enfriada, y se colocan en un vaso
limpio y seco, posteriormente se‘mete a un horno de secado a una temperatura
de 105°C por 1 hora. Una vez_terminado se guardan los sustratos para su

posterior uso.

2.3 Sintesis de las peliculd@s)delgadas de TiO2 preparadas por el
método de sol — gel asistidg<poy 1a"téCnica de Dip — Coating

Para preparar la solucién se ocup6 los'siguientessmateriales:

e Etanol (CH3CH,OH 95.5 % pureza)

e Tetrabutoxido de Titanio [Ti(OC4Hg)s 97 % pureza]
e Acido Clorhidrico (HCI 36.7% pureza)

e Agua desionizada

e 1 Matraz de Erlenmeyer de 250 ml

e Papel aluminio

e Probetas de diferentes medidas

e 1 bureta

e 1 Parrilla eléctrica

e 1 Agitador magnético
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Se ocupd6 del método de sol — gel para preparar la solucion donde se utilizé como
material precursor tetrabutoxido de titanio, etanol como solvente, agua como

agentesde hidrolisis y acido clorhidrico como catalizador [76].
Solucion 1:

En esta primera-~etapa se lleva a cabo a presion y temperatura ambiente la

solucion 1 usandodo siguiente:

35 ml de etanol
6.48 ml de Tetrabutoxido de Titanio

10 ml de etanol

1 ml de acido clorhidrico

Procedimiento 1:

e Se coloca el matraz en agitacion.a«200 rpm y se agregan 10 ml de etanol.
e Se agregan los 6.48 ml de/Tetrabutoxido de Titanio.

e Se vierte 25 ml de Etanol.

e Se agrega 1 ml de acido clorhidrico.

e Se deja agitar la solucion por 10 minutos.
Solucién 2:
Se prepara en un vaso de precipitado de 50 mL la soluciéon 2 usando lo siguiente:

o 1.35 ml de agua desionizada

o 10 ml de etanol
Procedimiento 2:

o Se prepara en un vaso de precipitado 1.35 ml de agua desionizada con 10
ml de etanol.

o Se vierte la solucion en una bureta y se monta en el arreglo anterior del
procedimiento 1y se prepara para iniciar el goteo.

o Comienza el goteo haciendo un tiempo de 14.54.50 minutos.
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Una vez finalizado el goteo se dej6 en agitacion por 1 hora. Al término del tiempo
de agitacion la solucién donde solo llega a formar la parte Sol — dicha solucion es
guardada en un recipiente con tapa, recubierto con papel aluminio para evitar

contacto.con la luz, para ser usado en el equipo de Dip Coating.

Para la elaboracion de las peliculas delgadas de TiO,, se utiliz6 como sustrato
vidrio Corning, para hacer el recubrimiento de la pelicula se ocupd un equipo de
Dip — Coating, “propiedad de la Universidad Politécnica de Chiapas. El

procedimiento se deseribe a continuacion [77]:

» Se coloca el sustrato en pasicién vertical
» Se sumerge el sustrate” (velocidad 1 mm/s). Se mantiene inmerso por 3
minutos.

» Se levanta el sustrato (velocidad-1 mm/s)

Se dejo secar la pelicula por 3sminutes a temperatura ambiente seguido se le dio
un pre — tratamiento térmico a400°C por'3 minutos. Este tratamiento logra una
buena adherencia de la pelicula en‘el sustratos

Se llevo a cabo un tratamiento térmico/final a las“peliculas delgadas de TiO, en un
horno tubular marca MTI CORPORATION GSL — 100X, en un tiempo de 1 hora a
550°C para obtener la fase anatasa.

2.4 Sintesis de las peliculas delgadas de CZTS (€wyZnSnS,) obtenidas
por el método de Co — evaporacién térmica.

La sintesis de compuestos cuaternarios basados en Cu, Zn, Sn.y’'S no es facil de
lograr, ya que depende mucho de la ruta de sintesis empleada para“su*obtencion.
Se puede presentar geometrias y tamafios de granos diferentes, formacion de
fases secundarias y acumulacion de defectos y tensiones estructurales; sin
embargo teniendo en cuenta los diagramas de fases binarios y pseudobinarias,del
sistema a partir de los sulfuros primarios ZnS, SnS,, Cu,S, es posible proponer
una ruta adecuada para la sintesis de CuxZnSnS,, partiendo totalmente de los

elementos precursores. Para la fabricacion del cuaternario el material debe crecer
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en la fase Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo kesterita con band — gap de
1.5V [78].

Para preparar las peliculas delgadas de CZTS se usa un equipo de co —
evaporacign-térmica marca TE12 (INTERCOVAMEX) con un vacio de 10E® Torr
aproximadamente (el vacio es proporcionado por una bomba mecanica, una turbo
molecular y un catodo frio), la camara de evaporacion, la cual puede soportar tres
crisoles independientes, (los crisoles pueden ser de tungsteno, molibdeno, entre
otros materiales resistivos a altas temperaturas). En el primer crisol se evapora
CuS, en el segundo se evapora SnS y el tercero el ZnS, tiene un sistema de
calentamiento del sustrato, . que se regula por un control de temperatura. El equipo
tiene un alcance maximo de_200 Ampere (corriente) y 2 volt (voltaje), el equipo

utiliza el método fisico de calentamiento por resistencia.

La sintesis se llevo a cabo depositando'\peliculas delgadas sobre sustrato de vidrio
Corning, siguiendo las posibles secuencias en que se pueden evaporar los tres
precursores metalicos (CAS/SNS/ZnS; CuS/ZnS/SnS, SnS/ZnS/CusS,
SnS/CuS/ZnS, ZnS/SnS/CuS, ZnS/CuS/SnSyt mezcla de los tres sulfuros

metalicos).

En el equipo de evaporacion térmica el material es’calentado a temperatura muy
alta, alcanzando su punto de sublimacidbn o evaporacién y por consiguiente
condensando el vapor sobre un sustrato y formando lo que.comunmente llamamos

pelicula delgada.

Los sustratos de vidrio son montados a una distancia considerable de las
resistencias de calentamiento (crisoles) en una posicion que expone€ la superficie

del sustrato a ser cubierta por el vapor del material.

La siguiente tabla 2.1 muestra la relacion de los sulfuros metalicos' para la

fabricacion de las peliculas delgadas de CZTS.
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Condiciones de deposito para cada uno de los sulfuros

Presion de vacio:

Temperatura de sustrato

52x10°¢

Temperatura ambiente

Masa de los precursores. ZnS =0.15gr
SnS = 0.075 gr,
CuS,="0:085 gr.
Tiempo de deposicion 1h
ZnS SnS CuS

Corriente: 110 Ampere

Voltaje: 1.250 Volt.

Corriente: 90 Ampere

Voltaje: 1.0 Volt.

Corriente: 100 Ampere

Voltaje: 1.200 Volt.

Tabla 2. 1 Muestra las condiciones preparar_peliculas delgadas de cada uno de los sulfuros por

separado. Especificaciones de depdsito:

Dadas las condiciones para la deposicion de la capa“delgada de CZTS sobre
sustrato de vidrio Corning solo las peliculas que siguen la secuencia CuS/SnS/ZnS
son las que presentan mejores resultados para formar la fase\Cu,ZnSnS, con
estructura tipo kesterita. Para el tratamiento térmico de las peliculas‘delgadas de
CZTS su utiliza un horno tubular descrito en la figura 2.6 a una temperatura 550°C
para asegurar la fase kesterita, se llevd a cabo en una atmosfera_de, N + S

(nitrdgeno + azufre) para evitar que la muestra se oxide y para recompensar el

azufre perdido en la evaporacion térmica [79].
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2.5 Preparacion de peliculas delgadas de Ti0,/CZTS

Para_preparar las peliculas delgadas de TiO,/CZTS se hace un estudio de cada

una por.separado para comprobar que se obtengan las fases cristalinas deseadas.

Para proceder)al acoplado se obtienen primero las peliculas delgadas de TiO,

preparadas como.se menciona en el apartado 3.2.

Seguido se deposita la.capa de CZTS por el método de Co — evaporacion térmica
el cual fue descrito anteriormente en la seccidén 2.4. A la pelicula resultante se les
da un tratamiento térmico.a 550 °C en una atmosfera de Nitrégeno (N) +Azufre (S)
para evitar la oxidacion della_capa CZTS y para compensar la pérdida de azufre
durante el proceso de evaporacion.de los precursores metalicos [80].

2.6 Evaluacion fotocatalitica d€las peliculas delgadas de: TiO,, CZTS,
Ti0,/CZTS

Se llevd a cabo la evaluacién‘fotocatalitica de las peliculas delgadas, para hacer
las pruebas de degradacion, se construyé ‘un.reactor tubular (fig. 2.6) con un tubo
de PVC de 9 pulgadas, aproximadamente, consuna compuerta adaptable, el tubo
fue recubierto de tinte negro no refractario para evitar el reflejo y el paso de la luz
hacia el interior del mismo. Se hizo una adaptacion de 3 niveles como se ilustra en
la figura, con el objetivo de poder llevar a cabo la evaluacion de las peliculas TiO,,
CZTS, TiOy/CZTS, y poder hacer las mediciones corréspondientes de las tres
muestras. Para la simulacion de la luz artificial se utilizo una lampara tubular

fluorescente lineal T5 de 14 W comercial de luz blanca de la marcha Philips.

aaal

D D
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Figura 2/6 Disefo del reactor tubular, la lampara se localiza en el centro, al lado el control de

encendido/apagado.

Para hacer las mediciones de barrido se utilizé un espectrofotometro de UV — Vis
marga Agilent 8483 _propiedad de la Universidad Juarez Autonoma de Tabasco —

DAIA. El equipo de WV = Vis tiene un intervalo de medicién de 190 — 1100 nm.

El material a degradar es*el Fenol con una concentracién a 20 p.p.m.

1.0 —— Cllnicial
20 p.p.m.

Absorbancia
o
w
1

0.0 4
— 7
245 250 255 260 265, 4270 275 280 | 285 290
Longitud de,onda (nm)

Figura 2.7 Espectro de absorbancia del fenol, a una concentracion de 20 p.p.m.

La siguiente figura 2.7 muestra un barrido a la solucion en una longitud,de onda de
245 — 290 nm, esto con la finalidad de determinar la longitud de onda-a la cual la
absorbancia es maxima, en donde 269 nm es la longitud maxima utilizada segun

se reportan en articulos [81].
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En este capitulo se presentan y se analizan los resultados obtenidos de las
distintas caracterizaciones llevadas a cabo para determinar las propiedades
opticas; estructurales, morfolégicas y la evaluacion fotocatalitica, para las cuales
se evaluaron tres conjuntos de peliculas delgadas. Inicialmente, se describen los
resultados para la pelicula delgada de TiO2 preparadas por el método de Sol —
Gel asistido "por.la técnica de Dip — Coating; posteriormente, se discuten los
resultados de la_pelieula delgada de Cu,ZnSnS, (CZTS) la cual se prepard por el
método de co - (evaporacion térmica en alto vacio, y por consiguiente, se
describen los resultados'de la pelicula acoplada de TiO,/Cu,ZnSnS, preparada por
ambas técnicas mencionadas en el apartado 2.3 y 2.4. Finalmente, se llevd a cabo
un comparativo de evaluacion catalitica para las tres peliculas por separado,
usando fenol como agente “Contaminante a degradar, siendo este trabajo de

degradacion, el objetivo fundamental de este trabajo de investigacion.

3.1 Peliculas delgadas de Djoxi§o de Titanio

En este primer apartado, se desCribe y s¢ interpretan los resultados obtenidos al
llevar a cabo las caracterizaciones de la pelicula delgada de TiO,, la cual tiene
como finalidad identificar y llevar as€abo un(analisis tanto de las propiedades
estructurales, como sus propiedades* optoelecCtronicas. Las caracterizaciones
realizadas a estas peliculas son: UV - Vis,/ difraccion de rayos X,

espectrofotometria Raman y TEM.

3.1.1 Espectrofotometria UV — Vis

Para este estudio, se utilizdé un espectrofotometro de UV — Vis marca Agilent 8453,
con el cual se procedié a realizar mediciones de transmitancia deslas peliculas
delgadas de TiO,, usando como linea base un sustrato limpio de vidrio Corning.

Las mediciones se tomaron en un intervalo de 190 a 1100 nm de longitud de onda.

Para el semiconductor TiO, se tiene que las transiciones que ocurren entre_las
bandas de valencia y conduccidén permiten la absorcion de radiacion solo ena
region ultra violeta; es decir, el intervalo de foto — activacion de este

semiconductor se da solo en el rango de 300 — 400 nm de longitud de onda, de
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todo el espectro electromagnético. Esto se debe a que la energia de su band gap

la cdal tiene un valor de E; = 3.4 eV., Y es menor que la de los fotones del rango

ultra violeta [82].

En la figura=3.1 se puede observar el espectro de transmitancia de la pelicula
delgada de TiOzy su respectiva banda de energia prohibida, el cual se determiné
usando el método 'de Tauc [83]. A partir del espectro de transmitancia que se da
en la region UV — Visible que se presenta en esta figura, se procedié a realizar el
calculo, cuantitativamente, de la energia del band gap del TiO,; para ello,

utilizamos el valor del coefiCiente de absorcion (a) y la energia del band gap (E,)

del TiO,, con lo cual se obtuvo un valor estimado de 3.42 eV.

---- TiO,

°
o
|

©
)
I

Transmitancia, T (%)
5
|

©
N
I

............
1.52 1.90 2.28 2.66 3.04 342 3.80 4.18 4.56@94 5.325.70 6.08 6.46)
Enefgia (eV)

0.0 14 : T . T . : . ,
300 400 500 600 700
longitud de onda (nm)

Figura 3.1 Transmitancia de las peliculas delgadas de TiO, y su banda de enetgia prohibida.

Podemos observar una buena transmitancia de la pelicula delgada de TiO,, lo cual
facilita la llegada de la radiacidon para su activacion; cabe mencionar que“es un
material que refracta la luz, el cual es un dato representativo para peliculas
sintetizadas por el método de sol — gel [84]. De la misma forma, podemos apreciar
que no hay desplazamiento hacia la regién visible debido a su valor alto de band

gap, propiedad que no le permite ser un buen material que adsorba en el visible y
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cercano al infrarrojo, esto por ser un material sensible a la luz. Sin embargo, si le
es posible la promocion de electrones para este semiconductor la cual se da en la
region.ultra violeta (<400 nm) [85].

3.1.2 Diféaecion de rayos X

En esta caracterizacion de difraccidn de rayos X, se utilizé un equipo de rayos x
marca Rigaku, con”anodo de Cu y longitud de onda ka,(50) = 1.54443 A. Las
mediciones fueron‘realizadas en un intervalo 26 de 20° a 70° grados, con la

finalidad de corroborarique se haya obtenido la fase deseada.

En la figura 3.2 se muestra-€lrdifractograma de la pelicula delgada de TiO,, de la
cual, podemos observar los’_picos de difraccion del TiO, con su respectivo
comparativo con la fase anatasa.vLas lineas amorfas que se observan en el
difractograma corresponden al sustrato de vidrio el cual es una composicion de
silicio y otros materiales, en_el analisis cuantitativo de fase se mostré que la
muestra estaba compuesta por.100% de’ fase de anatasa, con un tamafo de
cristal de 17.27 nm [86, 87].

Fase anatasa
F_Tio,

(101)

Intensidad (u.a.)

20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68
26 (grados)

Figura 3.2 Grafica de la DRX del TiO2 se muestra que se obtiene la fase anatasa con una
estructura cristalina tetragonal.
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Haciendo un analisis estructural se puede ver que los datos obtenidos por el
equipo de rayos X la cual muestra informacion acerca de la estructura Anatasa de
acuerdo-al archivo PDF Card 01-075-2547, con picos caracteristicos en 25.28°,
37.97°,748.04°, 53.89°, 55.06° y 62.68° con direcciones cristalograficas en (1 0 1),
(0 04), (270.0), (1 05), (211), (20 4), respectivamente, la cual describen las
caracteristicas.de la estructura Anatasa [88, 89].

3.1.3 Raman

En esta seccidn, se presentan resultados de la espectroscopia Raman realizada a
la pelicula de TiO,, la#técnica utiliza los modos vibracionales de dispersion
inelasticos para distinguir las”fases presentes en el material. Para llevar a cabo
dicha caracterizaciéon se utilizé*un equipo Xplora Plus Raman Microscope Horiba
Scientific, el cual utiliza un laser de 532 nm de longitud de onda, con un barrido en
la regién de frecuencias de 100 a 800 em™', para corroborar que la estructura de la
fase anatasa, observada por difraccién de rayos X, sea la que esté presente en las

peliculas delgadas de TiO,.

La fase anatasa del TiO,, segun los reportes, presenta seis modos de vibracién
caracteristicos los cuales son: A1g %, 2B1g +"yy, 3Eg. Dichas vibraciones se
producen a 141 cm™, 194 cm™, 396 cm513 cm?, 519 cm™ y en 637 cm™. De
estos modos se tienen que 141 cm’™ y 637 cm™' corresponden a los modos Eg(1)y
Eg(3) que corresponden a las vibraciones de estiramiento simétricas de los
enlaces O — Ti — O. La vibracién en 396 cm™ correspondé al_ modo de B1g(1) la
cual pertenece a las vibraciones de flexion simétricas de los*enlaces O — Ti — O;
los picos 513 cm” y 519 cm’ se asignan a los modos A1g + Big,
respectivamente, donde se tiene que A1g corresponde a las vibraciones de flexion

anti — simétrica de los enlaces O — Ti— O [90, 91].
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Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 3.3 Espectro Raman de las peliculas\de TiO2.

El espectro Raman mostrado en la figura 3:3.muestra bandas caracteristicas a 141
cm™, 198 cm™, 398 cm™, 518 cm™/y.637 cm7*"Las vibraciones moleculares del
material dan origen a las sefales respectivas que corresponden unicamente a la

fase anatasa [92, 93].

3.1.4 Microscopia electronica de transmision TEM

Para la caracterizacién por la técnica de microscopia electrénica de transmision
TEM de las peliculas delgadas de TiO,, se utilizé un equipo marca JEOL JEM-
2100. Para manipular la imagen TEM se utilizé el software Digital Micregraph para
obtener el SAED (Selected Area Electron Diffraction), la cual se muestra en la
imagen inferior derecha a través de FFT (Fast Fourier Transform)«{que es la
imagen superior derecha; esto con la finalidad de poder calcular la distancia
interplanar.

En la figura 3.4 se muestra la micrografia de HRTEM de la pelicula TiO,. La
difraccion de electrones de area seleccionada mostré que estas particulas tienen

mas probabilidades de ser particulas de anatasa [94].
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Figura 3.4 Micrografia de HRTEM deTiO2,

Para la muestra estudiada sé 6btuvo una-distancia interplanar de 3.58 A, el cual
corresponde al plano (1 0 1), Ja"cual es”perteneciente a la fase Anatasa de
acuerdo con los resultados obtenides-por difraccién de rayos X, confirmado con el
archivo PDF Card No. 00-021-1272. Las'micrografias HRTEM revelan claramente
la alta cristalinidad del TiO, que pueden verse en las.franjas de la red dentro de la
estructura [95, 96].

3.2 Peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, (CZTS)

En este apartado se presentan los resultados obtenides_al realizar las
caracterizaciones anteriores a las peliculas delgadas de CZTS preparadas por la
técnica de co — evaporacion térmica, con la finalidad de estudiar sus propiedades
estructurales y morfoldgicas, asi como sus propiedades optoelectronicas.

3.2.1 Espectrofotometria UV — VIS

Esta caracterizacién se realiz6 con el equipo y condiciones analogas al estudie
presentado en el apartado 1.1.1, para TiO,. Una de las principales caracteristicas

que determinan el intervalo de absorcion de un material es la separacion que
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existe entre la banda de valencia y conduccion de la estructura, es decir, el valor
querse determine nos da la informacion si el material puede absorber fotones con
menor~0, mayor longitud de onda. Una mayor absorcién implica un maximo
rendimiento, de la luz solar, es decir un material con un gran coeficiente de
absorcion “puede absorber mas facilmente los fotones los cuales son los que

logran excitar ales electrones a la banda de conduccion.

En la figura 3.5 s€ muestra la transmitancia espectral del CZTS con su respectivo
calculo de banda de~énergia prohibida. En este grafico, podemos observar el
espectro de transmitanCia.de las peliculas delgadas de CZTS y su respectivo
célculo del valor de banda de.€nergia prohibida. A partir de los resultados, se logré
obtener un valor aproximado.de energia de banda prohibida de 1.5 eV, el cual se

encuentra en el rango tedricode 1.5 eV, reportado para peliculas delgadas de
CZTS [97, 98].
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Figura 3.5 Transmitancia espectral del CZTS con su respectivo calculo de banda de energia
prohibida.

La banda de energia prohibida que se obtuvo se llevd a cabo haciendo una
extrapolacion en la grafica donde se obtiene un valor de 1.5 eV, por lo que lo
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hacen un buen material por su gran intervalo de absorcion en el espectro visible y

en la region al infrarrojo [99].

3.2.2 Bifgeccion de Rayos X

Esta caractefizacion se realiz6 con el equipo y condiciones analogas al estudio
presentado en‘el apartado 1.1.2, para las peliculas de TiO,. Las mediciones fueron
realizadas en un-intervalo 26 de 12° a 72° grados, con un voltaje de 40 kV y una
corriente de 44 mA_y una velocidad de escaneo de 4 grados por minuto con la

finalidad de corroboraryque se haya obtenido la fase deseada.

En la figura 3.6 se muestra.la.grafica de DRX de las peliculas delgadas de CZTS,
la cual presenta reflexiones#asociadas mayormente a la fase Cu,ZnSns, con
estructura tetragonal del tipo kesterita, la cual se orienta preferencialmente en el
plano (1 1 2). Los datos obtenidos de la difraccion de rayos X muestran la
informacion acerca de la estructura del material obtenido y las fases existentes; se
realiza un analisis donde se observa la cristalizacion del material y las fases de
acuerdo al archivo PDF Card 00-026-0575 {100].

I Kesterita
~— CZTS

(112

Intensidad (u. a.)

(200)
(202)

T r~rTrrrTTrT II LN DL LA B | I'l UL
16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72
26 (grados)

1
 (002)
> (10 1)
(110)

Figura 3.6 Grafica de DRX de las peliculas delgadas de CZTS, se muestra que se obtuvo la fase

kesterita.
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En el difractograma de la figura 3.6 podemos observar la difraccidon obtenida de las
peliculas delgadas de CZTS, en la cual se identifican las direcciones
cristalograficas en (002),(101),(112),(200),(202),(220),(312)y (22 4),
caracteristicas de la estructura keskterita. Cabe mencionar que en la DRX
realizadas a la.pelicula delgada, generalmente no cumple con las presunciones de
orientacion aleatoria de los cristales las cuales son las que se requieren para
obtener un mejor analisis preciso de la difraccidn, es decir, que las reflexiones
principales de la fase .Estannoidita (Cu,SnS;) y la fase Kuramita Cugg99Sng 1515
son muy similares a lafase kesterita Cu,ZnSnS,. La explicacion de lo anterior, es
porque se solapan en algunos espectros y, por lo tanto, no se puede confirmar la
ausencia de estos otros compuestos en la capa que la capa que se caracteriza
para logras la fase kesterita [98,99]. Las reflexiones no correspondientes a la fase
kesterita, se identifican como sulfuros de estafio (SnS, JCPDS 96-900-8786) [101].

Los picos representativos de las peliculas delgadas con tratamiento térmico a
500°C son 28.40, 33.47, 37.28,.47.36,51.44, 56.44 que corresponden solo a la
fase Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo kesterita. Por otra parte, los patrones
de difraccion de las muestras preparadas presentan reflexiones en 20 iguales a

26.6, 33.0, 37.9 que estan asociadas arlas fases*Secundarias [102, 103].

3.2.3 Espectroscopia Raman

La técnica de caracterizacion de difraccion de rayos X.es la mas usual para
identificar fases de un material; sin embargo, tratandose del caso de compuestos
de la familia kesterita, esta técnica no permite distinguir lasformacion de fases
secundarias las cuales poseen estructuras con parametros de red similares, lo que
hace dificil realizar un buen analisis para la identificacion de la fase”presente en el
material. Este es el caso de la estructura Cu,ZnSnS,, con estructuras’cemo ZnS,
Cu,SnS;, por lo cual, empleamos el apoyo de otras técnicas que nos ayuden a
identificar las fases presentes en el material, como el uso de la espectroscopia
Raman la cual se utilizd para verificar la presencia de la fase kesterita en.las

peliculas analizadas con DRX.
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Para tener la certeza de que la fase kesterita es la que predomina en la pelicula
delgada, se empled la técnica de Espectroscopia Raman, la cual utiliza los modos
vibraciehales activos por fenomenos de dispersion inelasticos para distinguir las

fases presentes en un material.

Esta caracterizacion se realizo utilizando el equipo y las condiciones de medicidn
descrita en el apartado 1.1.3. Los picos representativos de la fase kesterita, en
general, son: (254,.266, 282, 288, 297, 307, 332, 338, 362, 368, 374 y 662) cm™,

como algunos son muy.cercanos no se puede observar su diferencia.

Para peliculas delgadas'de CZTS se evidencian desplazamientos Raman en el
rango de 200 a 400 cm™', en‘este intervalo se presentan tres bandas de vibracion
como principales que suelen aparecer para estructuras del tipo kesterita las cuales
se localizan alrededor de 283, 297.y.338 cm™. Las frecuencias 283 y 297 cm™,

estan relacionadas a frecuencias fononicas del cristal de CZTS [104, 105].

La sefial principal situada a 3387em™' se atribuye al modo de vibracion de simetria
A de la kesterita CZTS, con un desplazamiento a menores frecuencias debido a
desorden de la subred -catidnica sque ecumplen con condiciones de no
estequiometria del tipo [Cu]/([Zn]/[Sn])<1. La” razéon de estos efectos no
estequiométricos puede ser debida a que los radios i6nicos de Zn y Cu son
similares, dando paso a una alta concentracion de deféectos antisitio CuZn y ZnCu.

El aumento de la intensidad del pico en 338 cm’” para estructuras CZTS, puede
ser inducido por tension de compresién residual en la pelicula déebido a dilatacion
térmica entre el sustrato de Mo/vidrio y las peliculas de CZTS. El'ensanchamiento
observado ha sido atribuido a desorden estadistico de las posiciohes atémicas

mas proximas a Cu y Zn [106, 107].
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Figura 3.7 Espectro Raman de las peliculas delgadas de CZTS.

En la figura 3.7 se muestra el espectro'Raman de las peliculas delgadas de CZTS,
en la cual se hacen las siguientes observaciones."El' modo de vibraciéon que se
presenta en el intervalo de 282 a 362 cm’, normalmente se presenta en
materiales que presentan un alto ordenamiento de los cationes en la red cristalina
de la kesterita [106, 107], que son asociadas a modos de simetria A, generados
por la vibracion en los aniones en la red cristalina, el cual para la kesterita es
producido por los aniones sulfuro (S?). La sefial en 374 cm™ estd)asociado al
modo de vibracién E de la kesterita, aunque en la imagen se aprecia fa senal de
correspondientes fases secundarias, las cuales también se muestran.enjla DRX
en el 408 cm™ confirma la presencia del compuesto binario CuS, la fasé binaria
mas probable de Cu — S a una alta temperatura es la fase digenita Cu,S el cual.se

transforma en CuS durante el proceso de enfriado [108, 109].
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3.2.4 SEM

Eanapartado, se describe la caracterizacion de microscopia electronica de
barrido para investigar la morfologia superficial de las peliculas delgadas de
CZTS preé;adas por el método de Co — Evaporacioén térmica en alto vacio, para
lo cual, se u@’) un equipo SEM JEOL modelo JSM - 7100F.

/\

En la figura 3.8$&ﬁe3tra la Imagen de SEM de la pelicula delgada de CZTS, en

la cual se muestra

ecto de la superficie de la pelicula tratada térmicamente a
550°C en la imagen xhibe una morfologia que presenta una distribucion
homogénea refiriéndose” al tamano y distribucion de las particulas pero con
aparentes defectos aglome@is en la superficie que se forman durante el proceso
@?3 peliculas, esto es debido al proceso de
@atamiento y cuando comienza el proceso de
lo

ocristales presentan un tamafno de 118.3

de tratamiento térmico a

recristalizacion que se da duran

enfriado de la pelicula delgada,

nm, tomado como referenci ras c‘éﬁlo la senal principal de los resultados
10].

DRX presentado en el apartado 2[1

Figura 3.8 Imagen SEM de la pelicula delgada de CZTS. %

Al hacer un analisis a la morfologia de la pelicula y de acuerdo a lo reportado en %

literatura se puede determinar que el tratamiento térmico influye en el proceso de
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formacion de las particulas, lo cual indica que a tratamientos menores a 1 h se
pueden presentar particulas que forman las aglomeraciones observadas en la
superficie de la pelicula delgada el cual es el resultado de las reacciones quimicas
que se dan,dentro de la capa y en la superficie de la pelicula, es decir durante el
tratamiento rapido no se alcanza el tiempo de retencion suficiente para obtener
mayores tamaifios de grano esto con el objetivo de lograr un mayor numero de
cristales distribuidos *homogéneamente, las cuales pueden ser controladas en el
proceso de evaporacién y tratamiento térmico, logrando asi la disminucion o

eliminacion de aquellasiimperfecciones en la superficie del CZTS [111].

3.2.5 Microscopia electroriica de transmision TEM

Esta caracterizacion de microseopia electronica de transmision TEM realizada a
las peliculas delgadas de CZTS+se_realizd con el equipo y condiciones descritas
en el apartado 1.1.4. En la figura 3.9 sé presenta la micrografia de HRTEM de una
pelicula delgada de CZTS.

Figura 3.9 Micrografia de HRTEM de CZTS.

Para trabajar la imagen, se utilizé el software Digital Micrograph para obtener el
SAED (Selected Area Electron Diffraction) la cual se muestra en la imagen inferior
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derecha a través de FFT (Fast Fourier Transform) que es la imagen superior
dergcha. Lo anterior es con la finalidad de poder obtener la informacion y poder
hacer_los, calculos de las distancias interplanares y corroborar la fase presente en
el material’donde se obtuvo un valor de 3.13 A, donde este valor corresponde al
plano (1 1°2),-la cual es perteneciente a la fase kesterita de acuerdo con el valor
obtenido por-difraccion de rayos X, confirmado con el archivo PDF Card 00-026-
0575 [112, 113].

3.3 Composito TiIQsCZTS

En esta seccién, se presenta y se discute los resultados de las caracterizaciones
realizadas al acoplamiento de la pelicula delgada de TiO,/CZTS preparada por el
método de Sol — gel, asistido poriel método de Dip — Coating y Co — Evaporacién

térmica.

A partir de la preparacion de la_pelicula delgada de TiO, por el método de sol — gel
y Dip Coating, el siguiente paso“fue depositarle una capa de CZTS por la técnica
de evaporacion térmica en alto vaeio, para generar un acoplamiento de la forma
TiO, /CZTS. La pelicula resultante fue caracterizada para estudiar sus propiedades

desde su estructura, composicién y morfologia, asi'como sus propiedades épticas.

3.3.1 Difracciéon de rayos X

Similarmente, esta caracterizacion se realiz6 con el equipey condiciones analogas
a los estudios presentados en los apartados 1.1.2 para peliculas de TiO, y 1.2.2
para peliculas CZTS. Las mediciones fueron realizadas en un int€rvalo 20 de 12° a
72° grados, con la finalidad de corroborar que se haya obtenido la fase.deseada.

La figura 3.10 muestra el difractograma de la pelicula de TiO,/CZTS. En'esta figura
podemos observar la emision caracteristica del CZTS y algunas correspondientes
al TiO,, haciendo referencia a que el preparado de la pelicula es un métoedo de
acoplado la cual es depositar una capa de CZTS sobre la pelicula de TiO,, siendo

la capa superficial la del CZTS vy, sobre la cual, se realizé la difraccion de rayos X:
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Figura 3.10 Grafica de DRX de la peliculade TiO,/CZTS.

Asi mismo, en la figura 3.10 se puede observar©que aparecen sefales de
impurezas, las cuales son minimas, por lo que se puede_concluir que hubo una
buena cristalizacion de la capa de CZTS, considerando el analisis de resultados

de caracterizacion, realizado a las peliculas delgadas por separado [114, 115].

3.3.2 Raman

El estudio de Espectroscopia Raman del acoplamiento de TiO,/CZTS.Se realiz6
utilizando el equipo y las condiciones de medicion descrito en los apartados.1.1.3.
y 1.2.3. En la figura 3.11 se presenta el espectro Raman de las peliculas
acopladas, a partir de la cual, se hace un comparativo con las emisiones Raman

obtenidas anteriormente, para las peliculas por separado.
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Figura 3.11 Espectro Raman de las peliculas acopladas

Haciendo un analisis del espectro Raman de las peliculas acopladas resultantes
se puede corroborar que se encuentran presente las fases, cristalinas kesterita y
anatasa [116].

3.3.3 Microscopia electronica de barrido SEM

En este apartado, se describe la caracterizacion de microscopia eleetronica de
barrido SEM para investigar la morfologia superficial del acoplamiento FiO, /CZTS,
para lo cual, se utiliz6 un equipo SEM VEGA3 TESCAN. En la figura(3.12 se
presentan imagenes superficiales de las peliculas delgadas acopladas de\.TiQ,/
CZTS a 50 ym y 20 um. A partir de las imagenes, podemos observar que*se

obtuvieron peliculas con una buena formacion de granos.
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. NS ¥
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.95 mm
View field: 97.7 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 08/22/17 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.12mm VEGA3 TESCAN
View field: 190 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.03 kx | Date(m/dly): 08/22/17 Performance in nanospace

a) b)

Figura 3.12 Imagenes superficial deld€omposito TiO4/CZTS a) a 50 ym y b) 20 pm.

Asi mismo, en la figura 3.12 también se.puede obSernvar la morfologia del acoplado
notando una reduccién de los aglomerados mostrados’en la caracterizacion de las
peliculas de CZTS por separado, esto es debido a qué serealiz6é un analisis de los
factores que influyen en la formacion de estas impurezasy. se tomé en cuenta los
parametros que se requerian ajustar para modificar la superficie de la pelicula,

logrando asi una deposicion y morfologia mas homogénea [117];

3.3.4 EDS

Mediante un analisis de EDS se estudié la estequiometria de las™ peliculas
delgadas acopladas de TiO,/CZTS usando un equipo marca SEM'VEGA3
TESCAN. Esta técnica de caracterizacioén, nos permite verificar los porcentajes-de
concentracion de cada material y confirmar la presencia de los elementos
utilizados en la preparacion de las peliculas delgadas acopladas TiO,/CZTS. Es

posible que se encuentren presentes elementos que no forman parte de la
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muestra, pero cabe mencionar que estos elementos son pertenecientes al sustrato

de @Corning.

En Ia@‘ 3.13 se muestra el espectro EDS de las peliculas acopladas TiO,/
CZTS y ené-bebla 3.1, el porcentaje de la composicidon elemental que forman a las

peliculas ac as.

Y o I
] A\ J A

— 27

T T T
16 18 20

Figura 3.13 Analisis EDS de las peliculas acopladas. o

483 ' ®
22 196 200 1.1
29 173 177 074 )\
[Sum | 97.83 100 100
Tabla 3.1 Analisis de la composicidn elemental de las peliculas acopladas. 6
A partir de este resultado que se describe en la la figura 3.13 vy la tabla 3.1, @
puede determinar los elementos principales presentes en la muestra dando

evidencia de la presencia de los elementos cobre, zinc, estafio y azufre, los cuales
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son los que conforman la muestra de CZTS, las otras sefales de oxigeno y titanio
que’son los que conforman la pelicula delgada de TiO,, esto demuestra que
efecti ente se encuentran presentes todos los elementos que forman el
Composi ‘iOZ/CZTS [118].

3.3.5 TEI\/Q/\

El estudio de m}tgec‘opl’a electronica de transmision TEM realizada a las peliculas

delgadas acoplad »/CZTS de CZTS se realizé con el equipo y condiciones

descritas en los apa 1.1.4. y 1.2.5. La figura 3.14 muestra la imagen TEM

del acoplado y para tra aﬂa imagen se utilizé el software Digital Micrograph

para obtener el SAED (Sele Area Electron Diffraction) la cual se muestra en la

imagen inferior derecha a través de FFT (Fast Fourier Transform) que es la
”

imagen superior derecha. ®

ares, donde se obtuvo un valor de 3.13 A, el

Lo anterior es con la finalidad» de poder obtener la informacién y realizar los
calculos de las distancias int

cual corresponde al plano (1 1 2@ ual ege eneciente al CZTS (PDF Card 00-

026-0575), la otra distancia interpli

obtuvo un valor de 3.58 A, es corresp%ﬂe a o (10 1) del TiO, (PDF Card
*

y‘pro ionada por la imagen donde se

No. 00-021-1272) [119].
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Figura 3.14 Micrografia de HRTEM de TiO,.

3.4\Exaluacion fotocatalitica de las peliculas delgadas.

En estesapartado se describe el procedimiento realizado para conocer la
capacidad de- degradacion de las peliculas delgadas de TiO, y CZTS por
separado, y lasdegradacion de la pelicula acoplada de TiO,/CZTS. Para lograr este
objetivo, se estudidda cinética de degradacion de fenol para el cual se prepard una

solucion que contenia’”una concentracion 20 p.p.m. de dicho contaminante.

Para comprobar que la‘con€entracion se mantuviera constante se llevé a cabo un
monitoreo donde se agitd la-solucion por 1 hora tomando medicion en el tiempo
cero y en un lapso de 1 hora donde se concluye que no hubo variacion en la

concentracion manteniendo su valor cercano al inicial.

Se establecidé las condiciones para-observa la degradacion del contaminante,
donde se introduce la pelicula delgada_en-presencia de la luz visible con el fin de
observar la contribucién de cada.una de las’peliculas en la degradacion de fenol.
La figura 3.15 se muestran los barridos de longitud de onda para determinar la
disminucién en la concentracién de fenel, por espectrofotometria UV — VIS, de las
peliculas delgadas de: a) TiO,, b) CZTSgy ¢) TiO, /€ZTS. Las mediciones de cdmo
se llevo a cabo esta parte experimental se*describen-encel apartado 2.6 y con ello,
analizamos a través de un comparativo el proceso de degradacion para cada una

de las peliculas mencionadas.

Imicial
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—4dh
—6h

—=24h |

'] Degradacién de Fenol
0.9 4 con TiOz
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o
wh
1

0.0 4
¥ T . T B T g T L T . T b 1
250 255 260 265 270 275 280 285
’., Longitud de onda (nm)
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Figura 3.15 Barridos de longitud de onda para determinar la disminucion en'la®Concentracion de
fenol por espectrofotometria UV — VIS de las peliculas delgadas de a) TiO,, b) CZTS,y c) TiO,/
CZTS.

En la figura 3.15, podemos observar el comportamiento y la evolucion{ de la
concentracion de fenol, en cada intervalo de tiempo; las mediciones se tomaron-en

periodos de 2, 4, 6 y 24 horas, respectivamente [120, 121].
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Figura 3.16 se muestra la evolucién de la concentracién de fenol en funcién del
tiempo, en presencia de las peliculas delgadas TiO,, CZTS y el acoplamiento de

TiO, /GZTS al ser irradiados con una lampara de espectro visible.

[—=—Tio2
—e—CZTS

08 |—A— TiO2CZTS

0.7 4

0.6

ciC

0.5 4
0.4
0.3 4

0.2
0.1 4 A

0.0 X T . T ¥ T T T
0 2h 4h 6h 24h
t (horas)

Figura 3.16 Evolucion de la concentracion-de fenol.con el tiempo en presencia de las peliculas
delgadas TiO,, CZTS, TiO,/CZTS al ser irradiados.

Se puede apreciar el comparativo de las+peliculas-delgadas, donde se observa
que el grado de mineralizacion final del fenol durante elproceso de fotocatalisis se
alcanza una tasa de eliminacién del 90 % mostrando unymejor rendimiento las
peliculas acopladas de TiO,/CZTS después de un tiempo de 24 horas; en
comparacion con las otras dos muestras por separado. Por otra parte, se puede
apreciar que la pelicula de CZTS presenta una mejor degradacion en.cemparacion
con la pelicula de Ti0,. Cabe mencionar que, al ser irradiada la disolucion de
fenol en presencia de las peliculas delgadas, tanto la cinética de desaparicion del
contaminante como su porcentaje final de eliminacién son muy notorios para los
tres casos [122, 123].
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En este capitulo se resumen los resultados obtenidos de la caracterizacion para
los gres conjuntos de peliculas delgadas: |) TiO, preparadas por el método de Sol
— Gel_asistido por la técnica de Dip — Coating, IlI) Cu,ZnSnS, (CZTS) preparadas
por el mgtodo de co — evaporacion térmica en alto vacio y lll) peliculas acopladas
de Ti0,/Cu,4nSnS, preparadas por ambas técnicas mencionadas. Asi mismo, se
discute el comparativo de evaluacién catalitica para las tres peliculas por
separado, usando _fenol como agente contaminante y, por ultimo, se dan las

conclusiones de este frabajo de investigacion.

I) TiO, preparado por €l p€todo de Sol — Gel asistido por la técnica de Dip —

Coating.

Se analizé las peliculas delgadas de TiO,, donde se obtuvo para este
semiconductor un valor en su banda-de energia prohibida de 3.42 eV., por lo que
este material solo absorbe radiacion.en la regidn ultra violeta, se pudo observar
que el material presentd una’ buena_transmitancia. En lo que respecta a la
caracterizacion estructural se pude-corroborar a través de la difraccion de rayos X
y Raman que se obtiene la fase anatasa reférenciado por el archivo PDF Card 01-
075-2547, con picos caracteristicos €n-25.28¢%, 37.97°, 48.04°, 53.89°, 55.06° y
62.68° con direcciones cristalograficasen(1 0 1),(004),(200),(105),(211),
(2 0 4), obteniendo sus respectivos modos vibracionales producidas a 141 cm™,
194 cm™, 396 cm™, 513 cm™, 519 cm™ y en 637 cm#, que corresponden a las
vibraciones moleculares atribuidas a la fase anatasa, la‘cual se pudo corroborar
con la caracterizacion TEM dando como resultado una distancia interplanar de
3.58 A, el cual corresponde al plano (1 0 1), la cual es perteneciente a la fase
Anatasa.

Il) Cu,ZnSnS, (CZTS) preparado por el método de co — evaporaciont [ékmica en

alto vacio.

Se sintetizo peliculas delgadas de CZTS, se logré obtener un valor aproximado en
su banda de energia prohibida de 1.5 eV. Se analizé las propiedades
estructurales, a partir de la difraccion de rayos X se pudo observar la orientacion

preferencial en el plano (1 1 2) de acuerdo al archivo PDF Card 00-026-0575
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caracteristica de la estructura kesterita también se obtuvo las direcciones
cristalograficas en (00 2), (101),(200),(202),(220),(312)y(224),las
cualessafirmaron que el material sintetizado era en su mayoria estructura del tipo

kesterita.

Se llevo a cabo la caracterizacion Raman a la pelicula de CZTS en la cual se
evidencio las (bandas de vibracion principales que suelen aparecer para
estructuras del tiporkesterita las cuales se localizan alrededor de 283 cm’, 297
cm™” y 338 cm™ desplazamiento Raman, las cuales son atribuidas al cristal de
CZTS con estructura dél tipo kesterita con sefial principal situada a 338 cm™,
mediante la caracterizacion TEM se obtiene una distancia interplanar de 3.13 A, el

cual corresponde al plano (1°1.2), la cual es perteneciente a la fase kesterita.
Il) Pelicula acoplada de TiO,/Cu5Zas&nS, preparado por ambas técnicas.

Se acoplé las peliculas de TiOypreparadas por sol — gel y dip Coating, a la cual se
le depositd la capa de CZTS por la técnicayde evaporacion térmica en alto vacio, la
cual genero el acoplamiento TiO,/CZTS, se‘pudo observar la emision caracteristica
del CZTS vy algunas correspondientessal TiO,sdonde hay que concluir haciendo
referencia a que el preparado de la pelicula es uh método de acoplado la cual es
depositar una capa de CZTS sobre la pelicula de TiO,, siendo la capa superficial
la del CZTS y la que presentd la mayor sefal en la difraccion de rayos X, para ello
también se llevo a cabo un analisis del espectro Raman~y \EDS de las peliculas
acopladas donde se pudo corroborar que si estan presentes_las fases cristalinas
kesterita y anatasa asi como los elementos principales cobre, Zine, estafio, azufre,
oxigeno y titanio que son los que conforman las peliculas delgadas acopladas. En
TEM se pudo observar la presencia de las dos fases en el acoplamiento donde se
obtuvo un valor de 3.13 A, el cual corresponde al plano (1 1 2) del CZTS-un valor
de 3.58 A, es correspondiente al plano (1 0 1) del TiO».

Evaluacion catalitica

Se procedié con la degradacion del contaminante fenol en presencia de las

peliculas delgadas de TiO,, CZTS y Ti0,/CZTS, y luz visible, para el cual se
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prepard una solucién que contenia una concentracion de 20 p.p.m. de dicho
contaminante, se monitored la concentracion en la solucion tomando mediciones
por 1hera donde se comprobdé que no hubo variacion en la concentracion
manteniendo su valor cercano al inicial. Durante la experimentacion se tomo
mediciones en periodos de 2, 4, 6 y 24 horas, tiempo en que se observo la
evolucion de la‘eoncentracion de fenol dando como resultado final un proceso de
fotocatalisis del'fenoltalcanzé una tasa de eliminacion del 90 % en presencia de la
pelicula de TiO, /CZTS.

Se comparo el rendimientoshaciendo un analisis grafico de C/Cy vs Tiempo, de las
tres peliculas en donde las etras dos peliculas TiO,, CZTS, presentaron menor
rendimiento a cuanto el proceso de degradacion, pero también se observo que la
pelicula de CZTS presenta unaymejor degradacion en comparacion con la pelicula
de TiO,.

Se sintetizé con éxito las peliCulas delgadas TiO,, Cu,ZnSnS, (CZTS), y acoplado
TiO,/CZTS, en esta investigacion;yasi también se pudo comprobar los efectos
individuales y combinado de las./peliculassdelgadas para llevar a cabo la
degradacion del compuesto organico.fenol, ‘els cual permite llevar a cabo la
siguiente conclusion. La degradacion degfenol llevada a cabo donde se utilizé una
lampara de espectro visible en presencia de H,O-donde se comprobd que la
pelicula delgada de TiO,/CZTS posee una buena eficiencia debido a los radicales

generados.

Del analisis anterior, podemos concluir que:

i) Se sintetizaron peliculas delgadas de dioxido de titanio (TiQz), las cuales
presentaron un valor de banda de energia prohibida de 3.42 eV., y con' difraccion
de rayos x, mostraron picos caracteristicos en: 25.28°, 37.97°, 48.04°; §3.89°,
55.06° y 62.68° con direcciones cristalograficas correspondientes a los planos (1
01),(004),(200), (105), (21 1), (20 4), los cuales pertenecen a la(fase

anatasa con estructura del tipo tetragonal, la cual se corrobora con Raman.
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i) Con espectroscopia Raman, se observaron los respectivos modos vibracionales
para las peliculas de diéxido de titanio, mostrando sefiales caracteristicas en 141
cm’, 494 cm™, 396 cm™, 513 cm™, 519 cm™ y en 637 cm™ desplazamiento
Raman, las, cuales corresponden a vibraciones moleculares caracteristicas de la
fase anatasa.con estructura tetragonal, la cual se corroboré con estudios de TEM,
dando como Tresultado una distancia interplanar de 3.58 A, el cual corresponde al
plano (1 0 1).

i) Las peliculas delgadas de Cu,ZnSnS, presentan una energia de banda
prohibida de 1.5 eV y upa orientacién preferencial en el plano (1 1 2), con
direcciones cristalograficas.en’los planos (00 2), (10 1), (200), (20 2), (22 0), (3
12)y (22 4)de menor intensidad, caracteristica de la fase kesterita con estructura

del tipo tetragonal.

iv) Con estudios de Raman, la pelicula de Cu,ZnSnS, evidencié bandas de
vibracion principales localizadds en 283, 297 y 338 cm™' desplazamiento Raman,
relacionadas a la fase kesterita~con estructura tipo tetragonal, con la sefial
principal situada a 338 cm'. Esto.se_corroborétcon estudios de TEM obteniendo

una distancia interplanar de 3.13 A, cofrespondiente al plano (1 1 2).

v) Para las peliculas acopladas de TiO3/Cu,ZnSnS,, la espectroscopia Raman
muestra la presencia de las fases anatasa — kesterita y resultados de EDS
identifican los elementos principales cobre, zinc, estafio; azufre, oxigeno y titanio
que conforman a las peliculas delgadas acopladas. Con estudios de TEM se
corrobora la presencia de ambas fases en el acoplamientos~con valores de
distancia interplanar de 3.13 A, correspondiente al plano (1 1 2) del‘Cu,ZnSnS, y

de 3.58 A, correspondiente al plano (1 0 1) del TiO,.

vi) El proceso de fotocatalisis mediante peliculas acopladas de TiO,/CGu,ZnSnS,,
para la eliminacién del contaminante organico fenol, alcanza una tasa\) de
reduccion mayor al 90%, considerablemente alta, en comparacién con peliculas de
CZTS y TiO,, siendo una buena alternativa para aplicaciones fotocataliticas;

debido a su bajo costo y facil de recuperar sin presentar riesgo para la salud.
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vii) Usando parte de los resultados obtenidos en la investigacion de este trabajo,

se redacto el articulo “Mix of Kesterite Cu,ZnSnS, (CZTS) and ZnS phases in films

obtained-by termal evaporation and its properties as absorber in solar cells”, el cual

se envio.a'la revista JOM.
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