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Resumen

Este estudiosinvestiga la influencia del dopaje con cobre (Cu) en peliculas delgadas del sistema
ceramico K0.5Nag.sNbO3 (KNN) sobre su rendimiento en la descomposicion fotocatalitica de

contaminantes organicos, el objetivo principal es evaluar como diferentes concentraciones de Cu
(0.25%, 0.5%, 1%). afectan las propiedades ferroeléctricas y fotocataliticas de las peliculas,
preparadas mediante el método sol-gel y depositadas por spin coating.

La metodologia incluyd la\sintesis de KNN puro y dopado, seguido de una caracterizacion
detallada usando difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de dispersion de energia (EDS),
caracterizacion de curvas de histér€sis, espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atomica
(AFM). Los resultados revelaron que‘el.dopaje con Cu mejora significativamente la densificacion
y la estructura cristalina de KNN, la coneéntracion 6ptima de Cu fue del 1%, mostrando un band
gap reducido y una degradacion del azul(de metileno de hasta el 35%, estos resultados sugieren
que el dopaje con Cu optimiza lasgpropiedades fotocataliticas y ferroeléctricas del KNN,
ofreciendo un enfoque prometedor parata’degradacion de contaminantes organicos en aplicaciones

ambientales.

Palabras clave: Dopaje con cobre en KNN, degradaCién- fotocatalitica de azul de metileno,
propiedades ferroeléctricas de KNN dopado, ‘método sol-g€l, en ceramicas KNN, band Gap
reducido en KNN
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Abstract

This study _investigates the influence of copper (Cu) doping on the performance of thin films of
the ceramic system K(.5Na0.sNbO3 (KNN) in the photocatalytic decomposition of organic

pollutants. The mauobjective is to evaluate how different concentrations of Cu (0.25%, 0.5%,
1%) affect the ferroglectric and photocatalytic properties of the films, which were prepared using
the sol-gel method and deposited by spin coating.

The methodology includeéd\the synthesis of pure and Cu-doped KNN, followed by detailed
characterization using X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS), hysteresis
loop characterization, Raman speetroscopy, and atomic force microscopy (AFM). The results
revealed that Cu doping significantlyimproves the densification and crystal structure of KNN. The
optimal Cu concentration was 1%, whichs€xhibited a reduced band gap and up to 35% degradation
of methylene blue. These results suggest’' that Cu doping enhances the photocatalytic and
ferroelectric properties of KNN, providing a promising approach for the degradation of organic

pollutants in environmental applications:

Keywords: Copper Doping in KNN, photocatalytic degradation of methylene blue, ferroelectric
properties of doped KNN, Sol-Gel method fof KNN ceramics, reduced band gap in KNN
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Introdudceion

El interés actual por, eliminar el uso de plomo en diversas aplicaciones tanto materiales como
comerciales, se debe €n gran medida a la alta toxicidad que representa el plomo y los materiales
que lo contienen, los ctiales afectan directamente al medio ambiente y al ser humano. El excelente
rendimiento piezoeléctrico~€s, la razon principal que lo hace altamente viable para aplicaciones
comerciales, es por ello que los materiales ceramicos conocidos como PZT (circonato titanato de
plomo) son ampliamente usados, algunos usos corresponden a la fabricacion de dispositivos
electronicos como actuadores y sensores, por esta razon en la actualidad existe un interés alarmante
sobre la composicion de estos materialés.ceramicos, ya que contienen mas del 60 por ciento de
plomo (Kroutvar et al., 2004).

México tiene una poblacion de nifios en rigsgo por exposicion al plomo, esto sucede en zonas
industriales, mineras, ceramicas, talleres.de reeicldje de pilas, residuos electronicos etc. Ademas,
a veces existen otras fuentes como la exposicion aproductos de consumo como lo son alimentos,
dulces mexicanos, recubrimientos en jugtetes; incluse’en cosméticos (Téllez-Rojo et al., 2019).
Por otra parte el sistema KosNaosNbO3 (KNN)yes un'material ceramico libre de plomo que ha
ganado interés como posible sustituto del PZT, aungue pose€,buenas propiedades piezoeléctricas,
estas aun no superan al plomo-circonato-titanato, sin embarg0,8u estudio es prometedor ya que
mediante dopajes o modificaciones en la sintesis del material, las propiedades piezoeléctricas
podrian igualar o superar las de los ceramicos con alto contenido dé-plomo, este trabajo aborda la
capacidad ferroeléctrica y fotocatalitica del KNN, siendo los material€s fefroeléctricos, aquellos
que exhiben multiples direcciones de polarizaciéon espontdnea ,esta polarizacion puede ser

invertida por la influencia de un campo eléctrico externo (Ding et al., 2023).

En (Y. Lietal, 2020) se define que el proceso de fotocatélisis consiste en utilizar la luz solar para
activar un catalizador que provoca reacciones quimicas beneficiandose de la capacidad de.ciertos
materiales para absorber la luz, puede usarse en aplicaciones como la purificacion de agua, la
sintesis de compuestos orgéanicos o la degradacion de contaminantes orgédnicos, recientemente se-

ha demostrado que los materiales ferroeléctricos desempefian una serie de funciones importantes




que promueven las reacciones cataliticas particularmente en la activacion o transformacion de
moléculas pequeiias relacionadas con la energia. Es importante mencionar que la fotocatélisis es
un método @mpliamente utilizado para descomponer contaminantes de origen organico en el medio
ambiente, es per-esta razon que es esencial el desarrollo de nuevos materiales para mejorar el

rendimiento fotoeatalitico y encontrar nuevas aplicaciones (Reynoso-Soto et al., 2017).

En cuanto a la sintesis dé materiales, el método sol-gel ha desempefiado un papel importante en
los ultimos afios para lasreproduccion rentable y a gran escala de diversos materiales, su
flexibilidad demuestra la capacidad para sintetizar una amplia gama de materiales, desde metalicos
e inorganicos hasta organicos e hibridos, en este contexto, la investigacion y el desarrollo de
nuevos materiales con propiedades.picezoeléctricas y fotocataliticas que sean libres de plomo se
presentan como un desafio y como una oportunidad para contribuir a la sostenibilidad ambiental

y tecnoldgica (Tan et al., 2021).

Se ha analizado el impacto del CuQ@.ensla sinterizacion, la estructura, la microestructura y las
propiedades eléctricas de ceramicas (similares como el KNLN y segun lo reportado, la
incorporacion de CuO disminuyd la températura de sinterizacion de 1050 °C a 950 °C, los
resultados experimentales indicaron que, con ¢l dopaje de'CuO, las ceramicas KNLN se sinterizan
adecuadamente a una temperatura mas baja y presentan uharestructura perovskita densa y pura
(Phan et al., 2018). Hoy en dia se investiga el papel del KNNen la degradacion del azul de
metileno, un contaminante comun en la industria textil, de igual.modo se consideraran factores
criticos como el tipo y la carga del fotocatalizador, el tiempo de irradiacion, el pH, la concentracion
inicial del colorante, asi como la presencia de eliminadores de radicales/¥y agentes oxidantes (I.
Khan et al., 2022).

En este trabajo se explora la capacidad fotocatalitica del sistema cerdmico KNIN como alternativa
prometedora a ceramicos libres de plomo, considerando tanto sus propiedades‘intrinsecas como
las posibles mejoras mediante dopajes estructurales y modificaciones en su sintesis; la presente
tesis se centra en la influencia y transformacion del material KNN dopado con cobre y@adémas, se
explorara el método sol-gel como una nueva via versatil y eficaz para la sintesis de eéstos

materiales, destacando su papel en la produccion a gran escala del KNN-Cu.




1.2 Antecedentes

Las investigaciones y descubrimientos sobre materiales ferroeléctricos como el KNN han dado un
paso importante en la busqueda de materiales alternativos y respetuosos con el medio ambiente,
desde la produc€ion de peliculas delgadas hasta la exploracion de estrategias que incluyen un
dopaje con diversos materiales, debido al alto interés en este ceramico se han realizado constantes
investigaciones para tejorar las propiedades de este material y ampliar sus aplicaciones. Los
estudios que se presentan.a continuacion sentaron las bases para una comprension mas profunda
de las propiedades del KNN"ysproporcionaron una plataforma so6lida para futuras investigaciones
y aplicaciones practicas.

Desde el descubrimiento inicial deda ferroelectricidad en la sal de Rochelle en 1920 segun (H.-Y.
Zhang et al., 2019), los ferroeléctricos, han captado una gran atencion debido a su significativo
valor académico y practico, no obstarte, los que destacan en aplicaciones como elementos de
memoria, capacitores, sensores y actuadotes ‘son los ferroeléctricos inorganicos, tales como el
BaTiOs y el Pb (Zrx Tiix) O3, conoeidos por sus excepcionales propiedades eléctricas, mecanicas
y Opticas.

En el estudio llevado a cabo por (Ryu etal.; 2007) s¢ fabricaron peliculas gruesas ferroeléctricas
sin plomo de (Ko.s5Nagps) NbO3, el método ssado para su fabricacion fue el uso de deposito en
aerosol, se obtuvieron peliculas con un espesor de 7.1 um utilizando KNN y materiales
completamente densos, las peliculas recién recocidas con'\ossin tratamiento térmico tuvieron
constantes dieléctricas relativas er3/eo de 611 y 545 respectivamente; estos valores fueron mas
altos que cualquier valor informado anteriormente, el recocido di¢ como resultado propiedades
ferroeléctricas mejoradas como P,=8.1 nC/cm? (polarizacion remanente)§E.=100 kV/cm (energia

Coercitiva) estos valores son claramente superiores a los de la ceramica KINN sinterizada.

Anos mas tarde (L. Wang etal., 2010) y colaboradores realizaron con.gxito Peliculas
ferroeléctricas gruesas de (Ko.sNaosNbOs), éstas fueron preparadas por el métodosde deposito de
solucion quimica modificado con polivinilpirrolidona (pvp). Las peliculas gruesastde/KNN se
obtuvieron mediante pirdlisis a diferentes temperaturas y recocidas a 600 °C, se estudio.elefecto
de la temperatura de pirdlisis en las estructuras y propiedades eléctricas de las peliculas gru€sas-de

KNN, la cristalinidad de las peliculas disminuy6 con el aumento de la temperatura de pirdlisis, y




se observd una morfologia porosa en las peliculas pirolizadas a 480 °C, por el contrario, la pelicula
pirolizada a 330 °C resultd ser densa, con el andlisis de espectroscopia fotoelectron de rayos X
para iones de K ‘se encontrd que una baja temperatura de pirdlisis favorece la formacion de la fase
perovskita deltlNN, por lo tanto, las propiedades eléctricas de las peliculas mejoraron a bajas
temperaturas de ‘pirdlisis, la pelicula de KNN pirolizada a 330 °C y recocida a 600 °C exhibe una
gran constante dieléctrica de 685 y una baja pérdida dieléctrica del 6.95%.

En el mismo contexto (Yametial., 2010) y coautores prepararon peliculas delgadas ferroeléctricas
libres de plomo (K,Na,NbO3) sobte sustratos de (Pt/Ti/S10,/Si) mediante un método sol-gel, se
empled acetato de sodio, acetato,depotasio y pentaetoxido de niobio como compuestos metélico-
organicos iniciales en las soluciones ptrecursoras y se estudio la descomposicion térmica del gel de
KNN mediante un método de analisis t€rmico.

Las peliculas delgadas de KNN con una estructura de perovskita se obtuvieron mediante pirolizado
a 400 °C y un recocido térmico rapido a 500-650 °C, las peliculas delgadas de KNN mostraron
una microestructura relativamente densa-y uniforing con un tamafo de grano de aproximadamente
100 nm, por otro lado, las peliculas delgadas de KNN recocidas a 650 °C exhibieron una constante
dieléctrica de 258 y una tangente de pérdida“de«0.05 fespectivamente a 1 kHz, se obtuvo un lazo
2

de histéresis ferroeléctrica con una polarizacigh remanentey.un campo coercitivo de 3.54 nC/cm

y 160 kV/cm respectivamente para la pelicula delgada de KINN-

Por otra parte, como lo expone (K. Wang & Li, 2012) las ceramicas<del sistema KNN, han surgido
como una alternativa potencial a los materiales piezoeléctricos a base de plomo como el PZT,
aunque la respuesta piezoeléctrica de los sistemas KNN es menor en comparacion con la de PZT,
ha llamado la atencion debido a su alta temperatura de Curie y nula toxieidad, sin embargo, los
retos en el desarrollo de estos materiales se centran en mejorar su rendimiente’sin el efecto PPT
(Polarization Property Tuning) o Ajuste de la Propiedad de Polarizacion asi come_en selucionar el
problema de la inestabilidad de la temperatura. Aunque el KNN puede no ser‘un reemplazo
universal para PZT, se reconoce su potencial y la necesidad de encontrar aplicaciones’adecuadas

para su implementacion.




En la tesis Doctoral (Korbel, 2012) se descubrio que el dopaje con cobre (Cu) afecta la
conductividad del material ferroeléctrico KNN, la inclusion del Cu puede alterar su estructura y
establecer eingimite de fase significativo, ademads, se ha descubierto que el cobre altera la
polarizacion delrmaterial al absorber las vacantes de oxigeno, también se examinaron con mayor
detalle los efectos ‘del dopaje en las uniones ferroeléctricas, la posicion de sustitucion del dopaje
en el sistema KNN se determind examinando el limite de fase y considerando la influencia de la
temperatura en la atmosfera_de oxigeno y la presion parcial sobre el elemento resultante, por lo
tanto, las caracteristicas fertoeléctricas de KNN se pueden cambiar empleando cobre como lo

sugieren estos hallazgos.

En (H. Sun etal., 2017) se describ€é al KNN como un material piezoeléctrico sin plomo y
respetuoso con el medio ambiente, ampliamente estudiado en la ltima década debido a su alta
temperatura d33 y Curie, sin embargo dé¢stacan la importancia de los procesos de sinterizacion
convencionales para cerdmicas basadas en, KNN, puesto que se ha descubierto que las altas
temperaturas de sinterizacion tipicamente superiores a 1000 °C, dan como resultado pérdidas
significativas de elementos alcalinos como lo songel potasio y el sodio (K y Na) este fendmeno
conduce a la formacion de numerosos defectos debido a.as vacancias dentro de la estructura del

material.

En un trabajo mas reciente (Senes et al., 2018) presentd un método sol-gel versatil, eficiente y
rentable para producir polvo de KosNaosNbO3; (KNN) este método fue el primero dentro del
contexto del autor, en utilizar acetato de potasio, acetato de sodio y oxalato niobato monohidratado
como fuentes de metales portadores de iones de Na,K,Nb solubles en agua;"Senes y colaboradores
afiadieron 4cido citrico como agente quelante y polimerizante, es impertante destacar que la
cantidad fue crucial para estabilizar los iones metalicos de niobio en solucion, d€ hecho, agregaron
una cantidad considerable de 4cido citrico (2 gramos) que pudo proporcionar un buen centrol sobre
la composicion quimica de la ceramica de KNN piezoeléctrica final. Al calcinar el pelvo a 500 °C
se form6 un compuesto ortorrémbico monofasico Ko.sNao.sNbOs3 con buena cristalinidad (tamaino
promedio 590 A) y una composiciéon quimica deseable que contribuye activamente a {la gran

respuesta piezoeléctrica local observado por VPFM (Voltage Pulse Frequency Modulation).




De acuetdo a (Talanov et al., 2017), se desarrollaron ceramicas basadas en (Nai-y), Ky)NbOs y se
descubrid_gue la produccion de ceramicas de KNN utilizando métodos ceramicos convencionales
se veia afectada por la volatilidad de los metales alcalinos a altas temperaturas y la higroscopicidad
de los reactivos_iniciales, lo que afectaba la estequiometria y la densidad de las muestras
resultantes, una Estrategia para contrarrestar esto fue incorporar iones Cu®" en la estructura de
perovskita, lo que redujo‘la temperatura de sinterizaciéon y aumento la densidad relativa de la
ceramica mediante la formacion de una fase liquida, este estudio se centrd en estudiar la influencia
del CuNb2Og en el procesoyde. formacion de estructuras y propiedades dieléctricas en el sistema
Ko.5sNaNbO3-(0.5-20 KNbO3—CuNb20g (X=0-0.05).

Se investigaron los cambios estrlicturales, las respuestas dieléctricas y piezoeléctricas en la
solucidn solida de este sistema, los‘rgsultados mostraron que la introduccion de CuNb20Og no
provoco una transicion de fase estructuralySino que condujo a la formacion de la fase de impureza
KoNbsO; en valores de x >0.01, ademas; observaron que al aumentar x (x <0.01) aumenta

significativamente g33=~30mV m/N/(ceeficiente de voltaje piezoeléctrico) lo que corresponde a

un aumento del 50% en comparacion conla ceramica KNN estandar.

Recientemente se demostrod que las particulag’de KNN*polarizadas son altamente efectivas en la
degradacion bicatalitica de contaminantes organicos, especified,que estas particulas han mostrado
una tasa de degradacion del tinte rodamina B (RhB) que alcafiza el 92% en un periodo de 60
minutos, estos resultados sugieren que las particulas de KNN peSeen un gran potencial como
catalizadores ferroeléctricos para aplicaciones en la eliminacion de contaminantes organicos (Lun
et al., 2021).

En (Guo et al., 2023) se sintetizaron microestructuras de Ko.4NaosNbO3 (KINN-6) con forma de
octaedro mediante una reaccion hidrotermal en un solo paso, las microestructiiras, ensambladas
por nanoparticulas cubicas con facetas expuestas {010}, demostraron un rendimiento fotocatalitico
altamente eficiente para la degradacion de aguas residuales, esta eficiencia ‘se” debe a la
acumulacion de electrones en las fases expuestas favoreciendo la separacion de parés €lectron-
hueco generados por la luz.

Por ultimo, la investigacion sobre las propiedades del material KNN dio un paso significativohacia

la aplicacion practica cuando se materializé su utilidad mediante la fabricacion y prueba de
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sensores; en este estudio los cientificos prepararon anillos ceramicos policristalinos de KNN
modificades con Bi(Na,K,Li)ZrO3 y BiScOs3 para integrarlos en un acelerémetro de compresion,
estos anillos.e€ramicos eran ricos en fase T y exhibian estructuras limite de fase R-T favorables
con excelentes“propiedades piezoeléctricas, como un alto coeficiente de carga (ds33) y una alta

temperatura de Curie(T.) (Lee et al., 2023).

Uno de los principales propositos de este demento es destacar el valor del KNN como un material
piezoeléctrico prometedor, ‘con propiedades respetuosas con el medio ambiente y un amplio
potencial para aplicaciones en diversas areas, los hallazgos presentados en esta tesis proporcionan
una vision solida para la investigacion futura y el desarrollo de nuevas tecnologias basadas en el

KNN.




1.3 Planteamiento del problema

La aplicacion de peliculas ferroeléctricas dopadas como el KNN (Ko.s5NaosNbOs3-Cux) en la
descomposi€ion fotocatalitica de contaminantes organicos abre un campo de investigacion que
explota tanto las, propiedades ferroeléctricas como las capacidades fotocataliticas de estos
materiales, dichas”ceramicas ferroeléctricas como el KNN tienen la capacidad de mantener y
cambiar su polarizacion eléctrica bajo la influencia de campos eléctricos externos, lo que
proporciona importantéssVentajas para aplicaciones en sensores, dispositivos de memoria,

actuadores y detectores piro€léetricos (Dong et al., 2020).

La integracion de las propiedades ferroeléctricas de las peliculas de KNN dopadas con Cu en
procesos fotocataliticos podria oft€eer un camino innovador para la descomposicion de
compuestos organicos, estos materialesS como se menciond con anterioridad, tienen la capacidad
unica de modular sus propiedades eléctricas, estructurales y opticas bajo la influencia de campos
externos, lo que puede impactar ditéctamente en,los procesos fotocataliticos al influir en la
generacion y separacion de pares de“€lectrones/y huecos, aumentando asi la eficiencia de la

reaccion.

Por otra parte, la efectividad y la comprensién~detallada de la relacion entre las propiedades
ferroeléctricas y la capacidad fotocatalitica de las peliculas de KINN dopadas con cobre (Cu) sigue
siendo un area dificil y poco estudiada, el desarrollo de métodos“de, sintesis controlados como el
método de sol-gel es de gran importancia, ya que los cambios en la €Structura cristalina, el tamafio
de grano y los defectos superficiales de estas peliculas pueden tener un imipacto significativo en el
rendimiento de degradacion de contaminantes orgénicos.

La integracion de los aspectos ferroeléctricos y fotocataliticos de estos materialesien un marco de
investigacion especifico no s6lo podria mejorar la comprension fundamental de.sus propiedades,
sino que también existe la posibilidad de mejorar el campo de la investigacion en enefgia sostenible
y remediacion ambiental, también abre nuevas posibilidades de aplicacion en el ¢ampo de la
capacidad de control y manipulacion de la polarizacion eléctrica de estos materiales y asi‘innovar

estrategias para mejorar la eficiencia fotocatalitica y la versatilidad en aplicaciones tecnologicas.




1.4 Justificacion

Las ceramicas sin plomo basadas en KNN poseen caracteristicas ecoldgicas, buena respuesta
piezoeléctrica 4 alta temperatura de Curie, lo que las hace apropiadas para reemplazar las
ceramicas a basg’de plomo en dispositivos piezoeléctricos (Qiao et al., 2020).

El interés en el desarrollo y estudio de materiales ferroeléctricos, especialmente del KNN y
variantes dopadas con’elementos como el cobre (Cu), considero representan un enfoque
prometedor para aplicacienes fotocataliticas y dispositivos piezoeléctricos, ademads, la estructura
cristalina no centrosimétrica_y~las propiedades piezoeléctricas abren amplias posibilidades de

implementacion en sensores, actuadores y otros dispositivos electromecanicos.

La creciente regulacion del uso de ptomo (Eom, Min Sik et al., 2012) y compuestos como el
titanato de plomo-zirconato de plomo (PZT) ha generado una demanda urgente de alternativas
libres de plomo debido a sus implicaciones ambientales y en la salud publica. En este contexto el
KNN vy sus variantes dopadas con Eu/podrian emerger como alternativas muy prometedoras, sin
embargo, a pesar de sus caracteristicas,. enfrentan desafios como la optimizacion de sus
propiedades fotocataliticas y piezoeléctricas, asi comoda mejora en la uniformidad y estabilidad

de sus peliculas delgadas en procesos de fabriCacion.

Por tanto, la sintesis y estudio detallado de estas muestras de KINN dopadas con Cu representan un
pilar esencial en la exploracion de sus capacidades fotocataliticas®y piezoeléctricas, estos avances
constituyen un paso significativo hacia la identificacion de aplicdCiones futuras en tecnologias
sostenibles y el desarrollo de dispositivos electromecanicos mas eficieites,y respetuosos con el
medio ambiente, contribuyendo asi al avance de campos como la ehetgia renovable y la

descontaminacion ambiental.




1.5 Preguntas de investigacion

(Qué impacto tiene el dopaje con cobre en el band gap de las peliculas delgadas de KNN y cémo
influye en la'eficiencia fotocatalitica para la degradacion de contaminantes organicos, como el azul

de metileno?

(Como afecta el dopaje” con cobre (Cu) en diferentes concentraciones (0.25%, 0.5%, 1%) las

propiedades ferroeléctricas’de las peliculas delgadas de Ko sNaogsNbO3 (KNN)?

(Cuadl es la concentracion Optima de cobre en las peliculas de KNN para maximizar la degradacion
fotocatalitica del azul de metilenogy como se relaciona esta optimizacion con los cambios en las

propiedades ferroeléctricas?

10




Capitulo 2. OBJETIVQOS

2.1 Objetivosgeneral

Estudiar peliculas\delgadas del sistema ceramico de potasio, sodio y niobio (Ko.5sNaosNbOs3) o
también conocido como KNN en su estado puro y dopadas con Cobre (Cu) depositadas por el
método de spin coating_en, el proceso de fotocatalisis para la descomposicion de contaminantes
0rganicos.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar muestras de KNN. puro y dopado con Cu mediante el método sol-gel,
depositando peliculas delgaddS'por spin coating para mejorar la polarizacion remanente y
reducir el Band Gap, potenciando su.posible funcion fotocatalitica

e (aracterizar las propiedades del KNN\puro y dopado con Cu mediante técnicas como
difraccion de rayos X (PRX), Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS),
caracterizacion de curvas de histéresis, espeetroscopia Raman y Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM).

e Analizar el impacto de la polarizacién, las propiedades piroeléctricas y piezoeléctricas de
las peliculas ferroeléctricas de KNN: Cuf; en su capacidad como fotocatalizador para la
degradacion del azul de metileno.

e Evaluar el desempeiio fotocatalitico de las peliculas ferroeléctricas en la degradacion de

contaminantes organicos mediante espectroscopia de absoréion UV-vis.

2.3 Hipotesis

La manipulacion precisa de las peliculas ferroeléctricas de potasio, ‘sodio y niobio
(Ko.sNao.sNbOs) con el dopaje seleccionado para estas cerdmicas, aféectan. la eficiencia
fotocatalitica del material, esta hipdtesis sugiere que al obtener una polarizacidn Caracteristica de
los materiales ferroeléctricos, se pueden mejorar la separacion de fotoportadores y con-€hajuste de
la concentracion de Cu se espera que estas modificaciones impacten en la eficacia del ‘material
para la degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos, sin embargo, los efectos especificos

de estas variables deberan ser evaluados a traves del estudio experimental.
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Capitulo 3. MARCO TEORICO

3.1 Propiedades y fendmenos en materiales ferroeléctricos

3.1.1 Red cristalina

Una red cristalina es'la disposicion estructural tridimensional de &tomos o moléculas dentro de un
solido cristalino como, cada’red cristalina consiste en celdas unitarias que se repiten en diferentes
direcciones, estas celdas wumitarias son la unidad bésica de repeticiébn y contienen un grupo
especifico de &tomos que se organizan en un patrén definido. A partir de investigaciones cientificas
anteriores, se reconocio que las propiedades fisicoquimicas de cualquier red de estructura cristalina
dependen en gran medida de la estrugtura molecular de la red, la disposicion de los &tomos en una
red cristalina determina caracteristicas’esénciales del material, como su dureza, conductividad

eléctrica, y puntos de fusion (Yun et al., 2023).

Figura 3.1
Diferentes estructuras cristalinas
|
1
Cuadrada Triangular Cubica
1D Hexagonal Kagome Pirocloro HiperKagome (10.13)-a

Nota.Adaptado de designing disorder into crystalline materials (p.3), por a.simonov,& a.l goodwin, 2020, nature
reviews chemistry, 4(12).

Ademas, la orientacion de la celda unitaria y la simetria de la red afectan la interacciénidel cristal

con la luz, la temperatura, la corriente y otras formas de energia.
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3.1.2 Estructura perovskita

Una red efistalina de perovskita se define como una red de octaedros BXs que comparten esquinas
y que cristalizah con una estequiometria general ABX3 (o equivalente), como se muestra en la

Figura 3.2.

Figura 3.2
Estructura de peroyskita.en diferentes estilos de visualizacién

ABX, Perovskite

& o
e

Nota. Red octaédrica con todos los atomos (igq@le(da) o red octaedrica Bxs y los atomos de A (derecha). Adaptado
de “what defines a halide perovskite?” (p.604) per. tﬁﬁé_kkennﬁﬁ, &l Manna, 2020, acs energy letters, 5(2).

\ ‘é.;bi < o

& _,:g ‘.‘I_;‘b
En la naturaleza, las estructuras de peﬁ;\{skjtas eXisten principalmente como 6xidos,

A -~
.. .y . g . .,

principalmente silicatos (como los minerales de brldgmaﬁlta}), pero también como fluoruros,
cloruros, hidroxidos, arsénico y compuestos intermetalicos, atingue la cantidad de minerales de
perovskita naturales es limitada, las perovskitas sintéticas abarCan“toda la tabla periddica en
composicion elemental y pueden existir en muchas combinaciones cemplejas, que incluyen:
perovskitas metalicas, perovskitas hibridas organico-inorganicas, perovskitas libres de metales e

incluso perovskitas a base de gases nobles, esto indica que las perovskitas pueden ser el tipo de

red cristalina mas adaptable (Akkerman & Manna, 2020, p. 604).
3.1.3 Dipolo eléctrico

Un dipolo es una configuracion fisica en la que hay dos polos opuestos, en general se refiere a
cualquier sistema con dos partes con propiedades diferentes o con cargas opuestas, sabiendo lo
anterior un dipolo eléctrico es un tipo de dipolo en el que se produce una separacion de cargas,

esto suele ocurrir cuando hay una distribucion de carga asimétrica dentro de un objeto o molécula,
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en el campo de la quimica y la fisica, un dipolo eléctrico de una molécula surge de diferencias de
electronegatividad de los atomos que constituyen las moléculas y se cuantifica por su momento
dipolar, que es la distancia entre atomos multiplicada por la carga parcial (Ishida, 2021). Un
ejemplo comunede dipolo eléctrico es una molécula de agua, el oxigeno tiene una carga ligeramente
negativa y los atethes de hidrogeno tienen una carga ligeramente positiva formando un dipolo

eléctrico dentro de la molécula, esto se puede observar con mas claridad en la Figura 3.3.

Figura 3.3
Dipoloseléctrico en una molécula de agua

Nota. La imagen ejemplifica un dipolo eléctrico, flechas punteadas indican fuerzas entre oxigeno e hidrégenos, flecha
central representa el dipolo resultante.

3.1.4 Dominio ferroeléctrico

De acuerdo a (Guyonnet, 2014) un dominio ferroeléctrico es una région de un material en la cual
los dipolos permanentes asociados a atomos o moléculas del material™estan alineados en una
direccion particular generando asi una polarizacion eléctrica neta, en los materiales ferroeléctricos
la presencia de dominios es una caracteristica intrinseca de su estructura y si bien,la presencia de
dominios ferroeléctricos esta relacionada con la estructura cristalina y las propiedades eléctricas
especificas de estos materiales, cuando no existen campos externos como un campo)eléctrico o
cambio de temperatura, los dominios en el material ferroeléctrico suelen estar distribuidos de

manera aleatoria lo que también significa que no hay una polarizacion neta en ninguna direecion.
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Figura 3.4
Dominios ferroeléctricos en ausencia de un campo externo

Nota. La imagen ilustra la distribucién.dedominios ferroeléctricos en un material sin campo eléctrico externo, representados por
flechas que indican diferentes orientaciones de polarizacion.

Figura 3.5
Dominios ferroeléctricos bajo la influencia de campo externo

Nota. La imagen muestra la distribucion de dominios en un material con un campo eléctrico externo, donde las flechas indican la
orientacion de polarizacion influenciada por el campo.

3.1.5 Polarizacion

Se refiere al fendmeno donde los atomos o iones dentro de un material cristalino se organizan de
manera asimétrica, generando dos o més direcciones de polarizacidon espontanea, esta polarizacion
espontanea puede invertirse bajo la influencia de un campo eléctrico externo,.laesencia de la
polarizacion espontanea radica en el desplazamiento i6nico causado por la estructura cristalina del
material, cuando un material experimenta un cambio de temperatura o se somete ‘a'un campo
eléctrico externo, los iones dentro del cristal pueden reorganizarse, resultando en la inversion de
la polarizacion, este fenomeno da lugar a la creacion de regiones dentro del material 1laipadas

dominios ferroeléctricos, donde la orientacion de la polarizacion varia (Ding et al., 2023).
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Una de as ecuaciones centrales para describir la polarizacion en un material ferroeléctrico es:

P= % ec. (3.1)

Donde P représeénta el vector de polarizacion ﬁdenota el momento dipolar eléctrico de cada dipolo
dentro del materialy¥,V es el volumen del material, esta ecuacion es fundamental para entender

cémo los momentos'dipolares individuales contribuyen al vector de polarizacion total del material.

3.1.6 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad se refieres@ lapropiedad de conmutacion de las polarizaciones en un material,
que se puede utilizar en diversas aplicaciones como transductores, condensadores y sensores, a su
vez la ferroelectricidad es un fefiomeno en el que los materiales muestran una polarizacion
espontanea y reversible cuando se aplica un campo externo, esto significa que al aplicar un campo
externo como lo es un campo eléctrico o temperatura, se puede cambiar la direccion de las cargas
en el material, y al aplicar otro campo externe«nverso, se puede invertir la polarizacion del material

en la direccion opuesta (Sando et al’, 2018).

3.1.7 Piezoelectricidad

La capacidad de un material para convertir la,;estimulagion eléctrica en deformacion mecanica es
conocida como piezoelectricidad, ésta es una propiedad nétable de un subconjunto relativamente
pequefio de materiales dieléctricos, cuando un material piezoeléctrico se somete a una presion,
compresion o deformacion mecénica las cargas positivas y negativas dentro del material se separan

creando una polarizacion eléctrica y, por lo tanto, generando un €ampo eléctrico (Ahmadpoor &

Sharma, 2015).

Figura 3.6
Efecto piezoeléctrico

Nota. Se muestra el fendmeno piezoeléctrico, cuando existe una generacion de sefial eléctrica mediante aplicacion
de una fuerza mecanica.
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3.1.8 Piroelectricidad

La piroelectricidad es la variacion de la polarizacion espontanea (P) de un material polar en funcion
de la tempefatura (T), este fendmeno ocurre cuando un material piroeléctrico experimenta un
cambio de temperatura, lo que provoca un cambio en su polarizacion, esta variacion puede generar
una corriente en un circuito cerrado o un voltaje en un circuito abierto (Liu & Pantelides, 2018).

El coeficiente piroeléctrico (p,) se define como:
6P)
= |= ec. (3.2
pp (aT E.X ( )

donde E es el campo eléctrico constante y X es la tension constante, la piroelectricidad se utiliza
en diversas aplicaciones, incluyendo la deteccion de infrarrojos, la conversion de energia del calor

residual y la emision de electrones.

3.1.9 Histéresis ferroeléctrica

La histéresis ferroeléctrica es una=caracteristica de los cristales ferroeléctricos donde la
polarizacion (P) del material exhibe un comportamiente no lineal en respuesta a un campo eléctrico
(E), cuando se aplica un campo eléctrico la polarizacion=aumenta desde cero y alcanza un valor
maximo llamado saturacion, este aumento de la polarizacion estd acompanado de una curva

cerrada en un grafico de P contra E, a esta curva sede conoce €omo lazo de histéresis (Sahu, 2021).

Figura 3.7
Bucle de histéresis ferroeléctrico

Pi\

Nota. Adaptado de Multifunctional Ferroelectric Materials (P. 12), por D. R. Sahu, 2021, IntechOpen.
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La Figura 3.7 muestra como un material ferroeléctrico retiene una polarizacion remanente incluso
después-de que el campo eléctrico se ha eliminado, la coercividad y la remanencia son propiedades
clave que définen el comportamiento de tales materiales bajo la influencia de un campo eléctrico
variable. Donde«(E) es el eje Horizontal y Representa el campo eléctrico aplicado, (P) es el Eje
Vertical y Representa la polarizacion P del material.

-Ec y +Ec Representanilos campos eléctricos coercitivos positivos y negativos, respectivamente,
son los valores de E en J6s,cuales la polarizacién P es cero después de haber sido saturada, Ps y
Pr representan la polarizacion de saturacion Ps y la polarizacion remanente Pr. Ps es el valor
maximo de P alcanzado cuando”el campo eléctrico E es lo suficientemente grande. Pr es la
polarizacion que permanece en el material cuando E=0. Las curvas A, B, D, F, G y H: Representan
el comportamiento del material bajo“diferentes condiciones de campo eléctrico aplicado (Sahu,

2021).
3.1.10 Efecto fotovoltaico

Es el proceso mediante el cual se gefieran pares electron-hueco inducidos por la luz y se separan
produciendo una corriente eléctrica, este fendmeno ocurre en las uniones p-n tradicionales, donde
un material tipo p (con un exceso de huecos) se uneya un material tipo n (con un exceso de
electrones), al absorber la luz los electrones.en el matefial tipo p son excitados y saltan a un nivel
de energia superior creando pares electron-huece;gstos ¢lectrones y huecos son luego separados
por el campo eléctrico presente en la unidon p-n, lo que resultasen la generacion de una corriente

eléctrica (Y. J. Zhang et al., 2019).

Figura 3.8
Diferentes efectos en la aplicacion de corriente vs voltaje.
Efecto Efecto
Fotovoltaico Fotoconductividad Fotovoltaico Bulk
hv hv hv
W 77 Wil

‘+——‘

n |
A/ B ! c !
_%V 7\4\/ %.Vlv

Nota. Adaptado de Enhanced intrinsic photovoltaic effect in tungsten disulfide nanotubes (P. 349) por Y. J Zhang,
T. Ideue, 2019, Nature, 570 (7761), 349-353.
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La Figura 3.8 muestra tres efectos de la luz en materiales semiconductores: el efecto fotovoltaico
en una union p-n (A), la fotoconductividad (B), y el efecto fotovoltaico bulk (C) ilustrando como

la luz hv afécta las caracteristicas corriente-voltaje.

3.1.10.1 Efecto fotovoltaico (gréafica A)

Una unién p-n expuestasa fotones sv genera una corriente de cortocircuito bajo iluminacion, la
curva en oscuridad (negta)muestra la caracteristica usual, mientras que la curva bajo iluminacion

(roja) se desplaza hacia abajo, indicando la generacidon de potencia (area sombreada).

3.1.10.2 Fotoconductividad (gréafica B)

Un material semiconductor expuesto-a‘fotones 4#v aumenta su conductividad, la curva oscuridad
(negra) muestra una relacion lineal y bajodluiminacion (roja), la pendiente aumenta, indicando una

mayor corriente para el mismo voltaje aplicado:

3.1.10.3 Efecto fotovoltaico Bulk (gréfica C)

Un material no centrosimétrico expuesto a fotehes 4#v gefictd una corriente sin necesidad de voltaje
aplicado, la curva en oscuridad (negra) es linealy pasa por€l origen, mientras que bajo iluminacion
(roja), la curva se desplaza hacia arriba y hacia la‘izquierda, mostrando la generacion de corriente

fotovoltaica (area sombreada).

3.2 Fotocatalisis y propiedades de interés para la fotocatalisis

3.2.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso en el que la luz (usualmente solar) activa un fotecatalizador para
descomponer contaminantes en el medio ambiente en sustancias menos dafiinas, €Ste proceso es
util para purificar agua contaminada y limpiar aire, cuando los fotones incideny/sobre el
fotocatalizador, este absorbe la energia, excitando electrones a niveles superiores y dejando un

"hueco" en su lugar original, formando asi pares electron-hueco (Sang et al., 2015).
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Los parteS electron-hueco mencionados anteriormente son esenciales para la fotocatalisis, ya que
los electrones excitados y los huecos pueden reaccionar con las moléculas contaminantes presentes
en el medio, por ejemplo, los electrones excitados pueden interactuar con el oxigeno y formar
radicales libres-altamente reactivos, como el radical hidroxilo (*OH), estos radicales libres son
capaces de descemponer las moléculas contaminantes en fragmentos mas pequefios y menos
dafiinos para el medio 'ambiente, ademas, los huecos pueden oxidar el agua o los compuestos
organicos, generando mastadicales hidroxilos o directamente mineralizando los contaminantes en
diéxido de carbono y aguagaumentando asi la eficiencia del proceso fotocatalitico, este proceso es
fundamental para aplicacionés en’la purificacion del agua y del aire, asi como en la degradacion

de residuos industriales. (Yang & Wang, 2018).

Figura 3.9
Proceso de fotocatalisis

\‘ Representacion de onda de luz-foton

€2 Representacion de electron

\.\\‘ \ @chrcscntaci()n de vacancia o hucco +

SRy,

NDUCC!
Ej: Redutclﬂn 2HT + 2e- — H! )

‘-

Nota. Generacién de Pares Electron-Hueco y Reacciones Redox. Los electrones abandenan a capa de valencia para
moverse a la banda de conduccidén dejando en su lugar un hueco en la banda de valencia, dé alli su nombre par electron-
hueco.

Cuando un semiconductor absorbe un fotén con la energia suficiente un electrén:eén.da banda de
valencia del material es excitado a la banda de conduccion, dejando atras un hueco ‘en’la banda de
valencia este par electron-hueco puede entonces participar en reacciones redox (teduccion-
oxidacion) en la superficie del material en la banda de conduccidn, los electrones pueden(reducir
especies quimicas y por otra parte los huecos en la banda de valencia pueden oxidar especics

quimicas (Xing et al., 2021).
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La eficiencia del proceso de fotocatalisis depende de varios factores incluyendo la energia del
foton absorbido, la separacion efectiva de los pares electron-hueco para prevenir la recombinacion
y la disponibilidad de especies quimicas en la superficie del material para reaccionar con los
electrones y huecos, la Figura 3.9 es un ejemplo visual que ilustra estos conceptos clave del

proceso de fotocatdlisis.

3.2.2 Band gap (aislantes, metales y semiconductores)

El band Gap o banda prohibida es la diferencia de energia entre el punto mas bajo de la banda de
conduccién y el punto masyalte, de la banda de Valencia, a medida que aumenta la energia, los
electrones se excitan desde la banda.de valencia a la banda de conduccién tanto los electrones en
la banda de conduccién como los”orbitales vacios o huecos dejados en la banda de valencia

contribuyen a la conductividad eléctrica (Kittel, 2005, Capitulo 8).

Figura 3.10
Diagramas de bandas de energia para distintos materiales
a) Aislante B) Metal C) Semiconductor
| 9%l

Nota. La imagen presenta (a) aislante con banda prohibida ancha, (b) metal.con bandas de valencia y conduccién
superpuestas, (c) semiconductor con banda prohibida estrecha. Adaptado,de/Semiconductor device fundamentals (P.
31) Por R. F. Pierre, 2006. Pearson.

Los materiales aislantes como se observa en la Figura 3.10 (a), s¢ caracterizan en este contexto
por tener bandas prohibidas muy amplias, siendo un ejemplo 5eV parael*diamante o 9eV para el
Si0., para estos materiales con un band gap tan amplio, la energia diSponible a temperatura
ambiente permite que s6lo muy pocos electrones, pasen de la banda de valencia a la banda de
conduccion y por lo tanto, hay muy pocos portadores dentro del material, lo qu¢ resulta en una
baja conductividad eléctrica, Por otra parte, en los metales el band gap es mty)pequeiio o
inexistente debido a una superposicion de las bandas de valencia y de conduccion, ver'Figura 3.10
(b) esto implica que siempre hay una abundancia de portadores en los metales, haciéndolos

excelentes conductores eléctricos (Pierret, 2006b).
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Los semiconductores ocupan una posicion intermedia entre los aislantes y los metales, como se
muestra~€nela Figura 3.10(c), los semiconductores tienen una banda prohibida mas estrecha
tipicamente’ensel rango de 0.1 a 4 eV, ejemplos de estos materiales incluyen el silicio (Si) con un
band gap de @proximadamente 1.1 eV y el arseniuro de galio con una banda prohibida de
aproximadamente 1.4 eV, en los semiconductores la energia a temperatura ambiente es suficiente
para excitar algunos eléctrones de la banda de valencia a la banda de conduccién, generando un
numero moderado de portadores que permiten la conduccion eléctrica, esta caracteristica permite
que los semiconductoresgsean utilizados en una amplia gama de aplicaciones, donde su

conductividad puede ser controlada mediante dopaje y otros métodos (Pierret, 2006b, p. 31).

3.2.3 Contaminantes organicos

Figura 3.11
Salida pluvial contaminada por tintes organicos industriales

Nota. Adaptado de El impacto de la industria textil sobre el agua [Fotografia], por L. Bachiller, 2021, IAGUA.

Actualmente los tintes sintéticos, presentes en productos como impresion, alimentos, bebidas,
productos farmacéuticos y textiles, son contaminantes comunes en aguassfesiduales, bloquean la
luz solar, afectando la fotosintesis y la biodegradacion, los tintes mas estudiadosien fotocatalisis
incluyen rodamina B, azul de metileno y naranja de metilo, los métodos_tradicionales de
tratamiento de aguas residuales no degradan eficazmente estos tintes debido a sua€sistencia a la

biodegradacion. (Koe et al., 2020).
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3.2.4 Degradacion fotocatalitica

En la fotoCatalisis, la degradacion se inicia a través del ataque de los radicales (*OH) en los enlaces

quimicos mds débiles de las moléculas del tinte, es decir en los enlaces azo (-N=N-) en la

estructura quimie@ de las moléculas de tinte, esta estructura es normalmente atacada y la estructura

conjugada se destriye’(Ye et al., 2018).

Figura 3.12

Ejemplificacion del proceso de degradacion fotocatalitica de tintes

——— Cuando’el fotocatalizador (por ejemplo, TiO2) se expone

a lalluz/BV, se generan radicales hidroxilos (-OH)

TiO, #luzUV -» TiO;, > e~ +h*
H,0 - - OH + H

Los radicales hidroxilesiatacan el enlace azo (—N=N-) de
la molécula del tinte, rompiendo este enlace y destruyendo

la estructura c’(\)njdgadaf La ruptura del enlace azo genera
Irll

radicales intermedlﬂds que Iuegg reaccionan con el oxigeno

¢ ¥
presente en el medf\é)w ) ﬁb{

“~

R—N=N—-R+#0H - RN -+0H — R +—

R=N-40,SR-N<D -0

Q [ 4
Los radicales formados contin@an reaccionande en cadena
/7 z I /7
con otras moléculas de oxigeno, formando produetos mas

estables y finalmente agua y diéxido de carbono.

Los productos finales de esta serie de reacciones son agua (H20)

y di6xido de carbono (CO2), junto con otras moléculas menores

dependiendo de la estructura inicial del tinte.

R+ H,0 - CO, + H,0

R.(3.1)

R.(3.2)

R.(3.3)

R.(3.4)

Nota. Diagrama de reacciones quimicas en la degradacion fotocatalitica de tintes. Adaptado de “A comparative study
of photocatalytic activity of ZnS photocatalyst for degradation of various dyes” por Z.Ye & L.Kong, 2018, Optik,

164.
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Después de eso, los intermedios del proceso experimentardn una reaccién en cadena de
radicalesCon las moléculas de oxigeno y finalmente se descompondran para formar agua y dioxido
de carbono#(Saravanan et al., 2017). Es importante mencionar que no todos los casos son iguales
y que la reactividad de los tintes en el sistema de degradacién independientemente cual sea éste,
estara sujeta a suestructura quimica intrinseca (lsari et al., 2018).

3.2.5 Cobre como!fotocatalizador

Los 6xidos de cobre (CuOQ/Cu20) son populares semiconductores de tipo p utilizados como foto-
electrodos para la degradaciéon de contaminantes debido a su bajo band gap (2.17¢V), las
nanoparticulas de Cu pueden actuar como fotosensibilizador en combinacion con fotocatalizadores
de alto band gap y asi mejorar la abSorcion de luz visible, esto ocurre porque las nanoparticulas de
Cu pueden generar una resonancia (de plasmones de superficie localizada (LSPR) cuando se
irradian con luz visible a una longitud d€ onda especifica, la LSPR es el resultado de la interaccion
de la luz con las nanoparticulas de Cu, €s_importante mencionar que estas particulas son mas
pequefias que la longitud de onda,de la luz incidente, esta interaccion produce una oscilacion
colectiva de los electrones de conduccién.y-Cuando el campo electromagnético de la luz coincide
con estas oscilaciones electronicas, se produce una reSonancia, aumentando asi la absorcion de luz

visible a esa longitud de onda especifica (Ko€'et al., 2020).

Figura 3.13
Nanoparticulas de cobre interactian congla luz visible

LSPR

Nota. Nanoparticulas de Cu interacttan con la luz para generar LSPR, lo que resulta en una mayor absorcién de luz y
una oscilacion colectiva de los electrones en las nanoparticulas.
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Recordemos que un band gap menor acelera la recombinacion de portadores de carga y reduce el
rendimiefite fotocatalitico, el dopado y codopado del fotocatalizador de Cu puede ralentizar esta
recombinaeiony mejorando la transferencia de portadores y la absorcion de luz visible, un ejemplo
es el fotocatalizador hibrido de CuO (10% en peso) dopado en ortoferrita de samario (SmFeO3)
que mostr6 un alto'rendimiento en la fotodegradacion de RhB bajo luz visible (Behzadifard et al.,

2018).

3.2.6 Dopaje en semigonductores

Como se menciond, un semiconductor es un material con una banda de valencia llena, una banda
de conduccion vacia y una pequefia brecha energética entre las bandas, es posible introducir
electrones o huecos en exceso ens€l material mediante la sustitucion en la red cristalina de un
atomo de impureza, que es un a&tomo de,un nimero de valencia ligeramente diferente, este proceso

se conoce como dopaje.

Figura 3.14
Impurezas donadoras y aceptadoras-en;semiconductores

=‘ ‘ ‘ ‘= , ’ . . ' Atomo de silicio
‘=. - O—@ ‘ f - @) Ftomo de arsénico

@ ) Electron extra del
4tomo de arsénico

=. . ' .=' . . .O . . Atomo de aluminio
99 ¢ oo o0
(a)

(b)

Nota. (a) una impureza donadora y (b) una impureza aceptadora. La introduccion/de limpurezas donadoras y
aceptadoras en un semiconductor cambia significativamente las propiedades electrdnicas de este,material. Adaptado
de University physics volumen 3 (P. 418), por S. J. Ling, Sanny, & W. Moebs, 2016, OpenStax College, Rice
University.

Para ejemplificar el dopaje en una red cristalina, supongamos que anadimos un atonio-de,arsénico
a un cristal de silicio ver Figura 3.14(a) el arsénico tiene cinco electrones de valencia, mientras
que el silicio solo tiene cuatro, este electron extra debe ir a la banda de conduccion, elion.de

arsénico resultante tiene una carga neta positiva que une débilmente al electron deslocalizado,
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debido_a‘la proteccion del campo eléctrico por la red atomica circundante, una impureza con un
electron=€xtra se conoce como impureza donadora, y el semiconductor dopado se llama tipo n
porque los#portadores de carga primarios (electrones) son negativos, al afiadir mas impurezas
donadoras, podemos crear una nueva banda de energia por el dopaje del semiconductor (Ling et al.,
2016).

El dopaje también puede realizarse utilizando atomos de impureza con un electréon de valencia
menos que los a&tomos’del semiconductor, por ejemplo, el aluminio (Al), que tiene tres electrones
de valencia, puede sustituir-alisilicio (Si), como se muestra en la Figura 3.14(b), esta impureza se
conoce como impureza aceptoray’'el semiconductor dopado se llama tipo p, porque los portadores
de carga primarios (huecos) son positivos, si un hueco se trata como una particula positiva y
débilmente unida al sitio de la impureza, se crea un estado de electron vacio en la brecha de energia,
justo por encima de la banda de valengiascuando este estado es llenado por un electrén excitado
desde la banda de valencia, se crea un hueco movil en la banda de valencia y al afiadir mas

impurezas receptoras, podemos crear una nueva banda de impureza (Ling et al., 2016, p. 419).

3.3 Célculos y consideraciones tedricas para la sintesis de KNN

3.3.1 Reactivos precursores

A continuacion, se proporcionan los datos correspondientes de los reactivos utilizados en cada
una las etapas del proceso de fabricacion del material ceramico KNN dopado con cobre, estos

datos estan incluidos con el fin de facilitar su identificacion y consulta,

Tabla 3.1
Identificacion de reactivos para la produccién de KNN-Cu

MASA
NOMBRE PROVEEDOR RESPON.SABILIDAD PUREZA MOLECULAR
QUIMICA %z
g/mol
Acido Citrico CTR Scientific Agente Quelante 99.0 210.14
Acetato de potasio Sigma Aldrich Reactivo Precursor 99.00 98.15
Acetato de sodio J.T Baker Reactivo Precursor 99.00 82.03
Niobato de amonio
(V) oxalato Sigma Aldrich Reactivo Precursor 99.99 320.99
hidratado
Nitrato de Cobre Meyer Reactivo Precursor 98.00 241.60
Trietilamina Sigma Aldrich Regulador de PH 99.00 101.19
agua Desionizada J.T Baker Solvente ~ 18.02
Triton-x100 Sigma Aldrich Surfactante 99.00 ~

Nota. La tabla muestra los identificadores y caracteristicas de los reactivos precursores usados en esta investigacion.
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3.3.2 Célculos de la formula del sistema de KNN dopado con cobre

Para el depaje del sistema KNN (Ko.5sNao.sNbO3), se consideran tres diferentes concentraciones de
cobre: 0.25%, 0.5% y 1%, respectivamente, esto se basa en la estequiometria original del KNN
donde los atomos de cobre sustituiran directamente a los &tomos de niobio (Yan et al., 2010). Es
de suma importaneia representar una férmula que justifique la sustitucion de atomos de niobio por
atomos de cobre, si biensexiste una similitud en tamafio de radio idnico entre el cobre y el niobio,
la sustitucion se lleva a‘cab0 con atomos que trabajan a diferentes valencias respectivamente, es
por eso que se lleva a cabo'un balance de cargas.

Balance de cargas y masa:

Kgs + Nags + Nby* + Cui* 4+ 03 =0
0.5+05+5)+2x)—6=0
195(y)+2(x) =6

5-—2(x)
V= 5
2x
&
KO.SNaO.SNbl_Q Cux 03 f. (3.1)
5

Al analizar la formula 3.1 se observa que ini¢amente dos gaintos del cobre afiadido se incorporan
a la red cristalina del KNN, mientras que el resto.permanec€ria@‘libre en el sistema, sin embargo, si
se asume que la totalidad del cobre se integra a la estructura, podriamos considerar la existencia
de vacancias de oxigeno, esto es un escenario mucho mas realista en la sintesis de materiales
dopados, puesto que estas vacancias se forman para mantener la red en equilibrio. Por lo tanto,
considerando esta situacion es necesario reconsiderar la ecuacion para reflejar una mayor precision

en el dopaje.

Kis + Nals+ Nbt, + Cuf? 4+ 0;2%,=0
KosNaogsNby_, Cu, O3_5 =0
054+4054+5—-5x+2x—6+26=0

62236'

KosNagsNby_, Cu, O3_q54 f\(32)
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En la Eérmula 3.2 se observa que todo el dopaje de cobre se incorpora a la estructura como se
explico~anteriormente, con esta premisa es esencial considerar la formaciéon de vacancias de
oxigeno para_mantener la neutralidad de carga en la red, estas vacancias se originan debido a la
compensacion‘de-cargas por parte del niobio y el cobre (°* y **) respectivamente.

Por lo tanto, la nuc¢va formula quimica del compuesto se describe a continuacion:

KO.SNaO.SNb(l—x)Cuxo3—1.5x f. (3.3)

Es importante destacar que el.porcentaje de dopaje esta directamente relacionado con el subindice
del niobio, es decir que losgporcentajes calculados corresponde a la proporcion (1-X) donde
1=100%, es por esta razon que los calculos se realizan teniendo en cuenta esta relacion.

Partiendo de la féormula quimica résultante Ko.sNao sNb¢ix) CuxOs, recordemos que la formula si
bien no nos proporciona una relacion.directa entre reactivos y productos €sta si nos indica una
proporcion entre cada elemento, por estas#azon se realizé un ajuste en la notacioén de la relacion
quimica original Ko.sNaosNbO3 > Ko.0osNagpesNbo.o1Oo.03 , este ajuste en la notacion no modifica
la relacion estequiométrica entre 16s/€lementos«individuales, manteniendo intacta la relacion de
1:1:2 entre potasio (K), sodio (Na) y niobio (Nb); mas bien, la eleccion de los nuevos subindices
se basa en una serie de célculos detallados- que revelaron una optimizacion del consumo de

reactivos, lo que puede ser crucial desde una petspectiva.€conomica.

3.3.3 Célculos estequiomeétricos en volumen para la solucion sol-gel

El calculo de la cantidad de cada reactivo necesario para cumplir conJa relacion requerida se lleva
a cabo siguiendo un enfoque sistematico. Inicialmente se determina el-peso molecular de cada
reactivo precursor utilizando su formula quimica, posteriormente” sev utiliza la relacion
estequiométrica en moles para calcular la cantidad en gramos requeridos del réactivo, segin la

ecuacion 3.3:

n:%—wn=n*M ec. (3.3)

Si se conoce la pureza del reactivo (%) se ajusta la cantidad necesaria de acuerdo a la; ecuacion

3.4:

m

Mtotal = * 100 ec. (3.4)

pureza
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Tanto pata el nitrato ciiprico como para el oxalato de niobio, hay una relaciéon directa entre la
cantidad*de: cobre y la concentracion de oxalato de niobio, ya que se espera que el niobio sea
reemplazad6 _en la estructura cristalina del KNN, asi, los gramos disminuyen a medida que
aumenta la coneentracion de cobre. Ademas, se agregd un 15% extra de potasio al material debido

a que el potasio tiende a volatilizarse a altas temperaturas durante el tratamiento térmico (Talanov

et al., 2017).

K0_5Na0_5Nb Q'H:g 03
Tabla 3.2
Calculos realizados para KNNCu 0%
MATERIAL | REACTIVOPRECURSOR | %DE PUREZA | MASA CALCULADA (g)
C,H;NaO, 99.00 0.41431
KNN CH3CO2K 99.00 0.57006
C+H4NNDb@9 99.99 3.0301
Ko 5Nag5Nbjg975 Cig 025 029975
Tabla 3.3

Calculos realizados para KNN-Cu 0.25%

MATERIAL | REACTIVO PRECURSOR | %DE PUREZA | MASA CALCULADA (g)
CH3COz2K 99:00 0.57006
KNN-
Cuo0.25% C4H4NNbOg 99.99 3.0225
Cu (NO3)2 98 0.00616
Ko sNagsNbgggs5 CUg go5 02995
Tabla 3.4
Calculos realizado para KNN-Cu 0.5%
MATERIAL | REACTIVO PRECURSOR | %DE PUREZA | MASA'CALCULADA (9)
C,H3NaO, 99.00 0.41431
KNN- CH3COz2K 99.00 0.57006
Cuo.5% C4H4NNbO9 99.99 3.0150
Cu (NO3)2 98 0.01233
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KosNagsNbg g9 Cup gy 03299

Tabla3'5
Célculosfrealizados, para KNN-Cu 1.00%

MATERIAL | REACTIVO PRECURSOR | %DE PUREZA | MASA CALCULADA (g)
KNN- CH3CO2K 99.00 0.57006
Cu1% C4H4NNbO9 99.99 2.9998
Cu (NO3)2 98 0.02465

3.4 Tecnica de sintesis y tratamiento

Es importante comenzar por definif qué-es y en que cosiste el método sol-gel, las definiciones
pueden variar dependiendo el autor,” sinnembargo, en este documento intentaremos dar una
definicidn clara y lo mas objetiva posible:

Los materiales sol-gel son sélidos metaestables (es decir estables temporalmente dependiendo de
las condiciones) que se forman en reaceiones comtroladas cinéticamente a partir de precursores
moleculares, que constituyen cada bloque de construccion para los materiales finales, una
consecuencia inmediata es que todos los paramietros.de™reaccion, incluidas las propiedades del
reactivo precursor, tienen una influencia decisiva en la estmiCtura y, por lo tanto, en las propiedades

de los materiales sol-gel (Levy, 2015).
3.4.1 Método sol-gel

Un sol es una suspension estable de particulas coloidales (nanoparcticulas) en un liquido, estas
particulas pueden ser amorfas o cristalinas y pueden tener subestrdctusas densas, porosas o
poliméricas, las subestructuras poliméricas pueden deberse a la agregacion‘de unidades quimicas
sub coloidales, es decir particulas ain mas pequenas que conforman la particulascoloidal.

Por otra parte, un gel consiste en una red solida continua y porosa tridimensional que rodea y
contiene una fase liquida continua ("gel humedo"), en la mayoria de los sistemas’sol-gel para la
sintesis de materiales de oxido, la gelacion (es decir, la formacion de los geles) sedebe a la

formacion de enlaces covalentes entre las particulas del sol (Brinker & Scherer, 1990).
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El método sol-gel es un método complejo de sintesis altamente estudiado, su complejidad se debe
a la existéneia de diferentes condiciones que deben tomarse en cuenta, como el pH de la solucion,
el tipo de ré€activos a utilizar, si el proceso es hidrolitico o no hidrolitico, también otros factores
importantes inclayen la temperatura de reaccion, la velocidad de adicion de reactivos, la atmdsfera
controlada, y la'naturaleza de los solventes y catalizadores utilizados, estos pardmetros pueden
influir significativamente_en las propiedades finales del material sintetizado, Sin embargo, el

método sol-gel compartgtina, ruta general modificable:

Hidrolisis-condensacion-gelificacion-secado-envejecimiento

Dependiendo del proceso deseade;.es posible que uno o varios de estos pasos sean modificados,
sin embargo, la base sigue siendo la'misma, a continuacion, se desglosan los pasos para el caso de
un proceso sol-gel hidrolitico con metales, de tal modo que se apegue a los intereses de esta
investigacion.

Figura 3.15
Diagrama de‘variacion delgproceso sol-gel

°
0000090 Hidrolisis |® ®ee
0000000 —— @0 g

Particulas uniformes

Peliculade gel

/M// i

Tratamiento térmico

7
Pelicula densa

Nota. Adaptado de Sol-gel science: The physics and chemistry of sol-gel processing (P. 2), Por C. J. Brinker &G. W.
Scherer, 1990, Academic Press.
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La Figura 3.15 describe una variante un proceso sol-gel en donde el objetivo es obtener peliculas
densas d€ un material de interés. El proceso inicia con la preparacion de particulas uniformes en
solucion, luege se lleva a cabo la hidroélisis de los precursores, lo que produce especies reactivas
que forman un-sel, (una dispersion coloidal de particulas sélidas en un solvente), a medida que el
sol evoluciona, “s¢_produce la gelacion, donde las particulas se agrupan formando una red
tridimensional y setevapora parte del solvente, esto resulta en la formacion de un gel que se
deposita en diversos sustfatos, posteriormente se somete la pelicula de gel a tratamiento térmico
para eliminar el solvente residual y consolidar la estructura, lo que da lugar a una pelicula densa o
pelicula delgada dependiendd losobjetivos fijados (Brinker & Scherer, 1990).

Es importante mencionar que el efnivejecimiento también forma parte del proceso sol-gel sin

embargo se detallara mejor en los puntos siguientes.

3.4.2 Hidrdlisis y condensacion

La hidroélisis es una reaccion quimicasen la que una molécula de agua se divide y sus dtomos se
integran en otros compuestos, en el contexto.del proceso sol-gel, la hidrélisis implica la adicion de
agua a los precursores metalicos (alcoxidos metaliCos), resultando en la formacion de grupos
hidroxilo (M-OH), la condensacioén por suparte, es una reaccion quimica en la que se forman
enlaces entre atomos metalicos (M-O-M) con la liberacion concomitante de una molécula de agua.
en el proceso sol-gel, la condensacion sigue a la hidrolisis y zesulta en la formacion de una red

tridimensional de 6xidos metalicos (Levy, 2015).

M —-OR+ H,0 - M — OH + ROH R. de hidrdlisis R.(3.5)

M-OH+M-0OH->M-0-M+ H,0 R.de condénsacion R.(3.6)

Las unidades M-OH formadas durante la hidrolisis interactian entre si, formando enlaces M-O-M
y liberando agua, la estructura final del material depende de como se conecten estas“unidades M-
OH, ya sea compartiendo esquinas, bordes o caras, aunque debido a la alta reactividad de los
metales con los nucleéfilos, la condensacion generalmente no requiere catalizadores, acidos o
basicos, puede ser necesario ajustar el pH u otros parametros del medio utilizando un reactivo-que

estabilice el pH para la desionizacion de los precursores o para evitar la precipitacion(Levy, 2015).
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3.4.3 Gelificacion

Es el proceso mediante el cual el sol, se transforma en un gel, formando una red tridimensional
continua dematerial s6lido con poros que contienen una fase liquida (normalmente agua), este
proceso ocurre @ medida que las particulas del sol se agregan y se condensan aumentando
gradualmente la viscosidad del mismo, el punto de gelificacion se alcanza cuando se forma esta
red continua, resultandosen un cuerpo de gel elastico y estable en forma, el tiempo de gelificacion
(gel) se determina al girar el'recipiente de reaccion y observar que el liquido se retiene en el cuerpo
del gel, indicando que la“peéd.solida ha atrapado el liquido, es importante mencionar que la
gelificacion no es un evento termodinamico especial, sino el resultado de la formacion de enlaces

entre particulas y conglomerados en’crecimiento (Levy, 2015, pp. 18-19).

3.4.4 Envejecimiento y secado

El envejecimiento de la solucion sol-gel se tefiere al proceso en el cual la estructura de la red del
gel sigue cambiando después de la gelificaciéntinicial, este proceso implica la continuacion de
reacciones quimicas, como la condensac¢ion de particulas en el liquido de los poros y la contraccion
de la red a medida que los grupos reactivos ceércanos §c¢ condensan, el envejecimiento aumenta la
rigidez del gel y puede incluir fendmenos com© la sinéresis«y. la maduracion o redistribucion de la

masa hacia regiones mas favorables (Danks et al., 2016).

El secado por su parte, es el proceso mediante el cual se elimina eLliquido de un gel himedo. Este
proceso ocurre en tres etapas:
e Encogimiento del gel, donde el liquido fluye desde el interior hacid la superficie, y la red
del gel se vuelve mas rigida.
e Formacion de tension en la red, donde la red se vuelve demasiado rigida para encogerse
mas, aumentando la probabilidad de agrietamiento.
e Ruptura de la pelicula liquida, donde el liquido restante se encuentra en areas-aisladas y se

elimina principalmente por difusion a través de la fase gaseosa
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Figura 3.16
Degradacion en geles

Nota. Condiciones optimas (izquierda) versus envejecimiento (derecha).
3.4.5 Procesamiento (calcimacion)

Para obtener materiales puramente inorganicos, los geles se calientan en aire o en atmdsfera inerte
a temperaturas moderadas para eliminatdos grupos organicos residuales, se requieren temperaturas
mas altas para la cristalizacion, y aunque leSymateriales cristalinos no son el principal objetivo del
procesamiento sol-gel, las ventajas del proeceses como la produccion de peliculas o fibras, pueden
hacerlo el método preferido (Danks’et al,, 2016)s
El resultado de las reacciones sol-gel s€puederestimir en ecuaciones aparentemente simples,
como:

Si(OR), + 2H;0 —\Si0Q, + 4ROH R.(3.6)
Al observar los procesos sol-gel en detalle, s¢ muestra que~la quimica detrds puede ser muy
compleja. Esto resulta en una situacion ambivalente: una cara.deyla moneda es que los diversos
parametros quimicos y de procesamiento permiten producir materiales con una gran variedad de

composiciones, texturas y formas mediante la variacion deliberadarde estos parametros (Levy,

2015, pp. 24-27).

Figura 3.17
Tratamiento térmico sol-gel

Nota. Ejemplificacion de una pelicula delgadas antes(abajo) y después (arriba) del tratamiento térmico.
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3.5 Téenica de depdsito (spin coating)

En este apartado se explica el método de spin coating, utilizado para la elaboracion de las peliculas
de KNN dopadas con cobre, es importante mencionar que de acuerdo con las caracteristicas de la
solucion madre y'el método de sintesis, se eligio la técnica de deposito por spin coating debido a
su versatilidad, bajo cesto y adaptabilidad a diferentes soluciones, no obstante, para dominar la
técnica es necesario Unproceso empirico-tedrico.

El spin coating generalmente consiste en mantener un sustrato plano en una plataforma horizontal
y giratoria, dicho sustrato esiSostenido con la ayuda de una bomba de vacio, siendo crucial asegurar
que el sustrato esté alineado de manera que el eje de rotacion de la plataforma pase por su centro
de gravedad; posteriormente, se deja caer la solucion en el centro del sustrato y se inicia la rotacion,

aunque en ciertos casos, la rotacion ptiede comenzar antes de la dispensacion de la solucion.

Figura 3.18
Proceso de spin coating

ya

™. a) Depdsito b) Rotacion c¢) Evaporacion de solvente

3

—— ﬁ
Nota. a) Aplicacion, b) Distribucion y ¢) Secado de la Solucion. Adaptado de “Rhotocatalytic TiO2 thin films and

coatings prepared by sol—gel processing” por S. Obregon & V. Rodriguez, 2022, Journal of Sol-Gel Science and
Technology 102(1).

3.5.1 Modelos matematicos usados en la técnica spin coating

En (Emslie et al., 1958) y colaboradores describieron la hidrodindmica de un fluido-newtoniano
no volatil que se adelgaza sobre un disco giratorio, igualaron las fuerzas centrifugas y latésistencia
viscosa para obtener la ecuacion (3.5), al integrar las condiciones de contorno, donde la‘yelocidad
(v) es nula en la superficie del disco y constante en la superficie libre, desarrollaron la ecuaeién

(3.6) que describe como el fluido se adelgaza con el tiempo para una velocidad de rotacion
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especifiea (w), aqui, (v) es la velocidad radial, (z) la distancia vertical desde la superficie del disco,

(h) el groesor fisico, (1) la viscosidad , el radio (r), tiempo (t) y (p) la densidad del fluido.

6217 _ 2
N3z = —PTw ec. (3.5)
oh _ pwz)la(rz h3)
at ( 3n/r or ec. (3.6)

La fuerza centrifuga‘eontribuye al adelgazamiento en funcion del tiempo de procesamiento, este
adelgazamiento sigue la ecuacion (3.7) esta ultima para fluidos que no cambian en viscosidad y
densidad.
5 _L

h(t) = h, (1 + 4 (‘%) hgt) ’ ec. (3.7)
Sin embargo, en sistemas sol-gel, #la Jevaporacion afecta la densidad, viscosidad y tension
superficial del fluido, no hay una Solucion matemadtica exacta para este problema, pero
(Meyerhofer.,1978) propuso una aproximacion, asumio que la pelicula secante tiene un grosor y
composicion uniformes, lo que simplifica la evaporacion a una tasa uniforme para cada posicion
radial, bajo estas condiciones, el adelgazamiento puede dividirse en dos etapas: una dominada por
la fuerza centrifuga y la viscosidad, y otra por la tasa” derevaporacion., la ecuacion (3.8) describe
esta situacion donde (c) es la fraccion de'volumen dé¢ especies no volatiles y (e) es la tasa de
evaporacion.
2h3 pw?
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e=(1—-%) ec. (3.8)

Dado que la evaporacion se ha ignorado, se asume que la viscosidad, densidad y concentracion
son iguales a las de la solucidn inicial, el grosor critico (h') se expresa_en funcion de la tasa de
evaporacion y la velocidad, el grosor final (hy) es el producto de (h') y laffraccion volumétrica de
especies no volatiles (Co).

El calculo de (hy) requiere conocer la tasa de evaporacion (e), la cual es dificildde eyaluar debido a
multiples variables, por lo tanto, se prefiere evaluar experimentalmente la constante global (K), lo

que permite predecir el grosor final en relacidon con (®) para un sistema solucion/spin.coater.

1

_ 1 3npe 3 _ 2
he = Coh!’ = C, (—ZPsz (1—00)) — Ko € (3.9)
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Este modelo basico puede modificarse para incluir el efecto de la evaporacion o las caracteristicas
no newtonianas, y ain existen debates sobre la precision del modelo, es fundamental avanzar en
la comprension y prediccion del adelgazamiento de fluidos en un sustrato giratorio. Sin embargo,
en peliculas sol=gel, la evaporacion se acompana de reacciones quimicas como condensacion,

nucleacion, crecimiento o separacion de fases, lo que complica el calculo global de éste.

3.5.2 Consideraciones ep-la técnica spin coating

Para asegurar un recubrimiente-adecuado, es crucial que se disperse suficiente solucidon para mojar
completamente el sustrato en alguin momento del proceso, las velocidades de rotacion se ajustan
entre 100 y 10,000 rpm dependiendo de la viscosidad de la solucidn, la dilucion y el grosor final
deseado, tanto la rotacion continia para’conseguir un grosor homogéneo en la parte superior del
sustrato, como el tiempo de giro, variard principalmente debido a la evaporacion del solvente y la
tasa de condensacion de las especies no volatiles, y suele ser entre 20 segundos y unos pocos
minutos, por ultimo las muestras sea€tiran y se preparan para un procesamiento adicional, en caso

de haberlo (multicapas, secado, tratami€nto-térmico,.etc.) (Grosso et al., 2015, p. 290).

Figura 3.19
Modelo de spin coater moderno con controles.de programacion

Nota. La imagen muestra un equipo para el depésito por la técnica de spin coating con controles quesvarian , tiempo,
rpm, rampas y ejecuciones por paso.
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3.6 Téenicas de caracterizacion

3.6.1 Microscopia dptica

La microscopfa~Gptica es una técnica de caracterizacion que utiliza luz visible y un sistema de
lentes Opticos para_ampliar las imagenes de las muestras, el funcionamiento de un microscopio
optico se basa en lalcombinacion de lentes oculares y objetivas, la muestra se ilumina con una
fuente de luz, que puedé€ sersluz blanca o de una longitud de onda especifica, la luz se enfoca a
través de las lentes objetivas, que amplian la imagen de la muestra, esta imagen es ampliada y se
proyecta luego a través de las lefites oculares, proporcionando una visualizacion detallada de la

muestra (Murphy & Davidson, 2013).

Figura 3.20
Disefio de microscapio 6ptico de campo

§ Tubo para camara
Ojo P "> 7

/o
Tubo de observacion p N Fuente de
- iluminacién

Cuerpo del microscopio

Nota. La imagen muestra las distintas partes y/o componentes de un microscopio Optico; asi como los nombres de
estos componentes. Adaptado de Microscopio 6ptico [Fotografia], por CIS-LAB, s/f, (https://Ic.cx/89AuqP).

En la microscopia dptica, la luz pasa a través o se refleja desde la muestra y se efifoea mediante un
sistema de lentes que amplia la imagen, los microscopios Opticos pueden ser de_diferentes tipos,
como el microscopio de campo claro (brightfield), el microscopio de fluorescencia y el
microscopio cofocal, la calidad de la imagen y la resolucion dependen de la correcta configuracion
del microscopio, que incluye el ajuste de la iluminacion segun el principio de Kohler, el'uso de
objetivos con aperturas numéricas adecuadas y la aplicacion de técnicas como la muestreo.de

Nyquist para garantizar una imagen clara y precisa (Sanderson, 2020).
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3.6.2 Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atdmica (AFM) es una técnica de microscopia de sonda de barrido que

escanea la supetficie de una muestra con una sonda para medir interacciones locales en la region

de campo cercane, proporcionando imagenes de alta resolucion basadas en la deteccion de fuerzas

repulsivas y atractiva$ entre la sonda y la superficie de la muestra (Santos & Castanho, 2004, p.

1.

Figura 3.21
Microscopia de fuerza atomica

Muestra

a)

[

Distancia de
Interaccion

Nota. a) Modo de contacto del microscopio de fuerzasatomica (AFM)*h) Representacion visual de la interaccion a

nivel microscopico en el AFM.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) es un instrumento que se‘conecta a varios controladores

electronicos, una computadora y generalmente dos pantallas para obsetyar la imagen de la muestra

y los parametros experimentales, para aislar el AFM de vibraciones externas, se coloca sobre una

superficie solida suspendida por amortiguadores de aire y cables elastieos, lo que reduce las

vibraciones a oscilaciones de baja frecuencia que no interfieren con las mediciones, el AFM mide

la fuerza entre los d&tomos de la muestra y una punta delgada que escanea su superficie, esta punta

estd montada en un cantilever extremadamente flexible, que es responsable de la‘trafsduccion de

la sefial y asi, el AFM detecta interacciones a nivel atomico entre la sonda y la muéstra para

producir iméagenes de alta resolucion (Santos & Castanho, 2004) ver siguiente pagina Figura 3.22.
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Figura 3.22
Esquema simplificado del sistema de Microscopia de Fuerza Atémica

_ Cantiléver

Escaner
piezoeléctrico

Nota. La figura muestra la configuracion basica de un equipo AFM con“sonda fina, escaner piezoeléctrico para
movimientos en 3D, modulos de sefial y una computadora con monitores®para visualizar la muestra y los datos
experimentales.

La Figura3.22 muestra la configuracion “tipica” de un sistema de microseopia de fuerza atdmica
(AFM), este sistema incluye una sonda fina que interactua con la superficie, de la muestra,
controlada por un escaner piezoeléctrico que permite movimientos precisos en tres dimensiones
(X, Y, Z), un controlador regula el escaner y otros componentes, mientras que un médulo de sefial
procesa las sefiales de la sonda convirtiéndolas en datos, estos datos se envian a una ¢omputadora
conectada al sistema que cuenta con dos monitores para visualizar simultdneamente la imagen de
la muestra y los parametros experimentales, esta configuracion permite obtener imagenes-de-alta

resolucidn y analizar interacciones topograficas (Woolley et al., 2000).
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El cantiléver de un AFM puede ser simple o triangular, con longitudes de 23 a 200 um, anchos de
10 a 30"wmay grosores de 0.5 a 3 um, generalmente de nitruro de silicio (Si3N4) con constantes de
fuerza de 00 Lsa 100 N/m, la interaccion entre la punta y la muestra provoca flexion o torsion del
cantiléver, y uh-aser enfocado en su extremo refleja un rayo hacia un fotodiodo para detectar estas
variaciones, esté-sistema optico puede medir fuerzas entre 107 y 1012 N, el escaneo se realiza
moviendo la sonda ojla muestra en los planos X, Y y Z mediante un soporte piezoeléctrico, cambios
en la fuerza de interaccigon al encontrar elevaciones o depresiones ajustan la distancia entre la sonda

y la muestra, generando unasimagen pseudo tridimensional (Hafner et al., 2001).

3.6.3 Microscopia de fuerza piezoeléctrica

La Microscopia de Fuerza Piezoeléctrica (PFM) es una técnica de caracterizacion utilizada para
visualizar y manipular dominios en materiales ferroeléctricos, esta técnica detecta la respuesta
electromecanica del material cuando se” polariza localmente con una punta conductora de
microscopia de sonda, se basa ens€l efecto piezoeléctrico inverso donde un campo eléctrico

aplicado genera una deformacion enda.nuestra, ysposteriormente es cuantificada (Giithner &

Dransfeld, 1992).

Figura 3.23
Amplitud y Fase en Microscopia de Fuerza/Piezorresistiva,(PFM)

eﬂ)

PFM phase (deg) PFM amplitude (d,
o

2)

Position

Nota. a) Esquema de operacion de la microscopia de fuerza piezoresistiva (PFM) b) Gréficas de amplitud y fase de en
funcion de la posicion. Adaptado de "Piezoresponse Force Microscopy” (PFM) (p.292), por\N¢ Balke & A.
Gruverman, 2019, Elsevier.
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La microscopia de fuerza piezoresistiva o piezoeléctrica opera aplicando un campo eléctrico a la
muestra-d teavés de una punta conductora y detectando la deformacion resultante, la deteccion se
realiza midiendo los cambios en la flexion (fuera del plano) o la torsion (en el plano) del cantiléver
utilizando un laser reflejado y un fotodetector ver Fig. 3.23a, la técnica utiliza voltajes de corriente
alterna (CA) que-oscilan a una frecuencia especifica, estos voltajes provocan una reorientacion en
los dominios ferroeléctricos de la muestra, que se mide utilizando métodos que filtran y amplifican
la sefial deseada, eliminafido,el ruido de fondo, los resultados incluyen la amplitud de PFM, que
representa la fuerza del coeficiente piezoeléctrico efectivo dgf y la fase de PFM, que indica la
orientacion del dominio (Gruverman et al., 1998). ver Fig. 3.23b.

La presencia de bucles de histéresis'de PFM, que muestran la respuesta electromecanica en funcion
del sesgo de corriente continua (CC) aplicado Vge, se utiliza a menudo como un indicador de

ferroelectricidad, esto se complementa’con imagenes de los dominios ferroeléctricos antes y

después de la polarizacion.
Figura 3.24

Nota. Las iméagenes muestran pruebas de PFM durante la inversion de polarizacion, de un condensador de lantano.
Adaptado de "Piezoresponse Force Microscopy" (PFM) (p.303), por N. Balke &-A”Gruverman, 2019, Elsevier.

3.6.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta muy util para identificar y analtzar compuestos
quimicos, al igual que otras técnicas espectroscopicas la espectroscopia Raman“détecta como la
luz interactia con la materia, esta técnica se basa en la dispersion de luz conocida come dispersion

de Stokes y Anti-Stokes para examinar las vibraciones moleculares (Pavan et al., 2024):

42




Figura 3.25
Diagrama de energia de dispersion Raman

Primer Estado 2
Electrénico 1
Excitado
0
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleight Stokes Anti-Stokes
E = hv E=hv—-AE E=hv+AE
Estado E=hv - .~ . =. = . =. = K- BT - i
Virtual I AE
P E=hv_Y _._, _._. I —m e L L. -
A A
2
Estado
Electrénico 1 ¥ >
Base 0 I h 4 v

Nota. El diagrama muestra los diferentes*tipos de dispersiény Raman, clasificados como: Rayleigh, Stokes y Anti-
Stokes. Adaptado de Physical Methods in Cheémistry and*Nano Science (p. 297), M. Pavan & A. Barron, 2024,
LibreTexst.

La Figura 3.25 muestra los diferentes estado§ energéticos«¥.las transiciones que ocurren cuando
una molécula interactia con la luz, los estados electronico$ dé'la molécula se representan en tres
niveles: el estado electronico base (0) y dos estados electronicosexeitados (1 y 2). En la dispersion
Rayleigh, la luz incidente (E = hv) excita la molécula a un estado vittual y luego regresa al mismo
estado de energia, en la dispersion Stokes la luz incidente excita la molécula a un estado virtual,
pero la molécula regresa a un estado vibracional excitado, resultando enain foton dispersado con
menos energia (E =hv - AE) debido a la transferencia de energia a la vibracion de la molécula, por
ultimo en la dispersion anti-Stokes, la molécula comienza en un estado vibracional excitado la luz
incidente excita la molécula a un estado virtual y luego la molécula se relaja al estadobase, en este
caso el foton dispersado tiene mas energia (E = hv + AE) porque la energia de-la~yibracion

molecular se transfiere al foton dispersado (Pavan et al., 2024, p. 1).
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Dispersién Rayleigh: La luz se dispersa sin cambio en la energia.

Dispersion Stokes: La luz dispersada tiene menos energia que la luz incidente porque la energia

se transfiere a Ja vibracion de la molécula.

Dispersion Anti-Stokes: La luz dispersada tiene mas energia que la luz incidente porque la

vibracion de la mol€eulastransfiere energia a la luz

La espectroscopia Raman detecta la variacion de energia entre los fotones incidentes y dispersos,
esta estd asociada con las transiciones de Stokes y anti-Stokes, generalmente es medida como el
cambio en el nimero de onda (cm:}) de la luz incidente, dado que Raman mide esta variacion en
el nimero de onda, se pueden realizaf mediciones con una fuente de cualquier longitud de onda;
no obstante, se suelen emplear radiacién en el infrarrojo cercano y visible, es importante
mencionar que fotones con longitudes de/onda en el ultravioleta también son posibles de utilizar
en esta caracterizacion sin embargo, tiendenia causar la fotodescomposicion de la muestra (Pavan

et al., 2024).

3.6.5 Espectroscopia de dispersion de-energia

La Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) es”una técnica analitica utilizada para
determinar la composicion elemental de una muestra, esta té€nica se basa en la interaccion de un
haz de electrones de alta energia y una muestra de interés, lo que provoca la emision de rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra, la energia de-estos rayos X es especifica

para cada elemento, lo que permite su identificacion y cuantificacion (Chen et al., 2015).

3.6.5.1 Funcionamiento del detector EDS

Un componente fundamental en el anélisis EDS es el detector, éste estd disefiddo para convertir la
energia de los rayos X emitidos por la muestra en una sefial eléctrica medible, un detector tipico
consta de varias capas, siendo la parte activa un cristal de silicio intrinseco, sobre este'cristal se
deposita una capa delgada de material tipo p, llamada "capa muerta", y una fina capa dejoro que
actia como contacto eléctrico, cuando un fotdn incide en el detector, atraviesa la capa de oro.y. la

capa muerta antes de llegar al silicio intrinseco, donde excita los electrones a la banda=" de
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conducei6n, creando huecos en la banda de valencia, seguidamente bajo una polarizacion aplicada,
los electrones y huecos son separados y dirigidos hacia direcciones opuestas, los electrones hacia
la capa de otoy los huecos hacia el silicio y el material tipo p, en el detector coexisten electrodos
que recolectan-estos electrones y huecos, generando una corriente eléctrica proporcional a la
energia del foton.incidente, esta corriente es luego procesada y convertida en un pulso de voltaje

que puede ser analizado para determinar la energia del foton original (Goldstein et al., 2003).

3.6.5.2 Integracion deldetector en el analisis EDS

El analisis EDS se basa en la_capacidad del detector para identificar elementos a partir de las
energias caracteristicas de los rayos X emitidos por la muestra, cuando el haz de electrones de alta
energia incide sobre la muestra de interés, expulsa electrones de las capas internas de los dtomos,
creando vacantes, los electrones de capassmas externas caen para llenar estas vacantes, pero al caer
emiten rayos X con energias totalmente ‘especificas de las transiciones electronicas de cada
elemento, aqui es donde el detector EDS toma protagonismo puesto que captura estos rayos X y
convierte sus energias en sefiales eléetricas, una vez digitalizada, la sefial se puede analizar para
generar un espectro que muestra picos'eh/energias especificas correspondientes a los elementos
presentes en la muestra, estos picos se compatan con‘lasrenergias caracteristicas conocidas de los

rayos X de diferentes elementos, permitiendosu identificacion y cuantificacion (Ii, 2012).

Figura 3.26
Esquema del sistema de espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

HAZ DE ELECTRONES

Ventana de Berilic

Polo de t;fnietivu superior

Rayos X deseados
Angulo de coleccién:0

Detector de Si(Li)

) & e Muestra
/ —
/ Angulo de despegue:a
Colimador HAZ DISPERSD Polo de objetivo inferior
N\,

v
HAZ TRASMITIDO

Nota. Se muestran los componentes principales del sistema EDS. Adaptado de The Interaction of High Brightness X-
Rays with Clusters or Bio-Molecules (p.268), por K. Moribayashi, 2012, INTECH.
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3.6.6 Difraccién de rayos x

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva utilizada para
examinar y €ardcterizar la posicion de los atomos, su disposicion en la celda unidad y el espacio
entre los planos/atomicos, la celda unidad es el componente mas pequefio de una estructura
cristalina que repetido_en tres dimensiones, forma todo el cristal, la XRD emplea patrones de
difraccion de rayos X5 cuyas longitudes de onda son comparables al tamafio atdbmico, para obtener

informacion sobre las estructuras atdmicas de diversos materiales (Ali et al., 2022).

3.6.6.1 Funcionamiento de un equipo para difraccion de rayos

Los rayos X se producen en un tubo de rayos x, que consta de dos electrodos metalicos (catodo y
anodo) estos se encuentran encerrades’en una camara de vacio, el citodo es un filamento de
tungsteno que se calienta para emitir elegtrones, cuando los electrones de alta velocidad chocan
con el anodo, pierden energia, y esta pérdida=se manifiesta en forma de rayos x, estos espectros
constan de dos componentes:

Espectro Continuo: Resulta de las multiples colisiones de los electrones con los atomos del
blanco, produciendo una gama continua de*longitudeside*onda, es util en ciertos experimentos que
requieren diversas longitudes de onda.

Lineas Caracteristicas: Se producen cuando un glectronsineidente expulsa un electron de una
capa interna de un atomo del blanco, creando un hueco que s€ lléna con un electron de una capa
externa, emitiendo un fotén de rayos X con una energia especificaysestas lineas son mas utiles en
estudios de difraccion de rayos X

(Suryanarayana, C. & Norton, M. Grant, 2014).
3.6.6.2 Creacidn de patrones de difraccion y ley de Bragg

Los rayos X, al interactuar con los &tomos en un cristal, son dispersados en varias direcciones, bajo
ciertas condiciones, los rayos dispersados pueden estar en fase y reforzarse mutuamente formando
haces difractados, esta es la base para crear patrones de difraccion, utilizados para~estudiar la
disposicion atdmica en los cristales. Para que se forme un haz difractado significativo les rayos
dispersados deben estar en fase, es decir, sus frentes de onda deben coincidir constructivamente

(Cullity & Stock, 2014).
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Ley de‘Bragg

La ley deBragg proporciona las condiciones necesarias para que ocurra la difraccion constructiva,
esta ley se formula de la siguiente manera:

niA = 2dsin6 ec. (3.10)

Donde;

n es el orden de difraccién, que puede ser cualquier nimero entero (1, 2, 3, ...).

A es la longitud de onda‘de‘los rayos X.

d es la distancia entre los planes atomicos en el cristal.

0 es el angulo de incidencia del haz de rayos X con respecto a los planos cristalinos.

La ley de Bragg permite calcular lassdistancias entre los planos atomicos de un cristal, lo que es
esencial para determinar la estructura ctistalina de materiales, la ley describe las condiciones en
las que un haz de rayos X serd difractado constructivamente por los planos atdmicos de un cristal,

generando picos de difraccion observables.

3.6.7 Reflexién/trasmision

En la reflexion se mide la fraccion de luz incidente que €S reflejada por la superficie de la pelicula,
mientras que en la transmision se mide la fraccidnsde la luzaficidente que atraviesa la pelicula y
sale por el otro lado, estas mediciones se realizan tipicamente” aydiferentes longitudes de onda
utilizando equipos como el Film Tek3000, a partir de las medicion€s,.se calculan los coeficientes
de reflexion (R) y transmision (T), asi como el indice de refraccion del material-sustrato, estos en
conjunto se utilizan para modelar la interaccion de la luz con la pelicula (Macleod, 2001). El uso
de modelos Opticos es fundamental para obtener informacidn precisa sobré las, propiedades del
material, como el espesor, el indice de refraccion (n), el coeficiente de extincion (k) entre otros, es
importante mencionar que las propiedades Opticas de los materiales no son’ directamente
observables y los modelos Opticos permiten interpretar datos complejos asi ‘eomo extraer

informacion sobre la microestructura y la composicion del material (Aspnes, 1982).
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3.6.7.1_Film wizard

Film Wizatd\es un software que utiliza modelos matematicos basados en la teoria de matrices de
transferenciay” yymodelos dependientes de diversos materiales para simular el comportamiento de
los espectros de reflexion transmision de peliculas delgadas.

El programa ajustaslos parametros del modelo (espesor,n,k, etc.) para que la simulacion coincida
lo mas posible con.'las “mediciones experimentales, esto se hace mediante algoritmos de
optimizacion, como el imétédo de minimos cuadrados, también se emplean métodos como el
Levenberg-Marquardt para-minimizar la diferencia (RMSE, Root Mean Square Error) entre los
datos experimentales y los simtilados, a través de iteraciones el software ajusta los parametros

hasta encontrar el mejor ajuste posible a los espectros de reflexion, transmision.

3.6.7.2 Modelos opticos

Modelo de Lorentz: Describe la respuesta dieléctrica de los materiales en funcion de los

osciladores armonicos.

by S
(W)= e+ XY iy ec. (3.11)
Modelo de Drude: Describe la respuesta de Tos«electtones libres en los metales.
(1)2
e(w) =€+ —+ ec. (3.12)

w?+iyw

Modelo de Lorentz-Lorenz: Relaciona el indice de refraccion con la densidad y la

polarizabilidad.

n’-1 _ 4nNa
n2+1 3

ec. (3.13)

Modelo de Maxwell-Garnett: Describe como se combinan las propiedades, dieléctricas de
diferentes fases en un material compuesto.

€ ff =

Ei+2ep+2f(€i—€p)
he+2en-2f(€i~€n)

ec. (3.14)

Modelo de Bruggeman: Una version auto-consistente para medios mezclados aleatoriamente.

ei_eeff En— Eeff
fEi—ZEeff T ( f) Ep+2€.ff =0 ec &)
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Simbolegia

€(w): Permisividad dieléctrica compleja dependiente de la frecuencia angular .

eco: Permisividad dieléctrica a alta frecuencia (cuando o tiende a infinito).

>'j: Suma sobre-todos los osciladores j en el material.

fj: Fuerza del oscilader j (una medida de la contribucion de cada oscilador a la permisividad total).
oj: Frecuencia angular de resonancia del oscilador j.

o: Frecuencia angular de”la radiacion electromagnética incidente.

i: Unidad imaginaria i=v=<1)

vJ: Ancho de banda (o factor 'deamortiguamiento) del oscilador j.

op : Frecuencia angular del plasma(una medida de la densidad de electrones libres en el material).
v: Factor de amortiguamiento o de colision (una medida de las pérdidas debidas a la resistencia en
el material).

n: ndice de refraccion del material.

N: Densidad de particulas (nimero desparticulas por unidad de volumen).

a: Polarizabilidad de las particulas.

n: Constante pi (aproximadamente 3.141359).

eef: Permisividad dieléctrica efectiva del medie ‘compuesto:

eh: Permisividad dieléctrica del material anfittion (host).

€i: Permisividad dieléctrica de la inclusion (material dentro del host).

F: Fraccion volumétrica de la inclusion.

f: Fraccion volumétrica de la inclusion.

Estas ecuaciones son algunos de los modelos utilizados para describir’ la respuesta Optica de
materiales, especialmente en peliculas delgadas, cada modelo tiene caracteristicas y aplicaciones
especificas, entre los mas comunes se encuentran: Lorentz, Drude, Cauchy, Lorentz-Drude,
Modelo de Medio Efectivo (EMA), Tauc-Lorentz, Sellmeier y Forouhi-Bloomer; estos modelos
son herramientas fundamentales en la caracterizacion Optica de materiales.“mediante
espectroscopia de reflectancia y transmitancia, la eleccion del modelo adecuado dependeide las

propiedades del material y del rango espectral de interés.
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3.6.8 HiStéresis ferroeléctrica

Podemosdefinir la histéresis ferroeléctrica como el comportamiento no lineal de la polarizacion
en materiales fetroeléctricos cuando se les aplica un campo eléctrico alterno, este comportamiento
se representa mediante un bucle de polarizacién-campo (P-E), que muestra como la polarizacion
cambia con el campo ‘aplicado, los puntos clave en este bucle, como el campo coercitivo (Ec), la
polarizacion remanentes(Pr) y la polarizacion de saturacion (Ps), ayudan a caracterizar las
propiedades del material ferroeléctrico, (P) se refiere a la polarizacion (medida en uC/cm?) y (E)

se refiere al campo eléctrico-dplicado al material ( medido en kV/cm) (Stewart et al., 1999).

Figura 3.27
Comparacion de respuestas de histéresis
- 25 N 25 o 25
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Nota. Se muestran diferentes respuestas a un campa eléctrico aplicade-durante pruebas de histéresis a) Respuesta de
un capacitor lineal ideal b) Respuesta de un resistor ideale) Respuesta de un capacitor con fugas. Adaptado de

Ferroelectric Hysteresis Measurement & Analysis (p.1)sporsM. Stewart &M.G. Cain, 1999, Manchester Materials
Science Centre.

Un ejemplo de comportamientos de graficos P-E son los que se muéstran en la Figura 3.27 donde
el grafico a) muestra una linea recta que indica que la polarizacion (P) aumenta proporcionalmente
con el campo eléctrico (E), esto refleja el comportamiento de un capaeitor_ideal sin pérdidas, el
grafico b) muestra una elipse, indicando que la corriente y el voltaje estan-en fase, esto significa
que un resistor ideal disipa energia sin almacenarla, y el grafico c¢) indica pérdidas en el capacitor,

mostrando que no toda la energia se almacena, sino que parte se pierde, esto se conocecomo fugas

de corriente (Stewart et al., 1999).
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Figura 3.28
Curva de histéresis caracteristica de un material ferroeléctrico
25

+PS:1[

-

Polarisation (pC/cm’)

-25

Field (Kv/mm)
Nota. Adaptado de Ferroelectric Hysteresis Measurement & Analysis (p.1) por M. Stewart & M.G. Cain, 1999,

Manchester Materials Science Centre.

La figura muestra un lazo de polarzacion-campo (P-E) de un material ferroeléctrico, donde se

destacan varios puntos:
+Psat y -Psat: representan la polarizacion-de.saturacions el valor inicial y mdximo de polarizacion

alcanzado.

+Pr y -Pr: representan la polarizacion remanente, la polarizaeion que queda después de remover

el campo eléctrico.

+Ec y -Ec: Campo coercitivo, el campo necesario para reducir la pelarizacion a cero.

Si intentamos explicar los conceptos anteriores con relacion a la Figura.3.28, sucede que, al
aplicar un campo eléctrico desde cero, el material comienza a polarizarse; aumentando la
polarizacion (P) de manera no lineal, al alcanzar un campo eléctrico alto, la polarizacion llega a
un valor maximo, conocido como polarizacion de saturacion (Psat), si se reduce elycamipo eléctrico
a cero, el material retiene una polarizacion remanente (Pr), para reducir esta polarizacién a cero,
se necesita aplicar un campo en la direccion opuesta, conocido como campo coercitivo (Ec). Al
invertir el campo eléctrico y aumentar en la direccion opuesta, el material se polariza, en la

direccidn contraria, mostrando un comportamiento de histéresis.
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3.6.9 Efecto fotovoltaico (Curvas 1-V)

El efectosfotavoltaico es el fenomeno por el cual ciertos materiales semiconductores generan una
corriente eléCtrica directa cuando son expuestos a la luz, este proceso ocurre cuando los fotones
de la luz incident€ transfieren su energia a los electrones del material semiconductor, liberandolos
de sus atomos y pefmitiéndoles fluir como corriente eléctrica. Esta corriente se puede recolectar y
utilizar como energia-eléctrica, es importante mencionar que la eficiencia del efecto fotovoltaico
depende de las propiedades‘del material semiconductor y de la intensidad de la luz que lo ilumina
(Luque & Hegedus, 2003).

Existen diferentes efectos cuando se mide las curvas [-V a continuacion se presentan:

Figura 3.29
Curva |-V de una‘resistencia ideal

Current

Voltage

Adaptado de I-V Curve Measurement[Fotografia], por Ossila, 2024, (httpsi#flc.cx/VHAGKP)

Resistencia: Esta curva es una linea recta que intercepta el origen y atraviesa 10s cuadrantes [ y
III, caracterizando a la resistencia como un dispositivo pasivo es decir que, la cotriente en cada
voltaje es proporcional a la resistencia, siguiendo la ley de Ohm: I =V /R, por lo tante;¢l gradiente

de la linea es igual a 1 / R, lo que permite determinar la resistencia a partir de la curva-V.
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Figura 3.30
Curva I-V de un diodo

Current

/ Voltage

Adaptado de I-V Curve Meastirement[Fotografia], por Ossila, 2024, (https://lc.cx/VHAGKP)

Diodo: En la curva I-V, a voltajes positivos,.la corriente aumenta exponencialmente, indicando un
flujo libre de corriente, a voltajes negativos la‘corriente se mantiene casi en cero, excepto cuando

se alcanza un "voltaje de ruptura" negativo, momento en que el diodo permite el flujo de corriente

negativa.
Figura 3.31
Curva |-V de una celda.solar

Cufrent

!
I
f
(Veltage

Adaptado de I-V Curve Measurement[Fotografia], por Ossila, 2024, (https://lc.cx/VHAGKP)

La curva I-V de una celda solar muestra como la corriente y el voltaje varian en funcion de,la luz,

en la oscuridad, la celda se comporta como un diodo, pero al iluminarse, la curva se desplaza hacia

abajo en el cuadrante IV, indicando que la celda produce energia utilizable.
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3.6.10_Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso en el cual se utiliza la luz para impulsar reacciones quimicas en la
superficie deun’' semiconductor, este fenomeno ocurre cuando los fotones de luz, generalmente en
el espectro visibl€ o ultravioleta, excitan a los electrones en el material semiconductor, creando
pares de electronesy huecos, estos portadores de carga pueden entonces participar en reacciones
redox (reduccion-oxidaeion) a lo largo de la superficie del semiconductor, promoviendo la

conversion de reactivos‘ensproductos (Kisch, 2014).

Cuando materiales con propiedades fotocataliticas son expuestos a la luz, pueden llevar a cabo
reacciones quimicas que permitenda degradacion de diversos contaminantes la division del agua
y la produccion de hidrogeno, el proceso se basa en la capacidad de los semiconductores para
iniciar reacciones redox bajo irradiaciénsPara que uno de estos materiales funcione eficazmente
como fotocatalizador, debe tener un band\gap (Eg) adecuado, el band gap es la diferencia de
energia entre la banda de valencia (VB) y la banda de conduccion (CB), solo con un band gap
apropiado pueden absorber fotones loes“¢uales su gnergia sea igual o mayor que el band gap del
semiconductor, cuando lo anterior ocutre/dos electrones en la banda de valencia se excitan y se
mueven a la banda de conduccion, dejando,huecds en-la banda de valencia, es importante
mencionar que los electrones y huecos generados tienen poétenciales quimicos diferentes, lo que

les permite participar en reacciones de reducciony-Oxidacidngtespectivamente (Xing et al., 2021).

Figura 3.32
Proceso de fotocatalisis en un semiconductor.

€ Reduccion
CB e ;
/l
o >
( o -
hy o y »
\\\ y
VB o— o
h* Oxidacion
Semiconductor

Nota. En la imagen se ejemplifica el movimiento de electrones a la banda de conduccién y la generacion de huecos

en la banda de valencia.
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Para el.€aso de un reactor fotocatalitico como lo es el de esta investigacion se pueden explicar

algunospases del funcionamiento del proceso de evaluacion de rendimiento fotocatalitico.

En el teactor fotocatalitico, se coloca una muestra que generalmente estd sumergida en
celdas que contienénsun contaminante a tratar, el reactor esta equipado con una fuente de luz que
puede ser un tubo de luz ultravioleta (UV) o una matriz de diodos emisores de luz (LED) visible,
esta luz es dirigida haciadaymuestra de interés, la radiacion absorbida por el material fotocatalitico
inicia el proceso de fotocatalisis, por consiguiente, cuando el material fotocatalitico en la muestra
es expuesto a la luz, este se a¢tiva”haciendo que la luz energética (UV o visible) sea absorbida por
el material fotocatalitico, lo que prevoca la excitacion de electrones desde la banda de valencia a
la banda de conduccion, lo que estaria’generando pares de electrones y huecos (e- y h+), por ultimo
los electrones y huecos generados tienenddiferentes potenciales quimicos los huecos en la banda
de valencia pueden reaccionar con moléctilas de agua o especies presentes en la solucidn, en este
caso el contaminantes de interés para_producir radicales altamente reactivos, como los radicales
hidroxilo (*OH), que son capaces de-degradar: contaminantes organicos, por el contrario los
electrones en la banda de conduccion\pueden participar en reacciones reductivas, como la

produccion de hidrogeno si es parte del proceso«Stefanoy et al., 2011).

Figura 3.33
Reactor fotocatalitico elaborado Cinvestav Querétaro

Nota. En la imagen se muestra el acomodo de celdas dentro del reactor fotocatalitico utilizado, con 8 mugstras para
el andlisis de 2 experimentos de 4 horas respectivamente.
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Capitulo 4. METODOLOGIA

En este capitulo, se presenta detalladamente la metodologia empleada para la sintesis del material
cerdmico KNN dapado con cobre, se describe el proceso de preparaciéon del material utilizando el
método de sol-gel, inclayendo los pasos especificos y las condiciones necesarias para la obtencién
del cerdmico, de igual modo~ se describe el procedimiento para depositar el material en diversos
sustratos mediante el método de,spin coating, destacando los pardmetros controlados durante este
proceso para lograr peliculas delgadas lo mas uniformes posible, por ultimo se representa el
tratamiento térmico correspondiente, haeiendo énfasis en el flujo de oxigeno necesario para la
sinterizacion y la formacion de la eStructura ceramica deseada, ademas, para proporcionar
informacion completa, también se ofrece informacion sobre los reactivos, equipos y materiales

usados en cada etapa del proceso.

4.1 Método experimental

Figura 4.1
Diagrama de flujo para la obtencién de peliculas delgadas

*PREPARACION DE SOLUCIONES MEDIANTE LA MEZCLA DE REACTIVOS
PRECURSORES

'VERIFICACIC')N Y AJUSTE DEL NIVEL DE ACIDEZ O ALCALINIDAD DE LA
SOLUCION

I 4 P ot

*PROCESO DE EVAPORACION PARA REMOVER EL EXCESO DESOLVENTE

*DEPOSITO MEDIANTE LA TECNICA DE RECUBRIMIENTO POR
CENTRIFUGADO (SPIN COATING)

*TRATAMIENTO TERMICO A 550° C DE PELICULAS DELGADAS CON FLUJ-C)_DEn
OXIGENO

o

-

*COLOCACION DE CONTACTOS PARA PRUEBAS FERROELECTRICAS.

I
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4.2 Preparacion y sintesis de peliculas delgadas

4.2.1 Limpieza de material de laboratorio

El proceso comiehza con la limpieza del material de laboratorio usando un sonificador con una
solucion de agua-desionizada-acetona en una relacion de 4:1, por cada 4 partes de agua se agrega
una parte de acetona, el sonificador emite ondas ultrasonicas de alta frecuencia que generan
cavitacion, creando burbtijas.que implosionan y producen microjets y ondas de choque, eliminando
impurezas y residuos de lag superficies, la acetona sirve como un agente de limpieza para eliminar

posibles residuos de otros compu€stos.

Figura 4.2
Equipo y reactivos para el lavado para sustratos

\ P w4
Nota. a) Sonificador con Control de T&np@ggura b) Jabon libre de residuos Alconox
P\

7 & gn
El siguiente paso consiste en realizar un lavado con agua y 1in gabon libre de residuos ver Figura
4.2 (b) finalmente, los materiales se enjuagan con agua deslionizada y se dejan secar al aire,
evitando el uso de secadores o técnicas que puedan comprometér \la limpieza, una alternativa
segura es utilizar un horno de secado especial para material de laboratorio, con temperaturas entre

50y 300 °C.

4.2.2 Preparacion de reactivos y equipo de calibracion

Para asegurar la precision y reproducibilidad de los experimentos, es crucial que 16s reactivos
precursores y solventes estén en condiciones Optimas de uso, ademas es fundamental manipular
estos reactivos de forma segura para evitar accidentes y/o contaminaciones, los equipos que
requieren calibracion previa, como balanzas analiticas, micropipetas y potenciometroside’pH,

deben calibrarse conforme a las instrucciones del manual de usuario.
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Figura 4.3
Reactivos precursores para la produccion de KNN-Cu

o8 E

¢

Nota. ldentificacion de reactivos a) a. citrico b) oxalato niobato de amonio c) acetato de sodio d) acetato de potasio,e)
nitrato cuprico f) triton x-100 g) trietilamina
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Figura 4.4
Solvente precursor y equipos de medicion

Nota. a) Agua desionizada como Salvente b) Equipos de medicion que requieren calibracion

La correcta preparacion y manejo-de reactivos, asi como la calibracion adecuada de los equipos,
son pasos esenciales para garantizarda calidad y la seguridad en los procesos de laboratorio, estos
procedimientos no solo previenen errores‘experimentales, sino que también protegen al personal
y aseguran resultados confiables y reptoducibles, documentar cada paso no solo facilita la
identificacion y correccion de posiblesserrores, sino que también proporciona una base sélida para

la repeticion de experimentos y la valida€ion de resultados.

4.2.3 Preparacion solucion sol-gel

En un vaso precipitado se vierten 15.6 ml de agua-desionizada, €ste se calienta durante 10 minutos
a 35°C y agitacion constante, posteriormente se agrega la cantidad de éacido citrico y se deja en
agitacion constante durante 5 minutos o bien, hasta que la soluciéntome un color transparente, se
agrega la cantidad correspondiente de oxalato niobato de amonio (v)ry se deja en agitacion durante

30 minutos a 35°c , de igual manera se debe observar una mezcla cuasitranspsarente.

Figura 4.5
Mezcla de reactivo precursor de Nb con a.citrico

\ _/ SOLUCION 1

Agua desionizada
Acido citrico ~———
Oxalato de niobato de amonio (V) -

Nota. Preparacién de la solucion de acido citrico y O. Niobato de amonio (V) bajo agitacion constante.
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En un segundo vaso de precipitado se pesan las cantidades correspondientes de acetato de sodio y
acetato d€ potasio y se agrega de manera precisa 7.8 ml de agua desionizada, la mezcla se pone en

agitacion constante a una temperatura de 35 °C durante 20 minutos.

Figura 4.6
Mezcla de reactivos precursores de Nay K

SOLUCION 2
Acetato de sodio
Acetato de potasio

Agua desionizada

¥ 35°Caa]

Nota. Preparacién de solucion de acetato 'de,sodio y acetato de potasio bajo agitacion.

Una vez completado el tiempo de agitacién y calentamiento de las mezclas, mientras la solucion
#1 se encuentra en agitaciéon anadir lentamente la solucion #2, al hacer esta combinacion,
instantdneamente se notara turbidez emjla solucion, misma que desaparecerd segundos después de

estar en agitacion constante, es impoftatife mencienar que se debe mantener esta agitacion en todo

momento.
Figura 4.7
Mezcla de solucion 1y 2
SOLUEGION 2
SOLUCION 1 SOLUCION 3
C_E=
* 35 CHENE)

Nota. Adicidn de la solucién #2 a la solucion #1 bajo agitacion constante a 35°C, en este\punto la solucidn resultante
contiene Unicamente a los reactivos precursores que conformarian al KNN puro

Transcurridos 20 minutos de haber hecho la mezcla de las soluciones, se procede @ cofitrolar el pH
de la solucidn, éste en principio se encuentra con un pH equivalente a 1, por lo tantdy con una
pipeta graduada, usando mascarillas con filtros y campana de extraccidn, se agregan lentamente
3.5 ml de trietilamina, se deja agitar durante 20 minutos con lo cual el pH debe reducirse a un yalor

de 4.
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Figura 4.8
Ajuste del pH de la solucion

Nota. La imagen representa la‘medicion y adicion de trietilamina para alcanzar un pH de 4, bajo agitacion lenta'y
Constante a 35°C

Este ultimo paso es importante ya.que el reactivo dopante tiende a reaccionar en medios altamente
acidos por lo que primero se hace el centrol del pH, para continuar con el método de sol-gel se
agrega la cantidad correspondiente _ak, dopaje que se necesita 0%,0.25%,0.5% y 1%
respectivamente, el reactivo utilizado es nitrato de cobre, al ser agregado la solucién debe cambiar
su coloracién transparente por una solucion\ligeramente azulada dependiendo de la cantidad del
dopaje. Esta ultima se dejara en agitactén durante d hora con una temperatura de 35°c esto con la

finalidad de liberar los gases que puedan abandonar faeilmente la solucion a bajas temperaturas.

Figura 4.9
Adicion del dopantenitrato desCobre.

—

>
- 35°CHNEN

Nota. La imagen ilustra el proceso de dopaje con el precursor de Cu, la adicion debe ser en cantidades precisas
debido a la alta reactividad del cobre.

Una vez trascurrido este tiempo se aumentara la temperatura de la mezcla a 150°c.y _asi se
mantendré en agitacion durante 45 minutos, una vez transcurrido este tiempo sin dejar enfuatla

solucion se debe hacer un filtrado de 1a mezcla debido a que es posible que se observen filamentos
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e impurezas que mas adelante podrian afectar a el depdsito por spin coating en los sustratos, es
importante que no se deje enfriar la solucion para hacer el lavado puesto que a temperaturas mas
bajas la solucién suele ser mas densa y dificil de filtrar.

Una vez filtrada-la mezcla se obtendra una soluciéon homogénea con ligera viscosidad, por otra
parte, dicha solueidn debe mantenerse siempre en agitacion lenta y sin temperatura, lo anterior

solo para asegurar la uniformidad en los sustratos al momento de hacer los depositos.

Figura 4.10
Filtrado de solucion

Nota. La imagen representa el filtrado despuéssde 45 minutas de calentamiento en el proceso de condensacion, esto

con el propdsito de eliminar impurezas presentes.en el sistema.

Por ultimo, después de haber filtrado la soluicién, se agregan tinicamente dos gotas pequefias con
una pipeta desechable de Triton x-100 el cual e§ un tensoaetiyo que reduce la tension superficial
y ayudard a que nuestra solucidon se disperse Correctametites€n los sustratos, es importante
mencionar que este Ultimo reactivo se agrega en concentraciones obligatoriamente bajas, debido a
que si se excede su uso, se puede causar el efecto adverso , es decir'guie la solucion sea imposible

de depositar en los sustratos.

Figura 4.11
Ajuste de la viscosidad y adheribilidad de la solucién

)
* OFF Q * OFF Q

Nota. Adicidn de triton x-100 para reducir la tension superficial y facilitar la dispersion de la solucién en los
sustratos.
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Figura 4.12
Aspecto final de las soluciones tras completar el proceso

Algunos datos importantes a%derar son los siguientes; el proceso se llevard a cabo en todo

momento a 35 grados Celsius, ¢ zando con las soluciones de 4cido citrico y sodio, hasta 20

minutos después de la adicion del ¢ ‘transcurrido este tiempo, la temperatura se incrementara

de 35 grados Celsius a 150 grados Ce se mantendrd asi durante 45 minutos, “No se debe
extender este tiempo, ni reducirlo; debe actamente 45 minutos”, exceder el tiempo unos

cuantos minutos podria causar un tura on del solvente principal y causar reacciones y/o
precipitados.

‘

La preparaciéon de la solucion sol-gel req una YIe pasos minuciosos que aseguren la
pureza y la correcta composicion de los react cada f e del proceso, desde la mezcla inicial,
hasta el ajuste final con Triton X-100, estd 1senada @ optimizar la homogeneidad y
funcionalidad de la solucién, es crucial destacar que cualquier- alteracion en los pasos del
procedimiento o una limpieza inadecuada de los materiales de ?torlo puede tener efectos

adversos significativos en la calidad de la solucion y, por end las peliculas delgadas

resultantes. ®

S
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Q
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4.2.4 Deposito de peliculas por el método spin coating

4.2.4.1 preparacion sustratos vidrio, Vidrio-1TO

La preparacion.de los sustratos es una fase crucial en la elaboracion de las peliculas delgadas de
KNN dopado con‘cobre, para este proposito, se utilizd vidrio Corning del catdlogo 2947, con
dimensiones de 2.5 x( 7.5 cm., estos vidrios fueron cortados en tres partes iguales utilizando un
cortador de vidrio conveneional marca Truper, obteniendo ldminas de vidrio de aproximadamente

2.5 cm por 2.5 cm.

Figura 4.13
Vidrio corning ycorte de sustratos

\ [ _"\ CORNING
| 1

)

& &

Nota. Ejemplificacion de corte de sustratos y'marca de sustratos utilizados

L0mines 4

davul]

o

Una vez cortada la cantidad necesaria -de.laminas_de. vidrio, se colocan en una caja coplin
previamente lavada conforme a las condiciones-descritas.anteriormente, en el recipiente se vierte
una solucion de agua desionizada con jabon Alcenox de la marca Sigma Aldrich, este se encapsula
con cinta plastica para evitar el paso de liquidos durante la fas€ posterior y continuacion, se lleva

a un sonificador donde permanece durante 50 minutos a una temperatura de 80°C.

Figura 4.14
Limpieza de sustratos en solucion de alconox

Transcurrido este tiempo, se retira la cinta plastica y se desecha la solucion de agua y gabén, sin
tocar las laminas de vidrio, se realiza un lavado con agua desionizada para eliminar el exceso de

Jjabon restante, posteriormente, se agrega una segunda solucion de alcohol etilico y acetona en-tina
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relaciéns1:1, nuevamente, se encapsula el recipiente y se lleva al sonificador por un tiempo de 50
minutos=a_una temperatura de 60°C, es importante considerar que, debido a la temperatura de
ebullicion de las soluciones de alcohol etilico y acetona, éstas se evaporan en cierto porcentaje,

por lo tanto, eS-necesario compensar esta evaporacion afiadiendo un exceso de solucion.

Figura 4.15
Proceso'de limpieza de sustratos

Nota. La imagen ejemplifica el cambio de soluciones jabon a alcohol y de alcohol a acetona.

Después de este paso, se desechds1a solucion de limpieza y se realiz6 un lavado con agua
desionizada para eliminar residuos de“acetona y /etanol, finalmente, el recipiente contenedor se
llen6 con alcohol etilico y se encapsulo nueyamenteySe sometio a un sonificado de 30 minutos sin
temperatura. Con el fin de evitar contaminaciénes del ambiente los sustratos no sean retirados del
recipiente hasta que se vayan a utilizar para algtmdepdsito, este proceso asegura que los sustratos
estén adecuadamente preparados y limpios para gl deposite_de las peliculas delgadas de KNN

dopado con cobre, optimizando asi la calidad y efectividad de lagsmismas.

4.2.4.2 Deposito de peliculas delgadas

Para el depdsito de las peliculas delgadas de KNN dopado con cobre, se utilizé un equipo de spin
coating modelo EZ4 de la marca Schwan Technology.
Las condiciones especificas de uso fueron las siguientes:

e Velocidad de rotacion: 2100 rpm (revoluciones por minuto)

e Rampa de aceleracion: 800 rpm

e Tiempo de rotacion: 115 segundos

65




El proceso de spin coating comienza con la colocacion de una pequeia cantidad de la solucion de
interés ‘sobre el centro del sustrato, una vez realizado este paso se esperan 5 minutos a que la
solucion se”adhiera al sustrato y posteriormente se inicia el programa la rotacion, la fuerza
centrifuga distribuye la solucion uniformemente sobre la superficie, la velocidad de rotacion, el

tiempo y la rampa ‘de aceleracion controlan la uniformidad y el grosor de la pelicula depositada.

Figura 4.16
Proceso de spin coatlng para el deposito de peliculas delgadas

| /“'"

Al depositar las peliculas se deben coﬁ$lderar Var}os factores, como lo son, el depdsito debe ser

€C,, 9

por goteo en forma de “x” y esperar que 1a. §QLuC1on S? distribuya, si se hace de una forma distinta

= <

el material se dispersard mal. Debido a que E'?tamos Hablaxtldo de un sistema multicapa, cada una
de estas se fija con un secado entre capa y capa , este secgdo se lleva a cabo en una parrilla de
calentamiento a 60°C durante 30 minutos es importante que' la temperatura no se eleve a niveles
altos en ninglin momento, puesto que el solvente principal es Iel agua, y aumentar la temperatura
de manera agresiva significa que el solvente abandona la capa dé material y deja huecos en la

superficie del material.

Figura 4.17
Secado multlcapas en parrilla de calentamiénto

Nota. Proceso de secado de peliculas delgadas con una capa de aluminio para procurar la pureza del material
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Una vezftranscurridos los 30 minutos, se retira el sustrato de la parrilla y se esperan 2 minutos para
que este-descienda su temperatura, para proceder al siguiente depdsito. Es esencial que el proceso
se lleve a cabosde manera especifica, a continuacidon, se muestran imagenes de coémo el cambio en
las condiciones-de deposito puede causar que las peliculas no tengan uniformidad como se muestra

en la Figura 4.18.

Figura 4.18
Impacto de las condiciones de depésito

Nota. En la imagen se compara el resultado de un<dep6sito correcto y uno incorrecto por el método de spin coating

4.2.5 Tratamiento térmico (sinterizac'lén‘l

f‘l

Las peliculas se colocaron en un hqmol tubul‘af-gen flujo de oxigeno, marca MTI Corporation,
modelo OTF-1200X, el proceso de cal{:n‘;amlento{se realizd con una rampa de 5°C por minuto,
hasta una temperatura maxima de 550°c y apos esp’algne,s de temperatura intermedios, con el
proposito de llevar a cabo etapas espe(:lﬁcas dfw secado, p‘rrehzado y sinterizado, la secuencia y las
temperaturas especificas utilizadas durante el tra.t:mlento tél;pmco se muestran en la Figura 4.20,
este método asegura que las peliculas delgadas de KNN dopado con cobre adquieran las
caracteristicas estructurales y funcionales deseadas, garantizandoin rendimiento 6ptimo en sus

aplicaciones.

Figura 4.19
Tratamiento térmico

Nota. a) Preparacion de peliculas de KNN-Cu en horno tubular b) Horno tubular OTF-1200X utilizado para el
tratamiento térmico.
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Figura 4.20
Rampa de calentamiento para la sintesis de KNN-Cu
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Existen dos etapas en el proceso: una etapa (;Le pirolisis y otra de sinterizacion las temperaturas
para la pirolisis oscilan entre 300 y 4$0lgrad6s Celsms mientras que para la sinterizacion se utiliza
una temperatura aproximada de 600 PC,,\en este c;;o se optd por agregar una etapa adicional para
evitar un aumento abrupto de la tempergtwra, por lé tanto el primer escalon de temperatura se fijo
en 200 °C para el secado, la segunda etapa‘g;;wo °C |pa1'a la pirolisis, y la sinterizacion se realizd
a 550 °C, con esto se busca optimizar el procgﬂgg EX ev1ta1;11"a creacion de defectos en las peliculas
debido a cambios de temperatura muy bruscos © tlempos eXc?swamente prolongados (L. Wang

et al., 2010). ‘

Figura 4.21
Peliculas de KNN-Cu

Nota. Peliculas sinterizadas en diferentes sustratos de vidrio y vidrio-1TO después del tratamiento térmico,
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4.2.6 Colocacion de contactos

El deposito de contactos se lleva a cabo utilizando un equipo de evaporacion térmica desarrollado
internamente€ en’ CINVESTAYV unidad Querétaro, para preparar las peliculas, se colocan mascaras
que dejan expuesta tinicamente la zona destinada a los contactos, posteriormente el equipo se
somete a condiciones’de vacio y una vez alcanzado el vacio adecuado, se activa una resistencia
que funde el oro, permitiendo su evaporacion y subsecuente deposito sobre las areas expuestas de
las peliculas, este procedimiento asegura un control preciso del depdsito de los contactos,

garantizando la calidad y funCionalidad del material resultante.

Figura 4.22
Colocacion de contactos

e e
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K L B, TN

Nota. a) Equipo de deposito de contactos por evaporacion-térmica'b) Sustrato con méascaras para deposicion de

contactos de oro ¢) Pelicula terminada con contactos de orordepositados.

La evaporacion térmica es una técnica de deposito de peliculas_delgadas en la que un material
solido se calienta hasta su punto de evaporacion bajo condicion€s.de alto vacio, las moléculas
evaporadas viajan desde el recipiente contenedor hasta un sustrato, donde se condensan y forman
una pelicula delgada, ademas de su uso en la deposicion de peliculas'delgadas, la evaporacion
térmica es esencial para la creacion de contactos metalicos en otros materiales (Vaynzof, 2020),
con el uso de mascaras, es posible definir areas especificas del sustrato dond€ se desea depositar

contactos metalicos.
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4.3 Condiciones y equipos de caracterizacion

4.3.1 Microscopia Optica

Las muestras fueron analizadas en un microscopio compuesto vertical marca Olympus, modelo
BH2, utilizando tentes de 10x, 20x, 40x y 60x, este microscopio cuenta con iluminacion halégena
de luz amarilla Kohler, lo que garantiza una distribucion uniforme y controlable de la luz sobre las

muestras, el sistema tambiénpermite la integracion con camaras CCD para la captura de imagenes

digitales de alta resolucion; lo'que es ttil para la documentacion y analisis posterior.

Figura 4.23
Micrascopio compuesto BH2.

(
4.3.2 Microscopia de fuerza atémica, 'y]',"l\_/_licrosc‘lqpﬁa de fuerza piezoeléctrica

\_I g 4 = e
En esta investigacion, se utilizé un equipo de Microsdrgpia de Fuerza Atomica (AFM) Veeco

Dimension 3100 con instrumentacién externa para realizar’ ;ﬁélisis de rugosidad y topografia de
las muestras, las mediciones se llevaron a cabo en escalas de 2:, 345 y 10 micras, el equipo AFM
se oper6d en modo de contacto y modo de escaneo, utilizando cefifiguraciones de escaneo que
permitieron obtener imagenes precisas y datos de rugosidad de las stiperficies, los pardmetros de

operacion incluyeron una una amplitud de escaneo de 2-10 pm.

Figura 4.24
Vista general del equipo de microscopia de fuerza atémica (AFM)

%
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Del mismo modo, el equipo AFM cuenta con instrumentacion externa que permite realizar
Microscopia de Fuerza Piezoeléctrica (PFM). Las mediciones PFM se llevaron a cabo bajo las
siguientes ¢ondiciones: una frecuencia de 220 kHz, una amplitud pico a pico de 1 V y un voltaje
de £7.5 V para-la polarizacion de las peliculas. El sistema de deteccion del equipo facilita una

caracterizacion detallada de los dominios ferroeléctricos en los materiales estudiados.

Figura 4.25
Montaje de muestra para (PFM)

4.3.3 Espectroscopia Raman ,\: A N

Se utilizé un equipo de espectroscop{a fRaman If@RJBA modelo LabRAM HR Evolution, para
realizar mediciones precisas y detalladas, d,urante el zinalrrsls se empled un laser de excitacion con
una longitud de onda de 633 nm, conocida cdmer "luz I‘Oj\al" para la excitacion de las vibraciones
moleculares en las muestras. Las mediciones se-Hevaron azé’abo utilizando varios objetivos del
microscopio Optico integrado, que permitieron seleccionar yI enfocar areas especificas de las

muestras con alta precision, por ultimo, el sistema de espectroscopia incluye un sistema de lentes

intercambiables, que facilitd el analisis detallado en diferentes escalas de magnificacion, desde

areas amplias hasta zonas microscopicas de interés.

Figura 4.26
Equipo horiba labram hr evolution y montaje de peliculas delgadas.
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4.3.4 Espectroscopia de dispersion de energia

En este trabajo se utiliz6 un microscopio electronico de barrido (SEM) con un sistema acoplado
de espectroscopia de dispersion de energia (EDS) para obtener imagenes de alta resolucion y
realizar analisis gomposicionales detallados de las muestras, Aunque este no es el caso, el detector
EDS puede incluir‘una ventana de berilio que permite el paso de los rayos X hacia el detector
mientras bloquea otras particulas no deseadas, en conjunto, este sistema SEM-EDS es esencial en
laboratorios de investigacion en diversas disciplinas.

Es importante mencionar que.la técnica EDS se beneficiard de la capacidad del detector para
diferenciar entre energias similares mediante el analisis de multiples lineas espectrales (Ka, K,

La, etc.), lo que garantiza una identificacion precisa de los elementos.

Figura 4.27 o~
Sistema de Microscopia EIectrénfga;de Barrido (SEM)

v

\ |

W g rm—— A ‘.‘
Nota. Equipo JSM-7610F Schottky Field Emission Scanning Electron Microscope y.preparacion de muestras de
muestras de KNN-Cu

4.3.5 Difraccion de rayos X

La caracterizacion DRX, fue realizada en un difractometro Rigaku SamrtLab veér Figura 4.28 con
un blanco de Cu (A= 1.5406 A), con un analisis cualitativo (Identificacion fases’Cristalinas, los
patrones de difraccion se obtuvieron en el intervalo de 15° <26 < 80°, con un angulo-de incidencia
de 0.2 y tiempo de paso de 0.02s, por ultimo, la identificacion de fases cristalinas se Tedlizé por

medio del software JADE 6®.
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Figura 4.28
Difractémetro Rigaku SamrtLab

Nota. Difractometro Rigaku SmartLab parasanalisis de la estructura cristalina del material

Diferentes muestras de KNN puge”y KNN con distintas concentraciones de cobre fueron
N\

analizadas, el estudio nos permitiéd comﬁrqnder mejor el material de interés y su comportamiento

a diferentes concentraciones de dopaje, a‘&efnés nos sirve como referencia para determinar si se

consolida la fase deseada o si aparecen-,fases secundarlas en el sistema, ayuddndonos a conocer el

comportamiento estructural del KNN dopado CON. ¢ gobre
! || \ ¢

4.3.6 Reflexion/trasmision \'J C.,

' 4 r J
LR [ v
]l 5 |I > o

La Figura 4.29 corresponde a el equlpo —b}{sgdo para | rnedlr el espesor de las peliculas por
reflectancia y transmitancia, que de igual modo’ 001} estos hltm\}los se logro calcular el bang gap del
material, siendo este un equipo DUV-NIR Reﬂectlon atizl Transmission Spectrophotometry
Filmtek 3000, el espectrofotometro combinado de transmisi()n y reflexion FilmTek™ 3000
proporciona una medicion de transmision y reflexion eficiente y precisa de peliculas sin patron

depositadas sobre sustratos transparentes.

Figura 4.29
Equipo de medicion de reflexidn/trasmision

Nota. a) FilmTek 3000 para Transmitancia y Reflectancia de Peliculas Delgadas b) L&mparas de Deuterio y
Haldgenas utilizadas.
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4.3.7 Histéresis ferroeléctrica

El analisi§ de las peliculas delgadas se realiz6 utilizando un equipo Precision LC Ferroelectric
Tester de Radiant Technologies Inc, este equipo esta disefiado para medir propiedades
ferroeléctricas, las peliculas se montan en una placa donde se coloca una punta en los contactos de
la pelicula y otra en’el’escalon de ITO (6xido de indio y estafio), la corriente se aplica en el escalon
de ITO, mientras que en el contacto se permite analizar el comportamiento del material bajo
condiciones controladas.desde la interfaz.

Es importante tener en cucnta.que este andlisis abarca zonas extensas de la pelicula, dado que la
corriente debe viajar desde el*Contacto hasta la superficie escalonada de ITO, en su trayecto, la
corriente puede encontrar defectos guie podrian afectar las mediciones, por esta razon, se realizaron
mediciones en diferentes contactos d@ef\o para minimizar el margen de error asociado con posibles

defectos en los contactos de oro.

Figura 4.30 A
Equipo Precision LC Ferrolellectric;Te’sTer y montaje de peliculas delgadas

2,

Nota. Tester ferroelectrico Precision LC para caracterizacion de propiedades ferroelectricas en peliculas delgadas.

4.3.8 Efecto fotovoltaico (curvas I-V)

Para esta caracterizacion se analizaron las peliculas de KNN utilizando un equipendesarrollado en
el Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados, Unidad Querétaro, este equipa permite medir
curvas I-V de manera precisa y cuantificable, las pruebas se realizaron en un rango de.-2"voltios a
+2 voltios, bajo diferentes condiciones de iluminacion: oscuridad, iluminacion UV, iluminacion
en el espectro visible y una combinacion de UV y visible, las peliculas fueron evaluadas’bajo

diferentes polarizaciones que en secciones posteriores se especifican.
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Figura 4.31
Medicidn de curvas corriente vs voltaje

Nota. a) Equipo para medicion de‘curvas I-V b) montaje de peliculas durante la medicion de Peliculas de KNN-Cu
c) interfaz del Software de medicion.

La Figura 4.31 en el inciso a) mu€stta el dispositivo de medicion donde las peliculas delgadas se
encuentran conectadas mediante termanales eléctricas para la adquisicion de datos, en b) se ofrece
un primer plano de las conexiones y la di‘sf)osici(')n de las peliculas en el dispositivo destacando la

precision en el montaje necesario para ascgurar | mediciones exactas y finalmente en c) se presenta

la interfaz del software el cual es.qﬂumal para 1nterpretar los datos obtenidos y evaluar las

propiedades eléctricas de las pehculas d’é KNN- C‘liz

4.3.8.1 Fotocatalisis en peliculas de KNN]QOpadas |cpr) cobre

-~
Para esta caracterizacion, se utilizaron pelﬁukas de’ KNN dopadas con cobre, previamente
polarizadas con una carga negativa a un Voltajé\daexé 35 Vcrlt}ﬂs durante 10 minutos, las muestras
se cortaron en tamafos aproximados de 2.5 ¢cm x 0.8 cm, se emplearon celdas de cuarzo llenadas
con 3 ml de la soluciéon de azul de metileno de concentracion _eonocida y posteriormente las
peliculas polarizadas y cortadas se colocaron en las celdas de modo que quedaran completamente

inmersas en la solucidn de azul de metileno.

Figura 4.32
preparacion de peliculas de KNN-Cu para fotocatalisis

Nota. a) Polarizacion de peliculas de KNN-Cu b) Muestra de pelicula de KNN-Cu cortada c¢) Inmersién de pelicula
de KNN-Cu en solucion de azul de metileno.
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La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de KNN dopadas con cobre fue evaluada
mediante” la degradacion del azul de metileno (AM) en una disolucion acuosa con una
concentraciénaicial de 2.5x107 molar, para esto, se utilizé un reactor fotocatalitico equipado con
una lampara germicida (GL) de 15 W y una longitud de onda maxima de 256 nm (Osram, modelo
G1578), la lampara esta situada en el centro del reactor, a una distancia aproximada de 5 cm de los
contenedores de celda, considerando las caracteristicas de la lampara, se estima que la superficie

de las peliculas de KNN+<Cu es irradiada con una intensidad promedio de 1.8 mW/cm?2.

Figura 4.33
Preparacion de azul de metileno y de reactor fotocatalitico

— -

ey
Nota. a) Preparacion de solucién de AM b) Celdas de ® Cuarzo cor’r solticion de Azul de metileno ¢) Reactor
Fotocatalitico con lampara germicida y muestras de KNIN-Cu en celdase cuarzo.
@ ’

=

() &
El tiempo de irradiacion se varié entre 1y 4 horas, en increment;)s de 1 hora, es decir, se prepararon
4 peliculas del mismo sistema, por ejemplo, KNN-Cul%, cada muestra fue retirada del reactor
fotocatalitico en intervalos de una hora: la primera muestra se retir¢’a la hora 1, la segunda a la
hora 2, la tercera a la hora 3 y la cuarta a la hora 4. Con el fin de evitar la deégradacion por fotolisis
del azul de metileno, inmediatamente se obtuvieron los espectros de absorbanicia correspondientes
utilizando un espectrofotometro UV-Vis Agilent 8453.

La concentracion residual de azul de metileno en las celdas se determind a partir'del calculo de las

areas integradas de los espectros de absorbancia para los diferentes tiempos de irradiacion, estas

areas se calcularon en un intervalo de 400 a 800 nm, siguiendo la ley de Beer-Lambert.
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Figura 4.34
Evaluacién de rendimiento fotocatalitico

Nota. a) Celdas con peliculas de KNN-GU después de irradiacion b) Espectrofotometro UV-Vis Agilent 8453 c)
Anadlisis de espectros de absorbancia en el Espectrofotometro UV-Vis

Este enfoque metodolégico asegura que.cada etapa del proceso de caracterizacion fuera ejecutada
P

con precision, proporcionando una base solida para el andlisis de la actividad fotocatalitica de las
peliculas de KNN-Cu. La comb1nac10n de, coﬁdlcmnes controladas de irradiacion y técnicas de
medicion precisas, permiten una evaluacmn d,atallada del comportamiento fotocatalitico bajo

(&
diferentes tiempos de exposicion a la hiz; UV é
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Capitulo 5. Resultados

En este capitulo,se presentan los resultados obtenidos en las diversas caracterizaciones realizadas,
asi como los resultados empiricos y observacionales en el desarrollo de las peliculas delgadas de
KNN-Cu, el objetwvo, principal es analizar en profundidad las propiedades ferroeléctricas del
sistema dopado, pero.ain mas importante, evaluar las propiedades fotocataliticas tanto en ausencia

de dopante como a la méxima concentracion experimental de este.

5.1 Control de variables-experimentales

El control de variables como la tempetatura, el pH, el tiempo de condensacion, la precision en el
gramaje de los reactivos, son crucialevs—\p‘ell_r_g asegurar la calidad y reproducibilidad de las peliculas
delgadas de KNN-Cu, hacer cambios en‘ie‘stas variables pueden afectar significativamente las
propiedades finales de las peliculas, 1nc.luyen‘d0—su adherencia, homogeneidad e incluso la creacion
de fases secundarias. A contlmﬁ.‘a‘cm.n, se pré}entan imagenes donde no se controlaron

adecuadamente estas variables, derflbstrando' lla importancia de mantener condiciones

experimentales estrictas. e | (! ”
‘ ,g&b v p r- \ A+
& o y .
fp ) s
-~ »
Figura 5.1 J F

v
Impacto del control deficiente de varlables en las solu0|one§ sol-gel

Nota. A)Tiempo excesivo de condensacion b) Control inadecuado de volumenes de disolucidn c) Precipitados
debido a un pH incorrecto
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5.2 Uniformidad y adherencia de peliculas delgadas de KNN-Cu

Las peliculas delgadas obtenidas muestran diversos grados de uniformidad dependiendo del
sustrato utilizado, para las peliculas depositadas sobre vidrio, se observa una menor adherencia al
sustrato, pero presentan una buena homogeneidad superficial, en contraste, las peliculas
depositadas sobre“sustratos de vidrio con una capa de ITO exhiben una considerable falta de
homogeneidad. sin embargo, estas peliculas muestran una mejor adherencia al sustrato, lo cual se
traduce en un mayor espesor.y una rugosidad aumentada, estos resultados indican que el tipo de
sustrato influye significativamente en las propiedades morfologicas y de adherencia de las
peliculas delgadas, afectando su calidad y posiblemente la funcionalidad potencial en aplicaciones

fotocataliticas.

Figura 5.2 ~ )
Uniformidad y adherencia de KNN-CGa.depositadas sobre vidrio

Nota. La imagen representa una evaluacion visual de la uhiformidad y adherencia de capas del KNN-Cu sobre vidrio
- e

Figura 5.3
Uniformidad y adherencia de KNN-Cu depositadas sobre vidrio -ITQ

Nota. La imagen representa una evaluacion visual de la uniformidad y adherencia de capas del KNN-Cu sobreVidrio-
ITO
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5.3 Microscopia optica

La microscopia_ optica que se muestra corresponde a aumentos de 10x y 60x, las imagenes
presentadas ‘corresponden a las peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio-ITO debido a que
estas peliculas s¢telacionan directamente con la determinacion de las propiedades ferroeléctricas
del material, ademds, la capa de ITO permite la polarizacion de las peliculas a través de un escalon,

facilitando asi la evaluacion de sus propiedades fotocataliticas.

5.3.1 Sistema de KNNssin.dopaje

Figura 5.4
Micrografia optica KNN-Cu0% 10x

10x KNN-Cu0% ITO-4CAPAS

Nota. a) Mlcrografla KNN-Cu0% a 550°C zona no hor ogénea (1041 b) Mlcrografla KNN-Cu0% a 550°C zona
homogénea (10x) )

N\ zi“'
- o

I
En la Figura 5.4a se muestran las peliculas de KNN sin dopaje,‘en.estas se evidencia una falta de

uniformidad en las peliculas, se observan zonas diferenciadas en*homogeneidad con pequefios
puntos que actiian como sitios de nucleacion y/o defectos, estos defecto§ pueden haberse originado
debido a una distribucion inadecuada durante el deposito de las peliculas, ‘o ‘durante el tratamiento
térmico, los tamanos promedio de estos defectos se encuentran en un rango deA7463 um a 55.44
um, por otro lado, en la Figura 5.4b se hizo un cambio de objetivo a una zona mas uniforme, sin
embargo, sigue mostrando la presencia de defectos similares, esta observacion sugiere«que, a pesar
de las variaciones a lo largo de la pelicula, los defectos persisten en diferentes areas lo quesubraya
la importancia de optimizar las condiciones de depdsito y tratamiento térmico para mejorar la

calidad de las peliculas.
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Figura 5.5
Micrografia KNN-Cu0% 60x

En la Figura 5.5 se observa una ima%tenida con un aumento de 60x, se midieron los granos
observables, encontrando un tamafo pro@io de aproximadamente 3.7543 pum, estos granos al
ser examinados con otras técnicas micros as, podrian ser el resultado de aglomerados, sin

embargo, €éstos se observan en difer r?d pelicula, lo que sugiere heterogeneidad a lo

Para las peliculas de KNN con un dopaje del 0O: se s@lonaron zonas con una alta cantidad

largo de la superficie.

5.3.2 Sistema de KNN con 0.25% d )e

de defectos, ya que es necesario evaluar si los tamafios de fectos aumentan o disminuyen

debido al dopaje u otros factores.

Figura 5.6 @
Micrografia 6ptica KNN-Cu0.25% 10x y 60x

Nota. a) Micrografia KNN-Cu 0.25% defectos y aglomeraciones (10X) b) Micrografia KNN-Cu 0.25% aglorr@Js
en Material (60x). N
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En la Figura 5.6a nos centraremos en el punto B, el cual presenta un cambio de tonalidades que
indica una yariacion en el espesor o altura, lo que sugiere un proceso de aglomeracion o nucleacion.
La aglomeracién se refiere a la agrupacion de particulas pequenas en puntos especificos para
formar estructuras mas grandes, este fendmeno puede ser el resultado de la nucleacion seguida de
un crecimiento de particulas que se unen y se adhieren entre si (Levy, 2015). Por otra parte, en el
punto A se observa una falta de material en esa zona, lo que podria deberse a una mala preparacion

del sustrato o a un defecto en.las capas del mismo.

En la Figura 5.6b se observan los"puntos A y B, los cuales parecen ser conjuntos de aglomerados

que siguen un patrén definido en distintas zonas de la pelicula, en contraste, el punto C forma parte

de una region mas uniforme, la preseficia de una morfologia tan diversa puede causar problemas
—

al evaluar las propiedades futuras de 1; ‘p_elicula, por ejemplo, en el caso de las caracterizaciones

ferroeléctricas, donde a menudo se requieré”que un flujo de corriente recorra un area determinada,

este tipo de superficie podria causar fugas de ¢ chente en el material.

5.3.3 Sistema de KNN con 0.5% dqucobré \
¢ { ¥ &
Figura 5.7 O ) (
Mlcrografla optica KNN-Cu0.5% 10x y, k”o“';

g

ITO 1('/\!' AS

Nota. a) Micrografia KNN-Cu0. 5% con mayor unlformldad (10x) b) Micrografia KNN+Cu0.5% con
defectos posibles en ausencia de material (60x).

En el caso de las peliculas con un dopaje del 0.5%, se observa una reduccion significativa de los
defectos a nivel superficial, predominando las zonas uniformes, por ejemplo, en la Figura.S.7a,
los recuadros punteados A y B muestran el tipo de defecto predominante en la pélictla,

caracterizados por tonalidades con mayor o menor intensidad de color en comparacion con el resto
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del area“analizada, esto podria indicar que durante el depdsito multicapa, la capa principal no
recibid material en esos puntos, y como resultado, las capas posteriores no cubrieron la pelicula de
manera uniforme.

En la Figura &§:7b utilizando un objetivo de 60x, se observa con mayor detalle estos puntos y se
confirma que dentfo.de ellos no hay la misma cantidad de material que en el resto de la zona
analizada, ademas, se nota la persistencia de granos aglomerados con tamafios aproximados de
entre 8 y 17 micras, sin embargo, podemos concluir que al considerar un dopaje del 0.5% de cobre,
las peliculas depositadas sebre ITO presentan una mejor uniformidad en comparacion con las de

menor porcentaje de dopaje.

5.3.4 Sistema de KNN con 1%-de cobre

Figura 5.8 o\
Micrografia 6ptica KNN-Cul% 10x y 60X,

a)

KNN-Cu1% ] - 10x KNN-Cul% ITO-4CAPAS

Nota. a) Nucleaciones localizadas en peliculas de KNN-Cu 1% (10x) b).Detalle ampliado de nucleaciones
en peliculas de KNN-Cu 1% (60x)

En la Figura 5.8a se observa que la mayoria de la zona analizada (presénta una uniformidad
considerable, aunque no es totalmente homogénea, la mejora es notable, sin embargo, se
identifican los puntos A y B, que parecen ser nucleaciones localizadas de tamaiios.considerables,
con 140 micras y 75 micras respectivamente. En la Figura 5.8b, que muestra Un.aumento de la
zona de la figura anterior, las observaciones se centran principalmente en las variaciones de
tonalidades , estas variaciones podrian corresponder nuevamente a la diferencia en laaltura entre
la superficie y el aglomerado, la segunda opcidn es mas preocupante pero menos probablesya que
indicaria la presencia de zonas con fases adicionales no deseadas en las peliculas delgadas, 1 cual

podria afectar negativamente las propiedades intrinsecas del material.
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5.4 Microscopia de fuerza atomica

Las imagenes presentadas corresponden a la topografia de peliculas delgadas de KNN dopadas
con cobre ‘en“diferentes concentraciones: 0%, 0.25%, 0.5% y 1%, todas las imagenes fueron
capturadas recubriendo un area de 10 pm x 10 um, a excepcion de la Figura 5.10 que pertenece a
una captura de 4 umx 4 um. A continuacion, se detallan las observaciones y analisis relevantes

basados en estas imagenes.

Figura 5.9
Topografia de peliculas de KNN con distintos dopajes

Nota. Topografia de peliculas de KNN con distintos dopajes, a) 0% b) 0.25% c) 0.5%.d) 1% que
sugieren un aumento en la densidad de granos con mayor concentracién de dopante.

Una de las principales observaciones sugiere que a medida que aumenta la concentracion de
dopante, se incrementa la densidad de granos en las peliculas, las Figuras 5.9a y 5.9b muestran
las topografias correspondientes del KNN puro y del KNN dopado con cobre alg/0.25%
respectivamente, en estas imagenes se puede observar un aumento significativo en el nimero.de

granos presentes, este incremento en la densidad es mas evidente a mayores concentraciones de
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dopaje_e6mo se muestra en la Figura 5.9¢ y 5.9d, lo anterior sugiere una mejor densificacion del
material*Con mayores concentraciones de cobre, este fenomeno podria deberse a la expansion o
contraccion”de la celda unitaria, que afecta el crecimiento de los granos durante el proceso de
deposito y sinterizacion (Rubio-Marcos et al., 2010), ademads, se observa la presencia de lo que
parecen ser multicapas o aglomerados de granos, lo que es congruente con las aglomeraciones
observadas en la mi¢roscopia optica, esto indica que los granos no se distribuyen uniformemente,
sino que tienden a formafr eapas superpuestas, estas estructuras pueden influir en las propiedades

mecanicas y eléctricas de las peliculas.

Figura 5.10
Topografia KNN-Cul%

Dopm 05 0 5 20

Nota. La imagen evidencia una posible estructura cristalina enun.c@mpo de 4 pm x pm

En la Figura 5.10 se pueden identificar estruéturas que Se.dsemejan a pequefios cubos, lo cual es
indicativo de una posible forma de estructura cristalina defunida, esto es un hallazgo positivo ya
que se espera una estructura cristalina tetragonal en el sistema KINN dopado con cobre, lo que
podria mejorar las propiedades ferroeléctricas del material (RubiosMarcos et al., 2010, p. 93). La
colorimetria de las imagenes sugiere que la rugosidad de la superfi€¢ie varia entre 100 nm y 310
nm, esta rugosidad puede ser beneficiosa para aplicaciones fotocataliticass'ya que una mayor area
superficial puede aumentar la eficiencia de las reacciones al proporcionar'mas sitios activos para
la interaccion con los reactivos (W. Li et al., 2015).

La rugosidad de las peliculas de KNN es un factor crucial, especialmente dependiendo de los
objetivos especificos para los que se requieran, en este caso, dado que el principal interés-es evaluar
las propiedades fotocataliticas, una mayor rugosidad puede resultar beneficiosa, lo antetiof se debe
a que una superficie rugosa incrementa el niimero de sitios activos disponibles, facilitando el
contacto de la solucion contaminante con el catalizador. A continuacion, se presentan las imagenes

obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica, cubriendo un area de 10 pm x 10 um.
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Figura 5.11
Topoegrafia 3D de KNN-Cu 0% (izda.) y KNN-Cu 0.25% (dcha.)

0,49 uym

0,00 pm

Nota. Topografia:38D.de peliculas de KNN-Cu que muestran alta rugosidad superficial.

La Figura 5.11a y 5.11b/muestran la topografia de las peliculas de KNN sin dopar y con 0.25%
de dopaje de cobre, en estas se~observan que la rugosidad superficial es considerablemente alta,
alcanzando aproximadamente” de entre 0.49 y 0.54 micras (490-540 nanometros), este valor
contrasta significativamente con la§ rugosidades reportadas en la literatura para peliculas delgadas
similares, que oscilan entre 7.4 nm y"S;LSi nm (Brunckové et al., 2012), es importante considerar
que nuestras peliculas estdn compuestas 'pc;r, cuatro capas de una solucion medianamente viscosa,
lo cual podria contribuir a esta pronun01ada rug051dad asimismo, la formacion de aglomerados y

el tipo de sustratos usados son Varlables que puede..]ugar un papel importante en estos resultados.
“ \/

Figura 5.12 W
Topografia 3D de KNN-Cu 0.5% (lzda) y KNN Cu 1% (dcha)

0,33 um

100 um b)

Nota. Topografias 3D de KNN-Cu al 0.5% y 1% variabilidad en la rugosidad sin una tendencia clara
con el aumento del dopante.

Considerando las Figuras 5.11 y 5.12 no se observa una relacion clara o un factor que indique una
continuidad al aumentar la concentracion del dopante con la disminucidon_o ‘aumento de la
rugosidad, lo que sugiere que esta variabilidad podria estar mas relacionada ¢on’el nimero de
capas aplicadas en las peliculas y con el método de deposito, asi como con los/parametros
utilizados en este proceso, ademas, considerando la Figura 5.9, la colorimetria indicadiferencias
de altura en las zonas, lo que evidencia que es posible que las zonas medidas con alta rugosidad
solo reflejen una zona mas elevada que el resto de la superficie, sin que esto implique que dicha

rugosidad sea representativa de toda la pelicula.
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5.5 Microscopia de fuerza piezoeléctrica

Las muestras, fueron polarizadas inicialmente en un area de 5 um x 5 pm utilizando un voltaje de
+7.5 V duraate, un tiempo de polarizacion de 8 minutos aproximadamente, posteriormente, se
aplicé una polafizacion inversa en un area de 3 um x 3 pum con un voltaje de -7.5 V, durante la
caracterizacion, se emplearon parametros adicionales para asegurar la precision de las mediciones:

una frecuencia de 220/kHz y una amplitud pico a picode 1 V.

Figura 5)13
Respuesta piezoeléctrica de peliculas de KNN-Cu

oym 2 s g 3 Gum 2 3 3 s

AT e ~ 3 98

Nota. En la imagen se ilustran diferentes concentraciones de dopante a) 0%.9) 0.25% c) 0.5% d) 1% que muestran
una respuesta positiva general y evidencia de reorganizacion de dominios con la'polarizacion.

En la Figura 5.13 se evidencia que todas las muestras analizadas @btuvieron una respuesta
piezoeléctrica positiva, este resultado es alentador y sugiere que las peliculas delgadas pueden
tener propiedades ferroeléctricas. Aunque no se observa un patréon o seguimiento claro en la
Figura 5.13a, esto cambia en la Figuras 5.13b, ¢y d, donde la forma de la superficie polarizada
es mas evidente, este fendmeno sugiere que los dominios pueden ser reorganizados mediante la
polarizacion de las peliculas.

Esta capacidad de polarizacion podria ser una ventaja adicional para las aplicaeiones
fotocataliticas, ya que permite evaluar el rendimiento de las peliculas segiin su polarizacién

positiva o negativa (M. A. Khan et al., 2016).
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5.6 Difraccion de rayos X (DRX)

En esta see€ion, se presentan y analizan los resultados de los espectros de difraccion de rayos X
(DRX) obtenidos para las peliculas de KNN puras y dopadas con cobre.

Las condiciones experimentales fueron:

Voltaje: 30 kV -"Corriente: 20 mA

Radiacion: Cu Ko -~ Paso«de Escaneo: 0.02°

Rango de Escaneo: 20?a 80° - Tiempo por Paso: 1 segundo

Figura 5.14
Difractogramas de Rayos X de Muestras de KNN-Cux
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Nota. En el difractograma se muestra la variacion en la estructura cristalinasdel KNN con diferentes concentraciones

de cobre.

En la Figura 5.14 se presentan los difractogramas de rayos X (DRX) obtenidos para las diferentes
peliculas de KNN dopadas con cobre en concentraciones de 0%, 0:25%, 0.5% y 1%, ademas, se
incluye el archivo CIF (Crystallographic Information File) utilizado pata identificar la fase
obtenida. Los difractogramas de las diferentes muestras son muy similares‘entre si, lo cual es un
buen indicador de que la misma fase cristalina est4 presente en cada una de las®peliculas, lo que
sugiere una consistencia en el proceso de dopaje y sintesis, manteniendo la estructora cristalina del
KNN con diferentes concentraciones de cobre.

La comparacion con el CIF 1563470 confirma que la fase principal presente en las peliculas
corresponde al KNN con una estructura tetragonal y una estequiometria de Ko.sNao.sNb@3;)esta

concordancia valida los célculos preliminares realizados sobre la estequiometria del material.
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Se observan picos adicionales que no corresponden al KNN y que se han identificado como picos
del 6xido de indio (In203), marcado con un asterisco (*), estos picos corresponden al sustrato
utilizado en’eldepdsito de las peliculas, lo cual es una observacion esperada y no interfiere con la

identificaciondde-la fase principal de KNN.

Figura 5.15
Desplazamiento de picos en la DRX de KNN con 1% de cobre
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Si bien se confirmé que las fases identificadas pertenecen efectivamente al KNN, es crucial
examinar el efecto del dopaje en la estructura cristalinaysen, la Figura 5.15, se observan lineas
punteadas que evidencian un ligero desplazamiento delf’patron de difraccion obtenido en

comparacion con el CIF proporcionado para la fase de KNN.

Desplazamiento de picos en el DRX

Un desplazamiento hacia la izquierda en un difractograma de rayos/X) (DRX) indica una
disminucién en los dngulos de difraccion (260), sugiriendo un aumento en el tamafio de la celda
unitaria. Es importante mencionar que el tamafio del radio i6nico de un elemento, puede variar,
esto se debe principalmente a dos factores: la carga del ion y su entorno de coordinacién, la carga
del ion afecta su radio porque los iones con mayor carga positiva atraen los elécttones mas
fuertemente hacia el nucleo, lo que reduce el tamafio del ion, por otro lado, el entorno de
coordinacién, es decir, el nimero de ligandos (4tomos, iones o moléculas) que rodean al“ion,

también influye en el radio i6nico, un ion en un entorno de coordinacion mas alto (con mas
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ligandos) tiende a tener un radio idnico mayor debido a la repulsion adicional entre los ligandos
que rodedn.al ion central (Whittaker & Muntus, 1970).

Por lo tante, eb crecimiento de la celda es justificable ya que, en un entorno octaédrico, como es
comun en estruieturas cristalinas con celdas tetragonales, el radio i6nico del cobre es mayor que el

del niobio siendo-estes Cu?* (Cobre): 0.73 A y Nb*>* (Niobio): 0.64 A.

5.7 Espectroscopia Raman

Las peliculas obtenidas variando,la concentracion de cobre en el sol-gel de KNN fueron estudiadas
mediante espectroscopia Raman, las,cuatro variantes de concentracion fueron evaluadas bajo las
condiciones descritas en la seccion 4.3.3, en la Figura 5.16 se presentan los espectros Raman
obtenidos utilizando la linea roja (k=‘632.\8 nm), los espectros muestran una clara similitud entre

o~
ellos, con varias bandas caracteristicas ¢ identificables del KNN.

Figura 5.16 vy, "
Espectros Raman de KNN‘a qiétintos poreehtajes de Cu
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Nota. Espectros Raman de KNN con distintos porcentajes de Cu a) 0% b) 0.25% c) 0.5%, mostrando la presencia de
fases deseadas y modos vibracionales caracteristicos del sistema KNN
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Este resultado es positivo, puesto que indica que la fase deseada se obtuvo con éxito en todas las
peliculas; estos resultados son consistentes con lo reportado por (Ahn et al., 2010), donde los picos
caracteristicossdel sistema Ko sNaosNbOs3 coinciden con los obtenidos en este estudio.

Los términosév2; vl, v3, y vIi+v5 en el contexto de espectros Raman se refieren a modos
vibracionales espe€ificos de los octaedros NbOg en las estructuras de perovskita como el KNN,
estos se pueden clasificar en dos categorias principales: modos de estiramiento (stretching modes)
y modos de flexion (bending modes), estos modos vibracionales ayudan a identificar y caracterizar
las propiedades estructurales,y composicionales de los materiales, las variaciones en las posiciones
de los picos y sus intensidadés pueden proporcionar informacion sobre las distorsiones
estructurales, la presencia de defeetos y la composicion quimica de las muestras (Pavan et al.,

2024).

Figura 5.17
Desplazamiento de espectros,Raman a diferentes porcentajes de cobre
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Nota. La imagen muestra el desplazamiento de los picos en espectros Raman de KNN+Cu.adiferentes concentraciones
de cobre, y sugiriendo posibles cambios estructurales.

En la Figura 5.17 se muestra la comparacion de los picos en los diferentes”espectros Raman
obtenidos, al observarlos conjuntamente, es posible identificar variaciones en lajintensidad y el
ensanchamiento, sin embargo, nos enfocaremos en los desplazamientos de estos.picos, en los
espectros correspondientes a v2,vl y v1+v5, las lineas punteadas permiten compatar los

desplazamientos con respecto al aumento en la concentracion de cobre.
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Los resultados muestran un comportamiento complejo en el desplazamiento de los picos de
estiramiente (v2, vl y vl+v5v), inicialmente se observa un corrimiento hacia frecuencias mas altas
con concentragiones de 0.25% y 0.5% de Cu, sin embargo, a una concentracion de 1% de Cu, el
pico se desplaza~hacia una frecuencia mas baja, lo que sugiere un cambio significativo en la
estructura o la posible aparicion de fases secundarias, esta ultima hipotesis puede descartarse
debido a los analisis "'DRX presentados en la seccion 5.6, por lo tanto, este cambio de
comportamiento podriasdeberse a una contraccion o expansion de la celda o bien a defectos

estructurales generados engla misma, como pueden ser vacancias de oxigeno.

Tabla 5.1
Valores de desplazamientoe de las bandas v2,v1y (v1+v5)

Desplazamiento Raman cm™
DOPAJE % V2 V1 V1+V5
KNN 541 596 849
KNN-Cug.25% 548 601 856
KNN-Cug 5% 571 613 871
KNN-Cu1s 538 592 847

Nota. La tabla refleja los efectos del dopaje eh lesdiversosimoedos vibracionales del KNN-Cu

En la Tabla 5.1 se presentan los valores mas altos cortespondientes a los desplazamientos de cada
banda en el espectro Raman de las diferentés muestras, 0s espectros Raman muestran modos
vibracionales caracteristicos de la fase perovskitag€stos desplazamientos en los modos Raman se
deben en parte al peso atoémico de los dopantes, la sustitucion+de dtomos mas ligeros incrementa
las constantes de fuerza y puede aumentar el desorden estructuralymientras que la sustitucion por
atomos mas pesados tiende a reducir las constantes de fuerza (Montéro-Tavera et al., 2020).

Ambos factores, tanto el aumento en las constantes de fuerza como ekincremento del desorden

estructural, pueden contribuir positivamente a la eficiencia fotocatalitica del material.
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5.8 Espectroscopia de dispersidn de energia

A contindacién, se muestran los resultados de las muestras estudiadas mediante espectroscopia de
dispersion de gnergia (EDS), la caracterizacion mediante EDS se realizd con el objetivo de
identificar y cuantificar la presencia de los elementos potasio (K), sodio (Na), niobio (Nb), oxigeno
(O) y cobre (Cu) en las,peliculas delgadas depositadas sobre sustratos, sin embargo, es importante
destacar que los sustratos utilizados en este estudio, contienen intrinsecamente elementos como
aluminio, sodio, silicio, ealc1o, indio y magnesio lo cual presenta un desafio para la interpretacion
de los resultados, este hechorintroduce una dificultad adicional para diferenciar entre los elementos

presentes en las peliculas delgadas y,aquellos provenientes del sustrato.

Tabla 5.2
Composicion del sustrato
Tipo I Clase A Tipo | Clase B
Peso% Peso%
Componentes principales
aproximados:
SiO2 81 73
B203 13 10
Al203 2 7
BaO Verabajo 0-2
CaO Verabajo 1
Na20 4 6
K20 Ver abajo
Maximo de componentes traza
As2 O2 plus Sb2 O3 0.005 0.1
PbO 0.1 0.1
MgO 0.1 0.3
ZnO 0.1 0.1
CaO 0.1 Verarriba
K20 0.75A Ver.arriba
Maximo de otros componentes traza 0.2 1.0

Nota. La tabla muestra la composicion del sustrato segun el proveedor observando la presencia de\diferentes éxidos.

A pesar de esta limitacion, los andlisis proporcionaron informacioén valiosaf én' particular se
lograron identificar los picos correspondientes al cobre, potasio y niobio, lo cual es_un indicativo
de la presencia de estos elementos en las peliculas depositadas, para mitigar la influencia del
sustrato en los resultados, se consideraron Unicamente las muestras con una concentraciénymas

alta de dopante de cobre siendo éstas las peliculas con el 1% de cobre.

93




En el andlisis EDS mostrado ver Figura 5.18, podemos observar la presencia de varios elementos
de interés, entre los cuales se encuentran el dopante y componentes principales del sistema KNN,
en particulat se logra detectar la presencia de cobre, niobio, sodio y oxigeno, ademas, se identifica
la presencia desilicio, aluminio, calcio, magnesio e indio que se atribuye principalmente al sustrato

de vidrio utilizadepara el deposito de las peliculas delgadas.

Figura 5.18
Analisis EDS de peliculas delgadas de KNN-Cu
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Nota. En la imagen se confirma visualmente la integracién del dopante y la intérferencia de picos en el espectro EDS.

El cobre, aunque en un rango menor, es claramente identificable, lo que-confirma su integracion
en la estructura del material, de igual modo a pesar de estar presente en tnamenor proporcion, la
deteccion de niobio es significativa para validar la composicion esperada del KNN, la presencia
del dopante es especialmente relevante, ya que nos proporciona evidenCia solida sobre la
incorporacion exitosa del dopante en la pelicula delgada, lo cual es crucial para“los estudios
fotocataliticos.

Es importante entender otro fendémeno que ocurre en el analisis EDS, si dos elementos ‘tienen
energias de rayos X caracteristicas muy cercanas, sus picos en el espectro EDS ‘pueden

superponerse, esto se llama interferencia o solapamiento de picos (Goldstein et al., 2003, p. 374).
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Figura 5.19
Imagenes de zonas medidas en el analisis EDS
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A continuacion, se presenta una tabla con-los datos obtenidos en los puntos sefialados en la Figura

5.19, y otras zonas adicionales. ~
Tabla 5.3 );
Composicién elemental mediante ED,S'ehl'porcentaje masa
ELEMENTO | zona6 | zona7 gpna 8 ioﬁa“'ZS zona 34 | zona 35 | zona 36 | zona 38
C 0.00 | 0.00 | 000, 377 .4 093 | 000 | 277 | 201
0 53.82 | 52.78 | 51.72°1 41.00¢| 46.58 | 28.87 | 42.25 | 31.54
Na 11.07 | 11.02 10.76‘ 773,86 t.45 5.91 3.95 4.40
Mg 2.58 2.34 244 | 0769 0.58 0.53 0.78 0.78
Al 028 | 031 | 026 | 050 | 038 ) 075 | 061 | 0.72
Si 26.33 | 27.52 | 28.32 20.04 19.30 | 21.63 19.43 23.26
K 032 | 027 | 030 )
Ca 3.18 3.68 3.97 3.97 3.07 543 3.65 4.92
Cu 0.86 2.06 1.26 0.73 0.62
Nb 2.42 2.08 2.22 1.77 2.09 4.3 2.22 3.65
In 23.53 20.56 31.25 23.61 28.09

En la Tabla 5.3 se presentan las cantidades en % masa de varias zonas analizadas mediante EDS,
las zonas 6, 7 y 8 pertenecen a peliculas depositadas sobre vidrio, donde la ausenegia de 6xido de
indio favorece la visibilidad del potasio, el resto de las zonas medidas corresponden a,depositos
en sustrato de vidrio-ITO. Esta tabla nos permite confirmar exitosamente la presencia de-todes los

elementos de interés, incluyendo potasio, sodio, niobio, oxigeno y, especialmente, cobre.
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Figura 5.20
Mapeo/EDS de elementos en pelicula delgada de KNN-Cu
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Nota. a) area seleccionada de mapeo b) distribugién-de oxigene’c) distribucion de sodio d) distribucion de cobre €)
distribucion de niobio.

Los resultados del mapeo ver Figura 5.20 son-coherentes con los datos obtenidos en el analisis
cuantitativo de EDS, confirmando la incorporag¢ion de los_elementos dopantes y la composicion
esperada del KNN, ademas, subrayan la efectividad del proceso.de sintesis y dopado, mostrando
una distribucion homogénea de los elementos clave, lo cual+es _krucial para las propiedades
fotocataliticas y estructurales del material, se proporciona una validaeion visual de los elementos

de interés en las peliculas de KNN dopadas.
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5.9 Reflexion/trasmision y calculos de band gap

A contindacién, se presentan los resultados del ajuste realizado con el programa Film Wizard para
diferentes nmuestras en sustratos de vidrio, como se menciond en la seccion 5.2, estas peliculas
muestran una mayor uniformidad, lo que nos proporciona un panorama mas amplio sobre la
homogeneidad del material, ademas se realiza el calculo del band gap para compararlo con lo

reportado en la literatura'respecto al KNN puro.

Tabla5.4
Espesores y rugosidades calculados para peliculas de KNN-Cu

MUESTRA ESRESOR (Criﬁl)_CULADO RUGOSIDAE; r%ALCULADA
KNN 103.41 0.98
KNNCUp 259 105:79 13.07
KNNCuo 5% 136:02 18.43
KNNCuig 81.34 16.9

Nota. El aumento del cobre al 1% reduce el espesory-la-rugosidad de las peliculas, indicando una distribucién mas
uniforme del material.

Los resultados presentados en la Tabla,§:4-indican-que, a medida que aumenta la concentracion
de cobre, tanto el espesor como la rugosidad de las_peliculas incrementan, sin embargo, en la
concentracion del 1% de cobre ambos parametros disminuyen notablemente, incluso por debajo
de los valores observados en el KNN puro, unéa posible explicacion para este comportamiento
podria ser la densificacion y distribucion del material sobrevel sustrato de vidrio, al observar la
Figura 5.9(d), se nota una mejor distribucion del material, lo que’sugiere que un fendmeno similar
podria estar ocurriendo en los depositos sobre vidrio, esta distribuc¢ion'mas uniforme del material

podria conducir a la formacion de peliculas mas delgadas y con menor fugosidad.

5.9.1 Calculos del band gap

El célculo del band gap, o ancho de banda prohibida, se realiz6 mediante el metedo de Tauc
utilizando los datos de reflectancia y transmitancia obtenidos con el equipo Film Teky3000, se
estimo6 el band gap para las peliculas depositadas en sustratos de vidrio, analizando tanto.el KNN
puro como las concentraciones respectivas de cobre (0.25%, 0.5%, 1%), los resultados obtenidos

se presentan a continuacion.
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Figura5.21
Meétodo grafico para el calculo del band gap en peliculas de KNN-Cu
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Nota. En la imagen se muestra el band gap calculado astravés del méetado tauc para diferentes peliculas de KNN-Cu.

En la Figura 5.21 se muestra que a medida’que aumentamos la concentracion de cobre, el
band gap disminuye, desde un rango de 3.64 eV a3.34 eV, esto’es particularmente relevante dado
que en el estudio de (Y. Sun et al., 2018) se reporta un band gap”de)3.5 eV para el KNN puro, lo
cual es similar a los resultados obtenidos en nuestra investigacion. Estos hallazgos confirman que
se obtuvo el material KNN y ademés se comprueba que el dopaje con cobte.efectivamente reduce
el ancho de banda prohibida. Es importante destacar que, aunque la €oncentracion mas alta
utilizada en nuestra investigacion es del 1%, ésta representa una fraccion muy pequeia en
comparacion con el contenido de niobio, esto sugiere que seria valioso investigar-¢oncentraciones
de cobre mayores para evaluar una posible disminucion adicional del band gap; asimismo, se
observa que en las primeras concentraciones de 0.25% y 0.5% de cobre, el cambio enia energia
de banda no es muy notable, sin embargo, al aumentar la concentracion a 1%, se produee una
disminucién significativa, este comportamiento nos demuestra que hay un cambio estructutal

importante en la pelicula a esta concentracién de dopaje, lo cual hacer mejorar sus propiedades.
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5.10 Histéresis ferroeléctrica

En esta Seccion, se presentan y analizan las curvas de histéresis obtenidas para las peliculas
delgadas d¢ KINN dopadas con cobre, las mediciones se realizaron aplicando voltajes con
variaciones de O/ V en el rango de 4.5 V a 5.5 V y con variaciones de 5 V en el rango de 5.0 V a
9.V con diferentes’intervalos de tiempo (1 ms y 0.8 ms, respectivamente), para asegurar un buen
contacto eléctrico, se“utilizaron contactos de oro en las peliculas delgadas de KNN, este enfoque
experimental nos permites€valuar como las diferentes concentraciones de cobre influyen en las

propiedades eléctricas del material, especialmente en términos de su comportamiento de histéresis.

Figura 5.22
Curvas de histéresis de polarizacién de“peliculas delgadas de KNN-Cu
Polarizacién Medida KNN-Cu0% Polarizacion Medida KNN-Cu0.25%
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Nota. Resultados de histéresis ferroeléctrica para dos concentraciones de Cu:a) 0% y b) 0.25%.

En la Figura 5.22 se observa el comportamiento de las peliculas de KNN sin dopaje de cobre
(Cu0%) bajo variaciones de voltaje de 6.0V a 9.0V con un tiempo de 1 ms,/las curvas obtenidas
presentan un lazo caracteristico de histéresis, pero muestran un comportamiento anomalo que
sugiere una fuga de corriente eléctrica significativa, este fenomeno puede atribuirse a los multiples
defectos presentes en las peliculas delgadas, debido a la presencia de estos defectos pueden verse

afectadas negativamente las propiedades ferroeléctricas esperadas.

99




Por otrasparte en la Figura 5.22 b) se muestran las curvas de histéresis para las peliculas de KNN
con una-concentracion de cobre del 25%, aplicando voltajes de 4.5V a 5.5V con un tiempo de 0.8
ms, las curvaspresentan un comportamiento lineal que es caracteristico de un resistor, en lugar de
mostrar un lazo-de histéresis, este resultado indica un comportamiento resistivo, lo que sugiere que
la estructura del.material puede estar dominada por un alto grado de conductividad y baja
polarizacion, cabe destacar que ésta no es una mediciéon puntal, por lo que los resultados,

facilmente pueden versesafectados por las anomalias en la pelicula.

Figura 5.23 Curvas de histéresis de polarizacion de peliculas delgadas de KNN
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Nota. Resultados de histéresis ferroeléctrica para dos concentraciones de Cu: a) 0.5% y b) 1.0%.

En la Figura 5.23a y 5.23b se observan_efectos similares a los presentados en la Figura
5.22a, mostrando un comportamiento predominante de fugas de corriente, este fenomeno puede
ser atribuido a una serie de factores y circunstancias que han side‘tdentificados a lo largo de esta
investigacion, los resultados sugieren que la presencia de areasssSin material, aglomerados,
nucleaciones y defectos en el sustrato son responsables de las fugas observadas, estos defectos
estructurales impiden que el campo aplicado oriente los dominios ferroel€ctricos, resultando en
una fuga de corriente a través de los imperfecciones, que presentan menor resistencia eléctrica
(Zheng et al., 1997).

Es importante destacar que el anélisis de peliculas delgadas es particularmente complejo debido a
la necesidad de una distribucion cuasi perfecta del material para obtener resultados més\precisos y
evitar las limitaciones de los andlisis globales, se recomienda el uso de métodos mas especificos
como la microscopia de fuerza piezoeléctrica (PFM), este método permite analizar-zenas

especificas del material en lugar de proporcionar un analisis global.
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5.11 Efecto fotovoltaico (Curvas 1-V)

Para esta caracterizacion, se realizaron diferentes pruebas tinicamente con las peliculas que
incluyen un“dopaje de cobre, para mayor practicidad del experimento primero se midieron las
peliculas en su estado neutro, luego se aplico una polarizacion positiva de aproximadamente +6.5
volts durante 10 minutos y finalmente, se aplicd una polarizacién negativa de -6.5 volts durante
20 minutos (10 mintteS para alcanzar la neutralidad y 10 para polarizar negativamente), las

mediciones se realizaron-bajo las condiciones descritas en la secciéon 4.3.8.

Figura 5.24
Medicidn de efecto fotovoltaico en diferentes polarizaciones con Cu:0.25%
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Nota. Medicion del efecto fotovoltaico en diferentes iluminaciones y polarizaciones en peliculas desKNN-Cu0.25%

En la Figura 5.24a se muestra la respuesta de corriente-voltaje (I-V) de una muestra“de KNN-
Cu0.25% sin polarizar y bajo diferentes condiciones de iluminacion, la curva en oscuridad tiene
una pequeia pendiente, indicando baja corriente sin luz, bajo luz UV la corriente aumenta Como

lo muestra la curva roja, por otra parte la curva verde para luz visible es similar, indicando
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generacidn de corriente también bajo esta luz, por ultimo la curva azul, que combina UV vy visible,
muestra-fa_mayor pendiente, evidenciando la maxima generacion de corriente con ambas fuentes
de luz, es impertante destacar que las curvas estan desplazadas hacia abajo en el eje de corriente
(I), esto sugiere~la presencia de una corriente de desplazamiento, que puede deberse a la
polarizacion espentanea del propio material, la acumulacion de cargas atrapadas o una corriente

de fuga asociada con defectos en el material.

Figura 5.25
Medicidn de efecto fotovoltaico en diferentes polarizaciones con Cu:0.5%
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Nota. Medicion del efecto fotovoltaico en diferentes iluminaciones y polarizaciones en peliculas de KNN-Cu0.5%

En la Figura 5.25a-b-c no se observa ninguna corriente de desplazamiento, sin embargo, todas las
peliculas muestran generacion de corriente bajo diferentes condiciones de ilumirfacion, en la
Figura 5.25a, la respuesta a la iluminacion visible y la combinacion de UV +rvisible son
practicamente iguales, lo que podria sugerir una posible generacion maxima alcanzada bajo

tluminacion UV.
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Figura 5.26
Medicion de efecto fotovoltaico en diferentes polarizaciones con Cu:1%
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Nota. Medicion del efecto fotovoltaico en diferentes iliminaciones y polarizaciones en peliculas de KNN-Cu:1%

Para las pruebas realizadas a las peliculas de KINN con*un+1% de cobre, el comportamiento
observado es similar al de las muestras anteriores, lo cual es positivo ya que el efecto fotovoltaico
proporciona informacion sobre caracteristicas estructurales como la«€alidad del cristal, la presencia
de defectos y la efectividad del dopaje, sin embargo, en la Figura 5:26b y 5.26¢, nuevamente se
observa un desplazamiento en la corriente bajo polarizacion negativd y positiva, esto es
beneficioso ya que indica una posible polarizacién remanente, confirmando,  la presencia de
propiedades ferroeléctricas en el material, este desplazamiento representa que elmaterial tiene una
polarizacion espontdnea que no se observa en la pelicula neutra, entonces dicha polarizacion
espontanea posiblemente se debe a la alineacion de los dipolos bajo polarizacion extérna, que no

ocurre en ausencia de un campo polarizante.
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Tabla5.5
Corriente generada para diferentes concentraciones de Cu (Amperios)

DOPAJE POLARIZACION + | POLARIZACION + | POLARIZACION -
KNN=Cuo.25%
0.005487 0.006272 0.006313
KNN-=-CUg59%
0.001824 0.004754 0.005817
KNN-Cuo19%
0.00587 0.005447 0.005685

Nota. Corriente generada para diferentes concentraciones de Cu bajo diversas condiciones de polarizacion.

La Tabla 5.5 muestra los valoressmas_altos obtenidos de corriente para cada pelicula bajo
diferentes condiciones de polarizacionglasipeliculas con 0.25% y 1% de cobre muestran corrientes
maximas relativamente altas y consistenté€s\en diferentes condiciones de polarizacion, esto puede
interpretarse sugiriendo que dichas peliculasitienen una mejor respuesta fotovoltaica, posiblemente
debido a una optimizacion en la distribueion ‘del cobre dentro de la red cristalina y una menor

presencia de defectos.

Por otro lado la muestra con 0.5% de cobfe se obs€tva*con una mayor variabilidad en las
mediciones, esta variabilidad puede ser referida_a‘la influencia de defectos que podrian afectar
negativamente el comportamiento fotovoltaico ademas se oebserva que bajo condiciones de
polarizacion positiva y negativa la corriente generada es mayor en comparacion con la polarizacion
neutra, esto indica que la polarizacion aplicada tiene un efecto positivo en la generacion de
corriente en las peliculas delgadas de KNN-Cu, por lo tanto la polarizaeion positiva y negativa
parece facilitar un mejor alineamiento o movilidad de los portadores de‘earga Jo que mejora la

eficiencia del proceso fotovoltaico.
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5.12 Actividad fotocatalitica

Inicialmente Jse_analizaron las peliculas con la concentracion mas alta de cobre, es decir, las

peliculas delgadas de KNN-Cul% o bien Kg.5 Nag.5s Nbo.99 Cuo.01 O2.99 estas se evaluaron en estado

polarizado y sin(polarizar, se considerd esta configuracion debido a la necesidad de optimizar el

proceso, ya que es (fundamental identificar cudl de estas peliculas proporciona un mejor

rendimiento para poderpartir de estos resultados, estos se muestran en la Figura 2.27.

Figura 5.27

Curvas de absorcion de KNN-Cu 1%€n distintas polarizaciones
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Nota. Espectros de absorcion de peliculas de KNN-Cu 1% sin polarizar y polarizadas, mostrando una disminueion
en la absorcion del azul de metileno con el tiempo de irradiacion.
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Los espectros de absorcion de las peliculas de KNN-Cu 1% en diferentes estados de polarizacion
se presentan en las Figuras 5.27, se observa que conforme aumenta el tiempo de irradiacion, el
area bajo las cutrvas disminuye, evidenciando el efecto de degradacion del azul de metileno, sin
embargo, se observa que en las peliculas con polarizacion positiva y negativa, ocurre un fendmeno
en el cual la absor¢ion disminuye mas en la hora 3 que en la hora 4, lo que podria indicar que las
peliculas alcanzan su maximo rendimiento en el tiempo 3, esta hipotesis fue descartada al
considerar las areas de Jasypeliculas, exponiendo que el efecto descrito esta relacionado con el
tamafo de las muestras, a“eontinuacion, se presentan los datos relativos a los tamafnos de area

superficial de contacto y su réndimiento real, considerando dicha area superficial.

Tabla 5.6

Rendimiento fotocatalitico en mtestras de KNN-Cul%

4 TIEMPO DE_AREA DE LA e RENDIMIENTO
CONCENTRACION | oo ApiACIBNYY PELICULA | CONCENTRACION | pora caTALITICO
INICIAL mol/L : 2 MEDIDA mol/L 2
min. cm (mol/L) /cm
60 2:052 0.000020441 1.58577E-06
2.3695*10° 120 2.081 0.000019568 1.98318E-06
KNN-Cul%z* 180 1.825 0.000018398 2.90247E-06
240 1.99 0.000016899 3.41508E-06
. TIEMPO DE* |#AREA DE LA . RENDIMIENTO
CONCENTRACION . : CONCENTRACION ,
INICIAL mol/L IRRADIACION PELIClZJLA MEDIDA mol/L FOTO CATALI‘IZ'ICO
min. em (mol/L) /cm
60 1.881 0.000021591 1.37427E-06
2.4176*10° 120 1.932 0.000020455 1.92598E-06
KNN-Cul%+ 180 2.046 0.000016966 3.52395E-06
240 1.761 0.0000%7947 3.53719E-06
. TIEMPO DE | AREA DE LA - RENDIMIENTO
CONCENTRACION IRRADIACION | PELICULA CONCENTRACION FOTO CATALITICO
INICIAL mol/L - 2 MEDIDA mol/L 2
min. cm (mol/L) /cm
60 2.147 0.000020396 1.7606E-06
KNN-Cul%- 180 2.255 0.000015605 3.80089E-06
240 1.741 0.000017533 3.81562E-06

Nota. Se muestran los valores obtenidos de rendimiento fotocatalitico para peliculas con un dopaje‘de Cu al 1% en
diferentes condiciones de polarizacién.

En la Tabla 5.6 se observa que el rendimiento fotocatalitico de todas las peliculas aumenta con el
tiempo de irradiacion, siguiendo un comportamiento favorable, sin embargo, el féndimiento
maximo se alcanzd con las peliculas con polarizacion negativa, por esta razon, las siguiéntes

muestras analizadas para las demds concentraciones se prepararon con una polarizacion negativa.
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En la siguiente tabla se muestra el progreso de los rendimientos fotocataliticos con respectos al
tiempo 'd€ wradiacion de los cuatro experimentos con polarizacidon negativa, ademas se muestra el

porcentajede degradacion efectivo para cada hora.

Tablab.7
Rendimiento fotocatalitico para KNN-Cu con concentraciones variables
- TIEMPO DE | AREA DE LA a RENDIMIENTO
CONCENTRACION - : CONCENTRACION ,
INICIAL mel/L 'RRA%"?‘C'ON PEL(ﬁEJLA MEDIDA mol/L FOT(OmSI'?‘LT)'?é‘n';ICO
60 1.935 0.000022653 1.04651E-06
120 1.7 . 21 1.51253E-
5 4678%10° 95 0.000021963 51253E-06
180 1.927 0.000020062 2.39543E-06
240 1.904 0.000019916 2.50105E-06
- TIEMPO DE | AREA DE LA . RENDIMIENTO
CONCENTRACION (oo apefan | PELICULA |CONCENTRACION | caro caTALITICO
INICIAL mol/L min om? MEDIDA mol/L (mol/L) Jem?
60 1.826 0.000020974 1.49014E-06
5 369510° 120 1.722 0.000019606 2.37456E-06
' 180 1.85 0.00001734 3.43514E-06
240 1.834 0.000017371 3.4482E-06
- TIEMPO DE/| AREA DE LA p RENDIMIENTO
CONCENTRACION A q CONCENTRACION -
INICIAL mol/L | 'RRADIACIOR PEL(:ﬁlzJLA MEDIDA mol/L FOT&S?S?;%I'CO
60 1.945 0.00002137 1.70077E-06
5 4678%10° 120 1:85 0:000021014 1.98054E-06
' 180 1695 0.000019074 3.30619E-06
240 1.95 1.79158E-05 3.46779E-06
- TIEMPO DE | AREA DE LA p RENDIMIENTO
CONCENTRACION IRRADIACION | PELICULA CONCENTRACION FOTO CATALITICO
INICIAL mol/L s om? MEDIDAmal/L (mol/L) Jem?
60 2.147 0.000020396 1.7606E-06
5 4176*10° 120 2.283 0.000019724 1.95007E-06
' 180 2.255 0.000015605 3.80089E-06
240 1.741 0.000017533 3781562E-06

Nota. La tabla sugiere un aumento del rendimiento fotocatalitico a medida que se aumenta,el porcentaje de dopante

Es relevante observar el comportamiento del rendimiento fotocatalitico, .al ‘incrementar la

concentracion de dopante de cobre, se registra un aumento sighificativo desde

2.50105x10"°(mol/L)/cm? en el KNN puro hasta 3.81562x10 %(mol/L)/cm? en elKNN-Cuv,

estos resultados indican una mejora en el rendimiento fotocatalitico con mayores concentraciones

de dopante.
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Figura 5.28
Grafico comparativo del rendimiento fotocatalitico
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Nota. El grafico muestra la comparaciongde los diferentes rendimientos fotocataliticos alcanzados para las peliculas

delgadas de KNN-Cul% a diferente polarizacion:

Figura 5.29
Grafico comparative para concentraciones variables
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Nota. El grafico muestra la comparacion de los diferentes rendimientos fotocataliticos-alcanzados para las peliculas
delgadas de todas las concentraciones analizadas de KNN-Cu a polarizacion negativa‘constante.

Las Figuras 5.28 y 5.29 ilustran de manera grafica los resultados obtenidos en las Tablas 5.6 y
5.7, para la comparacion del rendimiento fotocatalitico de las distintas peliculassanalizadas, la
Figura 5.28 muestra los resultados de la evaluacion de peliculas inicamente con un'1% de cobre,
en esta figura se observa que la pelicula con polarizacion negativa exhibe el mayor@endimiento
fotocatalitico, por lo tanto se asume que la polarizacion negativa en el material puede ser

beneficiosa para la degradacion del contaminante azul de metileno.
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Por otro lado, la Figura 5.29 presenta los resultados obtenidos al analizar diferentes
concentraciones de dopante, manteniendo constante la polarizacion negativa, los datos muestran
que el rendimiento fotocatalitico aumenta proporcionalmente con la concentracion de dopante, en
particular, lasgpeliculas de KNN-Cul% con polarizacion negativa alcanzan el mayor rendimiento
fotocatalitico, evidénciando la eficacia de esta configuracion en el proceso de degradacion.

En la Tabla 5.8 se presenta el porcentaje de degradacion maximo para cada pelicula con diferentes

dopajes de cobre.

Tabla 5.8
Degradacion de A.M para.diferentes peliculas delgadas de KNN-Cu

FOTOCATALIZADOR DEGRADACION DE AZUL DE METILENO %
KNN 19.26
KNN-Cug.25% "‘Q\ k 26.82
KNN-Cug. 5% ~ 27.40
KNN-Cus NV 35.45

.
Nota. En la tabla se muestra los porcentajes maximos alcanzados en cada analisis fotocatalitico para las diferentes
concentraciones de cobre en el material ce{r\émi\:o. b
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Nota. En el diagrama se muestra la relacién porcentual de A.M (Azul de metileno) degrado y$in degradar.

En la Figura 5.30 se muestra un grafico comparativo de la degradacion maxima al¢anzada para el
material ceramico dopado con cobre, alcanzando un 35.45% de degradacion del azul‘démetileno,
lo que indica un aumento en el rendimiento, de acuerdo con lo mostrado en la Tabla 5.8-donde el

material cerdmico sin dopar obtuvo un maximo porcentaje de degradacion de 19.26% .
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5.12.1_€4alculos cinéticos

Para los edlculos cinéticos se utilizd el método de regresion no lineal, este método se considera
adecuado para/modelar relaciones complejas entre variables y permite ajustar curvas a datos
experimentales cuando las relaciones entre las variables no son lineales como lo es este caso, este
enfoque nos ayudé’a calcular el orden de la reaccion (n) y la constante cinética (k), asi como a
determinar la velocidadsde la reaccion para las diferentes muestras evaluadas, a continuacion se

muestra la relaciones calculadas.

Tabla 5.9
Comportamiento cinético despeliculas de KNN-Cu

ORDEN CONSTANTE VELOCIDAD
y CINETICA (k DE REACCION
FOTOCATALIZADOR | DE.REACCION n-1 ) mOCiC o
() _— —
mol™ 1 x min min
KNN 1.402011241 0.083317392 2.16E-08
KNN-Cug.25% 1.355414626 0.079353468 2.80E-08
KNN-Cug.5% 1420562496 0.137742791 2.72E-08
KNN-Culy, 0.80123157 0.000267336 3.76E-08

Nota. Se muestra el comportamiento cinético, ordenide reaccionvalor de constante cinética y velocidad de reaccion
de la degradacién se azul de metileno con peliculas‘delgadas de KINN'dopadas con cobre.

En la Tabla 5.14 podemos observar el comportamiento cinético de las diferentes peliculas de KNN
con distintas concentraciones de cobre como dopante, se presentan los valores del orden de
reaccion, la constante cinética y la velocidad de reaccion para cadagimuestra, con un 1% de cobre,
el orden de reaccion disminuye a 0.801, indicando una dependencia mener,de la concentracion del
reactivo, la constante cinética es significativamente menor que en las ptras muestras, pero la

velocidad de reaccion es la mas alta de todas, alcanzando un valor de 3.76x1058 mol/min, esto

sugiere que a mayor concentracion de cobre, aunque la cinética se reduce, la eficiencia del proceso
de degradacion mejora sustancialmente.

En resumen, el dopaje con cobre influye notablemente en la cinética y eficiencia de la‘degradacion
del azul de metileno, las muestras con 0.25% y 1% de cobre muestran mejoras significativas-en la

velocidad de reaccion, lo cual también es prometedor para aplicaciones fotocataliticas mejogadas.
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5.13 DiScusion de resultados

Sintesis y homogeneidad de las peliculas

La ifivestigacion reveld una metodologia eficiente para sintetizar peliculas delgadas de
KNN dopadas ¢on)cobre mediante el método sol-gel este enfoque no solo es econdmico sino
también viable pafa estudios detallados de las propiedades del material, aunque no se lograron
peliculas completaméenteé homogéneas en todos los sustratos la observacion de alta rugosidad en
los sustratos de vidrio-ITOmejord el area de contacto con el contaminante organico lo que resultd
en un mejor rendimiento fotocatalitico, por lo tanto se sugiere que la homogeneidad de las peliculas

depende en gran medida del tipo de sustrato utilizado.

Efecto del dopaje con cobre en las propiedades estructurales y ferroeléctricas

El dopaje con cobre mejord significativamente la densificacion de las peliculas
especialmente a concentraciones mas altas con'un incremento la cantidad de granos a 1% de cobre,
esto se confirma mediante la topografia AFM, la confirmacion de la estructura cristalina mediante
difraccion de rayos X y espectroscopid Raman rgspalda la hipdtesis de que el dopaje con cobre

induce una expansion de la celda cristaliha como se#€speraba segun el radio ionico del cobre

Band gap y efecto fotocatalitico

La reduccion del band gap de 3.64 ¢V a 3.34 eV con elL.dopaje del 1% de cobre es buena y
refleja la mejora en la capacidad fotocatalitica de las peliculas,dosyresultados de la fotocatalisis
muestran que el dopaje con cobre aumenta la degradacion del azul de metileno con la mayor
eficiencia observada en las peliculas dopadas al 1% esto sugiere que concentraciones mayores de

cobre podrian ser ain mas prometedoras.

Desempeiio en histéresis ferroeléctrica y efecto fotovoltaico

A pesar de la presencia de defectos en las peliculas y las areas grandes de medicion se logro
observar una respuesta piezoeléctrica local y un efecto fotovoltaico en las peliculas, sin‘embargo
las fugas de corriente y la falta de polarizacion remanente nos dice que se necesitan mejoras.en la

calidad de las peliculas para obtener resultados mas consistentes.
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En resumen los resultados obtenidos en esta investigacion confirman que el dopaje con
cobre mejora las propiedades ferroeléctricas y fotocataliticas del KNN la concentracion 6ptima de
1% de cobr€ ne solo optimiza la eficiencia en la degradacion fotocatalitica sino también ofrece un
rendimiento saperior en comparacion con concentraciones menores, esto responde positivamente
a la pregunta detinvestigacion, indicando que el dopaje con cobre es una estrategia efectiva para
mejorar las propiedades del KNN en la degradacion de contaminantes organicos.

La investigacion proporCiona una base soOlida para estudios futuros y sugiere que explorar
concentraciones mayores ¢e Jcobre podria ser beneficioso, ademas los resultados subrayan la
importancia de optimizar el proceSo de sintesis y caracterizacion para mejorar la homogeneidad y

reducir defectos lo cual es crucial para aplicaciones practicas.
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Capitulo 6. Conclusiones

6.1 Peliculassdelgadas de KNN dopadas con cobre

e Se encontré una‘nueva ruta para la sintesis de KNN dopado con diferentes concentraciones de
cobre (KNN-Cu0.25%, KNN-Cu0.5%, KNN-Cul%) mediante el método sol-gel, utilizando
reactivos econdmicos~y, viables, esto permite un estudio detallado de las propiedades del
material, diferencidandose de los métodos convencionales que pueden ser més costosos.

e Aunque no se obtuvieron pelietlas completamente homogéneas, se lograron peliculas con alta
rugosidad en los sustratos de vidrio-ITO, mejorando el area de contacto con el contaminante
organico y el rendimiento, las pelietilas en sustratos de vidrio fueron muy uniformes, sugiriendo
que la homogeneidad depende del tipo«de sustrato.

e A pesar de los defectos observados, las peliculas mostraron buena densificacion, el dopaje con
cobre mejora la densificacion, con mayor orden y cantidad de granos en concentraciones mas
altas, obteniendo mejores resultados-eon el 1% de cobre.

e [a topografia obtenida mediante AEM mostf6 granos con aparente estructura tetragonal,
confirmada posteriormente.

e En la microscopia de fuerza piezoeléctrica, todasslas peliculas presentaron respuesta
piezoeléctrica local y grabado de dominios.ferroeléctri€ds en 4reas del orden de 5 um?
mostrando la presencia de dominios ferroeléctricos y conmutacion de la polarizacion mediante
la aplicacion de un campo externo.

e La difraccion de rayos X confirmo6 la fase del KNN y sus variantes dopadas con cobre,
mostrando un desplazamiento minimo que indica una expansion de las€elda, consistente con el
radio i6nico del cobre sustituyendo a los atomos de niobio. Se confirm¢ una estructura
tetragonal mediante el CIF 1563470.

e La espectroscopia Raman confirmé que la sustitucion de atomos mas ligeros in€rementa las
constantes de fuerza y aumenta el desorden estructural, mientras que atomos mds, pesados
tienden a reducir las constantes de fuerza, confirmando la expansion de la celda cristalina del

KNN dopado con cobre.
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La espectroscopia de energia dispersa EDS permitiéo confirmar la presencia de todos los
elementes de interés en la estructura, a pesar de la influencia del sustrato, logrando confirmar
la adicién de cobre en el KNN.

El band gap-s€ redujo considerablemente de 3.64 eV a 3.34 eV, esto fue confirmado mediante
mediciones de-reflexion y transmision, indicando que el dopaje reduce la brecha de energia
prohibida (Eg), ¢l menor band gap se obtuvo con la mayor concentracion de cobre 1%.

Los resultados de la histéresis ferroeléctrica no fueron tan buenos debido a las areas grandes de
medicion y los defecto§ en las peliculas, propiciando fugas de corriente, impidiendo obtener
polarizacion remanente.

Se observo un efecto de foto-fespuesta en todas las peliculas, incrementando la corriente al ser
expuestas a diferentes tipos de Huminacion, las peliculas con 1% de cobre mostraron efecto
fotovoltaico, sugiriendo la influencia.de,polarizacion remanente.

En la fotocatalisis, todas las peliculas.depadas mostraron una degradacion superior al KNN
puro, indicando que el dopaje conseobrevmejora las propiedades fotocataliticas, las peliculas
polarizadas negativamente a 6.5 V*por 10 minutos tuvieron mejor respuesta que las peliculas
sin polarizar o polarizadas positivamente. Las‘peliculas con 1% de cobre lograron degradar
hasta un 35% del azul de metileno, sugitiendd que'mayores dopajes podrian ser prometedores.
Los calculos cinéticos muestran que, aunque el KNN#con 1% de cobre reduce su orden de
reaccion, su velocidad de reaccion aumenta, haciéndolo uft material altamente viable.

Todas las peliculas obtuvieron buenos rendimientos,” con variaciones en diferentes
caracterizaciones, sin embargo, as peliculas con 1% de cobre‘superaron considerablemente a

las demas, siendo la concentracion mas viable hasta el momento.
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6.2 Trabajos a futuro

e Investigar el uso de diferentes tipos de sustratos para observar la posible mejora en la
uniformidad’ y adhesiéon del material dopado, comparando el desempefio fotocatalitico y
piezoeléctrico en cada caso.

e Incrementar la“comeentracion de cobre en el KNN y estudiar su efecto en el band gap, la
estructura cristalinasy las propiedades fotocataliticas para determinar la concentracion dptima
de dopante.

e Explorar diferentes condiciones de tratamiento térmico durante la sintesis del material,
incluyendo variaciones en la temperatura, el tiempo de sinterizaciéon y la atmosfera de
procesamiento, para optimizar la densificacion y las propiedades estructurales.

e Utilizar técnicas avanzadas de catraeterizacion, como microscopia electronica de transmision
(TEM) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), para obtener una comprension
mas detallada de la estructura y composigion del material dopado.

e Probar con otros elementos dopantes, ademas»del cobre, para evaluar sus efectos en las
propiedades electronicas, fotocatalitieas y piezoeléctricas del KNN, y comparar su efectividad
con la del cobre.

e Ajustar los pardmetros del proceso sol-gélcomo la‘cenhcentracion de precursores, el pH de la
solucion y la velocidad de spin coating, para mejorarsla.calidad y reproducibilidad de las
peliculas.

e Investigar como interactian diferentes contaminantes organicos e inorganicos con las peliculas
de KNN dopado, evaluando la eficiencia de degradacion y-16s mecanismos de accidon
fotocatalitica.

e Implementar el KNN dopado en dispositivos fotovoltaicos y medir su eficiencia bajo diferentes
condiciones de iluminacion, buscando optimizar su disefio para aplicaeiones en energia
renovable.

e Desarrollar y probar dispositivos que aprovechen las propiedades fotocatalitica y
piezoeléctricas del KNN dopado, como sensores, actuadores o dispositivos de almaeenamiento

de energia.
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