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RESUMEN

En este trabajo se crecieron un conjunto de peliculas compositas (SnS,:TiO;) de los
semiconductores SnS; y TiO, mediante el método de Sol-Gel por inmersion. Los
compositos se sintetizaron adicionando 0.0, 0.05, 0.1, 0.25 y 0.5 g de polvo de SnS; a 50
ml de la solucion del crecimiento de TiO, Las peliculas fueron caracterizadas por las
técnicas de absorcion dptica, micro-Raman, microscopia electronica de barrido y analisis
elemental en los modos espectral y de mapeo. Ademas, se estudié la actividad fotocatalitica
de los compositos por medio de la degradacion de azul de metileno en agua. Se observé que
las peliculas estan constituidas de bloques con forma irregular, presentan poros y que la
incorporacion del SnS, reduce el espesor de las mismas y aumenta el namero de blogues.
La absorcion muestra un cambio abrupto dentro de una region limitada por las bandas
prohibidas del TiO; y el SnS,, ademas, se observan colas de banda en la region de energias
bajas, las cuales indican la existencia de impurezas o defectos en los materiales. Los
analisis cuantitativo y cualitativo de las especies atomicas indican que los materiales estan
constituidos por Ti, O, Sny S, y que ambos semiconductores no son estequiométricos. El
mapeo elemental permite observar la distribucion de los elementos Ti, O, Sny S, que se
ubican en las zonas correspondientes a la morfologia respectiva en las peliculas (granos o
bloques). Los fonones observados son caracteristicos para TiO, en fase anatasa, SnS; en
fase hexagonal y dos picos de muy baja intensidad se asocian a SnO, y Sn,S;. La actividad
fotocatalitica de las muestras confirma la sensibilizacion del TiO, por SnS; y aumenta la
eficiencia de la fotodegradacion del azul de metileno con la luz visible. EI composito
sintetizado con la concentracién de 0.1 g de SnS; en 50 ml de la solucion del crecimiento
de TiO,, presentd el mejor porcentaje de degradacion (30.91 %) en comparacion con el
TiO; (9.88 %).
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Introduccién

La generacion de residuos bioldgicos, quimicos o fisicos estd provocando daiios y
desequilibrios en nuestro entorno ambiental. Los efectos mas graves de la contaminacion
ocurren cuando la entrada de sustancias al ambiente rebasa la capacidad de los ecosistemas
para asimilarlas y/o degradarlas, o los mecanismos naturales de degradacion no existen.

En la actualidad la contaminacion de los medios acuéticos por compuestos organicos e
inorganicos, disueltos o dispersos en el agua provenientes de descargas domésticas,
agricolas o industriales es la causa de la escasez y el deterioro de los recursos de agua
creciente en México y el mundo. Entre los contaminantes de aguas de gran impacto en el
medio ambiente estan los colorantes.

Los colorantes, disueltos en las aguas residuales, representan un serio problema de
contaminacion, pues son moléculas complejas de alto peso molecular. La degradacion de
los colorantes es lenta y dificil ya que en la naturaleza no existen mecanismos adecuados
para realizar su descomposicion rapida, lo que provoca su acumulacion en los ecosistemas
generando fuentes de contaminacion. La descarga de los colorantes en los cuerpos de agua
es problematico, no s6lo por razones estéticas, ya que éstos son muy solubles y producen
una fuerte coloraciéon del agua aun en cantidades pequenas, sino también porque los
colorantes (azoicos) y sus productos de degradacion (aminas aromaticas) son cancerigenos
y mutagénicos, como se ha demostrado en experimentos con animales. Ademas, al
acumularse en sistemas acudticos los colorantes interfieren en los procesos de la vida
acuatica ya que impiden el libre paso de la luz, lo que produce una disminucion de la
actividad fotosintética y afecta el contenido de oxigeno en el agua.[1]
Las industrias textil, alimenticia, de cosméticos etc. generan grandes volimenes de aguas
residuales con altas concentraciones de colorantes. Se estima que entre el 10-15% de los
colorantes usados en estas industrias son arrojados en las aguas residuales. Las industrias
generadoras de estas descargas, en la mayoria de los casos, no realizan tratamiento alguno,
debido a los altos costos de funcionamiento de los sistemas de depuracidon convencionales,
0 por que no cuentan con sistemas adecuados de reduccion de colorantes.

Asi, existe la necesidad de encontrar mecanismos que ayuden a revertir este

problema del deterioro de los recursos de agua, tratar el agua y aprovecharla en un segundo



uso. Esto implica desarrollar materiales capaces de degradar compuestos organicos que
contaminan el agua.

En la actualidad existe un amplio espectro de tecnologias de recuperacion de aguas
contaminadas con colorantes, las cuales se disefian para aislarlos o destruirlos alterando su
estructura quimica. Para transformar compuestos organicos complejos, encontrados en
aguas residuales, en productos finales mas simples se usan, entre otros, los procesos
avanzados de oxidacion (PAOs), la fotocatalisis heterogénea es una de éstos. En los tltimos
anos se ha incrementado el interés en la aplicacion de los semiconductores como
fotocatalizadores para limpiar el medio ambiente, entre los que se encuentran el TiO, y
SnS,.

Por otro lado, W. Du et al [2], R. Lucena et al [3], X.Hu et al. [4] reportan que el
semiconductor SnS, es un fotocatalizador que se activa con luz solar y por lo tanto tiene
buenas perspectivas de uso en el tratamiento de aguas residuales. Ademas, otros autores
[5-8] informan que la actividad fotocatalitica de los semiconductores se puede mejorar
cuando éstos se usan en forma de compositos, pues de este modo se mejora el
aprovechamiento de la energia solar a través del efecto de la fotosensibilizacion.
Combinando dos semiconductores, uno con buena respuesta fotocatalitica pero con banda
prohibida en el ultravioleta y otro con esta en la region del visible, el segundo
semiconductor al ser iluminado puede sensibilizar al primero, transfiriéndole electrones y
asi favorecer a los procesos de fotodegradacion. Se ha encontrado por Y. C. Zhang et al [9]
que nanocompositos de SnS, y SnO; usados para la degradacion de naranja de metilo bajo
la irradiacion de la luz visible (A> 420 nm) muestran un alto rendimiento fotocatalitico y
notable estabilidad. En el uso de compositos de TiO,-SnS, en el rango visible se ha
encontrado una alta actividad en la reduccion fotocatalitica de Cr (VI) (J. Wang et al [6]) y
la degradacion de colorantes organicos (rodamina B y naranja de metilo) y fenoles (4-
nitrofenol) (Z.Zhang, et al [7]). La actividad de este fotocatalizador mejor6d en comparacion
a la del SnS, y la del TiO, por separado (G. Hann et al [8]).

En esta tesis se crecieron y caracterizaron compositos formados por los
semiconductores TiO, y SnS, con el objetivo de determinar su capacidad para fotodegradar
con luz visible aguas contaminadas con azul de metileno. Este colorante se eligi6é debido a
que es utilizado como material estandar en los estudios de fotodegradacion. Asi, se

crecieron los compositos combinando las técnicas de Bafno Quimico y Sol-Gel inmersion.
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Las peliculas TiO,-SnS, se obtuvieron variando la cantidad del polvo de SnS,
adicionada a la solucion del crecimiento del TiO,. Una vez caracterizadas, se evaluo la
actividad fotocatalitica de las peliculas en la degradacion de azul de metileno empleando la
luz visible, los resultados se compararon con los del TiO, y la fotolisis para determinar su
eficiencia. Se determind que hay una cantidad 6ptima de SnS, que permite alcanzar la
mayor fotodegradacion y que todos los compositos son mas eficientes que la fotolisis y el
TiO».

El orden de presentacion de este trabajo es el siguiente:

En el Capitulo 1 se presentan los conceptos generales, las técnicas experimentales
de crecimiento y los principios de las técnicas de caracterizacion.

En el Capitulo 2 se describen los parametros de crecimiento, las condiciones de
caracterizacion de los compositos y los equipos utilizados.

En el Capitulo 3 se reportan los resultados y la discusion de la caracterizacion y de

la fotodegradacion. Finalmente, se dan las conclusiones del trabajo.



Capitulo 1

Informacion general

1.1 Colorantes

Desde el afio 1856, cuando se report6 el primer colorante sintético, se han producido
mas de 10,000 tipos de colorantes. Actualmente se producen en el mundo mas de 7x10°
toneladas de colorantes al afio [10]. En México en el afio 2008 se produjeron, segin datos
de INEGI, 153,133 toneladas de pigmentos y colorantes, y ademas 110,083 fueron
importadas. Aunque la produccion industrial nacional mantiene una trayectoria descendente
en los ultimos afos, siguen empledndose cantidades grandes de colorantes en la industria
del pais.

Los colorantes pueden ser clasificados por su aplicacién o constitucion quimica
[11]. De acuerdo a su aplicacion se clasifican en &cidos, basicos, directos, dispersos,
reactivos etc., la clasificacién se basa en las condiciones en las cuales se efectia el
proceso de tintura. La segunda se hace en base al grupo principal cromé6foro que constituye
el colorante. Las moléculas de la mayor parte de los colorantes artificiales estan
constituidas por anillos aromaticos como soporte quimico y tres grupos funcionales: el
cromoéforo, el auxocromo y el solubilizador. Los grupos cromoéforos son los radicales
quimicos responsables de la aparicion del color, estos grupos pueden formar conjuntos con
el anillo bencénico. El anillo puede llevar varios grupos cromoforos.

Los principales grupos cromoforos conocidos son los siguientes radicales:

Etileno (>C=C<) Azoico (-N=N-)
Carbonilo (>C=0) Nitroso (-N=0)
Tiazolico >C=S) Nitro (-NO)
Imino (>C=N)

Los grupos auxocrémos o potenciadores del color son radicales que convierten al

cromégeno en colorante, adicionando sobre la molécula cromatica otros grupos atomicos
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que le dan la oportunidad de disociarse electroliticamente o formar sales. Estos radicales
generalmente poseen caracter acido o basico y son los responsables de que el colorante
tenga afinidad por la estructura que va a tefiir. Los grupos auxocromos de importancia son:
hidroxilo -OH, carboxilo -COOH, amino -NH,, sulfhidrilo -SH y determinados iones
derivados del Fe, Cr, Al y del Mo. El grupo solubilizador le da a la molécula de colorante
afinidad a solventes diversos y esta representado por iones como SO;~, Na*, NH;", CI etc.

Los principales colorantes utilizados en el ambito mundial en la industria textil,
papelera, alimenticia, cosmética y farmacéutica son los de tipo azo, de los que existen
aproximadamente 3000 tipos [12]. El término “colorantes azo” es aplicado a los colorantes
que se caracterizan por la presencia de uno o varios grupos cromoforos azo (-N=N-) en su
molécula. La gran variedad de colorantes de este tipo se debe a la variacion en el nimero de
grupos azo contenidos en su molécula y a la naturaleza de su sintesis. Los colorantes azo
son compuestos organicos que tienen diversas y complejas estructuras, su origen es
sintético, muchos poseen una alta solubilidad en agua, son muy resistentes a la accion de
sustancias quimicas y a algunos procesos fisicos, ademds dada su estabilidad son dificiles
de biodegradar con luz o mediante el ataque de microorganismos. En la figura 1.1 se

presentan algunos ejemplos de colorantes azo usados en la industria [11].
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Figural.l Ejemplos de colorantes usados en la industria.

La solucién acuosa de cloruro de metiltionina, conocida comercialmente como el

azul de metileno (AM), también es un colorante azoico y se considera un compuesto



estandar para evaluar la capacidad fotocatalitica de los catalizadores, ya que es muy soluble
en agua lo que permite trabajar con bajas concentraciones, tiene la estructura semejante a
varios de los colorantes que constituyen los desechos industriales, no es toxico en bajas
concentraciones (DLsg oral rate es de 1180 mg/kg) [13]. Todas estas caracteristicas del AM

permiten elegirlo como molécula modelo para el trabajo.

1.2 Tecnologias de tratamiento

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de aguas residuales
de diversos origenes ha impulsado el desarrollo de tecnologias de purificacion. La
aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente la
naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de los efluentes a tratar. Las aguas
contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas eficientemente
usando un amplio espectro de tecnologias de recuperacion disefiadas para aislar o destruir
los contaminantes, alterando su estructura quimica, y también para recuperar si es posible
algiin material de cierto valor econdmico. Materiales peligrosos se modifican de tal forma
que llegan a ser no toxicos. Se distinguen tecnologias a base de procesos fisicos, quimicos
y biologicos [14]. El proceso de descontaminacion, dependiendo de la eficacia esperada
del tratamiento, consiste en combinacion de distintas técnicas. Existen varios niveles de
purificacion de las aguas residuales:

- Pretratamiento: son los tratamientos fisicos considerados como la primera etapa de la
descontaminacidn y consisten en remover sélidos presentes.

- Tratamientos primarios: tratamientos fisico-quimicos indicados para residuos inorganicos
disueltos o en suspension, sedimentandolos y removiéndolos como lodo.

- Tratamientos secundarios: estos tratamientos esencialmente son bioldgicos y emplean
intencionalmente bacterias benéficas para consumir otra parte de contaminantes que no
fueron removidos.

- Tratamientos terciarios: tratamientos especiales complementarios que se pueden utilizar
después de todos los anteriores, cuando ya se ha logrado eliminar un 85% de los
contaminantes.

Los tratamientos terciarios son los que mas avances han tenido, son muy variados y

se adaptan a las caracteristicas del agua contaminada. Los tratamientos de aplicacion



habitual (primarios y secundarios) a veces resultan inadecuados para alcanzar el grado de
pureza requerido por la ley o por el uso ulterior del efluente tratado y en los paises
industrializados se esta recurriendo cada vez mas al uso de las llamadas Tecnologias o
Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs o PAOs), poco aplicados y menos difundidos
en los paises de economias emergentes como los de América Latina. La mayoria de los
PAOs puede aplicarse a la remediacion y destoxificacion de aguas especiales, generalmente
en pequeia o mediana escala.

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue establecido en
1987 [15], los PAOs se definieron como procesos de generacion y uso de especies
transitorias, principalmente del radical hidroxilo (OH*) que posee alta efectividad para la
oxidacion de la materia organica. Los PAOs se clasifican en [16]:

- procesos no fotoquimicos (ozonizaciéon en medio alcalino (O3/OH’), ozonizacion
con perdxido de hidrogeno (O3/H,0,), procesos Fenton (Fe*"/H,0,), oxidacion
electroquimica, radidlisis etc.)

- procesos fotoquimicos (fotolisis del agua con el ultravioleta en el vacio (UVV),
UV/perdxido de hidrégeno, UV/Os, foto-Fenton, fotocatalisis heterogénea etc.)

Los PAOs no fotoquimicos originan especies reactivas potentes, principalmente el
radical hidroxilo, a través de la transformacion de especies quimicas o mediante la
utilizacion de distintas formas de energia, con excepcion de la irradiacion luminosa. Los
PAOs fotoquimicos originan el radical hidroxilo transformando las especies quimicas
mediante la irradiacién luminosa. Las ventajas de los PAOs sobre los métodos
convencionales de purificacion son las siguientes:

- no solo se cambia de fase el contaminante, sino que se transforma quimicamente.

- generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante; en cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies
muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia
organica.

- usualmente no generan barros, que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion, ni se forman subproductos de reaccion (o se forman en baja

concentracion).



- son muy utiles para contaminantes que resisten otros métodos de tratamiento y
sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (ppm).

- en muchos casos, consumen menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

Los PAOs son especialmente utiles como procesos de postratamiento de las aguas
antes de la descarga final y como pretratamiento antes de un tratamiento bioldgico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion. La explicacién de la eficiencia de las
técnicas PAOs consiste en que los procesos involucrados poseen una mayor factibilidad
termodindmica y velocidad de oxidacion por la participacion de radicales, principalmente el
radical hidroxilo OH" que tiene propiedades adecuadas para atacar practicamente a todos
los compuestos orgédnicos y reaccionar 1000 veces mas rapido que oxidantes alternativos

como el Os.

1.3. La Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea comparte con los otros PAOs la caracteristica de
involucrar radicales hidroxilo en el mecanismo de reaccion. La fotocatalisis heterogénea es
un proceso que se basa en la absorcion (directa o indirecta) de energia radiante (visible o
UV) por un sélido (el fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda
ancha) [17]. En la superficie del contacto interfacial entre s6lido y la solucion ocurren las
reacciones de destruccion de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios

quimicos [18]. La excitacion del catalizador puede tener lugar de dos formas:

- Por excitacion directa, cuando éste absorbe los fotones de energia.

- Por excitacion de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, que son
capaces de donarle electrones (la fototransformacion y el fotodepdsito de metales,
cuando las especies idnicas se convierten en su forma solida metalica y se
depositan sobre la superficie del semiconductor, o se transforman en otras especies

solubles).

En la figura 1.2 se presentan esquematicamente los procesos que ocurren en una
particula de catalizador cuando ésta es excitada directamente con luz suficientemente

energética. En un catalizador — semiconductor iluminado con la luz solar de energia igual o
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mayor que la de su banda prohibida - los electrones transitan de la banda de valencia hacia
la banda de conduccion, generandose los huecos en la banda de valencia. Estos pares
electrén-hueco, cuya vida media esta en el rango de los nanosegundos, deben migrar a la
superficie y reaccionar con especies disueltas. La fuerza impulsora del proceso de
transferencia electronica hacia la interfaz es la diferencia de energia entre los niveles del
semiconductor y el potencial redox de las especies adsorbidas. Los pares electron-hueco
que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la
energia se disipa. Esta recombinacion puede ocurrir tanto en la superficie como en el seno
del semiconductor. El ion OH del agua reacciona con los huecos para formar radicales
libres de hidroxilo OH’, capaces de oxidar las moléculas organicas. El oxigeno disuelto, al
reaccionar con los electrones, forma los radicales del superdxido O,", estos participan en

las reacciones de reduccion [19].

. M™ (aq)
‘ ) 02~ o
" Fotoreduccién
BC - . \ -
= -Jd- .
« M (s)
LuZ
(hv) Contaminantes organicos
+
BV h

Fotooxidacion

&+ PR

H20 H20 CO2

Fig. 1.2 Procesos que ocurren en la interfaz catalizador-electrolito bajo iluminacion.

El proceso de la fotocatalisis es superficial [20]. En la superficie se disminuyen los
nimeros de coordinacion de los elementos, la reactividad quimica de los atomos de
superficie es mayor que la de los del interior del cristal, aumentando en aristas, vértices y
otros tipos de defectos, con menores niimeros de coordinacion todavia, debilitando asi el

enlace.



1.4 Semiconductores

Como catalizadores para fotodegradacion se han empleado mucho los
semiconductores. Estos pueden ser elementales, del grupo IV de la tabla periodica, y
compuestos, los cuales son formados por una combinacion de los elementos de distintos
grupos [21]. Un semiconductor es un s6lido amorfo, policristalino o monocristalino cuya
conductividad se encuentra entre la de un material conductor y un aislante y puede crecer
significantemente con aumento de la temperatura, del contenido de impurezas del material,
o bien por iluminacion.

Las propiedades eléctricas de los semiconductores se explican por la teoria de las
bandas, que proviene de la teoria de los orbitales moleculares (TOM). En esta teoria se
considera el enlace metalico como un caso extremo del enlace covalente, en el que los
electrones de valencia son compartidos de forma simultdnea por todos los cationes. Al
formarse un soélido, los atomos constituyen una red tridimensional infinita cristalina.
Debido a la proximidad de los atomos desaparecen los orbitales atomicos (o estados
energéticos atomicos) y mediante su traslape se forman orbitales moleculares con energias
muy parecidas, resultando entonces una configuracion de estados deslocalizados muy
préoximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos o “bandas de
energia”. La banda ocupada por los orbitales moleculares con los electrones de valencia es
la banda de valencia, mientras que la banda formada por los orbitales moleculares vacios
es la banda de conduccion. Entre las bandas de valencia y conduccion hay intervalos de
energia en los cuales no hay estados electronicos “permitidos”. Cada uno de estos
intervalos es una “banda de energia prohibida”. La diferencia en propiedades conductoras
de los materiales semiconductores se relaciona con el ancho de la banda prohibida y la
probabilidad de los electrones de pasar a través de dicha banda. Los aislantes poseen Eg >
4 eV, en los semiconductores Eg < 4 eV, en los metales las bandas de valencia y
conduccion se traslapan.

Los semiconductores se dividen, tomando en cuenta la estructura de bandas de
energia (ver Fig.1.3), en semiconductores de banda directa o indirecta. En los
semiconductores de banda directa el minimo de la banda de conduccion en el espacio del
vector K esté justo en el valor k =0 y coincide con el maximo de la banda de valencia. En

los de banda indirecta el minimo de la banda de conduccién estd alejado del valor k =0 en
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donde se localiza el maximo de la banda de valencia (el proceso de la migracion de los

electrones es distinto).

E (k) E(k)
&

4

SN ~—T\/.

banda prohibida banda prohibida

> »
k k

—ms2 ]

Figura 1.3 Esquema que representa los semiconductores de banda directa e indirecta.

Ademas, los semiconductores pueden ser intrinsecos o extrinsecos. Los
semiconductores intrinsecos son aquellos que se encuentran sin ningin material adicional
que se pueda considerar como una impureza y que presentan una conductividad nula a bajas
temperaturas, pero que pueden ser débilmente conductores a temperatura ambiente. Los
semiconductores extrinsecos son aquellos a los que se les ha introducido un elemento
contaminante o impureza, que cambia las propiedades de conduccion de los materiales
intrinsecos, reduciendo su resistividad. La consecuencia de impurificar con materiales,
llamados aceptores, es la aparicion de un hueco por cada 4&tomo de impureza introducido en
el cristal, generandose un material tipo p, como se muestra en la figura 1.4a. Si el material
dopante es donador, sobra un electron débilmente ligado por cada atomo de impureza, que

podria pasar a la banda de conduccion, dando como resultado un material del tipo n.

1.4.1 Dioxido de Titanio (TiO,)

Existen varios semiconductores de banda ancha con propiedades adecuadas para
actuar como fotocatalizadores, por ejemplo, TiO,, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, WO, ZnS,
etc. El potencial de reduccion de los huecos h™ de la banda de valencia de estos
semiconductores es termodindmicamente adecuado para oxidar cualquier molécula
organica. Estos materiales son econdmicamente accesibles, incluso muchos de ellos
participan en procesos quimicos en la naturaleza, pueden excitarse con la luz de no muy

alta energia, absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar (A > 310 nm).
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En particular el didxido de titanio TiO;[22] es uno de los semiconductores que mas
se ha estudiado y tiene mejores perspectivas para ser utilizado como fotocatalizador. El
TiO; es un polvo de color blanco, utilizado como pigmento blanco por sus propiedades de
dispersion, como absorbente de rayos UV en productos cosméticos, como recubrimiento
anticorrosivo por su estabilidad, como componente de los productos en la industria
ceramica. El TiO, es un material inocuo, relativamente barato, resistente a la fotocorrosion,
ademas presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un
amplio rango de pH, al mismo tiempo es capaz de producir transiciones electronicas por
absorcion de luz en el ultravioleta cercano. El potencial redox del TiO, correspondiente a la
banda de valencia y a la banda de conduccién en contacto con una solucion es 3.2 y 0,
respectivamente.

El didxido de titanio posee cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura octaédrica o
ditetragonal), anatasa (estructura octaédrica o ditetragonal), brookita (estructura
ortorrombica) y una estructura de alta presion del tipo a-PbO,. El rutilo y la anatasa son las
formas cristalinas que mas importancia tienen como fotocatalizadores y se diferencian por
el ensamble de la cadena de octaedros y por la distorsion de cada octaedro. En la superficie
de la anatasa los atomos tienen menor numero de coordinacidén, son mas reactivos, en
comparacion con el rutilo, favoreciendo la disociacion de las moléculas del agua. La fase
anatasa de TiO; es la estructura con mejores propiedades fotocataliticas [23]. EI TiO, es un
semiconductor del tipo n, que presenta banda prohibida directa con valor de la brecha de
energia prohibida de 3.08 eV (anatasa) y 3.18 eV (rutilo). Los parametros de su red son: a

=b=4.5845A, c=2.9533 A (rutilo) y a=b=3.7330 A, ¢ =9.370 A (anatasa) [24].

1.4.2 Sensibilizacion

La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas
severas de la fotocatalisis heterogénea con TiO,, pues este sélo es activo en la region del
ultravioleta cercano (388 nm) y aprovecha un porcentaje cercano al 5 % de la intensidad
integrada de la luz solar. Para ampliar la region utilizable de espectro solar, y asi la
eficiencia del proceso fotocatalitico, se han utilizado semiconductores con menor banda
prohibida para sensibilizar al TiO, [25 - 27]. Es decir, se han creado materiales de

semiconductores acoplados (compositos), para obtener el efecto de la fotosensibilizacion
12



(ver Fig.1.4). Aqui, se utilizan los portadores originados en el semiconductor de menor
banda prohibida, los cuales se trasladan al otro, logrando asi extender la respuesta de
fotocatalizador a irradiaciones menos energéticas y mejorando el aprovechamiento de la
energia solar de maxima intensidad integrada. De este modo se logra también aumentar la
eficiencia de la separaciéon de cargas fotogeneradas, reduciendo la recombinacion de

fotoelectrones y huecos, lo que conduce al aumento de la actividad fotocatalitica.
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Figura 1.4 Espectro de la radiacion solar y energias de banda prohibida de TiO,, CdS,

SnS, y mecanismo de transferencia de portadores en el composito TiO, - SnS,.

A semejanza de lo que ocurre cuando dos semiconductores se unen, en la
representacion esquematica, los niveles de Fermi de los materiales del composito se igualan
originando asi el reacomodo de las bandas de conduccion, lo que permite la transferencia
de carga en la direccion adecuada.

Un semiconductor que se ha utilizado como la fase dispersa en la matriz de TiO,

para mejorar su fotoactividad es el sulfuro de cadmio (CdS). El CdS es un material con un
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intervalo de absorcion Optica amplio, sensible a la radiacion visible, pues su energia de
banda prohibida coincide con el valor de energia que tiene la mayor intensidad integrada
de la emision solar (2.42 eV, 516.6nm). Debido a estas caracteristicas el CdS se usa para
sensibilizar al TiO, o individualmente como fotocatalizador [28]. Sin embargo, el mayor
problema al emplear el sulfuro de cadmio es la posible disociacion debido a Ia
fotosensibilidad que presenta. La disociacion de CdS por la fotosensibilidad conduce a la
reduccion de Cd*" a Cd elemental, un metal pesado que tiene efectos adversos para el
medio ambiente y estéd clasificado como nocivo para la salud humana (la presencia del Cd
elemental en el organismo humano afecta su densidad 6sea, sistema cardiovascular, rifiones
y provoca cancer). Actualmente, se realizan investigaciones sobre semiconductores con
propiedades fisicas y quimicas que permitan reemplazar al CdS [29]. Entre estos
semiconductores estan los calcogenuros metélicos, en especial los compuestos de azufre,
formados por los elementos Sn y S, (SnS, Sn,S; y SnS,), el disulfuro de estafio SnS,

(2.3eV, 539nm) en particular.

1.4.3 Disulfuro de Estafio (SnS;)

Si el disulfuro de estafio (SnS;) se obtiene por el método de precipitacion su forma
es en polvo de color amarillo; este polvo por la accion del calor se vuelve café. Este
material estd compuesto por elementos abundantes en la naturaleza, lo que lo convierte en
un material barato. En general el estafio y sus sales inorganicas simples no son toxicos. El
SnS, se conoce con el nombre de oro musivo a causa de su color amarillo y se usa
tradicionalmente en forma de polvo para broncear articulos de madera. Este material se
investiga para ser utilizado como componente de baterias de ion Litio, como fotocatalizador
para el tratamiento de aguas, en celdas solares, etc. [30]. El SnS, cristaliza como mineral
Berendtita [31]. Los dos politipos méas comunes de la Berndtita son 2T (sistema cristalino
trigonal) y 4H (sistema cristalino hexagonal). La estructura del SnS, se compone del tal
modo, que el &tomo del metal se coordina de forma octaédrica con los atomos calcogenos,
formandose las capas bidimensionales constituidas por los atomos de metales entre los
atomos calcogenos. Diferentes politipos de SnS, se producen por distintos tipos de apilado
de capas bidimensionales. Los politipos se caracterizan por tener dos pardmetros de la celda

elemental iguales y el tercero es variable. Los politipos se sefialan con las letras del
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alfabeto latino, que corresponden a su sistema cristalino, delante de los cuales esta la cifra,
que senala el nimero de capas. Por ejemplo el sistema hexagonal que consiste de 4 capas se
sefiala 4H, trigonal de dos capas 2T.

El SnS; es un semiconductor de tipo n con una banda de energia prohibida directa
de 2.35 eV. Los parametros de red de la Berendtita 2T son: a =b = 3.639 A, ¢ = 5.868 A;
los parametros de red de la Berendtita 4H son:a =b =3.650 A, ¢ =11.811 A [32]. Las
propiedades fisicas y quimicas de SnS; permiten utilizarlo para reemplazar al CdS en la
sensibilizacion del TiO,, ya que el SnS; no produce residuos peligrosos que tengan efectos

adversos para el medio ambiente y la salud humana.

1.5 Compositos

Un composito es un material compuesto por una mezcla de distintos materiales, que
posee interfaz definida entre sus componentes, incorporando sus propiedades fisicas y
quimicas para lograr mejorar algunas caracteristicas determinadas. Los componentes del
composito mantienen sus identidades quimicas y fisicas por lo menos a un nivel
microscopico [33].

Los compositos estan constituidos de una matriz y un huésped, insolubles entre si
(ver Fig.1.5). Las propiedades de los compositos se determinan por las caracteristicas de
los compuestos constituyentes, tamafio de las particulas, morfologia del sistema y
naturaleza de la superficie de separacion. Los compositos se clasifican segun tipo de matriz
(ceramica, metalica, polimero, carbono), tipo de huésped (fibras, particulas), por forma
(peliculas, fibras, particulas) y por tipo de refuerzo (continuo (fibras) o discontinuo
(particulas dentro de matriz)).

Por lo que se refiere al compuesto TiO,-SnS,, se busca obtener un material con las
propiedades electronicas y Opticas de TiO,, que al mismo tiempo presente la absorcion en
la region visible tan buena como la del SnS,. El composito TiO,-SnS, presenta un
intervalo de absorcion Optica tan amplio como el del TiO,-CdS, esto lo hace susceptible de
ser aplicado como fotocatalizador en la region del ultravioleta y visible, como ocurre con

el TiO,-CdS.
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Figura 1.5 Material composito TiO,-SnS,

1.6 Técnicas de crecimiento

En actualidad existe una gran variedad de técnicas usadas con éxito para la sintesis
de semiconductores (polvos y peliculas), entre las que se pueden mencionar: deposito de
vapor quimico (CVD - Chemical Vapor Deposition) [34], evaporacion térmica (PVD -
Physical Vapor Deposition) [35], rocio pirolitico [36], [37], epitaxia por emision molecular
(MBE — Molecular Beam Epitaxy) [38], sintesis hidrotermal [39], deposito por bafio
quimico (CBD-Chemical Bath Deposition) [40], técnica de Sol-Gel [41]. Por su sencillez,
bajo costo y resultados reportados, para este trabajo se emplean las siguientes técnicas de

sintesis:

e M¢étodo de bafio quimico

e Me¢étodo de Sol-Gel inmersion

1.6.1 Método de bafio quimico

El método de bafio quimico (BQ) [40] es uno de los mas simples de implementar
para la preparacion de los calcogenuros, tales como sulfuros y selenuros, en forma de
nanoparticulas, peliculas delgadas o polvos. Esta técnica permite preparar materiales a
presion atmosférica, temperatura ambiente y bajo costo. En el método BQ la sintesis del
material se realiza por precipitacion. La técnica consiste en una serie de reacciones
quimicas que se llevan a cabo en una mezcla de reaccion, que contiene las soluciones
acuosas diluidas de las fuentes de iones metalicos e iones de calcogenuro y un agente
“acomplejante”. Los componentes idnicos metalicos, cuando se disuelven en agua, se

disocian en sus correspondientes iones, de manera que en la solucion éstos se encuentran
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libres. El anidn calcogenuro se genera mediante la hidrolisis del compuesto que lo contiene.
El agente “acomplejante” tiene la funcidon de apartar a los iones metélicos en la mezcla de
reaccion vy liberarlos lentamente: M "™+ A — M(A)"", donde M " es el ion metalico, A
es el agente “acomplejante” y M(A)™ es el ion complejo. Los iones metilicos y
calcogenuros reaccionan en el volumen de la solucion obteniéndose un precipitado del

compuesto deseado. Este es el método que se ha elegido para la sintesis del SnS,.

1.6.2 Método Sol-Gel

La técnica Sol-Gel ha sido estudiada desde los afios 80 y sigue siendo de interés
especial. Las peliculas de TiO, obtenidas por este método han mostrado tener buenas
propiedades eléctricas y oOpticas [41]. En comparacidon con otros métodos, la técnica Sol-
Gel tiene las ventajas de ser muy flexible, simple, de buena reproducibilidad, de bajo costo
y facil, ya que los precursores se procesan a temperatura ambiente y presion atmosférica.
Ademads, la técnica brinda la posibilidad de depositar grandes areas. Las peliculas
resultantes son homogéneas, de buena adherencia, cubren por completo al sustrato. De
manera que este método es el propuesto para obtener las peliculas de compositos en el
presente trabajo.

El método Sol-Gel se basa en reacciones de polimerizacion inorganica [42]. El
proceso incluye cuatro pasos: hidrolisis, policondensacion, secado y descomposicion

térmica, y se puede dividir en dos etapas de formacion de gel y postgelacion (ver Fig. 1.6).

Gelacidn _
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g? 9" @ Pelicula de xerogel Pelicula densa

Figura 1.6 Diagrama esquematico del método Sol-Gel.

Las reacciones mas importantes que ocurren durante la formacion del Sol y su

transicion a Gel son las de hidrolisis y condensacion.
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M(OR), + HHO — HO -M(OR), + RO-H (1.1)

‘M-OR +-M-OH — -M-O-M- + R-OH (1.2)
‘M-OR + -M-OR — -M-O-M- + R-OR (1.3)
‘M-OH + -M-OH — -M-O-M- + H-OH (1.4)

Los compuestos precursores metal-organicos (alcoxidos metalicos), que contienen a
un radical alquilo (R) unido al &tomo metalico (M) a través del atomo de oxigeno (M-O-R),
experimentan reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar un Sol, una
suspension coloidal de particulas solidas que estd en esta condicion gracias al movimiento
browniano. En esta etapa, en el sistema estan presentes cadenas de particulas sélidas
pequenas inmersas en el solvente liquido. Posteriormente, durante la continuacién de la
reaccion de policondensacion, ocurre la transicion de Sol a Gel, o alcogel, un solido con la
consistencia de una gelatina, constituido por la fase liquida (el solvente del Sol) atrapada e
inmovilizada por la fase solida en forma de una red tridimensional porosa de particulas
pequenas de 6xido. En la postgelacion, proceso de secado de alcogel, se presenta una
contraccion de la red, dando como resultado wun gel de mayor consistencia, que
posteriormente se transforma por deshidratacion en sélido conocido como xerogel. La
sintesis se finaliza con un tratamiento térmico, durante la descomposicién térmica se
elimina el exceso de alcohol y acido (o base) y se completa la cristalizacion (cominmente
a anatasa, aunque a pH muy bajo puede conducir a rutilo [43]). El xerogel se convierte en

una estructura ceramica, un 6xido metalico denso.

1.7 Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados necesitan la caracterizacion apropiada para asegurar que
el material se obtuvo, comprobando la calidad y determinando sus propiedades. Existen
diversas técnicas experimentales de caracterizacion que se pueden clasificar en dos grupos

principales: las técnicas destructivas, que producen un cambio permanente en las
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propiedades del material analizado, y las técnicas no destructivas que no lo producen o es
minimo.

Las técnicas utilizadas en la caracterizacion de los materiales obtenidos en este trabajo no
son destructivas : la microscopia electronica de barrido (SEM), la espectroscopia de rayos
X por dispersion de energia (EDS), la difraccion de rayos-X (DRX), la espectroscopia
micro Raman, la espectroscopia de absorcion en el rango ultravioleta y visible (UV-

Visible).

1.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite la observacion y obtencion de las
imagenes a muy altas magnificaciones de las superficies de los materiales para estudiar su
morfologia y topografia [44]. La técnica SEM consiste en hacer incidir sobre la muestra un
haz de electrones con energias de hasta 30 keV que barre una determinada area de ésta para
formar una imagen producida por la dispersion de los electrones. Al hacer incidir un haz de
electrones sobre un so6lido (ver Fig.1.7a), se producen dos tipos de interaccion entre los
electrones del haz primario y los dtomos del material, las de tipo eléstico y las inelasticas.
Los electrones retrodispersados son resultado de una interaccion elastica, mientras que los
electrones secundarios y los rayos-X caracteristicos se producen en una interaccion de tipo
inelastico. Mediante la transferencia de energia de los electrones del haz primario a los
atomos del material en estudio se pueden desprender electrones de valencia débilmente
ligados al nucleo, electrones secundarios. Un detector de electrones secundarios (tipo
Everhard Thormley) permite, mediante la conversion de la energia de estos electrones en
sefales eléctricas, obtener imagenes sobre las caracteristicas morfoldgicas y topograficas
de la muestra en estudio.

El microscopio SEM esta compuesto (ver Fig.1.7b) de un cafndn de electrones con
un filamento emisor, un sistema de lentes electromagnéticas que focaliza y reduce el haz de
electrones proveniente del filamento, un sistema de barrido que hace recorrer la superficie
de la muestra al haz de electrones una vez que esté focalizado, un sistema para colectar y
amplificar los electrones emitidos y transformarlos en una sefial eléctrica y un sistema de

vacio que mantiene la presion en el orden de 107 torr.
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Figura 1.7 a) Interaccion del haz de los electrones primarios con la muestra.

b) Esquema del equipo de microscopia electronica de barrido (SEM).

1.7.2 Espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia (EDS)

El microanalisis quimico o EDS es una técnica que utiliza la dispersion energética
de los rayos-X, emitidos por el material. Esta técnica es usada para identificar la
composicion elemental de una muestra [45, 46]. Al hacer incidir un haz de electrones de
suficiente energia sobre un sélido, se producen, en una interaccion de tipo inelastico entre
el haz y la muestra, los rayos-X caracteristicos ademas de los electrones secundarios y los
electrones de Auger (ver Fig. 1.8). Cuando los electrones primarios del haz incidente son
suficientemente energéticos, éstos pueden penetrar el interior del atomo y arrancar
electrones de las capas internas. El estado de ionizacién que se genera es inestable y
electrones de capas superiores brincan para llenar el hueco producido. Si durante este
proceso participan dos niveles de energia se produce un rayo-X caracteristico del elemento
que fue ionizado y de los niveles que participan; mediante estos valores de energia se puede
identificar la composicion quimica del material asi como la distribucion de los elementos
presentes, ya que los elementos de la Tabla Periddica que emiten rayos-X lo hacen con

cantidades unicas de energia. Este es el principio de la técnica EDS.
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El sistema de andlisis EDS trabaja como un equipo integrado a un microscopio
electrénico de barrido, ya que aprovecha las energias caracteristicas de los rayos-X
emitidos. Para el andlisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X se requiere
mantener al detector a una temperatura cercana a — 196 °C para reducir las interferencias
electronicas. La corriente que se produce a través de los fotones individuales de rayos-X se
amplifica en el detector y se introduce en un analizador. Para determinar las
concentraciones de los elementos presentes, se aplica a las intensidades medidas una
correccion tipo ZAF que toma en cuenta al nimero atémico Z, la absorcion A y la

fluorescencia F.
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Figura 1.8 Diagrama esquematico de la generacion de los rayos-X caracteristicos, resultado

de la interaccion del haz energético con el atomo.

1.7.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion basada en las
vibraciones, que proporciona informacion quimica y estructural del material, permitiendo
asi su identificacion [47], [48]. Cuando se analizan areas muy pequefias de la muestra, la
técnica se denomina espectroscopia micro-Raman. El andlisis se basa en el examen del haz

dispersado por un material al incidir sobre ¢l un haz monocromadtico de un laser. Una
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pequefia porcion de la luz incidente es dispersada ineldsticamente (presenta frecuencias
distintas del incidente) y a esta se le denomina dispersion Raman (ver Fig. 1.10).

El proceso de la dispersion Raman ocurre debido a que el haz al interactuar con el
material cambia el estado actual (vibracional o rotacional) del material a otro distinto,
cambiando su polarizabilidad. El modo vibracional es caracteristico para distintas
moléculas o estructuras cristalinas, lo que permite identificar a las especies presentes en la
muestra. La anchura media, la posicion y la intensidad del pico de la linea Raman estan

relacionadas con la calidad cristalina y composicion del material.
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Fig.1.10 Esquema del fendémeno de la dispersion Raman.

1.7.4 Absorcion optica y reflectancia difusa

La espectrometria de absorcion en ultravioleta-visible (UV-Vis) es una de las
técnicas mas usadas que se basa en la absorcion de radiacion por la materia en el rango de
longitudes de onda entre el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano (180-1100 nm) [48].
La determinacion de la absorcion luminosa en este rango permite evaluar el coeficiente de
absorcion, la energia de banda prohibida Eg (peliculas delgadas de semiconductores),
identificar compuestos organicos e inorganicos presentes y se aplica en el analisis
cuantitativo de soluciones determinando las concentraciones de las especies disueltas.

Cuando un haz de luz monocromatica incide perpendicularmente sobre un material,

fracciones de la potencia incidente (Iy) seran reflejadas (R), transmitidas (T) o absorbidas
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por el material. Un foton de la luz puede ser absorbido y su energia es transferida a un
electrén de la banda de valencia, excitandolo hacia la banda de conduccion, si su energia es
mayor que la banda prohibida del material Eg. La intensidad del haz después de atravesar el
material es: I= Iy exp(-ax), donde a es el coeficiente de la absorcion y x es el grosor de la
muestra. El espectrofotometro determina la relacion I1/1p, la fraccion de radiacion incidente
que consigue atravesar la muestra que se define como la transmitancia T, lo que permite
definir la absorbancia A - - log I1/Iy - - logT.

En el caso de que la muestra sea liquida, el cambio de intensidad del haz incidente,
después de atravesar el material, depende de la distancia recorrida x y de la concentracion
C de la especie absorbente que esta presente en la disolucion. Si la radiacion atraviesa una
capa de espesor infinitamente pequefio (dx) de disolucidon que contiene una especie
absorbente, la disminucion de intensidad dI = -k I C dx, donde k es una constante de

proporcionalidad. Integrando la expresion dI/I = -k C dx,

1 X
_[dI/I=-JdeX, (1.5)
To 0
In (/) =-k Cx=2.3 log (I/L,), (1.6)
donde,
log(I/L)=-logT=A (1.7)

por lo tanto A =& x C, siendo la constante € = - k /2.3 el coeficiente de extincidon molar
caracteristico para cada sustancia absorbente, que depende de la longitud de onda.
La expresion para absorbancia A = € x C es una de las formas de la ley de Beer-Lambert y

se considera el fundamento de la espectroscopia de absorcion UV-Visible para soluciones.
El espectrofotometro (ver Fig. 1.11) consiste de una fuente de la energia radiante,

un selector de longitudes de onda, un detector y un procesador de senales y lectura. La

fuente envia la radiacion de la longitud de onda seleccionada a través de la muestra, la

radiacion transmitida se mide por la unidad de deteccion y procesamiento de la sefial.
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Figura 1.11 El esquema del equipo de la espectroscopia UV-Visible.

En el caso de muestras sélidas no es posible aplicar la ley de Beer-Lambert, la
absorbancia se determina por A = ax, donde x es el espesor de la muestra y a el coeficiente
de absorcion. o se expresa utilizando la ecuacion de Bouguer-Lambert: o = -1/x In (I/Ip).
Para las transiciones de la banda directa (descripcion semi clasica) o = const(hv-Eg)".
Como ahv =-1InIy/lp, en el experimento de transmitancia se determina la absorcion. En la
descripcién cuantica ohv = const(hv-Eg)"?, (ahv)* ~ hv-Eg. Al graficar (a¢hv)? en funcion de
la energia del haz incidente E, se puede conocer el valor de la brecha de energia Eg,
encontrando el punto de interseccion de la linea recta que se ajusta al cambio de la
pendiente de absorcion mas pronunciado, al extrapolar esta recta se corta al eje de energia
donde ohv?=0, por lo que hv =Eg .

Asi, los experimentos permiten obtener, ademds de la absorcion, el valor
aproximado de la energia de la banda prohibida, identificando de este modo la presencia de
los materiales [49]. La determinacion del valor aproximado de Eg se basa en que el
espectrofotometro mide la fraccion de radiacion incidente que consigue atravesar la
muestra, o transmitancia. Las medidas de transmitancia son posibles, si la muestra en forma
de pelicula sobre un sustrato es suficientemente translucida, permitiendo el paso de la luz
incidente.

Para las muestras que no permiten el paso de la luz o que son muy dispersivas

(polvos, peliculas gruesas), la absorcion luminosa se determina, por medio de la técnica de
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reflectancia difusa [50]. La sefial de transmitancia (T=I/Iy) viene inmersa en la reflectancia
difusa, debido a que al ser dispersado el haz incidente en el material analizado, éste
atraviesa algunos granos de la muestra y parte del mismo puede nuevamente ser dispersado
y abandonarla, por lo tanto el haz al haber atravesado parte de la muestra tiene informacion

sobre la absorcion (ver Fig. 1.12a).

Detector

Esfera
integradora

/ Fuente de luz

e  Muestra

a) b)

Figura 1.12 a) Representacion esquematica del fendmeno de la reflectancia difusa

b) Esquema de equipo de la espectroscopia de Reflectancia Difusa

Kubelka y Munk [51] sugirieron, que el fenomeno de la dispersion, igual que el de la
absorcion, es de primer orden. A la expresion que determina el cambio de la intensidad por
la absorcion en caso de que no existiera dispersion dI = - o I dx, se le agregan otros
términos: dl = - o I dx — S I dx + S J dx, donde S es el coeficiente de dispersion o
coeficiente de Kubelka-Munk, I el flujo de radiacion incidente y J el flujo de radiacion
reflejada. La transmitancia y reflectancia se definen como T = I1/I, , R = J/I,.

Al resolver las siguientes ecuaciones diferenciales (ver Fig. 1.13):

dI(x)/dx = (K + S)I(x) — SJ(x) (1.8)

dJ(x)/dx = —(K + S)I(x) + SI(x) (1.9)
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\ x dx

Figura 1.13 Representacion esquematica del proceso del interaccion de la luz con el

material en la formulacion de Kubelka-Munk.

las funciones R y T estan en funcion de cuatro parametros: el coeficiente de dispersion S, el
coeficiente de absorcion a., el espesor de la capa L y la reflectancia del material detréds del

recubrimiento Rg. Las soluciones se expresan como:

1-Rg (a—b coth(bSL)) _ b

" TaRgsbcoth(bSL) © | asmh(bSL+bcoshsy)® 10
S
aZ%’b: at—1 (1.11)

Mediante el formalismo desarrollado por Kubelka-Munk (KM) se obtiene una
funcién que es directamente proporcional a la absorbancia de la muestra. Asi, para los
materiales que no permiten el paso de la luz, el valor de energia Eg se estima usando el
procedimiento que para los materiales traslucidos. El coeficiente de absorcion a se cambia
por el coeficiente de KM: (KM:+hv)* =~ (hv-Eg). Graficando (KM:hv)* vs ho, en la
interseccion de la recta ajustada al cambio abrupto de la curva de absorcion con el eje de
energia se encuentra la energia Eg. La reflectancia difusa es una técnica de analisis directo,
no destructiva, rdpida, econdémicamente accesible y fécilmente reproducible. Para el
analisis de la espectroscopia por método de reflectancia difusa se emplea el
Espectrofotometro UV-Visible, al que se acopla el accesorio de reflectancia difusa, que

consiste de una esfera integradora (ver Fig. 1.12b).
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Capitulo 2

Sintesis y caracterizacion de los materiales

En este capitulo se describen los dispositivos experimentales y métodos de
preparacion de las soluciones para el crecimiento de polvo de SnS,, peliculas de TiO, y del

composito TiO,-SnS;.
2.1 Lavado de sustratos.

La limpieza de sustratos es importante ya que de ésta depende la adherencia de las
peliculas. Los portaobjetos de vidrio (Corning), usados como sustratos para depositar las
peliculas, se introducen inicialmente en el equipo ultrasénico sumergidos en un vaso con
acetona durante 15 min. Posteriormente, se tallan con esponjas en forma circular con un
detergente comercial y se enjuagan con agua desmineralizada. A continuacion, se depositan
en un recipiente con el jabon concentrado, 10 min de cada lado, se enjuagan con agua
desmineralizada y se colocan en una solucion de acido nitrico en agua desionizada, en
proporcion 1:4, por 10 min de cada lado. Al terminar el lavado, los sustratos se enjuagan
con el agua desionizada, se secan 'y se almacenan evitando que los sustratos se toquen entre
si para no rallar la superficie. El vaso se cubre con Kleen Pack para proteger los sustratos

del polvo, ya que éste pueden provocar un mal deposito.
2.2 Sintesis del polvo de SnS;

La eleccion de la metodologia utilizada para obtener el polvo de SnS; se basa en los
trabajos previos del cuerpo académico de Materiales Fotocataliticos y Fotoconductivos del
IFUAP ( CA-MFF) [52]. Los reactivos que se usaron para la sintesis se especifican en la
tabla 2.1. Como fuente de cationes de Sn** se usé tetracloruro de estafio pentahidratado
SnCl4*5H,0. La tioacetamida CH;C(S)NH, se ocup6é como fuente de los aniones de S*. El

acomplejante aplicado fue acido clorhidrico HCI y el agua desionizada se adiciond como
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solvente hasta alcanzar el volumen de 50 ml. La solucion de crecimiento para SnS, se
preparé mezclando los precursores, en el dispositivo presentado en la figura 1.2. En la
tabla 2.1 se dan los detalles de los compuestos utilizados y su preparacion para el bafio de

crecimiento.

Figura 2.1 Dispositivo utilizado para la sintesis de SnS, por el método de Bafio Quimico.

Tabla 2.1 Reactivos usados para la sintesis del SnS,.

Reactivo Marca Pureza | Concentraciéon | Masa / Volumen
(%) (mol/l) (g/ml)
Tetracloruro de Sigma Aldrich 98 0.0689 2.4180
estafio
pentahidratado
SnCis*5H,0
Acido clorhidrico Productos 38 2
HCI quimicos
Monterrey
Tioacetamida Sigma Aldrich 98 0.1378 1.0352
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CH>C(S)NH,

Las siguientes reacciones describen el mecanismo de formacion del SnS,.
A. Inicialmente al vaso de reaccion se agrego tetracloruro de estaio, disuelto en 28 ml

. . . 4+ . ..,
de agua desionizada. Los cationes Sn™ son producto de la disociacion de

SnC4*5H,0 en el agua.

H,O

SnCly5H,0 — Sn*™ +4CI" + 5H,0 (2.1)

B. Luego a la solucion se adiciond el 4cido clorhidrico. Los cationes Sn*" se
combinan con el HCI para formar el 4cido cloroestannico H,[SnCls] como complejo
de estaiio, cuya formacién y disociacidon son reversibles.

Sn*" + 4CI'+ 2 HCl < H, [SnCl¢] (2.2)

C. Posteriormente al vaso se agregd tioacetamida, disuelta en 20 ml de agua
desionizada. La tioacetamida se hidroliza en la solucion acuosa, formando acido
sulthidrico H,S y acetamida .

CH;C(S)NH; + H,0 — CH;CONH, + H,S (2.3)

D. EI H;S se disocia para formar aniones de S*

H,S + H,O — H;0" + HS” (2.4)

HS + H,0 — H;0"+S* (2.5)

. + 2- . .y .7
E. Los iones Sn*" y S* reaccionan en el volumen de la solucién obteniéndose un

precipitado del SnS..
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Sn*" +28* =8SnS; | (2.6)
La mezcla se mantuvo a 25 °C durante 5 h, con agitacion constante y una rapidez de
350 rev/min, homogeneizando asi la solucion. El pH de la reaccion se mantuvo en 0.2.
Posteriormente, el vaso de reaccidon con la solucién se quedd a temperatura ambiente
durante 2 semanas para terminar el proceso de sintesis del SnS, y lograr la formacion de los
polvos. Al final se obtuvo el precipitado de SnS; de color amarillo, como se observa en la
figura 2.2. Dada la capacidad del instrumental usado para la sintesis, se realizaron dos

crecimientos con los mismos parametros. Los equipos utilizados en la sintesis se describen

en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Equipo requerido para la sintesis y preparacion de los polvos de SnS,.

Equipo Marca

Balanza analitica Ohaus modelo Explorer

Equipo para controlar temperatura Polyscience,

Parrilla con agitador magnético Barnstein Termolyne, modelo Cimarec
pH-metro Fisher Scientific, modelo AB15 Plus
Cubeta de ultrasonido NEY Ultrasonic 57 H

Centrifuga Spectrafuge 16 M

Horno tubular Barnstein Termolyne, modelo F21130

Al terminar la reaccidn, la solucion se filtro, usando el filtro de marca Macherey-
Nagel Rundfilter 100 G16, que detiene particulas de tamafio mayor a 10 nm. El polvo
obtenido se lavo hasta alcanzar un pH=5, se seco, se separd del filtro y se molid. Se
realizaron dos moliendas del polvo durante 25 min en un mortero de Agata.
En base a investigaciones previas del CA-MFF se aplico un tratamiento térmico al polvo de

SnS, con el objetivo de estabilizarlo y mejorar su cristalizacion (esto se comprob6 mediante

DRX).
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Figura 2.3 a) Dispositivo experimental para el tratamiento térmico del SnS, 1- horno

tubular, 2- tubo de cuarzo o camara de tratamiento, 3- conector a las bombas de vacio, 4-

tanque de Ar, 5- bombas del vacio. b) polvo de SnS; tratado térmicamente.
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Las dos porciones del polvo obtenido se mezclaron antes de tratarlo térmicamente,
homogenizando asi el material y asegurando que al sintetizar los compositos se usara polvo
de SnS; del mismo tipo.
Para la realizacion del tratamiento se armo un dispositivo con dos bombas (mecanica y
turbo), un tubo de cuarzo, un conector, un tanque de argéon (Ar) y un horno, como se
muestra en la figura 2.3.

Inicialmente en el tubo de la reaccién se mantuvo una presion de 3x107 mbar,
posteriormente, el tubo se llend con el Ar, el vacio se bajo hasta 8 mbar, la camara se
purgd 3 veces con Ar. El polvo de SnS, se mantuvo a 400 °C durante 2 h con presion
inicial de 8 mbar y presion final de 9 mbar. Al finalizar el proceso el polvo tratado

térmicamente cambio el color de amarillo a café oscuro (Fig. 2.3 b).

2.3 Sintesis de la pelicula de TiO;

La eleccion de la metodologia utilizada para obtener los copositos se basa en los trabajos
previos del CA-MFF [53]. Para sintetizar la pelicula del composito, inicialmente se prepara
la soluciéon del crecimiento, obteniéndola mediante la disolucion de sales metéalicas que
contienen los precursores deseados, en un solvente. Posteriormente, el producto de la
reaccion se deposita en el sustrato. Para preparar la solucion del crecimiento de TiO; se
mezcld, en un vaso de reaccion de 50 ml, el n-butanol (C4HyOH), el acido acético glacial

(CH3COOR) y el tetrabutoxido de titanio (Ti(OC4Hy)s), como se especifica en la tabla 3.3.

Tabla 2.3 Reactivos para la sintesis del TiO,.

Reactivo Marca Pureza Volumen
(%) (ml)
C4HyOH Sigma Aldrich 99.4 36.0
CH;COOH Omnichem 99.7 3.6
Ti(OC4Hy)4 Sigma Aldrich 97.0 5.0

Como resultado de la mezcla se formd una solucion transparente con pH = 5 que se

mantuvo en agitacion con una rapidez de 350 rev/ min, a temperatura ambiente y durante
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0.5 h para homogeneizarla (Fig.2.4). El pH de la reaccion juega un papel muy importante
determinando las velocidades de hidrolisis y condensacion y también influye sobre la
estructura cristalina del TiO,. Por lo general, el medio muy 4cido ayuda a la formacion de
la fase rutilo, mientras que los medios poco acidos o basicos orientan hacia la formacion de
la fase anatasa.

Para obtener las peliculas de TiO,, dos sustratos unidos (asegurando asi formacion
de la pelicula de un solo lado de cada sustrato) se sumergen en la solucion del crecimiento a
una rapidez constante de 13.1 cm/min. Los sustratos permanecen en la solucion durante 15
min y se extraen con la misma rapidez. El sistema usado en el proceso de las inmersiones
(ver Fig. 2.5) consiste de un motor, que permite bajar y subir los sustratos sujetados por un
clip y amarrados con el hilo al mecanismo giratorio controlado por el motor, un soporte y
un dispositivo usado para controlar la rapidez y direccion del movimiento de los sustratos al

bajar o subir.

Figura 2.4 Dispositivo utilizado para la preparacion del TiOs.

Al retirar la pelicula de la solucidn, ésta se somete a un secado en flujo de aire de 4
cm’/min en un horno tubular a 100 °C por 15 min (ver Fig. 2.6), favoreciendo asi la
evaporacion del Sol y formacion del Gel. El mismo procedimiento de inmersion por 15
min y secado de 15 min se repiti6 10 veces. Para obtener las peliculas semiconductoras de
Ti0,, los sustratos con el xerogel se sometieron a un tratamiento térmico. Este se realizd en

el horno tubular con un flujo de aire de 4 cm’/min a 400 °C durante 24 h (Fig. 2.6). La
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rapidez del calentamiento del horno fue de 5 °/min, y la del enfriamiento 2.3°/min. Como
resultado del tratamiento se form6 una pelicula uniforme de color blanco.
El mecanismo de formacion del TiO; se describe con la siguiente reaccion:

El Ti(OC4Hy)4, reaccionando con el 4cido acético en presencia de n-butanol, forma

un complejo organometélico de titanio:

C4Hy,OH
Ti1(OC4Hg)4+2CH3COO - H — Ti(CH3COO0),(OC4Hy),+2CsHO —H  (2.7)

Una vez obtenido el gel, se aplica el tratamiento térmico para sintetizar al TiO,, es

decir,
400°C

Ti(CH3COO)2(OC4H9)2 — TiOzl‘f‘HzOT‘f‘COzT (28)

Figura 2.5 Dispositivo de inmersion de los sustratos: 1 — dispositivo controlador del
movimiento, 2 — motor, 3 — mecanismo giratorio, 4 — hilo y clip-sujetador, 5 — vaso con

solucion.
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Figura 2.6 Sistema experimental para el secado y tratamiento térmico de las peliculas: 1-

horno tubular, 2- cdmara de secado, 3- bomba de aire.

2.4 Sintesis del composito

El procedimiento descrito para obtener las peliculas de TiO, se empled para la

produccion de los compositos de TiO,-SnS, (ver Fig. 2.8), adicionando a la solucion del

Figura 2.8 a) solucion para la sintesis del composito b) sintesis de las peliculas del

composito por medio de sol-gel inmersion.
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crecimiento de TiO, diferentes cantidades de SnS, preparado en polvo (ver Tabla 2.4) ,
obteniendo asi peliculas compositas de diferente composicion. Para la sintesis se aplico
vibracion ultrasonica para dispersar las particulas de SnS, evitando su precipitacion y para
lograr una distribucion homogénea del polvo en la solucion.

A cada muestra preparada se le asign6 un nombre relacionado con su composicion,

especificado en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Caracteristicas de las muestras crecidas.

Composito Composito Composito Composito

TiOz-SnSZ TiOz-Sl’lSz TiOz-Sl’lSz TiOz-SnSZ

Concentracion de

SnS, en la solucion 0.05g/50ml | 0.1g/50ml 0.25g/50ml 0.5g/50ml

Muestra C] Cz C3 C4

En la figura 2.9 se presentan imagenes de las peliculas de TiO, y compositos TiO,-SnS,
(zonas blancas), como se puede ver, son relativamente homogéneas y no se aprecia

claramente alguna diferencia entre ambos tipos de peliculas.

TiO, C C, C; Cy
_—

Figura 2.9 Peliculas obtenidas por Sol-Gel.
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2.5 Anélisis morfoldgico (SEM)

La morfologia de las peliculas se analizé con un microscopio electronico de barrido
marca JEOL modelo JSM-7800F con detector de electrones secundarios tipo Everhard
Thormley.

La distancia de trabajo aplicada se vari6 entre 10 y 11 mm, el voltaje de aceleracion
del haz fue de 3 o 5 kV, dependiendo de los problemas de acumulacion de carga, para
obtener imagenes claras a diferentes amplificaciones. Las muestras se cortaron a un tamafio
de 0.5 x 0.5 cm®. Las imagenes se obtuvieron en diferentes puntos de la muestra a distintas
amplificaciones, analizando la homogeneidad de la superficie y asegurando asi que el

estudio sea representativo.

2.6 Analisis de composicion (EDS)

Esta técnica, en los modos de espectro y mapeo elemental, se aplicd para obtener
informacion sobre la composicion atémica de las muestras y la distribucion de los
elementos detectados en el primer modo. Para el estudio se utilizd el microscopio
electronico de barrido antes citado al cual estd integrado un sistema EDS marca Oxford,
modelo X-Max con detector de Si dopado con Li. Para obtener los espectros de energia
dispersiva de rayos-X se aplicd un voltaje de aceleracion al haz primario de 15 keV, para
poder detectar las lineas energéticas correspondientes a los elementos de las peliculas. Para
cada una de las muestras se tomaron mediciones en 10 puntos aleatorios, para lograr que el

analisis sea representativo.

2.7 Analisis optico de energia de banda prohibida (Absorbancia UV-Vis)

Las medidas de absorcion de las muestras, en el modo de reflectancia difusa, se
realizaron con un espectrofotdmetro de doble haz marca Varian, modelo Cary 5000, version
1.12, dotado con una esfera integradora cubierta de teflon, que utiliza como blanco de
referencia una tapa de teflon con reflectividad de 100 %. El analisis se realizdo a una

velocidad de barrido de 600 nm/min en un intervalo de 200 a 2000 nm. Se emplearon como
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fuente UV una lampara de deuterio (185-350nm) y como fuente Vis—NIR una lampara de
halégeno (350-3300 nm).

2.8 Analisis de Espectroscopia micro-Raman

Para realizar las medidas de la dispersion Raman se utiliz6 un equipo Horiba
Jobin-Yvon modelo Lab RAMHR, calibrado con la linea fondnica del Si monocristalino
(520.7 cm™) a temperatura ambiente. Las peliculas y polvos se colocaron en el
portamuestras del microscopio Optico, el cual permite movimientos en las direcciones X-Y-
Z, la muestra enfocada se excitd con la linea de 632.8 nm de un laser de Helio-Neo6n con
incidencia casi normal a la superficie y el espectro se obtuvo en el intervalo de 100 a 1000
cm™. El microscopio cuenta con objetivos con amplificaciones de 10x, 50x, 100x. Para

obtener resultados representativos se tomaron en promedio 20 espectros para cada muestra.

2.9 Andlisis de la Actividad Fotocatalitica

Para determinar la absorbancia de la solucion de azul de metileno y asi determinar
la degradacion del mismo, se utilizé un espectrofotémetro de UV/VIS/NIR de doble haz
Perkin-Elmer modelo LAMBDA 35 (ver Fig 2.10). Las medidas de absorcion se realizaron
en la region de 420 a 850 nm, correspondiente a las longitudes de onda en el rango visible
del espectro de radiacion electromagnética. Las medidas fueron efectuadas en tiempo real.
Para el estudio se prepard 150 ml de la solucion de azul de metileno con una concentracion

de 15 ppm, utilizando la ecuacién de dilucion:

C1V1:C2V2 (29)

donde C; - concentracion conocida de la solucion inicial concentrada, V; _ volumen
buscado de la solucidon concentrada, el que se usa para obtener la solucién de concentracion
deseada, C, — concentracion buscada, V, — volumen del solvente utilizado para la

preparacion de la solucion diluida.

V= (15ppm x 100 ml)/500 ppm = 3ml (2.10)
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Asi, se ha utilizado 3 ml de la solucion concentrada de AM de 500 ppm, diluyéndola

en 100 ml del agua desionizada.

e 1T TEE TR R T T

Figura 2.10 Espectrofotometro UV-Vis-NIR empleado para el estudio de la
degradacion del AM.

El estudio de fotodegradacion se realizd con un equipo que reproduce las
condiciones de la degradacion del colorante bajo la radiacion solar (ver Fig. 2.11). El
equipo consiste de una lampara de tungsteno-haldégeno de 150 watts acoplada a una optica,
que emite luz en la region visible; una bomba de aire Elite 801 con un flujo de aire de 4
cm’/min; un vaso de reaccion de 20 ml que contiene la solucion de azul de metileno y la
pelicula de composito colocada sobre un soporte metalico; otro soporte de altura ajustable
para el vaso de reaccion. Todos los componentes se encuentran dentro de una caja de
madera con el propdsito de aislar el experimento de la luz del ambiente.

Para el experimento se cortaron fragmentos de la pelicula del tamafio 1x1cm?, los
cuales fueron sumergidos en la solucion a una profundidad 0.5 cm de la superficie. La
fuente de la radiacién se mantuvo a 1.5 cm con respecto al catalizador. El vaso de reaccion,
con 20 ml de la soluciéon y la pelicula de composito, se ilumind con la lampara (0.33
mW/cm®) y a la solucion se le inyectd el flujo de aire constante. Para analizar como
evolucionaba la fotodegradacion del colorante, se realizaron las mediciones de absorcion

de la solucion iluminandola durante 0, 15, 30, 105, 225, 285 y 345 min (acumulativos). La
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degradacion de AM se determind con la medida de absorbancia con respecto al tiempo de

iluminacion.

Figura 2.11 Dispositivo usado para la fotodegradacion de AM: 1- lampara de tungsteno-
halogeno, 2 - flujo de aire, 3- pelicula de composito sobre un soporte, 4 - solucién de azul
de metileno en el vaso de reaccion y 5- caja de madera.
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Capitulo 3

Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizaciéon morfologica, quimica,
optica y estructural de las peliculas obtenidas, con el objeto de correlacionar sus
propiedades con la actividad fotocatalitica de las mismas. Ademas se presenta la discusion

de los resultados.
3.1 Estudio de la morfologia (SEM)

En la figura 3.1 se presentan las micrografias del TiO, y de los compositos C;, Cy, C3 'y Cy,
con amplificacién de 2000x. La pelicula de TiO, (Fig. 3.1a) muestra una superficie laminar
agrietada, que cubre al sustrato y es relativamente uniforme. En las imagenes de las
peliculas de los compositos (Figs. 3.1 b-e) se observa, en general, una morfologia
constituida por las ldminas de TiO, con un mayor agrietamiento y con granos Yy
aglomerados de forma irregular del SnS,, de diferentes tamafios,  distribuidos
aleatoriamente en toda la superficie. Claramente se nota la diferencia de morfologia
superficial entre los compositos, ya que la cantidad de material granular distribuido en la
superficie e inmerso aumenta conforme se incrementa el contenido de SnS; en la solucion
del crecimiento del TiO,.

Un acercamiento a mayor amplificacion en los agrietamientos de las diferentes muestras
(ver Fig. 3.2 a y b) permite ver que las peliculas no son compactas, sino que tienen una
estructura porosa (zonas marcadas con circulos). Esta porosidad aumentara el area
superficial, lo que probablemente favorecerd el proceso de la catdlisis. Ademas, la figura
3.2b muestra los aglomerados que estan constituidos por pequefias particulas casi esféricas
cuya distribucion no es compacta, el didmetro promedio de estas particulas esta en el orden
de 15 nm. Esta textura granular en la superficie también contribuye a aumentar el area

superficial de los compositos.
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1.00KV LED

Figura 3.1 Comparacion de morfologia de las peliculas con 2000x.
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a) TiO,

b) Cq

Figura 3.2. Micrografias con detalles de la porosidad, granos y aglomerados de las

peliculas y tamafio de grano de SnS;: a) TiO,, b) Cs.
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El anélisis de las peliculas compositas en el modo de seccion transversal (ver Fig. 3.3)

confirm6 que éstas no son compactas, es decir que presentan poros y que los granos de

SnS; estan inmersos en la pelicula de TiO, como se esperaba.

El espesor de algunos bloques de las peliculas compositas varia entre 2 y 8§ pum.

a) G

© 1lpm  JEOL 11/6/2013
x15,000 3.0V LED M WD 9.8mm  17:47:11

grano de SnS;

1pm JEOL 11/22/2013
WD 9.5mm 13:30:54

x5,000

Figura 3.3 Seccion transversal de peliculas compositas: a) Cy, b) Cs.
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3.2 Estudio de la composicion (EDS)

La figura 3.4 presenta los espectros representativos de EDS obtenidos de las peliculas de
Ti0,, de los compositos C;, Cy, C3 y Cy4 y del polvo SnS, A cada muestra se le realizaron
mediciones en 10 puntos diferentes, con el fin de obtener valores promedio de la
composicion. En general cada espectro presenta las sefiales de las especies atomicas que
las caracterizan. Es decir, en la figura 3.4a son Ti y O, ademas de C y N presentes en los
compuestos precursores de SnS;. Mientras que en espectros de los compositos Ci, C,, C3 y
C4 (Figs. 4.3 b-e) las especies mayoritarias son el Ti, O, Sn 'y S, aqui también se observan
sefales de C y N provenientes de los precursores de SnS,. Ademas, aparecen las sefnales
de Na, Mg, Al, Si, Ky Ca, que forman parte del sustrato. El valor promedio de los
porcentajes atdmicos de los elementos que constituyen las peliculas se presenta en la Tabla
3.1.

La cuantificacion de los elementos presentes en la muestra se realizé con una amplificacion
de 2000x. Debido a que el espesor de las placas no es homogéneo, en aquellas placas con
espesores inferiores a 2 um se detectaron sefiales de O y Si provenientes del sustrato. Como
la presencia del O proveniente del sustrato altera la cuantificacion del O, éste no se pudo
determinar de forma exacta ni en la pelicula de TiO», ni en los compositos. Considerando lo
anterior, el TiO, obtenido no es estequimétrico. Por otro lado, el valor promedio de la razon
atomica (S/Sn) no es de 2 en todos los compositos, es decir se presenta una deficiencia de S
(Tabla 3.1), por lo que SnS; obtenido tampoco es estequiométrico. La razén atdmica de los
polvos de SnS; incorporados a la solucion de crecimiento de TiO, era mas cercana a la
estequiometria (Tabla 3.1). Asi la deficiencia de S puede atribuirse a que el tratamiento
térmico (400 °C en el flujo de aire) para la formacion del composito provoca la disociacion
del SnS; y en consecuencia S abandona la muestra. Por otro lado, el flujo de aire, el
oxigeno presente en los precursores y la temperatura pueden generar la formacion de
compuestos tales como SnO, y Sn,S;. La presencia de estos compuestos se observo en el

analisis de micro-Raman.

La figura 3.5 presenta el resultado de EDS en el modo de seccion transversal para el
composito C;, el analisis se realizd en el punto sefialado en la micrografia. El espectro
muestra claramente la serie de picos correspondientes al Sn pero la sefial del S es de muy

baja intensidad dada la proporcion que guardan estos elementos.
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Figura 3.4 Analisis EDS del SnS; en polvo y de las peliculas TiO,, Cy, C,, C3y Ca.
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Ful Seale 112 cts Cursor: 10.203 (1 cfs)

Figura 3.5 Andlisis EDS en el modo de seccion transversal para C;.

Tabla 3.1 Composicioén quimica del SnS, en polvo y de las peliculas de TiO, y TiO,-SnS,.

304
pilg
1 &
1 C 5
&n &n
u-
I 1 2 3 ) §

Porcentaje atdmico, A%

Muestra Sn S Ti O
SnS, 3531 64.69 - -
TiO, 2314 76.86

C, 80.93 19.07
C, 9376 6.24
C 70.60 29.40
Ca 90.32 9.68

3.3 Mapeo Elemental

Para obtener la distribucion geografica de los elementos que constituyen las peliculas Cy,
C,, C3y C4 se realizé el analisis del mapeo elemental, que consiste en obtener las imagenes
generadas por los rayos-X caracteristicos de las especies atomicas que forman la muestra.
Aqui se presentan los mapeos de los compositos Cs y Cy, los cuales son representativos del
conjunto (Figs. 3.6 y 3.7). Las imagenes correspondientes al Sn presentan la mayor
intensidad en comparacion con la del S en los aglomerados en ambos compositos, esto
indica que existe una mayor cantidad del primero, resultado que confirma lo observado en

el analisis por EDS. También se observan en regiones fuera de los aglomerados, pero la

intensidad es baja, esto indica que los polvos también estan distribuidos en toda la pelicula,
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solo que su tamano es reducido y no se observa claramente en este analisis. El titanio esta
distribuido por toda la superficie de la pelicula, presentando la menor intensidad sobre las
fracturas (pelicula muy delgada) y en los aglomerados (debido al apantallamiento de
¢éstos), lo mismo se observa sobre la distribucion del oxigeno. El resultado de este analisis
y de EDS lateral confirma la formacion del composito ya que el dioxido de estafio se

encuentra no solamente en la superficie, sino también en el volumen de la pelicula

10pm o ]
Titanio Oxigeno

10pm ' ! .1 Opm
Figura 3.6. Mapeo elemental del composito Cs.
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Figura 3.7. Mapeo elemental del composito Cs.
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3.4 Espectroscopia de absorcion

Debido a que las peliculas no eran especulares (dispersaban fuertemente la luz), la medidas
se realizaron por la técnica de reflectancia difusa y se utiliz6 el formalismo de Kubelka-
Munk. La presencia de TiO, y SnS,, se determin6 utilizando la curva de absorcidon en
ultravioleta y visible (UV-VIS) y la relacion reportada para un semiconductor de banda
prohibida directa, es decir (ohv)? {o (F(R)hv)*} vs E(hv). En la region donde la absorcion
sufre un cambio abrupto, se ajustd una recta y la interseccion de ésta con el eje de la
energia determina a E,. En la figura 3.8 se presentan los espectros de absorcion para los
polvos de SnS,, las peliculas de TiO, y compositos. Como puede observarse, no aparecen
los cambios en las regiones que corresponden a los semiconductores que forman al
composito. En todas las muestras que contienen TiO, se presentan dos cambios en las
curvas respectivas, uno en la region de 1 a 1.5 eV y el otro de 2.94 a 3.5. El cambio en la
primera region no puede atribuirse a algin compuesto que involucre al S y Sn, ya que
aparece en la muestra sin estos elementos, es probable que este cambio se deba a alguna
impureza o defecto presente en el TiO,. Asi, los ajustes para determinar la Eg de cada
muestra fueron realizados en la segunda region. La ausencia de la Eg del SnS,, como era de
esperarse en los compositos, se debe a que es apantallada por la absorcion del TiO,. Los
valores obtenidos para la banda prohibida de los materiales analizados se presentan en la
tabla 3.2.

El valor de E, para la pelicula de TiO, estd en buen acuerdo con el valor reportado para este
material en bulto, sin embargo, el del SnS; en polvo presenta un corrimiento hacia mayor
energia, es probable que los polvos estén constituidos de particulas de tamafio nanométrico,
lo cual provocaria el incremento de la banda prohibida.

Las variaciones de la "E," de los compositos se pueden relacionar con la superposicion de
la absorcion individual de cada compuesto y con los posibles defectos e impurezas que
existen en estos, los cuales se manifiestan como colas de banda que se extiende hacia baja
energia. Ademads, conforme se incrementa la cantidad de polvo al composito, la "Eg" se
desplaza hacia menores energias, es decir hacia la Eg del SnS, lo cual indica que lo

propuesto antes es correcto.
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Figura 3.8 Espectros de (ahv)’ vs E(hv) de las peliculas TiO,, Ci, Ca, Cs, C4'y SnS;

51



Tabla 3.2 Valores de energia de la banda prohibida dptica de los materiales.

Compuesto TiOz TiOz C] C2 C3 C4 Sn82 Sn82
bulto polvo | bulto

Eg(eV) 3.18 3.16 3.10 3.09 2.95 2.94 2.80 2.35

3.5 Espectroscopia micro-Raman

Como se menciond, la espectroscopia Raman permite identificar los compuestos a través de
sus fonones caracteristicos. Asi, en la figura 3.9 se presentan los espectros Raman de los
materiales estudiados, a saber: peliculas de TiO,, C;, C,, C3, C4, y del polvo de SnS,. En
las peliculas se observan las lineas fononicas asociadas al TiO,, ubicadas en 144, 197, 399,
519 y 639 cm™, las cuales estan en correspondencia con las reportadas para la fase anatasa
del material en bulto [54]. Esto confirma que la temperatura utilizada para la formacion de
las peliculas permite obtener la fase adecuada para aplicaciones en fotodegracion de este
material, es decir, la fase anatasa. Ademads, en los espectros que corresponden a los
compositos se observa el fonon principal del SnS; [55] ubicado en 314 cm™ (Fig. 3.10), el
cual aumenta su intensidad conforme se incrementa la cantidad de polvo. Esto confirmaria,
de principio, que a pesar de la perdida de S durante el proceso de formacion de los
compositos se obtuvieron estos.

Ademas, en la region amplificada se observan los picos ubicados 244 y 251 cm™ los cuales
se ubican muy cerca de los reportados para los compuestos SnO, y Sn,S3, respectivamente.
Estos s6lo se observan en compositos con la mayor cantidad de polvo de SnS,, lo que
indica que deben encontrarse en una concentracion baja. Considerando que el tratamiento
térmico para la formacion de los compositos disocia al SnS,, es probable que el S libre
reaccione con el O del aire y con el liberado por los compuestos intermediarios y forme el
oxido. Ademas, existe la posibilidad de que el SnS, se transforme con el tratamiento
térmico para formar Sn,S;. Sin embargo, estos compuestos no se detectaron por las otras
técnicas, aunque en el caso del 6xido se observd por infrarrojo una linea asociada a esta en

los polvos.
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3.6 Fotodegradacion de azul de metileno

En la figura 3.11 se presenta la absorcion de las soluciones de azul de metileno sometidas a
fotodegradacion con las peliculas crecidas conforme se incrementa el tiempo de
iluminacién. En ésta se comparan la fotoactividad de las peliculas compositas entre si y
con la del TiO; y la fotdlisis. La fotolisis de AM (Fig. 3.11a) y la degradacion del colorante
en presencia de TiO, (Fig. 3.11b) se llevo a cabo con el propdsito de asegurar que la
degradacion observada en los compositos (C;-Cy4) sea originada por estos en su totalidad.
La fotolisis, es una prueba de degradacion del AM sin catalizador y sin oxigeno, solamente
con luz visible, se observd un porcentaje de degradacion del colorante de 1.16 %. La
disociacion involucrada en el proceso de la fotolisis es resultado de la absorcion de luz por
el contaminante. Con TiO; como catalizador y usando luz en el rango visible e inyectando
oxigeno, se obtuvo una degradacion de 9.88 %. En este caso, la disminucion
probablemente se debe a la existencia de impurezas y defectos dentro de la banda prohibida
del material (colas de banda observadas en absorcion), lo cual es otra forma de
sensibilizarlo.

Para los compositos (Figuras 3.12a-b y 3.13a-b), la disminucion de los picos de absorcion
es notable en comparacion con los anteriores, indicando asi que éstos son mas eficientes en
el proceso de fotodegradacion, como se esperaba [56]. Es decir, que la sensibilizacion del
TiO, con el polvo de SnS; fue efectiva y mejor6 la fotodegradacion del colorante AM. En
la tabla 3.3 se dan los porcentajes de degradacion al término del tiempo del proceso.

En la grafica 3.14 se presentan los cambios de la concentracion relativa del AM en funcién
del tiempo, reflejando la degradacion del colorante. Lo mas importante de esta grafica es el
hecho de que el composito C,, con 0.1 g de SnS; en polvo, exhibe la mayor degradacion
del colorante. Esto indica que existe una cantidad 6ptima de polvo para que el proceso
alcance la mayor eficiencia, entonces resulta necesario tratar de incorporar polvos de SnS;
dentro del intervalo limitado por las cantidades presentes en los compositos C; y Cs. Sin

embargo, dicho estudio escapa a los objetivos propuestos en este trabajo.
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Tabla 3.3 Porcentajes de la degradacion de AM.

Fotolisis TIOZ C1 Cz C3 C4
1.16 % 9.88 % 22.08 % 30.91% 21.66 % 13.88 %

| T T T T l L) L] T T I 1) T T L] I T T T T I 1 T T T l T T T T l T T L) T i T ) T J

B AM 4

1.0 .

0.9

= B
80.8 -
~m—-Fotolisis 1
- —0-TiOy -
0.7 - —acy4 -
-
—=—C3
[ ——C4 ]
06 Lo v o U0 vy b by e b L
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo de iluminacion (min)

Figura 3.14 Concentracion relativa del AM en funcion del tiempo.
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CONCLUSIONES

A través del desarrollo del presente trabajo se logré el objetivo planteado de sensibilizar al
TiO, con SnS;, para lograr la degradacion de AM con energia en el rango de la luz visible.
De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede enunciar lo siguiente:

1. Los analisis realizados confirman que es posible obtener con el método de bafio quimico
polvos de SnS, de buena calidad cristalina y estable térmicamente. EI método de sol-gel
por inmersion permite sintetizar peliculas compositas de TiO,-SnS;, de buena calidad
cristalina.

2. El anélisis SEM mostr6 cambios morfoldgicos de la superficie de las peliculas
compositas en comparacion con la del TiO,, siendo mas notable la diferencia conforme se
incrementaba la cantidad de SnS;.

3. Las micrografias permiten determinar que las peliculas no son uniformes, presentan
poros y los polvos de SnS, se encuentran inmersos y en la superficie de la pelicula de
TiO,, comprobando la formacion del composito.

4. El EDS permite detectar la presencia de los elementos que conforman al composito y de
otros asociados a los precursores y el sustrato. Ademas, la cuantificacion indic6é que ocurre
disociacion del SnS, durante el proceso térmico para la formacion del composito.

5. Los resultados del mapeo elemental de distribucién de los elementos Ti, O, Sny S
demuestran que las acumulaciones de éstos coinciden con la morfologia superficial de las
peliculas, es decir, la intensidad es mayor en pelicula para los dos primeros y en granos
para los segundos.

6. La absorcidon dptica muestra que las bandas prohibidas de los compositos se ubican
dentro del intervalo de energias limitado por las bandas prohibidas de los semiconductores
que los forman (TiO,y SnS,).Este comportamiento se esperaba para compositos formados
por estos semiconductores.

7. EI' micro Raman determina la presencia de SnS, y TiO, en sus fases hexagonal y
anatasa, respectivamente, confirmando asi la formacion del composito. Ademaés, se
observan lineas fonoénicas que se pueden asociar al SnO; y Sn,Ss.

8. Los estudios de la fotodegradacion indican, como se esperaba, que la incorporacion de
SnS; en la matriz de TiO, sensibiliza a éste, mejorando la fotodegradacion de AM en

comparacion con la presentada por el TiO, solo en el rango visible.
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9. El composito crecido con 0.1 g de SnS, y 50 ml de la solucién del crecimiento de TiO,
demostro ser el mas eficiente de los obtenidos en el trabajo, presentando mayor porcentaje
de fotodegradacion del AM.
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Trabajos de investigacion futuros

e Determinar condiciones y pardmetros adecuados del tratamiento térmico del
composito TiO, -SnS,, para evitar pérdida del S y formacion de otros compuestos
del Sn.

e Buscar condiciones de sintesis del composito para obtener TiO, y SnS, en forma

estequiometrica.
e Determinar la cantidad optima de la incorporacion de SnS, a la solucion de

crecimiento de TiO, para lograr un mayor porcentaje en la fotodegradacion del

colorante.
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