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ZnS (ZnS, ZnS/Zn0, ZnS-1/ZnO) CON POTENCIAL ACTIVIDAD FOTOCATALITICAEN LA
PRODUCCION DE HIDROGENO

Numero de paginas: XXX Candidato para el grado de Maestro en Ciencias
Quimicas.

Propdsito y Método del Estudio: El uso de hidrogeno como vector energético es una
alternativa prometedora en cuanto al desarrollo de energia “limpia” se refiere. Hoy en
dia, la produccion de hidrégeno utilizando energia del sol a través de la descomposicion
del agua via fotocatdlisis presenta un amplio campo de investigacion. Aunque la
mayoria de los trabajos en fotocatdlisis para la produccidon de H; a escala laboratorio
han empleado materiales en polvo, recientemente se ha incrementado el interés de
trabajar con materiales en forma de pelicula. Ello a causa de las diversas ventajas que
presentan, tales como la facil recuperacién del material tras la reacciéon, la posible
aplicacion a escala industrial y en flujo continuo de agua; sin embargo, aun es un

campo en exploracién.



El presente trabajo se centra en la separacion de la molécula de agua para
producir hidrégeno utilizando SULFURO DE ZINC y OXIDO DE ZINC (ZnS) en forma de
pelicula multicapa como fotocatalizador. El ZnS fue depositado mediante bafio quimico
sobre sustratos de vidrio. Se variaron diversos parametros como el tiempo de reaccién,
temperaturas, etc. para observar el efecto del espesor en la eficiencia de la reaccién.
También se deposité una capa de particulas de yodo métalico sobre la pelicula de ZnS

para favorecer la separacién de cargas e incrementar la produccidn de Ha.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante difraccién de rayos X,
microscopia electréonica de barrido, espectroscopia UV-visible, espectroscopia FTIR y
diversas técnicas electroquimicas. Por otro lado, la reaccion de descomposicién del
agua via fotocatadlisis se llevd a cabo durante 3 horas en un reactor tipo Batch,
utilizando una [dmpara UV de 254 nm. Se analizé la influencia del espesor de la pelicula,
su naturaleza la formacion del nanocomposito (ZnS/ZnO) y la cantidad de yodo

impregnado, sobre las propiedades de la pelicula de ZnS y su desempefio fotocatalitico.

Contribuciones y Conclusiones: Se obtuvieron peliculas multicapa de ZnS a través del
método bafio quimico, las cuales fueron reproducibles, estables y presentaron
actividad fotocatalitica para la produccién de hidréogeno. Se encontré que dichas
peliculas pueden reemplazar efectivamente al material en polvo. Asi mismo, existe un
espesor adecuado para la pelicula del nanocomposito, el cual consistié de dos capas, ya

que presentd el mejor balance entre cargas fotogeneradas y su recombinacidn



produciendo una mayor cantidad de hidrégeno. Al impregnar una capa de co-
catalizador metalico sobre la pelicula de ZnS, la actividad fotocatalitica se vio
incrementada hasta 6 veces en el caso de la muestra impregnada, ello a causa de una
favorable interaccion electrénica en la interfase del ZnS y la capa de yodo. Se encontré
gue existe una cantidad adecuada de yodo impregnado que resulta en la mayor

actividad fotocatalitica, decreciendo ésta al aumentar o decrecer tal cantidad.

Dr. Ramoén Antonio Zarraga Nuiez Dra. Maria del Rosario Galindo Gonzalez
Director de Tesis Co-director de Tesis

Dr. Christian GOmez Solis
Co-director de Tesis



DEDICATORIA

AGRADECIMIENTOS



TABLA DE CONTENIDO

Capitulo Pagina
CAPITULO 1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES......ocviveeieiieeeteeeeeeeseeresee e s 1
1.1  ASPectOs GENEIAIES .....cciieeeriiireeiiiiieniiiiieneiiiiieneiisiieseisiiesssssrssssssssesssssssessssssssnnss 1
1.2 El hidrégeno como alternativa energética ......c..cccceereenireencreeniirencirnecerenerennerenseenans 2
1.3 Produccidn fotocatalitica de Ha ......ccceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinininnncnncncscscsessccseeeecneeee 10
1.4 Materiales para la produccion fotocatalitica de Hj....c..ceveeeniireeenciiiececciieeeceneeee. 12
1.5 Estrategias para incrementar la produccidn fotocatalitica de H,.......cc....ccceuuuenneeee. 15

1.5.1 Combinaciones de semiconductores .............eeeeeeeeeeeeneneeennnnnenenneeeeneeeneeeneeeeeneeene. 16
1.5.2 Fotocatalizadores en forma de peliculas..........cccoovueeriiiiiiiinniiiinnieenneeeene 19

1.6 Metodologias para el depdsito de materiales en forma de peliculas multicapa

(NANOCOMPOSITO) .. iieeeeeiiieenieiieeneeiteeneetteenerrrenseeeeensseseranssessranssssranssesssnnsssssssnssssssnnnes 22
1.6.1 Depdsito de peliculas por baflo QUIMICO......cceueiieeereeiiieeiieiireneereeereeeeennerenneenes 22
0 N 11T o ol T T o 25
1.8  HIPOUESIS . ceuueieenirieniireeerennirtenertnneerenereenerensessnsesensserassssessessnssssnsesenssssansssassesansenen 27
1.9  ODbjJetivo EeNEral.....ccu.cieeeeiieeicereeiccerereeeerereeeereeaseerenaseessenasssssensssnseenssnnsennnns 27
1.10 Objetivos particulares ...........cceeeeecereeeeeirieeecereieneereeaneesenaseesenassssenssssssensssseennns 27
CAPITULO 2. METODOLOGIA. ... vttt 29
2.1 Preparacion de las peliculas de Sulfuro de Zinc ......ccceeeeeeeeereeeierenenieenerenerennerenneennns 29
2.1.1 Pre-tratamiento de SuStratos..........ccceeveiiiiiiiiiiiiiiiiisiiini s 29
2.1.2 Sintesis de ZnS por bafo QUIMICO .......ccieeeiiiiiieiiiiieciiitrees e srenesesssenenas 30
B 30 1T o Yo 131 o 3o (=Y T Lo YOOt 34
2.3 Preparacion de peliculas de ZnO .......c..ciieeeeiiiieeniiiiiecicncreeeeeereneeeeseneseeesenssesssnnnnes 35
Figura 2.6. Esquema de la pelicula nanocompuesta de ZnS-1/Zn0O obtenida. ................. 38
2.3 Caracterizacion de 1as MUESTIas........ceeeereeerereieiiieieieieieieiieereeeeeeerereeerereeeeereeeeeeeeeeeeee 39
2.3.1 Caracterizacidn estructural por difraccion de rayos X.....ccccceeveeeeerreencerrecnnceenennnn 39

2.3.2 Caracterizacidon morfolégica por microscopia electronica de barrido y microscopia
Lo L= V=T o T 1 41T N 40

vi



2.3.3 Caracterizacidn Optica por espectroscopia ultravioleta- visible .............cccc........... 42

2.3.4 Caracterizacion superficial por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X............ 43
2.3.5 Caracterizacion electroquimicCa ......ccccciiveeeciiieeeiiiienerciirececeereneeeerenesessrenenesssennnes 47
2.4 Pruebas fotocataliticas........ceeeereeieieiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeerirereerrrer e 49
CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION.......cocuiuieiiiieeerieeieeeeeeeeeeeeees et en e 51
3.1 Caracterizacion de la pelicula de ZnS, ZnO, ZnS/ZnO con y sin dopaje ......cccccverenenenens 51
3.1.1 Caracterizacion @structural ..........ccceeeeeiiirisiiisisisisisisissssisssssssssssssssssssssssssssses 51
I O N =T [V [ 74 51
3.1.1.2 Pelicula ZNO ..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiniiinininisisisisisisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 52
3.1.1.3 Pelicula ZNS/ZNO ...........cuuueeeeeeenniiirrreirrenerciissreesssssssssssssseessssssssssssseeessssnsssnsnns 53
3.1.2 Caracterizacion morfolOgiCa........ccceueiiieeeiiiiieeeiiiiieceeerreneeeereneneeereneseeseennsesseennnes 55
3.1.2.1 Pelicula ZNS ...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnisnsnssssssss s 55
3.1.2.2 Pelicula ZNO ..........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiississ s s s s e sese s 58
3.1.2.3 PeliCUIO ZNS/ZNO .....oueeeeeeennerrirneierrirnnierieensereesnsseseessssessessssesesssssesesssssesessnssses 60
3.1.2.4 Pelicula ZNS-1/ZN0 .........cuuueeeeeeenniiirreeirrenenceiiesreesssssssssssssseesssssssssssssesessssnsssnsnns 63
3.1.3 Caracterizacion OPLiCa ..cce.ciiieeeiiiieeeiiiiieeeieerreeeeesreneneesrenaseesrennssssenssesssenssssnennnes 65
3.1.3. 1 Pelicula ZNS ...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiniinininnnnsn s 65
3.1.3.2 PeliCula ZNO ..........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 67
3.1.3.3 PeliCUIO ZNS/ZNO ...coueeeeeeeennerrirneierrirneiereesnssereessssersessssersessssesesssssesesssssssessnssses 69
3.1.3.4 PeliCUIO ZNS-I/ZNO .......cveeennereeennerrirnniereeenssereessssersessssersessssesesssssesesssssssessnssses 70
3.1.3.5 Pelicula ZNS OSCUIQG .........ccccvviriiiiiiiiiiiiiiiniiisisisisisissss s ss s s s s s s s s s s s s s s e e 71
3.1.4 Caracterizacion electroquimicCa .....ccccciiveeeciiieceicirieceieeireneeeereneeesrensseessennsesseennnes 73
3.1.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica ................uueuueeeeenncerneencernennneenns 73
3.1.4.2 Cronoamperometria (Pruebas oN-0ff).........ccccevireeerueereeciiiiiennnnnnssccsessneeennnnnsnes 78
3.1.4.3 Comportamiento Transitorio de FOtocorriente..............ceeeveenereenerennerrencrenencrenes 82
3.1.4.4 Diagrama de BANAQs .............cceueueiiieeniiiiiiniiiiinnieiiieniesiesniesiennsesisnnsssssnnssenns 84
3.2 Pruebas fotocatalitiCas........ceeeereriiiriniiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeinerenererenerere s sesenen 86
3.2.1 Mecanismo de transferencia de carga.......cccccceeeirieeieiiieeiciiiesnenneennereenesessennnnes 90
3.2.2 Comparacion de resultados .........cccceiiieeniiiiieeieeiienieeerenneeereneseeerennseeseennesssnnnnes 92
3.3 Caracterizacion sUPerficial .......ccccceiieeiiiiieeiiiirercerrece e e e renee e e renn e e e eennseseennnnes 95
CAPITULO 4. CONCLUSIONES. ....cvvuviviveeeeieeteteteeeeeesteseses e tesees s st es s sesensnenesens 99
L I T Tl 11 o T = 99

vii



4.2 RECOMENAACIONES c..iuuieirereireirettetrettetrattessestessessessassessastessassessassassassassassassnssassnssanse 101
REFERENCIAS «.ceeeee ettt ettt ettt ettt s ettt s e e et s e e etbe s e e e aaassestaassssebnassesesnnssesennanes 103
ANEXOS. .. ittt st s et s e vt e s e saae s eeans iError! Marcador no definido.

viii



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Aspectos Generales

Desde la época de la revolucion industrial, los combustibles fésiles como el
carbdn comenzaron a utilizarse en gran medida. Principalmente para hacer funcionar la
maquina de vapor y los ferrocarriles. Posteriormente, se emplearon para la produccion

de energia eléctrica.

Hoy en dia, los combustibles fésiles son la principal fuente de energia eléctrica a
nivel mundial. Un 58.7% de la energia eléctrica mundial, en el 2014, se produjo a partir
de combustibles fésiles (1). Por otro lado, se estima que la poblacion mundial crecerd
un 0.9% por afio, llegando a ser mas de 9 billones de personas para el 2050. Con ello, se
espera que la demanda de energia eléctrica aumente, alcanzando una tasa de 27 TW

de consumo mundial de energia eléctrica en el 2050 (2).

El principal problema con los combustibles fésiles es que producen didxido de
carbono (CO2) al combustionar, el cual es el principal gas de efecto invernadero.

Ademas, son un recurso no renovable, es decir, se agotaran algin dia. El uso



indiscriminado de combustibles fosiles para generacidn de energia eléctrica y en los
medios de transporte, ha llevado a una concentracion de CO; en la atmdsfera sin

precedentes en los ultimos 800,000 afios (3).

El CO; en la atmésfera junto a los otros gases de efecto invernadero son los
causantes del calentamiento global que ha ocasionado cambios importantes en la
Tierra (4). Algunos de ellos son el derretimiento de los casquetes polares, el aumento

en el nivel del mar, la acidificacion del océano y el cambio en los patrones del clima

(3).

De lo anterior surge la necesidad de encontrar una fuente alterna de energia,
gue pueda satisfacer la futura demanda energética de la sociedad sin contaminar el
medio ambiente. Aunque actualmente existen diversas fuentes renovables de energia
eléctrica, tales como la energia edlica, la energia geotérmica y la energia hidraulica,
presentan desventajas y ademas, ninguna ha podido desplazar a los combustibles

fosiles.

1.2 El hidrégeno como alternativa energética

En este escenario, el uso de hidrégeno (Hz) como una alternativa energética

limpia y eficiente ha llamado la atencién. El hidrégeno como vector energético



presenta las siguientes ventajas: su combustién produce sélo vapor de agua como
subproducto, puede ser almacenado y transportado y su energia de combustion es de
120 MJ/kg, mayor que la del gas natural y el petréleo. Sin embargo, casi todo el

hidrégeno disponible en la Tierra esta combinado con oxigeno formando agua (5).

El hidrégeno que actualmente se produce a nivel mundial proviene en su
mayoria de un proceso de reformado de vapor, el cual utiliza derivados del petréleo o
gas natural. Dicho proceso requiere de grandes cantidades de energia y ademads
genera CO, como sub-producto, por lo que existe un interés creciente en el desarrollo

de un método de generacidn de H; a partir de una fuente renovable y sostenible (6).

La energia que proviene del sol es el recurso renovable mas abundante vy
aprovechable, ya que en una hora provee mas energia de la que se consume en la
Tierra en un ano (2). El hidrégeno puede obtenerse utilizando energia solar a través
de la descomposicién de la molécula de agua via fotocatdlisis. La fotocatalisis tiene
una conversion energia solar/H; razonable, un bajo costo de proceso, la posibilidad de
obtener hidrégeno y oxigeno por separado durante la reaccién y no genera

subproductos contaminantes (7).

Domen et. al (8) plantearon un esquema hipotético para la produccion de H; a
gran escala a partir de la descomposicidén del agua via fotocatdlisis, el cual se muestra

en la Figura 1.1. Se calculé de manera preliminar que 10,000 plantas con tal proceso



serian necesarias para proveer un tercio de la demanda energética de la humanidad
proyectada para el 2050. El drea total que se requeriria para la construccién de las
plantas seria un 1% del area desértica del planeta. Sin embargo, en cada parte del
proceso es necesario el desarrollo de la tecnologia actual y la innovacién con nuevas

tecnologias para hacerlo posible.

Irradiacién de 1.5 G (7.6 hrs/dia)

Energia solar
27 T)/km? dia

Planta solar de H, Oxigeno

!

[————3
Hidrégeno
570 ton/dia

Eficiencia de conversion: 10%

Planta
quimica

25 km2 (5 km x 5 km) Quimicos

(metanol)

-

Suministro de agua
5,100 ton/dia

Figura 1.1. Esquema para la produccion de H, a gran escala a través de la descomposicién del

agua via fotocatalisis. Tomado de Ref. (8) con modificaciones.

El hidrégeno es un elemento muy abundante en la naturaleza, sin embargo, no
se encuentra de manera aislada, por lo tanto, se requiere aplicar procesos para su

obtencidn a partir de otras fuentes.



Agua de la
naturaleza

Separarla en sus
componentes hidrogeno
y oxigeno

Utilizarlo en

motores, turbinas, .
pilas de Electricidad

combustible, etc.

Almacenar el
hidrégeno

Distribuirlo

Figura 1.2. Ciclo de produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis heterogénea para

aprovechamiento como energia eléctrica.

Desde que se obtuvo por primera vez de manera industrial mediante la
electrdlisis del agua en 1920 (EIA, 2006), el hidrégeno ha sido utilizado para procesos
de alimentacidn, sintesis, etc.

Actualmente una gran cantidad de tecnologias se encuentran disponibles y
pueden clasificarse de acuerdo a la fuente de procedencia como procesos no
renovables y renovables. Los procesos de hidrégeno no renovables son aquellos que
utilizan energias primarias como gas natural, coque, residuos pesados de refinacion,
productos liquidos del petrdleo, carbon o materiales nucleares, cuyas reservas se

encuentran limitadas (Gandia, Arzamendi, & Diéguez, 2013).



A continuacion, se presentan los principales procesos para la obtencién de hidrégeno
a partir de fuentes no renovables, asi como una breve descripcién de los mismos.
eReformado con vapor: Reaccion de hidrocarburos ligeros (metano principalmente)
con vapor de agua para producir hidrégeno y monéxido de carbono (Fleshman J.,
2004).

Se requiere de un pretratamiento de purificaciéon y calentamiento (500-900°C) de la
corriente de alimentacién antes de entrar al reactor tubular que se encuentra
empacado con un catalizador basado en niquel. En esta etapa del proceso,

el gas de sintesis es producido y posteriormente es enfriado para entrar a un reactor
en donde se convierte la fraccion de mondxido de carbono con vapor en didxido de
carbono e hidrégeno. Finalmente, la corriente de salida es llevada a una unidad de
purificaciéon (Blasi, Fiorenza, Freda, & Calabro, 2014).

eOxidacion Parcial: Proceso térmico catalitico en el que los hidrocarburos son
calentados en presencia de oxigeno en un reformador para producir hidrégeno y
dioxido de carbono (Bi¢akova & Straka, 2012). Cuando la oxidacién parcial es térmica
se requieren temperaturas de proceso de 1150 a 1315°C y cuando es catalitica la
reaccion involucrada puede realizarse a temperaturas de 590°C con catalizadores
como membranas de ceramica con nanoparticulas de rutenio depositadas
(Chaubey, Sahu, James, & Maity, 2013).

eReformado autotérmico: El gas natural es convertido en gas de sintesis (mondxido
de carbono e hidrégeno) en un horno catalitico y después el mondxido de carbono

reacciona en presencia de agua para formar diéxido de carbono e hidrégeno por una



reaccion catalitica. No necesita de suministro externo de energia debido a que el calor
producido en la oxidacion parcial cumple la demanda del reformado (Linares &
Moratilla, 2007). El catalizador utilizado principalmente es a base de niquel ya que
tiene un bajo costo y excelente actividad para el rompimiento de los enlaces de
carbono (ZnO, MgO, ZrO,, TiO; y Al,O3 son utilizados como soportes para preparar
catalizadores de niquel soportados por el método de impregnacion) (Chaubey et al.,
2013).

oPirdlisis: Descomposicion: de carbén o biomasa mediante su rdpido calentamiento
en ausencia de oxigeno. Los productos de la pirdlisis pueden ser gases
condensables como CO, COz Hyy CHa, liquidos y sélidos. Inicialmente, la
descomposiciéon ocurre mediante reacciones homogéneas en fase gas vy
parcialmente a través de reacciones heterogéneas de sélido-gas en donde las
especies del gas condensable son fragmentadas en moléculas mas pequenas como CO
y CO; (Basu, 2010).

eGasificacion de carbdn: La gasificacion consiste en la combustién de materias primas
como carbdén con una cantidad de oxigeno estequiométrico limitada entre 10 a 50% a
una temperatura de 700 a 1500°C. La gasificacién del carbdn se puede integrar en un
ciclo combinado, es decir, parte del gas obtenido del proceso de gasificacién (COz e
H;) después de pasar en una unidad de limpieza se somete a una reaccién de
desplazamiento y una separacion de CO; e Ha, entonces el hidrégeno de alta pureza
tiene una combustion en el ciclo combinado generando electricidad (Linares &

Moratilla, 2007).



oElectrolisis del agua: Involucra el rompimiento de moléculas de agua en hidrégeno y
oxigeno debido al paso de electricidad por dos electrodos resultando en
reacciones quimicas para los electrodos y la separacion del material. La electrélisis
puede ser considerada una tecnologia renovable o no renovable segun la
procedencia de la fuente de energia eléctrica utilizada (Graf, Monnerie, Roeb,
Schmitz, & Sattler, 2008).

oeNuclear: La energia nuclear se utiliza principalmente para la generacion de
electricidad mediante Ia fision de d4tomos pesados; sin embargo, reactores
nucleares pueden acoplarse a plantas de produccién de hidrégeno que utilizan alta

temperatura como electrélisis o ciclos termoquimicos reduciendo emisiones de CO2.

Los reactores existentes que pueden utilizarse para la produccion de
hidréogeno por energia nuclear son refrigerados por gas a temperatura elevada,
avanzado de gas, avanzado de alta temperatura o el modular de helio (Sharaf &

Orhan, 2014).

Mediante el proceso de reformado de vapor con metano se satisface el 48% de Ila
produccién de hidrégeno, el 30% a partir del reformado de fracciones de petrdleo y
oxidacion parcial, el 18% por gasificacion de carbdn y 4% por electrolisis del agua

(Gandia et al., 2013).

La razén de que sean altamente utilizados son sus grandes eficiencias y bajos costos
de produccion, sin embargo, se necesitan suministros de energia externa para

que ocurran las reacciones de produccion de hidrégeno con  altas



temperaturas de operacion, purificaciéon de las corrientes de alimentacion para
evitar subproductos no deseados, tratamientos térmicos previos, generacion
de residuos de dificil disposicion (por ejemplo los procesos nucleares),
sistemas complementarios para convertir CO a CO; ademas de

procedimientos adicionales para la captura de gases.

Blasi et. al se considera que la produccién de hidrégeno utilizando fuentes de energia
no renovables convencionales tiene una emisidon de 2.5 a 5 toneladas de CO; por

tonelada de hidrégeno producido.

oElectrdlisis: Se basa en el movimiento de electrones soportados por un circuito
externo. En este proceso se utilizan electrolizadores alcalinos, membranas
poliméricas o solidos oxidos. Para incrementar la densidad de corriente de las
reacciones de electrdlisis se hace uso de catalizadores de platino en la superficie de
los electrodos. La electrélisis como se menciond anteriormente puede ser
considerada una tecnologia limpia cuando la fuente de energia externa es

renovable (Chaubey et al., 2013).

oFotoelectrolisis: En este proceso el fotocatalizador heterogéneo se aplica a
electrodos de manera que la energia foténica y energia eléctrica se transforman en

energia quimica.

En este proceso se sumerge un material semiconductor en una solucién electrolitica
la cual es irradiada con energia solar, debido a la capacidad del semiconductor de

absorber la energia solar se genera el par electron-hueco; mientras, el flujo de



electrones desde el anodo al catodo genera una corriente eléctrica promoviendo la
descomposicién del agua en hidrogeno vy oxigeno (Bi¢akova & Straka, 2012;

Dincer & Acar, 2015).

eFotocatalisis: La energia fotdnica es convertida en energia quimica mediante
irradiacion de luz a un material semiconductor y asi obtener un par electrén-hueco

gue se utiliza en la disociacion del agua (Dincer & Acar, 2015).

Tomando en cuenta que el alrededor del 95% de la demanda mundial de hidrégeno,
50 millones de toneladas de H; por afio (US Department of Energy, 2013), se satisface
mediante estos procesos, es de gran importancia la evaluacién técnica y econdmica
de nuevas tecnologias capaces de cumplir con las funciones que han estado
realizando los procesos de produccién a partir de fuentes fésiles sin comprometer los

recursos naturales de generaciones futuras.

1.3 Produccion fotocatalitica de H»

La separacion del agua via fotocatalisis consiste en la irradiacion de un material
semiconductor (fotocatalizador) con energia igual o mayor al ancho de banda
prohibida (Eg) del mismo, para excitar un electréon de la banda de valencia hacia la

banda de conduccién, dejando huecos en la banda de valencia (9).
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Estas cargas fotogeneradas, huecos (h*) y electrones (e’), migran
posteriormente a la superficie de la particula, donde se encargan de llevar a cabo
reacciones de oxidacion y reduccién, respectivamente. Sin embargo, pueden
recombinarse en el trayecto o incluso una vez en la superficie, disminuyendo la

eficiencia de la reaccidn.

--------

Semiconductor

Figura 1.3. Procesos involucrados en la separacion del agua via fotocatalisis. Imagen tomada

con modificaciones de Ref. (10).

En la Figura 1.3 se tiene un esquema de los procesos llevados a cabo en la

descomposicion del agua via fotocatalisis (10).

Para que las cargas fotogeneradas puedan descomponer la molécula del agua es
necesario que el fondo de la banda de conducciéon del fotocatalizador sea mas

negativo que el potencial de reduccion de los protones (H*) a H2 (0 V vs. ENH a pH=0)
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y la cima de la banda de valencia debe ser mas positiva que el potencial de oxidacién
del agua (H20) a 02 (1.23 V vs. ENH a pH=0) (9). Si se cumplen estos requerimientos la

reaccion procede como se indica en la Ecuacién 1.1.

HZO(Z) - %02 €)) + Hz @ Ecuacion 1.1

El primer trabajo desarrollado en este campo fue el de Fujishima et. al (11),
guienes mediante una celda fotoelectroquimica y usando un fotoelectrodo de diéxido
de titanio (TiO2), lograron la descomposicién de la molécula de agua. Posteriormente
Bard (12) aplicé estos conceptos para lograr la separacidon del agua en sistemas de

semiconductores particulados o en polvo.

1.4 Materiales para la produccion fotocatalitica de Ha

Desde el trabajo de Fujishima et. al, el TiOz ha sido ampliamente estudiado para
la produccion fotocatalitica de H.. Es barato, estable, no téxico, amigable con el
medio ambiente y por ello se ha utilizado como fotocatalizador modelo en
investigaciones (13) . Sin embargo, el TiO; presenta una baja eficiencia de conversion
energia solar-H; por diversas causas, entre ellas que sélo puede ser fotoexcitado con
luz ultravioleta, lo que conlleva al desperdicio de la mayor parte del espectro solar

(14).
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Ademas del TiO2 diversos fotocatalizadores que son activos en la regién UV han
sido desarrollados. Es posible clasificarlos con base en su configuracidn electrdnica en
4 grupos: 6xidos metélicos d° (Ti*, Zr**, Nb>*, Ta>*, W8*, Mo®*), 6xidos metalicos d*°

(In3*, Ga%*, Ge**, Sn**, Sb°*), 6xidos metélicos f° (Ce**) y materiales no éxidos (15).

Otro de los primeros materiales que comenzd a utilizarse para la producciéon
fotocatalitica de H, fue el titanato de estroncio (SrTiOs), el cual es un oxido con un
cation metalico d°. Fue reportado por primera vez por Domen et. al como un
fotocatalizador eficiente para la descomposicién del agua, cuando se utiliza éxido de

niquel (NiO) como co-catalizador (16).

La fotocatalisis de materiales semiconductores ha sido un area de investigaciéon
intensiva desde el trabajo pionero de Fujishima y Honda (17) el cual se ocupa de la
produccién foto asistida de hidrogeno a partir del agua con una célula
fotoelectroquimica que consiste en electrodos Pt y TiO2 bajo un pequeno sesgo
eléctrico. El sulfuro de cinc es especialmente atractivo por sus propiedades no tdxicas,
limpias y seguras, asi como por su estabilidad y abundancia térmica. De hecho, se han
intentado muchos estudios para la produccién de hidrégeno a partir de la division del

agua con el uso de varios tipos de catalizadores.

Dentro de ellos las peliculas de ZnS han sido objeto de estudio y hoy se conoce

gue su amplio intervalo de banda directa y la conductividad de tipo n son algunas de
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las caracteristicas prometedoras de este material que promocionan ventajas obvias
para superar inconvenientes relacionados con la recombinacidn hueco-electrén, pues
permite una transmisién de fotones de alta energia hacia la regién de unién

aumentando la eficiencia cuantica.

Otro de los materiales que, en los ultimos afios a generado mayor interés por

sus diversas propiedades dpticas, morfoldgicas, eléctricas, etc. es el ZnS.

13

S ®Zn?t ZnS

Figura 1.4. Estructura cristalina del ZnS, tipo blenda.

La produccion maxima de H, mediante el uso de ZnS (polvo) reportada es de
3890 umolg*h?, bajo irradiacién solar con luz simulada a 258 nm, destacando el uso
de CH30H como agente de sacrificio para conseguir un aumento del rendimiento en la

produccién de hidréogeno actuando como dadores de electrones.
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La eficiencia cudntica correspondiente fue 13. 9%, por encima de las
caracteristicas de la tecnologia de evolucion del hidrogeno fotocatalitico pronosticada

por el Departamento de Energia de EE. UU (20, 21).

1.5 Estrategias para incrementar la produccion fotocatalitica de H>

Hoy en dia la eficiencia de la descomposicion del agua para la produccién de
hidrégeno via fotocatdlisis es muy baja para ser aplicada a nivel comercial. Ello a
causa de las ineficiencias asociadas al proceso, principalmente la recombinacién de
los pares hueco-electrén y la recombinacion de atomos de hidrégeno y oxigeno en

moléculas de agua.

Diversas estrategias pueden ser utilizadas para favorecer la separacion de las

cargas fotogeneradas y disminuir los procesos de recombinacién (10):

» Uso de un co-catalizador

» Dopado del fotocatalizador

» Modificacidn de la morfologia del fotocatalizador
» Combinaciones de semiconductores (compositos)

» Sistemas multicapa
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En particular, en el presente trabajo se emplearan la generacidn de
nanocompositos (heteroestructuras) y el dopado del semiconductor, como

estrategias a aplicar.

1.5.1 Combinaciones de semiconductores

En comparacién con los semiconductores individuales, la heteroestructura

semiconductora tiene tres ventajas obvias en la generacién del hidrégeno
fotocatalitico.
1) El escaneo de banda prohibida se puede obtener facilmente en
heteroestructuras, que no solo extiende la regién de absorcién de luz de los
fotocatalizadores desde el ultravioleta a las regiones visibles, sino que también
mejora la relacién de utilizacién de energia solar. 2) La transferencia rdpida de los
electrones y huecos en heteroestructuras aumentan el rendimiento y la vida util de
los portadores de carga, es asi, que, reducen la posibilidad de recombinacién del par
hueco-electrén. El proceso de transporte de electrones es mucho mas rapido que el
proceso de recombinacién, lo que conduce a una alta eficiencia fotocatalitica. 3) Las
heteroestructuras a menudo tienen una propiedad porosa debido a la conjuncién de
diferentes segmentos, lo que proporcionara interfaces mds activas para el proceso
fotocatalitico.

Sin dejar de lado que las reacciones superficiales (o de contacto) relevantes en

la generacién del hidrégeno fotocatalitico (8,9).
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Figura 1.5. Esquema para la transferencia de electrones dentro de la heteroestructura

ZnS/Zn0 bajo irradiacién UV.

Bao et. al (19) se menciona que debido a la generacidén de heteroestructuras
unidimensionales, no solo disminuye la barrera energética, sino que también se
mejora la capacidad de separacién de los portadores fotogenerados en la produccién
del hidrégeno fotocatalitico, comportamiento que no se ve replicado en
semiconductores aislados.

Por otro lado, en un trabajo de Xingxing Gao et. al indica que la formacion de
heteroestructuras de ZnO-ZnS, inducen la flexion de bandas de ZnO y estrechan la
banda efectiva en la interfaz de los hibridos ZnO-ZnS, permitiendo asi la excitacion
con luz visible. El rendimiento fotocatalitico mejorado se atribuye a la mejora en la
conductividad eléctrica y el aprovechamiento de absorcién de un amplio intervalo de

la luz (23).
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@ ® ZnO

Figura 1.6. Esquema del nivel de energia del sistema ZnS-Zn0O, a) antes de unirse, b) después

de unirse y NF representa el nivel de Fermi. Tomado con modificaciones de Ref (23).

La unidn de dos semiconductores tipo n, con una separacién de las dos bandas
de conduccion presenta propiedades de transporte de electrones semejantes a las
gue tienen a través de la barrera de Schotky.

Lejos de la interfase los dos semiconductores deben ser de composicion
eléctricamente neutra. Sin embargo, los dos niveles de Fermi, determinado cada uno
de ellos por las impurezas de dopado, deben coincidir si ha de ser nulo el trasporte
neto de electrones en ausencia de una tension de polarizacion exterior.

Estas dos consideraciones fijan las energias del borde de la banda de
conduccién alejada relativas al nivel de Fermi, como se muestra en la figura 1.6 b. Los
mismos semiconductores forman una heterounién, de modo que ambas partes estan
en equilibrio difusivo, generando una transferencia de electrones desde el lado N al
lado n de la interfase. Detras, del lado n queda una capa de agotamiento de dadores

positivamente ionizados (24).
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Jayeeta Lahiri et. al presenta una investigacion fundamental de las propiedades
de interfaz de los fotocatalizadores semiconductores acoplados (ZnO-ZnS) con vistas a
mejorar la actividad de la luz visible. En el que propuso que la modificacién de ZnO
con peliculas (monocapa) de ZnS, dos materiales con intervalos de banda superiores a
3,4 eV, da como resultado un intervalo de banda prohibida que se estrecha a 2.8 eV
(25).

R. Sanchez-Tovar et. al propuso la obtencion de heteroestructuras de mediante
técnicas de anodizacién, los resultados obtenidos mostraron que las condiciones
hidrodindmicas controladas promueven una morfologia nanotubular ordenada que
facilita la separacion del par hueco-electron y, en consecuencia, se potencia la

actividad fotoelectroquimica para la divisién del agua (26).

1.5.2 Fotocatalizadores en forma de peliculas

La mayoria de los trabajos de investigacidon en cuanto a la separacién de la
molécula de agua via fotocatalisis se han enfocado en desarrollar fotocatalizadores en
polvo. Estos presentan desventajas como la agregaciéon de las particulas durante la
reaccion, la dificil recuperacién del polvo luego de la misma y su imposibilidad de
trabajar en sistemas de flujo continuo. Al emplear materiales en forma de pelicula

gue facilmente pueden recuperarse y reusarse, tales desventajas desaparecen (27).
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En cuanto al ZnS, existen pocos reportes en donde se ha sintetizado en forma de
pelicula, ya que la mayoria se ha enfocado a métodos de sintesis en polvo. El primero
de ellos se publicd en 2005 por Lee et. al (31), en donde se sintetizd una pelicula de
NaTaOs por un método hidrotermal/electroquimico logrando peliculas con buenas
propiedades. Asi mismo, se analizaron las condiciones y el mecanismo de depésito.
Posteriormente, en 2008 Zhou et. al (32) sintetizaron peliculas de NaTaOs por un
método hidrotermal mds simple. Analizan el posible mecanismo de formacién del
NaTaOs sobre el sustrato de tantalio y los cambios en la morfologia de la pelicula en
funcién de las condiciones de reaccidn. Sin embargo, en ninguno de estos trabajos se

prueban dichas peliculas para produccion de H; via fotocatalisis.

Como se menciond previamente, una estrategia para incrementar la actividad
de los fotocatalizadores, en este caso en forma de pelicula, es la implementacion de
un sistema multicapa formado por diferentes semiconductores. Esto al depositar
varias capas sucesivas de uno o mas materiales los cuales no tengan contacto a nivel
molecular y sélo interaccionen electréonicamente. Las ventajas que se derivan de tal
accion pueden ser que el sistema sea capaz de absorber la luz visible y/o disminuya la
recombinacién (33). Asi mismo, se ha reportado que las peliculas multicapa presentan

mejores propiedades eléctricas que aquellas que constan de una sola capa (34).

Sin embargo, el espesor de las capas de la pelicula es un factor muy importante,

asi como el orden, y tamafio de particula depositada sobre el sustrato, estas y otras
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caracteristicas son pardmetros a considerar, ya que se ha reportado que existe un
espesor 6ptimo del material absorbente en una pelicula multicapa (35)(36). Ello
debido a que los portadores de carga tienen que viajar dentro del material una cierta
distancia antes de llegar a la interfase con el medio. Por lo que si la pelicula es muy
gruesa, la probabilidad de recombinacion de cargas aumenta (37). Asi mismo, si la
pelicula es muy delgada, es decir, por debajo del espesor 6ptimo, su actividad

disminuye (38).

Se tiene, por ejemplo, el trabajo de Dholam et. al (39), donde se prepara una
pelicula multicapa de TiO,:V y éxido de estafio dopado con indio (ITO), variando el
numero de bi-capas depositadas. Se mantuvo constante el espesor de la pelicula
multicapa, variando el espesor de las bi-capas depositadas. Los autores encuentran la
maxima fotocorriente y mayor produccion de H, con 6 bi-capas. Lo atribuyen a que la
estructura multicapa genera una serie de interfases entre ambos materiales, las
cuales funcionan como canales de transporte para los electrones, logrando una

separacion eficiente de las cargas fotogeneradas.
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1.6 Metodologias para el depdsito de materiales en forma de peliculas multicapa
(nanocomposito)

Existen diversas metodologias para la preparacién de peliculas multicapa, donde
la técnica de depdsito de los materiales es muy importante. En el presente trabajo se
utilizard el depdsito por Baio quimico para las capas de ZnS y técnicas de sping
coating para el depdsito de la pelicula de ZnO, esto de acuerdo a las caracteristicas del

nanocomposito a formar y las propiedades deseadas.

1.6.1 Deposito de peliculas por bafio quimico

El método CBD es una técnica que permite la formacién de una pelicula delgada
sélida homogénea sobre un sustrato por inmersiéon en una solucién que contiene las
especies precursoras. La formacién y propiedades de la pelicula delgada dependen de
parametros experimentales tales como pH, concentracidon de reactivos precursores,
temperatura de la solucién y uso de acomplejantes. En el proceso de formacién de la
pelicula ocurren procesos tales como, transporte de masa de los reactivos, adsorcion,
difusién en la superficie, reaccidn, deposicidn, nucleacidn y crecimiento del cristal. La
técnica CBD permite la obtencién de peliculas principalmente de calcogenuros tipo
M,X,, donde X=0, OH, S, Se, Te sobre el sustrato sumergido en una solucidon que
contiene iones metalicos y una fuente de iones que permitan la formacién del

respectivo 6xido, hidréxido, sulfuro, selenuro o teluro (40).
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El bafio quimico involucra diferentes reacciones quimicas que se llevan a cabo
en una solucién alcalina contenida en un vaso de precipitado. Dicha solucién se forma
de diferentes soluciones acuosas: una fuente de iones metdlicos (comunmente una
sal), una de iones no-metalicos o calcogenuros (S, Se, principalmente), un agente
acomplejaste (el mas usado es NHs) y una fuente de iones hidroxilo (OH). La pelicula
se formara en uno o varios sustratos que se encuentren sumergidos en la solucion.
Los parametros de depdsito y el método de depdsito utilizado para obtener las
peliculas estan involucrados con la calidad y propiedades que presentan las mismas.
Los parametros que se pueden controlar en bafio quimico son:

¢ La quimica del bafio, incluyéndose: o La naturaleza de la sal: la fuente de i6n
metdlico debe tener una alta solubilidad en agua.

e Tipo de agente acomplejante: debe ser estable bajo ciertas condiciones de
depdsito para que permita la liberacion lenta y gradual del ién metalico.

* pH: actualmente se encuentran algunos estudios donde se muestra como el
depdsito es muy afectado por pequeiias variaciones de este parametro.

e Temperatura: su efecto se encuentra en la velocidad de reaccion de la
solucion y también en la adhesion de la pelicula.

e Tiempo: se relaciona con el espesor de las peliculas, por lo general hay un
intervalo de tiempo dptimo para el crecimiento.

e Naturaleza del sustrato: para este parametro existen varias caracteristicas que
pueden o no afectar el depdsito, por ejemplo, la adhesién del material, su limpieza,

rugosidad, etc. Este ultimo es uno de los pardmetros de depdsito que hacen que
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aumente el interés por el DBQ, ya que, por ejemplo, se pueden depositar peliculas en
un area de gran tamano lo que haria viable el poder implementar este método a nivel
industrial (41).

En 1835 Liebig reporto la formacion peliculas de plata usando el método CBD
(41). Mientras que el primer reporte de la formacidn de compuestos semiconductores
por el método CBD corresponde a los compuestos PbS, SbS y CuS crecidos sobre
sustratos metdlicos usando una solucién de Tiosulfato, acetato de plomo, sulfato de
cobre y tartrato de antimonio. Esta técnica tomd importancia en el desarrollo de
celdas solares de pelicula delgada, ya que la sintesis del CdS por este método ofrece

mejores eficiencias que con el método tradicional de evaporacién (42).
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1.7 Justificacion

Es de conocimiento general en la comunidad cientifica y para el publico en
general, la necesidad que actualmente enfrenta la humanidad de desarrollar energias
alternas para satisfacer la demanda energética mundial y evitar la contaminacion
generada por los combustibles fésiles. El uso de hidrégeno como vector energético es
una alternativa prometedora en cuanto al desarrollo de energia “limpia” se refiere. Lo
anterior a causa de su alta capacidad calorifica, superior a la gasolina, y a que genera
solo vapor de agua como producto de combustion. Ademads, hoy en dia la produccion
de hidrégeno utilizando la energia del sol presenta un amplio campo de investigacion.
De ahi destaca la importancia de realizar una investigacién en este campo, que
contribuya al estudio global para el desarrollo de energia “verde”, que en el futuro

reemplace efectivamente a los combustibles fdsiles.

La produccion de H, empleando luz solar puede lograrse mediante fotocatalisis,
técnica en la cual se obtiene hidrégeno a partir del agua sin emitir ningun
contaminante al ambiente. La mayoria de los trabajos en fotocatalisis para la
produccién de H a escala laboratorio se han enfocado en el desarrollo de
fotocatalizadores en polvo. Recientemente se ha incrementado el interés de trabajar
con materiales soportados a causa de las diversas ventajas que presentan, tales como

la facil recuperacion del material tras la reaccion, la posible aplicacién a escala
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industrial y en flujo continuo de agua, entre otras; sin embargo, ain es un campo en

exploracion.

La produccion de hidrégeno via fotocatdlisis no es aun lo suficientemente
eficiente como para ser comercializada, por lo que se han desarrollado estrategias
tales como el empleo de peliculas multicapa, para incrementar la eficiencia. Se ha
demostrado que las peliculas que constan de varias capas de distintos materiales,
semiconductores o metales, tienen un mejor desempefio fotocatalitico que aquellas
gue constan de un solo material, presentando ademas la posibilidad de absorber la

luz visible, aprovechando mejor la luz solar.

Es por lo antes expuesto que el presente trabajo se centra en la separacién de la
molécula de agua para producir hidrégeno, utilizando sulfuro de zinc y oxido de zinc
(ZnS/Zn0) en forma de pelicula nanocompositos como fotocatalizador. El ZnS fue
depositado mediante bafio quimico sobre sustratos de vidrio, variando parametros de
reaccion. lgualmente, se depositaron capas de ZnO por sping coating sobre la pelicula

de ZnS para favorecer la separacion de cargas e incrementar la produccién de Ha.
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1.8 Hipoatesis

El uso de peliculas heteroestructuradas de materiales semiconductores sera una
via mas eficiente para la obtencién de hidrégeno a partir de la descomposicidn de la

molécula de agua, debido a la sinergia que los materiales tendran entre si.

1.9 Objetivo general

Producir hidrégeno a partir de la descomposicion de la molécula de agua via
fotocatalisis mediante el uso de peliculas heteroestructuradas (nanocompositos),
compuestas de distintos materiales semiconductores, depositadas sobre sustratos

vitreos.

1.10 Objetivos particulares

% Obtencién de las peliculas de ZnS mediante la técnica deposito por baio
quimico.
*  Obtencion de las peliculas nanocompuestas de ZnO depositadas mediante la

técnica de sping coating sobre la pelicula de ZnS ya depositada.
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Incremento de la actividad de la pelicula de ZnS/ZnO a través de la
incorporacion de particulas de Yodo como dopante sobre la superficie de la
pelicula, variando la cantidad depositada.

Caracterizacién de las peliculas nanocompuestas con y sin dopante a través de
difraccidn de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de UV-

visible, espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X y técnicas electroquimicas.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas nanocompuestas con y
sin dopaje de yodo en un reactor para produccién de hidrégeno.

Determinacidon de la influencia que ejercen diversos factores como son: el
espesor de la pelicula, la naturaleza y cantidad yodo (dopante) empleado, sobre
las propiedades de la pelicula nanocompuesta de ZnS/ZnO y su desempefio
fotocatalitico.

Propuesta de un mecanismo de transferencia de carga entre la heteroestructura
formada de la pelicula de ZnS/ZnO empleada para la reaccién fotocatalitica de

produccién de hidrégeno.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Preparacion de las peliculas de Sulfuro de Zinc

2.1.1 Pre-tratamiento de sustratos

Los sustratos empleados en el presente trabajo se detallan en la Tabla 2.1 de
acuerdo a su aplicacion. Previo al depdsito los sustratos fueron limpiados con
solventes distintos, etanol (70%, Fermont), dcido clorhidrico (37% Sigma-Aldrich),
acido fluorhidrico (99% Sigma-Aldrich) y alcohol isopropilico (99%, Fermont),
mediante ultrasonido por 30 minutos en cada uno y 40 s en el caso del acido
fluorhidrico. Lo anterior con el fin de remover la materia organica adherida a la
superficie. Posteriormente fueron enjuagados con agua destilada nuevamente a
través de ultrasonido por 10 minutos y se dejaron secar al ambiente. Cabe mencionar
qgue los sustratos fueron pesados en una balanza analitica antes y después del

depdsito para determinar la cantidad de ZnS depositado.
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Tabla 2. 1. Sustratos empleados de acuerdo a su aplicacion.

Cddigo Medidas
Sustrato 8 Aplicacion
empleado (ancho x largo)
. . Produccion
Vidrio porta-objetos o .
. Vidrio fotocatalitica de 2cmx5cm
(El Crisol S.A. de C.V.) y
hidrégeno

Vidrio recubierto con
oxido de estafio e indio  Vidrio-ITO Pruebas electroquimicas 1 cm x 1.5 cm
(Sigma Aldrich ®)

2.1.2 Sintesis de ZnS por bafo quimico

Para este trabajo de tesis se seguira la ruta de formacion del ZnS, de modo que
se prepararad por la via de descomposicién de la Tiourea [NH,CSNH,] 0.065M en
solucién alcalina en presencia de iones Zn?* provenientes de la sal de acetato de zinc
[Zn (CH3C0OO0);-7H,0] 0.045M y un adecuado agente acomplejante como el citrato de
sodio [Na3CeHs07] 0.133M, el cual permitira la obtencién de una especie soluble del
Zn?* en el medio de reaccién. El proceso sencillamente comprende la adicién de una

cantidad preestablecida de sulfato de zinc en agua desionizada y etanol.

Déndose en esta etapa la disociacion de los iones Zn%* y (CH3CO0)2 como lo muestra la

reaccion 2.1.

Zn (CH3C00)2 ——>  Zn%++ 2 CH3CO0 (2.1)
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Una vez disociada la sal de Zinc, la Tiourea es adicionada bajo agitacidon, dando
paso a la formacién del complejo acetato de Zinc tris-Tiourea con estructura Zn

(NH,CSNH,)3S0,, ver reaccion 2.2:
Zn?* + 3 NH,CSNH, + CH3COO0 ——> Zn(NH,CSNH,); CH3COO (2.2)

En este momento los iones de Zn?* reaccionan con la Tiourea para formar el
complejo acetato de Zinc tris-Tiourea. Posteriormente es adicionado el citrato de
sodio (NasCgHsO7) en la solucidon, permitiendo que los iones remanentes de Zn?*

formen el complejo Zinc- citrato. Ver reaccion 3.

Zn2+ + 4 NazCeHs07 > Zn(Na3CeHs07)4 2+ (2.3)

Un pH alcalino es requerido para descomponer la Tiourea a sulfuro, por ello se
adiciona hidréoxido de amonio (pH 10) luego un agente acomplejante es requerido
para prevenir la precipitacion del Zn(OH),. El citrato de sodio se usa para acomplejar

el Zn?* previniendo la formacién y precipitacion del Zn(OH),.

Zn(OH), l < 7 In**+20H (2.4)
Este hidroxido es rapidamente redisuelto con la suficiente presencia del hidréxido de
amonio, donde la reaccidén en equilibrio puede ser desplazada a la derecha para

reemplazar el Zn?* que ha sido acomplejado con citrato de sodio segun la reaccién

2.3.
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Después de que el citrato de sodio ha sido adicionado, las muestras del sistema
(sustrato) son sumergidas en la solucién. El tiempo inicial de induccién es
determinado por la velocidad de descomposicidon de la Tiourea y la formaciéon de
particulas de ZnS en la solucién. Durante la primera etapa en el proceso CBD, la
concentracion de citrato de sodio es suficientemente alta para prevenir la formacion
del Zn(OH), y asi, un mecanismo ion a ion es favorecido. En este mecanismo se da la
descomposicion del complejo sulfato de Zinc tris-Tiourea (ZTS) liberando iones Zn?*
que reaccionan con el ion S%originado por la descomposicion de la Tiourea o por la

descomposicién del complejo via ion a ion, ver la figura 2.5.

SC(NH,),+0H ——> SH + CH,N, + H,0 (2.5)

SH +OH <—— S$2+ 4+ H,0 (2.6)

La anterior es la reaccién del complejo Zn-Tiourea con iones hidréxido que

permiten la formacién del ZnS de acuerdo con las ecuaciones siguientes:

-------- Zn(OH), + (NH,),CS %5 Zn(OH)2----5---C(NH3), (2.7)
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et Zp-$-Lig

g Zn--S--Lig @d

Sustrato

Sustrato
Sustrato
Sustrato

G
(75 )
%

Figura 2.1. Posibles etapas envueltas en el mecanismo de descomposicion del complejo para
el caso del ZnS. El complejo ZnS----S---Lig, donde Lig es el ligante (o parte de las especies
formadas de Azufre) que se descompone para formar ZnS en la superficie homogenizando la
solucion (A,B). Nucleo formado por adsorcidon del ZnS y descomposicién de mas especies

complejas (C) hasta que se forma una pelicula de cristales agregados (D).

La especie descrita como ------ Zn(OH), significa que el Zn esta enlazado o adsorbido en

la superficie del sustrato.

Zn(OH)y--S---C(NH,); ——> ZnS + CN,H, + 2 H,0 (2.8)

Rompiéndose el enlace S---C de la Tiourea, permitiendo la formacién del ZnS.
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Bafio a temperatura controlada !

Figura 2.2 Montaje experimental para el crecimiento de la pelicula de ZnS, dentro de

un equipo para bafio quimico con temperatura controlada.

La mezcla de las distintas soluciones mencionadas antes se coloca en un equipo
para bafo quimico, a una temperatura de 90 °C por un periodo de 3 horas
(condiciones estandarizadas después de realizar diversas pruebas para estandarizar

condiciones de reaccion).

2.2 Depésito de yodo

Una vez realizado el depdsito del semiconductor (ZnS), se procede al depdsito
de yodo metalico. Se pesan 0.1% de yodo metalico por el peso de la pelicula de ZnS
y se coloca en un vaso de precipitado, este a su vez serd cubierto por un vidrio de

reloj en el que esta adherida la pelicula de ZnS (previamente pesada) de forma
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horizontal para permitir la adherencia (dopaje) del yodo sobre la pelicula, se cubre el
vaso y vidrio de reloj (con papel aluminio) y hielo en la parte superior y se somete a
una temperatura de 185 °C en una parrilla de calentamiento, permitiendo la
sublimacién del yodo por un periodo de aproximadamente 20 minutos. Una vez
consumido el yodo se desmonta el sistema y se procede al secado de la pelicula al aire

y pesaje posterior.

pelicula ZnS PN

Figura 2.3. Proceso esquematico del depdsito de yodo.

2.3 Preparacion de peliculas de ZnO

2.3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO por método sol-gel

Para la fabricacién de las nanoparticulas de ZnO (semillas) mediante el método sol
gel, se tomd acetato de zinc dihidratado, Zn(CH3COO),:2H,0, como precursor,
hidroxido de sodio NaOH, como catalizador y metanol CH3OH como solvente. Los
sustratos para el depdsito de las particulas de ZnO fueron las peliculas de ZnS

depositadas previamente. Se prepard una soluciéon de 40mL al 0.06M de acetato de
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zinc dihidratado en metanol y otra solucion de 10mL al 0.5M de hidréxido de sodio en

metanol (Figura2.3). La solucién de NaOH se fue agregando gota a gota en la solucidn

de acetato de zinc bajo agitacion magnética (Figura 2.4a) hasta lograr un pH 11 de la

solucidn final. Después de transferir esta solucién en un matraz se colocé en un bafio

de aceite de temperatura 60°C (Figura 2.4b) por una hora en agitaciéon. Una vez

termind el tiempo, el matraz de reaccidon se sometié a un bafio frio para detener el

crecimiento.

(a)

(b)

Figura 2.4. Presentacién esquematica del proceso de fabricacién de nanoparticulas de ZnO:

Preparacion de soluciones (a) Adicidn de la solucidon de NaOH en la de Zn(CH3C00)2:2H,0, (b)

calentamiento de la solucidn en bafio de aceite.
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El mecanismo de reaccién de precursores fue de la siguiente forma:

Zn(CH3C00)2:2H20 +NaOH < Zn(OH)2 + 2CH3COONa + 2H20 (2.9)

AN

Zn(OH)2 + 2H:0 <— [Zn(OH)4J2+ 2H* 2.10

(OH)2 2 [Zn(OH)4] (2.10)
%

[Zn(OH)s]> —> ZnO + H:0 + 20H- (2.11)

Por medio de centrifugacidn se separaron las nanoparticulas de ZnO, se lavaron
una vez con etanol y las nanoparticulas se redispersaron en 25mL de metanol. Se
volvieron a fabricar nanoparticulas siguiendo el procedimiento anterior, solo que esta

vez se redispersaron en 50mL de metanol. Se obtuvieron soluciones de color blanco.

2.3.2 Deposito de peliculas de ZnO por sping coating

Los substratos fueron cubiertos por una capa de semillas de ZnO mediante la
técnica de spin-coating (Figura 2.5) a 1000rpm durante 1 minuto. Después de colocar
la capa de nanoparticulas, los sustratos fueron colocados a secar en una estufa a 80°C

al aire por 30 minutos.
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Figura 2.5. Recubrimiento de los substratos con nanoparticulas de ZnO mediante spin-

coating.

Material Técnica
Bafio quimico
sping-coating
sublimacién

pelicula de ZnS-1/Zn0O (heteroestructura)

Figura 2.6. Esquema de la pelicula nanocompuesta de ZnS-1/ZnO obtenida.

Concluido el depésito de los diversos materiales son sometidos a técnicas de

caracterizacién novedosas con el fin de conocer propiedades quimicas, morfolégicas,

Opticas, electrdnicas, etc.
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2.3 Caracterizacion de las muestras

2.3.1 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que permite la caracterizacién
estructural de un material cristalino a través de la identificacién de su composicidn,

estructura cristalina, parametros de red y orientacidn preferencial, entre otras.

La determinacién de la estructura cristalina de la pelicula de NaTaOs con vy sin
co-catalizadores se realizd a través de un difractdmetro de rayos X D-8 Advance
(Bruker AXS). Se utilizé radiacién de Cu Ka con una longitud de onda de 1.5406 A, en
un intervalo de 10° a 70°. La identificacién de las fases se realiz6 comparando el
difractograma obtenido con los estandares de difraccidén en la base de datos Powder

Diffraction File (PDF).

Figura 2.7. Difraccién de Rayos X en planos cristalinos sucesivos.
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Ley de Bragg: 2d sen® =n\ (2.12)

2.3.2 Caracterizacion morfolégica por microscopia electrénica de barrido y
microscopia de fuerza atdmica

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que permite la
caracterizacién superficial de un material a través de imdagenes altamente
magnificadas, con las que es posible apreciar la morfologia y el tamafio de las
particulas que lo componen. Asi mismo, a través de un sistema acoplado de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés) es posible la

identificacion y cuantificacién de los elementos que componen la muestra.

Microanalisis y
distribucion de elementos

Electrones Secundarios
Topografia de la superficie (SEM)

Electrones Auger
Informacion

Figura 2.8. Radiaciones resultantes de la interaccidn de un haz de electrones con un
solido y posibles usos en diferentes técnicas de analisis.
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El andlisis morfolégico de las diversas peliculas de depositadas se realizd
mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6490LV equipado con un
detector de energia dispersiva (EDS) Oxford, a una distancia electrodo-muestra de 10
mm y un spot size de 50. Asi mismo, se determind el espesor de las peliculas
colocando la muestra de manera transversal sobre el porta-muestras de aluminio. El
analisis por EDS se llevd a cabo a un spot size de 30 y permitié las caracteristicas
elementales del material depdsito.

Las propiedades morfoldgicas de interés de las peliculas delgadas sintetizadas
en este trabajo fueron también estudiadas usando un Microscopio de Fuerza Atémica
(AFM), operado en el modo de no contacto. Mediante esta técnica la superficie de la
muestra es barrida por una punta aguda “tip” (<100 A de didmetro), ensamblada
sobre una viga elastica denominada “cantilever”. La fuerza entre los atomos de la
punta y los dtomos de la superficie de la muestra dan lugar a una deflexion del
cantilever. Las fuerzas que contribuyen tipicamente a la deflexidon del cantilever estan
comunmente asociadas con fuerzas de interaccion interatédmica llamadas Fuerzas de
Van der Waals. La deflexién del cantilever es medida haciendo incidir un haz de luz
proveniente de un laser, el cual es enfocado en el cantilever que la refleja hacia un
fotodetector. De esta forma es posible genera una imagen de la topografia de la
superficie del material. Esta imagen puede ser analizada con un software
especializado proporcionado por el fabricante (PSI ProScan Image Processing), y de
esta forma tener informacion de la morfologia de la superficie y de los parametros

morfoldgicos (tamafio de grano, rugosidad, fronteras de grano).
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2.3.3 Caracterizacion optica por espectroscopia ultravioleta- visible

La interaccion de la radiacion electromagnética con un material brinda
informacién importante sobre éste, en el caso de un semiconductor, puede indicar la
magnitud del ancho de banda prohibida (Eg) del mismo. El valor de Eg puede ser
obtenido a través de espectros de reflectancia difusa, los cuales se relacionan con el

Eg mediante la ecuacién Kubelka-Munk (60).

Los espectros de absorcion de las muestras fueron obtenidos a través de un
espectrofotdémetro UV-Vis-NIR Cary 5000 equipado con una esfera de integracion, en
el rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm. Se obtuvo, ademas, la grafica de la
funcién Kubelka-Munk, de la cual fue posible determinar el valor de Eg al extrapolar la
pendiente mas pronunciada de la curva de absorcion al eje de las abscisas. Con el
valor de longitud de onda resultante se utilizdé la ecuacién de la energia (Ecuacién

2.13).

E=h== (2.13)

Donde h representa a la constante de Planck (6.626 x 102* Joules/s), v a la
frecuencia de la radiacion, A a su longitud de onda y c a la velocidad de la luz (2.99 x

108 m/s).
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2.3.4 Caracterizacion superficial por espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
también conocida como ESCA (Espectroscopia Electréonica para Andlisis Quimico), es
una de las técnicas de analisis quimico superficial mas poderosas que existen en la
actualidad, ya que de ella se puede extraer un alto contenido de informacién acerca
de las especies atémicas y su naturaleza quimica, especificamente la diferenciacién de

estados de oxidacién, ademas proporciona:

° Informacién cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes
en una superficie, excluyendo H y He.

° Resolucion de 10 nm, identificando elementos en concentraciones del
0.1%, con errores menores al 10%.

° Informacién sobre estructuras insaturadas y estructuras aromaticas a

partir de las transiciones Tr*-r.

° Informaciéon de estados de oxidacidén, orbitales moleculares y atomos
enlazantes.
° Estudios de cinética de oxidacién y descomposicién (cambios de fase

en funcién de la temperatura).

° Informacién de estructuras orgdnicas complejas y tipos de enlace
formados por medio de reacciones de derivatizacién.

° Perfiles de concentracién atémica en funcién de la profundidad del

material. Identificacion de materiales en gradiente y compositos.

Cuando un fotdn con energia hv interacciona con un atomo puede dar lugar a
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los siguientes fendmenos: a) transmision del fotdn a través de la materia sin tener
ninguna interaccion, b) dispersion del fotdn por un electron de un orbital atémico
causando una pérdida de energia (Compton scattering) y c) absorcion del fotén y
transferencia total de su energia a un electrén de un orbital atdmico, dando lugar a la

fotoemision del electrén. Este ultimo es el proceso basico de la espectroscopia XPS.

Cuando la energia del fotén es menor que la energia de enlace del electrén con
el 4tomo no se produce fotoemisidn; sin embargo, al ir aumentando de forma gradual
la energia del fotdn se da paso al proceso de fotoemision. Entonces, una vez superada
la energia umbral, el nimero de electrones emitidos es directamente proporcional a

la intensidad de la iluminacion.

La energia cinética de los electrones emitidos es directamente proporcional a la

frecuencia de los fotones causantes de la excitacidon. Los procesos de fotoemisién

-16
electrénica se encuentran en el orden de 10 sy es un fendmeno que se describe

por la ecuacién de Einstein (ecuacién 2.14):
E =hv-K (2.14)
B E
Donde Eg corresponde a la energia de enlace del electréon dentro del atomo,
h v es la energia de la fuente de rayos X, y Kg es la energia cinética del electron

fotoemitido. La energia de enlace que es medida por la técnica de XPS es asociada
siempre a enlaces del tipo idnico o covalente. Adicionalmente las interacciones de

caracter débil entre atomos, como fuerzas de cristalizacidon o enlaces de hidrdgeno,
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no alteran de forma significativa la distribucién electrénica como para que se pueda

observar un cambio en la energia caracteristica de enlace.

Cuando un sélido es sometido a irradiacion por rayos X, también puede llevarse
a cabo la emisién de electrones Auger. Dichos electrones se diferencian de los
fotoelectrones ya que se caracterizan porque su energia cinética es independiente de

la energia de irradiacion.

En ocasiones los valores reales de la energia de enlace presentan
desplazamientos causados por la aparicidon de picos satélite o el desdoblamiento en
multipletes. El primero surge cuando el fotoelectron emitido pierde parte de su
energia cinética para excitar a un electrén de valencia hacia un orbital desocupado
(transicién m-mt*), el segundo se origina por la interacciéon del hueco electrénico con
electrones desapareados de orbitales mds externos. La técnica XPS da informacion
superficial debido a que los electrones poseen menos habilidad para atravesar sélidos
gue los rayos X. Por ejemplo, una radiacion de rayos X de 1KeV puede penetrar mas
de 1000 nm en un sélido, mientras que electrones de esta energia sélo pueden
penetrar unos 10 nm. Asi los electrones que son emitidos por excitacion con rayos X
gue han penetrado mas de 10 nm, no pueden escapar de la muestra y llegar hasta el

detector.

El equipo empleado en el analisis XPS de muestras de ZnS y nanocompuestos,

LY ™
fue un Thermo Scientific K-Alpha X-ray Photoelectron Spectrometer (XPS) con

sistema monocromador para analisis integrado de pequefias dreas, con cdmara de
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pre- vacio a 5x10”7 mbar y cdmara de ultra alto vacio UHV de 1012 mbar. La fuente de
excitacion de rayos X empleada fue una de Al ka, en el rango de energias de 0 a 1200
eV, calibrado con un estandar de Au. Antes de cada analisis se realiza una limpieza
superficial con iones de argdn manteniendo las condiciones de ultra alto vacio, aun
asi, en la mayoria de los casos se evidencia la presencia de sefiales correspondientes a
carbono, nitrégeno y oxigeno debido a la adsorcién de gases en la superficie.
Adicionalmente, el spot o ancho de focalizacidn se puede variar entre 1 cm y 100 mm

de didmetro.

Cu Espectro XPS de
2pd Cobre puro

Fuente de Al Ka
Rayos X
Energia = 1486 eV

2p1

Analisis convencional
Area y profundidad

tddddddddde
20 capas atomicas

10 nm

Atomo de Cu

Figura 2.9. Esquema general del fenédmeno de fotoemisidn electrdnica de rayos X

para una muestra de cobre metalico y sus principales caracteristicas espectrales.
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2.3.5 Caracterizacion electroquimica

Las técnicas electroanaliticas son ampliamente utilizadas con el fin de dilucidar
propiedades importantes de los materiales semiconductores, tales como la tasa de
recombinacién del par hueco-electréon, el valor del potencial de banda plana, la
transferencia de carga interfacial y la evaluacion del potencial de reduccién para la
evolucién de Ha. La cronoamperometria es un método potenciométrico en donde se
mide la variaciéon de corriente con respecto al tiempo. Por medio de ella es posible
realizar pruebas on-off en donde se irradia la muestra con luz por un periodo de
tiempo y después la irradiacion se detiene el mismo intervalo de tiempo hasta
completar varios ciclos sucesivos. Tal prueba proporciona informacién acerca de la
estabilidad del material fotocatalizador, asi como de la tasa de recombinacién del par
hueco-electron. Otro método comunmente utilizado es la voltamperometria, en la
cual se realiza un barrido lineal o ciclico de potenciales y se registra la corriente
generada. A través de esta técnica es posible evaluar el potencial reductivo del
material, lo que se conoce como reaccién de evolucién de H, (HER por sus siglas en
inglés). Por otro lado, la espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica
gue se ha empleado ampliamente en la determinacién de las propiedades eléctricas y
del potencial de banda plana de un semiconductor (61, 62). Esta ultima consiste en la
medicién de la capacitancia aparente del sistema en funcién del potencial y se basa

en la ecuacion de Mott-Schottky (Ecuacién 2.14). La capacitancia aparente se calcula
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a través del componente imaginario de la impedancia (Z”) del sistema y para ello es
necesario considerar un circuito equivalente formado por una combinacién en serie
de un resistor y una capacitancia (63). Cabe mencionar que en un semiconductor tipo
n, el potencial de banda plana puede considerarse como el valor de la banda de
conduccién ya que entre ellos la diferencia es despreciable. Asi mismo, para un
semiconductor tipo p, el potencial de banda plana se considera el nivel de la banda de

valencia (64).

1 _ L(E — Epp — k_T) (2.15)

2
C§. egggN e

Donde:

Csc= capacitancia de la regidon de carga espacial, €= constante dieléctrica del
semiconductor, €o= constante dieléctrica del vacio, N= densidad de portadores de

carga, E= potencial aplicado y Ers= potencial de banda plana.

La caracterizacion electroquimica se realizé empleando un potenciostato-
galvanostato y la celda de tres electrodos descrita previamente. Se utilizé la pelicula a
evaluar como electrodo de trabajo y una solucién de NaSO4 0.5M como electrodlito
soporte. Asi mismo el sistema fue desoxigenado con N; por 10 min. Se llevaron a cabo
cronoamperometrias por 600s, a potencial de circuito abierto, para obtener las curvas
on-off, usando una ldmpara ultravioleta (UV) de 254 nm y 4400 pW cm2. Ademas, se

evaluo el potencial de reduccion para la reaccidén de H; a través de voltamperometrias

48



lineales en el rango de 0 a -1.0 V. Finalmente se realizaron pruebas de impedancia
para obtener las graficas Nyquist y Mott-Schottky y determinar la posicién de la
banda de conduccién de cada una de las muestras a través de la extrapolacion de los

valores de capacitanciaa O V.

2.4 Pruebas fotocataliticas

Se evalué la actividad fotocatalitica de las muestras en un reactor de vidrio tipo
Batch, en el cual se llevd a cabo la reaccién de descomposicidn del agua a lo largo de 3
horas, usando una ldmpara tipo pluma PenRay® de luz UV de 254 nm y 4400 pW cm™.
Se colocaron en el reactor las peliculas a evaluar y 200 ml de agua desionizada. Antes
de iniciar la reaccién se desoxigend al sistema con nitrégeno por aproximadamente

15 min.

Mandmetng

Wibeula de muesirea
liguida Wihyula de salida de gas

Reactor con
200 mL
Agua desinoizada

Pelicula ZnS

! Al : Softwane de andlisis de
Lamparas UV Controlador Cromatdgrafo de gases reaultadas

4
Reactor vidda PARR 5100 Shimadeu

Toma de muestra cada 30 min por un periodo
de 3h.

Figura 2.10. Diagrama del sistema para evolucién de H; via fotocatdlisis.
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Se tomd muestra del gas generado, a través de un cromatoégrafo de gases
Thermo Scientific con detector TCD, cada 30 min. Finalmente, la cantidad de H:
producido en pmoles se calculé dividiendo el valor del area bajo la curva de la sefal
asociada al Hz entre el factor de conversién. Dicho factor se obtuvo de la curva de

calibracion del equipo. El diagrama de flujo del sistema se presenta en la Figura 2.8.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo.
Se detallan los resultados de la caracterizacidn de la pelicula de ZnS, ZnO, ZnS/ZnO y
ZnS-1/Zn0O estudiadas, asi como los resultados de la produccion de hidrégeno via

fotocatalisis.

3.1 Caracterizacion de la pelicula de ZnS, ZnO, ZnS/ZnO con y sin dopaje

3.1.1 Caracterizacion estructural

3.1.1.1 Pelicula ZnS

Mediante el analisis por difraccién de rayos X se determinaron las fases
presentes en las diferentes peliculas de ZnS. En la Figura 3.1 se muestran los

difractogramas de las peliculas de ZnS sobre vidrio.

De acuerdo con la bibliografia, estds peliculas lograron presentar picos de conteo para
la orientacién de los planos cristalinos en los dngulos correspondientes de ZnS (JCPDF

80-0020), de modo que el estado de oxidacidn de zinc se mantiene en Zn?*.

Figura 3.1. Patrén de difraccion de la pelicula de ZnS depositadas.
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Figura 3.1. Patron de difraccién de la pelicula de ZnS depositadas.

Se observo durante pruebas preliminares que al aumentar la temperatura de
reaccion por encima de los 90 °C la intensidad de las reflexiones disminuye, debido a
disminucion del espesor; este comportamiento es causado por la participacidon de
procesos competitivos entre la condensacion del compuesto sobre el sustrato y la re-

evaporacion del mismo al aumentar la temperatura de sustrato.

3.1.1.2 Pelicula ZnO

Los patrones de difraccion DRX se muestran en la Figura 3.4, éstos resultaron poli-
cristalinos y los planos de los picos de difraccién resultaron: (100),(002),(101),(1

02),(110),(103), (200), (112) y (201) de un sistema cristalino hexagonal del
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ZnO(JCPD 36-1451); los parametros de la celda resultaron, a = b = 3.2494 Ay ¢ =

5.2038 A.
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Figura 3.4. Patrén de difraccién de la pelicula de ZnO depositadas.

3.1.1.3 Pelicula ZnS/ZnO

El pico de una mayor intensidad (002) se puede ver claramente como resultado de la
orientacion vertical de ZnO. En el mismo patrén, algunos picos débiles se pueden
asociar a la estructura cubica centrada en las caras (tipo blenda) tipica del ZnS (JCPDF

80-0020) y la fase hexagonal de Zn (JCPDF 04-0831).
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Figura 3.5. (a) Patrén de difraccidon de heteroestructuras de ZnO-ZnS formados; (b-d) patrones

de difraccion estandar de Zn (4-0831), ZnO (80-0075) y ZnS (80-0020) se muestran como

referencias.

Debido a que los picos de difraccion del plano de cristalino de ZnO (102) estan
muy cerca de los picos del plano de cristalino de ZnS (220), ambos picos sufren una
superposicién. Vale la pena sefialar que, en comparacion con el patrén estandar de
fase hexagonal de ZnO, la intensidad relativa de los picos correspondientes al plano
(002) se mejora significativamente en el patron de XRD obtenido (Fig.3.5), lo que
sugiere que el plano ZnO (002) esta orientado paralelo al plano basal del zinc.
Ademas, se ampliaron varios picos.

Debido a la discordancia del arreglo cristalino (estructura cristalina) entre ZnO y
ZnS, la distancia atdomica de ZnO y ZnS cambiaria al generar la formaciéon de las

heteroestructuras Zn0O-ZnS, lo que dio lugar a la distorsidon de los planos cristalinos y
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los cambios en los picos del difractograma. Se destaca al final que aparentemente los

diversos depdsitos de yodo no afectan la cristalinidad de los patrones de las

heteroestructuras de ZnS/ZnO.

3.1.2 Caracterizacion morfolégica

3.1.2.1 Pelicula ZnS

Para evaluar la calidad de las peliculas se analizaron las mismas mediante
microscopias electrénica de barrido (MEB) y Microscopia de fuerza atdmica (AFM). En
el analisis de las imagenes de las peliculas de ZnS observadas mediante MEB se
aprecian nucleos de material dispersos, apareciendo en gran cantidad, aunque muy
diminutos dando paso a la formacion de aglomerados de aproximadamente 20 nm,
formados por nanoparticulas de 5 a 10 nm. Durante pruebas preliminares se
determind que el tiempo de reaccidén optimo es de 3h, puesto que un tiempo menor
durante el bafio no permitia una la formacién de las particulas de ZnS y una buena
adherencia al sustrato, y un tiempo mayor a este periodo general un crecimiento

poco homogéneo de la pelicula.
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Figura 3.6. Imagenes MEB de pelicula delgada de ZnS obtenida por Bafio quimico durante 3h,

seccion transversal: (a) espesor en um, (b) espesor en nm (c) y (d) secciéon superficial.

Mediante la técnica de MEB en la figura 3.6 (b) se observa la seccién transversal
de las peliculas de ZnS depositadas por la técnica de bafio quimico sobre el sustrato

de vidrio.

Se realizo el estudio topografico mediante la técnica de AFM (interferometria),

de las peliculas depositadas con el fin de observar la dispersién de los nucleos
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depositados en el sustrato, asi como, precisar el valor de espesor de la pelicula

depositada.

5 Opum

Figura 3.7. Imagen del analisis topografico de las peliculas de ZnS, obtenidas mediante
interferometria.

Para las peliculas depositadas con la metodologia con mejores caracteristicas
morfoldgicas (depdsito por 3h) se aprecian nucleos cortos y poco anchos; esto puede
asociarse a un depdésito uniforme de la pelicula después del crecimiento de los nucleos. De la
misma forma se determina el espesor estimado de aproximadamente 254 nm, que es

bastante aproximado al obtenido por MEB.

57



3.1.2.2 Pelicula ZnO

Antes de realizar la conformacidon de la heteroestructura (ZnS/ZnO) se realizaron
pruebas de depdsito Unicamente de ZnO por la técnica de spin coating sobre sustratos
de vidrio, con la finalidad de identificar los paradmetros de depdsito mds convenientes,
gue permitan una buena adherencia, homogeneidad, espesor ideal y la generacion de
una pelicula ideal para la interaccidn entre ambos semiconductores del
nanocomposito potencializando el transporte de cargas (hueco-electrén) dentro de la

interfase, sin saturar por completo el material (heteroestructura de (ZnS/Zn0).

Es asi, una vez establecidos los parametros para el depdsito se genera la pelicula de
ZnO (por duplicado) donde se observan algunos aglomerados de particulas de

aproximadamente 30-50 nm, sobre la superficie de sustrato.

— 100nm CIO 4/20/2017
x120,000 1.00kV UED GB WD 3.0mm 16:02:49

Figura 3.8. Imagenes MEB de las nanoparticulas de ZnO mediante la técnica de spin coating.
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Figura 3.9. Imagen transversal MEB de las nanoparticulas de ZnO mediante la técnica de spin
coating.

Se observa el depdsito de las particulas de ZnO sintetizadas (método sol-gel) de
manera uniforme sobre la superficie del sustrato (figura 3.8), formando aglomerados
dispersos sobre toda el area.

Para evitar defectos morfolédgicos en la conformacién de la pelicula se procede
a realizar el método de depdsito por duplicado como se observa en la figura 3.9,

obteniendo un espesor optimo y homogéneo.

Al igual que la pelicula de ZnS, posterior al depdsito del ZnO sobre el sustrato se
procedid a realizar un estudio topografico por la técnica de AFM (interferometria),

con el fin de corroborar las caracteristicas morfolégicas de la pelicula depositada.
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Figura 3.10. Imagen del andlisis topografico de las peliculas de ZnO, obtenidas mediante

interferometria.

Se obtuvieron las imagenes mediante AFM en las cuales se aprecian nucleos
dispersos en la superficie de la pelicula con un tamafio maximo de 222 nm para la

pelicula con dos capas depositadas de ZnO sobre el sustrato de vidrio.

3.1.2.3 Pelicula ZnS/ZnO

Una vez obtenido cada uno de los semiconductores que conformaran Ia
heteroestructura, se realizé la conformacién de la misma, partiendo del depdsito de la
pelicula de ZnS por bafio quimico y posteriormente el depdsito del ZnO mediante la técnica

de spin coating.
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Figura 3.11. Imagenes MEB del nanocomposito ZnS/ZnO a) imagen superficial; b) imagen
transversal de las peliculas depositadas.

Al realizar el depédsito de ambos semiconductores por distintas técnicas para la
formacioén de la heteroestructura (pelicula nanocompuesta) se observé un depdsito
bastante homogéneo, con la aparicién de escasos aglomerados diminutos (figura 3.11

a) y la buena adherencia de ambas peliculas sobre el sustrato de vidrio (figura 3.11 b).

5 .Opum

10.0pm

16 Opm

6.0Opum

Figura 3.12. Imagen del analisis topografico de las peliculas de ZnS/Zn0O, obtenidas mediante

interferometria.
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En general, en el depdsito de ZnS/ZnO sobre sustrato de vidrio es considerable
la uniformidad del depdsito y la disminucién en cantidad y tamafio de aglomerados
dispersos en la superficie del material, con un espesor de aproximadamente 421 nm

del nanocomposito.

Asi mismo, en la Tabla 3.1 se detalla el espesor promedio (T) obtenido. El
incremento de espesor (AT) entre cada capa fue de 230 nm en promedio, con una
desviacién estandar de 13 nm, lo que indica que con cada capa depositada el espesor
aumenta aproximadamente en la misma medida es reproducible. Es importante
mencionar que durante el depdsito de la pelicula de ZnO sobre el ZnS-I se pierde un
porcentaje del espesor de dicha pelicula, esto debido a que la pelicula es sometida a
un tratamiento térmico posterior al depdsito de la pelicula de ZnO, lo que puede
generar la re-evaporacién del material al ser sometido nuevamente a una

temperatura elevada.

Tabla 3.1. Espesor de la pelicula de ZnS, ZnO y ZnS/ZnO obtenido mediante AFM.

Muestra Espesor
(nm)
nS 254
Zn0O 222

ZnS/Zn0O 421
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3.1.2.4 Pelicula ZnS-1/ZnO

La Figura 3.9 muestra la pelicula heteroestructurada ZnS-1/ZnO. En las
micrografias es posible observar que la morfologia de la pelicula no cambia al ser
impregnado el yodo en la superficie del material, independientemente del tiempo de

depdsito de éstas.

ZnS/ZnOcl

Figura 3.12. Pelicula de ZnS/ZnO impregnada con yodo a) microscopio electrénico y b) MEB.

Mediante el analisis por EDS fue posible detectar la presencia del yodo
impregnado, tal como se observa en el espectro de la Figura 3.13. En el espectro se
tienen las sefiales de los 4tomos de yodo metalico ademas de aquellas de la pelicula
de ZnS y el sustrato de vidrio. Por EDS también fue posible obtener el porcentaje en
peso de yodo impregnado. Se analizaron 3 zonas diferentes en cada muestra y se

calculé el porcentaje promedio. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.2.
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Se observa que, al aumentar el peso de yodo a sublimar, la cantidad impregnada se
incrementa de manera constante, por lo que se podria decir que la técnica empleada
es reproducible. Por otra parte, la desviacion estdndar calculada no es significativa,
con lo que se infiere que la dispersidon de las nanoparticulas sobre la pelicula de
ZnS/Zn0 es uniforme.

Por otra parte, mediante el analisis por EDS se detectaron las sefiales de los
atomos de | en la muestra, como se observa en la Figura 3.13. Se calculd la cantidad
de | impregnado al analizar por EDS tres zonas distintas de las muestras. El porcentaje
en peso obtenido en promedio se indica en la Tabla 3.2, al igual que la desviacién
estandar.

Se observa que los porcentajes reales no coinciden con los calculos tedricos
previos al depdsito, esto se debe a cuestiones asociadas con el método empleado.
Para llevar a cabo la descomposicion térmica generalmente se realiza una
funcionalizacién de la superficie del material soporte; sin embargo, en este caso no se
realizd, por lo que se infiere que si seria necesario realizar un pre-tratamiento si se

guisiera aumentar la tasa de depdsito de I.
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Tabla 3.2. Porcentaje en peso de yodo metalico

impregnado sobre la pelicula de ZnS.

l o ®
Muestra % peso Desvllauon
. estandar
promedio :
Yodo-0.1% 0.64 0.48 .00
i} 5 10 15 20
ull Scale 2456 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.13. Espectro de energia dispersiva de la muestra |-1%.

3.1.3 Caracterizacion optica

3.1.3.1 Pelicula ZnS

En la Figura 3.14 se presentan los espectros de reflectancia dptica de todas las
peliculas de ZnS (distintas metodologias) es mayor al 80 % en toda la region del
espectro visible. Algunas de las peliculas alcanzan porcentaje de transmisidn dptica
casi de 90%. La reflectancia de las peliculas se reduce al aumentar el tiempo de
depdsito debido al aumento gradual en el espesor de la pelicula. La caida abrupta
observada en los espectros alrededor de los 350 nm se produce por la absorcion

Optica del sustrato de vidrio.
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Figura 3.14. Espectros de Reflectancia de la pelicula de ZnS.

Por ello y con la informacién proporcionada en la caracterizacién morfoldgica,
se corrobora que el tiempo para el depdsito de la pelicula fue de 3h de reaccién,

como parametro ideal.

Se procedid a realizar la estimacion de valor de Eg (banda prohibida) obtenido
utilizando la funcién Kubelka-Munk y resulté ser de 3.53 + 0.04 eV para todas las
muestras. Este resultado indica que el valor de Eg no depende del espesor de la

pelicula.
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Figura 3.14. Espectro de reflectancia UV-visible registrado en la regién de longitud de onda de
250 nm a 750 nm (a) y el gréfico de (ahv)?frente a la energia de fotones (b) de peliculas

delgadas de ZnS.

Para fines comparativos, el valor reportado por P. Roy et al (66) fue de 3.69
eV, para el ZnS obtenido por la técnica de bafio quimico. En el trabajo realizado por
Aiping Wu et. al (67) se tuvo un valor de 3.6 eV, para el ZnS solido (polvo) sintetizado

via solvotermal a 180°C.

3.1.3.2 Pelicula ZnO

En la figura 3.15. se puede observar que el Eg es de 3.69 eV (brecha prohibida)
estimada para las nanoparticulas de ZnO, cabe mencionar que las nanoparticulas de
Zn0 no son sometidas a ningun tratamiento térmico elevado después de la sintesis, lo
que al parecer no afecta de forma considerable en el ensanchamiento de su banda
prohibida para el caso de la sintesis estudiada, pues de acuerdo a la literatura un
cambio en el valor de Eg puede ser atribuido al tamafio de particula, ya que, la

brecha prohibida de las nanoparticulas de ZnO generalmente incrementa con la
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reduccion de su tamarfio debido al confinamiento cuantico. El efecto de confinamiento

cuantico en nanoparticulas semiconductoras es notable cuando su diametro es igual o

menor que dos veces su radio excitdnico de Bohr, que para el ZnO tiene un valor de ~

4.0nm (58). Por lo tanto, el valor Eg de las particulas sin tratamiento es asociado

probablemente a las particulas mas pequefias que constituyen a los cimulos grandes.

Aunque las vacancias de oxigeno en las particulas o los cimulos pueden afectar a sus

Eg hasta cierto grado. Por lo tanto, es posible que las pequefias nanoparticulas

primarias que forman los cimulos, colisionaran para formar particulas mas grandes.
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Figura 3.15. Espectro de reflectancia UV-visible registrado en la region de longitud de onda de

250 nm a 750 nm (a) y el grafico de (ahv)?frente a la energia de fotones: (b) de peliculas

delgadas de ZnO.
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3.1.3.3 Pelicula ZnS/ZnO

En la Figura 3.16 se muestran los espectros de reflectancia de las peliculas

nanocompuestas. En el inciso a) se presentan los espectros de las muestras ZnS/ZnO.

Al realizar la conformacion de la pelicula hibrida (ZnS/Zn0O) un efecto observado
durante el andlisis éptico, es el corrimiento del borde de reflexién de las peliculas de
ZnS/Zn0 hacia longitudes de onda mayor. Como se analizara posteriormente con el
calculo del valor de Eg, este corrimiento estd relacionado con la disminucién del
ancho de banda de energia prohibida de ambos semiconductores que componen la

pelicula de ZnS/ZnO.
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Figura 3.16. Espectro de reflectancia UV-visible registrado en la region de longitud de
onda de 250 nm a 900 nm (a) y el gréfico de (ahv)?frente a la energia de fotones: (b) de

peliculas delgadas de ZnS/ZnO.
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En comparaciéon con los valores de banda prohibida de cada uno de los
semiconductores (ZnS y Zn0), estos se ven reducidos en ambos casos, Eg= 3.29 eV
para el ZnS y Eg= 3.59 eV para el ZnO. La reduccién de la intensidad de la reflectancia
y el valor de Eg podria estar asociada a la formacién de centros de absorcién dentro
del gap, generados probablemente por defectos o por vacancias de Zn u O. El
corrimiento de la curva de reflectancia hacia mayores valores de longitud de onda se
debe a una disminucidn del gap de energia de las muestras de ZnS/ZnO causado

posiblemente por la presencia de fases secundarias.

3.1.3.4 Pelicula ZnS-1/Zn0O

Para las muestras impregnadas con nanoparticulas de yodo procedentes de la
sublimacién de yodo metdlico, los espectros de absorcién se indican en la Figura 3.17.
Los espectros de las muestras obtenidas se indican en el inciso a) donde se aprecia
gue el borde de la banda de absorcién de las muestras con yodo se mueve hacia
longitudes de onda mayores, en comparacién con la muestra (ZnS/ZnO) sin dopante.
Lo anterior coincide con lo reportado por Zuliang Zhuo 2011 et. al (59) donde al
impregnar yodo sobre el diversos polimeros se observa la misma desviaciéon hacia la

region visible.
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Figura 3.17. Espectro de reflectancia UV-visible registrado en la regién de longitud de onda de
250 nm a 900 nm (a) y el grafico de (ahv)*frente a la energia de fotones (b) de peliculas

delgadas de ZnS-1/Zn0.

3.1.3.5 Pelicula ZnS oscura

Durante la caracterizacion electroquimica se realizaron pruebas bajo radiacion de luz
Uv (254 nm), que origino un cambio evidente en el color de las peliculas de ZnS
(iridiscentes) al estar en contacto con el agua, dicho cambio solo se manifiesta de
forma fisica en el oscurecimiento de la pelicula durante un periodo de tiempo,
cuando esta es retirada de la radiacidn se observa que recupera sus caracteristicas de
originales (pelicula iridiscente) sin presentar cambio en la morfologia de las particulas
de ZnS depositadas durante el bafio. Por ello, se presenta a continuacién el analisis

Optico del material que sufre dicha transformacion.
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Figura 3.18. Espectro de reflectancia UV-visible registrado en la regién de longitud de onda de

250 nm a 900 nm (a) y el gréfico de (ahv)?frente a la energia de fotones (b) de peliculas

delgadas de ZnS y ZnS oscura.

En la figura 3.18 (a) se observa un incremento en la reflectancia dptica en Ila

region de la pelicula oscura de aproximadamente 98% en comparacion con la pelicula

iridiscente, manteniendo en ambos casos el borde de absorcion alrededor de los 360

nm como también puede observarse en los espectros. Lo anterior nos permite afirmar

gue no existe una modificacion estructural de la pelicula de ZnS, pues no se observa

un corrimiento de del borde de absorcion.

Por otro lado, en la figura 3.18 (b) se determina los valores de Eg para las

peliculas de ZnS y ZnS oscurecida siendo de 3.53 eV y 3.74 eV respectivamente. Esto

refiere que no existe cambio significativo en el valor de banda prohibida, solo se

observa un cambio de color evidente.
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Por ello, es importante analizar cudl es la posible causa que genera el cambio en Ila

superficie del material depositado.

3.1.4 Caracterizacion electroquimica

3.1.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia con el fin de obtener las
graficas Nyquist, las cuales dan informacidn acerca de las propiedades interfaciales de
un electrodo (57). Se realizaron las mediciones de las distintas peliculas en solucidn
acuosa 0.5M de Na,SOs, a un potencial fijo de 20 mV para fines comparativos. En la
Figura 3.19 se presentan las graficas Nyquist de la pelicula ZnS, ZnO, ZnS/Zn0O y ZnS-
I/ZnO, donde se aprecia que la muestra ZnS/ZnO presenta menor radio de los

semicirculos obtenidos para el caso de ZnS y ZnO aislados.
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Figura 3.19. Graficos Nyquist de ZnS, ZnO, ZnS/Zn0 y ZnS-1/Zn0 a 20 mV.

Lo anterior indica que dicha muestra presenta una menor resistencia a la
transferencia de carga y por lo tanto una transferencia de electrones mas rapida. Se
puede inferir entonces, que existe un rango de espesor adecuado en el que se tiene la
menor tasa de recombinacién. Por otra parte, se ha reportado que la resistencia de
una pelicula depende de su microestructura y que recubrimientos mas densos
conllevan una menor resistencia eléctrica (62). A ello pudiera atribuirse la mayor
resistencia presentada por la muestra de ZnS y ZnO aislados, que como se veia en el
analisis por MEB tiene menor densidad que las otras. En el caso de la muestra
heteroestructurada (ZnS-1/Zn0O) aparece tanto la regidn controlada por transferencia
de carga (semicirculo), como la regién controlada por difusion (lineal, de pendiente

unitaria).
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La figura 3.19 presenta las graficas Nyquist de las muestras impregnadas con
yodo, donde se aprecia a primera vista que los valores del componente imaginario Z”
alcanzan valores de menor magnitud en comparacién con la gréfica del ZnS/ZnO sin
yodo. Ello demuestra que, al aiadir yodo metalico, la resistencia a la transferencia de
electrones de la pelicula disminuye. Por otra parte, al dopar el material con la
cantidad de yodo optima (sin saturar el material) se presenta una reduccién en el
radio del semicirculo obtenido. Lo anterior se debe a una mayor acumulacién de
particulas metalicas en el nanocomposito y por consiguiente una mayor conductividad

eléctrica.

Como parte de la caracterizacion electroquimica, se llevo a cabo la
determinaciéon del tipo de semiconductor de cada una de las muestras (ZnS, ZnO,
ZnS/Zn0 y ZnS-1/Zn0) mediante el modelo de impedancia de Mott-Schottky, el cual
permitié conocer y analizar asi el comportamiento interfacial de la unién de ambos
materiales. Se realizé un barrido de potenciales negativos para obtener los valores de
capacitancia aparente, de acuerdo al circuito equivalente.

En la figura 3.20 se presenta el grafico de Mott-Schottsky para la pelicula de ZnS
y ZnO, la tendencia de la gréfica obtenida (pendiente positiva) indica que el
semiconductor es tipo n, es decir, los portadores de carga mayoritarios son los

electrones (63), permitiendo confirmar la formacion del semiconductor de interés.
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Ademas, los graficos de Mott-Schottky proporcionan informacién que permite
la estimacion del valor tedrico de banda de conduccién o de valencia (semiconductor
tipo-n y semiconductor tipo-p, respectivamente). En este caso, en la figura 3.20 se
extrapold la tendencia lineal de los puntos para obtener un valor de banda plana de
0.79 eV (ZnS) y 0.03 eV (ZnO) respecto al electrodo de Ag/AgCl. Una vez realizada la
conversién al electrodo normal de hidrégeno (ENH) se tuvo un valor de -1.26 eV (ZnS)

y -0.57 eV (Zn0) para la banda de conduccion.
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Figura 3.20. Grafico de Mott-Schottky de peliculas de ZnS y ZnO, indica que este material es
un semiconductor de tipo n.

Por otro lado, se realizé el mismo analisis para las muestras de ZnS/ZnO y ZnS-1/ZnO
como se muestra en la figura 3.21, presentando un comportamiento de
semiconductor tipo p para el caso de la heteroestructura sin dopar (ZnS/ZnQO) y un

comportamiento tipo n después de ser dopado con yodo.
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Figura 3.21. Grafico de Mott-Schottky de peliculas de ZnS/ZnO y ZnS-1/Zn0, indica que este
material es un semiconductor de tipo n.

El comportamiento tipo p para el caso de la muestra sin dopar (ZnS/Zn0O) puede
asociarse a que ambos semiconductores (tipo n) forman una heterounién, de modo
gue ambas partes estdn en equilibrio difusivo y generan una transferencia de
electrones desde el lado N (semiconductor donde existe mayor presencia de cargas
negativas) a n (semiconductor donde existe menor presencia de cargas negativas) del
otro lado de la interfase, esto en presencia de una tensién de polarizacidon exterior
(potencial). Detrds, del lado n queda una capa de agotamiento de dadores
positivamente ionizados.

Es asi, que, el dopaje con yodo provee un mayor nimero de cargas negativas a
la heteroestructura presentes en la interfase, lo que evita o retarda la transferencia
excesiva o completa de las cargas solo a una seccidon del material formado (ZnS-

1/Zn0).
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Como en el caso de las peliculas aisladas (ZnS y ZnO) , se extrapolé la tendencia
lineal de los puntos para obtener un valor de banda plana de -0.49 eV (ZnS/Zn0Q) y
0.53 eV (ZnS-1/Zn0) respecto al electrodo de Ag/AgCl y para el electrodo normal de
hidrogeno (ENH) se tuvo un valor de 2.47 eV para la banda de valencia (ZnS/ZnO) vy -
0.465 eV (ZnS-1/Zn0) para la banda de conduccién.

Es importante mencionar que, para la pelicula de ZnS oscura no se observo
ningun cambio en el comportamiento del tipo de semiconductor y tampoco una
variacion considerable para el valor de banda de conduccidn que se obtuvo mediante

pruebas de impedancia para el caso de las peliculas de ZnS iridiscentes.

3.1.4.2 Cronoamperometria (Pruebas on-off)

Se llevaron a cabo pruebas de fotocorriente transitoria con periodos de 60s en
oscuridad y en luz sucesivamente hasta completar un tiempo total de 600s. Ello con el
fin de observar la respuesta a la radiacion UV de las muestras a potencial de circuito
abierto. En la Figura 3.22 se muestran las curvas de fotocorriente para cada una de las
peliculas.

Se puede apreciar que en iluminacién los electrones fotogenerados son
rapidamente transferidos a la banda de conduccion del semiconductor y

posteriormente al sustrato de vidrio-ITO, generando asi una corriente eléctrica.
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Figura 3.22. Respuesta de fotocorriente (on-off) para muestras de ZnS, bajo irradiacién con
luz ultravioleta.

Como se observa en la Figura 3.22. la muestra de ZnS oscura presenta una
densidad de fotocorriente minima y hacia valores positivos, este resultado puede
atribuirse a una baja transferencia de electrones, posiblemente por la poca presencia
de cargas disponibles en el material y que unicamente fluyen de la banda de
conduccién del semiconductor al electrolito, lo que se refleja en un minimo paso de
corriente. La pelicula de ZnS iridiscente marca una generacién de corriente mayor que
la pelicula anterior, posiblemente por una mayor absorcion de luz, permitiendo la

fotoexcitacién de un mayor nimero de cargas que pueden ser transferidas.
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Para el ZnO se presenta un paso de corriente hacia valores negativos, pero con
intervalos de fotocorriente pequeiios lo que se asocia a un proceso de recombinacidn

instantaneo.

La conformacion de la heteroestructura de ZnS/ZnO evidencio una mejora en la
densidad de fotocorriente obtenida, esto gracias a que el espesor de la pelicula
aumenta por lo tanto el tiempo del transporte de electrones puede verse aumentado,
ademads se de creer que la generacién de defectos en la microestructura puede actuar
como trampas, evitando el decaimiento total de las cargas (e’) y por tanto retardando

el proceso de recombinacién.

El dopaje con yodo provee a la heteroestructura un mayor nimero de cargas
negativas (e’) que pueden ser transferidas a la banda de conduccidn, beneficiando la
generacién del par hueco-electron y como en el caso anterior la generacién de
defectos que actien como trampas interfaciales retarda su proceso de

recombinacion.

Estos resultados confirman el comportamiento mostrado en pruebas anteriores,
pues la muestra (ZnS-1/Zn0O) con mayor densidad de fotocorriente es la misma que
presento una menor resistencia a la transferencia de carga, lo que indica que tiene un
mayor potencial para reducir los protones (H*) y por lo tanto una actividad catalitica

mayor (71).

Se destaca que en todos los casos las peliculas presentan una fotorespuesta
estable y reproducible en varios ciclos on-off resaltando que en el caso de las
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peliculas de ZnS-1/Zn0O se genera un incremento conforme transcurre el tiempo bajo
radiacion, esto a consecuencia de que el material puede tener un tiempo necesario de
activacidon y que la l[dmpara debe tener un tiempo de precalentamiento antes de

alcanzar la potencia requerida.

Es por ello que para fines comparativos se resume en la Tabla 3.3 la cantidad de
fotocorriente promedio producida, es decir, descartando la corriente generada en

oscuridad.

Tabla 3.1. Fotocorriente promedio generada por las muestras impregnadas con Ni.

Fotocorriente

Muestra promedio generada
(HA/cm?)
zns -0.534
Zno -1.131
ZnS/Zn0O -0.586
ZnS-1/Zn0 -0.794
ZnS oscura -0.151

81



3.1.4.3 Comportamiento Transitorio de Fotocorriente

En la figura 3.22 se presenta una curva de respuesta transitoria de fotocorriente

tipica a un potencial constante.

Las constantes de recombinacidn se determinaron mediante regresion lineal de

los datos obtenidos a partir de los ciclos de irradiacién de luz Uv (A=254 nm) en las

pruebas ON / OFF.
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Figura 3.23. Grafico normalizado de la fotocorriente dependiente del tiempo para las
peliculas ZnS, ZnO, ZnS/Zn0, ZnS-1/Zn0 y ZnS oscura; ecuacidn de Tafalla.
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Tabla 3.2. Valores de fotocorriente y constantes de recombinacién obtenidas de

pruebas ON/OFF para peliculas bajo radiacion UV a 254 nm.

Constante de

Muestra
recombinacidn s*
ZnS 6.35
Zno 7.23
ZnS/Zn0O 5.34
ZnS-1/Zn0 491
ZnS oscura 7.62

Al realizar el cdlculo de la constante de recombinacidon mediante la ec. de Tafalla
para cada muestra, observamos que la respuesta de fotocorriente esta condicionada
principalmente por el proceso de recombinacion del par hueco-electrén, pues este
tiempo de vida media del electrén libre es el que determina la eficiencia eléctrica,

Optica y fotocatalica de un material como se aprecié en la figura 3.22.

Para la muestra especifica de ZnO observamos que, aunque la fotocorriente
generada tiende a valores mds negativos que otras muestras, la constante de
recombinacién es muy elevada lo que impide el buen desempefo del material como
fotocatalizador aislado, caso contrario para la muestra heteroestructurada, donde se

reduce de forma considerable el valor de la constante de recombinacidn.

83



3.1.4.4 Diagrama de bandas

El valor de la banda de valencia se calculd de la sustraccidn entre el valor de Eg
obtenido a través de los espectros de reflectancia difusa (3.90 eV) y el valor de la

banda de conduccidn, dando como resultado un valor de 2.87 eV.

Tabla 3.3. Valores de Eg, banda de conduccidn y banda de valencia para cada pelicula
obtenida mediante Espectroscopia Uv-vis, Espectroscopia de Impedancia (graficos Mott-
Schottky).

Muestra Eg Banda de Banda de
Conduccion Valencia
ZnS 3.53 -1.26 2.49
Zn0 3.69 -0.57 2.62
InS/7In0 3.44 -0.73 2.47
ZnS-1/Zn0 3.41 -0.46 2.94
ZnS oscura 303 -0.81 2.31

Como se observa la generacién de la heteroestructura entre ambos
semiconductores genera una reduccion en el estrecho de la banda prohibida, esto
debido a la conjuncién de ambas bandas (valencia y conduccion) de ambos materiales
lo que permite que los electrones fluyen desde el semiconductor a hasta la banda de
conduccién del semiconductor b, hasta que se alcanza la situacién de equilibrio
térmico, debido a una polarizacidon de cargas en la heteroestructura, esto provoca una

caida de potencial (Dsc -®Osc) a través del semiconductor.

84



) S —
1= :
353eV |

E (V) vs NHE,pH 7

i
nS
Zn0O

Figura 3.24. Diagrama de energia de la pelicula de ZnS, ZnO y yodo (dopante).

De los resultados obtenidos previamente, se tiene el esquema de bandas de la
Figura 3.24. Se puede ver que en todos los casos la posicién energética es favorable
para crear una sinergia positiva entre los materiales y lograr la descomposicion de la

molécula de agua.
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3.2 Pruebas fotocataliticas

La produccién de H; en funcién del numero de las diferentes peliculas obtenidas
(ZnS, ZnO, ZnS/Zn0O, ZnS-1/ZnO y ZnS oscurecida) Figura 3.25. Se observa que la
pelicula heteroestructurada (ZnS-1/ZnO) con un espesor aproximado de 420 nm
generd la mayor cantidad de H; (2214.5 ymol/g). Lo anterior concuerda con los
resultados presentados en la caracterizacion electroquimica, donde se encontré que
la muestra dopada posee una menor resistencia a la transferencia de carga (Fig. 3.19)
y un mayor potencial reductivo, generando por ello una mayor fotocorriente (Fig.
3.22). Tales resultados se deben a que existe un espesor dptimo de la pelicula de
ZnS/Zn0 vy la presencia interfacial del yodo, actuando como trampa retardando el
proceso de recombinacién, lo que lleva a una mayor eficiencia fotocatalitica. A
espesores menores que el éptimo la cantidad de radiacidon absorbida es menor, por lo
qgue las cargas fotogeneradas no son suficientes para aumentar la actividad. A
espesores mayores, aunque hay mayor absorcidon de luz, los portadores de carga
tienen que recorrer una mayor distancia aumentando la posibilidad de recombinacién

entre ellos como lo es en el caso de la heteroestructura son dopar (ZnS/Zn0).
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Figura. 3.25. Produccién de hidrégeno en funcién de la pelicula de NaTaOs con diferente
espesor.

Obtenidos los resultados de produccion de hidrégeno es posible determinar su

eficiencia cuantica mediante la siguiente ecuacion.

Siendo @y, el nimero de moléculas de hidrégeno generadas (mol-st-m™2),
Gy, energia libre de Gibbs de la produccion de hidrogeno (237 ki-mol™)y Py, la

potencia de la lampara o luz de radiacion (254 nm @ 4400 uW cm™).
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Obteniendo porcentajes de eficiencias cuanticas en la produccién de hidrogeno
de 1.2% ZnS oscura, 1.9 % ZnS/Zn0, 2.1 % Zn0, 4.7% ZnS iridiscente y 7.2% para la
heteroestructura dopada (ZnS-1/Zn0O). Lo que confirma los resultados obtenidos en las
pruebas anteriores, el comportamiento como fotocatalizador de la muestra dopada
se ve mejorada de manera drastica, pues la generacion del hidrégeno para esta

muestra el cuatro veces mayor que para los materiales aislados o sin dopar.

En el trabajo de Aiping Wu et. al (39) menciona que la generacién de clister de
ZnS/Zn0 de nanoparticulas de aproximadamente 100 nm permite que los electrones
viajen una menor distancia dentro del interior del material, disminuyendo la tasa de
recombinacién, contribuyendo a la actividad catalitica en la produccién de 367 umol
h1; asi mismo, Jayeeta et. al (25) encuentra un espesor 6ptimo depdsito de ZnS sobre
Zn0, donde se ve reducida el valor de banda prohibida de 3.4 eV a 2.8 eV. Por otro
lado, en un trabajo de Li et. al (36) donde fabrican un electrodo de TiO; sensibilizado
con varias capas de tinta Eosin Y mediante acoplamiento de iones de hierro (Fe3*),
encuentran que las peliculas multicapa poseen una mayor absorcién de la luz

incidente que la pelicula de una capa, a causa de la mayor cantidad de tinta presente.

Se llevaron a cabo pruebas de reproducibilidad de la pelicula ZnS-1/ZnO,
purgando con N los gases acumulados en el sistema cada 3 horas de reaccion,
completando un tiempo final de 540 min (9 hrs). En la Figura 3.42 se puede ver la

produccién de H; obtenida a través de este analisis.
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Figura 3.26. Pruebas de reproducibilidad de la pelicula de ZnS-1/Zn0.

Se observa que la produccion de H, aumenta de 2214.13 a 2315.82 uymol/g en la
segunda reaccion y posteriormente a 2390.12 ymol/g en la tercera reaccién. Tal
tendencia indica que el material es estable, ya que no hay pérdidas por foto-corrosiéon
o por desprendimiento del sustrato. Lo anterior confirma una de las ventajas de
utilizar materiales en forma de pelicula, que es la facil recuperacién y reusé de las

mismas, en comparacion con los materiales en polvo (30).
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3.2.1 Mecanismo de transferencia de carga

Después del contacto entre ambos semiconductores, los electrones fluyen
desde uno de los semiconductores N (mds electronegativo) hasta la banda de
conducciéon del semiconductor n (mas electropositivo) hasta que se alcanza la
situacién de equilibrio térmico. Esto provoca una caida de potencial (Osc -®sc) a
través del semiconductor (Figura 3.27). Por otro lado, al interactuar las nanoparticulas
metdlicas con el material semiconductor se da una transferencia de electrones entre
ellos. Para ello es necesario que el nivel de Fermi del metal se encuentre por debajo
del nivel de Fermi del semiconductor (79), lo cual siempre sucede cuando se trata de
metales nobles (10). La consecuente acumulacidn de electrones en el metal causa un
cambio en el nivel de Fermi (aparente) del sistema, cuando éste llega al equilibrio,
hacia un potencial mas negativo, es decir, la carga negativa de electrones que se
acumulan en el semiconductor se confina en una zona de muy poco espesor y es, en
esencia, una carga superficial. Idéntico resultado se obtiene para la carga positiva en
el metal. Como no hay una region espacial de carga en el semiconductor, no existe
ninguna barrera para la circulacién de electrones hacia ambos semiconductores. Asi
mismo, cuando el sistema alcanza el equilibrio se produce un doblamiento en las
bandas del semiconductor cerca de la interfase, a causa del campo eléctrico creado
por la transferencia de cargas (79). Tal cambio incrementa la eficiencia de la

transferencia de electrones y mejora el potencial reductivo del sistema (80).
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Considerando que también la presencia del yodo interfacial actuara como
trampas, retardando el proceso de recombinacidon del par hueco-electrén, elevando el
tiempo de vida media de los electrones en la superficie, permitiendo periodos de

reaccion prolongados en la superficie del material.

Con base en lo anterior se propuso el diagrama de la Figura 3.27 para el

mecanismo de transferencia de carga entre el ZnS/ZnO y el yodo metilico.
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Figura 3.26. Esquema propuesto de la transferencia de carga entre el ZnS/ZnO y el yodo

metalico.
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3.2.2 Comparacion de resultados

En la Figura 3.27 se muestra una grafica comparativa de la produccion de Hy, a

las 3 horas de reaccidn, de la pelicula ZnS, ZnS oscura, ZnO, ZnS/Zn0 y ZnS-1/Zn0.
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Figura 3.27. Grafica comparativa de la produccion de H; alcanzada a las 3 horas. de reaccion

por los distintos materiales empleados en el presente trabajo.

Se puede ver que la pelicula de ZnS-1/Zn0O tiene una mayor produccién de Hy, lo
gue indica su factibilidad para ser usada en la reaccidn de separacidn del agua. Cabe
mencionar que la actividad de la pelicula de ZnS-1/ZnO se incrementd en todos los en

todas las pruebas de reproducibilidad.
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Por otra parte, también se realizé una comparacion de los resultados obtenidos
en el presente trabajo con aquellos de otros autores. La Tabla 3.10 indica la
produccién de Ha, asi como las condiciones del sistema empleado en cada uno. Cabe
mencionar que en todos los reportes referenciados se utilizé agua pura para realizar
la reaccidon de descomposicién del agua. Se observa que la actividad de las peliculas
de ZnS y sus derivados, es comparable con la del ZnS en polvo reportada en otros
trabajos, ya que aun con la potencia sumamente inferior de la ldmpara empleada se
logré tener alta actividad fotocatalitica. Es por ello que las peliculas de ZnS-1/ZnO
pueden ser empleadas en la produccién de H, via fotocatalisis en sustitucién del

material en polvo y con ello su posible uso en sistemas de flujo continuo.
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Tabla 3.14. Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con reportes previos.

Fotocatalizador Muestra Método de Fuente de luz Agentedesacrificio  Produccion de H,  Ref,
Preparacion
In0/InS (HNRAs) polvo Hidrotermal 350W |ampara de Xenon Glicerol 19.2 umol gt h't 18]
In§ polvo Hidrotermal 300W limpara de Xendn Na,5*9H,0 (035 232.7umol gtht  [27]
(\>420nm). Na,S04 (0.25 M)
CuS dopado ZnS- polvo Co-precipitacion ~ LuzUV 254 nm, 8W [amparaHg. ~ Na,S*9H,0 (035 1083pumolgtht  [17]
MMT Na,S0, (0.25 M)
Au/InS polvo Precipitacion- 350W ampara de Xendn. Na,S (0.35M), Na,S0, 3306 pumol gth?  [29]
deposicion (0.25M).
InS/In0 polvo Anodizacion 632 nm, 420W laser de Nedn. Na,S (0.24 M), Na,S0, [26]
electroquimica (0.35M).
Ag,S acoplado pelicula DBQ Luz UV and Na,5, Na,S0, 5870 umol gth?  [30]
In0@1InS Uv-vis. 168 pumol g ht
InS polvo Estado solido 400W [ampara devaporde Hg. ~ 25mL CH;0H 3890umolgth®  [32]
(dy ZnS polvo Co-precipitacion ~ 300W [ampara de vapor de Hg. 0.1 M Na,5,0.04 MNa,S0; 2007 umolgth?  [43]
In0/ZnS dopado con pelicula ECD Luz UV 254 nm. Na,5  (0.IM), NaS0, 1200pmolgih®  [57]
Ce (0.04M)
InS pelicula DBQ Luz UV 254 nm, Sin agente de sacrificio. 1424 umol g*h?  Presente
trahajo
nS-/In0 pelicula DBQ Luz UV 254 nm. Sin agente de sacrificio. 2214 umol g*h?  Presente
trahajo
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3.3 Caracterizacion superficial

Se realizo el analisis de espectroscopia fotoelectrdonica de rayos x (XPS) con la
finalidad de conocer cudles son las especies presentes en la superficie en cada una de
las peliculas. La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X consiste
basicamente en la excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles mas internos
de los 4tomos, provocando la emision de fotoelectrones que nos proporcionan

informacién sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada
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Figura 3.28. Los espectros XPS de alta resolucidn de ZnS zona clara (a) Zn 2p y (b) S 2p de las
peliculas delgadas de ZnS depositadas por Bafio quimico.
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En la figura 3.27 se presentan los espectros XPS del analisis superficial de las

peliculas de ZnS iridiscentes, donde se identifican las sefiales de energia de enlace

caracteristicas para el caso del Zn (a) y S03%, SO4%, -SO; y % (b).

Para la figura 3.28 se presenta el mismo analisis, ahora sobre las peliculas que han

sufrido un cambio de color en la superficie (ZnS oscurecidas). Donde es evidente que

la presencia de las especies encontradas en la pelicula iridiscente, no existe mas
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Figura 3.29. Los espectros XPS de alta resolucidn de ZnS zona oscura (a) Zn 2p y (b) S 2p de las
peliculas delgadas de ZnS depositadas por Bafio quimico.

Conociendo asi las especies que forman parte de las reacciones que se dan en la
superficie del material, podemos asociar que la oxidacion o reduccién de estas

especies determinaran el cambio fisico de la pelicula, de igual forma al no contar con
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ellas se vio reducida su actividad fotocatalica pues disminuye la el numero de

electrones disponibles que participan en la transferencia de carga.

Con base en la literatura, se sabe que en la generacién de hidrégeno por
reaccion fotocatalica, el uso de agentes de sacrificio es indispensable en la mayoria de

los casos, pues es quien permite la generacién de este vector.

Dentro de los agentes mds utilizados se encuentran: CHsOH, NaS, Na,SOs,
glicerol sulfitos, sulfatos, etc. Con estos resultados podemos describir que el la
pelicula de ZnS iridiscente, puede generar en el proceso de reaccidn especies que
actuen como agentes de sacrificio propios, sin la adicién de un agente externo, caso
contrario de la pelicula de ZnS oscurecida, lo que limita la generacién par hueco-
electréon y la transferencia de los mismos, por tanto, la generacion de corriente y

actividad catalitica se ve disminuida.

Es importante mencionar que el uso del ZnS como semiconductor aislado (sin la
union con otro semiconductor o dopante) no genera la mayor actividad fotocatalica
en la produccidon de hidrogeno, debido a que su eficiencia estuvo limitada por la
creciente concentracion de iones S;03* (anidn tiosulfato) en la superficie, lo que
induce una disminucién de la velocidad de formacién de hidrdégeno, atribuida a su

reduccion por electrones de banda de conduccion en competencia con protones.
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Como se menciond anteriormente la pelicula de ZnS mostro un cambio fisico al
oscurecer durante el proceso de fotocatalisis (bajo radiacién y en contacto con el

agua), sin perder su morfologia, las caracteristicas de un semiconductor tipo-n, etc.

Con lo anterior se reafirma que la formacién de una heteroestructura compuesta por
ambos semiconductores y la adiciéon de un metal como dopante, permite conservar y
potencializar cada una de las propiedades de los materiales aislados (ZnS, ZnO vy I),

Generando un incremento considerable en la produccién de hidrégeno fotocatalitico.

a) 49 b)

E (V)vs SHE,pHT

pelicula Zns,
S0, 2
S0, @ 2H,0 + 2e > H, + 20H" 3
@ SO,* + 20H-+ 2h* > S0, + H,0

(3250,* + H0 > S0 + H,

Figura 3.30. Diagrama que ilustra el proceso de transferencia de carga en pelicula de ZnS (a) y
esquema de estructura de banda electrdnica de ZnS (b).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES.

4.1 Conclusiones

A partir de la discusién de los resultados presentados en la seccidn previa, se tienen

las siguientes conclusiones.

R/
L X4

X/

La obtencién de peliculas de ZnS con excelente adherencia y sobresalientes
propiedades Opticas fue posible mediante la técnica bafio quimico. Las
peliculas fueron reproducibles, estables y presentaron actividad fotocatalitica
para la produccién de hidrégeno, por lo que se concluye que podrian

reemplazar efectivamente al material en polvo.

Se encontrd que existe un espesor adecuado para cada una de las peliculas
depositadas, en el caso de la pelicula de ZnS el tiempo ideal para la generacién
de la pelicula iridiscente es de 3 horas, para el caso de la pelicula de ZnO el
depdsito por spin coating con las condiciones ya mencionadas y el depdsito de
por duplicado, presentd las mejores propiedades eléctricas y generd la mayor

cantidad de hidrdégeno.
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R/
A X4

L)

La adicién de yodo metalico (0.1% peso) sobre el ZnS permitié la adherencia
del metal sin la saturacion y perdida de la pelicula, y el depdsito posterior de
Zn0, exhibieron una mejora en la actividad fotocatalitica de ésta. Ello al existir
un cambio en el nivel de Fermi aparente del sistema que favorece la
transferencia de los electrones fotogenerados del semiconductor hacia el
metal y posteriormente el semiconductor, generando sitios activos para la

produccién de H,, disminuyendo la recombinacién de las cargas.

El dopaje con yodo metalico promueve la actividad fotocatalitica, ya que la
cantidad de H; producido por la pelicula heteroestructura ZnS/ZnO se vio
incrementada 4 veces. Lo anterior debido a la transferencia de carga que tiene
lugar en la interfase de ambos semiconductores, la cual agiliza el transporte de
los electrones de una banda de conduccidn a otra, disminuyendo la posibilidad

de recombinacion.

Se encontrd que, en general, a una menor cantidad de co-catalizador (yodo)
impregnado se favorece la actividad fotocatalitica, decreciendo ésta al
aumentar tal cantidad. Lo anterior a causa de que una mayor cantidad de co-
catalizador impregnado genera una aglomeracién de particulas sobre la

pelicula, obstaculizando la absorcién de la radiacién incidente.
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¢ Las peliculas que contienen ZnS aislado o dentro de la mostraron la mayor
fotoactividad, sin el uso de algun agente de sacrificio, debido a la generacion

de diversas especies durante la reaccion.

¢ La recuperacion y actividad del catalizador después de tres ciclos (3 horas/
ciclo), permiten considerar al ZnS y ZnS-1/ZnO como material prometedor en la

produccién fotocatalitica de hidrégeno.

X/

% El ZnS como pelicula delgada debido a sus propiedades dpticas (absorcién de
luz visible entro otros) y la regeneracidon de las especies presentes en la
superficie, promete ser un posible protector solar, ademas un excelente

fotocatalizador.

4.2 Recomendaciones

Se recomienda:

0,

+* Variar la cantidad de peliculas colocadas en el reactor para produccion de H;

con el objetivo de encontrar la cantidad 6ptima de las mismas.

K/

¢+ Disefar un reactor para produccién de H; que sea especifico para reacciones

de fotocatdlisis utilizando materiales soportados.
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¢+ Explorar las condiciones de temperatura, presion, potencia de la ldmpara y

agitacién en la reaccién de fotocatdlisis para la produccion de H,.

¢ Probar métodos alternos de depdsito de ZnS que permitan su depdsito sobre

sustratos plasticos.
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