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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis doctoral se realizd un estudio detallado de los efectos de las
condiciones de preparacion de las capas de semillas sobre la morfologia, estructura,
propiedades opticas y actividad fotocatalitica de nanorods (NRs) de ZnO, crecidos a partir de
¢stas, por métodos de quimica humeda. Se emplearon las técnicas “Spray Pyrolysis” (SP) y
“Spray-Gel” (SG) para depositar semillas de ZnO a partir de los cuales se crecieron los
Nanorods. En las semillas preparadas por SP, una solucién de acetato de zinc fue
piroliticamente evaporada sobre un sustrato caliente a 350 °C, conteniendo diferentes razones
molares etanol/agua en el rango de 0 a 0.92. En las semillas preparadas por SG, un aerosol
formado a partir de un Sol de base metanol, es rociado sobre un sustrato caliente a 130 °C. En
ambos casos se utiliz6 como soporte sustratos de vidrio conductor trasparente SnO»:F (FTO),
adicionalmente se hicieron crecer Nanorods sobre Tereftalato de polietileno (PET) para este

ultimo caso las semillas fueron depositadas usando la técnica Spray-Gel.

Las semillas generadas por SP o SG fueron tratadas térmicamente en una solucion de
crecimiento preparada a partir de voliimenes iguales de nitrato de zinc y hidroxido de sodio,
después de lo cual y previo lavado, se obtuvieron los nanorods de ZnO. Los materiales
resultantes fueron caracterizados morfolégicamente por microscopia electronica de barrido
(MEB), microscopia electronica de transmision (MET), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia UV-visible (UV-Vis) y catodoluminiscencia (CL).

La morfologia y la estructura de las peliculas de los nanorods de ZnO dependen del proceso
de generacion de semillas, las semillas generadas por SP producen nanorods alineados
verticalmente, donde las dimensiones de sus diametros y su dispersion estan relacionados con
la relacion de etanol/agua en la solucion precursora. Las imagenes de microscopia electronica
de barrido y los patrones de difraccion de rayos X indican que los nanorods posen una
estructura cristalina tipo wurzita (wz), teniendo su eje ¢ como la direccion preferencial de
crecimiento de los nanorods. Los difractogramas también nos indican la presencia de
dominios de estructura blenda de zinc embebidos dentro la estructura mayoritaria tipo wurzita
con una concentracion que es altamente dependiente de las condiciones de generacion de la
capa semilla. Esto, a su vez afecta a las propiedades opticas de los nanorods, los cuales

muestran mayor cantidad de defectos de apilamiento. Las semillas generadas por SG forman

II



principalmente anillos, producidos durante el secado de las gotas del sol de ZnO, y producen
peliculas de nanorods de ZnO texturizados, los nanorods son de orientacion vertical en los

anillos y miltiplemente orientado fuera de ellos.

Finalmente se evalud la eficiencia fotocatalitica de las distintas peliculas de NRs de ZnO
sintetizadas sobre sustratos de vidrio conductor FTO y PET en la inactivacion de la bacteria F.

coli en agua bajo irradiacion UV.
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ABSTRACT

In this thesis work an in-depth study of the effects of the conditions of preparation of the seed
layers on the morphology, structure, optical properties and photocatalytic activity of nanorods
(NRs) of ZnO, grown from these, by wet chemistry methods was realized. Spray Pyrolysis
(SP) and Spray-Gel (SG) techniques were used to deposit ZnO seeds from which the
Nanorods grew. In the case of seed layers prepared by SP, a solution of zinc acetate was
pyrolytically evaporated on a hot substrate at 350 °C, containing different ethanol/water molar
ratios in the range of 0 to 0.92. Seed layers prepared by SG were formed from a methanol-
based Sol which was sprayed onto a hot substrate at 130 °C. In both cases, transparent
conductive glass substrates SnO»:F (FTO) were used. Additionally, Nanorods were further
grown on polyethylene terephthalate (PET), in this case the seeds were deposited using only
the Spray-Gel technique. The seeds generated by SP or SG were thermally treated in a growth
solution prepared from equal volumes of zinc nitrate and sodium hydroxide, after which, and
after washing, the nanorods of ZnO were obtained. The resulting materials were
morphologically characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), UV-visible spectroscopy and

cathodoluminescence (CL).

The morphology and structure of ZnO nanorods films depend on the seed generation process,
the seeds generated by SP produce vertically aligned nanorods, where the dimensions of their
diameters and their dispersion are related to the ethanol/water ratio in the precursor solution.
Scanning electron microscopy images and X-ray diffraction patterns indicate that the
nanorods have a wurzite (wz) crystal structure, with their ¢ axis as the preferred direction of
growth of the nanorods. The diffractograms also indicate the presence of zinc blende structure
domains embedded within the majority wurzite structure with a concentration that is highly
dependent on the seed film deposition conditions. This, in turn, affects the optical properties
of the nanorods, which shows more stacking defects. SG generated seeds mainly form rings,
produced during the drying of ZnO drops, and produce films of textured ZnO nanorods, the

nanorods are vertical orientation in the rings and multiple oriented outside of them.

Finally, the photocatalytic efficiency of the different films of ZnO NRs synthesized on FTO
conductive glass substrates and PET was evaluated in the inactivation of E. coli bacteria in

water under UV irradiation.
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1. INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes del planeta de la cual toda vida
depende; alrededor del 75% de la superficie terrestre estd cubierta por agua; cerca del
97% del agua del planeta es agua salada de los océanos y solo el 3% es agua dulce
contenida en los polos (en forma de hielo); las aguas subterraneas, los lagos y los rios,
suplen la mayor parte de las necesidades humanas y animales. Aproximadamente el
69% de este pequefio 3% de agua dulce del planeta se encuentra en los glaciares, los
casquetes polares, regiones montafiosas y en Groenlandia; el 30% restante de toda el
agua dulce se encuentra bajo tierra, la mayor parte en lo profundo, en acuiferos de
dificil acceso. Solo el 0.25% del agua dulce en la Tierra se encuentra en los sistemas
fluviales, lagos y embalses, que son las fuentes de agua mas accesibles para satisfacer
las necesidades humanas en nuestra vida cotidiana [1]. La distribucion de agua dulce en
el planeta no es equitativa; aunque muchas regiones cuenten aun con agua suficiente
para cubrir las necesidades de cada individuo, se requiere que ésta sea manejada y usada

adecuadamente.

El rapido crecimiento industrial y el incremento de la poblacion de todo el mundo han
dado lugar a una gran escalada de la demanda de agua dulce, tanto para las necesidades
del hogar como de los cultivos para producir cantidades adecuadas de alimentos.
Ademas de otras necesidades, la demanda de agua ha aumentado enormemente en los
sectores agricolas, industriales y domésticos que consumen respectivamente el 70%,
22% y 8% del agua dulce disponible, y esto ha resultado en la generacion de grandes

cantidades de aguas residuales que contienen un gran numero de contaminantes [2].

Las aguas contaminadas por la actividad humana, pueden; en general, ser procesadas
eficientemente por: plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcion con carbon activado
u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica,
cloracion, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin embargo, en algunos casos
estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido
por la ley o por el uso ulterior del efluente tratado. Se ha observado con frecuencia que
los contaminantes no susceptibles a tratamientos convencionales se caracterizan por una
alta estabilidad quimica y/o por una fuerte dificultad para ser completamente

mineralizados. En estos casos, es necesaria la adopcion de sistemas reactivos mas
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eficaces que las adoptadas en los procesos de purificacion convencionales. Por lo tanto,
en las ultimas décadas, muchos de los esfuerzos de la comunidad cientifica mundial se
han orientado a desarrollar nuevas técnicas, mas potentes y prometedoras englobadas en
las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs). Las
TAOs [3-6] se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Glaze et al [3,7-9] establecen
el concepto inicial, quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(HOe), este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar)
o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidaciéon de materia
orgéanica. Algunas TAOs, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como

iones metalicos o compuestos halogenados.

Entre las TAOs, la fotocatalisis heterogénea ha recibido considerable atencion como un
método prometedor para la degradacion de contaminantes organicos tanto en medio
liquido como gaseoso, este proceso implica la aceleracion de las fotoreacciones en
presencia de un material semiconductor al incidir sobre ¢l radiacion luminosa de un
determinado contenido energético; la radiacion incidente pertenece a la region visible o
ultravioleta del espectro electromagnético, y actia solamente como activador o inductor
de la reaccion y no como catalizador, debido a que se consume en el proceso. El
proceso es heterogéneo porque hay dos fases activas presentes en el proceso, el material
fotocatalizador en fase solida y la sustancia contaminada que puede estar en fase liquida
o gaseosa. La fotocatalisis se diferencia de otros TAOs porque emplea poca energia, los
catalizadores pueden reutilizarse y no requieren la adicion de otros oxidantes fuertes;
este proceso también se puede llevar a cabo utilizando la parte de espectro solar cercano
(longitud de onda mas corta que 380 nm) lo que lo convierte en una buena opcion para
ser utilizado a gran escala. La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de
los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas
complejas de contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la
radiacion solar como fuente primaria de energia, le otorga un significativo e importante

valor ambiental; el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

En 1972, Fujishima y Honda [10] descubrieron que al construir un circuito

2



electroquimico empleando TiO» como uno de los electrodos y platino como
contraelectrodo, ambos sumergidos en agua, ésta se disociaba generando H> y O>
cuando el TiO; era irradiado con luz procedente de una lampara de xen6n. La respuesta
cientifica a tan interesante descubrimiento no fue inmediata, y s6lo cuando en la
comunidad cientifica internacional empezd a preocuparse de los serios problemas
medioambientales por los que el planeta estaba atravesando, empezaron a surgir
numerosas publicaciones relativas a la potencialidad de la fotocatalisis como tecnologia
innovadora para la remediacion de la contaminacion presente en el agua y la atmosfera

convirtiendo al TiO; en el material fotocatalitico mas ampliamente estudiado.

Desafortunadamente, el TiO» utiliza muy poco de la energia disponible en los procesos
asociados a la fotocatalisis solar. En principio, el TiO; puede utilizar no mas de 5% de
la energia solar total que incide sobre la superficie terrestre. Durante las ultimas
décadas, se han investigado multiples estrategias para mejorar la eficiencia fotocatalitica
del TiO,, entre ellas la modulacion de las bandas de energia por el dopaje con elementos
como N, Cy S, [11, 12] la construccion de hetero-uniones mediante la combinacion de
TiO2 con metales como Pt o Pd, la adiciéon de puntos cudnticos o colorantes en la
superficie de TiO, para una mejor sensibilizacion a la luz. Al mismo tiempo, se ha
investigado el uso de otros semiconductores como ZnO y WO3 [13] en la fotocatalisis

en la busqueda de posibles alternativas al TiOx.

El 6xido de zinc (ZnO) es un importante material semiconductor con un ancho de banda
prohibida directa de 3.37 eV-a temperatura ambiente [14], una energia de enlaces de
excitones relativamente grande de 60 meV y un radio de exciton de Bohr de cerca de 20
A [15, 16], lo cual hace de este un material interesante para aplicaciones Opticas a
temperatura ambiente [17-19]. Se ha encontrado que el ZnO es una alternativa adecuada
al uso del TiOz, ya que el ZnO tiene una banda prohibida similar a la del TiO2, es mas
barato, no toxico, pero sobre todo mas facil de sintetizar en un gran variedad de
nanoestructuras [20], en particular en nanoestructuras 1D tales como nanotubos [21],
nanocables [22] y nanorods [23], los cuales presentan diferentes propiedades de
transporte de carga que las nanoparticulas esféricas y mayor relacion superficie-
volumen lo que permitiria obtener una mejor eficiencia fotocatalitica [24].
Adicionalmente, se ha reportado el uso del ZnO nanoestructurado como un material

fotocatalitico para inactivar bacterias como la Gram negativa Escherichia coli [25,26]y

3



Gram positivas tales como Lactobacillus Helvetica [27] y Staphylococcus aureus [28,
29]. La mayoria de los estudios publicados en la literatura utilizan polvos de ZnO de
diferentes fuentes y con diferentes formas. Recientemente, Talebian et al [29]
demostraron que la forma de las particulas de ZnO tiene un efecto importante sobre la
actividad antibacteriana, siendo las particulas con forma de flor la de mayor actividad,
seguido por las varillas y esferas. Adicionalmente, Baruah et al [30] reportd el
desarrollo de un dispositivo portatil para la purificacion del agua, el cual usa nanorods
de ZnO adheridos a las fibras de polietileno como fotocatalizador con una actividad

antibacteriana importante.

Una de las principales ventajas que presenta el uso de nanorods de ZnO como material
fotocatalitico es que estos pueden ser sintetizados sobre diferentes tipos de sustratos
tales como vidrio comun, vidrio conductor (Indio dopado con 6xido de estafio —ITO- o
flaor dopado con 6xido de estaiio —FTO-), silicio, papel, plasticos, telas entre otros por
métodos de quimica suave, tales como sol-gel, procesos hidrotermales o una
combinacion de ambos [31-34]. Ademas, se ha demostrado que la presencia de una capa
semilla sobre el sustrato es una condicion necesaria para la obtencion de matrices de
nanorods soportados, de lo contrario se obtienen depdsitos formados por diversas
estructuras tipo flores o estrellas crecidas a partir de nucleos desarrollados en el seno de
la solucién [35, 36]. Aunque el tamafio, relacion de aspecto y la organizacion de los
nanorods dependen de varios parametros de la solucion, tales como la concentracion de
Zn (II), el pH, la temperatura de sintesis y la estructura de los ligandos [37-39]; la
estructura y la densidad de semillas son relevantes para un crecimiento ordenado. En
efecto, las semillas de nanocristales de ZnO actian como centros de nucleacion para el
crecimiento de los nanorods; su distribucion de tamafos, la concentracion y la
microestructura de la capa semilla, asi como su interaccion con la soluciéon circundante

afectan tanto a la forma como el tamano final de los nanorods [40-42].

Tipicamente, la capa semilla se puede generar mediante técnicas tales como “Dip-
Coating” (DC), “Spin-Coating” (SC) o por “Spray Pyrolysis” (SP) seguida de un
tratamiento térmico [43, 44]. Estos métodos requieren el calentamiento del sustrato a
temperaturas cercanas a 350 °C para producir las semillas, una condicién que limita su
aplicacion a sustratos termosensibles, tales como polimeros organicos flexibles.

Ademas, durante el proceso de deposito varios compuestos toxicos son liberados a la
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atmosfera; una alternativa atractiva es el uso de nanoparticulas de ZnO para la
generacion de semillas. De esta manera las semillas se pueden depositar sobre los
sustratos a temperaturas moderadas por diferentes métodos, tales como el “Spray Gel”
(SG), el cual es un proceso que combina el uso de soles con el SP [45, 46]. En este
nuevo enfoque las nanoparticulas ya se encuentran sintetizadas en el sol, y solo se

necesita el tratamiento térmico para la evaporacion del solvente.

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis y caracterizacion de nanorods de
ZnO sobre 2 tipos de sustratos (vidrio conductor trasparente SnO2:F (FTO) y Tereftalato
de polietileno (PET) por el método de crecimiento en soluciéon acuosa, con dos
procedimientos de generacion de capas de semillas. En el primer caso, las semillas
fueron preparadas por SP utilizando soluciones de acetato de zinc con diferentes razones
molares etanol/agua. En el segundo caso, las semillas fueron depositadas por SG,
usando un sol nanométrico de ZnO. Las caracteristicas morfologicas y estructurales de
los nanorods obtenidos fueron estudiadas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y difraccion de rayos X (DRX) respectivamente. Las espectroscopias
ultravioleta-visible (UV-Vis), fotoluminiscencia (PL) y catodoluminiscencia (CL) se
utilizaron para estudiar las propiedades oOpticas de los nanorods. Finalmente, se evaliio
la eficiencia fotocatalitica de las peliculas de NRs sintetizadas en la degradacion de la

bacteria Escherichia coli.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

El principal objetivo de esta tesis es la de sintetizar peliculas de nanorods de ZnO sobre
sustratos de vidrio conductor (FTO) y plastico tereftalato de polietileno (PET) y evaluar
la influencia de los métodos de preparacion de las capas de semilla en las propiedades:
morfologicas, estructurales, opticas y actividad fotocatalitica de las peliculas de

nanorods crecidas a partir de éstas.



1.1.2. Objetivos Especificos

Los objetivos especificos de esta tesis son:

e Sintetizar nanorods de ZnO sobre sustratos rigidos y flexibles, en particular
sobre FTO y PET.

e Depositar capas semillas de ZnO sobre FTO y PET usando las técnicas de
Spray Pyrolysis y Spray Gel respectivamente.

e Analizar la influencia de los parametros de depdsito de las capas semillas sobre
las propiedades morfologicas, estructurales y Opticas de las peliculas de
nanorods crecidas a partir de las capas semillas.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de las distintas peliculas de nanorods

sintetizadas.



2. MARCO TEORICO

El 6xido de zinc es un material semiconductor que ha generado gran interés debido a
sus diversas propiedades, las que lo han llevado a ser considerado en la actualidad como
un material optoelectronico con cualidades promisorias para ser utilizado en diversas
aplicaciones tecnoldgicas y medioambientales; por consiguiente, en este capitulo, se
hace una revision detallada de las principales propiedades fisicas, estructurales, dpticas
y electronicas del ZnO, luego de lo cual se revisara los distintos métodos de sintesis de
nanoestructuras de ZnO y finalmente se presentan los principios subyacentes de la

fotocatalisis heterogénea.

2.1. Oxido de Zinc

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico de férmula quimica ZnO, por lo general se
encuentra como un polvo blanco poco soluble en agua y muy soluble en acidos; se
utiliza ampliamente en forma de polvo como un aditivo en muchos materiales y
productos. En la naturaleza se encuentra en la zincita o ancramita, un mineral que puede
contener hasta un 80 % de ZnO, su color depende de las impurezas, que suelen aparecer
como pequeias cantidades de hierro y manganeso variando desde el rojo oscuro,

naranja, amarillo al verde claro.

Figura 2.1. Cristales de ZnO formados naturalmente [47].

Durante el siglo XIX se lo utilizé como pigmento, blanco de zinc, el cual remplazé al
blanco de plomo, por ser estable bajo la accion de la luz solar y no tornarse pardo por la

accion del azufre del ambiente. En la actualidad el ZnO tiene innumerables



aplicaciones, tanto a nivel doméstico, industrial como cientifico. En el ambito
doméstico, se usa como astringente ya que cierra los poros de la piel protegiéndola
contra los agentes externos que pueden infectar las heridas o inflamaciones de la piel o
como pomada antiséptica. En el &mbito industrial, se usa como pigmento e inhibidor del
crecimiento de hongos, en pinturas, en el proceso de vulcanizacion del caucho y dada su
accion bactericida y desodorante se le incorpora a las fibras textiles. También es

utilizado en pigmentos como el blanco de china y en filtros de radiacion UV.

El 6xido de zinc se obtiene por via seca a partir de dos procesos industriales. En el
proceso indirecto o francés, donde se vaporiza zinc metalico en un crisol de grafito a
temperaturas alrededor de 1000 °C, el ZnO se forma por reaccion de los vapores de zinc
con el oxigeno del aire; este método fue propuesto por el francés Le Claire en 1844,
siendo el mas utilizado para la produccion a nivel industrial. En el proceso directo se
calienta el mineral de zinc en presencia de carbon para reducirlo a zinc metélico, el cual
es oxidado como en el proceso francés, sin embargo el material obtenido por este
método es de menor calidad que el producido por el método indirecto debido a la

utilizacion de materias primas de menor calidad.

2.2. Estructuras Cristalograficas del ZnO

El ZnO posee tres fases cristalinas conocidas, wurtzita (hexagonal), blenda de zinc
(cubica) y sal de roca (ctbica), la forma estable a presion y temperatura ambiente es la

wurtzita.

La Figura 2.2 muestra la fase wurtzita del ZnO se trata de una red hexagonal
perteneciente al grupo espacial P63mc, la cual puede verse como dos subredes
interpenetradas, una de 4tomos de O y otra de atomos de Zn?*, cada 4tomo de Zn esta
rodeado por un entorno tetraédrico de 4&tomos de oxigeno y viceversa. Esta coordinacion
tetragonal origina una simetria polar a lo largo del eje hexagonal, esta polaridad es
responsable de muchas de las propiedades del ZnO, como su piezoelectricidad y
polarizacion espontanea, también es factor clave en el crecimiento cristalino, ataque

quimico y generacion de defectos. Las 4 superficies mas comunes de este tipo de
estructura son los planos polares Zn-(0001) y O-(0001) (en el eje c), y las caras no
polares (11 iO) y (1050) las cuales contienen igual nimero de atomos de Zn y O; las
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caras polares son conocidas por poseer diferentes propiedades fisicas y quimicas, la cara

O-(OOOi) posee una ligera diferencia en su estructura electronica comparada con las

otras caras. Adicionalmente, las superficies polares y la superficie (1010) son estables,

sin embargo la cara (11 2 0) es menos estable y generalmente tiene un mayor nivel de
rugosidad superficial que sus contrapartes. Aparte de causar la polaridad inherente del
cristal de ZnO, la coordinacion tetra¢drica de este compuesto es también un indicador
comun de unidn covalente SP3; sin embargo, el enlace Zn-O también posee un fuerte
caracter i6nico, por lo tanto el ZnO se encuentra en el limite entre ser clasificado como
un compuesto covalente o compuesto i6nico. La estructura Wurtzita del ZnO tiene los
siguientes parametros de red a = 3.2495 A y ¢ = 5.2069 A y las posiciones atomicas son:
Zn = (1/3, 2/3, 0) y O = (1/3, 2/3, u); en una estructura ideal del ZnO tipo wurtzita, el
radio axial c/a y el parametro u (el cual es una medida de la cantidad por la cual cada
atomo es desplazado con respecto al otro del mismo tipo a lo largo del eje c) estan
correlacionados de la siguiente manera uc/a = (3/8)"2, donde c/a = 8/32y u = 3/8. Los
cristales de ZnO se desvian de este arreglo ideal cambiando ambos valores, esta
desviacion se produce de tal manera que las distancias tetraédricas se mantienen mas o
menos constantes en la red; experimentalmente se determiné que en la fase wurtzita del
ZnQO, los valores reales de u y c/a se encuentran en el rango de: u = 0.3817 — 0.3856 y

c/a=1.593 —1.6035.

Figura 2.2. Estructura wurtzita del ZnO, las esferas grandes representan los atomos de
Oxigeno mientras las esferas pequefias representan los a&tomos de zinc [47].



Adicional a la fase de wurtzita, el ZnO también cristaliza en las estructuras blenda de
zinc y sal de roca (NaCl), estructuras ilustradas en la Figura 2.3. La estructura blenda de
zinc se estabiliza solamente por crecimiento sobre sustratos de estructura cubica [48,
49] y la estructura tipo sal de roca es una fase metaestable de alta presion formada a
(~10GPa) y no puede ser estabilizada por crecimiento epitaxial como la estructura
blenda [50]. Existen calculos tedricos que predicen una cuarta fase, estructura tipo CsCl,

la cual seria estable sdlo a altas temperaturas [51].

Figura 2.3. Estructura sal de roca (izquierda) y blenda de zinc (derecha); las esferas
mas grandes representan los atomos de oxigeno mientras las esferas pequefias
representan los atomos de zinc [47].

2.3. Parametros fisicos basicos del ZnO

La tabla 2.1 muestra una recopilacion de los parametros fisicos basicos del ZnO [52,
53], cabe sefialar que aun existe incertidumbre en algunos de estos valores; por ejemplo,
ya que se tienen pocos reportes del ZnO tipo p, tanto la movilidad como la masa
efectiva de los huecos aun estan en debate. Similarmente, los valores de conductividad
térmica muestran un cierto rango de variacion, lo cual puede ser el resultado de la
influencia de defectos tales como dislocaciones [54]. La presicion de los valores para la
movilidad de portadores, sin duda, aumentara a medida que se gane mayor comprension

y control sobre los defectos en el material.
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Tabla 2.1. Parametros fisicos basicos del ZnO

Concentracion intriseca de portadores

de carga

Parametro Fisico Valor
Parametros de Red a 300 K
a0 0.32495 nm
co 0.52069 nm
ao/co 1.602 (1.633 en una estructura
hexagonal ideal)
u 0.345
Densidad 5.606 g/cm?
Fase estable a 300 °K Wurzita
Temperatura de fusion 1975 °C
Conductividad térmica 0.6,1-1.12
. . . a0=6.510°
Coeficiente lineal de expancion (/ °C)
co=23.010"°
Constante dieléctrica estatica 8.656
Indice de refraccion 2.008, 2.029
Ancho de banda prohibida 3.37eV
< 10° cm? (maxima densidad de

electrones en dopado tipo n > 10%° cm™3;
maxima densidad de huecos en dopado

tipo p <107 ¢cm™).

para baja conductividad tipo p

Energia de enlace de excitones 60 meV
Masa efectiva del electron 0.24
Mobilidad Hall de electrones a 300 K

_ o 200 cm?/Vs
para baja conductividad tipo n
Masa efectiva de huecos 0.59
Mobilidad Hall de huecos a 300 K | 5-50cm?/Vs

2.4. Estructura de bandas del ZnO hexagonal

Las propiedades de un compuesto semiconductor estan intimamente relacionadas con su

estructura de bandas; por lo tanto, un conocimiento preciso de la estructura de bandas de
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un semiconductor es necesario para poder estudiar su posible utilidad en distintas
aplicaciones e incluso mejorar el rendimiento de éstas. El estudio de la estructura de
bandas de un semiconductor se realiza a través de mediciones espectroscopicas y de

calculos teoricos, de hecho ambos se complementan y son interdependientes [55].
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Figura 2.4. Diagrama de bandas teorico del ZnO con estructura wurtzita [61]

En el campo del calculo tedrico, U. Rossler determind por primera vez en 1969 la
estructura de las bandas de energia de ZnO hexagonal a lo largo de los principales ejes
de simetria de la zona de Brillouin por el método de las funciones de Green [56], desde
entonces, varios métodos adicionales tales como: aproximaciéon de densidad local
(LDA), aproximacion GW (GWA), aproximacion WP (WPA) y primeros principios
(FP) se desarrollaron y mejoraron constantemente [57-61], por ejemplo, D. Vogel et al
[61] mejordo el método LDA incorporando pseudopotenciales atémicos de auto-
interaccion corregidos (SIC-PP), el resultado de su trabajo se muestra en la Figura 2.4
donde se muestra la estructura de bandas del ZnO a lo largo de las lineas de alta simetria
en la zona de Brillouin hexagonal. Tanto el maximo de la banda de valencia como el
minimo de la banda de conduccion se producen en el punto r k = 0 indicando que el
ZnO es un semiconductor de banda prohibida directa, el ancho de banda prohibida
determinado a partir de este calculo es 3.77 eV, que se correlaciona razonablemente
bien con el valor experimental de 3.4 eV. Por otro lado, el ancho de banda prohibida

determinado a partir de los calculos estandar LDA es de s6lo ~ 3 eV lo que muestra la
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mejora significativa del método SIC-PP en comparacion con los resultados del método

estandar LDA.

Por el lado experimental, Langer y Vesely (1970) [62] utilizaron la medicion de
fotoemision de rayos X inducida para determinar los niveles de energia de electrones
internos en ZnO. Powell et al (1971) [55] llevaron a cabo mediciones de fotoemision
UV en ZnO hexagonal en vacio. Posteriormente, Ley at al (1974) [63] presentaron los
espectros de fotoemision de rayos x de la banda de valencia de 14 semiconductores

entre los cuales se encuentra el ZnO hexagonal [63].

Los resultados demostraron claramente que los calculos tedricos de las estructuras de
bandas en combinaciéon con los espectros de fotoemision de rayos X [64]
proporcionaron un enfoque poderoso para establecer la estructura de bandas de los

semiconductores.

A la fecha, se ha alcanzado la coherencia entre el calculo tedrico y experimental para la
estructura de bandas de energia de un gran niumero de semiconductores, entre ellos por
supuesto el ZnO, esto debido a la existencia, en muchos casos, de excelentes y

detallados datos Opticos.
Zn0
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Figura 2.5. Desdoblamientos de la banda de valencia por las interacciones de spin-

orbita y del campo cristalino del ZnO en 3 sub-bandas A, By C [65].

Ademas, debemos mencionar que la banda de valencia del ZnO se divide, por las
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interacciones de spin-orbita y del campo cristalino, en tres estados denominados A, By
C [65]. Finalmente indicar que el ancho de banda prohibida tiene una dependencia con

la temperatura hasta los 300K dada por la relacion siguiente:

5.05x107* T2
ET)y=E (T=0)—— 2.1
(D)= E, (T =078 2.1)

Esta estructura de bandas de energia del ZnO da lugar a propiedades Opticas interesantes

que se discutiran en el apartado siguiente.

2.5. Propiedades opticas del ZnO

Las propiedades oOpticas del ZnO estan fuertemente influenciadas por su estructura de
bandas de energia, si fotones de energia mayor o igual que el ancho de banda prohibida
inciden sobre un semiconductor, éstos pueden excitar un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccion. En este proceso, el foton que es absorbido crea un
par electron-hueco; en el proceso inverso, un electron de la banda de conduccion puede
volver a la banda de valencia y recombinarse con un hueco emitiendo un fotéon. Como
las energias del electron y el hueco estan muy cerca de la parte inferior de la banda de
conduccion y de la parte superior de la banda de valencia, respectivamente, la energia
del foton emitido serd aproximadamente igual al ancho de banda prohibida del

semiconductor.

Las propiedades opticas del ZnO son intensamente estudiadas debido a su amplio ancho
de banda prohibida (3.37 eV) y su alta energia de enlace de excitones (60 meV). La gran
energia de enlace de excitones del ZnO, la cual es mayor que la energia de enlace de
excitones del GaN (25 meV) y la energia térmica a temperatura ambiente (25 meV), le
permite obtener una eficiente emision excitonica a temperatura ambiente a bajas
energias de excitacion. Como consecuencia, el ZnO es reconocido como un material

fotonico prometedor en la region azul y ultravioleta cercano.

Las propiedades de absorcion y emision optica del ZnO estan fuertemente influenciados
por los procesos excitonicos (excitones libres y enlazados) y por los estados en la banda

prohibida debido a dopantes e impurezas. Los estados electronicos de los excitones
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ligados (BE), que pueden estar vinculados a donantes y aceptores neutros o cargados,

dependera en gran medida de la estructura de bandas de ZnO.

Las transiciones opticas en el ZnO pueden ser estudiadas utilizando una gran variedad
de técnicas experimentales como la absorbancia o transmitancia Optica, la elipsometria,
la fotoluminiscencia (PL) y la catodoluminiscencia (CL). En el apartado siguiente se

describen las caracteristicas fotoluminiscentes del ZnO.

2.5.1. Fotoluminiscencia del ZnO

A temperatura ambiente el espectro de fotoluminiscencia del ZnO consiste tipicamente
de una banda de emision UV y una amplia banda de emision centrada aproximadamente
en el verde, como se muestra en la Figura 2.6. La banda de emision UV esta relacionada
con transiciones de borde de banda cercano (Near Band Edge (NBE)) del ZnO, es decir,
la recombinacion de los excitones libres (FE). La amplia banda de emision ubicada
entre los 420 nm y 700 nm se llama banda de emision de nivel profundo (Deep Level
Emission (DLE)). La banda DLE se le atribuye a varios defectos en la estructura
cristalina, como las vacancias de oxigeno (Vo) [66-68], las vacancias de zinc (Vzn) [69-
71], oxigeno intersticial (O;) [72], zinc intersticial (Zn;) [73], e impurezas extrinsecas

como Cu sustitucional [74].
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Figura 2.6. Espectro de fotoluminiscencia de una pelicula delgada de ZnO obtenida a
temperatura ambiente [68].
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A temperaturas criogénicas, la emision de excitones ligados es el canal radiativo
dominante. La Figura 2.7 muestra un espectro de fotoluminiscencia tipico de una
muestra de ZnO voluminoso tipo n a 4.2 K [75]. El espectro de luminiscencia del ZnO
se extiende desde el borde de la banda de ZnO al rango espectral del verde/naranja
comunmente centrado alrededor de 2.45 eV. Las lineas que dominan el espectro se
originan por recombinaciones de excitones ligados (BE) (excitones ligados a donantes
neutros (DoX) y/o aceptores neutros (AoX)), seguidos de réplicas de fonones Opticos
longitudinales (LO) con una separacion de energia de 72 meV. También se puede
observar la emision de excitones libres con la banda de valencia A (FXA) situado en
3.375 eV y una transicion par donante-aceptor (DAP) alrededor de 3.22 eV la cual es

seguido de nuevamente por las réplicas de fonones.
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Figura 2.7. Espectro de fotoluminiscencia de ZnO voluminoso tipo n mostrando
emisiones excitonicas, pares donor aceptor y de nivel profundo. Las correspondientes
réplicas de fonones longitudinales también estan indicadas (LO). Una lampara He-Cd
fue utilizada como fuente de excitacion [74].

A la fecha, se han reportado hasta once recombinaciones excitonicas [75]. Las
posiciones de éstas once prominentes lineas fotoluminiscentes se listan en la Tabla 2.2;
sin embargo, la naturaleza quimica de la especie donante y/o aceptora aun sigue siendo

poco clara.
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Tabla 2.2. Recombinaciones de excitones libres y ligados. Propiedades opticas
relacionadas [74]

Linea Longitud de  Energia Energia de two-electron-satellite  Energia de enlace  Identidad

onda (nm) (eV) localizacion separation (2P, — 1S) de donadores quimica
(meV) (meV) - (meV)

A 36712 3.3772

Ar 36726 3.3759

I 367.63 33725 34

I 367.71 33718 4.1

lia 368.13 3.3679 8.0

L"  368.19 3.3674 8.5

£ 368.29 3.3665 04

I, 368.34 3.3660 0.9

I 368.34 3.3628 13.1 34.1 46.1 H

Is 368.86 3.3614 14.5

I 368.92 3.3608 15.1 38.8 31.55 Al

Isa 368.96 3.3604 115:5 404 53

I 369.01 3.3600 159

Ig 369.03 3.3508 16.1 42.1 54.6 Ga

Isa 369.08 3.3593 16.6

Iy 369.37 3.3567 19.2 50.6 63.2 In

Lo 369.76 3.3531 22.8 60.2 72.6

1 370.28 3.3484 21.5

* AL y At son estados de excitones A libres longitudinales y transversales
respectivamente. At es la referencia para la determinacion de la energia de localizacion
del exciton ligado.

** 1, y I3 son asignados a recombinaciones de excitones ligados a donantes ionizados.

2.6. Métodos de sintesis de nanoestructuras de ZnO

El ZnO es posiblemente el material con el mayor niimero de tipos nanoestructuras
sintetizadas, para lo cual se han utilizado una gran variedad de métodos, entre los
distintos métodos de sintesis destacan los métodos de transporte en fase gaseosa como
la deposicion fisica de vapor (Physical Vapour Deposition, PVD), deposicion quimica
de vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD), deposicion quimica metal-organica de
vapor (Metal Organic Chemical Vapour Deposition, MOCVD), epitaxia de haces
moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE) y deposicion por laser pulsado (Pulsed
Laser Deposition, PLD), etc.; asi como los métodos basados en reacciones en solucion
acuosa, como la electrodeposicion (electrodeposition, EP), deposicion en bafio quimico
(Chemical Bach Deposition, CBD) y crecimiento hidrotermal. En los siguientes

apartados se describira brevemente los métodos anteriormente mencionados.
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2.6.1. Procesos Vapor-Solido (VS)

La Figura 2.8 muestra un esquema del proceso VS. En un proceso tipico VS, las
especies gaseosas son generadas por evaporacion térmica, reducciéon u otro tipo de
reaccion quimica, luego las especies son transportadas y condensadas sobre la superficie
de un substrato situado en una zona donde la temperatura es mas baja que la

anteriormente utilizada para generarlas.

Entre los métodos de transporte en fase gaseosa, mas extensamente utilizados que
siguen el proceso VS para la sintesis de nanoestructuras de ZnO se encuentran el PVD y
el CVD. Tanto el PVD como el CVD consisten en transportar las especies fuente de un
material, en estado gaseoso, hacia zonas adecuadas para su cristalizacion. Sin embargo,
la principal diferencia entre estos dos métodos es que en el CVD se utiliza un agente de
transporte que reacciona quimicamente con el material fuente para luego, al llegar a la
zona de cristalizacion volver a producir las reacciones quimicas, estableciéndose un
proceso ciclico. Por extension se suele considerar un crecimiento CVD a cualquier
proceso en el que hay involucradas reacciones quimicas adicionales a las relacionadas

con la formacion del material.

La descomposicion de ZnO es un proceso directo y simple, por ejemplo, Zhang et al
[76], Yao et al [77] y Wang et al [78] sintetizaron nanorods de ZnO por evaporacion
térmica de polvo de ZnO comercial; sin embargo, la principal limitacion de esta técnica
es el uso de elevadas temperaturas de sintesis (~1400 °C), se pueden lograr temperaturas
mas bajas de crecimiento con el uso de sub-6xidos de zinc (ZnOx, 0 < x <1), que tienen
puntos de fusion mas bajos, de aproximadamente 419 °C. Los sub-6xidos de zinc
pueden obtenerse por reduccion del ZnO utilizando grafito, como se muestra en las

reacciones siguientes:
1 1
ZnO+EC—>Zn+§COZ (2.2)

Zn0O +(1-x)CO——> Zn0O_ +(1-x)CO,, donde 0 < x <1 (2.3)

La reduccion también puede lograrse usando hidrégeno o sales de zinc tales como ZnS.
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Aunque el método VS permite el crecimiento de una amplia gama de micro y
nanoestructuras de ZnO [79], es dificil obtener conjuntos ordenados de nanoestructuras
en donde se tenga un adecuado control del tamafio y una alta reproducibilidad de las

mismas.
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Figura 2.9. Nanoestructuras de ZnO sintetizadas por evaporacion térmica de ZnO en
polvo [79].
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2.6.2. Proceso Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

Este mecanismo fue propuesto por primera vez por Wagner en 1964 en el estudio del
crecimiento de hilos de Si en presencia de particulas de Au. Segin este mecanismo, el
crecimiento anisotrépico del cristal es promovido por la presencia de una aleacion
liquida sobre una superficie solida. La fase gaseosa estd compuesta por las especies que
van a formar la estructura del nanohilo. Asi, Wagner emple6 vapor de silicio que en
contacto con la isla formaba una aleacion semiliquida, cuya sobresaturacion conducia al
crecimiento de las nanoestructuras. Con este método se puede lograr obtener el
crecimiento controlado de nanoestructuras unidimensionales de ZnO tales como
nanohilos, nanocables, nanotubos etc. A temperaturas ente 700-1000 °C. En este
proceso particulas de Au, Cu, Ni y Sn son utilizados como catalizadores metalicos
tipicos [80-82]. El control sobre la densidad y el tamafio de nanocables se puede obtener

simplemente variando el espesor de la capa del catalizador.

2.6.3. Deposicion quimica metal-organica de vapor (MOCVD)

La MOCVD es una técnica ampliamente utilizada en la produccion de peliculas
delgadas semiconductoras, esta técnica permite, sintetizar conjuntos de nanohilos y
nanocolumnas de ZnO verticalmente bien alineados y con altas relaciones de aspecto
(longitud/didametro) en ausencia de catalizador. Las muestras de nanohilos y
nanocolumnas de ZnO obtenidas con este método usualmente exhiben una alta calidad
cristalina y alta reproducibilidad. En la MOCVD, los pardmetros de crecimiento como
la temperatura de deposito, la presion en el reactor y la relacion entre las presiones
parciales de los precursores tienen una fuerte influencia sobre la morfologia, relacion de
aspecto y calidad cristalina de las nanoestructuras. Sin embargo, la variacion de estos
parametros puede estar limitada por la naturaleza de los precursores del material; para el
crecimiento de nanohilos y/o nanocolumnas de ZnO, generalmente se utilizan como
precursores de zinc los compuestos organometalicos: dietilzinc (DEZn) [83] o
dietilzinc-trietilamina (DEZn-TEN) [84]. Por su parte, los precursores de oxigeno que
regularmente se usan son el propio oxigeno puro o el 6xido nitroso (N20). Para el
crecimiento de nanoestructuras de ZnO en donde se utiliza oxigeno puro, se trabajar a
presiones bajas en el reactor (0.4-15 torr) y a temperaturas de crecimiento relativamente

bajas (350-500 °C). La baja presion en el reactor es necesaria para reducir las posibles
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pre-reacciones quimicas que pueden ocurrir debido a la alta reactividad del oxigeno. Por
otra parte, para los crecimientos en los que se usa el N2O, no se requieren bajas
presiones en el reactor, ya que éstos pueden ser realizados a presion atmosférica, sin
embargo, se requieren altas temperaturas de crecimiento (750-900 °C) para asi lograr
una eficiente descomposicion del N>O. El nitrogeno suele ser el gas inerte empleado
para el transporte de precursores en el crecimiento de nanohilos y nanocolumnas de
ZnO mediante MOCVD. Sin embargo, en la literatura es posible encontrar diversos
estudios acerca de la influencia del uso de otros gases inertes, sobre las propiedades
morfoldgicas y estructurales de los nanohilos y nanocolumnas de ZnO. Mediante el
método MOCVD es posible, dependiendo de las condiciones de crecimiento, obtener
conjuntos ensamblados de nanohilos o nanocolumnas de ZnO con longitudes entre 1-15

um, diametros entre 30 nm y unas cuantas micras.

(a) ProcesoVLS (b) MOCVD sin catalizador

v-‘-* -lr'+1-

Figura 2.10. Diagrama esquematico mostrando el crecimiento de nanohilos de ZnO
por: (a) Proceso VLS y (b) MOCVD sin catalizador. Imagenes FE-SEM de los
nanohilos obtenidos por (c) Proceso VLS [81] y (d) MOCVD [83].
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2.6.4. Epitaxia de haces moleculares (MBE)

En la MBE, Zn metalico de alta pureza (punto de fusion 420 °C) se evapora
térmicamente en una célula de efusion Knudsen en condiciones de ultra alto vacio (<10-
8 pas), el vapor de Zn es dirigido sobre el substrato que tiene tipicamente una capa
delgada de Ag como catalizador. En presencia de O se puede lograr el crecimiento de
nanorods de ZnO sobre sustratos de Si/SiO> a una temperatura de crecimiento de entre
300 y 500°C. A diferencia de la oxidacion interna de Zn por la difusion del oxigeno en
la aleacion de Ag/Zn que ocurre en el proceso VLS, la formacion de ZnO en este
método es por la reaccion de Zn con AgrO intermedio formado a una temperatura

mucho mas baja.

Los procesos de transporte en fase vapor antes mencionados, generalmente utilizan
elevadas temperaturas de deposicion (superiores a los 300 °C) asi como también
sustratos especiales con parametros de red adecuados, tales como nitruro de galio, SiC,
zafiro en plano-c etc. los cuales son por lo general un requisito previo para reducir la
tension interfacial y permitir el crecimiento de nanorods de ZnO bien alineados. La
Tabla 2.2 muestra las estructuras cristalinas, parametros de red y la discrepancia de red

entre el plano (0001) del ZnO y algunos sustratos epitaxiales.

Tabla 2.3. Parametros de red de varios sustratos epitaxiales

Material ZnO GaN Safiro SiC Si
Estructura Wurtzita Wurtzita Hexagonal Waurtzita Diamante
cristalina
Parametros a=0.325 a=0.319 a=0.475 a=0.309 a=b=c
de red

ered(mm) |\ 501 b=0.519 | b=1299 | b=1512 | a=0.543
Pl 1 1 - 1 1

ano- (0001) (0001) (1120) (0001) (100)
epitaxial
Discrepancia 0 1.9% 0.08% 5.5% 18.6%
de red

El requerimiento de procesamiento a altas temperaturas impide el crecimiento de ZnO
en sustratos con bajos puntos de fusion tales como plastico, vidrios y los bio-materiales

que no son compatibles con la alta temperatura. En tal sentido, se ha prestado cada vez
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mas atencion a los procesos de baja temperatura como la deposicion de capas atdmicas
(Atomic layer deposition, ALD) y los métodos en solucion acuosa. A continuacion, se

dara una breve revision de estos métodos.

2.6.5. Deposito de capas atomicas (ALD)

ALD puede ser definida como una técnica de depdsito de peliculas delgadas que se basa
en el uso secuencial de reacciones de autoterminacion gas-soélido. Tiene sus raices en los
experimentos realizados en los afios 1960 y 1970. El interés por ALD ha aumentado de
manera constante desde el comienzo de la década de 1990. La principal fuerza
impulsora para el reciente interés en la ALD es la posibilidad de tener un control preciso

del espesor de peliculas semiconductoras en dispositivos microelectronicos.

Ademas de su capacidad de procesar a bajas temperaturas (desde temperatura ambiente
a 400 °C), la técnica de ALD tiene varias ventajas adicionales sobre otros métodos de
sintesis tales como: control preciso del espesor hasta el nivel atomico, revestimiento de
conformacion uniformes dentro de los poros y alrededor de particulas, excelente
adhesion a sustratos debido a los enlaces quimicos formados en las primeras capas, bajo
estrés debido al autoensamblaje molecular, deposicion suave para sustratos sensibles sin
el uso de plasma, y es facil de escalar hasta el procesamiento por lotes. Sin embargo, el
numero de materiales que pueden ser depositados por ALD es limitado por el momento
y la tasa de crecimiento de ALD es también limitada. Algunos precursores utilizados en

ALD son caros, corrosivos y explosivos.

2.6.6. Sintesis en fase liquida

Aunque el proceso de transporte en fase gaseosa es el método de sintesis dominante
para la sintesis de nanoestructuras de ZnO, este tiene muchos inconvenientes en
comparacion con los métodos de sintesis en fase liquida. Los métodos en fase gaseosa
necesitan una enorme cantidad de energia para convertir la fuente de Zn del estado
solido en iones libres Zn?>* en estado de vapor; mientras que, en el crecimiento en
solucion, la energia necesaria para disolver la sal de zinc y romper los enlaces de red es
proporcionado por la energia de hidratacion en agua a temperatura ambiente, el cual es

muy baja. Tipicamente, en el método de evaporacion térmica, se requiere normalmente
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mas de 1g de polvo de ZnO para la deposicion sobre un area de 1 cm? de sustrato a altas
temperaturas. En contraste, se necesita menos 100 mg de sal de zinc para crecer
materiales nanoestructurados de ZnO sobre la misma area del sustrato usando
electrodeposicion. Finalmente, a diferencia de las complejas instalaciones
experimentales necesarias para los procedimientos en fase gaseosa, los métodos en fase
liquida, tales como sol-gel, deposito en bafio quimico (Chemical Bath Deposition,
CBD), y el depésito electroquimico (Electrochemical Deposition, ECD), son mas

simples, mas seguros y mas econdmicos.

2.6.6.1 Deposito Electroquimico (ECD)

El ECD o electrodeposicion es un método econdmico para la sintesis de nanoestructuras
y de peliculas delgadas de semiconductores, especialmente de calcogenuros y 6xidos.
Los ¢xidos son altamente idnicos y son por lo tanto generalmente adecuados para
electrodeposicion. El Si fue el primer semiconductor preparado por electrodeposicion en
1865. En la década del 80 comenzd el desarrollo de forma continia de la

electrodeposicion de calcogenuros I1-VI.

El ECD es otro método utilizado para conseguir nanoestructuras de ZnO. Varios grupos
han obtenido peliculas de nanorods de ZnO sobre sustratos conductores como el SnO»
dopado con fluor (FTO) o el SnO> dopado con indio (ITO) con diametros entre 100 nm
y 300 nm y longitudes entre 400 nm y 900 nm variando los parametros de
electrodeposicion, tales como densidad de corriente, tiempo de deposicion, y la
temperatura del bafio. Sus resultados indican que los potenciales de electrodeposicion
mas positivos favorecen el crecimiento de peliculas de alta calidad y ademas un
recocido adicional de las peliculas mejora su emision excitonica significativamente. El
ancho de la banda prohibida (Eg) también depende del potencial de electrodeposicion;
un aumento de potencial de electrodeposicion aumenta Eg. Sin embargo, la dependencia
de Eg es mucho mas fuerte con el espesor de la pelicula, lo que se explica por las
diferencias en el tamafio de grano, deformacion y los defectos de red [85]. Wong et al.
[86] demostraron la fuerte influencia de la naturaleza de la superficie del sustrato en la
nucleacion y crecimiento de nanorods, el demostré que el pulido electrolitico de una
lamina Zn antes de la electrodeposicion dificulta la nucleacion de nanorods. Las laminas

que no han sido electropulidas muestran un crecimiento mucho mas compacto y denso
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de nanorods de ZnO. El grupo concluye que un 6xido nativo en la superficie mejora la

nucleacion y posterior crecimiento de los nanorods de ZnO.

2.7. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis forma parte de las denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion
Advanced Oxidation Technologies, AOTs, que se basan en la generacion en
condiciones suaves, por medios fotoquimicos o mediante otras formas de energia (ver
Tabla 2.4), de especies transitorias de gran poder oxidante. Entre estas especies destaca
el radical hidroxilo (OH®), un oxidante muy agresivo, con un potencial de oxidacion
frente al electrodo de hidrogeno (E°, 25° C) de 2.80 V, s6lo por debajo del fluor (3.03
V) y por encima de oxidantes como el oxigeno atomico (2.42 V), el ozono (2.07 V) o el

peroxido de hidrogeno (1.78 V) como se muestra en la tabla 2.5.

Tabla 2.4. Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino Fotolisis directa
(O3/OH))
Ozonizacion con perdxido de Fotolisis del agua en el ultravioleta
hidrogeno (O3/H202) de vacio (UVV)
Procesos Fenton (Fe?'/H20,) y UV/perédxido de hidrogeno
relacionados
Oxidacion electroquimica UV/O3

Tratamiento con haces de electrones Foto-Fenton y relacionadas

Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea
Descarga electrohidraulica - Radiolisis
Ultrasonido

Oxidacion en agua sub y supercritica | Fotolisis directa

Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras tecnologias
avanzadas, recurren, ademas, a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones de los contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como

iones metalicos o compuestos halogenados.
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Tabla 2.5. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie E° (V, 25° O)*
Fltior 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Per6xido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

2.7.1. Fundamentos de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se dedica al estudio de las reacciones fotoquimicas, inducidas por la
absorcion de fotones, en la superficie de un solido (fotocatalizador) semiconductor. El
término “fotocatalisis” es todavia materia de debate, ya que implica que durante la
reaccion, la luz estd actuando como catalizador, cuando en realidad actia como un
“reactivo” que se consume en un proceso quimico; por tanto, la fotocatalisis podria
definirse como la aceleracion de una fotoreaccion por la presencia de un catalizador. En
el caso de la fotocatalisis heterogénea, los fotocatalizadores son normalmente particulas
o peliculas de oxidos semiconductores que, al absorber luz solar, fotocatalizan

diferentes procesos redox.

Una de las principales vertientes practicas de la fotocatdlisis heterogénea es la
descontaminacion [87]. Todos los procesos de degradacion se basan en un mecanismo
de accion similar al mostrado en la Figura 2.11. Cuando el 6xido semiconductor se
ilumina con luz de energia superior a su ancho de banda prohibida, se produce un par
electron-hueco, los electrones excitados son promovidos de la banda de valencia (BV) a

la banda de conduccion (BC), dejando huecos con carga positiva en la banda de
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valencia, como se indica en la seccion ampliada de la Figura 2.11 [88]. Luego de que se
produce el par electron-hueco estos se separan y migran a la superficie del
semiconductor donde el hueco al ser un oxidante muy fuerte, reacciona con especies
donadoras de electrones (D) en disolucion o fase gaseosa (reductoras), (ruta 4 de la
Figura 2.11), generando intermedios activos, mientras que el electron en la banda de
conduccion es un reductor moderado, que reaccionara con especies aceptoras de

electrones (A) en disolucion o fase gaseosa (oxidantes), (ruta 3 de la Figura 2.11).

superficie del hv

semiconductor /_\
— hu

volumen del
semiconductor

A

Figura 2.11. Esquema de los procesos fotoinducidos sobre una particula
semiconductora. A es una especie aceptora de electrones (oxidante), D es una especie
donadora de electrones (reductor) [88, 89].

Adicionalmente el electron y el hueco pueden recombinarse en la superficie del
semiconductor, (ruta 1 de la Figura 2.11), o bien que se recombinen en el volumen del
semiconductor, (ruta 2 de la Figura 2.11), en unos pocos nanosegundos con la liberacion
de calor. Bajo estas dos situaciones, no hay reacciones quimicas y por lo tanto no habra

actividad fotocatalitica.

Los contaminantes son descompuestos gracias a los intermedios oxigenados activos,

tales como el radical OH*, o los aniones O, O3, O2 y otros, generados por captura de
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los electrones o huecos fotogenerados.

fotocatalizador + hv ——>e™ + h" (2.4)
H,O+e ——>OH" +H" (2.5)
0,+e —0," (2.6)

0;" + H — HO; (2.7)

2HO, —— H,0, + 0, (2.8)
H,0,+0;" ——>0H" +0, (2.9)

2.7.2. Requerimientos del Fotocatalizador

El aspecto mas critico del disefio de un dispositivo fotocatalitico es la eleccion del
fotocatalizador, varios de los requisitos impuestos a estos materiales parecen estar en
conflicto, y ciertas compensaciones deben hacerse. En algunos casos, estas
compensaciones se pueden evitar mediante la adopcion de arquitecturas inteligentes o
con ¢l uso de una combinacion de materiales. En las siguientes secciones de este
capitulo se incluye algunas consideraciones generales y enfoques para hacer frente a
estas relaciones de compromisos entre algunos requerimientos del fotocatalizador. La
mayor parte de los requisitos que debe cumplir el fotocatalizador se pueden resumir de

la siguiente manera:

1. Buena absorcion de luz.

Alta estabilidad quimica en la oscuridad y bajo iluminacion
Adecuadas posiciones de borde de banda de energia
Eficiente transporte de carga en el semiconductor

Bajos sobrepotenciales para la reduccion/oxidacion del agua

Elevada area activa.

NS A e

Baja toxicidad, Bajo costo.

Con la finalidad de utilizar eficientemente la radiacion solar es deseable la utilizacion de
semiconductores con un ancho de banda prohibida pequefio; sin embargo, los
semiconductores de banda prohibida pequefio por lo general sufren de serios problemas

de estabilidad. La mayoria de los semiconductores no 6xidos se disuelven o forman una
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capa delgada de 6xido que evita la transferencia de carga a través de la interfaz
semiconductor/solucion. Tales semiconductores muestran una tendencia a la
fotocorrosion anodica. En el caso de semiconductores de tipo p, sus anchos de banda
prohibida son demasiados pequefios y la mayoria sufren serios problemas de
estabilidad. Como resultado, los semiconductores de tipo p son raramente utilizados en
fotocatalisis. La tendencia general es que la estabilidad frente a la fotocorrosion
aumenta con el aumento del ancho de la banda prohibida. Aunque esto entra en
conflicto con el requisito de la absorcion de la luz visible, una pequefia banda prohibida
y buena estabilidad quimica no son necesariamente excluyentes entre si (aunque se
podria argumentar que una pequefia banda prohibida suele ir acompafiada de una
energia de banda de valencia alta, lo que de hecho resultar en un material menos
estable). En general, se ha encontrado que sé6lo los 6xidos semiconductores de tipo n
son estables frente a la fotocorrosiéon anddica, aunque tales semiconductores tienen
generalmente grandes anchos de banda prohibida y por lo tanto s6lo pueden absorber la

luz UV.

El tercer requerimiento implica el conocimiento de las posiciones de los bordes de las
bandas de valencia (BV) y conducciéon (BC). El conocimiento de las posiciones de los
bordes de banda es util en la medida en que estos indican las limitaciones
termodindmicas para que las fotorreacciones puedan llevarse o no a cabo con los
portadores de carga fotogenerados. La capacidad de un semiconductor de llevar a cabo
la transferencia de portadores de carga fotogenerados a las especies adsorbidas en su
superficie se rige por las posiciones de las bandas de energia del semiconductor y los
potenciales redox de las especies adsorbidas. El nivel de energia de la parte inferior de
la banda de conduccién es en realidad el potencial de reduccion de fotoelectrones y el
nivel de energia en la parte superior de la banda de valencia determina la capacidad
oxidante de los fotohuecos, cada valor refleja la capacidad del sistema para promover
reducciones y oxidaciones, respectivamente. La Figura 2.12 muestra esquematicamente
los potenciales redox correspondientes a la banda de valencia y a la banda de
conduccion de distintos semiconductores, expresados en eV (escala de la izquierda en la
Figura 2.12) o en voltios respecto al potencial del electrodo normal de hidrogeno, ENH
(escala de la derecha en la Figura 2.12) adicionalmente en la misma Figura se
muestran los potenciales redox de las cuplas (H/Hz) y O2/H20 respecto del potencial

del electrodo normal de hidrogeno (ENH). Aquellos materiales cuya banda de
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conduccion se ubica por encima de la linea H/H> son termodinamicamente capaces de
reducir al agua, mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo

de la linea O/ H2O pueden oxidarla.
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Figura 2.12. Posiciones relativas de los bordes de las bandas de conduccion y de
valencia de algunos semiconductores [90, 91]

El cuarto requerimiento, eficiente transporte de carga, lo cumplen con facilidad algunos
materiales semiconductores com: TiOz, ZnO, WOs3, mientras que en otros es una de las
principales causas de la pobre eficiencia fotocatalica. Se puede distinguir factores
intrinsecos y extrinsecos que afectan el transporte de carga. La estructura de bandas
electronica del material da pistas importantes con respecto a la movilidad de los
portadores de carga intrinsecos. Una amplia superposicion de orbitales 3d del metal por
lo general produce una alta movilidad de electrones, mientras que el solapamiento de
orbitales O-2p determina la movilidad de los huecos en la mayoria de los oOxidos
metalicos. Los factores extrinsecos, en particular, donadores/aceptores superficiales y
centros de recombinacion, son quizas aun mas importante en la determinacion de un
eficiente transporte de carga. La susceptibilidad a la recombinacion se expresa a

menudo como la vida de los portadores, tr, 0 la longitud de difusion de portadores
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minoritarios, L4. Ellos se relacionan a través de:

L, ~Dz, (2.10)

Donde la difusividad de los portadores libres, D, esta relacionada con su movilidad, u, a

través de la ecuacidon de Nernst-Einstein:

_KTu
e

D

2.11)

Los valores de Lp varian desde varios nanometros en algunos 6xidos a varios cientos
micrometros para el silicio de alta pureza. Para los semiconductores tipo n, este
requerimiento implica que la transferencia de huecos a través de la interfaz
semiconductor/solucion debe ser lo suficientemente rapida para evitar la acumulacion
de portadores en la superficie, ya que esto llevaria a una disminucion del campo

eléctrico y un aumento concomitante del numero de recombinaciones electron-hueco.

En este punto, ningiin material fotocatalitico se ha encontrado que cumpla con todos los
requerimientos anteriormente indicados. Son cuatro las principales relaciones que

impiden obtener un material fotocatalitico ideal:

1. Ancho de banda prohibida - estabilidad
Recoleccion de Fotones - transporte de carga

Recombinacion - catalisis

Sl

Rendimiento - coste

La primera relacion, ancho de banda prohibida vs. el problema de estabilidad, ya se
discutio en la seccion anterior. La segunda disyuntiva es especialmente importante para
los semiconductores con un pequeiio coeficiente de absorcion, tales como oOxidos
metalicos con una banda prohibida indirecta. En estos materiales la mayoria de pares
electron-hueco se generan lejos de la superficie, y los portadores se recombinan antes
llegar a la interfaz (Figura 2.13). La tercera disyuntiva refleja la tendencia de los sitios
de la superficie cataliticamente activos para también actuar como eficientes centros de

recombinacion de los portadores de carga. El compromiso final refleja la principal razon
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por el interés en 6xidos metalicos de bajo costo, ya que es poco viable desde el punto de
vista econdmico los dispositivos de union multiple fabricados con tecnologia de tltima
generacion basados en, por ejemplo, materiales III-V de alta calidad obtenidos por

MOCVD o MBE.

Figura 2.13. Regiones de absorcion en un semiconductor. La intensidad de la luz (®)
disminuye exponencialmente con la distancia desde la superficie (ley de Lambert-Beer).
Todos los portadores de carga generados dentro de una distancia Lp + W de la
superficie (regiones I y II) contribuyen a la fotocorriente, mientras que todas las cargas
generadas en la region III se recombinan [92].

2.7.3. Variables del proceso fotocatalitico

Diversos son los factores que influyen en el mecanismo y la cinética de una reaccion
fotocatalitica. A continuacion se describen de manera general algunos de los mas

importantes.

2.7.3.1 Masa del catalizador

El primer aspecto a considerar en un proceso fotocatalitico es la cantidad de catalizador

a utilizar masa del catalizador (m), puesto que constituye la fuente de generacion de los
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pares electron-hueco reactivos. Es evidente que la velocidad de una reaccion
fotocatalitica guardara una proporcionalidad directa con la masa del catalizador (m). Sin
embargo, por encima de un cierto valor de m, la velocidad de reaccion se nivela y se
independiza de m. Este limite depende de la geometria y de las condiciones de
funcionamiento del fotorreactor. Estos limites corresponden a la cantidad maxima de
catalizador en la que todas las particulas, es decir, toda la superficie expuesta, estan
completamente iluminadas. Para cantidades mayores de catalizador, ocurre un efecto de
filtrado de las particulas en exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible.
Para aplicaciones, esta masa optima de catalizador debe elegirse de manera de (i) evitar
un exceso inutil de catalizador y (ii) asegurar la absorcion total de los fotones

incidentes.

2.7.3.2 Temperatura

Dado que la activacion del fotocatalizador tiene lugar por absorcion de energia radiante,
la temperatura del medio de reaccion no desempefia un papel relevante en este sentido.
No obstante, a partir de ciertas temperaturas muy bajas (40 °C < T < 0 °C) y
temperaturas relativamente altas (T > 70-80 °C) para diversos tipos de reacciones
fotocataliticas, la actividad disminuye. La temperatura Optima generalmente esta
comprendida entre 20 y 80 °C. Esto explica por qué es necesario incorporar enfriadores
en los dispositivos de energia solar que utilizan concentradores en lugar de colectores de
luz. Esta ausencia de calentamiento es atractiva para las reacciones fotocataliticas que se
llevan a cabo en medios acuosos, y en particular para propdsitos medioambientales
(purificacion fotocatalitica de agua) ya que no hay necesidad de malgastar energia en

calentar agua que posee una alta capacidad calorifica.

2.7.3.3 Fuente de radiacion incidente

La fotoactividad de los semiconductores s6lo se manifiesta cuando sobre ellos incide
radiacion cuya energia es igual o mayor al ancho de banda prohibida del semiconductor.
Por ejemplo, en el caso del ZnO con un valor de Eg de 3.37 eV, la longitud de onda
umbral (Aeg) es de 368 nm. A partir de este punto, si se utilizan longitudes de onda
inferiores, la velocidad de reaccion es independiente y constante, ver la Figura 2.14 (a),

no obstante pueden aparecer efectos de ruptura fotolitica de moléculas cuando se
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emplean radiaciones demasiado energéticas. La intensidad de la radiacion utilizada ha
de ser suficiente para alcanzar todas las particulas del catalizador y provocar la
generacion de los pares electron-hueco. Se ha encontrado que la velocidad de reaccion
es directamente proporcional a la cantidad de fotones absorbidos, ver la Figura 2.14 (b),
con un comportamiento de orden 1, hasta un determinado valor de intensidad. A partir
de este valor el orden parcial pasa de 1 a 0,5 debido a que el aprovechamiento de los
fotones empieza a estar limitado por el fenomeno de recombinacion de los electrones y
huecos. A mayores intensidades de radiacion se produce un nuevo cambio a orden cero
que indica que el catalizador no puede generar mas pares aun cuando aumente el flujo

radiante.
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Longitud devonda + Intensidad de radiacién

Figura 2.14. (a) Influencia de la longitud de onda y (b) de la intensidad de la radiacién
incidente en la velocidad de reaccion [93].

2.7.3.4 Naturaleza y concentracion del contaminante.

El grado de conversion y la velocidad de las reacciones fotocataliticas estan vinculados
a la naturaleza del contaminante a degradar, ya que ésta determinara tanto su estabilidad
quimica como la complejidad del mecanismo de reaccion. La apariciéon de productos
intermedios puede suponer una contribuciéon importante a la velocidad global del
proceso, mediante su participacion en las etapas de adsorcion-desorcion superficial. De
manera general, las reacciones fotocataliticas presentan una cinética que va de acuerdo
con las ecuaciones de tipo Langmuir-Hinshelwood, segin el cual, si se aumenta la
concentracion del contaminante, se produce una transicion gradual desde un
comportamiento de orden uno (comportamiento lineal) a otro de orden cero como se

muestra en la Figura 2.15.
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Figura 2.15. Influencia de la concentracion inicial de contaminante sobre la velocidad
de una reaccion fotocatalitica [93].

2.7.3.5 pH

En el tratamiento de efluentes liquidos, dependiendo del pH del medio de reaccion, el
catalizador presentara diferentes estados superficiales que afectan su comportamiento
como adsorbente y, por tanto, a la eficiencia de contacto con las especies participantes
en las reacciones. Por otro lado, en el caso de semiconductores de naturaleza anfotera
como es el ZnO, su punto isoeléctrico esta directamente relacionado con la tendencia a
la floculacién, con lo que una modificacion del pH del medio condicionara el estado de
agregacion de sus particulas. Asimismo, los compuestos a degradar pueden presentarse

en distintas formas quimicas, de mayor o menor accesibilidad para el catalizador.

2.7.3.6 Aditivos

Es habitual la incorporacion al medio de reaccion de compuestos con capacidad
aceptora de electrones que reducen la recombinacion de los pares electron-hueco, donde
el més efectivo resulta ser el Oz, seguido de otros como el HxO», S20s*, O3, etc. En
cambio, la presencia de otros aditivos o impurezas pueden ejercer un efecto negativo
sobre la eficacia del proceso al competir con el sustrato por los sitios de adsorcion del
catalizador. Es el caso de aniones como los SO4*, PO4* y CI- o de cationes como Ca?",

Mn?" y Ni%".

2.7.3.7 Rendimiento cuantico

Por definicion, el rendimiento cudntico es igual a la relacion entre la velocidad de
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reaccion en moléculas convertidas por segundo, o en moles por segundo, al flujo
foténico incidente en fotones por segundo. Esta es una definicion cinética, que esta
directamente relacionada con la eficiencia instantanea de un sistema fotocatalitico. Su
valor tedrico maximo es igual a 1. Puede variar en un rango amplio segun (i) la
naturaleza del catalizador; (ii) las condiciones experimentales utilizadas
(concentraciones, T, m, etc.); y (iii) en especial la naturaleza de la reaccion considerada.
Es fundamental conocer este pardmetro ya que permite (i) comparar la actividad de
diferentes catalizadores para la misma reaccion, (ii) estimar la factibilidad relativa de las
diferentes reacciones y (iii) calcular el rendimiento energético del proceso y el costo
correspondiente. Es dificil conocer el rendimiento cudntico de una reaccion
heterogénea, porque la luz no sélo se absorbe sino que se dispersa; por ese motivo se
usa muchas veces el rendimiento cudntico aparente, reemplazando la intensidad

absorbida por la intensidad incidente.

2.74. Métodos para la  modificacion de la  actividad
fotoelectrocatalitica.

La fotocatalisis heterogénea con suspensiones o peliculas delgadas presenta una serie de
limitaciones intrinsecas, descritas en la secciéon anterior, que pueden reducir la
eficiencia de los procesos redox fotoinducidos y que se pueden resumir de la siguiente

manera:

1. Baja eficiencia fotonica.

2. Recombinacion de los huecos y electrones fotogenerados, que puede ser mas
rapida que los procesos de transferencia de carga interfacial.

3. Baja absorcion en el visible, que impide aprovechar el espectro solar de forma
mas eficaz.

4. Diferentes velocidades de transferencia de carga interfacial, que pueden limitar

el proceso global.

La respuesta espectral de los semiconductores puede ser mejorada mediante: (a) El
dopado del semiconductor y (b) Mediante la sensibilizacion del semiconductor con
moléculas que absorban radiacion visible y sean capaces de, en su estado excitado,

inyectar electrones en la banda de conduccion, mediante un complejo de transferencia
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de carga superficial (Metal-To-Ligand Charge Transfer, MLCT). Este tipo de
aproximacion se ha aplicado con éxito en las células solares sensibilizadas con colorante

(Dye sensitized solar cells, DSSC).

Por otro lado, el wuso de los nanocompuestos metal/semiconductor o
semiconductor/semiconductor ha resultado provechoso para mejorar los procesos de
transferencia de carga interfacial y reducir la recombinacion electron-hueco.
Finalmente, el uso de sistemas con confinamiento cuantico (nanowires, quantum dots,
etc), ha permitido mejorar tanto los procesos de transferencia de carga, como ajustar la
absorcion de luz del semiconductor. A continuacion, exponemos detalladamente los
métodos mas comunmente empleados para modificar la actividad fotocatalitica: el
dopado con metales y no metales, la modificacién superficial, la sensibilizacion
espectral, los semiconductores con efectos de confinamiento cuantico, y los

nanocompuestos metal/semiconductor y semiconductor/semiconductor.

2.7.4.1 Dopado con metales y no metales.

La inclusion de metales y no metales en la red cristalina del 6xido semiconductor es un
método que permite el desplazamiento de su umbral de absorcion, normalmente de la
region UV hacia el visible. La respuesta Optica de cualquier material viene determinada
por su estructura electronica subyacente; que estd relacionada con su composicion
quimica, su disposicion atomica y sus dimensiones fisicas. La composicion quimica
puede ser alterada mediante el dopado; en cualquier tipo de dopado, es deseable
mantener la integridad de la estructura cristalina del material fotocatalitico sin dopar,
pero variando sus propiedades electronicas. En general, es mas facil sustituir los
cationes metalicos de los 6xidos semiconductores por otros metales de transicion que
los aniones, debido a las diferencias en sus cargas y radios ionicos. Igualmente, el
pequeiio tamafio de los nanocristales es beneficioso para su modificacion, debido a su
mayor tolerancia a la distorsion estructural inducida por una inherente tension en la red
cristalina de los nanomateriales. También el dopado puede hacerse con no metales; en
este caso, son introducidos en la red cristalina de forma sustitucional o intersticial. Los
dopantes metalicos mas empleados son el V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Nb [94] en cuanto a
los no metales, se han empleado N, C, S, B, P y F [95] principalmente sobre 6xido de

titanio (TiO2).
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2.7.4.2 Modificacion superficial.

La modificacion superficial tiene como objetivo hacer al semiconductor més activo y
eficiente como fotocatalizador. Se ha demostrado que la modificacion quimica de la
interfase semiconductor/disolucion es una estrategia adecuada para conseguir tal fin. La
adsorcion juega un papel muy importante en esta modificacion; las especies adsorbidas
pueden o bien catalizar o bien bloquear la transferencia de carga. En cualquier caso, es
preferible que las especies adsorbidas (normalmente idnicas) sean fotoquimicamente
inactivas. Desde el punto de vista de la descontaminacidn, es necesario garantizar que
los electrones fotogenerados en la banda de conduccion puedan ser consumidos
eficazmente por el oxigeno (o cualquier otro oxidante) para evitar la recombinacion con

los huecos, responsables en ultima instancia de fotooxidar al contaminante.

Una consecuencia importante de la adsorcion es el desplazamiento de las posiciones de
la banda de valencia y de conduccion del semiconductor, debido a la carga neta o el
momento dipolar de los modificadores adsorbidos en superficie, que (des)cargan la
superficie, fijando nuevas posiciones de los bordes de las bandas. Este efecto puede ser

aprovechado de dos modos:

1. Mediante la adsorcion de aniones, se pueden desplazar las bandas hacia
potenciales mas negativos.
2. Mediante la adsorcion de cationes es posible desplazar las bandas hacia

potenciales mas positivos.

El desplazamiento de las bandas puede facilitar los procesos de transferencia de carga
entre el semiconductor (huecos o electrones) y las especies redox en disolucion
(contaminantes). Este método de modificacion superficial ha sido ampliamente
investigado, y, en la actualidad, existen numerosos modificadores. Posiblemente el mas
estudiado haya sido el fluoruro sobre TiO2, aunque también se ha estudiado el Al(III),
Zn(1), diferentes polioxometalatos (aniones polinucleares de metales de transicion), y
otras moléculas neutras, como compuestos organofosforados. Se debe destacar también
el papel que los modificadores superficiales pueden tener como pasivadores de sitios de

recombinacion en superficie.
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2.7.4.3 Sensibilizacion.

La sensibilizacion normalmente se consigue mediante el empleo de colorantes
adsorbidos. En este tipo de sistemas, la molécula de colorante absorbe luz visible,
excitindose. Se generara una vacante electronica en el nivel HOMO del mismo, y
aparecera un electron fotoexcitado en el nivel LUMO. En funcion de la posicion del
nivel LUMO vy del borde inferior de la banda de conduccion, el electron sera inyectado
en la banda de conduccion. Existen tres pre-requisitos necesarios para considerar que

una molécula es eficaz como sensibilizadora al visible [96]:

1. La molécula debe poseer grupos de anclaje adecuados, para fijar el colorante en
la superficie del semiconductor y asegurar un acoplamiento electrénico intimo
entre el estado excitado del colorante y los estados de la banda de conduccion
del semiconductor.

2. La absorcion del colorante debe solapar con el espectro de emision solar (o de la
fuente de radiacion), para permitir un maximo poder de conversion.

3. El estado excitado debe poseer suficiente energia como para que sea
termodindmicamente favorable la inyeccion electrénica hacia la banda de

conduccion.

La sensibilizacién al visible se consigue, normalmente, empleando complejos con
metales de transicion, con estados excitados con baja energia, tales como los complejos
con polipiridina, ftalocianinas y metaloporfirinas. Los centros metalicos suelen ser de
Ru(Il), Zn(Il), Mg(Il), Fe(Il) y AIl(IIl), mientras que los ligandos suelen incluir
heterociclos aromaticos con nitrogenos. Los colorantes organicos normalmente se
enlazan al semiconductor mediante grupos funcionales -normalmente &cidos
carboxilicos- que interaccionan con su superficie. Desde el punto de vista de la
conversion de energia solar en eléctrica, los sensibilizadores mas estables y estudiados

son los complejos de polipiridilo con Ru(II).

2.7.4.4 Fotocatalizadores Nanoestructurados.

El uso de materiales fotocataliticos nanoestructurados permite hacer frente a algunas de

las limitaciones y requerimientos del material intrinseco mencionados anteriormente. La
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ventaja mas obvia de una morfologia nanoestructurada es el incremento en el area
superficial especifica. El incremento en el numero de sitios de la superficie mejora
enormemente la cinética global de transferencia de carga en la interfaz

semiconductor/solucion.

Una segunda ventaja es la de tener longitudes de difusion mas corta para los portadores
de carga fotogenerados. Esto se ilustra esquematicamente en la Figura 2.16, izquierda;
donde los portadores minoritarios fotogenerados en los nanocables s6lo tienen que
viajar la mitad del diametro de los nanocables para llegar a la interfaz
semiconductor/solucion. Si el transporte de portadores mayoritarios es también un
problema, se puede emplear un arreglo de nonohilos conductores, que estén recubiertos
con una fina capa de semiconductor fotoactivo, ver la Figura 2.16, derecha. En este
caso, tanto los portadores minoritarios como los portadores mayoritarios se benefician
de la distancia mas corta (d) que tienen que viajar antes de alcanzar la solucion y el
nucleo conductor, respectivamente. Esto es referido a veces como una estructura
“huésped-anfitrion”, en la que el material nanométrico absorbente de la luz huésped esta

unido a un armazon de acogida nanoestructurado.

= 10 pm

To counter electrode

Conductor

Figura 2.16. Arreglo ordenado de nanohilos (izquierda), Nanohilo conductor recubierto
por una capa de semiconductor fotoactivo (derecha).

Una tercera posible ventaja de utilizar materiales con dimensiones a escala nanométrica
es la aparicion de los efectos cudnticos, descrita por primera vez por Brus a principios

de 1980, el confinamiento espacial de los portadores de carga en un volumen que es
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menor que su longitud de onda de De Broglie resulta en un ensanchamiento de la banda
prohibida [98]. Una expresion aproximada para la ampliacion de banda prohibida como

una funcion de radio de la particula (R) viene dada por [99]:

Pzt o1 1 1.8¢*
E zE'0 + —+t—)— 2.12
£ 2R? (m m,) £y, R 212)

n

e

Donde, E;) es el ancho de banda prohibida del material masivo y m, y m, son las

masas efectivas de los electrones y huecos, respectivamente. El primer término describe
el efecto de confinamiento cuantico, mientras que el segundo término (mas pequefio)
describe la interaccion atractiva de Coulomb entre los electrones y los huecos. El signo
negativo del segundo término muestra que de hecho acttia en contra de la ampliacion del
ancho de banda prohibida. Cabe sefialar que los efectos cuanticos debido al tamafio son
dificiles de inducir en la mayoria de los oxidos metalicos. Esto es debido a sus
relativamente grandes masas efectivas de electrones y huecos, lo que requeriria tamafios
de particulas sumamente pequefios (<2-3 nm) para cualquier efecto de confinamiento
que se produzca. ElI ZnO es una excepcion bien conocido que muestra una ampliacion
apreciable del ancho de banda prohibida en tamafios de particula inferiores a 6 nm [100,

101].

Adicionalmente, también es posible sensibilizar los 6xidos semiconductores con el
empleo de puntos cuanticos Quantum Dots (QD). Se trata de particulas nanométricas,
generalmente de calcogenuros como CdSe, PdS, CdTe, etc; con los puntos cudnticos se
consiguen potenciales redox mas elevados para huecos (mas positivos) y electrones
(mas negativos), aumentando asi la eficacia del proceso fotocatalitico. A este respecto,
cabe destacar que, como la energia de reorganizacion de los pares redox en disolucion
permanece inalterable, existe un aumento en el sobrepotencial -diferencia de potencial
entre el borde de la banda de valencia o conduccién y las especies reducida u oxidada,
respectivamente- para los procesos de transferencia de carga, que puede manifestarse en
un aumento en su fotoeficiencia. Sin embargo, cuando existe una elevada densidad de
defectos superficiales en las particulas -consecuencia del método de sintesis- las
particulas pueden ser menos fotoactivas que los semiconductores de mayor tamafio o

masicos.
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2.7.4.5 Nanocompuestos

Los nanocompuestos son sistemas hibridos o mixtos semiconductor/semiconductor o
metal/semiconductor en donde, al menos, una de las dimensiones de las fases se
encuentra dentro del rango del tamafio nanométrico. A la hora de sintetizar un

nanocompuesto, se pueden seguir varias estrategias:

1. Dispersar las particulas de un componente en una matriz continua (soporte).
Disponer los componentes en forma de capas apiladas.

Recubrir las particulas de un componente con las del otro.

Eal

Contactar (sin recubrir) las particulas de un componente con las del otro.

En el caso de nanocompuestos semiconductor/semiconductor, para el caso de particulas
recubiertas, se suele emplear nanoparticulas de banda prohibida ancha recubiertas con
nanoparticulas de menor banda prohibida. Esto se hace para pasivar la superficie de la
nanoparticula basal e incrementar sus propiedades de emision de luz: sistema nucleo-
cascara (Core-Shell). Cuando se fotogeneran los electrones y huecos, se pueden
confinar en una misma particula o en ambas, dependiendo de la energia interfacial; si el
hueco es confinado en la particula basal y el electron se deslocaliza por ambas

nanoparticulas, el sistema tendra una estabilidad fotoelectroquimica adicional.

Desde el punto de vista de la fotocatalisis, se ha comprobado que el uso de los
nanocompuestos semiconductor/semiconductor mejoran la fotoactividad. En el trabajo
de revision de Rajeshwar [97] pueden encontrarse listados numerosos ejemplos; aunque
todavia no se han esclarecido los factores que mejoran la eficiencia del proceso, parece
ser que las interacciones electrostaticas, la movilidad superficial, la constante de
absorcion del sustrato sobre el soporte, la temperatura de sinterizado y la morfologia del
catalizador juegan un papel importante. En cualquier caso, el acoplamiento de dos

semiconductores va a permitir:

1. Incrementar la separacion de cargas (rectificacion) y, en consecuencia, el
rendimiento cuantico global del proceso fotocatalizado.
2. Extender el rango de energias de fotoexcitacion del sistema, debido a los

diferentes valores de bandas prohibidas de los semiconductores.
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Otro método adecuado y bastante extendido, es la modificacion superficial mediante el
deposito de metales nobles, normalmente Au, Pt, Ag o Ir. Se trata de otro
nanocompuesto, en el que una de las fases es metalica y la otra semiconductora. El
deposito metalico favorece el incremento en la velocidad de transferencia de carga hacia
las moléculas adsorbidas. Por otra parte, también se puede extender la absorcion del
oxido hacia el visible, debido a los plasmones superficiales de las nanoparticulas
metalicas depositadas. [gualmente, el uso de estos sistemas mixtos favorece una mejora
en la separacion de carga, que induce una reduccion de la recombinacion

electron/hueco.

43



3. SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE ZnO
EN SOLUCION ACUOSA

Los primeros reportes sobre la sintesis de cristales de ZnO en solucion acuosa se
remontan a principios de la década de 1960 cuando monocristales de ZnO se
sintetizaron hidrotérmicamente a altas temperaturas. El interés en el crecimiento de
nanoestructuras y peliculas delgadas epitaxiales comenzé en la década de 1990 sobre la
base de su uso en posibles aplicaciones emergentes como en la optoelectronica, la
espintronica semiconductores, como Oxido conductor transparente y en aplicaciones

mediambientales.

Aunque generalmente la calidad cristalina de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas
en fase gaseosa es mejor que las obtenidas en fase liquida, el crecimiento en solucion
tiene claras ventajas sobre el crecimiento en fase gaseosa en términos de costos,
consumo energético, simplicidad y en particular por el uso de temperaturas de sintesis
relativamente bajas (60-100°C), lo que lo hace factible de ser usado con sustratos
organicos y flexibles. En fase liquida, los precursores empleados tienen una mayor
concentracion y homogeneidad que en la fase gaseosa, especialmente cuando
condiciones de crecimiento de alto vacio son requeridos. Bajo las condiciones
adecuadas, ello conduce a una alta homogeneidad y a tasas de crecimiento cristalino
mas rapidos que las dadas en fase gaseosa. No obstante, debido a las temperaturas de
crecimiento mucho mas bajas empleadas en los métodos en solucion, por lo general
menores a 100°C, las unidades de crecimiento pueden no tener suficiente energia
cinética para difundir a través de la superficie y ocupar los sitios de red apropiadas, lo
que conlleva a la formacion de defectos de red tales como las vacancias e intersticios;
sin embargo, éstos defectos pueden ser eliminados mediante un procesamiento post-

crecimiento.

El ZnO es especialmente adecuado para el crecimiento en solucion, hecho que se
desprende de la abundante literatura que documenta la gran variedad de nanoestructuras
de ZnO sintetizadas. Se han reportado diversas nanoestructuras sintetizadas en solucion,
tales como ‘“nanorods” [102-104], “nanowires” [105], “nanospears” [106],
“nanocolumns” [107], “nanobelts” [108], ‘“nanotubes” [109] etc. De entre esta gran

variedad de nanoestructuras, los nanorods destacan por ser los mas ampliamente
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estudiados por su potencial como elementos basicos de construccion para otras

estructuras con el fin de explotar las propiedades multifuncionales de ZnO.

En este capitulo, se presentan los principios fisicoquimicos relacionados con el
crecimiento cristalino en solucion, esenciales para poder comprender los procesos
involucrados en la sintesis de nanorods de ZnO realizados a lo largo de este trabajo de
investigacion. Se describirdn los procesos de nucleacion y de crecimiento cristalino en
solucion asi como los mecanismos basicos de crecimiento que se han adoptado en la

literatura para la sintesis de nanoestructuras unidimensionales del ZnO.

3.1. Fundamentos de Crecimiento cristalino en solucion

En general, la cristalizacion es un proceso en donde se realiza un cambio de fase, este
cambio de fase se puede dar del estado so6lido, liquido o vapor al estado soélido;
transformaciones de fase sélido-solido rara vez se emplean para el crecimiento de
cristales, a excepcion de ciertos metales y aleaciones metalicas, mientras que las
transformaciones liquido-solido y wvapor-solido son los mas importantes en el
crecimiento de cristales y han dado lugar a una gran variedad de técnicas

experimentales.

Cuando un cristal esta en equilibrio termodinamico con su fase madre, la energia libre
estd en un minimo y ningin crecimiento puede ocurrir, este equilibrio tiene que ser
distorsionado de forma adecuada para que el crecimiento se produzca. Esto se puede
hacer por un cambio apropiado de la temperatura, presion, pH, potencial quimico,
potencial electroquimico, etc. Los tres pasos basicos implicados en la formacion de un

cristal desde una fase inicialmente desordenada son:

1. Sobresaturacion
2. Nucleacion

3. Crecimiento cristalino.

La fuerza impulsora para la cristalizacion se deriva de la sobresaturacion en fase liquida,
por lo tanto, el primer paso lograr la cristalizacion en soluciéon es obtener una

sobresaturacion de la solucion, la cual, debe ser mantenida durante el crecimiento de
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cristal. Tener una soluciéon sobresaturada no es suficiente para iniciar la cristalizacion.
La formacion de embriones o nicleos con un numero de particulas so6lidas minimo
presentes en la solucion, a menudo denominados centros de cristalizacién, en un

proceso llamado nucleacion, es un requisito previo.

En las siguientes secciones, se describen los fundamentos de la nucleacion y

crecimiento de cristales en solucion.

3.1.1. Nucleacion

La nucleacién es la formacion de amontonamientos de atomos, moléculas o iones
constituyentes de la nueva fase en pequefias zonas separadas en el interior de la antigua
fase. Estos amontonamientos formados por distintas cantidades de particulas se llaman
clusters (embriones); posteriormente, algunos de los clusters formados crecen y

aumentan su volumen, mientras que otros se disuelven.

La nucleacion se puede producir ya sea de manera espontanea debido a las condiciones
que prevalecen en la fase matriz o puede ser inducida artificialmente. El estudio de la
nucleacion forma parte integral del proceso de crecimiento de los cristales. Gibbs [110]
fue el primero en comprender que la formacion de pequeiias agrupaciones de embriones
de cierto tamafio critico es un requisito previo para el desarrollo de un cristal

macroscopico.

La sobresaturacion requerida se puede lograr ya sea por enfriamiento/evaporacion o por
la adicion de un precipitante. Meirs e Isaac [111] realizaron una investigacion detallada
sobre la relacion entre la sobresaturacion y la cristalizacion espontanea. Los resultados
de su andlisis se muestran en la Figura 3.1, donde se muestra una grafica de
concentracion versus temperatura dividida en tres zonas, etiquetadas como regiones I, II
y III. La linea continua inferior indica la solubilidad normal de la sal que se trate. La
temperatura y la concentracion a la que se produce la cristalizacion espontanea estan
representadas por la linea discontinua superior que generalmente se conoce como la
curva de sobresaturacion. Esta curva no estd bien definida como la curva de solubilidad
y su posicion en el diagrama dependen del grado de agitacion de la solucion entre otros

factores. Las tres zonas se definen como:
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I. Zona de subsaturacion estable, donde la cristalizacion no es posible.

II. Zona metaestable, donde la cristalizacion espontinea es improbable. Sin
embargo, si se coloca una semilla del cristal en la soluciéon metaestable, se
producira el crecimiento.

II1. Zona sobresaturada, zona inestable o 1abil, donde la cristalizacion espontanea es

mas probable.

En términos generales, la nucleacion se puede clasificar en primaria y secundaria. La
nucleacion primaria es aquella en la cual el origen de la nueva fase solida no esta
condicionado ni influenciado por la presencia de la fase sdlida que se origina. Se trata,
por ejemplo, de la nucleacion de una fase solida en una disolucion absolutamente
limpia, esto es, en una disolucion libre de cualquier clase de particulas de la fase sélida,
o bien en una disolucion que contiene unicamente particulas extrafias a la fase solida
que se forma. De acuerdo con esto, dependiendo de si las particulas extranas a la fase
solida influyen en la nucleacién o no, distinguirnos dos mecanismos de la nucleacion

primaria: nucleacion homogénea y heterogénea, los cuales describiremos a continuacién

1l c
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Figura 3.1. Curva de solubilidad de una sustancia [111]

3.1.1.1 Nucleacion homogénea

En la primera etapa en la nucleacion homogénea se produce la formacion de clusters
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(embriones) por la adicion sucesiva de iones o moléculas individuales (A1) hasta la

formacion de un cluaster critico.
Ani1+ A1 — An (cluster critico). (3.1)

Estos clusters son inestables termodinamicamente debido a que su gran relacion area
superficial a volumen lo que produce una energia superficial alta dando como
resultando que muchos de estos clusters se disuelvan antes de que puedan crecer para
formar nucleos termodindmicamente estables. El tamafio de un embrion critico se
determina por el equilibrio de energias entre la energia superficial requerida para formar
el embrion y la energia liberada debido a la transformacion de fase de liquido a sélido
cuando se forma la particula. La Figura 3.2 muestra este balance de energias para
nucleos esféricos, esta variacion de energia se conoce como la energia libre de Gibbs de
la nucleacion (AG) y es funcion del radio del embrion, r. El embrion recién formado es
estable si su radio, r, es mayor que r*, radio critico, y seguira creciendo para reducir su
energia libre de Gibbs. Por otro lado, cuando r < r*, el embrion preferentemente se

disolvera en la solucion para reducir su energia libre de Gibbs.

Matematicamente, la energia libre de Gibbs se puede expresar como:

AG :4ﬂr2y+§ﬂr3AGV (3.2)

donde r es el radio del nucleo, y es la energia superficial o interfacial y AGv es el
cambio de la energia libre de Gibbs por unidad de volumen de la fase solida dada por la

ecuacion:

AG, = —ﬁln(iJ = —%111(5) (3.3)

Donde V es el volumen atomico, K es la constante de Boltzmann, T(K) es la
temperatura de crecimiento, C(mol/L) es la concentraciéon de la sal agregada a la
solucion, nitrato de zinc en el caso de nuestra solucién de crecimiento y Szan(mol/L) es la
solubilidad del zinc, definido como la concentracion total de iones Zn en la solucion.

Tomando dAGv/dr = 0, la energia critica a vencer para formar nucleos estables, AG*

48



viene dado por:

R L AN S

= (3.4)
3K’T* (InC/S,, )
O también, podemos expresarla de la siguiente manera:
G = L”yz (3.5)
3(AG,)
Mientras que el radio critico, r* viene dado por:
. 2y 29V (3.6)

AG,  KTIn(S)

Las ecuaciones (3.4) y (3.6) muestran que tanto la energia libre critica como el tamafio
critico del embrion pueden ser reducidos llevando a cabo el crecimiento a una
temperatura superior, aumentado grado de sobresaturacion o mediante la reduccion de la
energia interfacial. A menor energia libre critica o a menor tamafio de radio critico del

embrion darad como resultado una mayor densidad de nucleos criticos.

AG ' Termino de superficie

Aug = 4nr?y
AG*

AG = (413)r3AG, + 4Ar?y
™

\’"\ Total

Termino de volumen

Aut, = (813)7r3AG,

Figura 3.2. Variacion de la energia libre de Gibbs con respecto al radio del embrion. El
radio critico 7* y la energia AG* critica dependen del balance entre la energia
superficial y volumétrica del embrion [112].
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3.1.1.2 Nucleacién Heterogénea

En el caso de la nucleacion heterogénea la nueva fase cristalina se forma sobre la
superficie de otro material, consideremos un proceso de nucleacion heterogénea sobre
un sustrato solido, como se ilustra en la Figura 3.3. De manera similar a la nucleacion
homogénea, en la formacioén de un nucleo cristalino hay una disminucion en la energia
libre de Gibbs y un aumento en la energia superficial o interfacial, el cambio total de la

energia libre de Gibbs AG asociada con la formacion de este nucleo esta dada por:
AG:a3r3Ayv +a1r2yvf +a2r2}/fs —azrzy/‘w 3.7

Donde r es el radio medio del nucleo, Apy es el cambio de la energia libre de Gibbs por
unidad de volumen, yvt, Y& Y Vsv €8 la energia interfacial solucion-nticleo, nucleo-

sustrato y sustrato-solucion respectivamente y las constantes geométricas estan dadas

por:
a, = 27(1 - cos(9)) (3.8)
a, = wsin’(6) (3.9)
a, = 37(2 - 3cos(8) + cos*(0) (3.10)

Wf

r(l —cos@)

x? V rsiné
L P b /7//////
I5f
)

rcos@

0
<

Figura 3.3. [lustracion esquematica del proceso de nucleacion heterogénea [113].

Donde 6 es el angulo de contacto, el cual es dependiente solamente de las superficies e
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interfaces involucradas definida por la ecuacion de Young de la siguiente manera:

Ysv = Yis + Yvr cOS(0) (3.11)

De manera similar a la nucleacion homogénea, el nicleo es estable solamente si su radio

es mayor que un radio critico, r*, dado por:

* 2 vf in’ -
o= Ty | sin 90059+2cos;9 2 (3.12)
AG, 2-3cosf@+cos” 0
Y la energia critica para la formacion de nucleos estables viene dado por:
. 167y, - 3
G = 777»,»2 2—-3cosfd+cos” O (3.13)
3(AG,) 4

Al comparar la ecuacion (3.13) con la ecuacion (3.5), se puede ver que el primer
término es el valor de la barrera de energia critica para la nucleacion homogénea,
mientras que el segundo término es un factor de mojabilidad; es decir, que s6lo depende
del angulo de contacto. Cuando el angulo de contacto es de 180°, es decir cuando la
nueva fase no moja el sustrato en absoluto, el factor de mojabilidad es igual a uno y la
barrera de energia critica se convierte en la misma que de la nucleacion homogénea. En
el caso de que el angulo de contacto sea menor de 180°, la barrera de energia para la
nucleacion heterogénea es siempre menor que de la nucleacion homogénea, lo que
explica el hecho que en la mayoria de los casos la nucleacion heterogénea es mas facil
de conseguir que la nucleacion homogénea. Cuando el angulo de contacto es de 0°, el
factor de mojabilidad sera cero y no habra barrera de energia para la formacion de
nueva fase. Un ejemplo de este caso es el deposito de un material del mismo tipo que el

material del sustrato.

La nucleacion heterogénea difiere de la nucleacion homogénea en el sentido de que la
energia interfacial entre el embrion y la superficie del sustrato es por lo general menor
que entre el embrion y la solucion. Esto se produce porque el area de contacto entre el
embrion y la solucion se reduce por la adsorcion del embrion sobre un sustrato. De
igual forma que en la ecuacion (3.4), la ecuacion (3.13) muestra que cuatro variables: la
energia interfacial, la concentracion del soluto de zinc, la solubilidad de zinc y la

temperatura de crecimiento, determinan la energia libre critica en la nucleacion
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heterogénea, las cuales pueden ser manipuladas para promover la nucleacion
heterogénea en solucion. Mientras, que la concentracion del soluto de zinc, C, y la
temperatura de crecimiento, T, son variables experimentales controlables, los valores de
la energia interfacial y la solubilidad de zinc Sz, son dificiles de medir y controlar

directamente.

La energia interfacial es una funcion del sustrato elegido, la rugosidad de la superficie,
el pH de la solucion, y la temperatura de crecimiento. El uso de sustratos que tienen
parametros de red parecidos al ZnO reducen la energia interfacial entre el embrion y la
superficie del sustrato por lo tanto disminuye la energia libre critica. Por ejemplo, los
parametros de red, a, de GaN y ZnO son 0.31890 y 0.32495 nm, respectivamente. La

discrepancia reticular Aa correspondiente resulta ser:

asustratg - aﬁlm _ 3 189 - 32495
@ 3.2495

Aa = =-0.0186 = -1.9%

Donde el valor negativo indica que la pelicula de ZnO esta comprimida, devido al
pequeiio valor de la discrepancia reticular obtenido, el ZnO nuclea facilmente y crece
verticalmente sobre sustratos de GaN [114] en solucion como se muestra en la Figura

3.4 (a).

Figura 3.4. Imagenes SEM de nanorods de ZnO crecidos sobre (a) sustrato de GaN
[114], (b) Si (100) y (c) Si (100) como capa semilla de nanoparticulas de ZnO [115].

En contraste, el Si (100) de estructura cubica y con parametro de red de 0.543 nm, no es

un sustrato adecuado para el crecimiento de nanoestructuras de ZnO de estructura tipo
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wurtzita por la alta discrepancia reticular entre ellos. Como resultado, la gran energia
interfacial en la interfaz ZnO-Si, limita la nucleacion sobre la superficie de sustratos de
Si (100) resultando en una cobertura deficiente de la superficie de este sustrato, como se
muestra en la Figura 3.4 (b). Es probable que de producirce crecimiento en la superficie

de Si, éste se origine en los sitios con defectos de superficie en el sustrato de Si [115].

La energia interfacial de sustratos con grandes discrepancias de red generalmente se
reduce mediante la aplicacion de una capa de semillas de ZnO a partir del cual el
crecimiento heterogéneo puede proceder facilmente, esta capa de semillas por lo general
consiste de nanoparticulas de ZnO; mediante la aplicaciéon de estas nanoparticulas de
manera uniforme sobre el sustrato de Si (100) [115] se obtiene una buena cobertura de

nanorods como se muestra en la Figura 3.4(c).

3.1.1.3 Nucleacion secundaria

Se denomina nucleacion secundaria al proceso de formacion de cristales de la nueva
fase que esta condicionado por la presencia de particulas de la misma fase en el sistema
sobresaturado y que existe a causa de éstas. Se trata de un mecanismo muy extendido,
especialmente en la cristalizacion de sales muy solubles a partir de disoluciones
sobresaturadas. En el caso del ZnO, se ha descubierto que bajo ciertas condiciones
pueden ser inducidos nuevos crecimientos de los cristales (ramificaciones) en planos
cristalinos especificos del mismo material. Este es un fendmeno nuevo que estd en
agudo contraste con la nucleacion y el crecimiento tipico en el que un cristal crece mas
en direcciones preferenciales en funcion de la energia superficial de los planos
cristalinos especificos. Sounart et. al. [116] desarrollaron una técnica de nucleacion y
crecimiento secuencial, ver la Figura 3.5, que ofrece la posibilidad de obtener cristales
jerarquicos complejos, sin embargo aun no han sido esclarecidas las preguntas clave de

cuando y como la nucleacion secundaria se lleva a cabo.

Sounart et. al. [117] reportaron sistematicamente un estudio sobre el crecimiento
secundario de cristales de ZnO utilizando aditivos organicos tales como: etilendiamina,
diaminopropano y diaminobutano con una amplia gama de longitudes de cadena,
concentraciones y con diferentes pH de la solucion de crecimiento. La Figura 3.6

muestra algunas de las estructuras complejas de ZnO mostradas en su trabajo.
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Figura 3.5. Ilustracion esquematica de los pasos seguidos, la nucleacion y crecimiento
secuencial que conduce a las estructuras de ZnO jerarquicas: a) la creacion de centros de
nucleacion en un sustrato mediante, por ejemplo, micropatterning o micro-estampado;
b) el crecimiento de nanorods sobre el sustrato; c¢) el crecimiento secundario de los
nanorods; y d) el crecimiento terciario de nanorods [116].

Figura 3.6. Imagenes SEM de estructuras complejas de ZnO para concentraciones y
longitudes de cadena de diamina seleccionados. Fila superior: Etilendiamina EDA a (a)
8§ mM (pH = 7.1), (b) 15 mM (pH=7.3), (¢) 40 mM (pH=8.7). Fila central:
diaminopropano DAP a (d) 43 mM (pH=9.9), (¢) 55 mM (pH=10.4), (f) 80 mM
(pH=10,7). Fila inferior: diaminobutano DAB a (g) 93 mM (pH=11.0), (h) 266 mM
(pH=11.5), (i) 400 mM (pH=11,7). Las barras de escala son 500 nm. [117].
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3.1.2. Crecimiento cristalino

Una vez formado un nucleo estable de una fase cristalina en una solucion sobresaturada
en la etapa de nucleacion, éste comienza a crecer consiguiendo adquirir un tamafio lo
suficiente grande para que sea visible, mas o menos rapidamente dependiendo de la
sobresaturacion, asi mismo éste crecimiento cristalino ocurre a diferentes velocidades

en las diferentes caras del cristal.

El crecimiento cristalino se da por la incorporacion de las especies de crecimiento (es
decir, moléculas, atomos o iones) en los sitios de crecimiento energéticamente
favorables de una superficie. Las superficies de los cristales en crecimiento pueden ser
planas (flat, F), escalonados (stepped, S) o fragmentadas (kinked, K). Sin embargo, los
cristales de tamafio visible son generalmente limitados por el crecimiento lento de las
superficies (F). La Figura 3.7 muestra las diferentes posiciones para la incorporacion de
unidades de crecimiento en una interfaz de cristal-solucion para una superficie plana de
una red cubica simple. Una unidad de crecimiento puede unirse a una terraza (terrace,
T), cornisa lisa (smooth ledge, L) o rincon (kink, K) los cuales cuentan con un, dos o

tres de los seis posibles vecinos mas proximos, respectivamente.

Figura 3.7. Diferentes posiciones de incorporacion de unidades de crecimiento en la
interfaz cristal-solucion de una superficie plana de una red ctbica simple [112].

Por lo tanto, una unidad de crecimiento de llegar a una terraza, cornisa o rincon de la
superficie simplemente pierde un, dos o tres grados de libertad. Una unidad de
crecimiento tiene una probabilidad mucho mayor de convertirse en una parte del cristal
en un sitio de rincon que en una cornisa o una terraza. En consecuencia, en contraste

con sitios de crecimiento de terraza, la contribucion de los sitios de rincén es
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abrumadoramente mas alta en la tasa de desplazamiento de un paso a lo largo de la
superficie (v’) y en la tasa de crecimiento de la superficie normal a la misma (R). Del
mismo modo, la contribucion a la tasa de crecimiento de superficie (R) por la union
directa de unidades de crecimiento en sitios de terraza es insignificante. De la discusion
anterior, se puede concluir que la cinética de crecimiento de los cristales se desarrolla a

través de una serie de etapas que se enumeran a continuacion:

1. Transporte de soluto hacia las proximidades de la superficie del cristal.

2. Difusion a través de la capa limite, adyacente a la superficie, en la que existe
un gradiente de concentracion de soluto por su desaparicion de la interfaz
solido/solucion.

3. Adsorcion a la superficie y deshidratacion de los iones sobre las terrazas del

cristal.

Difusion bidimensional a través de la superficie hacia las cornizas o escalones.

Adhesion al escalon.

Difusion unidimensional a lo largo del escalon hacia el rincon.

NS e

Incorporacion al rincon

\9//

Figura 3.8. Mecanismo de crecimiento cristalino en solucion [112].

Una o mas de las etapas anteriores puede controlar la tasa de crecimiento, pero el mas
lento es siempre limitante de la velocidad. Sin embargo, hay que sefialar que la cinética
de crecimiento, caracterizado por el tasas de v’y R, depende de la estructura cristalina,

la estructura de la interfaz de cristal-solucion (es decir, lisa o rugosa), la presencia de
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dislocaciones emergentes en las caras, la sobresaturacion del medio de crecimiento, la
temperatura de crecimiento, la agitacion y las impurezas presentes en el medio de
crecimiento. Es la suma de todos estos factores que determinan en ultima instancia la

morfologia de la superficie del cristal.

3.2. Metodologias basicas de sintesis y mecanismos de
crecimiento de nanoestructuras unidimensionales de ZnO

en solucion

En términos generales, podemos decir que el ZnO cristaliza mediante la hidrdlisis y
posterior condensacion de sales de Zn en una solucion basica que se puede formar
usando bases fuertes o débiles. El ZnO es un 6xido anfotero con un valor de punto
isoeléctrico de aproximadamente 9.5 [118]. Dependiendo del pH y la temperatura [119],
Zn”" es capaz de existir en una serie de productos intermedios, como se muestra en la

Figura 3.9, el ZnO se forma por la deshidratacion de estos productos intermedios.

1.0
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Figura 3.9. Fraccion de Zn (II) existente como especies iOnicas
n’t Zn(OH),,, Zn(OH)xq), Zn(OH);y,,, yZn(OH)i(‘aq) en funcion del pH a 25°C

(ag)>

[119].

Las reacciones quimicas en sistemas acuosos por lo general se consideran que estan en
equilibrio reversible y su fuerza impulsora es la minimizacion de la energia libre de todo
el sistema de reacciones, que es la naturaleza intrinseca de los métodos quimicos en

solucion. La estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO se puede describir como una
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combinacion alternada de planos de 4tomos de oxigeno y de planos de atomos de zinc
apilados a lo largo del eje c, planos polares altamente energéticos, ver la Figura 3.10.
Asi que cuando un nucleo de ZnO recién formado en la solucion, debido a la alta
energia de las superficies polares, tiende a adsorberse favorablemente sobre las
superficies polares. Adicionalmente, después de la adsorcion de una capa de moléculas
precursoras, la superficie polar se transforma en otra superficie polar con la polaridad
invertida; es decir una superficie que termine en Zn?'cambia en una superficie que
termina en O o viceversa. Este proceso se repite en el tiempo, dando lugar a un rapido
crecimiento a lo largo de las direcciones + [0001], exponiendo las superficies no polares
{1100} y {2110} a la solucion; es asi esencialmente como se forma una nanoestructura

1D de ZnO.

Pl 0% (0001) Cargado Negativamente

QOO0O0000

Zn** Zn?*

BB ot ot = a0 Ve

o L A A L A A o

® & &6 ¢ o6 o o

<+

Pl. Zn2* (0001) Cargado positivamente

Figura 3.10. Planos polares de atomos oxigeno y de zinc apilados a lo largo del eje c,
en la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO.

El crecimiento homogéneo de nanorods en solucion acuosa fue reportado por primera
vez en 1990 por A.Verges [120] por hidrolisis de nitrato de zinc o cloruro de zinc en
presencia de hexametilentetramina. Utilizando el mismo enfoque, Vayssieres manipulo
quimica y electrostaticamente la energia libre interfacial para crecer de forma
heterogénea matrices de nanorods de ZnO sobre diversos sustratos sin plantillas o
surfactantes [121]. Las soluciones precursoras para el crecimiento de nanorods
consisten generalmente en una sal de zinc, tal como acetato de zinc Zn(CH3COO);,
nitrato de zinc Zn(NO3)2, o cloruro de zinc ZnCl,, los cuales proporcionan los iones de

zinc y una base tal como hidroxido de sodio NaOH, hidroxido de potasio KOH,
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amoniaco acuoso NH4OH o hexametilentetramina HMTA para controlar el pH y la

solubilidad de zinc.

O'Brien et al [122] realizaron un estudio detallado sobre los efectos del ligando
acomplejante, contraion de zinc, la fuerza idnica, la sobresaturacion, tiempo de
deposicion y el tipo sustrato sobre el crecimiento de nanorods de ZnO. Mediante el
empleo de una amplia gama de precursores, los autores mostraron que el mejor enfoque
para la sintesis de nanorods orientados es mediante la limitacion de la concentracion de
un reactante, ya sea Zn>* u OH, en presencia de un exceso del segundo componente a
fin de establecer un régimen de crecimiento limitado por difusion. A pesar de la gran
cantidad de literatura sobre el crecimiento en solucion acuosa a baja temperatura, atin no
se ha logrado un entendimiento uniforme de los mecanismos de crecimiento. Los
estudios sobre los factores de crecimiento se basan a menudo en observaciones
empiricas, como efecto de las concentraciones de reactivos, pH, fuerza idnica,
contraiones, temperatura y duracion del crecimiento. Parte de esta dificultad es causada
por la gran variedad de precursores y tensoactivos empleados. Otra razén es que la
mayoria de los factores identificados son variables secundarias que afectan el grado de
sobresaturacion o la solubilidad del zinc, que determinan la fuerza impulsora hacia el
crecimiento de ZnO. Una mejor comprension y conocimiento del mecanismo de
crecimiento de nanoestructuras de ZnO se pueden derivar cuando los resultados
experimentales se complementan con el modelado termodinamico. Vayssieres aplicd
con ¢xito el concepto de equilibrio termodindmico en la prediccion del tamafio de
nanoparticulas de ZnO abordando cuestiones de energia interfacial y carga superficial
en relacion con el pH de la solucidon de crecimiento [123]. Tay et al [124] extendieron
este modelado termodinamico a la prediccion de la densidad y longitud de nanorods de
ZnO crecidos heterogéneamente sobre sustratos de GaN sobre el cual previamente se
deposito una capa de semillas de nanoparticulas de ZnO para el sistema de crecimiento
que consiste en ZnAcz y NH4OH, en la region de pH en el intervalo de 10 a 11 donde el
crecimiento heterogéneo de ZnO se produce normalmente, demostrando que la
morfologia de crecimiento se rige principalmente por la solubilidad y temperatura. A
continuacion se describe las dos metodologias basicas encontradas en la literatura, para

el crecimiento de nanoestructuras de ZnO unidimensionales.
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3.2.1. Crecimiento en soluciones alcalinas

Una solucion alcalina es esencial para la formacion de nanoestructuras de ZnO debido a
que normalmente los iones metalicos divalentes no se hidrolizan en medios acidos. Los
compuestos alcalinos comunmente usados son NaOH y KOH. En general, la solubilidad
de ZnO en una solucién alcalina aumenta con la concentracion alcalina y la temperatura.
Las principales reacciones implicadas en el crecimiento se ilustran en las ecuaciones

siguientes [125,126]:

Zn** +20H™ <> Zn(OH), (3.14)
Zn(OH), +20H "~ <> [Zn(OH),1* (3.15)
[Zn(OH),]" <> ZnO;” +2H 0 (3.16)
ZnO; + H,0 <> ZnO +2H,0 (3.17)
ZnO +OH "~ <> ZnOOH (3.18)

En la ecuacién (3.14), el producto no es necesariamente Zn(OH); , podria ser:

Zn(OH);, Zn(OH), o Zn(OH), dependiendo de los parametros, tales como la

concentracion de Zn?"y el valor de pH, como se muestra en la Figura 3.11

0 0=
(a) ZnO(s) (b) Zn(OH),(s)
"2 [ ‘-«
4t /
o )
2 ZnOH 3
*5/
A .'\"\\ .
o | ZNOH:E . Zn(OH),(aq)
r ‘\ [ -8 I MR
/ .‘ ‘-‘:‘ Zn(OH]f‘ /7 '\"‘-_ZI"I(OH)“Z'
Zn? i Zn2* S
B OB . W~ - . :
2 4 [ 8 10 12 14 2 4 [ 8 10 12 14
pH pH

Figura 3.11. Diagramas de estabilidad de fases para los sistemas (a) ZnO(s)-H20 y (b)
Zn(OH)2-H20 a 25°C en funcién de la concentracion del precursor y el pH [127].

Desde el punto de vista atomistico el proceso de crecimiento se podria describir de la
siguiente manera [128]. Al inicio los iones Zn?" y iones OH- coordinan unos con €l otro,

y luego se someten a deshidratacion por transferencia de protones, formando enlaces
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Zn**-0*-Zn**, que conduce a la formacion de aglomerados de la forma

[Zn,(OH),1**"", los cuales tiene una geometria octaédrica. Por otro lado, las

moléculas de agua formadas por la deshidratacion migran hacia la solucion. Estos
agregados contienen generalmente menos de 50 iones y la formacion de iones O*
implica cambios dramaticos dentro del agregado. Después que los agregados alcanzan
alrededor de 150 iones, se generan dominios de ZnO tipo wurtzita, en la region central
de los agregados, como se muestra en la Figura 3.12. El nucleo esta conformado
solamente por iones Zn?>" y O%, mientras que la superficie total todavia se compone
principalmente de Zn** y iones OH". Los agregados de mas de 200 iones presentan un
ntcleo de tamafio nanométrico de ZnO tipo wurtzita que crece como consecuencia de

un ulterior asociacion y deshidratacion de iones Zn?" y OH-[128].

[Zn5;0Hs0 2?]4‘-

Figura 3.12. Nucleacion y agregacion de dominios de ZnO con estructura wurzita [128]

En las ecuaciones anteriores, el O en el ZnO proviene de la base, no del H>O usada
como solvente. Por lo tanto el crecimiento de ZnO en soluciones acalinas no requiere
necesariamente que el solvente sea el H O [129], por lo tanto se puede usar solventes
organicos, tales como metanol, etanol y butanol o incluso liquidos i6nicos. En
condiciones alcalinas, las reacciones pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente
mediante el ajuste de la proporcion de Zn?* y OH", dando lugar a nanowires de ZnO con
un didmetro incluso por debajo de 10 nm. Se pueden preparar nanowires de ZnO con

diversas relaciones de aspecto simplemente ajustando la concentracion de OH" y tiempo
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de reaccion [130].

Las ecuaciones (3.14) a (3.18) solo describen una version simplificada de los procesos
de reaccion, el escenario real podria ser mucho mas complicado que lo que se ha
discutido anteriormente; por ejemplo, las moléculas de oxigeno no se han considerado
en absoluto, pero en realidad, la concentracion de O disuelto en la solucion juega un
papel significativo en la calidad cristalina final de las nanoestructuras de ZnO. Existe
evidencia experimental donde se muestra que, si a la solucion de crecimiento se afiade
adicionalmente H>O», el cual se descompone en H>O y Oz, se obtienen nanowires de
7ZnO de alta calidad cristalina con superficies superiores agudas [131]; si por el
contrario se elimina el Oy disuelto en la solucion, se obtienen nanowires de ZnO con

superficies muy irregulares [131].

3.2.2. Crecimiento en solucion acuosa mediada por
hexametilentetramina (HMTA)

Probablemente los reactivos mas mencionados en la literatura existente para la sintesis
de nanoestructuras unidimensionales de ZnO son Zn(NOs3), y HMTA [132, 133]. En
este caso, el Zn(NOs), proporciona los iones Zn?" necesarios para el crecimiento de, por
ejemplo nanorods de ZnO y las moléculas de H>O en la solucion, a diferencia del caso

del crecimiento en medio alcalino, proporcionan lo iones O%-.

Aunque la funcion exacta de HMTA durante el crecimiento de nanorods de ZnO aun no
esta esclarecida, se ha postulado que ésta actia como una base de Lewis bidentada que
coordina y une dos iones Zn?". Asi, ademas del inherente rapido crecimiento a lo largo
de la direccion de las superficies polares del ZnO tipo wurtzita, la union de HMTA a las
superficies laterales no polares también facilita el crecimiento anisotrépico en la
direccion [0001]. HMTA también actia como una base débil y buffer de pH. HMTA es
una molécula rigida, se hidroliza facilmente en agua y produce gradualmente HCHO y
NH3, como se muestra en las ecuaciones (3.19) y (3.20). Esto es fundamental en el
proceso de sintesis. Si el HMTA simplemente se hidrolizara muy rapidamente y
produciera una gran cantidad de OH- en un corto periodo de tiempo, los iones Zn*"en la
solucion precipitarian rapidamente debido al pH, y esto finalmente darian como

resultado el consumo rapido de los nutrientes y inhibiria el crecimiento orientado de
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nanorods de ZnO [134]. De las reacciones (3.21) y (3.22), el NH3, producto de la
descomposicion de HMTA, desempefia dos funciones esenciales. En primer lugar, se
produce un ambiente basico que es necesario para la formacion de Zn(OH).. En
segundo lugar, coordina con Zn?>" y por lo tanto estabiliza el Zn?". Finalmente el
Zn(OH): se deshidrata en ZnO. Las cinco reacciones (3.19) a (3.23) se pueden controlar
mediante el ajuste de los parametros de reaccion, tales como concentracion del
precursor, la temperatura de crecimiento y tiempo de crecimiento, empujando el
equilibrio de la reaccion hacia delante o hacia atras; en general, la concentracion de
precursor determina la densidad de nanorods. El tiempo de crecimiento y la temperatura

de crecimiento controlan la morfologia y la relacion de aspecto de los nanorods de ZnO.

HMTA+6H,0 <> 4NH,, + 6HCHO (3.19)
NH,+H,0 <> NH; +OH " (3.20)
Zn** +4NH, <>[Zn(NH,), 1" (3.21)
Zn™ +20H™ <> Zn(OH), (3.22)
Zn(OH), <> ZnO + H,0 (3.23)
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se dara una descripcion detallada del trabajo experimental realizado asi

como de las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas.

4.1. Técnicas de Caracterizacion
4.1.1. Microscopia electronica de Barrido

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de una muestra, éstos penetran y
se difunden en el material formando un volumen de interaccion en forma de pera. La
profundidad de penetracion de este volumen depende de la energia de los electrones
incidentes, ademas del nimero atdmico y de la densidad del material de interaccion.
Durante el proceso de difusion los electrones primarios pueden interaccionar, como
particulas individuales, con los 4&tomos de la muestra de manera elastica o inelastica. En
los procesos elasticos los electrones primarios no pierden energia durante la interaccion,
es decir, conservan su energia cinética. Esto ocurre, por ejemplo, cuando los electrones
primarios son retro-dispersados por la superficie de la muestra debido a las colisiones
que estos sufren con los nucleos atémicos del material. El angulo de dispersion de estos
electrones suele ser relativamente elevados, entre 90 - 180°. Por otra parte, en la
interaccion inelastica los electrones primarios entregan a la muestra una parte de su
energia, dando lugar a la excitacion del material. Este tipo de excitacion puede generar
la emision de diferentes sefiales provenientes del material como electrones secundarios,
electrones de Auger, rayos X y catodoluminiscencia como se muestra

esquematicamente en la Figura 4.1.

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una de
las técnicas de mayor versatilidad a la hora de inspeccionar y analizar las propiedades
morfologicas y/o la composicion quimica de muestras a escala nano y micrométricas.
Esto se debe a que el microscopio electronico aprovecha la pequeia longitud de onda
que posee un haz de electrones para obtener una mayor resolucion que los microscopios
opticos, los cuales usan luz visible como fuente de radiacion. De acuerdo con la

ecuacion de Abbe, la resolucion de un microscopio depende directamente de la longitud
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de onda de la fuente de iluminacion y viene dada por la siguiente expresion:

= 06122 (4.1)
NA

Donde A es la longitud de onda de la fuente de radiacion y NA la apertura numérica. La
apertura numérica es un numero adimensional que caracteriza el rango de angulos para
los cuales el sistema capta luz. Para el caso de los microscopios electronicos NA se
encuentra en un rango relativamente pequefio (102-107) en comparacion con los

microscopios Opticos convencionales que utilizan luz donde NA es mayor que 1.4.

Haz de
electrones
incidente

e retro-dispersados

e secundarios
Rayos X

' i ) e de Auger
Catodoluminiscencia

(luz UV, IR y visible)

s

a2 Volumen

interaccion

e dispersados
e’ transmitidos

Figura 4.1. Esquema de las diferentes sefiales que se pueden generar cuando un haz de
electrones (e-) interacciona con el material [135].

En el caso del microscopio electronico, la longitud de onda asociada a un electrén
acelerado por una diferencia de potencial ¥ puede ser estimada de acuerdo a la relacion

dada por De Broglie:

h h
A== (42)

P | 2meV

Donde 4 es la constante de Planck, p el momento lineal de los electrones, me y e son la
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masa y la carga del electron, respectivamente. Debido a que en el microscopio de
barrido el haz de electrones suele ser acelerado por voltajes entre 0.2 y 30 kV, éstos
equipos pueden alcanzar una resolucion teorica del orden de las decenas de nanémetros.
En el SEM se utilizan los electrones secundarios como la principal sefial para la
formacion de imagen, estos electrones se generan debido a la ionizacion que
experimenta la muestra al interaccionar de manera inelastica con los electrones
primarios provenientes del haz. Los electrones secundarios poseen energias menores a
50 eV, porque provienen de las zonas mas cercanas a la superficie del material; por lo
tanto, estos electrones dan informacion de alta resolucion sobre la topografia de la

superficie de la muestra.

En la Figura 4.2 se muestra un diagrama esquematico de un microscopio electréonico de
barrido. De manera general, en un microscopio electronico el haz de electrones se suele
generar por emision termoionica o por emision de campo a partir de un catodo de
wolframio (W) o de hexaboruro de lantano (LaBs). En la emision termoiodnica, el catodo
se calienta hasta una temperatura determinada 7, para la cual los electrones adquieren
una energia mayor al trabajo de extraccion @ del catodo y, por tanto, pueden abandonar
la superficie de éste. El proceso de calentamiento se suele llevar a cabo haciendo
circular una corriente eléctrica intensa por el catodo; por otra parte, en la emision de
campo los electrones se generan a partir de la ionizacion del catodo por la presencia de
un campo electroestatico. Los catodos que se usan para este tipo de emision suelen tener
una forma puntiaguda, debido a que este tipo de configuracion favorece el incremento
de la intensidad del campo eléctrico en la punta del catodo. Los equipos que usan esta
tecnologia, denominados field emision gun scanning electrén microscopes (FEG-SEM),
aprovechan lo anterior para alcanzar una eficiencia y rendimiento de emision muy

elevados.

Una vez generado el haz de electrones, éste se acelera mediante una diferencia de
potencial presente en la columna del microscopio y posteriormente se focaliza por
medio de un conjunto de aperturas y lentes electromagnéticas (lentes condensadoras)
ubicadas a lo largo del recorrido del haz. Estos equipos requieren trabajar en alto vacio
(~107¢ torr) para eliminar la dispersion que el haz pueda experimentar debido a las
colisiones con las particulas de aire. Para realizar el barrido del haz sobre la muestra,

estos microscopios suelen utilizar bobinas magnéticas que se encargan de realizar la
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deflexion del haz en las direcciones x e y sobre la superficie de la muestra. Finalmente,
los electrones secundarios emitidos son recolectados por un detector, esta sefial se
amplifica y posteriormente se procesa como sefial de video para formar la imagen. En
estos equipos, la recoleccion y el procesamiento de la sefial se encuentran sincronizados

con el barrido del haz sobre la muestra, de tal manera que la imagen se construye punto

Canon de
‘_—
electrones

Apertura
ajustable

— —{_ )

por punto.

Lentes
condensadoras

v

Bobinas para —F) O
el barrido 00| « Lentes
objetivo
Detector de
e” secundarios
— Muestra

Figura 4.2. Diagrama esquematico de un microscopio electronico de barrido [135]

4.1.2. Microscopia electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (Transmition Electron Microscopy, TEM) se
ha convertido en los ultimos afios en una de las técnicas mas potentes para la
caracterizacion de muestras a escala nanométrica. Esto se debe principalmente a que
estos microscopios pueden alcanzar una resolucion a escala atomica (unidades de
angstroms), ya que estos equipos usan voltajes muy altos para la aceleracion del haz de
electrones (100-300 kV). Un TEM puede operar basicamente en dos modos: en modo
de haz paralelo y en modo de haz convergente. El primer modo es el mas empleado y se
usa para la formacion de una imagen a partir de la sefial de los electrones transmitidos

provenientes de la muestra. Para ello se requiere que el espesor de la muestra esté
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generalmente por debajo de 300 nm; en el caso de muestras cristalinas, este modo
también se emplea para obtener patrones de difraccion (PD). Estos se generan a partir
de los haces difractados durante la dispersion elastica que experimenta el haz de
electrones como consecuencia de la disposicion periddica de los atomos del material.
Por otra parte, el modo de haz convergente generalmente se utiliza para el analisis de la
composicion quimica de la muestra mediante la espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X. En este modo también es posible obtener patrones de difraccion de las

muestras cristalinas, llamados patrones de difraccion de haz convergente.

Cafnon de
Lentes electrones
condensadoras I\)
Apertura B
> Apertura
[ objetivo
m:{:| Apertura para
g difracciéon
Portamuestras —_— =
] S Lenes
; objetivo
binoculares J
-+

[T Lentes de
difraccién

— Lentes
protectoras

ventana
Pantalla

fluorescente

Figura 4.3. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de transmision [135].

El sistema optico del TEM consta basicamente de 3 zonas, las cuales pueden ser
visualizadas en la Figura 4.3 La primera zona se encarga, tanto de la generacion del haz
de electrones, como del alineamiento y la focalizacion de éste antes de incidir sobre la
muestra. Los procesos se realizan de manera similar a lo previamente visto en los
equipos SEM. En la segunda zona ocurre la interaccion de haz con la muestra, la cual
genera la sefial de los electrones transmitidos, esta sefial proveniente de la muestra se
focaliza mediante una lente objetivo y asi da lugar a la formacién de la imagen.

Finalmente, en la tercera zona del microscopio se amplifica la imagen formada y se
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proyecta directamente sobre una pantalla fluorescente mediante un conjunto de lentes
intermedias y lentes protectoras. La imagen formada también se puede proyectar en un

monitor mediante el uso de una camara CCD.

Para la formacion del patron de difraccion, los haces difractados por la muestra se
focalizan en el plano focal anterior a la lente objetivo, después este patron de difraccion
se amplifica mediante las llamadas lentes de difraccion. Se debe mencionar que debido
a que estos microscopios utilizan voltajes de aceleracion muy altos, los equipos TEM
deben trabajar en condiciones de ultra alto vacio (107-10° Pa) para prevenir dafios en el

filamento.

4.1.3. Espectroscopia por Catodoluminiscencia

La espectroscopia por catodoluminiscencia (CL) se basa en el analisis de la emision de
luz de un material producida por el bombardeo con electrones acelerado; la energia
recibida es absorbida por el material, generandose pares electron-hueco cuya
recombinacion es nuevamente emitida, bien de forma radiativa o de forma no radiativa.
Las energias emitidas estan relacionadas con el ancho de banda del material y con los
niveles energéticos presentes en ¢l. De esta manera, se obtiene informacion de la calidad
optica del material y de la presencia de defectos y contaminantes, que son los que
generan dichos niveles energéticos dentro de la banda prohibida. Los principios fisicos
de esta técnica son analogos a los de la fotoluminiscencia (photoluminiscence, PL), en
la que la radiacion incidente es de origen electromagnético (rayos ultravioleta, rayos X o
rayos catddicos). Sin embargo, la espectroscopia por CL presenta varias ventajas frente
a la PL convencional; por ejemplo, mediante la espectroscopia por CL se puede llevar a
cabo una caracterizacion de la muestra de forma mas localizada y con mayor resolucion
debido a que los equipos de CL suelen estar acoplados a un microscopio electronico de
barrido. Por otra parte, en la CL existe una mayor generacion de pares electron hueco ya
que un electron acelerado puede generar varios pares electron hueco en funciéon de su
energia cinética, contrariamente a lo que ocurre en la PL en la que un foton individual
solo puede generar un par electron-hueco. Adicionalmente, en la CL es posible realizar
estudios sobre la homogeneidad de las propiedades luminiscentes de una muestra en
funcién de la profundidad de penetracion, aprovechando la relacion directa que tiene el

voltaje de aceleracion del haz de electrones con el volumen de interaccion de la
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muestra.

De manera general, en un proceso de luminiscencia la frecuencia (v) y la longitud de
onda A de un fotén emitido, se encuentran asociadas a la diferencia energética que existe

entre los dos niveles involucrados durante la transicion radiativa:

hv=—=E ~E, 4.3
v== (4.3)

Donde / es la constante de Plank, C la velocidad de la luz en el vacio y Ei, Er las
energias correspondientes a los niveles inicial y final de la transicion, respectivamente.
En un material semiconductor se suele distinguir entre dos principales procesos de
luminiscencia: el intrinseco y el extrinseco. El primero esta relacionado con la
transicion radiativa entre los niveles de la banda de conduccion (BC) y la banda de
valencia (BV) del material, mientras que el segundo esta asociado con la transicion
radiativa entre los niveles extrinsecos relacionados con la presencia de defectos
cristalinos o impurezas en el semiconductor. Para el caso particular de los niveles
relacionados con la presencia de impurezas en el material, se suele hablar de niveles
dadores y aceptores en funcion de la naturaleza de la impureza. Los primeros
generalmente estan cerca de la BC del material, mientras que los segundos estan

proximos a la BV.

En un equipo CL, ademas de los espectros de luminiscencia, es posible obtener
imagenes espectrales monocromaticas y pancromaticas que ofrecen una informacion
relevante sobre la homogeneidad de las propiedades luminiscentes del material y por
ende dan una valiosa informacién sobre los defectos e impurezas en ¢él. Estas imégenes
se forman a partir del contraste de intensidades de la sefial de CL proveniente de la
muestra. En el caso de la imagen monocromatica, la sefial CL se filtra mediante un
monocromador de tal manera que la imagen da informacion acerca de la luminiscencia
del material dentro de una ventana espectral particular (longitud de onda particular). Por
otra parte, en la imagen pancromatica se utiliza todas las longitudes de onda de la
luminiscencia proveniente de la muestra para formar la imagen de tal manera que las
zonas brillantes estardn dominadas por la recombinacion radiativa mientras que las

zonas oscuras estaran dominadas por la recombinacion no radiativa.
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Figura 4.4. Diagrama esquematico de un sistema de catodoluminiscencia [135].

Fotomultiplicador
(PMT)

En los sistemas modernos de CL acoplados a un SEM, la radiaciéon emitida por la
muestra se recoge y se focaliza en forma de haz paralelo mediante un espejo parabolico.
Durante este proceso, la muestra se suele ubicar en el plano focal del espejo con el fin
de lograr un proceso de recoleccion mas eficiente, posteriormente la sefial luminiscente
se envia, mediante una guia de ondas hacia un sistema de analisis de CL, dentro del cual
se procesa y se obtiene un espectro o una imagen espectral. Este sistema consta
basicamente de un monocromador acoplado a un tubo fotomultiplicador y/o un detector
CCD, finalmente el espectro o la imagen se envian hacia un computador para poder ser

visualizado.

Tal como se indicd, los sistemas modernos de analisis de CL suelen trabajar en dos
modos principales: modo pancromatico y modo monocromatico. En el modo
pancromadtico, toda la sefial luminiscente emitida por la muestra se envia directamente
al detector CCD o al tubo fotomultiplicador, mientras en el modo monocromatico la
sefal se envia primero al monocromador, lo cual permite obtener un espectro o una
imagen dentro de una longitud de onda particular; con el fin de realizar las mediciones a
baja temperatura y asi tener una mayor resolucion en el espectro luminiscente, estos

equipos suelen estar acoplados a sistemas de enfriamiento de la muestra y del detector.
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4.1.4. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las herramientas mas importantes para el
analisis de las estructuras cristalinas de los materiales. Esta técnica se basa en el analisis
de la interferencia constructiva de los rayos X cuando son dispersados por un cristal
debido al ordenamiento periddico de los atomos. Cuando un haz de rayos X incide sobre
un material cristalino, el cristal se comporta como una rejilla tridimensional, de tal
manera que las ondas de rayos X ven a los atomos del cristal como ranuras de
difraccion. Esto se debe principalmente a que las longitudes de onda de los rayos X
estan dentro del rango de las distancias interatomicas de un cristal y por lo tanto estas
ondas pueden experimentar fenomenos de difraccion al incidir sobre €l. Los principios
basicos de esta técnica se fundamentan en la Ley de Bragg, la cual expresa la condicion
para que exista la interferencia constructiva de los rayos X dispersados por ciertos

planos cristalinos paralelos.

Figura 4.5. Diagrama esquematico de la dispersion de los rayos X debido a dos planos
cristalinos paralelos a la superficie.

nA=2dSen@ (4.4)

Donde n es un nimero entero, A la longitud de onda de los rayos X, 26 el angulo entre el
haz incidente y el haz dispersado y d la distancia entre los planos cristalinos de una
misma familia d = d(h,k,/) donde 4, k, [ son los indices de Miller que describen el plano

cristalino. Esta ley recibe su nombre en honor a los cientificos Willian H. Bragg y a su
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hijo William L. Bragg quienes dedicaron gran parte de su vida al estudio de la
dispersion de rayos X en solidos cristalinos. De acuerdo con lo anterior, para una
direccion del haz incidente dada con respecto al cristal, se produciran un haz difractado,
consecuencia de la interferencia constructiva de las ondas dispersadas por las familias
de planos para las cuales la ley de Bragg es valida, formandose de esta manera-el patron
de difraccion. Como el angulo 6 del haz difractado cumple la ley de la reflexion,
también se le denomina (de forma relativamente incorrecta) haz reflejado. Dentro de la
teoria de difraccion de cristales, los planos cristalinos son tratados en el espacio real

mientras que los puntos 6 picos de difraccion son tratados en el espacio reciproco.

4.1.5. Espectroscopia de absorcion electronica UV-Visible

El principio basico de funcionamiento de la espectroscopia de absorcion electronica se
basa en la medicion de la absorcion de la luz debido a transiciones electronicas en una
muestra. Dado que la longitud de onda de la luz requerida para transiciones electronicas
esta tipicamente entre la region UV y la region visible del espectro de radiacion
electromagnética, la espectroscopia de absorcion electrénica a menudo se le llama UV-
Visible o espectroscopia UV-VIS ademas se le denomina espectroscopia de absorcion
electronica porque la absorcion en las regiones UV-Visible implica principalmente
transiciones electronicas. Basado en la ley de Beer, la absorbancia A, esta relacionada
con la intensidad de la luz incidente Io, la intensidad de la luz transmitida I, la
concentracion de la muestra en solucion c, la longitud de la trayectoria /, el coeficiente

de absorcion a y la absortividad molar €, mediante la siguiente ecuacion:

A= 1og(17°) =é&c=ac 4.5)

En un experimento, tanto Iy como I pueden medirse y por lo tanto 4 se puede determinar
experimentalmente; si se conocen / y ¢, el coeficiente de absorcion se puede determinar

usando la ecuacion 4.5.

El coeficiente de absorcion es dependiente de la longitud de onda y un grafico de o
como una funcioén de la longitud de onda A es el espectro de interés, siendo este espectro
caracteristico de una muestra dada y refleja las propiedades electronicas fundamentales

de la muestra.
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Para muestras solidas, la concentracion ¢, no tiene ningun significado y una expresion
similar se puede derivar en términos del espesor de la muestra. La muestra solida debe

ser lo suficientemente delgada para evitar la saturacion de la absorcion.
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Figura 4.6. Diagrama esquemadtico con los principales componentes de un
espectrometro UV-Vis tipico consta de una fuente de luz, monocromador, porta
muestras, un detector, por ejemplo, PMT, fotodiodos o una CCD, un convertidor
analogico a digital (A/D), y ordenador con el software para controlar la adquisicion de
datos [136].

La espectroscopia UV-Visible es una de las técnicas mas simples y utiles para el estudio
de las propiedades Opticas y electronicas de los nanomateriales, la Figura 4.6 muestra un
diagrama esquematico de los principales componentes de un espectrometro tipico,
donde la intensidad de la luz emitida por una fuente, por ejemplo una lampara de xenén,
se mide mediante un detector de luz, por ejemplo un fotodiodo, tubo fotomultiplicador
(Photomultiplier tube, PMT) o un dispositivo de carga acoplada (Charge-coupled
device, CCD), con y sin una muestra entre la fuente de luz y el detector. Si la muestra
absorbe la luz en alguna longitud de onda, se reducira la luz transmitida. La intensidad
de la luz transmitida representada graficamente como una funcion de la longitud de
onda de la luz dard el espectro de absorcion de la muestra. La mayoria de los
espectrometros cubren el rango de longitud de onda de entre los 200 nm y 800 nm. La
extension de la medida mas alla de 800 nm es posible, pero por lo general requiere de

diferente fuente de luz, optica y detector.

4.1.6. Fotoluminiscencia (PL)

A nivel fundamental, el principio subyacente de la espectroscopia de fotoluminiscencia

(PL) es muy similar a la de la espectroscopia de absorcion electronica UV-Vis. Ambos

74



implican transiciones electronicas entre diferentes estados energéticos de un material.
La principal diferencia es que las transiciones involucradas en PL son de un nivel de
mayor energia a un nivel de menor energia, ademas existe una importante diferencia
practica entre las dos técnicas, la PL es un experimento de fondo-cero, es decir no hay
sefal detectada cuando no hay PL, esto estd en contraste con la espectroscopia de
absorcion que es un experimento de fondo-no cero. Los experimentos fondo-cero son
intrinsecamente mas sensibles que los experimentos fondo-no cero, siendo, por lo tanto,
la PL mas sensible que la medicion de absorcion electronica. Un espectro tipico PL es
un grafico de la intensidad de PL como una funcidén de longitud de onda para una

longitud de onda de excitacion fija.

} ) s -
Fuente de ——» M = 1 Miacatia
luz — L

l Monocromador

Detector‘

v
Computer/ | A/D
Software Convertor

Figura 4.7. Diagrama esquemadtico con los principales componentes de un
espectrofluorometro, consta de una fuente de luz, un monocromador para dispersar la
luz incidente, un porta muestra, un segundo monocromador para dispersar la luz
emitida, un detector, por ejemplo, PMT, fotodiodos o CCD, un convertidor analogico a
digital (A/D), y ordenador con el software para controlar la adquisicion de datos [136].

La Figura 4.7 muestra un esquema de los principales componentes de un
espectrofluorometro tipico utilizado para las mediciones de PL; mientras que varios
componentes son similares a los componentes de un espectrometro UV-Vis, como la
fuente de luz, la cubeta de analisis y el detector, el esquema de deteccion difiere en que
la luz emitida desde la muestra es la detectada, en lugar de la luz transmitida en el caso
de la espectroscopia UV-Vis. Basicamente, en una medicion tipica de PL, se selecciona
una longitud de onda especifica desde una fuente de luz por un monocromador, y se la
dirige a la muestra de interés. La luz emitida por la muestra se recoge a través de lentes,

dispersado por otro monocromador, y detectada por un fotodetector. La sefal eléctrica
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analogica generada por el fotodetector se convierte en una sefial digital por un

convertidor A/D (analdgico a digital) y procesada por el software en un ordenador. El

espectro se muestra en términos de intensidad de la luz emitida (proporcional a la sefial

eléctrica generada) como una funcion de la longitud de onda de la luz emitida.

A través de la medicion PL, podemos obtener una variedad de parametros de material,

tales como:

1.

Determinacion del ancho de banda prohibida. Se conoce que la transicion
radiativa entre los bordes de banda en semiconductores es la mas importante.
Asi que la medicion de PL no sélo nos ayuda a determinar el ancho de banda
prohibida de un semiconductor, si no que también nos permite llevar a cabo la
llamada ingenieria de banda prohibida, la cual es particularmente significativa

para aplicaciones practicas de un semiconductor en la industria.

Niveles de impurezas y la deteccion de defectos. Por lo general, siempre hay
algunos defectos nativos e impureza incluso en semiconductores puros, que
formaran algunos niveles de defectos localizados en la banda prohibida. Estos
niveles de defectos participan en las transiciones radiativas. La energia PL
asociado con estos niveles puede ser utilizada para identificar defectos
especificos y la intensidad PL puede utilizarse para proporcionar una

informacion relativa respecto a su concentracion.

Los mecanismos de recombinacion. El retorno al equilibrio puede implicar tanto
procesos radiativos como no radiativos. La dependencia de las sefales de PL
como una funcién de la temperatura y la intensidad de la excitacion esta
directamente relacionada con los procesos radiativos dominantes en el material.
La espectroscopia de PL es una herramienta muy poderosa para la comprension

de los procesos fisicos de la recombinacion.

La calidad del material. El proceso de recombinacion no radiactiva en un
material muestra una evidencia obvia de la existencia de los defectos. Es obvio
que estos defectos son perjudiciales para el rendimiento del dispositivo. A través

de la medicion de la PL, podemos cuantificar la proporcion de componente de
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recombinacion no radiactiva en el proceso de emision, lo que nos ayudara a

juzgar si la calidad optica del material es buena o no.

4.2. Procedimiento experimental

En el capitulo 3 se indicd que la presencia de una capa semilla es necesaria para la
sintesis de nanorods de ZnO soportados sobre diferentes sustratos. La capa semilla
proporciona un gran numero de sitios de nucleacion que facilitan el crecimiento de
nanorods de ZnO. En tal sentido para obtener las peliculas de nanorods de ZnO, en este
trabajo de investigacion se adoptd un procedimiento que consta de 2 etapas los cuales
se representan esquematicamente en las Figuras 4.8 (a ) y (b) y se enumeran a

continuacion:

1. Generacion de una capa semilla sobre el sustrato usando las técnicas “Spray

Pyrolysis” (SP) o “Spray-Gel” (SG).

2. Crecimiento de los nanorods a partir de la capa semilla por un tratamiento

térmico con una solucion sobresaturada.

(a) Semillas de ZnO
Solucién precursora SP o SG 4 v
Sol de ZnO o
& &2

Vidrio Conductor (SnO dopado con F) o PET

(b)
Semillas de ZnO
A

e @?@@@@%@7

Figura 4.8. (a) Generacion de capa semillas por SP o SG y (b) Crecimiento de los
nanorods de ZnO.
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4.2.1. Spray Pyrolysis y Spray-Gel

La técnica de “Spray Pyrolysis” (SP) rociado pirolitico, ha sido durante tres décadas,
una de las técnicas mas usadas para depositar una amplia variedad de materiales en
forma de pelicula delgada. Para obtener peliculas de buena calidad es necesario
optimizar las condiciones del depdsito como la temperatura del substrato, flujo del

rocio, concentracion de la solucion, etc.

Los procesos piroliticos estdn basados en el transporte y subsecuente pirolisis del
aerosol generado por un atomizador, usualmente ultrasénico o neumatico, entre otras
técnicas de atomizacion. El sistema para el rociado pirolitico es poco sofisticado y
relativamente barato, comparado con otros sistemas para hacer crecer peliculas
delgadas. Consiste de dos zonas independientes unidas por un tubo de transporte
(tobera): la camara de atomizacion y el reactor de pirolisis. El rocio generado en la
primera zona es llevado por un gas de arrastre a través del tubo de transporte a la
segunda zona, que es donde se lleva a cabo el proceso pirolitico sobre un substrato
caliente. Las propiedades del material que se genera como son la composicion,

adherencia y morfologia dependen de las condiciones experimentales del depdsito.
Evacuacion del gas

Sistema mowvil

. Homo 1 ¢
Compresor g
f Sustrat
de aire Toberar—] i
bl
-~ ;
{ E;y:]‘qebuhzador
Manometro

Figura 4.9. Esquema del sistema de rociado pirolitico usado [137]
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Por otro lado la técnica “Spray-Gel” (SG) [137-140] resulta de la cuidadosa
combinacion de las técnicas “Spray Pyrolysis” y Sol-Gel. Esta técnica consiste
basicamente en la produccion de un aerosol a partir de un sol, el cual es trasportado por
un gas hacia la superficie de un sustrato caliente donde se produce el crecimiento de la

pelicula.

4.2.2. Reactivos utilizados

Los reactivos quimicos utilizados como precursores para la generacion de las capas
semillas y el posterior crecimiento de los nanorods de ZnO fueron: acetato de zinc grado
analitico [Zn(CH3COO). 6H>0] y nitrato de zinc [Zn(NO3)2.6H20] pro-analisis 100%
de Fermont respectivamente. Hidroxido de sodio (NaOH) 98% pro-andlisis de EKA fue
utilizado en la sintesis del sol y en la solucion de crecimiento. Metanol, grado analitico

de Merck, fue utilizado como fase dispersante en la sintesis del sol de ZnO.

4.2.3. Sustratos utilizados

Las técnicas “Spray Pyrolysis” y “Spray-Gel” permiten el deposito de peliculas sobre
una gran diversidad de sustratos planos, siempre y cuando la temperatura de fusion del
sustrato sea mayor a la temperatura de deposito. En este trabajo el depdsito de las
peliculas delgadas se realizaron en dos tipos de sustratos: (a) Vidrio conductor FTO
(Libbey Owens Ford glass, sustratos con una pelicula transparente y conductora de
SnO:2:F con una resistencia superficial de 8 €/m?). El FTO es un sustrato util para
futuras aplicaciones electroquimicas o fotoelectroquimicas y (b) Tereftalato de
polietileno PET, obtenidas de botellas de recicladas de gaseosas Seven-Up. En el caso
de sustratos de PET la capa semilla se deposité con ayuda de la técnica Spray-Gel,

donde se realizo el rociado del un sol nanométrico de ZnO.

Ambos tipos de sustratos fueron cortados en pedazos de dimensiones 2.0x1.5 cm?, es
importante indicar que antes de realizar los depositos de las capas semilla los sustratos
deben de estar limpios libres de particulas que puedan obstruir el crecimiento o la
adherencia de las peliculas delgadas al sustrato. La limpieza de los sustratos se realizo
en dos pasos. El primer paso consiste en sumergirlos en diferentes solventes a

temperatura ambiente y someterlos a un bafio ultrasonico durante 15 minutos para cada
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solvente. Los solventes empleados para la limpieza fueron: agua destilada y etanol. La

segunda etapa consiste en secado del los sustratos en un horno a 50°C.

4.2.4. Preparacion de las soluciones Precursoras

La preparacion de las soluciones precursoras se realizd tomando como referencia el
trabajo realizado por M. Quintana y colaboradores [141] quienes estudiaron la
influencia de la razon molar etanol-agua de las solucion de precursoras en la morfologia
y la actividad fotocatalitica de peliculas delgadas de ZnO depositadas por SP.
Procediendo de la misma manera, se utilizdo como precursor acetato de zinc (Riedel-de-
Haen, Seelze, Alemania) en una mezcla de agua ultrapura y etanol, la concentracion de
las soluciones precursoras fue de 0.1 M en todos los casos. La razéon molar etanol/agua
(') fue variado dentro del rango de 0 a 0.92, tomando los mismos valores utilizados en
[141]. Algunas gotas de acido acético se agregaron para garantizar tanto la total
disolucion de acetato de zinc, asi como para ajustar el pH a 5.8. Micro-aire filtrado se

utiliz6 como gas portador a una presion de 20 PSI y flujo 10 L/min.

Solucion de acetato de zinc
Zn(CH3COO);H,0 0.1 M
En H,O

<«—— Etanol
\4

Solucion Blanquecina

<+<— Acido acético

Solucion precursora
Transparente de acetato de Zinc 0.1M
apH=S5.8

Figura 4.10. Esquema de la preparacion de las soluciones precursoras

En medio acuoso, el Zn(Il) puede precipitar en forma de hidroxido de zinc Zn(OH): a

pH > 7.5. Con el fin de evitar la formacion lechosa del Zn(OH),, se afnadio6 acido acético
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a la solucion. La cantidad de 4cido acético afiadida es un parametro clave para la
deposicion de la pelicula ya que esta nos permite modificar el pH. Dependiendo del pH
de la solucion, el cation Zn?>* forma distintos complejos con el anién acetato (Ac)
[C2H30:]” tales como: Zn(Ac)', Zn(Ac): y Zn(Ac) a pH < 8.45 [142, 143]. La
concentracion de estas especies juega un papel crucial en la formacion de la pelicula. Es
preferible tener la especie de acetato de zinc neutra Zn(Ac)2 en solucién con el fin de
obtener pelicula con buenas propiedades fisicas; con la adicion de éacido acético
podemos fijar el pH de la solucion en el intervalo de 4-6, donde la especie Zn(Ac): es la
dominante. En el presente estudio el pH se mantuvo aproximadamente en 5.8 en todas
las soluciones precursoras. Cuando las gotas de aerosol llegan cerca del sustrato caliente
da inicio a un proceso pirolitico. Las posibles reacciones, propuestos en [144, 145], para

la formacion de las peliculas delgadas de ZnO se presentan a continuacion:

4Zn(CH3 COO)Z(Solido cerca del Sustrato) &) 4Zn(CH3 COO)Z(G{JS cerca del sustrato) (46)
4Zn(CH;CO0),(G45) + H,0(6,) —“ 5 7n,0(CH, COO) ¢ s sup) 7)
+2CH,COOH . '

Zn, O(CH;COO) (i) sur) + 3H,0 45y = 4210, ) + 6CH,COOH . (4.8)

El proceso inicia con la sublimacion de la especie Zn(Ac)> cerca de la superficie del
sustrato caliente (ecuacion 4.6). El papel del vapor de agua es proporcionar una via de
reaccion energéticamente mas favorable de la formacion del acetato de zinc basico, con
formula ZnsO(CH3COO)s (BZA), que se cree es la especiec mas importante en la
formacion de las peliculas de ZnO cuando se usa ZnAc como material fuente. El
posterior crecimiento de peliculas de ZnO se realiza por la descomposicion pirolitica de
las moléculas de BZA. La pirdlisis de BZA en ZnO se produce entre los 300 y 500 °C

por una reaccion de descarboxilacion, indicada en la reaccion 4.8.

4.2.5. Sintesis del sol de ZnO

En la sintesis del sol de ZnO se utilizé el método de precipitacion controlada a partir de
soluciones alcoholicas la cual en general resulta en coloides estables de particulas de

tamafio nanométrico. En contraste, la sintesis a partir de soluciones acuosas resultan en
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la formacion de Zn(OH), [146, 147] y por lo tanto el ZnO so6lo se puede obtener
mediante el uso de estabilizadores o por un tratamiento hidrotérmico posterior. El
proceso de sintesis implica generalmente la reaccion entre una sal divalente de zinc
ZnX> donde X representa el anion con iones hidroxido. En la sintesis en solucion,
procesos como el engrosamiento (coarsening) o la agregacion pueden competir con la
nucleacion y el crecimiento en la modificacion de la distribucion del tamafio de las
particulas en el sistema. El sol de ZnO utilizado para la deposicién de capas semillas
por Spray-Gel se preparo a partir de soluciones alcoholicas de Zn(CH3COO), y NaOH.
En una preparacion tipica del sol, 100 ml de una solucion de NaOH 0.030 M en metanol
fue trasvasada, a través de un goteo lento, a 100 ml de una solucién de
Zn(C2H307).2H20 0.020 M en metanol la cual esta bajo agitacion vigorosa y a una
temperatura de 60°C. El sistema completo fue puesto en reflujo durante dos horas, al
final de lo cual se obtiene un sol transparente. El sol es enfriado y almacenado en un
frasco de polipropileno para su posterior uso. La reaccion general para la sintesis del sol

de ZnO se puede escribir como [148, 149]:

Zn(CH,CO,), + 2NaOH ——> ZnO + 2Na(CH ,CO,), + H,0 (4.9)

Figura 4.11. Preparacion del sol de ZnO
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4.2.6. Solucion de Crecimiento

Una vez depositada la capa semilla sobre los sustratos de FTO o PET usando las
técnicas de “Spray Pyrolysis” o “Spray-Gel” el siguiente paso es el crecimiento de los
nanorods de ZnO a partir de la capa semilla en la llamada solucion de crecimiento. La
solucion de crecimiento se preparo6 de la siguiente manera: Volumenes iguales (200 ml)
de soluciones acuosas de Zn(NO3); 0.15 M y NaOH 2.1 M fueron mezclados en
agitacion. El sistema completo fue envejecido durante la noche a 23 °C,
aproximadamente 10 horas, luego de lo cual la solucion resultante fue filtrada al vacio
para asi obtener una solucion trasparente que viene a ser nuestra solucion de
crecimiento. Los vidrios FTO o los plasticos PET con las capas semillas ya depositadas
fueron colocados en frasco de vidrio de 100 ml con tapa roscas (Normax), cubiertos con
la solucidon de crecimiento (aproximadamente 40 ml) y colocado en un horno a 90 °C
durante 1 h. Después del tiempo deseado, las muestras fueron removidas de la solucion,

lavados con abundante agua, etanol y secados a 60 °C.

Zn(NO3);.4H,0 NaOH 2.1 M en
0.15M en agua agua

Solucion sobresaturada

Agitacién
— Vigorosa por
~10h
Filtrado
Solido Separado Solucién de
Crecimiento

Figura 4.12. Esquema general de preparacion de la solucion de crecimiento
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Horno a T =90°C

Frasco pirex

Solucién de crecimiento de
Zn(NO,), y NaOH

Pelicula
Sustrato

Solucién de Crecimiento  Vidrio Conductor

Figura 4.13. Crecimiento de los nanorods de ZnO

4.2.7. Evaluacion fotocatalitica

Para evaluar la eficiencia fotocatalitica de las peliculas de nanorods de ZnO
sintetizadas, en la degradacion fotocatalitica de bacterias de Escherichia coli (ATCC

25922) se armo el sistema mostrado en la Figura 4.14

UV-Lamp
Water Filter
Proto r eac_tgt;b ZnO Nanorods
on FTO

Figura 4.14. Sistema fotocatalitico para degradacion de bacterias Escherichia coli.

El sistema empleado en los ensayos fotocataliticos consiste de una fuente de luz
(Iampara OSRAM Ultravitalux de 300 W), ubicada a unos 30 cm por encima de un
fotorreactor cilindrico, en cuyo interior se ubica la pelicula de nanorods a evaluar. La
distancia de separacion Pelicula-Lampara se establecié de manera tal que la intensidad
de la radiacion incidente sobre la superficie de las peliculas de nanorods sea de 30

W/m? en el rango UV A/B, estas medidas se realizaron con el fotometro UV modelo
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YK-34 UV. Adicionalmente, para una mejor caracterizacion de la ldmpara empleada,
con ayuda de un espectrometro USB 4000 de Ocean Optics, se determino el espectro de

emision de la lampara OSRAM, el cual se muestra en la Figura 4.15.

40-
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T T
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300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.15. Espectro de emision de la lampara OSRAM

Para preparar la solucion acuosa con la bacteria Escherichia coli empleada en la
realizacion de los ensayos de desinfeccion se procedio de la siguiente manera: Se
prepar6 100 ml de caldo de nutritivo (Merck) para inocular la bacteria Escherichia coli
(ATCC 25922), en agitacion constante por 18 horas, a temperatura ambiente.
Transcurrido ese tiempo se procede a centrifugar las bacterias concentrandolas,
lavandolas con agua destilada estéril, eliminando asi todo remanente del medio de
cultivo que pueda causar alguna interferencia en la realizacion de los ensayos. De este
concentrado de bacterias se obtiene la concentracion inicial de trabajo; preparandose
una solucion acuosa de un volumen inicial de 50 ml y una concentracion de bacterias de
aproximadamente 10° unidades formadoras de colonias por mililitro (UFC/ml) la cual se
vierte en el fotorreactor cilindrico. Se toma una pelicula de nanorods y se sumerge en el
fotorreactor de tal forma que la luz incida directamente sobre la pelicula de nanorods,
luego se toma 1 ml de solucion en diferentes intervalos de tiempo (0, 30, 60 y 90
minutos). Las muestras se diluyeron 1:10, 1:100, 1:1000 con agua doblemente destilada

estéril para obtener una solucion que contiene UFC en el rango de 10 a 500 UFC/ ml.
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Entonces se toma 1 ml de la solucion diluida y en un filtro S-PAK® 0.45 u poro, 47 mm
¢ estéril se filtra al vacio. Obteniéndose como resultado que todas las bacterias
presentes en el agua queden retenidas en el filtro. Luego se coloco el filtro sobre una
almohadilla adsorbente de celulosa estéril de 47 mm ¢ empapada en un medio de
cultivo estéril membrane lauryl sulphate broth (Oxoid MMO0615) que permitira el
crecimiento de la bacteria E. coli, e inhibira el crecimiento de cualquier otra bacteria en
el filtro. Finalmente, se determina la concentracion de bacterias por recuento, después

de incubar a 40 °C durante 18 h.
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S. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se describen y discuten los principales resultados obtenidos durante la

realizacion del presente trabajo.

5.1. Caracterizacion Morfologica

Las morfologias de las peliculas de nanorods (NRs) de ZnO fueron estudiadas por
microscopia electronica de barrido de emision de campo usando un FEG-SEM Zeiss
Supra 40. A continuacion se describen las principales caracteristicas morfologicas de las

distintas peliculas de NRs sintetizadas.

5.1.1. NRs de ZnO sobre FTO crecidos a partir de semillas depositadas
por SP.

En esta seccion mostramos las caracteristicas morfologicas de los NRs y de las peliculas
de NRs de ZnO crecidos a partir de semillas depositadas por Spray Pyrolysis (SP)

usando soluciones precursoras con distintas razones molares etanol/agua (I).

Figura 5.1. Imagenes SEM a diferentes magnificaciones sobre la misma zona de una
pelicula de NRs de ZnO (a) 10 KX, (b) 25 KX, (c) 100 KX, (d) 300KX.

La Figura 5.1 muestra imagenes SEM de una pelicula de nanorods de ZnO tipica a
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diferentes magnificaciones, se puede observar un recubrimiento uniforme de toda la
superficie del sustrato de vidrio conductor de SnO:F (FTO). Los nanorods crecen
perpendicularmente orientados con respecto al sustrato y exhiben una seccion
transversal hexagonal. Las Figuras 5.2 y 5.3 muestran imagenes SEM de los nanorods
de ZnO crecidos a partir de semillas depositadas por SP para los valores extremos de la
razon etanol/agua (I'): (a) ' =0, (b) ' = 0.92 y para 2 valor intermedio (a) I' = 0.06 y
(b) ' = 0.031 respectivamente.

'=0.00

counts

0
40 80 120 180

diameter {(nm)

81 T=0.92

40 80 120 160
diameter (nm)

> " »
ik

¥ k
'7_400" nm &

—i:

Figura 5.2. Imagenes SEM de peliculas de NRs de ZnO con: (a) ' =0, (b) [ =0.06
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Los insertos en las Figuras 5.2 y 5.3 muestran sus correspondientes distribuciones de

diametros de los nanorods para las cuatro muestras.

121 '=0.06

counts

40 80 120
diameter (nm)

160

40 80 120
diameter (nm)

Figura 5.3. SEM de peliculas de NRs de ZnO con: (¢) ' =0.031y (d) ' =0.92

La Figura 5.4 muestra imagenes de SEM de la seccion transversal de las peliculas de
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NRs crecidas sobre FTO depositadas por SP con distintas razones molares etanol/agua
(I'). T'=0.02 (a), 0.03 (b), 0.04 (c), 0,06 (d), 0,31 (e) y 0.92 (f). Todas tomadas a la

misma magnificacion.

Figura 5.4. Imagenes de SEM de la seccion transversal de las peliculas NRs crecidas
sobre FTO depositados por SP usando distintas razones molares etanol/agua (I"), donde
I'=0.02 (a), 0.03 (b), 0.04 (c), 0,06 (d), 0,31 (e) y 0.92 ().

El analisis de la distribucion de los didmetros de los nanorods y de los espesores de las
peliculas de NRs se hizo con la ayuda del software ImageJ [150]; las medidas de los
diametros de los NRs se realizaron sobre imagenes SEM con 100000 aumentos y en

caso del espesor de las peliculas de NRs sobre imagenes SEM con 50000 aumentos.
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En la Figura 5.5 se muestra la variacion del didmetro promedio y la dispersion de los
diametros representados por la desviacion estandar de los NRs con la razon molar etanol
a agua (I'). Se puede notar, que el diametro promedio y dispersion de los diametros de
los NRs de ZnO presentan un minimo para I' en el rango 0.02 a 0.06 y que estos
aumentan con el incremento de I" hasta 0.92. Tanto los valores de los espesores de las

peliculas como los didmetros de los NRs estan tabulados en la Tabla 5.1

Diametro promedio (nm)

02 04 06 08 1.0
Razon molar etanol a agua (I)

Figura 5.5. Variacion del diametro promedio de los nanorods de ZnO con la razén
molar etanol a agua (I).

Este fenomeno estd relacionado con el tamafio de gota del rocio formado durante el
proceso de deposicion de las capas semilla, el cual es dependiente de la razéon molar
etanol/agua en las soluciones precursoras, como se discute en la referencia [141]. La
tension superficial de la solucion (y el volumen parcial molar de etanol/agua) alcanza un
minimo en I" = 0.07, lo que lleva a la produccion de gotas mas pequeias y, en
consecuencia, a la formacion de semillas mas pequefias. A valores de I' superiores a

0.07 el aumento del tamafio de gota produce semillas mas grandes sobre el sustrato
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caliente. La Figura 5.6 muestra imagenes de SEM de semillas depositadas por SP sobre

sustratos FTO, donde se puede apreciar claramente las diferencias en los tamafios de

particulas obtenidos con diferentes razones etanol/agua (I").

Figura 5.6. Imagenes SEM de semillas de ZnO depositadas sobre sustratos FTO por SP
a partir de soluciones precursoras con distintas razones molares etanol a agua (I'). (a):
FTO sin semillas, (b): I'=0, (¢): I'=0.06, (d) '=0.92.
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Figura 5.7. Variacion de el numero de NRs de ZnO con la razén molar etanol a agua
(") para dos areas plana.

La Figura 5.7 muestra la variacion el numero de NRs con I determinados por conteo
manual de dos areas planas diferentes de imagenes SEM de las distintas peliculas de

NRs sintetizadas.

El célculo aproximado del area superficial efectiva de las peliculas de NRs en una
determinada area plana se realizé considerando un nanorod como un prisma hexagonal

regular, usando:
AS:(%R2ﬁ+6R*E)*N (5.1)

Donde R es el radio promedio de los nanorods, E es el espesor de la pelicula y N el

nimero de nanorods en el area plana de analisis.
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Figura 5.8. Variacion del area superficial efectiva con I' para 2 4reas planas.

La Figura 5.8 muestra la variacion del area superficial efectiva con I' para las 2 areas
planas de analisis indicadas anteriormente donde se determiné el numero de nanorods.
En ambos casos el incremento del area de superficie efectiva es de entre 48 a 58 veces

mayor que el area de la superficie plana correspondiente.

Tabla 5.1. Caracteristicas morfologicas de los nanorods de ZnO

MUESTRA Espesor de la Diametro Numero de NRs por area
pelicula de NRs promedio de
(nm) los NRs (nm) | 0.17 (um?) | 0.73 (um?)
FTO 346 £ 5

'=0.00 1600 + 40 54+17 12 48
=0.02 1250 £ 50 38+ 12 16 50
'=0.03 1750 £ 50 51+£20 18 64
I'=0.04 1620 £ 50 43 £ 14 14 54
I'=0.06 1730 £ 80 49+ 19 12 56
=0.12 53+£22 14 62
=031 945 +25 59 +£29 14 50
=0.92 1530 £ 50 67 +37 8 28
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Se evaltio el efecto de la concentracion de la solucion de crecimiento en la morfologia
de los NRs. Preparandose la solucion de crecimiento como se indica en la seccion 4.2.6,
solucion de concentracion etiquetada como Co, posteriormente la diluimos a la mitad y
a la cuarta parte, soluciones de concentraciones denotadas como Co/2 y Co/4
respectivamente. Las imagenes SEM de los NRs obtenidos para cada condicién son
mostradas en la Figura 5.9 (a), (b) y (c) para I' =0, en las Figuras 5.9 (d), (e) y (f) para
I'=0.06 y en las Figuras 5.9 (g), (h) y (i) para I = 0.92 respectivamente. La principal
diferencia entre las muestras es la disminucion del diametro promedio de los nanorods

como se puede ver a partir de las imagenes SEM y la Figura 5.10.

Usar la solucion de crecimiento con una concentracion Co produce nanorods de ZnO
con un mayor diametro que las crecidas con una solucién de menor concentracion, Co/2
y Co/4. Se observa que para cada razén molar etanol/agua (I'), el didmetro promedio asi
como la desviacion estandar son minimos para Co/4. Esto podria ser debido a que el

crecimiento limitado debido a la baja concentracion de la solucion de crecimiento.

Figura 5.9. Imagenes SEM de NRs de ZnO crecidos para bajo diversas combinaciones
de I' y concentracion de la solucion de la solucion de crecimiento.
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Figura 5.10. Variacion de los diametros promedios de los nanorods de ZnO mostrados
en la Figura 5.9

La composicion elemental de las peliculas de NRs se determind a través de la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy, EDX). La Figura 5.11 (b) muestra un espectro EDX tipico representativo
junto una imagen SEM del area de analisis de una pelicula de NRs. En espectro EDX se
observa claramente la presencia de picos asociados con los atomos de Zn y O, los picos
Si, Sn, C también presentes en el espectro corresponden al sustrato de vidrio FTO
usado, lo que conduce al hecho de que los nanorods sintetizados son en efecto ZnO. La
comparacion las intensidades de los pico también muestra que hay una buena cantidad
de NRs depositados sobre el sustrato. No hay sefial aparente de otros elementos, esto

implica que las concentraciones de impurezas son muy bajas o nulas.
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Figura 5.11. (a) Imagen SEM de una pelicula de NRs tipica. (b) Espectro EDX tomada
de la region enmarcada en (a).

5.1.2. NRs de ZnO sobre FTO crecidos a partir de semillas depositadas
por SG

En esta seccion presentamos las caracteristicas morfologicas de los nanorods y de las
peliculas de nanorods crecidas a partir de capas semillas depositas por Spray Gel (SG),
antes de lo cual se preseta la caracterizacion del sol de ZnO utilizado para la deposicion

de la capa semillas por SG.

En la Figura 5.12 (a) se muestra una imagen TEM de las nanoparticulas (NPs)
sintetizadas, se trata de particulas de forma irregular, el inserto en la parte superior
derecha muestra un patrén de difraccion de electrones constituido por anillos circulares
lo que indica que se trata de particulas policristalinas. La Figura 5.12 (b) muestra la
distribucion de tamanos de las nanoparticulas de ZnO, sobre un total de 150 NPs, las

cuales tiene un didmetro promedio de 25+5 nm.
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Figura 5.12. (a) Imagen TEM de las nanoparticulas de ZnO (b) distribucion de tamafios
de las nanoparticulas.

Se hizo un estudio de la variacién del tamafio de particula con el tiempo, contado en
dias, para 3 soles preparados en distintas fechas, etiquetados como soles a, b y c,
durante un maximo de 35 dias en caso del sol (a). Las medias de tamaio se realizaron
con intervalos de tiempo de 2 a 7 dias por medio de la técnica de dispersion dinamica de
luz (Dinamic Light Scattering, DLS), usando el equipo 90Plus/BI-MAS. La Figura 5.13
muestra los resultados de estas medidas, donde se puede observar claramente para los
tres soles preparados que existe un incremento del tamafio de las nanoparticulas con el

transcurrir del tiempo.

De la Figura 5.13 podemos decir que los soles de ZnO sintetizado son estables durante
los 18 primeros dias; es decir durante este tiempo, hay poca variacion del tamafio de las
particulas en el sol, en si mismo y entre dos soles distintos (preparados en fechas
distintas). Durante este periodo, el tamafio de las particulas estd comprendido entre 4
nm y 10 nm, después de los 18 dias, las particulas crecen mucho mas rapido y el sol se
torna blanquecino. Por lo tanto, concluimos que podemos utilizar el sol las veces que
sea necesario a largo 18 primeros dias, sin que el tamafo de particula sea otra variable a

analizar en las caracteristicas finales de los NRs.
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Figura 5.13. Evolucion de diametro promedio con el tiempo expresado en dias

La principal caracteristica de las capas semilla depositas por SG y de las peliculas de
NRs crecidas de estas capas semilla es la presencia de anillos como se puede apreciar

claramente en las figura 5.14 (a) y (b) respectivamente.

Figura 5.14. (a) Capa semilla depositada por SG sobre FTO. (b) Pelicula de NRs de
ZnO crecidas a partir de capas semilla depositadas por SG.
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Figura 5.15. Imagenes SEM de capas semilla depositadas sobre FTO por aplicacion de
a) 10 capas y b) 50 capas de sol. Imagenes SEM de nanorods de ZnO crecidos a partir
de capas semillas depositadas por SG: b-c) 10 capas y e-f) 50 capas. Imagenes SEM de
diferentes magnificaciones y areas de la muestra.

Las Figuras 5.15 (a) y (d) muestran imagenes SEM de capas semilla de ZnO obtenidas
después de que 10 y 50 capas de sol fueron rociadas sobre los sustratos de vidrio
conductor transparente (FTO). En ambos casos se observan anillos con una alta
concentracion de particulas de ZnO, con aproximadamente 40 pm de diametro y 2 pm
de espesor en las superficies de los sustratos. Estos anillos son formados como
consecuencia del secado de las gotas que impactan sobre la superficie del sustrato
caliente (130 °C). Durante el secado, una importante cantidad del material so6lido
presente en las gotas, nanoparticulas de ZnO, se concentran en las fronteras mientras
que las particulas remanentes son dispersadas sobre toda la superficie del sustrato. Las
imagenes muestran una importante acumulacion de pequefias particulas en los anillos.

Las Figuras 5.15 (b), (c) y las Figuras 5.15 (e), (f) muestran peliculas de nanorods de
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ZnO crecidas a partir de semillas preparadas por deposicion de 10 o 50 capas de sol,
respectivamente. Es evidente que en ambos casos los NRs han crecido siguiendo el
patrén de anillos, como se indica en las lineas punteadas resaltadas en las Figuras 5.15
(b) y (e). Los NRs crecidos en los anillos son mas delgados, mejor orientados y

muestran una mayor densidad de poblacion que los NRs crecidos en otras areas.

Figura 5.16. Imagenes de SEM de la seccion transversal de las peliculas NRs crecidas a
partir de semillas de FTO depositas por SG. (a) 10 capas; (b) 30 capas; (c) 50 capas.
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La Figura 5.16 muestra imagenes de SEM de la seccion transversal de las peliculas NRs
crecidas a partir de semillas de FTO depositas por SG. (a) 10 capas; (b) 30 capas; (c) 50
capas, de las imagenes se puede observar claramente que existen zonas de las peliculas
donde los NRs se encuentran verticalmente orientados, Figura 5.16 (a) y (c), que
corresponderia a zonas al interior de los anillos y otras zonas donde los NRs crecen con

multiples orientaciones, Figura 5.16 (b) en zonas fuera de los anillos.

El nimero de capas de sol depositadas por SG también influye en las caracteristicas de
los NRs como se puede apreciar en la Figura 5.17. En las figuras 5.17 (a) y (b) se
muestran la distribucion de diametros promedio de los NRs crecidos en los anillos y
fuera de ellos respectivamente en funcion del nimero de capas de sol depositadas. El
didmetro y la dispersion de los NRs crecidos en los anillos disminuye a medida que el
numero de capas de sol depositados aumenta. Por otro lado, el didmetro promedio de los

NRs crecidos fuera de los anillos no es afectado por el nimero de capas de sol.
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Figura 5.17. Variacion de los diametros promedio de los nanorods de ZnO con el
namero de capas de sol depositadas por SG: (a) En los anillos y (b) fuera de los anillos.
Las medidas se realizaron usando imagenes SEM con 100000 aumentos.

El hecho de que los NRs crecen perpendicularmente orientados con respecto al sustrato
en los anillos, region entre las lineas blanca punteadas de las Figuras 5.15 (c) y (f) o en
Figuras 5.16 (a) y (c), mientras que fuera de los anillos los NRs tienen multiples
orientaciones (ver Figura 5.16 (b)), confirma la idea de que una alta densidad de
semillas es una condicion necesaria para que los NRs crezcan verticalmente alineados,
como se reporta en las referencias [31,33,44]. A medida que aumenta la densidad de

semillas, el crecimiento normal a la superficie agota los iones Zn (II) de la solucion que
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rodea al NR, lo que refuerza el desarrollo de una estructura a lo largo del eje z debido a
la deposicion de los iones presentes en la solucion en la parte superior de los NRs. El
resultado neto es que los NRs crecen mas delgados y mas largos cuando la densidad de

semillas aumenta.

La Figura 5.18 muestra imagenes SEM de seccion transversal (a) y (c) y vista superior
(b) y (d) de peliculas NRs crecidos a partir de semillas depositadas sobre FTO por SP
con ['=0.92 (a), (b) y por SG (c) y (d). En ambos casos los nanorods (NRs) presentan
una seccion transversal hexagonal y crecen perpendiculares al sustrato, los NRs crecidos
a partir de capas semillas depositadas por SP estdn mejor organizados que los NRs
crecidos a partir de semillas depositadas por SG. La region central de la Figura 5.18 (c)
(entre las dos lineas) presenta una mayor densidad de NRs y corresponde a los anillos
definidos en la Figura 5.15 también se observa una acumulacion de material en la base

de los NRs crecidos en los anillos (region encerrada por un linea discontinua).

Figura 5.18. Imagenes SEM de seccion transversal (a, ¢) y vista superior (b, d) de
peliculas NRs crecidas a partir de semillas depositadas sobre FTO por SP con I'= 0.92
(a, b) y por SG (c, d) con diferentes magnificaciones.

Aunque los NRs de ZnO sintetizados en este trabajo muestran dos tipos
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de terminaciones: terminacion hexagonal plano o hexagonal aguda, como se puede
apreciar en las Figuras 5.18 (c) y (d) respectivamente, éstos son independientes del
método de generacion de la capa semilla. Como el tamafio de la zona terminal de los
NRs representa una pequefia fraccion de la longitud total de NRs, la forma de la punta
estd controlada principalmente por las condiciones de crecimiento, para ser mas precisos
del grado de sobresaturacion de la solucion de crecimiento. Experimentos preliminares
llevados a cabo con diferentes condiciones de sobresaturacion conducen a diferencias en

la morfologia de NRs.

5.1.3. NRs de ZnO sobre PET crecidos a partir de semillas depositadas
por SG

Uno de los principales problemas a la hora de sintetizar NRs de ZnO sobre un sustrato
plastico como el tereftalato de polietileno (PET) es el de lograr una buena adherencia de
la capa semilla lo que a su ves permitiria la adhesion de NRs de ZnO a la superficie del
sustrato, con el fin de vencer este problema, las superficies de los sustratos PET fueron

tratados de dos maneras: (1) Tratamiento mecanico. (2) Tratamiento quimico.

En esta seccion se analiza la morfologia de las peliculas de NRs de ZnO crecidas sobre
sustratos PET cuyas superficies fueron sometidas al primero de los dos tratamientos

antes mencionados.

Figura 5.19. Imagen SEM de una pelicula de NRs sobre un sustrato de PET procesado
mecanicamente antes de la deposicion de la capa semilla por SG.
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La Figura 5.19 muestra imagenes SEM de baja magnificacion de una pelicula de NRs
crecida sobre un sustrato PET cuya superficie fue tratada mecanicamente, para lograr la
adherencia de los NRs, en este caso la superficie del sustrato PET fue lijado usando
papel lija 1200 antes de la deposicion de las capas de sol por SG. Con este método se
pudo lograr una buena adhesion y recubrimiento total de la superficie de los sustratos
PET sin embargo las peliculas de NRs obtenidas no fueron uniformes. Los NRs crecen
en todas las direcciones sobre las rasgaduras e hendiduras dejadas sobre la superficie de

los sustratos PET después del lijado.

La Figura 5.20 muestra imagenes SEM de peliculas de NRs de ZnO sobre sustratos
plasticos PET donde la capa semilla se obtuvo después de la deposicion de 10, 30 y 50
capas de sol sobre la superficie de los sustratos PET mecanicamente tratados. Las
inserciones en las Figuras muestran las correspondientes distribuciones de didmetros.
Cuando el nimero de capas sol depositado se incrementa la dispersion en el diametro
disminuye sin importantes cambios en el diametro promedio de los NRs como se puede
apreciar en la Figura 5.21. La organizacion de los NRs es muy deficiente en todos los

casos.
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Figura 5.20. Nanorods de ZnO sobre PET donde: (a) 10P, (b) 30P y (c) S0P,
representan 10, 20 y 30 capas semilla depositadas por SG respectivamente.
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Figura 5.21. Variaciéon del diametro promedio con el numero de capas de sol
depositadas por SG.

5.1.4. NRs de ZnO sobre PET crecidos a partir de semillas depositadas
por DC

En este caso para logar la adherencia de la capa semilla al sustrato PET, se utilizo el
segundo tratamiento de los mencionados en la seccion anterior: Tratamiento quimico de
los sustratos PET. Los sustratos de PET se sumergieron en una solucion de NaOH en
etanol con diferentes concentraciones (0.25 y 2.5 M) durante diferentes intervalos de
tiempo (2 y 5 minutos) a una temperatura de 55 °C aproximadamente. En este caso la
deposicion de la capa semilla se llevo a cabo por medio de la técnica Dip-Coating (DC)
a temperatura ambiente y a una velocidad de 5 mm/min. Después de la deposicion de
cada capa los sustratos se dejaron secar a temperatura ambiente durante 5 minutos,
luego fueron llevados al horno y tratados térmicamente a 90 °C y 130 °C durante 10
min. Para obtener una capa mas gruesa y uniforme de semillas, el proceso general,

recubrimiento por DC y posterior tratamiento térmico, se repitio cinco y diez veces.

La morfologia de las peliculas de NRs de ZnO depende fuertemente de las condiciones
de tratamiento quimico aplicado a los sustratos PET, como se muestra en las Figuras
522 y 5.23. La Figura 522 (a) y (b) muestra imagenes SEM de baja y alta
magnificacion de una pelicula de NRs de ZnO sobre un sustrato PET la cual fue tratada
en una solucion de NaOH 0.25 M en etanol a una temperatura de 55 °C durante dos

minutos. La superficie del sustrato PET fue completa y uniformemente cubierta con una
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pelicula de NRs los cuales han crecido perpendicularmente orientados respecto a la
superficie del sustrato. El inserto en la Figura 5.22 (b) muestran la distribucion del

diametros, los diametro de los NRs estan en el rango de 10-40 nm.

15 20 25
Diametro (nm)

of

Figura 5.22. Imagenes de SEM de NRs de ZnO sobre sustratos de PET crecidos a
partir de capas semillas depositas por Dip-Coating (a) baja y (b) alta magnificacion.
Inserto en (b) muestran la distribucion del didmetro.

Cuando se realizo el tratamiento quimico en una solucion de NaOH 2.5 M en etanol,
diez veces mas concentrada que en el caso anterior, a la misma temperatura de 55 °C
durante cinco minutos, se obtuvo una pelicula texturada de NRs de ZnO compuesta por
una especie de islas micrométricas como se aprecia en las Figura 5.23 (a) y (b). La
Figura 5.23 (c) muestra la parte superior de una isla micrométrica en el que podemos
ver que los NRs estan orientados perpendicularmente a la superficie. La Figura 5.23 (d)
muestra la distribucion de diametros de los rods mostrados en la Figura 5.23 (c), los

diametros de los NRs estan en el en el rango de 20-40 nm mucho mas delgados que los
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obtenidos por procesado mecanico del sustrato PET y menos dispersos que los NRs

obtenidos con tratamiento quimico del sustrato PET antes mencionado.

25 30 35
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Figura 5.23. Imagenes SEM de NRs de ZnO sobre sustratos de PET crecidos a partir de
capas semillas depositas por Dip-Coating con diferentes aumentos sobre la misma zona
(a) 2 kx (b) 10 kx, (c) Parte superior de una microisla, (d) distribucion de diametros
(sobre una muestra aproximada de 200 NRs a partir de micrografias SEM de 100000
aumentos).

La Figura 5.24 (lado izquierdo) muestra imagenes SEM de NRs de ZnO preparados
bajo diferentes condiciones de deposicion de las capas semillas por Dip-Coating (DC).
En todos los casos los sustratos de PET fueron tratados en una solucién de NaOH 0.25
M en etanol a una temperatura de 55 °C durante cinco minutos antes de la deposicion de
las capas semilla. Las imagenes de SEM corresponde a: (a) 5 capas y un tratamiento
térmico a 90 °C después del deposito de cada capa: DC 5C 90 °C, (b) 5 capas y un
tratamiento térmico a 130 °C después del deposito de cada capa: DC 5C 130 °C, (¢) 10
capas y un tratamiento térmico a 90 °C después del deposito de cada capa: DC 10C 90
°C, (d) 10 capas y un tratamiento térmico a 130 °C después del deposito de cada capa:
10C DC 130 °C, en los cuatro casos el tiempo de tratamiento térmico fue 10 minutos
después del deposito de cada capa. En el lado izquierdo de la Figura 5.24 se muestra la

distribucion de diametros correspondiente.
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Figura 5.24. (Lado izquierdo) Imagenes SEM de NRs de ZnO sobre sustratos PET
crecidos a partir de capas semillas depositas por Dip-Coating preparadas bajo diferentes
condiciones de deposicion, (Lado derecho) distribucion del didmetro correspondiente.

La Figura 5.25 (a) muestra el didmetro medio de los NRs de ZnO en funcion de las
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cuatro condiciones de deposito de capas semillas antes mencionados, en todos los casos
el diametro medio esta de alrededor de 27 nm con una dispersion similar. La Figura
5.25 (b) muestra el nimero de NRs por unidad de area contados en 2 superficies planas
de las imagenes de SEM. Se observa que para ambas areas de analisis, 0.32 y 0.82 um?,
el numero de NRs es mayor cuando las condiciones de deposito de semillas fueron: 10

capas y un tratamiento térmico a 130 °C después del deposito de capa (DC 10C 130 °C).
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Figura 5.25. Variacion del: (a) Diametro promedio de los NRs de ZnO y (b) Numero de
NRs en las superficies planas indicadas bajo diferentes condiciones de depdsito de las
capas semilla.

5.2. Caracterizacion estructural

La estructura cristalina de las muestras de NRs de ZnO fue determinada por difraccion
de rayos X (DRX) usando el equipo Siemens DS5000 con radiacion Cu-Ko y un

monocromador de grafito.

5.2.1. NRs de ZnO sobre FTO crecidos a partir de semillas depositadas
por SP

La Figura 5.26 muestra los resultados del analisis por difraccion de rayos X de las
peliculas de nanorods de ZnO asi como también el patrén de difraccion del sustrato
FTO como referencia; los principales picos en los difractogramas se pueden atribuir a la
estructura hexagonal wurtzita del ZnO (wz-ZnO) [151], correspondiente a los planos
(002), (101), (102) y (103), siendo el pico correspondiente al plano (002) el de mayor

intensidad, lo cual indica que el eje ¢ de la estructura wurtzita es la direccion
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preferencial de crecimiento de los NRs. Cabe destacar la notable diferencia con los
patrones de difraccion obtenidos en las capas de semillas reportado por M. Quintana

[141].
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Figura 5.26. Patrones de difraccion de rayos X de NRs de ZnO sobre FTO crecidos a
partir de semillas depositas por SP con distintos valores de razones molares etanol a

agua (I).
Los perfiles de los picos presentan los tipicos anchos asociados con materiales

nanocristalinos. El tamafo de grano cristalino, D, fue estimado a partir de la formula de

Scherrer:
D=09A/pBcosb (5.2)

Donde A = 1.540598A es la longitud de onda de los rayos x de la radiacién CuK,, 0 es el
angulo de difraccion y B el ancho total a la mitad del maximo (Full Width at Half

Maximun, FWHM) del pico de difraccion.

Aplicando formula de Scherrer, se determiné el tamafio de grano cristalino para cada

muestra usando el pico (002). La Figura 5.27 muestra los resultados obtenidos. Se
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observa que en general tamafio de grano varia alrededor de 12 nm, con un valor minimo
en el intervalo de I' = 0.04 a 0.12, este hecho se correlaciona con la reducciéon del

diametro de los rods observados por SEM dentro del mismo rango.
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Figura 5.27. Tamafio de grano cristalino calculado a partir de la ecuacion de Scherrer
de peliculas de NRs de ZnO obtenidos a partir de semillas depositadas por SP para
distintos valores de la razon molar etanol a agua (I).

Ademas de los picos asociados a la estructura hexagonal wurtzita, picos mucho mas
débiles se pueden observar en los difractogramas a valores de 260 de aproximadamente
36°, 42°y 61° correspondientes a la difracciones en los planos (111), (200) y (220) de la
estructura cristalina cubica zinc blenda del ZnO (zb-ZnO) [152]. Esto indica la
presencia de dominios zb-ZnO embebidos en los NRs de ZnO predominantemente tipo
wz-Zn0O [153], estos dominios zb-ZnO generan defectos de apilamiento I1 intrinsecos
en los NRs. Esto es consistente con los pequefios tamafios de los cristalitos a lo largo del
largo del eje ¢ de los NRs determinados a partir del FWHM del pico (002). La baja
razon entre las intensidades de los picos correspondientes a los planos (002) y (200) de
las estructuras wz-ZnO y zb-ZnO respectivamente (Figura 5.28) indica que los
dominios zb-ZnO representan solo una pequeia fraccion de volumen de los NRs. Otro

punto que se puede notar apartir de los datos en la Figura 5.28 es que esta razon es mas
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alta para valores bajos de razon molar etanol a agua (I'), lo anteriormente expuesto
demuestra que la etapa de generacion de la capa semilla juega un papel importante en la

concentracion dominios zb-ZnO y por tanto también de los defectos de apilamiento.
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Figura 5.28. Variacion de la razon de la intensidad del pico 1(002)/1(200) en funcion de
r.

5.2.2. NRs de ZnO sobre FTO crecidos a partir de semillas depositadas
por SG

La Figura 5.29 muestra los resultados del analisis por difraccion de rayos X de peliculas
de nanorods de ZnO crecidas a partir de capas semillas depositas por SG sobre FTO
variando el nimero de capas de sol depositadas donde P10, P30, P50 representan 10, 30
y 50 capas de sol depositas respectivamente; de similar forma que en el caso anterior,
los principales picos en los difractogramas se pueden atribuir a la estructura de
hexagonal wurtzita del ZnO (wz-ZnO), correspondientes a los planos (002), (101),
(102) y (103), siendo el pico correspondiente al plano (002) el de mayor intensidad, lo
cual indica que el eje ¢ de la estructura de wurtzita es la direccion preferencial de
crecimiento de los NRs de ZnO, esto se torna mas evidente con el incremento del
numero de capas depositadas ya que la razon entre las intensidades de los picos (100) y

(200) disminuye como se puede apreciar en la Figura 5.30 (b).
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Aplicando formula de Scherrer, se determin6 el tamafio de grano cristalino para cada
muestra usando el pico (002). La Figura 5.30 (a) muestra los resultados obtenidos. Se

observa que en promedio el tamafio de grano esta en el rango entre 12-13 nm.

Finalmente se debe indicar que a diferencia de las peliculas de NRs de ZnO crecidas a
partir de semillas depositadas por SP, los difractogramas mostrados en la Figura 5.29 no

presentan los picos asociados a la estructura zb-ZnO del ZnO.
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Figura 5.29. Patrones de difraccion de rayos X de nanorods de ZnO sobre FTO,
crecidos a partir de semillas depositadas por SG variando el numero de capas de sol.
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Figura 5.30. (a) Variacion del tamafio del grano cristalino calculado a partir de la
ecuacion de Scherrer usando el pico (002) y b) Variacion de la razon de las intensidades
de los picos I(101)/1(002) con el numero de capas de sol depositado.
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5.2.3. NRs de ZnO sobre PET crecidos a partir de semillas depositadas
por SG

La Figura 5.31 muestra los patrones de difraccion de rayos X de NRs de ZnO crecidos a
partir de capas semillas depositadas por SG sobre sustratos PET cuyas superficies
fueron tratadas mecanicamente. A pesar del predominio de las caracteristicas
correspondientes a difracciones del sustrato PET, pequefios picos correspondientes a los
diferentes planos de la estructura hexagonal wurtzita del ZnO pueden observarse
claramente. La similar intensidad de los picos en los patrones DRX indica que no hay

direccion preferencial de crecimiento de los nanorods de ZnO.
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Figura 5.31. (a) Patrones DRX de NRs de ZnO sobre PET crecidos a partir de capas
semillas depositadas por SG. (b) Variacion del tamafio del grano cristalino calculado a
partir de la ecuacion de Scherrer usando el pico (002 con el nimero de capas de sol
depositado.
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La variacion del tamafio de grano cristalino para cada muestra usando el pico (002) en
funcién del numero de capas de sol depositado se muestra en la Figura 5.31 (b). Donde
se puede observar que tamafio de grano esta en el rango entre 11-16 nm y disminuye

conforme aumenta el nimero de capas de sol depositadas.

5.3. Caracterizacion optica.

5.3.1. Transmitancia UV/Vis

Las transmitancias de las peliculas de NRs de ZnO se midieron con ayuda de un

espectrofotometro UV/Vis Agilent 8453.

La Figura 5.32 muestra la transmitancia espectral especular (Ts) de las peliculas de
nanorods de ZnO crecidas a partir de semillas depositas sobre FTO por SP, en el rango
espectral de 300<A<1000 nm. En términos generales, las peliculas muestran una

transmitancia inferior al 68% en la region visible.
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Figura 5.32. Transmitancia Ts de los nanorods de ZnO para diferentes razones molares
etanol-agua (I).

A partir de los espectros de transmitancia y con el uso de los espesores de las peliculas
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obtenidos de las imagenes SEM de seccion transversal, ver la tabla 5.2, considerando
las transiciones oOpticas directas, el ancho de banda prohibida puede ser estimado a partir

de la siguiente relacion siguiente:

a,, = AJE-E, (5.3)

Donde A es una constante, o es el coeficiente de absorcion y E es la energia del foton

el cual que se puede convertir a longitud de onda con la relacion:
E (eV)=1240 /A (nm). (5.4)

El coeficiente de absorcion a puede estimarse a partir de la transmitancia T usando de la

ecuacion 5.6:

T=ed (5.5)
__In(M)
a=-= (5.6)

Donde d es el espesor de la pelicula de nanorods. Una extrapolacion de la parte lineal de
las curvas (aE)? vs E nos permite estimar el ancho de banda optico (Eg) de cada
pelicula (ver Figura 5.33). Los resultados de este analisis aplicado sobre las diferentes
peliculas crecidas en condiciones de Co para las diferentes razones molares etanol a
agua (I') se presentan en la tabla 5.2. El ancho de banda optico calculado, presenta una
dependencia notable en funcion de I' con un maximo obtenido para I' = 0.03-0.06, lo
cual se correlaciona con las muestras de menor didmetro y con mayor concentracion de

defectos de apilamiento.

Los valores intrinsecos para el intervalo de ancho de banda optico Eg del ZnO a
temperatura ambiente estan alrededor de 3.4 eV, es decir, valores mayores que los
obtenidos aqui. Este hecho se debe probablemente a que los espectros de absorcion
adquiridos podrian estar influenciados por las propiedades de guia de ondas de los NRs
de ZnO [14]. Ademas, todas las peliculas presentan una cola de absorcion, denominado

cola Urbach [154], que se extiende hacia longitudes de onda mayores y que se atribuye
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principalmente a desorden estructural [14,155]. La Cola de Urbach es una caracteristica

comun de los nanomateriales sintetizados en solucion [156].
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Figura 5.33. Grafico (aE)?> vs E para NRs sobre FTO crecidas en condiciones de Co
para las diferentes (I).

Tabla 5.2. Resumen de los resultados del analisis de los espectros de absorcion de las
peliculas de nanorods de ZnO crecidos a partir de semillas depositadas por SP
utilizando soluciones precursoras con diferentes razones molares etanol-agua (I).

Sample Average diameter of | Transmittance at Optical bandgap
S thickness the NRs from SEM 550 nm E,
(nm) graphs (%) (eV)
(nm)

Solo FTO 346 + 5 34.3

=10 1600 £ 40 54 +17 173 Sl 005
['=0.03 1750 £ 50 51+20 14.1 3. 15005
['=0.04 1620 £ 50 43 + 14 33.6 3.20+0.05
['=0.06 1730 £ 80 49+19 225 3.20+0.05
=051 1050 £ 25 59+29 11.3 2.8+0.05
['=0.92 1530 £ 50 67 £37 92 294+0.05
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5.3.2. Fotoluminiscencia (PL)

Las medidas de fotoluminiscencia se realizaron a temperatura ambiente utilizando un
espectrometro PTI Quantamaster, las peliculas de NRs fueron exitadas con luz de

longitud de onda 370 nm.

La Figura 5.34 muestra 2 espectros de fotoluminiscencia (PL) representativos de los dos
tipos de peliculas de nanorods de ZnO sintetizados: (a) NRs de ZnO crecidos a partir de
capas semillas depositadas por SP (con razoén molar etanol a agua I'=0.0) y (b) NRs de
ZnO crecidos a partir de capas semilla depositas por SG, P10: 10 capas de sol
depositadas. También se muestra el espectro de PL correspondiente al vidrio conductor
(FTO) utilizado como sustrato el cual presenta un pico pequefio en 452 nm. De la
Figura 5.34, hay que destacar que a pesar de las diferentes caracteristicas morfologicas
presentadas por los dos tipos peliculas de NRs, ambos espectros son muy similares. Los
dos espectros presentan fuertes emisiones en 397 y 470 nm con varias emisiones débiles
en 483 nm, 494 nm y 526 nm, por lo tanto, los procesos utilizados en la generacion de
las capas semilla tienen una baja influencia en la distribucion de defectos monitoreados

por espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), como se puede apreciar en la Figura 5.34.
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Figura 5.34. Espectros de fotoluminiscencia de dos peliculas de NRs de ZnO
representativas, crecidos sobre un sustrato de FTO, también se muestra las condiciones
utilizadas para el deposito de las capas semilla.
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La emision a 397 nm (3.13 eV) es asignado a defectos poco profundos emisores UV
[157] y el pico a 470 nm (2.64 eV) a emisiones de nivel profundo relacionados con
defectos intrinsecos en los nanorods de ZnO. Los picos de emision a 483 nm (2.57 eV)
y 494 nm. (2.51 eV) son una contribucion de las vacancias de oxigeno [158], y la
emision a 526 nm se ha asociado anteriormente con antisitios de oxigeno [159,160],
mientras que la banda ancha por encima de los 540 nm es debido a la emision radiativa

de los estados superficiales [161,162].

Los NRs sintetizados en este trabajo exhiben una banda inusualmente intensa en 470 nm
que denota una alta densidad de defectos intrinsecos, tales como intersticios de Zn o O
[163,164] o vacancias de Zn [165]. Aunque la insercion de nitrogeno en la estructura
cristalina del ZnO también se ha reportado como la razén de dichas emisiones [166] y el
uso nitrato de zinc en la solucion de crecimiento podria reforzar dicha suposicion, sin
embargo la falta de cambios en las posiciones de los picos de difraccion permite
descartar la inclusion de nitrogeno en la red cristalina del ZnO. Por otra parte, la alta
razon 1470:1540, la cual da una estimacion de la razon entre los defectos intrinsecos y
los defectos de superficie, da una prueba mas de que los NRs tienen caras externas sin
defectos. Como los NRs estdn compuestos por cristalitos de entre 12-13 nm de
didmetro, en lugar de un solo cristal, se debe esperar una alta densidad de defectos en
volumen (emision a 470 nm). La baja concentracion de defectos superficiales en las
caras externas de los NRs, se puede explicar de la siguiente manera: el agotamiento de
los iones de Zn (II) en la solucion alrededor de los nanorods promueve la disolucion de
unidades de ZnO débilmente unidos en los nanorods, dando lugar asi a superficies lisas.
Este proceso es obstaculizado en el seno de los nanorods donde los defectos
intersticiales o vacancias no se pueden remover, lo que conduce a una alta intensidad

relativa de la banda de 470 nm debida a estos defectos.

5.3.3. Catodoluminiscencia

Las medidas de catodoluminiscencia fueron llevadas a cabo en un SEM FEI Quanta
equipado con un sistema de enfriamiento criogénico con He liquido el cual permite
enfriar la muestra hasta una temperatura de 5 K. La luminiscencia de la muestra bajo
irradiacion con electrones es colectada a través de un espejo parabdlico ubicado en la

rendija de entrada de un espectrometro Jobin Yvon HR. Para las observaciones de
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catodoluminiscencia (CL), los NRs fueron extraidos y dispersados mecéanicamente
sobre un wafer de silicio p+. Esto permite obtener espectros de catodoluminiscencia
(CL) de NRs aislados. Las condiciones de excitacion fueron similares para todas las
muestras es decir, 30 keV de energia de haz de electrones, tamafio de haz de 0.2 micras
y una corriente de haz de 1.5 nA. Para cada muestra, varios espectros de CL fueron
tomados en diferentes zonas de la muestra y los representativos son mostrados en las
Figuras 5.35 y 5.36 tomadas a temperatura ambiente (RT) y en helio liquido (LHe)

respectivamente.

Los espectros de CL muestran dos bandas principales: una en longitudes de onda
alrededor de 370 nm y otra banda mucho méas amplia, a longitudes de onda superiores a
450 nm. El pico a la longitud de onda menor corresponde a emisiones de borde de
banda cercana (Near band edge, NBE) mientras el otro pico corresponde a emisiones de
nivel profundo (Deep level, DL). La posicion del pico NBE estd correlacionado con el
ancho de banda prohibida de los nanorods. Debido a que la banda de emision visible DL
es caracteristico de los defectos puntuales o extendidos, una cifra del mérito de la
luminiscencia de la muestra se toma a menudo como la razon entre las intensidades de
los picos DL a NBE. Estos valores se presentan en la Tabla 5.3, junto con el ancho
completo a la mitad del maximo (FWHM) del pico de NBE para los nanorods crecidos a
partir de semillas depositadas bajo diferentes condiciones de razones molares etanol-
agua (I' =0, 0.06 y 0.92) y concentraciones de la solucién de crecimiento Co y Co/4,
tomadas tanto a temperatura ambiente (RT) como a temperatura criogénica de Helio
liquido (LHe). Como se puede apreciar en las Figura 35, 36 y de la Tabla 5.3, la linea de
emision NBE tiene su maximo alrededor de 3.36 eV para I' = 0 y 0.92, mientras que hay
un corrimiento al azul a aproximadamente 3.50 eV para la muestra con I' = 0.06. Este
corrimiento al azul va de la mano con una ensanchamiento considerable de la banda
NBE: a LHe el FWHM para I' = 0.06 es mas del doble de amplia que en las muestras
con ' =0y 0.92 (ver Figura 5.35). Ademas, la altura relativa de los niveles de emision
profundos se incrementa dramdaticamente para ' = 0.06, donde se convierte en
predominante en comparacion con el pico de NBE. Tomados junto a los espectros de
CL, las imagenes CL de los NRs con I'= 0.06 muestran fuertes heterogeneidades en la
emision. Un valor de 3.36 eV para la posicion del pico NBE esta en el rango de los

valores reportados para el ancho de banda prohibida del ZnO volumétrico, pero un valor

122



corrido al azul de 3.50 eV puede surgir de otros efectos fisicos como veremos a
continuacion. El corrimiento al azul del pico de emision NBE en los espectros de CL
puede deberse a varios efectos fisicos que se discutirdn a continuacion. Se espera que
los efectos cuanticos debido a confinamiento transversal aparezcan para los NRs que
tengan didmetros inferiores a 10 nm [17], mientras que los NRs obtenidos aqui tienen
los diametros cinco veces mayor. Por lo tanto, en el presente caso los efectos cuanticos
no estan relacionados con el confinamiento cuantico transversal. Por otro lado, se ha
reportado que el confinamiento cuédntico axial debido a las inclusiones de dominios
cubicos zb-ZnO en los nanorods mayoritariamente tipo wz-ZnO produce una emision
corrida al rojo de acuerdo con los célculos tedricos [167] lo cual esta en oposicion con
nuestras observaciones. Un desplazamiento al azul debido a la aleacion con
heterodtomos tales como magnesio también se puede excluir en nuestro caso debido al
protocolo utilizado en la sintesis de los NRs. Una posible explicacion para el
corrimiento al azul observado se basa en el hecho de que en un semiconductor
degenerado tipo n altamente dopado el nivel de Fermi se encuentra por encima del
minimo de la banda de conduccion, lo que produciria un desplazamiento al azul del
borde de absorcion y de la linea de emision. Esto ultimo requiere que la concentracion
de electrones este por encima de la llamada transicion de Mott, que se estima en
alrededor de 5 10'® cm™ en el ZnO volumétrico [168]. Siguiendo esta 16gica, el nivel de
dopaje de los NRs de ZnO, es aparentemente independiente de la concentracion de la
solucion de crecimiento, y dependiente de las condiciones de nucleacion y crecimiento
de la capa semilla. Mas especificamente, la razén molar etanol a agua (I') de la solucion
precursora utilizada para depositar las capas semilla tiene una fuerte influencia en el

corrimiento de las emisiones al azul de los NRs observado.

Aunque el origen de las emisiones de nivel profundo es todavia un tema de debate, se ha
demostrado previamente que la emision de estados superficiales puede llegar a ser
predominante cuando el diametro de los NRs disminuye por debajo de 100 nm [157].
Este es el rango de los didmetros medidos para los NRs en el presente trabajo y por lo
tanto se puede atribuir los picos DL en los espectros de CL a una recombinacion de los
estados superficiales. El pico de emision DL muestra la mayor intensidad en los NRs
correspondientes a las semillas depositadas con I' = 0.06. De hecho, las condiciones de
deposicion de la capa de semillas podrian dar lugar a capas con diferentes

concentraciones de impurezas extrinsecas o intrinsecas, los cuales podrian difundir
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hacia los NRs. Debido a que el crecimiento de los NRs se llevd a cabo a bajas
temperaturas (90 °C), solo los defectos puntuales intrinsecos (tales como Zni y Oi)
podrian difundir desde la capa de semilla hacia los NRs, ya que sus energias de

activacion de difusion es muy baja (tipicamente por debajo de 0.5 eV) [169].

Las singularidades observadas en las emisiones DL y las posiciones del pico NBE en
los espectros de CL de NRs crecidos a partir de capas semillas depositadas por SP
usando soluciones precursoras con distintas razones molares etanol-agua (I') dan otras
evidencias que la forma, la composicion y estructura de las semillas controla el
crecimiento de los NRs. El exceso superficial de etanol en agua presenta un maximo
para I" en el rango 0.03-0.06 que corresponde a la formacion de una monocapa inducida
por la hidratacion hidrofobica [170]. Esto significa que dentro de este intervalo de
composicion, la evaporacion del disolvente que contiene los precursores de Zn es mas
rapido que el agua donde Zn?* es mas soluble. Esto produciria procesos de nucleacion y
crecimiento incontrolado que conducen a la formacion de semillas a través de un
mecanismo de agregacion de clusters, produciéndose una mayor densidad de bordes de
grano. Esto es apoyado por la comparacion de las imagenes de SEM de capas semillas
con I' =0.06 y 0.92, que muestran una notable diferencia en cuanto al tamafio de las
semillas (ver Figura 5.6). Este tipo de capas semillas promueve el crecimiento en
solucion controlada principalmente por un mecanismo de agregacion de clusters en
lugar de un mecanismo de iones por iones. Este ultimo generalmente promueve
estructuras mas ordenadas tipo crecimiento epitaxial en solucion [171] y es probable
que ocurra cuando el crecimiento se lleva a cabo en semillas mas cristalinas como las
formadas a partir de agua (I'=0) o con mezclas ricas en etanol (I'=0.92). Por otra parte,
las nanoparticulas formadas sobre el sustrato FTO a partir de soluciones con I" en el
rango 0.03-0.06 muestran una alta taza de velocidad de disolucion, asi el crecimiento de
los NRs también compite con la disolucion de semillas produciendo una cristalizacion
mas desordenada. Como consecuencia de ambos procesos simultdneos, el mecanismo
de agregacion de clusters y la disolucion de NRs, los NRs son mas delgados y con
mayor densidad de defectos. Esto explica las caracteristicas Opticas de los espectros de

emision CL y el desplazamiento del pico del borde de banda de emision del CL con I'.
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Figura 5.35. Espectros de catodoluminiscencia a temperatura ambiente (RT) de
nanorods ZnO en funcion de la razén molar etanol-aguar (I'): (a) ' =0, (b) [ = 0.06, (c)
I' = 0.92. La insercién en la parte superior derecha de cada grafica muestra una
ampliacion del pico NBE. Las imagenes a la derecha de cada grafico corresponden a
imagenes de catodoluminiscencia (arriba) y SEM (abajo) de las muestras.
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Figura 5.36. Espectros de catodoluminiscencia a temperatura de helio liquido (LHe) de
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nanorods ZnO en funcion de la razon molar etanol-aguar (I'): (a) ' =0, (b) I' = 0.06, (c)
I' = 0.92. La insercion en la parte superior derecha de cada grafica muestra una
ampliacion del pico NBE.

Tabla 5.3. Resultados del analisis de catodoluminiscencia (CL) realizado en He liquido
(LHe) y a temperatura ambiente (RT)

Ethanol-water molar ratio, I' 0 0 0.06 0.06 0.92 0.92
Concentration of growth
solution Co Co/4 Co Co/4 Co Co/4
Position of 3.36eV 337eV 3.50eV 3.49 eV 3.36¢eV 3.36eV
Liquid He NBE peak (369 nm) | (368 nm) (354 nm) (355 nm) (369 nm) (369 nm)
temperature | |V of the 6 8 15 19 6 9
CMpErature | NBE peak (nm)
Ipr/IngE ratio 1/7 1/45 1/1 1/6 1/2 1/2
Position of 3.23eV 3.23eV 3.36eV 342¢eV 327eV NA
NBE peak (384 nm) | (384 nm) (369 nm) (363 nm) (380 nm)
Room FWHM of the
temperature NBE peak (nm) 16 20 20 31 15 NA
Ipi/IngE ratio 1/3 1/10 10/1 1/1 1/2 3/1

La Tabla N° 5.3 muestra los resultados del analisis de catodoluminiscencia (CL)

realizado en He liquido (LHe) y a temperatura ambiente (RT) para las diferentes

muestras crecidas utilizando diferentes razones molares etanol-agua (I') en la etapa

inicial de generacion de semillas y distintas concentraciones de la solucion de

crecimiento. Tambien se muestra la posicion del pico NBE y su ancho completo a la

mitad del maximo (FWHM). Ipi/Ine es la razon entre la intensidad de los picos

correspondientes a la emision de nivel profundo (para longitudes de onda mayores que

450 nm) y NBE, respectivamente. Este valor es el promedio de diferentes mediciones en

diferentes NRs. Para la muestra con I = 0.92 y Co/4, la intensidad de CL era demasiado

bajo para proporcionar un valor confiable de la banda prohibida Eg a partir del FWHM
del pico de NBE.
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5.4. Mojabilidad de las peliculas de NRs

El método empleado para caracterizar la mojabilidad de las peliculas delgadas es la
determinacion del angulo de contacto. El angulo de contacto del agua (WCA) en las
diferentes peliculas de NRs de ZnO se determind con un Rame-Hart 190, depositando
gotas de agua de aproximadamente 50 pl con ayuda de una jeringa de vidrio. En
algunos experimentos, las peliculas se iluminaron con UVA durante 1 6 3 h antes de la
medicion del angulo de contacto, usando dos tubos negros de luz Philips (15 W),
colocados 30 cm por encima de las muestras, como una fuente de UVA. Las mediciones
se realizaron inmediatamente después de la iluminacion. Los controles, sin iluminacion
UVA (0 min) se midieron usando peliculas que no fueron expuestos directamente a la
luz UVA. El éangulo de contacto del agua (Water contact angle, WCA) de las peliculas
de NRs de ZnO crecidas a partir de capas semillas depositadas por SP sobre FTO esta
en el rango de 20-23°, mucho menor que para FTO (78°), lo que indica su caracter
hidréfilo. Por otro lado, el 4ngulo de contacto de las peliculas de NRs crecidas a partir
de capas semillas depositadas sobre FTO por SG tiende a cero a medida que el niumero
de capas de sol aplicadas aumenta y el diametro de los NRs disminuye. El angulo de
contacto de las peliculas de NRs que fueron iluminados previamente con UV-A son
notablemente mas bajos que los medidos en las peliculas no iluminadas. La respuesta de
las peliculas de NRs a la iluminacion UV-A depende del procedimiento de generacion
de la capa semilla. E1 WCA de las peliculas de NRs crecidas a partir de capas semillas
depositadas por SG las cuales fueron iluminadas durante 1 h son mucho menores (<5°)
que el WCA de las peliculas crecidas a partir de capas semillas depositadas por SP. El
angulo de contacto de las peliculas de NRs expuestos durante 3 h a iluminaciéon UV-A

fue inferior a 5° en todos los casos.
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Tabla 5.4. Medidas del 4ngulo de contacto.

Angulo de contacto (°)
MUESTRA
UV-A (0 min) UV-A (60 min) | UV-A (180 min)
FTO 78.8
1'=0.00 20.1 17.1 <5
1'=0.02 11.4 <5
I'=0.03 23.5 13.5 <5
SP en FTO I'=0.04
I'=0.06 11.9 <5
r=0.12 21.2 11.1 <5
=0.31 12 <5
r=0.92 23.1 10.4 <5
P10 [11-50] <5 <5
SGen FTO P30 [14-23] <5 <5
50 [0-23] <5 <5
PET 74-81
P10 23-29 <5 <5
SG en PET P30 05 = pr
P50 0-10 <5 <5

El WCA en ZnO cristalino esta tipicamente en el rango de 29-33°, dependiendo de los
planos cristalinos predominantes de las superficies expuestas [172, 173]. El mismo

comportamiento hidroéfilo se observd en peliculas de ZnO preparados por sol-gel [34] v,
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en algiinos casos, en peliculas de NRs de ZnO sintetizadas hidrotérmicamente [31,174],
por lo general la hidrofilicidad se asocia a la presencia de OH en la superficie [37, 174].
Las peliculas de NRs preparadas en este trabajo muestran comportamiento hidroéfilo con
WCA muy por debajo del reportado para las matrices de ZnO cristalino,
independientemente del método de preparacion de las capas semillas (ver tabla 5.4).
Este comportamiento superhidrofilico puede explicarse en términos de modelo de
Wenzel [31, 175, 176] considerando que el agua penetra en los espacios libres entre los
NRs con la asistencia de sus superficies ricas en OH. Por lo tanto, WCA disminuye a
medida que la rugosidad de la superficie aumenta produciendo superficies
superhidrofilcas donde el agua moja toda la superficie rugosa, evitando burbujas de aire.
Es interesante sefialar que para las peliculas de NRs crecidos a partir de semillas
depositas sobre FTO por SG, el WCA disminuye a medida que el numero de capas de
sol depositadas aumenta. Esto se relaciona con la mejor alineacion de los NRs cuando el
sustrato estd mejor cubierto por semillas, dando lugar a una mayor exposicion de los
planos (0 0 2) hidrofilicos [172, 173]. En el caso de ZnO/PET, semillas depositadas por
SG, el WCA disminuye notablemente cuando el niimero de capas de sol depositadas
aument6 de 10 a 30 (ver tabla 5.4). Este resultado puede ser consecuencia de una mejor
cobertura de la superficie de PET por las semillas de ZnO, que aumentan la densidad de
nanorods de ZnO en la superficie, disminuyendo el efecto del sustrato en el WCA

promedio.

En todos los casos, en bajo iluminacion UVA el WCA disminuye a valores cercanos a
cero (ver Tabla 5.4). Esto es una consecuencia de los pares electron-hueco
fotogenerados bajo iluminacion [177], los cuales producen vacancias de oxigeno
superficiales por reaccion de los huecos con el oxigeno y los electrones con el Zn?".
Ambos defectos superficiales inducen un incremento en el nimero de grupos hidroxilo
superficial por adsorcion disociativa de agua lo cual conduce a una superficie
superhidrofila bajo iluminacion UVA. Las peliculas de NRs, ya sea en FTO o en PET,
crecidas a partir de capas semillas depositas por SG, muestran un comportamiento
superhidroéfilo con un menor tiempo de iluminacion que aquellos crecidos a partir de
capas semillas depositas por SP probablemente debido a su mayor rugosidad que
permite que el agua puede llenar las ranuras de las peliculas lo que produce una
interfase agua ZnO mas grande con una densidad mayor OH en la superficie bajo

iluminacién UV [34].
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5.5. Actividad Antibacterial

Las peliculas de NRs de ZnO sintetizadas sobre sustratos de vidrio conductor FTO y
PET se utilizaron en la inactivacion fotocatalitica de la bacteria E. coli en el agua. Los
resultados de los ensayos de desinfeccion obtenidos, siguiendo el procedimiento
descrito en 4.2.7, se muestran en las Figura 5.38 y 5.40. En las Figuras 5.38 y 5.40 se
puede observar que la fuente de iluminacion utilizada, con intensidad de 30 W/m? en el
rango UV-A/B, tiene una influencia casi nula en la reduccion de la poblacion bacteriana
(ver curvas fotdlisis de las Figuras 5.38 y 5.40). De las mismas Figuras se observa, que
en oscuridad (sin iluminacién), no hay influencia de los NRs de ZnO sobre la viabilidad
de las bacterias. Sin embargo, cuando las peliculas NRs son irradiadas, con iluminacioén
UV, usando una lampara OSRAM Ultravitalux, se observa claramente una degradacion
fotocatalitica efectiva de las bacterias en el agua, como puede verse en las Figuras 5.38
y 5.40. En el caso de las peliculas de NRs crecidos a partir de capas semillas
depositadas por SP (Figura 5.38); las peliculas en las que se utilizaron soluciones
precursoras con razones molares etanol a agua en el rango ['=0-0.03 en la deposicion de
las capas de semillas, posen las mejores actividades antibacterianas. Este hecho sigue la
misma tendencia observada en las Figuras 5.5, 5.7 y 5.8, en las que las peliculas de NRs
de ZnO crecidos a partir de capas de semillas dentro de ese rango de razones molares
etanol a agua, presentan los NRs mads delgados, con una mayor densidad de NRs, asi
como una mayor superficie disponible para conducir los procesos fotocataliticos. De las
peliculas de NRs crecidas a partir de semillas depositadas por SP, la mayor actividad
fotocatalitica la presenta los NRs crecidos a partir de semillas preparadas por SP con

I'=0.03, la que tiene la mayor area efectiva y absorbancia UVA.

Por otro lado, en el caso de NRs crecidos sobre PET, como puede verse en la Figura
5.33, la mas alta actividad fotocatalitica antibacteriana la tiene las peliculas de NRs de
ZnO crecidas a partir de semillas depositadas por Dip Coating con 10 capas, 5 minutos
de tratamiento quimico del sustrato PET y un tratamiento térmico a 130 °C por 10
minutos después de la deposicion de cada capa. Con estas peliculas la poblacion viable
de E. coli se redujo mas de siete 6rdenes de magnitud. Estos resultados se correlacionan
bastante bien con las muestras de NRs que tienen mayor numero de rods por area, este

hecho es coherente con la tendencia observada en la Figura 5.19.
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Aunque los experimentos no se realizaron hasta la desinfeccion total del agua, la
reduccion de la poblacion viable de E. coli fue de mas de seis ordenes, desde una
concentracion inicial de 8x108 a 4x102 UFC/ml en el caso de NRs crecidos sobre FTO y
siete 6rdenes de magnitud de 2.6x10% a 1x10' UFC/ml en el caso de NRs crecidos sobre
PET. La desinfeccion total no se llevd a cabo porque la concentracion inicial de
bacterias fue muy alta con el fin de probar el rendimiento del material fotocatalico y por
la duracion de los experimentos de fotocatalisis, es de esperar que con tan solo 30
minutos adiciones se logre la total desinfeccion. Sin embargo, la notable reduccion de la
poblacion viable de E. coli indica que este material es muy promisorio para su
aplicacion en la desinfeccion del agua, incluso en agua con altas concentraciones de
microorganismos. Otros autores reportaron total desinfeccion con ZnO en polvo y
soportado, pero a partir de una concentracion mucho mas baja de E. coli (véase Baruah

et al. [30] y Talebian et al. [29]).
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Figura 5.38. Resultados de los experimentos de degradacion de E. coli de peliculas de
NRs de ZnO sobre FTO en agua bajo irradiacion UV.
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Las peliculas de NRs de ZnO crecidas a partir de semillas depositas por SP fueron
analizados mediante SEM después de los experimentos fotocataliticos los resultados se
muestran en la Figura 5.39. Como tendencia general no se observaron cambios entre las
muestras después de los experimentos fotocataliticos. Ademas, es interesante sefalar
que en todos los casos las bacterias fotocataliticamente degradadas estan presentes en la
superficie de las peliculas de NRs de ZnO NRs. Experimentos a largo plazo estan
actualmente en desarrollo con el fin de probar la estabilidad mecéanica de las peliculas
de NRs de ZnO, asi como el efecto de las bacterias fotocatalizadas en la eficiencia del

catalizador.

Figura 5.39. Imégenes SEM de peliculas de NRs de ZnO crecidas a partir de semillas
depositadas por SP. a) I' =0.06, b) I' = 0.31 después de los experimentos fotocataliticos.
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Figura 5.40. Resultados de los experimentos de degradacion de E. coli de peliculas de
NRs de ZnO sobre PET en agua bajo irradiacion UV.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se demuestra que la naturaleza de las semillas de ZnO y el proceso
utilizado para generacion de la capa de semillas tienen una fuerte influencia en las
caracteristicas de las peliculas de nanorods (NRs) de ZnO crecidas a partir de estas. Las
capas de semillas depositadas por “Spray Pyrolysis” (SP) producen NRs cuyos
diametros dependen de la razéon molar etanol/agua (I'), mientras que las semillas
depositadas por “Spray-Gel” (SG) producen arreglos no homogéneos de NRs con una
textura definida por la densidad de semillas, asi como por su distribucién mas compacta
a lo largo de la superficie donde el solvente se evapora segin el modelo de “gota de
café”. Con el fin de obtener un crecimiento de NRs perpendicular a la superficie, es
necesario alcanzar una alta densidad de semillas; esta condicion se cumple facilmente
en toda la superficie de los sustratos de FTO donde las capas de semillas son
depositadas por SP, mientras que esto mismo se consigue en los anillos definidos por el
borde de las gotas producidas por SG. En otras palabras, bajo condiciones de cinética de
crecimiento lento, la naturaleza de las semillas y el proceso utilizado para la generacion
de las capas de semillas permite afinar la textura de las peliculas de NRs de ZnO.
Ademas se debe indicar que la densidad de los diferentes defectos, tal como se
comprueba por los espectros de fotoluminiscencia y el tamafio de los cristalitos son

independientes del proceso empleado para generar las capas de semillas.

La alta densidad de hidroxilos superficiales derivados de la solucion de crecimiento
alcalina produce peliculas con superficies hidrofilicas que se convierten facilmente en

superhidroéfilas cuando se irradian con UVA.

Aunque a partir de capas de semillas generadas por SP se obtiene peliculas de NRs mas
homogéneas y mejor alineadas, el método SG permite la generacion de capas semillas a
bajas temperaturas sobre materiales termosensible como tereftalato de polietileno
(PET). Esto permite la posibilidad de obtener peliculas de NRs ZnO sobre diferentes
sustratos poliméricos con distintas formas y gran area superficial para el disefio de
fotocatalizadores flexibles, ya sea para la degradacion de contaminantes o para la

conversion de energia solar.

Finalmente en este trabajo se demostr6 que las peliculas de NRs de ZnO sintetizadas

135



sobre sustratos de vidrio conductor FTO o PET presentan una efectiva actividad
fotocatalitica frente a la bacteria E. coli en agua. En el caso de las peliculas de NRs
crecidos a partir de semillas depositadas por SP. Las peliculas crecidas a partir de
semillas depositas por SP con soluciones precursoras con razones molares etanol a agua
en el rango ['=0-0.03 posen las mejores actividades antibacterianas. Estos resultados se
correlacionan bien con las muestras que tienen los NRs con didmetros mas delgados y
mayor area superficial efectiva. La mayor actividad fotocatalitica la presenta las
muestras crecidas a partir de semillas preparadas por SP con I'=0.03, la cual presenta la
mayor area efectiva y absorvancia UVA con una reduccion de la poblacion viable de E.

coli de mas de seis o6rdenes de magnitud.

Por otro lado, en el caso de NRs crecidos sobre PET, la mas alta actividad fotocatalitica
antibacteriana la tienen las peliculas de NRs de ZnO crecidas a partir de semillas
depositadas por Dip Coating con 10 capas, 5 minutos de tratamiento quimico del
sustrato PET y un tratamiento térmico a 130 °C por 10 minutos después de la
deposicion de cada capa. Con estas peliculas la poblacion viable de E. coli se redujo
mas de siete ordenes de magnitud. Estos resultados se correlacionan bien con las

muestras de NRs que tienen mayor ntimero de rods por area.
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