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Resumen

Esta tesis de maestr a tuvo como objetivo general desarrollar un modelo cinetico para la
degradacion fotoelectrocatal tica del tinte rojo reactivo 239 (RR239) mediante un semicon-
ductor basado en oxido de zinc decorado con plata (ZnO/Ag), para su aplicacion en la
remediacion de e uentes textiles. Se realizo la s ntesis de nanobarras de ZnO/Ag con la
tecnica de electrodeposicion y posterior crecimiento qu mico. Se utilizaron tecnicas electro-
gu micas y espectroscopia UV-Vis de re ectancia difusa para la estimacion del ancho de
banda prohibido, y la estructura de bandas del semiconductor. Mediante FE-SEM se veri co
la morfolog a del semiconductor corroborando que si se logro la s ntesis de nanobarras, con
longitudes de 565y 664 nm para el ZnO y ZnO/Ag respectivamente. Con DRX se estimo
el tamano del cristalito de 22,4 nm para el ZnO prstino y 36,9 nm para el ZnO/Ag, se
estimo tambien los planos preferenciales (100), (002) y (101) t picos de la fase hexagonal
tipo wurtzita del ZnO. Por UPLC-MS/MS-QTOF se evidencio la ruptura del enlace azoico
y la degradacion a productos mas simples, permitiendo elucidar un mecanismo de reaccion.
Se encontro que la degradacion del colorante rojo reactivo 239 (RR239) mediante el semi-
conductor de ZnO/Ag sigue una cinetica de segundo orden, esta cinetica desarrollada esta
en funcion de la intensidad de luz UV a 365nm y el ujo de ox geno. Los resultados mues-
tran la e ciencia de la eliminacion de COT y sugieren que es factible aplicar la oxidacion
fotocatal tica de compuestos organicos usando fotoelectrocatalisis basados en ZnO/Ag.

Palabras clave: (Fotoelectrocatalisis, Nanobarras de ZnO, Rojo reactivo 239, Cinetica,
VvV a y mecanismos de degradacion).



Kinetic model for the
photoelectrocataly tlc degradation of

reactlve red dye 239 in textlle waters
using nanostructured zinc oxide

Abstract

This master’s thesis had as its general objective the development of a kinetic model for
the photoelectrocatalytic degradation of reactive red 239 dye (RR239) using a semiconduc-
tor based on zinc oxide decorated with silver (ZnO/Ag), for its application in the remediation
of textile e uents. The synthesis of ZnO/Ag nanorods was carried out using electrodepo-
sition and subsequent chemical growth techniques. Electrochemical techniques and di use
re ectance UV-Vis spectroscopy were used to estimate the band gap and band structure of
the semiconductor. The morphology of the semiconductor was veri ed by FE-SEM, con r-
ming the successful synthesis of nanorods with lengths of approximately 565 and 664 nm for
ZnO and ZnO/Ag, respectively. The crystallite size was estimated by XRD to be 22.4 nm for
pristine ZnO and 36.9 nm for ZnO/Ag, and the preferred planes (100), (002), and (101) typi-
cal of the hexagonal wurtzite phase of ZnO were also estimated. UPLC-MS/MS-QTOF was
used to demonstrate the cleavage of the azo bond and the degradation to simpler products,
allowing for the elucidation of a reaction mechanism. It was found that the degradation of
RR239 dye using ZnO/Ag semiconductor follows a second-order kinetics, which is dependent
on the UV light intensity at 365 nm and the ow of oxygen. The results demonstrate the
e ciency of COD removal and suggest that photodegradation of organic compounds using
Zn0O/Ag-based photoelectrocatalysis is feasible.

Keywords: (Photoelectrocatalysis, ZnO nanorods, Reactive Red 239, Kinetics, degra-
dation pathway and mechanisms.)
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1. Introduccon

La sobreexplotacon industrial del agua y su contaminacon con pesticidas, metales pesa-
dos, desechos farmacuticos y colorantes, entre otros, que se acumulan y transportan por
los e uentes, adenas del cambio climatico producido por la actividad humana, ha genera-

do una creciente escasez de agua con solo 0.007 % de disponibilidad para el consumo [37].
Es necesario entonces el tratamiento de aguas residuales y su adecuacon para actividades
donesticas, industriales o agrcolas. Las industrias textiles generan la mitad de la contami-
nacon de los e uentes con colorantes con el 54 % [38]. Durante la produccon en la industria
textil se consumen grandes cantidades de agua, especialmente en los procesos de tefido y
estampado. Una planta textil con una capacidad de produccon diaria de 8000 kg tiene un
consumo diario de agua dulce de alrededor de 1,6 millones de litros [39].

La cantidad de agua y colorante necesaria para tefir 1kg de algodn es70{150 | y 30{60

g, y se inforno que mas del 50 % de los colorantes aplicados se descargan directa e indirec-
tamente en cuerpos de agua [40, 41]. Por lo tanto, la descarga de tales aguas residuales sin
tratamiento puede provocar problemas crticos que afectan tanto a los segmentos boticos
como aboticos. El e uente descartado contiene tensioactivos organicosdrboxilatos, sulfo-
natos y fosfatos deeter de alquilpalcalis (NaOH; Na,COs), disolventes (-hidrocarburos
clorados, diclorometano, 1,1,1-tricloroetany sales (NaCl, KCI), as como colorantes bxicos

y persistentes en estos e uentes que afectan el medio ambiente [42] .

Los colorantes azoicos constituyen el porcentaje mas alto de tintes producidos (65-70 %), y
son los tintes mas utilizados en la industria textil [40]. La mayora de los tintes aronaticos
sineticos son tintes azo, que constan de uno, dos, tres o mas grupbks de doble enlace
(-N=N-) dando propiedades gqumicas deseadas por la industria textil, ya que estos grupos
forman enlaces covalentes con grupos hidroxilo, aminas o sulfonatos en las bras del algodn,
lana, seda, nailon, entre otros [41], esta cualidad le da ciertas caractersticas poco deseables
en erminos ambientales a los colorantes azoicos; destacando la baja biodegradabilidad y la
liberacon de aminas aronaticas, las cuales se ha demostrado son cancergenas y mutageni-
cas [43, 44]. El problema para el reluso del agua en la industria textil es justamente esos
productos organicos persistentes de baja biodegradabilidad, los colorantes permanecen en las
aguas residuales desples de tratamientos convencionales debido a sus estructuras complejas
gue son muy estables [45].
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En el tratamiento de las aguas de la industria textil se han utilizado desde netodos conven-
cionales como los procesos fsicos, qumicos, biobgicos y electroqumicos, en algunos casos
presentando buena remocon del colorante, pero alta formacon de lidos, perdidas de adsor-
bente, requieren grandesareas, muchos de los contaminantes son recalcitrantes, representan
una contaminacon adicional por los reactivos utilizados, o tienen requerimientos energeticos
altos, entre otros [46, 47, 48, 49]. En losultimos anos, se han explorado tecnologas prome-
tedoras de tratamiento de aguas residuales para eliminar compuestos recalcitrantes. Entre
ellos se encuentran los procesos avanzados de oxidacon (POA), que han sido ampliamente
estudiados en lasultimas dos decadas [50]. Los POA se basan principalmente en la gene-
racon in situ de radical hidroxilo ( OH) [51, 52], a trawes de netodos fotoqumicos y no
fotoqumicos, como la ozonizacon [53], FentonK e,/ H,0,) y foto-Fenton (Fe5/ H,0, / UV)

[54], oxidacon electroqumica avanzada [55], fotocaalisis [50], sorolisis [56], entre otros [57].

El radical hidroxilo ( OH) es un poderoso oxidante no selectivo con un alto potencial
esandar OHE 4,0 =2;80VVvs:SHE [58, 59], que es capaz de destruir la mayora
de los contaminantes organicos y organometlicos hasta lograr su completa mineralizacon
(CO,; H,0, sales inorganicas, etc.); adenas, es qumicamente verde [60]. Aunque los POA
son una buena alternativa disenada para degradar contaminantes recalcitrantes en pequefos
volumenes [61], para grandes volumenes de agua, requieren el consumo de una mayor can-
tidad de reactivos costosos que podran limitar sus aplicaciones pacticas [58], la e ciencia
de los POA depende en gran medida de la cantidad d®H generados [62, 63, 64], en este
sentido la fotocatlisis puede mejorar sustancialmente al ser asistida electroqumicamente,
esta tecnologa de tratamiento se denomina fotoelectrocaslisis [57].

La fotoelectrocaglisis es un proceso fotoelectroqumico de oxidacon avanzada que ha reci-
bido especial atencon como tecnologa de tratamiento de aguas y aguas residuales [62, 65,
63, 59, 66], esta consiste en aplicar un potencial externo a una pelcula semiconductora (fo-
tocatalizador) soportado sobre un sustrato conductor @nodo) para evitar la recombinacon
del par electon/hueco (e =h*) fotogenerados. Este proceso maximiza la disponibilidad de
los agujeros en el fotamnodo, que son responsables de la formacon @& y en consecuencia

de promover la degradacon y/o mineralizacon de contaminantes organicos en medio acuoso
[57]. Adicionalmente, la fotoelectrocatlisis es capaz de generar otras especies oxidantes co-
mo compuestos de peoxidos, especies de cloro activo, entre otros. Estos oxidantes aumentan
la e ciencia de degradacon y optimizan el tiempo de tratamiento del agua [61, 67], por esta
raon, la fotoelectrocatlisis se considera una tecnologa amigable con el medio ambiente
y un netodo de tratamiento prometedor para la degradacon de contaminantes organicos
[68, 69, 70].

Los semiconductores a base de oxidos metlicos son candidatos prometedores para la de-
gradacon de contaminantes organicos presentes en las aguas residuales [71, 72]. Entre los



numerosos oxidos mealicos probados y reportados en la literatura, los hanomateriales ba-
sados enoxido de zincZnO) han demostrado ofrecer alta fotosensibilidad, alta movilidad
de electrones, biocompatibilidad, buena estabilidad qumica y un buen rendimiento en el
tratamiento de aguas residuales [73, 74, 75]. El uso @10 fue disminuyendo en anos ante-
riores debido a la apida recombinacon de electrones y huecos, como resultado de una menor
e ciencia fotocataltica desples de la iluminacon de la luz [76, 77]. Debido a la estructura
de banda ancha deZnO se le debe aplicar luz ultravioletal)VV ) omo fuente de iluminacon

y dado que del espectro solar la lubV constituye solo una pequena fraccon ( 7% ),

los fotocatalizadores d&ZnO muestran una baja e ciencia bajo irradiacon solar [78]. Por lo
tanto, es necesario mejorar el rendimiento del fotocatalizador dmO reduciendo la recombi-
nacon de los portadores de carga. Estos se fundamentan en la creacon de nuevos niveles de
energa cerca de la banda de conduccon, a partir de la introduccon de elementos dopantes,
los cuales pueden ser metales de transicon como la pla#&y) para reducir la recombinacon

y no metales como el nitogeno l) para reducir la energa de banda prohibida e band Gap
Egc) Y aprovechar mas la irradiacon solar [79, 80, 81].

Dentro del modelado de los feromenos fotoelectrocatliticos, uno de los mas importantes es
el modelo ciretico, ya que de ne la velocidad a la que se realiza el proceso de degradacon.
Para calcular los paametros cireticos del proceso de fotodegradacon del colorante e investi-
gar la in uencia del proceso en la velocidad de degradacon fotocataltica, se ha encontrado
gue comunmente se aplica el modelo ciretico de pseudoprimer orden derivado del mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood[80]. Este modelo se usa comunmente para describir la ciretica de
una reaccon fotocataltica heterogenea, supone que la adsorcon de mokculas de colorante
ocurre en la super cie del catalizador antes de los procesos fotocatalticos [81]. Por lo que
se tiene un modelo que consta de la multiplicacon de un coe ciente ciretico por la concen-
tracon del contaminante, por lo que dicho coe ciente carga con toda la informacon de los
feromenos que intervienen en la velocidad de degradacon [18], [30], [43[{[52]. Esta limitacon
se debe abordar con modelos mas completos que en su expresbn contenga erminos de las
variables que afectan la velocidad, lo que lograra ampliar su utilidad.

En este estudio se pretende entonces la construccon de fotanodosAi®), se buscaa la in-
crustacon de imperfecciones en la red cristalina d€InO con el decorado con platZ nO=Ag
para mejorar el proceso de recombinacbn, y en un proceso de post-sntesis del fotanodo
decorado con plata se pretende realizar dopaje con nitoge@nO=Ag N para intentar
gue este se incruste en la estructura del semiconductor, logrando as mejorar la transferen-
cia de carga y la reduccon de la banda prohibida y as aprovechar de una mejor manera
el espectro visible. Simulaneamente se caracterizaan electroqumica y sicoqumicamente
el mejor fotmnodo construido. Este se empleaa en la degradacon de una solucon que se
asemeja a la concentracon de colorante y sales de un e uente de la industria textil desples
de un tratamiento terciario, la naturaleza del colorante sea de tipo azoico.



4 1 Introduccon

El objetivo principal de esta investigacon es entonces el desarrollo de un modelo ciretico
del proceso de fotoelectrocastlisis del mejor de los fotamnodos a base4t®), que considere
variables operacionales que afecten la e ciencia de degradacon del colorante, y adenas el

comportamiento del semiconductor.



2. Fundamentos Tericos

Para tener una mejor comprensbon de los aspectos tratados en el desarrollo del trabajo se
presentan los aspectos teoricos mas importantes como la energa solar, semiconductores,
degradacon fotoelectrocatlitica, fotaanodos basados en semiconductores deoxido de zinc,
ecnicas de caracterizacon electroqumicas y sicogumicas.

2.1. Energa Solar

El sol en aspectos kasicos y elementales est compuesto por (90{93) % de hidiogeno y (6{8) %
de helio y<2% de rucleos mas pesados [82]. Su poder radiante se origina de una reaccon
de fuson nuclear, donde reaccionan rucleos de hidiogeno para formar helio. La energa
radiante producida en esta reaccon, alcanza la super cie terrestre en forma de radiacon
electromagretica. La super cie del sol (fotosfera) se comporta de forma muy parecida a un
cuerpo negro y es la fuente de esta radiacon solar que incide sobre la tierra, ademnas la
trayectoria terrestre alrededor del sol sigue una trayectoria elptica por lo que la radiacon
tiene una variacon promedio de 3,4 % durante el afno. [83].

2.1.1. Radiacon solar

La porcon de radiacon solar recibida en la super cie horizontal de la tierra se denomina
radiacon global, que depende de la masa de aire, las variaciones climaticas, la latitud de la
tierra, la estacon, la hora del da, etc. La radiacon global se puede dividir en componentes
directos y difusos, donde la radiacon directa es la componente que llega directamente a la
super cie, y la radiacon difusa es la componente que llega a la super cie desde todos los lu-
gares de la atnosfera a trawes de factores de disperson como el vapor de agua y las nubes [84].

La irradiancia indica la cantidad de potencia en un punto determinado de la super cie, a
menudo tamben se le llama la intensidad (espectral) de la luz, la irradiancia fuera de la
atnosfera terrestre a la distancia promedio entre la tierra y el sol en un plano perpendicular
a la direccon del sol es aproximadamente 1.361 W/tn(constante solar) [83].

Colombia al estar ubicado en la regon ecuatorial, los niveles de radiacon solar son rela-
tivamente constantes a lo largo del ano [85], en la gura-1, se muestra por ejemplo que
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el norte, oriente y algunas zonas de los Andes centrales, presentan importantes recursos de
radiacbn solar, con valores promedio superiores a 20032 [1].

Figura 2-1 .: Valores medios anuales de radiacon solar en Colombia. Modi cado de [1].

Desples de pasar por la atnosfera, el sol emite energa en forma de radiacon de onda corta,
sufriendo un proceso de debilitamiento por difuson y re exon en las nubes y absorcon en las
mokculas de gases como el 0zon®4), el vapor de agua H,0) y el oxgeno molecular ©,)

y por partculas en suspenson, la radiacon solar alcanza la super cie terrestre, oceanica y
continental que la re eja o la absorbe. La cantidad de radiacon absorbida por la super cie
es devuelta en direccon al espacio exterior en forma de radiacon de onda larga, con lo cual
se transmite calor a la atnosfera [86].

La radiacon es emitida sobre un espectro de longitudes de ondas, con una cantidad espec ca
diferente de energa para cada longitud de onda que va a depender de la temperatura del
cuerpo emisor, la cual puede ser calculada usando Ley de Planck ecuacon 2-1.

2hc?
E = 5[exphe=ksT) 1] (2-1)

Donde, E es la cantidad de energa W m?=m) emitida a una longitud de onda (m),
¢ (m=9) es la velocidad de la luz en el vacoh (m?kg=9 es la constante de PlankKg
(m?kg=<K ) es la constante de Boltzmann yT (K) es la temperatura.
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2.1.2. Cuerpo Negro

Un cuerpo negro, absorbe toda la radiacon que incide sobreel, independientemente de la
longitud de onda y elangulo de incidencia, su re ectividad por lo tanto es 0. Por supuesto,
dado que tamben emitia luz de acuerdo con su temperatura de equilibrio, no necesita pa-
recer negro a la vista [86].

Considerando el sol como un cuerpo negro, es posible determinar la longitud de onda nmaxima
de emisbn de radiacon procedente del sol usando la ecuacon 2-2 [86]:

= 2897=T (2-2)

Esta ecuacon es conocida como la Ley de Wien. Para una temperatura de 680(dempe-
ratura aproximada de la super cie solar) la longitud maxima de energa del sol es aproxima-
damente 0,48 (m ), como se observa en la gur&-2. Esta longitud de onda corresponde a
radiacon en la parte del espectro visible, para luego decaer hacia longitudes de onda mas
largas (infrarrojo y radio) y mas cortas (ultravioleta y rayos X). La radiacon solar en el
visible es mas bien constante en el tiempo, con variaciones que lo alcanzan el 1%, excepto
en presencia de fulguraciones solares [2].

Figura 2-2 .: Espectro de radiacon electromagretica solar justo encima de la atnosfera
terrestre y sobre la super cie terrestre. Modi cado de [2].
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2.1.3. Distribucon espectral de la radiacon solar

La energa solar llega en forma de radiacon electromagretica, estas ondas se producen por la
oscilacon o la aceleracon de una carga ekctrica. Las ondas electromagreticas no necesitan
un medio material para propagarse, por lo que pueden atravesar el espacio interplanetario e
interestelar y llegar a la tierra desde el sol y las estrellas [86].

La teora ondulatoria, desarrollada por Christiaan Huygens ecuacon 2-3, establece que la
luz es una onda electromagretica que oscila con una frecuencig una longitud de onda .
As el producto de la frecuencia por la longitud de onda es la velocidad de la luz, [87]:

c= (2-3)

Por otro lado la teora corpuscular, desarrollada por Isaac Newton ecuacon 2-4, admite que
la energa se transporta en forma de fotones. Estos corpusculos se propagan con la velocidad
de la luz a un nivel energetico tal que [87]:

E=h (2-4)

E=h c= (2-5)

Los fotones de mayor frecuencia poseen mayor energa, cuando un cuerpo se calienta, los
electrones libres elevan su estado de energa y son capaces de promocionar a los niveles de
mayor energa, tamben conocidos como niveles excitados; cuando estos electrones vuelven
a su estado fundamental emiten un fobn cuya energa es igual a la diferencia de energas
entre el estado excitado y fundamental. En cualquier super cie existen numerosos electrones
gue experimentan diferentes cambios en sus niveles energeticos, por lo que, existen diferen-
tes espectros de frecuencias que corresponden a cada nivel energetico. A este conjunto de
espectros se denomina: espectro electromagretico gu?a3 [87].

El sol emite energa en forma de radiacon de onda corta, principalmente en la banda del
ultravioleta, visible y cercano al infrarrojo, con longitudes de onda entre 200 a 3006n.
Aproximadamente un 99% de la radiacon solar de onda corta que llega a la super cie
de la tierra est contenida en la regon entre 300 y 280Gm, mientras que la mayor parte
de la radiacon terrestre de onda larga est contenida en la regon entre 3500 y 5000 [86].

La luz de color violeta es mas energetica que la luz de color rojo, porque tiene una longitud
de onda mas pequefa como puede verse en la ecuacon 2-5. La radiacbon con las longitudes
de onda mas corta que la correspondiente a la luz de color violeta es denominada radiacon
ultravioleta. Los distintos colores de luz tienen en conun el ser radiaciones electromagreticas
gue se desplazan con la misma velocidad. Se diferencian en su frecuencia y longitud de onda.
De la radiacon emitida por el Sol, la regon del ultravioleta est entre los 100 y los 400m,
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Figura 2-3 .: Espectro electromagretico de la radiacon solar. [3].

la del infrarrojo cercano esta entre los 700 y los 400@m y la visible est entre los 400 y

los 700nm. A cada regon le corresponde una fraccon de la energa total incidente en la
parte superior de la atnosfera distribuida 7,2 % al ultravioleta; 47,2 % al visible y 45,6 %
al infrarrojo [86].

2.2. Semiconductores

En esta seccon se aborda el fundamento teorico relacionado con los semiconductores uti-
lizados como fotoelectrodos, abordando aspectos como la teora de bandas, generacon de
pares electon-hueco, energa de Fermi, unbn semiconductor-electrolito, niveles cuasi-Fermi,
fotocorroson, electrodos nanoestructurados.

2.2.1. Teora de bandas

Los orbitales moleculares se forman a partir deatomos, el orbital abmico se combina para
formar los orbitales moleculares, por lo que en los lidos al tener una gran cantidad de
atomos resulta en una gran cantidad de orbitales [88]. La superposicon de un gran rumero

de orbitales conduce a orbitales moleculares estrechamente espaciados que forman una banda
virtualmente continua [89]. Naturalmente los electrones tienden a llenar primero las bandas
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de baja energa, cuanto menor sea la energa, mas completamente se llena una banda. En un
semiconductor, la mayora de las bandas de energa estaan totalmente llenas, mientras que
las bandas de mayor energa estalan totalmente vacas, entre las bandas totalmente llenas y
totalmente vacas se encuentran dos bandas que solo esan casi llenas y casi vacas, como se
muestra en la gura2-4, estas son de sumo intees para semiconductores. La banda superior
casi llena se llama banda de valencidB y la banda inferior casi vaca se llama banda de
conduccon CB. La brecha de banda o de energa entre ellos se le suele llamar banda prohibida
0 band-gapEgs . Los electrones en una banda totalmente llena no conducen corriente. Estas
son las razones por las que la banda de valencia y la banda de conduccon son las unicas
bandas de energa que contribuyen a los ujos de corriente en un semiconductor [4].

Figura 2-4 .: Los estados de energa discretos de unatomo (a) son reemplazados por las
bandas de energa en un cristal (b). Modi cado de [4].

La banda formada a partir de la superposicon molecular de los orbitales se denomina
banda d y, del mismo modo, una superposicon de orbitalep forma una bandap y una
superposicon de orbitaless daa como resultado una bandas. En general, los orbitaleg
tienen mayor energa que los orbitales, lo que resulta en una banda prohibida. Sin embargo,
si las bandass y p son de energa similar, entonces las dos bandas se superpondan [89, 90].
En el TiO,, el estado electonico delli esTi*" (3dY), en el que la banda de valencia dgiO,

est compuesta por el orbital 3d hibridado deTi y el orbital 2p de oxgeno. Sin embargo, la
banda de conduccon esh completamente compuesta por orbitales 3d puros Te[91, 92].

En el caso deZnO, que tiene orbitales 3d completamente llenos (8, la banda de valen-
cia consta solo de orbitaled y la banda de conduccon consta de orbitalesp hibridados [90].
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2.2.2. Electrones y huecos

Tras la irradiacon de la luz con una energa igual o superior a la banda prohibida del foto-
catalizador (h > E gg), los electrones se excitan desde la banda de valencia del catalizador
a la banda de conduccbre. , dejando los huecos en la banda de valendig, [93], como se
muestra en la gura2-5. Un hueco es un portador de carga ekctrica con una carga positiva,
igual en magnitud pero de polaridad opuesta a la carga del electon. Los huecos y los elec-
trones son los dos tipos de portadores de carga responsables de la corriente en los materiales
semiconductores. En un semiconductor de tipo, los electrones abundantes se denominan
portadores mayoritarios y los huecos casi inexistentes son los portadores minoritarios. En los
semiconductores de tip@, los huecos son los portadores mayoritarios y los electrones son
los portadores minoritarios. En los semiconductores, la conduccon de corriente por huecos
es tan importante como la conduccon de electrones en general. Es importante familiarizarse
con la idea de que los huecos son partculas noviles con carga positiva, del mismo modo que
los electrones de conduccbn son partculas noviles con carga negativa [4].

Figura 2-5 .: Mecanismo de generacon par election hueco en un semiconductor. Modi cado
de [4]

Las densidades de los electrones y huecos generados en los semiconductores son general-
mente muy pequefas a temperatura ambiente. Si se desea, se puede introducir un rumero
mucho mayor de electrones de conduccon mediante la introduccon deatomos de impureza
adecuados, un proceso llamado dopaje del semiconductor. En funcon de la pureza del se-
miconductor, estos se pueden clasi car en semiconductores intrnsecos o extrnsecos [4]. El
primer grupo hace referencia a aquellos semiconductores que son puros, es decir, su estruc-
tura molecular est conformadounicamente por un tipo deatomo, como el silicio, germanio,
estano, entre otros. Por otro lado, lo semiconductores extrnsecos son aquellos a los cuales
se les anaden impurezas. Por ejemplo, los elementos del grMp@omo el que se muestran

en la gura 2-6a, tiene cinco electrones de valencia con cadaatomo. Mientras que cuatro
electrones se comparten con losatomos & vecinos, el quinto electon puede escapar para
convertirse en un electon novil, dejando atas un ion deAs positivo. Tales impurezas se
llaman donantes porque donan electrones. Se debe tener en cuenta que en este caso no se crea
ningun hueco junto con la creacon de un electon de conduccon. Los semiconductores que
contienen muchos electrones noviles y pocos huecos se denominan semiconductores de tipo
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porque los electrones llevan carga negativa);, De manera similar, cuando se introduce una
impureza del grupolll en elSi, como se muestra en la gur&-6b, cadaatomo deB puede
aceptar un election extra para satisfacer los enlaces covalentes, creando as un hueco. Tales
dopantes se llaman aceptores, porque aceptan electrones. Los semiconductores dopados con
aceptores tienen muchos huecos y pocos electrones noviles, y se denominangiporque

los huecos llevan carga positivep] [4].

Figura 2-6 .: El dopaje de un semiconductor se ilustra con el modelo de enlace. (a) As es
un donante. (b) B es un aceptor [4].

2.2.3. Funcon de Fermi: la probabilidad de que un estado de energa
sea ocupado por un electon

La energa de Fermi [Efr), es una medida del nivel de energa nmas alto ocupado por los
electrones en el semiconductor, y en funcon de la posicon de esta en el diagrama de bandas
estara de nido el comportamiento del semiconductor.

La probabilidad de que un estado de energa sea ocupado por un electon, se puede derivar
una expreson para describir la probabilidad de encontrar un election con cierta energa. Un
aralisis termodiramico estadstico sin tener en cuenta los detalles de mmo las partculas
rebotan en losatomos o entre s y solo suponiendo que el umero de partculas y la energa
total del sistema se mantienen constantes para la concentracon de electrones en la banda
de conduccon deriva en la funcon de distribucon de Fermi-Dirac, ecuacon 2-6, [5].

2 3
1

Ece Ef
l+exp *eT

n= NCB 4 (2'6)

dondeNcg es la densidad de estados en la banda de conduccon. Para niveles normales de
dopaje, usualmente menores a &m 3, el termino exponencial en la ecuacbn 2-6 es mayor
gue la unidad y puede entonces aproximarse por la ecuacon de Boltzmann 2-7 [5].
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Eceg Ej

nN=Ncg exp FsT (2-7)

La energa de Fermi indica el tipo y el nivel de dopaje. cuanto mayor es el dopaje nas
cerca esbEr de la banda de conduccon. En el caso del dopaje de tipp los aceptores de
electrones en la red cristalina aceptan electrones de la banda de valencia ocupada, creando
huecos, de manera similar la concentracon de huecos en condiciones de equilibrio £rmico
viene dada por la ecuacon 2-8 [5]:

Eve Ef

p=Nyg exp T (2-8)

As entre mas cerca ese la posicon del nivel de Fermi con respecto a la banda de conduccon
Ecs, mayor sem el nivel de dopaje tipon, 2-7b. del mismo modo al estar mas cerca dicho
nivel a la banda de valencia, mayor ser el dopaje tipp, 2-7c. En los semiconductores
intrnsecos tienen la misma probabilidad de encontrar un agujero que un electon, esto im-
plica que tienen el nivel de Fermi exactamente entre las bandas de conduccon y de valencia,
gura 2-7a. [5]

Figura 2-7 .: Niveles de Fermi de: (a) Semiconductor intrnseco, (b) Semiconductor tipo-n,
(c) Semiconductor tipo-p

Independientemente del tipo de dopaje, el producto de las concentraciones de equilibrio de
electrones y huecos viene dado por la ley del balance de masa, ecuacon 2-9 [5]:

Egc

np = niz = NCB NVB exp kT (2'9)

2.2.4. Unon semiconductor-electrolito inerte

Se analiza la distribucon de carga y potencial en el caso de una super cie semiconducto-
ra ideal (libre de estados super ciales) en oscuridad, en la que un semiconductor est en
contacto con un electrolito inerte (es decir, uno que no contiene ningun sistema edox), Si
no se produce una transferencia de electrones interfacial, el electrodo se comporta como un
condensador [5].
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Un punto de referencia conveniente para describir la distribucon de carga y potencial a
trawes de la unon semiconductor-electrolito es el potencial de banda planBrg . Este es

el potencial de electrodo en el que no hay exceso de carga en el lado del semiconductor de
la unon, esto signi ca que el rumero de electrones coincide exactamente con el rumero de
atomos donantes ionizados. Como no hay exceso de carga en el semiconductor, tampoco hay
campo ekctrico. Ahora, si el potencial se hace mas positivo qu&:g , los electrones se retiran

del electrodo (condicon de agotamiento), dejando uneegon espacial de carga positiva que
consiste en losatomos donantes ionizados, el ancho de la regon espacial de célvga, est

dado por la ecuacon 2-10 [5]:

_ 2 sc""o
Esta depende de la densidad de dopdjg;, la permitividad relativa ", y la cada de potencial

en la regon espacial de carga sc.

La existencia de una carga espacial positiva uniforme guiz8a, genera un campo ekctrico

que vara linealmente con la distancia desde el ancho de la regon espacial de caxga Wk,
hasta la super ciex = 0 gura 2-8b. Esta variacon lineal del campo ekctrico corresponde a
una variacon del potencial ekctrico gura 2-8c, puede verse que la mayor parte de la cada

de potencial a trawes de la interfaz semiconductor-electrolito ocurre en la regon espacial de
carga, esta variacon de potencial a lo largo de la regon espacial de carga cambia la energa
de los electrones y los huecos, la concentracon de electrones de equilibrio en la super cie es
deordenes de magnitud menor que en la mayor parte del semiconductor, de ah el ermino
agotamiento, y dado a que no existen defectos super ciales que puedan almacenar carga se
re eja en la exon de la banda que se muestra en la gura2-8d. [5].

La gura 2-9arepresenta un esquema de la distribucon de carga en la interfaz semiconductor-
electrolito, se pueden distinguir tres capas dobles distintas en la interfaz. Primero la regon
espacial de carga del semiconductor con cargas positivas en forma de donantes ionizados
y cargas negativas ubicada en la super cie, la segunda es la capa doble de Helmholtz que
consiste en el plano interno de Helmholtz (IHP) con la carga en los estados super ciales
0 en la ubicacon de los iones espec camente adsorbidos, y el plano externo de Helmholtz
(OHP) que se sitia en la posicon de la aproximacon mas cercana que pueden tener los iones
noviles hidratados, y tercero est la capa de Gouy-Chapman que es una regon extendida
con un exceso de iones libres de un signo espec co.

La carga positiva en la regon espacial de carga del semiconductor se equilibra con una carga
neta de signo opuesto en el electrolito existiendo un reordenamiento de los iones a ambos
lados de la unbn, esto haa que exista una variacon de la cargaJsc), debido a la variacon

del potencial sc. Esto visto desde el lado del semiconductor implica una capacitancia
espacialCsc = dQsc=d sc, donde dicha capacitancia viene representada por la ecuacbn
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Figura 2-8 .: Diferentes distribuciones para un sistema semiconductor-electrolito. Modi ca-
do de [9]

de Mott-Schottky 2-33 en este caso para un electrodo de tipo n. Esta capacitancia de la
regon espacial de cargaCsc esh en serie con la capacitancia de HelmholiZ, ecuacon 2-
11, que se origina en el lado del electrolito, en la gura-9b se indica el circuito equivalente
de la interfase. La capacitancia de la capa de Gouy-Chapm&g puede despreciarse para
electrolitos que contienen concentraciones relativamente altas de especies edox [6, 5].

Cy= "0 (2-11)

Donde"y y 4 son la permitividad y el espesor de la capa de Helmholtz, respectivamente.
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Figura 2-9 .: Capa doble ekctrica para la interfase semiconductor-electrolito. Modi cado de

[6]

2.2.5. Unon semiconductor-electrolito edox en oscuridad

El intercambio de electrones entre el semiconductor y el electrolito implica la reaccon elec-
troqumica, por simplicidad se consideraa un proceso de un electon. Si un semiconductor
se sumerge en un electrolito que contiene un par edox, se puede establecer el equilibrio
electonico entre las dos fases mediante la transferencia de electrones a trawes de la interfaz,
el intercambio de electrones entre el semiconductor y el electrolito implica la reaccon [5]:

O+e R

Donde O y R denotan las especies oxidadas y reducidas, respectivamente.

Los electrones en la fase electroltica no tienen la libertad de moverse como lo esan en el
semiconductor, en cambio, estn localizados en iones edox. En geneidl,se considera el
estado energeticamente ocupado P el vaco. Estos dos estados tienen cargas diferentes y
por lo tanto energas diferentes como consecuencia de las interacciones con el solvente. De
hecho, las energas electonicas de los dos estados cambian apidamente con el tiempo debido
a las uctuaciones de los dipolos solventes. Esta energa uctuante puede ser representada
por la distribucon Gaussiana de probabilidad, para concentraciones iguales @y R (es
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decir, condiciones estindar) gura2-10 en esta las distribuciones de probabilidad tienen el
mismo valor maximo, el nivel de Fermi edox se encuentra en la interseccon entre las curvas
de distribucon, la transferencia de electrones implica la uctuacon de la energa desde el
valor mas probable representado por los picos en las distribuciones hasta el punto de cruce
isoenergetico, por lo que es un proceso ermicamente activado [5].

Figura 2-10 .: Diagrama de la distribucon de probabilidad Gaussiana de los niveles de
energa electonica uctuantes de las especies oxidada y reducida de un par
edox, con Co = Cr. Modi cado de [5]

Cuando el semiconductor esa en contacto con un electrolito, el nivel de Fermi se mueve
por el movimiento de electrones entre el semiconductor y el electrolito, las bandas de con-
duccon y valencia se desplazan cerca de la super cie por el movimiento de las cargas, esto
crea una diferencia de potencial lo que facilita el movimiento de la carga, generando zonas
de agotamiento en semiconductores tipo y zonas de enriquecimiento en semiconductores
tipo p. Para un semiconductor tipon el nivel de Fermi del semiconductorEg) se despla-

za hacia abajo debido a que el nivel de Fermi edox de la solucdrEE.eqox ), S€ €ncuentra
mas abajo gura 2-1l1a (caso contrario para semiconductores tipp), este termina con un
exceso de cargas positivas en la super cie y en la solucon con un exceso de cargas negativas
gue se espacian por la capa de Helmholtz, una vez se alcanza la condicon de equilibrio, las
energas deEr se igualan corEr.eqox gura 2-11b, creando la regpon de agotamiento, en la
vecindad de la unon del semiconductor produciendo el doblamiento de banda hacia abajo
en semiconductores tipom y hacia arriba en semiconductores tipg.

EL diagrama de bandas muestra que existe una gran barrera para los electrones que se
mueven de la especie reducidd a la banda de conduccon. esto se conoce corbarrera
Schottky Si el potencial se desva del equilibrio a valores nmas negativos, la exbn de la
banda disminuye y la corriente comienza a uir a medida que los electrones se mueven de
la banda de conduccon al electrolito, lo que resulta en la reduccon de las especies oxidadas



18 2 Fundamentos Teoricos

Figura 2-11 .: Diagrama de bandas para el sistema semiconductor-electrolito edox (a) antes
de equilibrio y (b) en equilibrio para un semiconductor tipa. Modi cado de

[5]

El doblamiento de banda dentro del material permite mover de forma mas e ciente los por-
tadores de carga fotogenerados reduciendo la recombinacon, esta se da cuando los electrones
que fueron excitados desde la banda de valencia a la banda de conducegg se encuentran

con los huecos generados en la banda de valertja y emiten energa como calor o fotones
ecuacon 2-22.

Por la forma del doblamiento de la banda un semiconductor tipn es usado tradicional-
mente como fotanodo porque el campo ekctrico que es desarrollado en el equilibrio con la
pareja edox dirige a los transportadores de carga minoritarios a la solucon (donde ocurre
la reaccon), y un semiconductor tipop es usado tradicionalmente como foto@atodo. La dis-
tribucon del potencial y el amplio de la zona de agotamiento depende de la cantidad de
cargas transferidas a la super cie y de la densidad de donadores super ciales en el material
Np ecuacon 2-10.

2.2.6. Unon semiconductor-electrolito edox bajo iluminacon

Si el semiconductor est inicialmente en equilibrio con un electrolito edox en la oscuridad
presentando un doblamiento de bandas, y este se ilumina con una eneitya> E g, los
electrones sean excitados desde la banda de valencia a estados vacantes en la banda de
conduccon, creando pares electon-huece.g =h,,; como se indi® en la gura2-5. Los
huecos que se crean por la iluminacon pueden aceptar electrones de las especies reducidas
en el electrolito, provocando una reaccon de oxidacon [5]:

R+ h* O
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La oxidacon en la oscuridad se evita por la alta barrerabarrera Schottky) para la transfe-
rencia de electrones d® a la banda de conduccon (proceso endoenergetico), la oxidacon
se vuelve mas fcil bajo la iluminacon, ya que los electrones de las especies reducidas se
trans eren a los huecos en la banda de valencia (proceso exoenergetico) [5].

La generacon de pares.g =h\ 5 viene dada en erminos del ujo de fotones incidente en el
semiconductor (o) que se aterua a medida que la luz entra en el semiconductor, el coe ciente
de absorcon del material a una determinada longitud de onda( ), y la distancia medida
desde la interfaz hasta el semiconductot), de modo que la tasa de absorcon de fotones y
por lo tanto la tasa de generaconG (x) de parese.z =h\,z en cualquier punto viene dada
por la ecuacon 2-12 [5]:

G(x)= ()loexp O (2-12)

El campo ekctrico en la regon principal del semiconductor es muy pequefo y la concentra-
con de portadores mayoritarios esa determinada por la densidad de dopaje. Los portadores
minoritarios (huecos en el caso de tipo n) se difunden una cierta distancia antes de recombi-
narse, la longitud de difuson de los portadores minoritariod, i, , viene dada por la ecuacbon
2-13 [5]:

S
pP— ks T
Lmin = Dmin min = Bq min  min (2'13)

Donde Dy, es el coe ciente de difuson, i, es el tiempo de vida en el bulto y i, es la
movilidad de los portadores de carga minoritarios.

La probabilidad de que el pare.gz =h\,z se separen conexito es mucho mayor en la regon
espacial de carga, y si los portadores minoritarios reaccionan apidamente cuando llegan
a la interfaz, se puede suponer que la separacip; =h|,; es 100 % e ciente en la regbn
de espacial de carga. Adenas, es probable que los portadores minoritarios que alcanzan el
borde de la regon de carga espacial por difuson se trans eran a la interfaz, por lo que la
separacon de huecos de electrones se extiende nmas alh del borde de la regon espacial de
carga en una distancia que depende de la longitud de difusbn de nida en ecuacon 2-13 [5].
A partir de esto se de ne la e ciencia de transformacon del fobn incidente a e ciencia de
corriente (IPCE), la cual relaciona el ujo de electrones medidos en el circuito externdy(
con el ujo de fotones incidente, ecuacon 2-14, dond& oto es la densidad de fotocorriente.
[5].

Jtoto Jn W sc

|PCE = = — = 1 eXp 1+ Lmin (2'14)
qlo lo
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2.2.7. Niveles cuasi-Fermi (QFLS)

Como se mencioro el nivel de Fermi es una medida de la energa libre de los electrones, esta
se introdujo para condicon de oscuridad, con iluminacon los pares.z =h|,z son creados

y el nivel de Fermi incrementa, este incremento es el fotovoltaje interno. Como el sistema
ya no est en equilibrio, particularmente en la regon de carga espacial donde los electrones
y huecos son generados, el uso de un solo nivel de Fermi ya no es apropiado, en cambio el
concepto de niveles cuasi-Fermi es masutil [5, 10]. El nivel cuasi-Fermi es simplemente una
descripcon del potencial electroqumico de un transportador, el pre jo cuasi hace referencia
al hecho que la termalizacon de los transportadores excitados es un proceso apido, dejando
la coleccon de huecos en cuasi equilibrio £rmico durante iluminacon en estado estacionario
[94]. Los niveles cuasi-Fermi son una medida directa de la concentracon de los electrones y
huecos a cierto punto x en el semiconductor de nido por [8]:

Esc Ep.
N=ng+ n = Ncg exp % (2-15)
B
E.. E
P=po+ p = Nyg exp F’”KBTVB (2-16)

Dondeng y po son las concentraciones de los transportadores en el equilibrio en la oscuridad,
y n y p son los transportadores adicionales creados por iluminacon.

Para el semiconductor tipan, n = ng+ n No y en el semiconductor tipa, p= pot+ P

p , esto es porque la concentracon fotoestacionaria de electrones (n) es mucho mayor que
la generada por la luz al ser el transportador mayoritario, pero con los huecos (p) la cantidad
generada por la luz es mucho mayor por lo que el nivel de cuasi-Fermi se desplaza cerca de
la banda de valencia [95, 96]. Entonces EL.,, mantiene horizontal mientrasE., separa del
nivel de Fermi del bulto en la regon activa como se muestra en la gura-12.

Para un semiconductor tipo n se usa un voltaje de polarizacon para que est dentro del
agotamiento y donde la ciretica lenta de transferencia de electrones conduce a la formacon
de huecos en la interfase, la condicon es entonces dtig, este debajo deEr.eqox

2.2.8. Fotocorroson

La fotocorroson ocurren cuando los huecos fotogenerados no oxidan las especies presentes
en el medio, sino al mismo semiconductor. Esta reaccon de descomposicon arodica puede
escribirse de forma general con la ecuacon 2-17 [97]

% h* electrolito M @0 y 0, (2-17)

My Oy + (aq) 2
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Figura 2-12 .: Nivel de cuasi-Fermi para un electrodo semiconductor tipo n iluminado desde
el lado del electrolito. Modi cado de [5]

Este proceso de fotocorroson es completamente indeseado, puesto que produce un deterioro
de la super cie del semiconductor. Un caso bien conocido de fotocorroson severa en am-
bientes acuosoacidos, es el d@&nO, disolvendose y formandoH,O, como producto de la
oxidacon del agua y de la reduccon delO,. [98]

Que ocurran 0 no estas reacciones altamente indeseables depende de sus potenciales de
equilibrio, que a su vez esan relacionados con la energa libre de Gibbs de las reacciones, si el
nivel de energa para la descomposicon arodiceE .4, €st por debajo del maximo de la banda

de valencia, no puede ocurrir descomposicon arodica. Por el contrario,BSi.q est por encima

del mnimo de la banda de conduccon, no puede ocurrir fotocorrosbn cabdica [99]. En la
gura 2-13 se muestra una descripcon general de los potenciales de descomposicon arodica
y cabdica de varios semiconductores. Los valores reales de los potenciales de descomposicon
dependen de la concentracon de los productos de reaccon a trawes de la ecuacon de Nernst,
por lo que pueden depender del pH de la solucon. Para muchosoxidos semiconductores el
potencial de fotocorroson cabdica no est dentro de la banda prohibida, pero el arodico

S, sin embargo su efecto es despreciable por la baja velocidad que tiene la reaccon en los

oxidos semiconductores [8].

Cuando el potencial de oxidacon o reduccon del semiconductor queda dentro del intervalo
en el cual pueden ocurrir las reacciones y suceden los procesos de fotocorroson las formas
de volverlo estable pueden darse de forma ciretica o termodiramica, la primera es hacer
gue la reaccon de intees sea tan mpida que no e tiempo para la reaccon de corroson del
electrodo, lo cual se puede lograr con co-catalizadores, la segunda es utilizando una capa de
pasivacon para que el semiconductor no est en contacto directo con el electrolito [100].
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Figura 2-13 .: Potenciales de oxidacon E,.q) y de reduccon (E,.q) calculados en relacon
con el NHE y el nivel de energa en el vaco, para una serie de semiconductores.
Modi cado de [7]

2.2.9. Electrodos Nanoestructurados

Los electrodos nanoestructurados pueden usarse para solucionar algunas de las limitaciones
intrnsecas de los materiales y resolver algunos de los problemas que normalmente se encuen-
tran, la ventaja mas obvia es que las nanoestructuras incrementan elarea super cial o que
incrementa el rumero de sitios super ciales incrementando la velocidad total en la interfaz
semiconductor electrolito [8]. La segunda ventaja es que posee un camino nas corto de difu-
sbn para los transportadores de carga fotogenerados como se ve en la gd4, donde los
transportadores minoritarios solo tienen que viajar la mitad del dametro de la nanobarra en
orden de alcanzar la interfaz semiconductor/electrolito [8]. Una tercera posible ventaja de
usar materiales con dimensiones a nanoescala es la aparicon de efectos de tamafo cuantico,
el con namiento espacial de los portadores de carga a un volumen menor que su longitud
de onda da como resultado una ampliacon de la banda prohibida [8, 101]. Cabe senalar que
los efectos de tamano cuwantico son difciles de inducir en la mayora de losoxidos meslicos.
Esto se debe a sus masas efectivas de electrones y huecos relativamente grandes, requeriran
tamanos de partculas extremadamente pequenos Z{3 nm) para que se produzca cualquier
efecto de con namiento. EIZnO es una excepcon bien conocida que muestra una ampliacon
apreciable de la banda prohibida en tamanos de partculas por debajo de 6nm, [8, 102, 103].
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Figura 2-14 .: Morfologa optimizada para un fotanodo nanoestructurado. Modi cado de

[8]

Flexon de banda en semiconductores Nanoestructurados

Los electrodos nanoestructurados y mesoporosos dieren en varios aspectos importantes
de las super cies planas descritas anteriormente. En primer lugar, la escala de longitud

caracterstica del electrodo nanoestructurado se puede comparar con la longitud de Debye

Lo, que viene dada por la ecuacon 2-18 [5]:

nn 1=2

Lp = Oks T 2-18
0= 5o (2-18)

Si las escalas de longitud de las partculas que componen la nanoestructura son nas pe-
guenas qud.p, no es posible desarrollar una exon de banda considerable [5].

En la gura 2-15 se ilustrar el efecto del tamano en la exon de la banda, en esta se con-
siderar una partcula de TiO, anatasa totalmente agotada, de 50 nm de dametro con una
densidad de dopaje de 0cm 3, la exbn maxima de la banda en este caso es Dlo alrede-
dor de 13 meV. El aumento de la densidad de dopaje al4@m 2 permite el desarrollo de
una mayor exon de la banda: ahora la saturacon se produce en una exon de la banda
diez veces mayor. En el primer caso, la exbon de la banda es menor que la energa ermica
promediokg T, por lo que se pueden despreciar los efectos de la exon de la banda sobre
las distribuciones de los portadores de carga. En el segundo caso, la exon de la banda es
lo su cientemente grande como para afectar la distribucon de electrones y huecos [5].
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Figura 2-15 .: Flexon de banda para agotamiento completo en partculas de anatasa eseri-
cas r=25 nm, " =30, densidad de dopaje de 0 cm ° y aumento de la
densidad de dopaje a 0 cm 2 [5]

En el caso de las nanobarras verticalmente alineadas, saber si se tienen un campo ekctrico
signi cativo normal al eje largo depender de su tamano y densidad de dopaje. En el caso de
nanobarras altamente dopadas, la separacon de los pares; =h},; puede verse favorecida
por el campo ekctrico, siempre que el radio de la nanobarra sea mayor que el ancho de banda
espacialWg. [5].

2.3. Degradacon Fotocataltica

Entre muchos procesos que se estn desarrollando para la remocon de los contaminantes de
base organica, la biodegradacon recibo la mayor atencon. Sin embargo, se enconto que
numerosos productos qumicos organicos, especialmente aquellos que son bxicos o refrac-
tarios, son muy resistentes a la degradacon biobgica [104, 105]. Por lo tanto, desples del
descubrimiento de la divisbn fotocataltica del agua por parte de Fujishima y Honda [106]
en 1972, se dirigd su punto de convergencia hacia la fotocaglisis de semiconductores, que
demosto ser muy e caz en la degradacon incluso de aquellos contaminantes que son muy
difciles de eliminar por otros nmetodos [93].

Hasta el momento, se ha investigado una gran cantidad de fotocatalizadores semiconductores
para la degradacon de diferentes contaminantes, comonO, TiO,, WOQOs, Fe,03, ZnS,
BiV O,y Ta,Os [107]. En general, un fotocatalizador ideal debe tener algunas propiedades
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kasicas, como ser activo bajo luz ultravioleta, luz visible o luz solar, debe tener propiedades
de robustez qumica y biobgica, as como tamben debe ser estable frente a la fotocorroson.
La otra caracterstica mas importante que deben tener es que no deben ser bxicos y deben
ser de bajo costo y fcil disponibilidad [108]. Todos estos son factores clave para un buen
fotocatalizador [93].

2.3.1. Celda fotoelectrogumica

Las celdas fotoelectroqumicas obtienen energa ekctrica de la luz con la ayuda de los semi-
conductores ya mencionados, un solo material semiconductor se puede utilizar como fotano-
do o foto@todo, para completar la con guracon de la celda se usa un electrodo auxiliar y
un electrodo de referencia sumergidos en un electrolito. En la mayora de los casos para
impulsar la separacon de los huecos de los electrones, se usa una polarizacon externa para
gue funcione mejor el sistema fotoelectroqumico de absorcon de luz. A veces se acoplan dos
0 mas semiconductores en alguno de los electrodos para una mejor utilizacon del espectro
solar y una separacon e ciente de los portadores de carga [10].

La celda fotoelectroqumica empleada en el proceso de degradacon se representa en la gura
2-16, est se compone de un semiconductor dO soportado en un vidrio conductor de
oxido de estano dopado con uor (FTO), ese cumple la labor de fotanodo, el sistema se
encuentra unido ekctricamente a un circuito externo que se conecta a un contraelectrodo
metlico, el cual se desempena como @atodo [9].

Figura 2-16 .: Esquema de la (a) Celda fotoelectroqumica empleada en el proceso de de-
gradacon (b) proceso de generacon de fotocorrientes de degradacon [9].



26 2 Fundamentos Teoricos

2.3.2. Flexon de banda inducida por polarizacon aplicada

En una celda fotoelectroqumica, la exon de la banda se puede inducir aplicando un po-
tencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia (BIAS). La diferencia de
potencial se distribuia entre la capa de carga espacial y la capa de Helmholtz. Como se
muestra en la gura 2-17, el potencial a trawes de la capa de HelmholtzE, ) permanece
constante, cualquier cambio en la polarizacon aplicada, tenda un cambio en la cada de
potencial sobre la capa de agotamiento del semiconductor. Se producia un aumento en la
capa de agotamiento cuando se aplique una polarizacon positiva a un semiconductor de
tipo n, lo que darl como resultado una mayor exon de la banda hacia arriba gura2-17a,
Esc es la cada de potencial en la regon espacial de carga. Sin embargo, al aplicar una
polarizacon negativa, el grado de exbon de la banda puede reducirse o incluso eliminarse
cuando se aplica una polarizacon negativa su ciente gura2-17b. De manera similar, se
debe aplicar una polarizacon negativa entre un semiconductor de tippy un electrodo de
referencia para aumentar la capa de agotamiento [10].

Figura 2-17 .: Efecto de aplicar un potencial de polarizaconE,) a un fotoelectrodo semi-
conductor de tipon, (a) potencial aplicado positivo y (b) potencial aplicado
negativo. Notese queE, permanece constante. Modi cado de [10]

2.3.3. Mecanismo de degradacon

Como se mencioro anteriormente, cuando se ilumina el fotocatalizador, si la energa del
fobn incidente es mayor que la banda prohibida de energa del semiconductov > E g, los
electronese en la banda de valencia VB €, ;) se excitan y son promovidos a la banda de
conduccon CB (e-g ), generando una vacancia positiva o huedt en la banda de valencia
VB (hy ), como se muestra en la reaccon 2-19, B, ; generado tiene una fuerte capacidad
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de oxidacon y puede reaccionar con el aguay@®H para promover la formacon de especies
reactivas de oxgeno como radicales hidroxilo QH), como se evidencia en las reacciones 2-
20, 2-21. En un proceso fotocataltico los pares.g =hj,z; tamben pueden recombinarse y
liberar calor y/o radiacon, como se muestra en la reaccon 2-22; como consecuencia, reduce
la efectividad de la fotocaslisis para remover contaminantes en medio acuoso porque limita
la generacon de especies reactivas como el radic@H [57].

Semiconductor+ h ! esz + h{; (2-19)
hig + H,O! OH+ H* (2-20)
htg + OH ! OH (2-21)

ecg + hyg ! Calorohv (2-22)

ecg + 02! O, (2-23)

O, +2H* + e ! H20; (2-24)
H,0,! 2 OH (2-25)

OH + Colorante! (Colorante),, (2-26)

ecg + Colorante! (Colorante) (2-27)

red

Los electrones fotogeneradog.; impulsados hacia el atodo por el circuito ekctrico ex-
terno, puede reaccionar con aceptores de electrones como el oxgeno para formar radicales
supepxido (O, ), como se indica en la reaccon 2-23, estos radicales supeoxido podran
ayudar a inducir algunas reacciones de reduccon en el @todo, por ejemplo: reaccionar con
2H* para formar H,O, como se indica en la reaccon 2-24 y este formar radicales hidroxilo
OH como se muestra en la reaccon 2-25, o reaccionar con agua adsorbida para proddigir
reducir a amonaco o hidracina el nitogeno que pueda estar presente en el agua, participar
en la reduccon de metales pesados, reducir €0, en CO, CH,4 0 especies de carbono de
cadena mas larga. Los radicalesOH y O, pueden reaccionar con los contaminantes para
mineralizarlos debido a su alto poder oxidante como se indica en las reacciones 2-26, 2-27
[50, 62, 109, 110].
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2.4. Fotmnodos deoxido de zinc

Eloxido de zinc ZnO ha despertado gran intees debido a su baja toxicidad, gran abun-
dancia natural que lo hace considerablemente mas barato que™®lO, [111, 112], presenta
mayor movilidad de portadores de carga que esteultimo, ademas presenta buena estabili-
dad ermica en diferentes medios [113, 114, 115]. Desafortunadamente, el fotocatalizador de
ZnO tiene tiempos de vida muy cortos de los electrones y huecos fotogenerados (0.322 ns),
causando una mayor recombinacon de los portadores de carga [116] y presenta fotocorroson
en ambientes acuososacidos [98]. La principal ventaja d8hO es que puede absorber on-
das electromagreticas y muestra un alto rendimiento para la descomposicon de compuestos
organicos en soluciones acuosas en presencia de luz ultravioleta [117, 11Bmamente el
ZnO ha retomado intees debido a nuevos netodos de nanoestructuracon que ofrecen las
ventajas que se mencionaron en la seccon 2.2.9 y el uso de dopantes mealicos y no metlicos
para reducir la recombinacon y mejorar la absorcon de luz visible [79, 80].

El ZnO al igual que la mayora de compuestos semiconductores del grupo 1I-VI cristaliza en
tres estructuras cristalinas: estructura abica tipo sal de roca, blenda de zinc y hexagonal
tipo wurtzita, bajo condiciones normales de temperatura y preson (2& y 1 atm), la fase
gue es termodiramicamente estable d&lnO es la fase hexagonal tipo wurtzita gura2-18,

en la Tabla 2-1 se muestra un resumen de las propiedades deloxido de zinc a temperatura
ambiente. La estructura deZnO tipo blenda de zinc es posible estabilizarla por crecimien-
to en sustratos abicos, mientras que la estructura tipdNaCl es lo estable a presiones
elevadas. EIZnO es un semiconductor intrnseco de tipan, lo cual conlleva a que en su
estructura predominen los portadores de carga negativa. Esta propiedad ha sido atribuida
principalmente a los defectos en la red, y mayoritariamente a la formacon de vacancias de
oxgeno Yy zinc intersticial [34, 77].

Figura 2-18 .: Estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO [11].
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Tabla 2-1 .: Propiedades de ZnO con estructura wurtzita a 300 K [34].

Propiedades Valor

Paametros de red

Qo 0,32495 nm

Co 0,52069 nm

a=Co 1,602 (1,633 para estructura hexagonal ideal)
u 0,345

Densidad 5,606 g/cn?

Fase estable a 300K Wurtzita

Punto de fuson 1975C

Conductividad ermica 0,6 1-1,2

Coe ciente de expanson lineal EC) | ay:6,5x10°% ¢::3,0x10°

Constante diekctrica esatica 8,656
Indice de refraccon 2,008 2,029
Band gap (Esg) 3,4 eV (directo)
Concentracbn intrnseca de portadores| < 10° =cm?
Energa de enlace de exibn 60 meV
Masa efectiva de electrones 0,24
Movilidad de electrones a 300 K

200 cnf=V.s
para baja conductividad de tipo n
Masa efectiva del hueco 0,59
Movilidad de huecos a 300 K

5-50 cnf=V.s

para baja conductividad de tipo p

Las estructuras que nmas se han desarrollado son las nanoestructuras, es decir aquellas que
susatomos componen un arreglo tridimensional en el que al menos una de sus tres dimen-
siones es del orden de los narometros (x10n). Las nanobarras en comparacbn con las
nanopartculas tienen una conductividad ekctrica y una e ciencia cuantica externa mayor.
Adicionalmente, las nanobarras proporcionan una mayor capacidad en cuanto a la trans-
ferencia de carga y a la movilidad de los portadores de carga en todo el fotocatalizador.
Adenmas, proporcionan una alta capacidad de absorcon de luz, una gran separacon de carga
y una alta adsorcon de mokculas de contaminante [119].
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2.4.1. Dopaje

Es importante tener control sobre la concentracon de impurezas introducidas intencional-
mente, llamadas dopantes, que son responsables de las propiedades ekctricagrd@l Los
dopantes determinan si la corriente es transportada por electrones o por huecos. En losoxidos
semiconductores, generalmente es posible lograr uno u otro de estos tipos, pero no ambos.
Los dopantes tamben se denominan impurezas de nivel super cial porque introducen niveles
de energa cercanos a una de las bandas de energa permitidas en el material y, como resul-
tado, se ionizan hcilmente. Tamben puede haber impurezas introducidas involuntariamente
durante el crecimiento deZnO que tienen un efecto nocivo sobre las propiedades del ma-
terial. Estos se denominan defectos o impurezas de nivel profundo y pueden ser impurezas
elementales que surgen de la contaminacon del entorno de crecimiento o defectos estruc-
turales en la red cristalina deZnO. Estos defectos estructurales pueden ser vacantes en la
estructura cristalina o intersticiales, es decir,atomos que se asientan en las regiones abiertas
alrededor de los sitios de la red. En ambos casos, pueden introducir niveles de energa muy
por debajo de la banda prohibida deZnO y actuar como trampas para los portadores en el
material. Estos defectos no controlados hacen que sea muy difcil obtener un rendimiento y
una abilidad reproducible del fotoelectrodo [34].

El ZnO tiene un alto potencial de banda de valencia, con undgg grande con absorcon
principalmente en la regon UV, provocando una reduccbn en su e ciencia en aplicaciones
con el uso del espectro solar como fuente de radiacon [113]. SintonizaEgk mediante el
dopaje de un heteratomo en lugar de unatomo d&n u O es un desafo, entre los heteraato-
mos, elN es ampliamente aceptado, debido a la similitud entre los radios de losatomosie

y O y al hecho de que tiene la energa de ionizacon mas pequefa [120, 121]. En general, la
insercon de nitogeno en la estructura delZnO genera la elevacon de la banda de valencia
con la formacon de niveles relacionados con la hibridacon del orbital 2N con el orbital

2p O, lo que provoca un aumento de la respuesta espectral y una mejora de las actividades
fotocatalticas [122, 123]. La baja solubilidad del nitogeno erZnO suele ser un obsaculo,
adenmas, la formacbn de enlace<Zn-O es energeticamente mas favorable que la formacon
de enlace&Zn-N [121].

La modi cacon del ZnO puede retrasar la recombinacon del pae.;=h,; para facilitar
algunas reacciones espec cas en la super cie de los catalizadores, mejorar la transferencia
de carga super cial y por ende aumentar la actividad fotocataltica. El decorado dénO

con metales de transicon com@\g, Ni, Mn, Cu y Fe [124, 125, 126] permiten la formacbon

de trampas de electrones que disminuyen la tasa de recombinacon de paggs=h, g y se

ha reportado que han resuelto problemas de fotocorroson arodica e inestabilidad de las
nanobarras deZnO en mediosacidos y alcalinos [79, 80]. La decoracon dnO prstino con
nanopartculas de Ag da como resultado la obtencon de fotoelectrodos compuestos [127].
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Se debe tener en cuenta que estos metales de transicon no son un dopante ya que losatomos
no se introducen en la red semiconductora ni por sustitucon ni por dopaje intersticial. Por

lo tanto, ZnO/Ag se pueden de nir como un fotoelectrodo nanocompuesto con una interfaz
metal/semiconductor [128]. Esta interfaz modi ca la regon de carga espacial formando una
barrera de Schottky [129, 127]. La barrera de energa potencial para los electrones formada
en la unon metal/semiconductor induce a laAg a comportarse como sumidero de electrones
[130, 131]. El transporte de electrones por difusbn a regiones de menor densidad (es decir,
nanoclusters de plata en la interfaz) mejora la separacon del portador de carga y disminuye
el alcance de la reaccon de recombinacon [132, 133]. Los centros de metales nobles tamben
pueden actuar como sitio cataltico para la reduccon efectiva de los grupos cronoforos de
los colorantes azoicos [130, 133].

2.4.2. lecnicas de caracterizacon
Voltametra

La voltametra de barrido lineal LSV, es una tcnica en la que se parte de un potencial
inicial, aumentando a una velocidad constante hasta un valor nal en donde en cada valor
de potencial se va registrando la corriente. La voltametra cclica CV, es semejante a la
voltametra de barrido lineal ©lo que el potencial cuando alcanza el valor nal retorna has-
ta el valor inicial completando el ciclo y esto se repite un determinado rumero de veces [134].

El montaje del sistema se compone de tres electrodos: Un electrodo de referencia RE, un
contraelectrodo CE y el electrodo de trabajo WE gura2-19c. A esteultimo se le aplica una
sefal de potencial que se controla frente al electrodo de referencia, el potencial de control
gue se aplica a trawes de estos dos electrodos puede considerarse una sefal de perturbacon,
gue para CV es una exploracon de potencial lineal con una forma de onda triangular gura
2-19a. La senal de excitacon hace que el potencial escanee negativamente de + a - frente al
electrodo de referencia, momento en el cual la direccon de escaneo se invierte, lo que provoca
un corte de escaneo positivo al potencial original de + en el cual vuelve y se inicia un nuevo
ciclo. La pendiente de la senal de escaneo es la velocidad de barrido. Se pueden usar ciclos
unicos o nultiples y la direccon del escaneo puede ser directo o reverso. Se obtiene un vol-
tamograma cclico midiendo la corriente en el electrodo de trabajo gur2-19b durante la
exploracon de potencial. El voltamograma es una visualizacon de la corriente (eje vertical)
frente al potencial (eje horizontal) [135, 136, 137].

El potencial aplicado puede ser representado por las siguientes relaciones matenmaticas [134]:

E(t) = E, + v:it; Barrido directo (2-28)

E(t)= E, vit; Barrido reverso (2-29)
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Figura 2-19 .: a) Senal de perturbacon de la VC. b) Voltamograma obtenido en funcon de
la reversibilidad de los procesos del sistema ¢) Con guracon de electrodos en
CV [9]

La voltametra cclica permite estudiar y comprender reacciones qumicas iniciadas por la
transferencia de carga, as como dar informacon termodiramica y ciretica de los procesos
asociados con la transferencia de electrones en la interfase, se pueden identi car etapas de
transporte o paametros del mismo y tamben puede permitir dilucidar mecanismos de las
reacciones qumicas iniciada por la transferencia de electrones [134, 136].

Espectroscopia de Impedancia Electroqumica EIS

Entre las diversas tcnicas electroqumicas, la espectroscopia de impedancia electroqumica
(EIS) ocupa un lugar especial. Las ecnicas electrogumicas chsicas presentan mediciones de
corrientes, cargas ekctricas o potenciales de electrodo como funciones del tiempo (que tam-
ben pueden estar relacionadas con el potencial de electrodo). Por el contrario, EIS presenta
la senal en funcon de la frecuencia a un potencial constante [138]. EIS provee informacon
de los mecanismos electroqumicos que ocurren en una interfase, en la cual hay procesos de
transferencia de carga. Adicionalmente, permite tener una mejor comprenson de la adsorcon
de intermediarios en las super cies de los electrodos, en particular para los mecanismos de
varias etapas, incluidas las reacciones electroqumicas acopladas por intermedios de reaccon
adsorbidos, reacciones electroqumicas acopladas con reacciones qumicas homogneas o he-
terogeneas y reacciones fotoelectroqumicas. A diferencia de la voltamperometra cclica, en
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la que se explora todo el dominio potencial a una velocidad de exploracon determinada, EIS
ofrece la ventajaunica de poder realizar mediciones a diferentes potenciales. Para el caso de
los semiconductores, permite obtener valores asociados con la resistencia a la transferencia
de carga, permitiendo evaluar y comparar el efecto de la iluminacon sobre el semiconductor.
[12].

EIS es un tipo de medicon de funcon de transferencia, conunmente utilizada en el aralisis
de sistemas lineales invariantes en el tiempo [139] . En el caso de un sistema electroqumico, la
principal di cultad es que el sistema debe permanecer en estado estacionario durante toda
la medicon. EIS utiliza un potencial de pequefna amplitud o una perturbacon perodica
actual para excitar el sistema electroqumico a diferentes frecuencias, como se ilustra en la
gura 2-20. Midiendo la respuesta (corriente o potencial) del sistema a esta perturbacon,
se calcula una funcon de transferencia que es la impedancia electroqumica del sistema en
el caso de una celda electrogumica. La impedancia, Z , se puede expresar como [12, 139]:

2y YO - YO

|

) )
donde! es la frecuencia angular, relacionada pbr=2 f con la frecuenciad (en Her{z),"'
es elangulo de fase entre las senales de entrada y salid@, 85 el rumero imaginario 1.
V' y I" son fasores, que son rumeros complejos invariantes en el tiempo que representan la
amplitud y la fase de una funcon sinusoidal. La impedancia electroqumica, de nida por la
ecuacbn 2-30, es un rumero complejo dependiente de la frecuencia , cuya parte gags una
resistencia y la parte imaginariaZ; es una reactancia, ambas dependientes de la frecuencia.
Estas dos componentes son denotadas segun la nomenclatura de la IUPAC como Z'y Z",
respectivamente [12].

(cos' (1)+jsin' ()= Z +jZ; (2-30)

Figura 2-20 .: a) Senal de perturbacon perodica con amplitud (E ) b) Respuesta electro-
gumica a esta perturbacon, se mide en el dominio lineal. Modi cado de [12]
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Las representaciones de Bode y Nyquist gurd-21 son las nmas utilizadas en la literatura

y generalmente permiten un aralisis preliminar del sistema, lo que lleva a la identi cacon

de los procesos elementales involucrados en el mecanismo [12]. En |la gia ca de Nyquist se
representa la impedancia imaginaria contra la real, la impedancia cambia con la frecuencia
dependiendo de los elementos determinantes del circuito, ya sean capacitores o inductores
[35], pero no presenta la dependencia con la frecuencia, a diferencia del diagrama de Bode,
donde la impedancia yangulo de fase se presentan en funcon de la frecuencia.

Figura 2-21 .: a) Representacon de Nyquist b) Representacon de Bode. Modi cado de [12]

La ga ca de Nyquist es muy popular por que la forma de la ga ca da pistas de los posi-
bles mecanismos de conduccbn o cireticos asociados al feromeno, por ejemplo, si la ga ca
muestra un semicrculo perfecto, la impedancia corresponde a un solo proceso controlado
por energa de activacon; un semicrculo deprimido, indica que se requiere un modelo nas
detallado, y nultiples ciclos indica que mas de una constante de tiempo es requerida para
describir el proceso, normalmente solo una porcon de uno o mas semicrculos se ve en el
intervalo de la frecuencia de aralisis [35]. Adicionalmente, el diagrama de Nyquist enfatiza
en valores mas grandes de impedancia que muestran la in uencia de la transferencia de masa
y la ciretica de reaccbn, pero hace difcil la determinacon de valores de baja impedancia [12].

La ga ca de Bode, comunmente es mostrada como una ga ca deangulo de fase y el lo-
garitmo de la magnitud de la impedancia como funcon del logaritmo de la frecuencia. A
diferencia de la de Nyquist, esta muestra directamente la informacon de la frecuencia, la
pendiente entre las asntotas de la transicon entre baja y alta impedancia puede proveer in-
formaconutil sobre la naturaleza de la respuesta de impedancia si las constantes de tiempo
caractersticas estin bien separadas [35].
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Tabla 2-2 .: Elementos de circuito equivalente mas usados en los modelos [35].

Componente | Elemento Equivalente Impedancia
Resistor R [ohm ] R
Capacitor C[F,oohm 1, Y 1=jIC
Inductor L [H, o ohms, s ] j'L

Los datos de impedancia son conunmente analizados, ajustando a circuitos ekctricos equi-
valentes, los circuitos equivalentes siempre deben ser seccionados en lo kasico con un enten-
dimiento del sistema electrogumico, deben ser basados en propiedades fsicas y qumicas
del sistema. La mayora de los elementos del circuito son elementos ekctricos comunes como
resistencias, capacitores e inductores, en la Tata2 se muestra algunos de los componentes
mas comunes con su respectiva impedancia en funcon de la frecuencia [35].

Es importante determinar la conductividad y el potencial de banda plan&rg de un fo-
toelectrodo antes de realizar cualquier experimento fotoelectroqumico. Estas propiedades
ayudan a dilucidar la estructura de bandas de un semiconductor que, enultima instancia,
determinan su capacidad para impulsar las reacciones de intees. El tipo de conductividad
se determina a partir de la direccon del cambio en el potencial de circuito abierto tras la
iluminacon. lluminar la super cie del electrodo cambiaga el nivel de Fermi hacia potenciales
mas arodicos para un material de tipop y hacia potenciales mas cabdicos para un material
de tipo n [14].

Las tres ecnicas electroqumicas diferentes con que se pueden estimaiEgg son: Mott-
Schottky, Potencial de circuito abierto iluminado QCP), y Potencial de inicio de la foto-
corriente o Photocurrent-onset El Erg debe ser independiente de la cnica utilizada para
determinarlo. Debido a las de ciencias inherentes de cada ecnica, a menudo hay una falta
de concordancia de los valores determinados por los diversos aralisis [14].

Mott-Schottky

El metodo mas laborioso, pero mas conmun utilizado para la determinacon del potencial de
banda planaErg implica la medicon de la capacidad diferencial de la capa doble ekctrica
en la interfaz semiconductor/electrolito. La capacitancia total de la capa doble interfacial
C,, comprende principalmente contribuciones en serie de la capacitancia de la regon espacial
de carga en el semiconductdCsc , y la capacitancia de la capa doble de Helmholtz en el
electrolito C; como se muestra en la ecuacon 2-31 [13]:

i (2-31)
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Normalmente, para un electrodo semiconductoG se le asignan valores entre 0,1 [140, 141]
y 0,2 F=m 2 [142, 143, 144]. La capacitancia del semiconductor se describe mediante la
ecuacbn 2-32 de Mott-Schottky, que para un material de tipo n es [13]:

Céc = "o"A2§0| N, E (vs:Ref) Egg (vs:Ref) kBTT (2-32)

Una suposicon fundamental es qu& Egg representa exclusivamente el grado de exon
de la banda en el semiconductor sc. Sin embargo, una diferencia de potencial aplicado a
trawes de una interfaz de semiconductor/solucon se distribuia entre dos regiones fsicas: el
semiconductor (fase lida) y la capa de Helmholtz (fase lquida). Por lo tanto, la suposicon
anterior es verdadera solo §i scj ] nj donde | esla cada de potencial en la capa
de Helmholtz. Sin embargo, en generl Egp = sc + n [145, 141], donde sc Yy

n son funciones de polarizacon aplicada, por tanto la ecuacon de Mott-Schottky queda
de la forma:

1 2 ks T
CZ.  "o"AZqNg g
Cuando se tiene un semiconductor tipo n la anchura de la capa de agotamiento se incremen-
ta cuando el potencial se hace nas positivo, la ga ca de Mott-Schottky puede presentar
una meseta de capacitancia, esto se da cuando la capa de agotamiento excede el espesor del
semiconductor y se extiende hasta el material sobre el que esta. Esto solo se observa cuando

se tienen bajas densidades de donadores o cuando el semiconductor es muy delgado [97].

(2-33)

En la pactica, un ga co de Mott-Schottky suele considerarse como un gaco de £C?

en funcon de E [146]. C, esh determinado por medidas de EIS [13]. Para Realizar la
gia ca de Mott-Schottky se usa un barrido de potencial a velocidad constante mientras se
mide continuamente la parte imaginaria de la impedancia a una frecuencia modulada ja,
el potencial en el cual se inicia es un potencial en el que una gran capa de agotamiento
esh presente, el escaneo luego procede en direccon del potencial de banda plEpa y es
revertido o detenido antes deErg. Cuando se aproxima aErg se debe ser cuidadoso que
la corriente no suba muy alto y dafne la muestra. La velocidad de escaneo tpicamente est
entre 1 y 20mV=s la amplitud de la perturbacon no debe ser mayor 10nV para evitar no
linealidades, se puede presentar limitaciones con el equipo a altos valores de frecuencia que
se pueden solucionar disminuyendo elarea de la muestra lo que disminuye la capacitancia
de forma cuadatica [97].Erg se determina a partir de la interseccon de la porcon lineal

de la ga ca de Mott-Schottky con el eje de potencial [13].

kg T

q y:O
La capacitancia de la regon espacial de carg@sc del semiconductor variaa con el grado
de exbn de la banda, mientras que se espera que la capacitancia de la capa de Helmholtz

Ere = E (2-34)
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permanezca constante. Por lo tanto, a menudo se supone ljg  Csc tal que Cs¢ C,.

Lo cual es alido generalmente para densidades de portadores que no superen 165110.

La gura 2-22 presenta el efecto de la densidad de portadores de carga en la aproximacon
realizada previamente, dbnde de la capacitancia interfacial es debida mayoritariamente a la
capa doble de Helmholtz.

Figura 2-22 .: Capacitancia interfacial ( - - -) y del semiconductor (|) en funcon de la
cada de potencial en un semiconductor de tipo n coh=80;n9 Ng; po
0y Cy = 0;2F=m?. Modi cado de [13]

Densidad de portadores de carga

La densidad de portadores de cargdy puede determinarse a partir de la pendiente de la
ga ca de Mott-Schottky ( myscn), Siempre que se conozca la permitividad relativa. Esta
presenta una proporcionalidad con respectoMy, la cual permite determinar a partir de la
siguiente correlacon derivada de la ecuacon 2-32, la densidad de portadores de carga [13]:

2

Nd : n n
0"AZq Mysch

(2-35)

Potencial de circuito abierto iluminado OCP

El OCP iluminado es la medida mas sencilla para determindErg y proporciona una esti-
macon precisa en el caso que se cuente con una iluminacon con una intensidad su ciente
tal que (h > E gg) Yy un electrodo de alta calidad (baja recombinacon) [14].

Inicialmente, al poner en contacto el contraelectrodo y el semiconductor con el electrolito en
oscuridad, los niveles de fermi de ambos materiales se igualaan con el nivel de fermi edox de
la solucon. Esto conlleva a que ocurra un doblamiento de bandas en el semiconductor gura
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2-23a. Una vez el semiconductor es irradiado con una energa mayork@nd-gaph > E g,

el fotovoltaje generado puede eliminar completamente el doblamiento de banda preexistente,
en esta condicon de iluminacon el potencial de circuito abiertdeoc coincide con eErg y
este se aproxima al potencial de la banda de conduccifiyc gura 2-23b. La magnitud de

la diferencia en elOCP del semiconductor en la oscuridad contra @CP bajo iluminacon,
medido versus el electrodo de referencia, es el fotovoltaje [14].

Figura 2-23 .: Diagrama de bandas bajo condicon de oscuridad, y con iluminacon. Modi-
cado de [6]

Potencial de inicio de la fotocorrientet

La determinacon del potencial de inicio de la fotocorriente ghotocurrent-onsetE onget, €S

otra tcnica de gran utilidad en la determinacon del borde la banda de conduccoigc en
semiconductores. Cuando un semiconductor compacto de tippes inmerso en un electrolito

y bajo la condicon de agotamiento es irradiado con una energa superior a la de su band-gap

h > E gg este gradiente de potencial desplaza los huecos fotogenerados hacia la interfase
semiconductor-electrolito y los electrones fotogenerados hacia la conexon ekctrica del circui-
to externo. El potencial en el que comienza a ocurrir este feromeno es el potencial de inicio
de la fotocorrienteE nset, UNa vez el sistema se aproxima a este potencial, se producia una
modi cacon en el espesor de la regon espacial de carga, as como tamben en el doblamiento
de las bandas. Esta condicon conducia a un decrecimiento en la fotocorriente hasta llegar

a un valor de cero, siendo este el potencial en el cual puede considerarse que coincide con el
potencial de banda plan&gg y este se fusiona prcticamente con el borde de la banda de
conduccon, [6, 14].

Es importante tener en cuenta que la polarizacon directa de la mayora de los electrodos de
tipo p a potenciales nas arodicos que s&rg a menudo puede conducir a su degradacon a
trawes del decapado arodico y debe evitarse. De manera similar, la polarizacon directa de los
electrodos de tipon a potenciales nmas cabdicos que slEgg puede provocar reacciones de
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corroson cabdica. El potencial inicial debera estar cerca déEset. En teora, Eqnset debera
estar cerca deEgg, que se puede determinar mediante una medico@CP iluminado. En la
pactica, estos valores pueden diferir en unos cientos de mV. Otra consideracbn a tener en
cuenta es la velocidad del barrido, la cual vara en funcon del tipo de super cie, ya que en
un electrodo dearea super cial muy grande, se producia una alta capacitancia de la capa
doble y esto inducia en corrientes capacitivas grandes, por lo cual se opta por velocidades
de barrido bajas [14].

La ecuacon de Gartner-Butler relaciona la fotocorriente, con el grado de exon de la banda
en el semiconductor, a trawes de la siguiente relacon 2-36 [13].

29"y 7
Np

Jioto = lo; ( sc) (2-36)

Dondely vy representan el ujo de fotones incidente en nis ! y el coe ciente de ab-
sorcon del material en m ! respectivamente.

Tomando como base el mismo supuesto realizado en el potencial de banda plana para Mott-

Schottky E  Efp sc, la ecuacon 2-36 puede reescribirse de la siguiente manera:
2 mn 1=2
Joo =lo. = (E Ere) (2-37)
D

La obtencon del fotovoltamograma se puede realizar a partir de un barrido lineal en el cual
la luz es obturada con una frecuencia determinada gura-24a, la cual est generalmente
dentro del intervalo de 0.5 y 0.05 Hz, o construyendo la curva con barridos lineales en
oscuridad e iluminacon de forma separada, como puede verse en la g@®4b [14].

Figura 2-24 .: a) Fotovoltamograma con obturacon de la luz. b) Fotovoltamograma en os-
curidad (curva negra) y bajo iluminacon. Modi cado de [14, 15]
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En los casos donde no se tiene el equipo para realizar el barrido lineal obturando la luz gura
2-24a y donde al realizar el barrido en oscuridad e iluminacon de forma separada no es fcil
identi car el valor del photocurrent-onsetE nset, S€ realiza un tratamiento de los datos, donde

a la densidad de corriente con iluminacon se le resta la densidad de corriente en oscuridad,
siendo este paametro conocido como densidad de fotocorrienlgy, , posteriormente se
eleva al cuadrado la fotocorriente, y se haya el intercepto con el eje x guga25, el cual
corresponde al potencial de banda planarg segun la ecuacon 2-37 [14].

Figura 2-25 .: Ga co de densidad de fotocorriente al cuadradoJ?) vs potencial a diferentes
pH. Modi cado de [14]

Espectroscopia UV-Vis

El principio kasico de la ecnica de UV-VIS es la absorcon de radiacon de una frecuencia
determinada en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta y visible (UV-VIS), rea-
lizada por una mokcula para producir una transicon de un nivel de baja energa X a un
nivel de mayor energa X* gura 2-26, el resto de radiacbn es transmitida. As analizando
una u otra se puede relacionar una muestra en funcon de la cantidad de sustancia presente
[147, 16].

Figura 2-26 .: Niveles energeticos sustancia X.
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E =E Eg=h (2-38)

E es caracterstico de cada sustancia, o que proporciona un aralisis cualitativo de un
analito en una muestra. Adenas la cantidad dé&= absorbida o transmitida es proporcional
a la concentracon deX con lo que tamben se puede hacer un aralisis cuantitativo [147].

La proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la concentracon de
analito viene de nida por la ecuacon de Lambert-Beer 2-39, que es el resumen de dos
ecuaciones que permiten relacionar la fraccon de radiacon absorbida con la concentracon
del analito y el espesor del medio, se cumple para cualquier proceso de absorcon en cualquier
zona del espectro y se basa en que cada unidad de longitud a trawes de la cual pasa la radiacon
absorbe la misma fraccon de radiacon [147]..

| = loe -© (2-39)

Si se tiene un haz de luz monocromatichy , que pasa a traves de un material de espesbr la
disminucon de la intensidad de luz transmitidal ;, sel proporcional al camino recorrido y a

la concentracon de la sustancia absorbente El factor de proporcionalidad,”, se denomina
absortividad molar y esh relacionado con la probabilidad de absorcon de radiacon por
parte de la sustancia en aralisis. Tomando logaritmos y reorganizando la ecuacon 2-39 se
tiene [147]:

Iogll—O ="lc (2-40)

Donde Iog'l—O se denomina absorbanciaX(). Una sustancia cualquiera X, que absorbe en
la regbn ultravioleta visible, debido a su con guracon electonica no lo haa a unaunica
energa, sino que poda absorber en un intervalo de energas con distinta e ciencia en cada
una de ellas, esto da lugar al espectro de absorcon de esta sustancia que indica la intensidad
de luz absorbida de cada longitud de onda o energa gura-27 [147].

Figura 2-27 .: Espectro de absorcon de una sustancia. Modi cado de [16, 17]

Cada sustancia tiene un espectro de absorcon caracterstico que depender de la con gura-
con electonica de la mokcula,atomo o ion y de los posibles tansitos electonicos que se
puedan producir con la radiacon que incide sobre ella.
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Espectroscopia de Reluctancia Difusa UV-Vis

Entre los netodosopticos, la espectroscopia de re ectancia difusa UV-Vis es uno de los nmas
empleados para la determinacon de la energa de la banda prohibida del fotocatalizad®sc
(Band-gap. Esta ecnica describe el comportamiento electonico presente en la estructura
del lido. A trawes de los espectros de absorcon, la espectroscopia UV-vis da informacon
sobre las transiciones electonicas de los diferentes orbitales de un lido [18].

En principio, es posible describir cualquier transicon especi cando el tipo de orbitales que
eshn involucrados en el semiconductor. Los metodosopticos utilizados para meditigg No
dependen de las variaciones de temperatura ni de las incertidumbres debidas a los estados
de la super cie (ecnicas de conductividad ekctrica, constante de Hall y fotoconductividad).

En consecuencia, el uso frecuente de la espectroscopia de re ectancia difusa para la determi-
nacon de las transiciones electonicas en materiales ®lidos esa sumamente justi cado [18].

A lo largo de los anos, se han desarrollado y aplicado varios netodos para evaldgg a
partir de los espectros de absorcon optica y los espectros de re ectancia difusa. El valor
dado deEgg para un semiconductor dado puede variar segun el netodo de extrapolacbon y

la transiconoptica electonica: directa permitida, directa prohibida o indirectamente per-
mitida, indirecta prohibida gura 2-28 [18]. Los electrones en un lido ocupan bandas de
energa permitidas separadas por espacios de energa prohibidos. Se sugieren dos tipos de
transiciones de banda a banda [18]:

1. Transiciones directas (permitidas), cuando no se requiere la participacon de un foron
para conservar el impulso. Las transiciones directas (prohibidas) tienen en cuenta el
momento pequeno pero nito de los fotones y es menos probable que ocurran.

2. Transiciones indirectas, cuando al menos un foron participa en la absorcon o emison
de un foron para conservar el impulso. Es obvio que las transiciones indirectas y directas
pueden ocurrir en todos los materiales semiconductores.

Dado que la re exbn difusa es causada por la disperson simple y nultiple en la super cie y
dentro de una sustancia lida, el poder de transmison de la sustancia se puede representar
en una primera aproximacon en funcon del coe ciente de absorcon (encm 1)y el coe -
ciente de dispersbn § encm 1). Esta teora de dos constantes llevo a Kubelka y Munk a
tratar este problema teoricamente [148].

En espectroscopia de re ectancia, la funcon de Kubelka-Munk [, ) ecuacon 2-41 reem-
plaza la ecuacon de Bouguer-Lambert-Beer. Esta funcon establece una correlacon entre la
potencia re ectante difusaR; , y el coe ciente de absorcbnK =2 (cm 1)y el coe ciente
de dispersonS = 2s (cm 1) de una muestra [147]:



2.4 Fotanodos deoxido de zinc 43

Figura 2-28 .: Representacon simpli cada de la transicon de bandas: a) Permitida. b) La
absorcon directa prohibida de un fobn con energaEgs puede ocurrir sin la
ayuda de un foron. c) Para el gap indirecto, se requiere la asistencia de un
foron. Modi cado de [18]

2
F(Ry)= % = % (2-41)
Dentro del alcance de la teora,R; implica que el espesor de la muestra se acerca al in -
nito (d = 1 ) mientras que la re ectancia de fondo es simulaneamente cerd&r§ = 0). El
factor 2 en los coe cientes de absorcon y disperson Ky S, segin lo de nido por la teora
de Kubelka-Munk, puede atribuirse al hecho de que el ujo de radiacon del incidente y la

luz dispersa en ambas direcciones en la muestra deben considerarse [147].

El coe ciente de disperson S y el coe ciente de absorcon K para la longitud nita d vienen
dados por [147]:

_ 2:303 R1 R1 (1 Ro Rl)

| 242

T4 2 r2 9 R, Ry (2-42)
_ 2303 1 Ry R, (1 Ro Ri1 )

K==4 1R, 9" R R, (2-43)

En estas ecuacione® es la potencia re ectante difusa de una muestra frente a un fondo ne-
gro no re ectante ideal para el cual, en cuanto e = 1 lare ectancia Ry es igual a cero [147].

Se puede obtener una funcon de Kubelka-Munk modi cada multiplicando la funcorF(R)
por h , usando el coe ciente correspondienten] asociado con una transicon electonica de
la siguiente manera [18]:

(F(R) h)" (2-44)



44 2 Fundamentos Teoricos

Trazando esta ecuacon como una funcon de la energa eeV, se puede obtener l&gs de

las partculas semiconductoras. Algunos autores han excluido el factbr de la ecuacon
[149], dado a que este lo ejerce una in uencia pequena sobre el valorEgg obtenido

[150]. En la literatura se pueden encontrar varias modi caciones de la teora Kubelka-Munk,
cada una con sus correspondientes aplicaciones [151, 152, 153, 154] y limitaciones [155, 156].
Una opinon generalizada es que la teora original de Kubelka-Munk debe usarse donde su
precisbn sea su ciente, como en la fotocaslisis [18].

Para el alculo deEgg se presenta la siguiente ecuacon ;

(h)= (b Egs) (2-45)

Con n = 2 para una transicon permitida indirecta (representada como (h )*? Vs. E),

n = 3 para una transicon prohibida indirecta (representada como (h )2 Vs.E), n=1=2
para una transicbn directa permitida (representada como (h )? Vs. E), n = 3=2 para una
transicon prohibida directa (representada como (h )?2 Vs. E), es la constante de ab-
sorcon 'y es el coe ciente de extincon, que es proporcional &R). El valor de n para la
transicon espec ca se puede determinar experimentalmente a partir del mejor ajuste lineal
en los espectros de absorcon usando las diferentes ecuaciones [18]. En el espectrofobmetro
UV-Vis, una esfera fotornretrica recubierta en el interior coMgO o0 BaS04 es un componente
esencial de un accesorio de re ectancia. Esta esfera tiene la tarea de integrar la luz difusa
re ejada de la muestra y el esandar. Por lo tanto, este dispositivo se llama al accesorio de
esfera integrada para re ectancia difusa [147].

Para el aralisis ga co de Egg, el espectro UV-Vis registrado en el modo de re ectancia
se transforma en una magnitud=(R) y se graca Vs. ah ecuacon 2-46. El valor deEgg
se obtiene extrapolando la pendiente = 0. La energa de Band-Gap se calcula entonces
mediante la ecuacon [18]:

123984 m
b

donde 1239,84 es la constante de Plank &V, m y b se obtienen por el ajuste lineal
(y = mx + b) de la seccon plana del espectro UV-Vis.

E BG — (2-46)

Si en el espectro UV-Vis se tiene es el% de re ectancia [% R] Vs. longitud de onda [nm],
el valor de Egg se obtiene con la longitud de onda de fotoactivacon del materialonget,
gue tiene que ver con el valor de la energa dé&land-Gap se calcula entonces mediante la
siguiente ecuacon [19]:

123984

onset

E BG — (2-47)



2.4 Fotanodos deoxido de zinc 45

La gura 2-29a) muestra el ga co de (F (R)hv)*™ Vs. E considerando transiciones indi-
rectas, para semiconductores deiO, sintetizados con diferentes tcnicas y la gura2-29b)
muestra el ga co de [ % R] vs. longitud de onda [nm] de ZnO:In, indicando el valor degnset
a considerar en la ecuacon 2-47.

Figura 2-29 .: Medicon del Band-Gapoptico.a) Ga co de ( F (R) hv)'¥ vs. E considerando
transiciones indirectas paral iO,. b) Ga co de [% R] Vs. longitud de onda
[nm] de ZnO:In Modi cado de [18, 19].

Difraccon de rayos X (DRX)

La difraccon de rayos X (DRX) es una poderosa tcnica no destructiva para caracterizar
materiales cristalinos. Proporciona informacon sobre estructuras, fases, orientaciones cris-
talinas preferidas y otros pamametros estructurales, como el tamano de grano promedio, la
cristalinidad y los defectos del cristal. Max von Laue et al. en 1912, descubro que las sustan-
cias cristalinas acian como rejillas de difraccon tridimensionales para longitudes de onda
de rayos X similares a la separacon de planos en una red cristalina [157].

La difraccon de rayos X es ahora una ecnica conun para el estudio de estructuras cristalinas

y espaciado abmico. DRX se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocronaticos
y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos cabdicos,
Itrados para producir radiacon monocromatica, colimados para concentrarlos y dirigidos
hacia la muestra gura2-30 [20].

Los rayos X se generan en un tubo de rayos cabdicos calentando un lamento para producir
electrones, se aplica un voltaje acelerando los electrones hacia un objetivo, bombardeando el
material con estos. Cuando los electrones tienen su ciente energa para desalojar los electro-
nes de la capa interna del material, se producen espectros de rayos X caractersticos. Estos
espectros constan de varios componentes, siendo los mas comufes K [20].

Los difracbmetros de rayos X constan de tres elementos kasicos: un tubo de rayos X , un
portamuestras y un detector de rayos X. [158]. La interaccon de los rayos incidentes con
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Figura 2-30 .: Diagrama esquenatico de un sistema de Difraccon de rayos X Modi cado de
[20]

la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones
cumplen la ley de Bragg ecuacon 2-48 [20]:

n =2dsin (2-48)

donden es un rumero entero, es la longitud de onda de los rayos X es el espacio inter-
planar que genera la difraccon y es elangulo de difraccon.

Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacon electromagretica con elangulo de
difraccon y el espaciado de la red en una muestra cristalina. Estos rayos X difractados se
detectan, procesan y cuentan. Al escanear la muestra a trawes de un intervalo de angulos
de 2, se deben alcanzar todas las direcciones de difraccon posibles de la red debido a la
orientacon aleatoria del material. La converson de los picos de difraccon a espacidsper-
mite la identi cacon del compuesto porque cada compuesto tiene un conjunto de espacios
d unicos. Las intensidades de los picos estn determinadas por la distribucon de atomos
dentro de la red. En consecuencia, el paton de la difraccon de rayos X es la huella dactilar
de arreglos abmicos perbdicos en un material dado. Por lo general, esto se logra mediante
la comparacon de espaciosl con patrones de referencia esandar. Para patrones de polvo
tpicos, los datos se recopilan en 2de 5 a 70, angulos que esan predeterminados en el
escaneo de rayos X. [20].

Con ecnicas especializadas, la difraccon de rayos X se puede utilizar para determinar es-
tructuras cristalinas mediante el re namiento de Rietveld, determinar cantidades modales
de minerales (aralisis cuantitativo), caracterizar muestras de pelcula delgada y realizar me-
diciones de textura, como la orientacon de los granos, en una muestra policristalina [159].

La gura 2-31 muestra un difractograma para una muestra de nanobarras deoxido de zinc.
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Figura 2-31 .: DRX para nanobarras de ZnO. Modi cado de [21]

Microscopia electonica de barrido de emison de campo (FE-SEM)

El microscopio electonico de barrido de emison de campo (FE-SEM), es un instrumento
gue al igual que el microscopio electonico de barrido (SEM) es capaz de ofrecer una amplia
variedad de informacon procedente de la super cie de la muestra, pero con mayor resolucon.
El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones sobre
la super cie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la informacon que nos
interesa en funcon de los detectores disponibles [22].

Los primeros SEM usaban una horquilla de tungsteno o un @todo de lamento como fuen-
te de electrones, lo que se conoce como emisor termobnico gWw#é82a). El desarrollo de
@atodos de hexaboruro de lantand.aBg en 1975 reemplaz al tungsteno, se convirtd en la
principal mejora en el rendimiento de los instrumentos [160] y todava se usa en muchos
instrumentos en la actualidad. El emisor termobnico emite alta corriente con un tamano de
haz de 4-8m. Aunque es ecoromico y con able, las corrientes de haz producidas son de bajo
brillo y la evaporacon resultante del lamento se denomina deriva ermica, lo que limita el
rendimientooptico, especialmente a alta resolucon. Este SEM chsico tamben acostumbio

a los usuarios a operar con un alto voltaje de haz, de 15480, ya sea necesario 0 no, esto
ha llevado a muchas suposiciones de que SEM es incapaz de producir imagenes de alta reso-
lucon para muchas muestras biobgicas y polinericas intolerantes al calor [22].

Al da de hoy la fuente de electrones disenada para imagenes de alta resolucon y adecuada
para varios tipos de materiales es la emisbn de campo, que utiliza un caron emisor de
campo (FEG) para emitir electrones. El SEM que utiliza FEG como tipo de emisor se
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Figura 2-32 .: Emisor termobnico: a) Horquilla de tungsteno, b) Alambre de tungsteno
puntiagudo para FE-SEM. [22].

denomina microscopio electonico de barrido de emison de campo FE-SEM; por lo que el
tipo de emisor se utiliza como parte de su nombre para distinguirlo del SEM chsico. FEG
est hecho de alambre de tungsteno que tiene un dametro de aproximadamente 1Q®
2-32b) , preferiblemente un tipo de cristalunico, disenado de tal manera que el plano 310 es
perpendicular al ejeoptico de electrones. La punta de la pistola se coloca cerca de unanodo
que se mantiene a +2-&V, la agudeza de la punta produce campos de10*°V=mcerca de

su super cie. Esto da como resultado que los electrones atraviesen la barrera hacia el vaco
en un haz muy enfocado 2nm. La corriente emitida rara vez alcanza mas de 5-1@\ , sin
embargo, tiene un brillo mucho nas alto que el emisor termoonico [22, 161]. El principio de
operacon del FE-SEM se ilustra en la gura2-33.

Figura 2-33 .: Principio de operacon de FE-SEM Modi cado de [23].

FE-SEM se desarrolla sobre la base de una tecnologa para imagenes de alta resolucon y
diferentes nmetodos de contraste que apuntan a una caracterizacon integral de las muestras,
se puede utilizar en una amplia gama de aplicaciones, incluida la obtencon de imagenes de
muestras sensibles a la super cie y no conductoras sin necesidad de pretratamiento, tambgen
suele venir con varios accesorios para el aralisis elemental [22].

La formacon de inagenes de alta resolucon a bajo voltaje es necesaria para evitar danos en
el haz y equilibrar el rendimiento de electrones secundarios (SE) y la corriente del haz para
neutralizar la carga. La ventaja de las inagenes de bajo voltaje es mejorar el contraste de la
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imagen, por ejemplo, al reducir el voltaje operativo de 10-&¥ a 1,5kV, se puede resolver el
problema del bajo contraste de la imagen topogea ca en la muestra a granel. Como el rango
de electrones es proporcional B3, la cada del voltaje del haz en esta cantidad disminuye

el volumen de interaccon aproximadamente esgrico en alrededor de®1[a61]. Estudios an-
teriores demostraron que al reducir la energa del haz de 2¥ a 1,5kV, las caractersticas

mas pequenas visibles en la imagen nal eran del tamafo de la sonda [162]. Los detalles a
nanoescala se pueden resolver con imagenes de alto contraste a voltajes de haz bajos [22]. En
la gura 2-34a) se ha usado SEM para una muestra @O a 20m y se ha usado un voltaje

de 30 kV, mientras que en la gura2-34b) se ha usado FE-SEM para la misma muestra a
20m donde se ha usado un voltaje de 1 kV, y se puede ver una mayor de nicon y contraste.

Figura 2-34 .: Muestras de ZnO. a) En equipo SEM. b) En equipo FE-SEM

Se generan varias sefales como resultado del impacto de los electrones incidentes en la
muestra. Hay principalmente electrones secundarios de baja energa (SE) (energas50

eV), electrones retrodispersados de alta energa (BSE) (energas 50 eV) y rayos X ca-
ractersticos. Estas senales se recopilan mediante detectores para formar una imagen o para
analizar la super cie de las muestras [22].

Aralisis elemental (EDS y WDS)

Adenas de las inagenes de super cie, FE-SEM se puede utilizar para el aralisis de com-
posicon para determinar los elementos presentes. Para ello, se suele adjuntar a FE-SEM
dos tipos diferentes de espectometros para realizar esta funcon; un espectometro de dis-
person de energa (EDS) y un espectometro de disperson de longitud de onda (WDS).
Los elementos se identi can mediante la deteccon de los rayos X caractersticos que emi-
ten las muestras cuando se bombardean con electrones. Cada especimen produce rayos X
caractersticosunicos con una energa y longitud de onda espec cas, que representan cada
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elemento en la muestra. EDS identi ca los rayos X en funcon de su energa; mientras que
WDS separa los rayos X en funcon de sus longitudes de onda. En el sistema EDS, el com-
ponente central es un detector de estado lido semiconductor, mientras que en WDS los
componentes principales son cristales de aralisis y un detector. Sobre la base de estos dos
componentes diferentes, EDS y WDS tienen principios operativos distintos [22].

En EDS, cuando cada fobn de rayos X golpea el detector, se produce una corriente muy
pequena eliminando electrones del semiconductor. Cada electon expulsado de una capa de
electrones de silicio consume una energa espec ca del elemento. Al medir la cantidad de
corriente producida por cada fobn de rayos X, se puede calcular la energa original de los
rayos X, y as se identi ca el elemento. Por otro lado, en WDS, esos rayos X caractersticos
gue golpean el cristal se difractaan y entraan en el detector. La difraccon de un fobn de
rayos X depende de su longitud de onda, la orientacon del cristal y el espaciado de la red
del cristal. Solo los rayos X de una determinada longitud de onda entraan en el detector
en un momento dado. El espectometro WDS normalmente tiene entre dos y cinco cristales
de aralisis, cada uno con un espaciado de red diferente, porque cada tipo de cristal puede
difractar solo un intervalo determinado de longitudes de onda [22].

Es posible hacer coloracon de las imagenes FE-SEM cuantitativo en funcon de la espectros-
copia de rayos X de dispersbn de energa EDS y realizar un mapeo de elementos. En la gura
2-35a)) se muestra un espectro de composicon de EDS y en la gu@35b) se muestra
una imagen de microestructura de aleacon cobre-plata revelada con FE-SEM y tecnologa
de mapeo, donde la contaminacon por silicatos se reconoce de inmediato al inspeccionar
muestras con imagenes de composicon.

Figura 2-35 .: a) Espectro EDS y composicon [24]. b) Imagen FE-SEM con tecnologa de
Mapeo por composicon [25].
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Cromatografa Lquida de Alta E ciencia (HPLC)

La cromatografa Iquida de alta e ciencia (HPLC) es uno de varios netodos cromatoga cos
para la separacon y el aralisis de mezclas qumicas. El HPLC es hoy en da una de las &cni-
cas analticas masutiles y ampliamente aplicadas. La espectrometra de masadg) rivaliza

y complementa a la HPLC en muchos aspectos; el uso de estas dos tcnicas en combinacbn
(LC-MS) es muy importante para la identi cacon de los componentes de la muestra [163].

La cromatografa Iquida de alta e ciencia (HPLC) produce separaciones excelentes en poco
tiempo. Los \inventores"de la cromatografa moderna, Martin y Synge [164], saban ya en
1941 que, \las columnas nas e cientes... deberan poder obtenerse utilizando partculas muy
pequenas y diferencias de preson altas a lo largo de la columna™; por lo tanto, es esencial
una alta preson para forzar la fase novil a trawes de la columna. Como resultado, la HPLC

a veces se denomina cromatografa lquida de alta presbon [163].

El cromatograma proporciona directamente informacon tanto cualitativa como cuantitativa:
cada compuesto de la mezcla tiene su propio tiempo de elucon (el punto en el que aparece
la senal en la pantalla) bajo un conjunto determinado de condiciones; y tanto elarea como
la altura de cada senal son proporcionales a la cantidad de la sustancia correspondiente [26].

En la gura 2-36 se muestra un esquema de un sistema de HPLC . El solvente (generalmen-
te se denomina fase novil o eluyente) se extrae de un deposito a una bomba, que controla
el caudal y genera su ciente presbn para impulsar la fase novil a trawes de la columna.
Se utiliza un inyector o muestreador automatico para poner la muestra en la columna sin
detener el ujo de la bomba. Desples de la inyeccon de la muestra, se lleva a cabo una
separacon dentro de la columna, est generalmente reside dentro de un horno de columna 'y
los componentes de la muestra separados salen de la columna, con deteccon en la mayora
de los casos por absorcon ultravioletalyV ) o espectrometra de masasNIS). El detector
responde a los cambios en la concentracon del analito durante la ejecucon. Un sistema
de datos monitorea la salida del detector y proporciona procesamiento de datos tanto pa-
ra la salida de datos gia ca como la tabulacon de los datos. Un controlador del sistema (a
menudo combinado con el sistema de datos) dirige las funciones de los distintos nodulos [26].

La naturaleza fundamental o \modo" de la separacbn est determinada principalmente por
la eleccon de la columna. Para el aralisis de muestras, el modo de HPLC predominante que
se usa hoy en da es la cromatografa de fase inversa (RPC), que presenta una columna no
polar en combinacon con una mezcla (polar) de agua mas un solvente organico como fase
novil. Si la composicon del solvente permanece igual durante la separacon, se denomina
elucon isocatica, a diferencia de la elucon en gradiente donde la composicon del solvente
se cambia deliberadamente durante la separacon [26].
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