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Capitulo |
1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

1.1 Problematica energética.

En la actualidad, la generacion de energia depende de los combustibles fésiles (carbén, gas y
petréleo), los cuales son los principales emisores de gases de efecto invernadero y contribuyen
al calentamiento global, tal es el caso del CO: el cual tiene un limite de emisién mensual de 395
a 410 ppm [1]. Sin embargo, el petroleo y el gas natural han llegado a representar cerca del
63% de la matriz energética primaria mundial y el carbdn representa algo mas del 25% de la
misma. Por lo que, en la primera década del presente siglo, el 85% de las necesidades
energéticas del mundo han sido cubiertas por combustibles fosiles. Esto indica que la demanda
de energia seguira aumentando producto de una economia mundial, impulsada por alcanzar

cada vez mas altos estandares de vida para una poblacion en aumento [2].

Investigaciones recientes han predicho que en las siguientes décadas el consumo de energia
a nivel mundial se incrementara hasta en un 57% [3]. Por lo que, es necesaria la aplicacion de
fuentes renovables que cooperen en la produccion, almacenamiento y distribucion de energias,
reduciendo el uso de combustibles fésiles. Dado que este cambio necesita de una colaboracion
organizada por parte de todos los paises, México ha planteado en la Ley General de Cambio
Climéatico, por medio de la Secretaria de Energia (SENER), la Comision Federal de Electricidad
(CFE) y la Comision Reguladora de Energia (CRE) [2,3] iniciativas que promueven el uso de
energias limpias, que permitan alcanzar una participacion superior de éstas hasta en un 35%
para el afio 2024 y posteriormente aumentar un 8% durante cada sexenio. Sin embargo, la
implementacion de iniciativas para el uso de energias limpias trae consigo problemas asociados
a la produccion constante de energia limpia debido a factores como la dependencia
climatoldgica, la cual esta en funcién de las estaciones del afio, asi como de la ubicacion
geografica, ya que de estos factores depende el desarrollo de los procesos. Para superar estas
limitaciones, se puede almacenar la energia, producto de las fuentes renovables en vectores
energéticos. Debido a que, los vectores energéticos tienen la caracteristica de almacenar la
energia generada proveniente de las fuentes renovables y tener la capacidad de regular la

cantidad de energia a emitir implementando diferentes tecnologias [4].



Dentro de los vectores energéticos se encuentra el hidrogeno, el cual es una opcion que esti
siendo analizada por la comunidad cientifica para acoplarse a las energias renovables dado
qgue es un portador de energia [4,5]. Dado que, la energia quimica del hidrégeno almacenada
en el enlace H-H puede convertirse directamente en electricidad sin la necesidad de emplear
un ciclo termodinamico intermedio, lo cual hace posible disminuir las emisiones de CO2 [6-8].
En contraste con lo anteriormente mencionado, el hidrégeno en este estado molecular (Hz), es
mayormente obtenido por medio de procesos que involucran métodos quimicos, partiendo de

compuesto que contengan hidrégeno como en los hidrocarburos o el agua [5].

1.2 Hidrégeno como vector energético.

El hidrégeno puede producirse por una gran variedad de métodos utilizando energias
renovables y no renovables como fuentes primarias. En México, el mayor porcentaje de la
produccion de hidrégeno se lleva a cabo por medio de la reformacion catalitica de hidrocarburos,
procesos electroliticos y diferentes métodos en los que se genera el hidrégeno como producto
secundario de otros procesos quimicos [6]. EI Reformado de vapor o reformado catalitico de
hidrocarburo ligero, como el gas natural, es una de las tecnologias mas utilizadas para la
obtencion de hidrégeno, sin embargo, requiere de una cantidad considerable de energia térmica
haciendo este proceso no sostenible para el medio ambiente, ya que al consumir cantidades
considerables de calor requiere del uso de hidrocarburos, generando CO2 y aunque en menor

cantidad metanol y monoxido de carbono [11,12].

Como se menciono anteriormente, la implementacién de energias renovables puede contribuir
a la disminucion de la contaminacion y el uso de fuentes fosiles como energia. En la Figura 1
se muestran algunas de las fuentes primarias y métodos para obtener hidrogeno, basadas
principalmente en la implementacion de energias renovables. Una de las energias empleadas
para la generacion de hidrégeno es la energia Edlica, en la cual se utiliza el viento para propiciar
el movimiento de una turbina y por ende generar energia eléctrica para llevarse a cabo la
electrolisis y posteriormente generar hidrégeno. Por otro lado, la energia solar se puede utilizar
en los procesos de gasificacion y electrolisis para la obtencién de hidrégeno, sin embargo, los
procesos de gasificacién producen ciertas cantidades de CO2 por lo gue no se consideran como
energia limpia. Por otro lado, la fotocatalisis tiene la caracteristica de generar hidrégeno por el

proceso de electrolisis o generarlo directamente sin la necesidad de utilizar otro proceso.
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Figura 1. Fuentes de energia empleando tecnologias para la produccion de hidréogeno.

Dado que la localizacion geogréafica de México resulta ideal para el aprovechamiento de la
energia solar, con una radiacion diaria que excede los 5 kWh/m? y llega a los 8.5 kWh/m? en
ciertas regiones [7], ésta se podria utilizar principalmente en procesos fotocataliticos para la
produccién de hidrégeno. Los procesos fotocataliticos han despertado gran interés para ser
utilizados como un mecanismo sostenible que pueda producir energia limpia. Ya que el
hidrogeno generado fotocataliticamente, a partir de la separacion de la molécula del agua
utilizando la radiacion solar ha dado resultados interesantes, como el cumplir con algunos
objetivos de implementacibn de energia solar, trayendo consigo una gran cantidad de

generacion de conocimientos, desarrollo de tecnologia y un marco econémico mas amplio. Asi,
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la implementacion de la fotocatalisis no solo cumple con el aprovechamiento de la energia

renovable, sino que se puede decir, que se hace un proceso sostenible.

1.3 Fotocatalisis.

La fotocatalisis en general, es un proceso que hace referencia a una reaccion catalitica por
medio de la absorcion de luz solar mediante un semiconductor y una solucién acuosa, la cual

consiste en tres pasos principales, los cuales se ejemplifican en la Figura 2 [8]:

PROCESO DE FOTOCATALISIS HETEROGENEA

AW .
"=?__ - Reduccidn

Banda de conduccidn B

]
! CONTAMINANTES
'3 ORGANICOS
15
'g
o o'E
(=1
I o
::
' P +H
I
| CO, + H,0
Banda de valencia h' AF

Oxidacion
A

Figura 2. Mecanismos de procesos de oxidacion y reduccion en la superficie de un fotocatalizador.

e La absorcion de fotones con energias que exceden el intervalo de banda del
semiconductor, lo que lleva a la generacion de pares de electrones (e~) y huecos (h™).
e La separacion de carga seguida por la migracion de estos portadores fotogenerados en
las particulas semiconductoras.
e Las reacciones quimicas en la superficie entre estos portadores, con los diversos
compuestos (por ejemplo, H20).
En donde, la cantidad total de hidrégeno generado se determina principalmente por el nimero

de electrones excitados en la interfaz agua / fotocatalizador en la reduccion de agua.
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1.4 Semiconductores fotocataliticos.

Como se mencioné anteriormente, el proceso de fotocatalisis se lleva acabo utilizando
principalmente materiales semiconductores, los cuales pueden ser tipo p y tipo n, teniendo la
capacidad de generar pares hueco-electrén, que permiten realizar reducciones y oxidaciones
(redox) superficiales. Investigaciones recientes han mostrado un mayor interés en la
implementacion de semiconductores tipo n para la produccion de hidrégeno, ya que la
estructura electronica de bandas en donde existe un solapamiento de los orbitales atomicos y
separacion energética entre ellas, dan como resultado la reduccion del H* del agua. Los
semiconductores cuentan con la banda de mayor energia ocupada por electrones (Banda de
Valencia) y la de menor energia sin electrones (Banda de Conduccién). El salto de energia entre
ambas bandas se denomina “band-gap” o “banda de energia prohibida (Eg)”. Por lo general, un

semiconductor tiene un band gap entre 1.5 eV y 4 eV [15,16].

Por otro lado, los semiconductores se pueden clasificar como 6xidos metalicos, sulfuros no
metalicos, nitruros metalicos y no metalico. Debido a su amplio intervalo de ancho de banda,

los semiconductores pueden ser activados por irradiacion de luz visible y luz UV [9].
La actividad fotocatalitica de los materiales semiconductores depende de:

e La composicion del medio de reaccion.
e La adsorcion de reactivos (por ejemplo, CO2 y H20) en la superficie del semiconductor.
e Eltipo de semiconductor y sus caracteristicas cristalograficas / morfologicas.

e La capacidad del semiconductor para absorber la luz UV o visible.

Por tal motivo, los semiconductores han sido sintetizados por diferentes métodos y evaluados

fotocataliticamente para la generacion de Hz y la degradacion de compuestos organicos [17,18].

Dentro de los semiconductores mas utilizados en los procesos fotocataliticos, nos encontramos
los 6xidos semiconductores simples (6xidos Il — VI 'y IV — VI), tales como ZnO, TiOy, etc. Los
cuales son estables en algunas temperaturas y a diferentes valores de pH (6.2-6.9) [8]. Por otro
lado, el valor del band gap de la mayoria de estos compuestos se encuentra entre 3.2 — 3.6 eV
por lo que no pueden ser activados facilmente bajo luz visible [19-25].

Investigaciones recientes han propuesto el uso de éxidos binario (Il — IV — VI 6xidos) como

fotocatalizadores eficientes, ya que presenten diferentes estructuras cristalinas como las
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perovskitas, espinela, etc. Estas estructuras dan a los materiales caracteristicas como lo son
un ancho de banda adecuado para llevar diferentes reacciones foto-inducidas, alta
conductividad de electrones, etc. Adicionalmente estas estructuras contribuyen a que los
semiconductores cuenten con propiedades épticas que los hacen adecuados para su utilizacion

en diferentes dispositivos fotovoltaicos [26-28].

1.4.1 Estanato de zinc (ZTO).
Dentro de los 6xidos ternarios se encuentra el estanato de zinc, también llamado ZTO. El cual

tiene una gran movilidad electronica, alta conductividad eléctrica y propiedades Opticas
adecuadas que lo hacen apto para diferentes aplicaciones tales como celdas solares, sensores,
electrodos para baterias y aplicaciones fotocataliticas. Se ha reportado que el ZTO esta
integrado por dos fases las cuales son:la fase ZnSnO3 que se forma alrededor de los 500°C y
tiene una estructura tipo Perovskita y la fase Zn,SnO4 tipo Espinela inversa que se forma a
temperaturas mayores de 700°C [29-31].

® Sn /‘ ....... Q /‘

Fase ZnSnO, Fase Zn;Sn0,

Perovskita (ABO;) Perovskita (AB,0,)

Figura 3. Estructuras cristalinas presentes en el ZTO.

En la busqueda bibliografica se ha encontrado que el ZTO se puede obtener como polvo o como
pelicula delgada. Las peliculas delgadas de ZTO han sido utilizadas principalmente en celdas

solares, y en el area de la optoelectrénica como transistores o sensores de gases. Para ello,
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diferentes autores han reportado la obtencién de peliculas de ZTO por diferentes técnicas de
deposito tales como: Sol gel, Rocio pirolitico, Evaporacion térmica, Deposicion atomica de
capas, Sputtering, etc. Pero en la mayoria de las investigaciones son los polvos de ZTO los que
han sido mayormente utilizados en la degradacién de colorantes, tales como el azul de metileno,
naranja de metilo e indigo carmin [32-35], y existen pocos reportes de la aplicacion fotocatalitica
del ZTO, en polvo y pelicula delgada, para la produccion de hidrogeno. En Tabla 1 se ejemplifica
algunas de las principales investigaciones aplicando el ZTO a diferentes procesos
fotocataliticos, tanto en polvo como en pelicula delgada [10].

Tabla 1. ZTO evaluado en actividad fotocatalitica.

Autor-aio Aplicacién Caracteristicas Observaciones Ref.

POLVOS

La produccion de H; (<1umol) puede

atribuirse a la alta tasa de recombinacion
Irradiado con
de electrones y huecos fotogenerados y
Nufiez Produccion de [dmpara de
al introducir un cocatalizador como el Pt [10]
2016 hidrégeno. mercurio de 150 W.
la actividad aumenta considerablemente.

Irradiacion de luz
Degradacién de
UV con lampara de
Foletto colorante Direct El 6xido producido hizo posible un 55%
mercurio de 150 W. [11]
2010 Black 38. de degradacion en 6 horas del colorante.

Irradiado con una
Degradacién de
Muhammad [dmpara haldgena Las especies reactivas del O, degradan al
azul de metileno. [12]
2014 de 275 W. 60% el azul de metileno.

Irradiado con

lampara de La degradacion del colorante (95%) es
Degradacién de
mercurio de luz UV atribuida a los radicales hidroxilos y
azul de metileno.
a300W. oxigenos.

Irradiado con

Zhao lampara de
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2016 Degradacién de mercurio de luz UV La degradacion del colorante (70%) es [13]
naranja de a300W. atribuida a los radicales hidroxilos y
metilo. oxigenos.
Irradiado con
El colorante se degradd hasta en un 81%,
lampara de
Degradacién de lo que puede ser debido a los radicales
mercurio de luz UV
Rodamina B. hidroxilos y oxigenos.
a300W.
Zn;Sn04 dopado con
Cu. Irradiacién de Con la incorporacion del Cu (2%), se
luz visible con generd una mayor cantidad de electrones
Hu Degradacién de
lampara de y huecos, degradando hasta un 93% el [14]
2017 Rodamina B
mercurio de 125 W. contaminante.
Irradiacion con luz
Degradacion de La incorporacion del agente de sacrificio
A. R. Naupa UV con ldmpara de
Naranja de NaOH ayudo a efectuar hasta un 30% de [15]
2010 mercurio.
metilo. la degradacion del colorante.
PELICULAS
Zn;Sn04 dopado con | Laincorporacion del Co (3%) contribuyd
Degradacién de Co. Irradiacion con al aumento del tamafio de grano, lo cual
YuBu
azul de metileno | lampara Hg de 250 aumenta la degradacion de azul de [16]
2013
W. metileno hasta un 25%.

Como se muestra en la tabla, la aplicacién de este semiconductor como pelicula delgada en
procesos fotocataliticos ha sido reportada en menor medida en comparacién con los
polvos. En este sentido, el ZTO ha sido utilizado principalmente en forma de polvos en la
degradacion de contaminantes organicos, tales como; Naranja de metilo, Rodamina B,
Dark 38 y principalmente en la degradacion de azul de metileno [43,44]. Algunos autores
indican que, para tener una alta eficiencia en los procesos fotocataliticos de degradacion,
el ZTO deberia de tener una baja recombinacion de portadores fotogenerados [17]. En

algunos casos también se reporta que estos fotocatalizadores tienen un tamafio de
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particula pequefio, dando como resultado un area de superficie mayor, lo cual contribuye
a una menor recombinacion [18]. Por otro lado, otros autores atribuyen que la alta
actividad fotocatalitica, se debe al mecanismo de reaccion que se genera cuando el
semiconductor se encuentra en agua, generando que los huecos (h*) sean atrapados por
los iones OH-" (de la ionizacién de H20) en la superficie del catalizador. Con esto se
pueden producir radicales hidroxilos (-OH) con alta capacidad de oxidaciéon y una mayor
reactividad. Mientras tanto, el resto de los electrones (e°) es absorbido por moléculas de
O, las cuales son adheridas a la superficie de la muestra para formar los radicales de
oxigeno (-03). Con todo esto, se puede decir que los electrones y huecos fotogenerados
inducen una mayor concentracion de radicales que promueven la degradacién
fotocatalitica de los colorantes [19].
Dado que el ZTO presenta un band gap amplio, utiliza el rango de la luz UV para generar el
proceso fotocatalitico, por lo cual, algunas investigaciones han hecho uso de cocatalizadores
como el cobre para mejorar asi su actividad fotocatalitica, modificando el band gap e incluso
cambiando la morfologia y tamafio de grano, haciéndolo apto para trabajar bajo luz visible
[48,49]. Como se menciond anteriormente, se han encontrado pocas investigaciones en las
cuales los polvos de ZTO se utilicen en la produccion fotocatalitica de hidrégeno [10]. En donde,
las investigaciones reportadas para esta aplicacion sugieren que, si existe una alta
recombinacion entre los electrones y huecos fotogenerados, la produccion total de hidrogeno
tiende a disminuir. Si se compara la actividad del ZTO con otras muestras en las cuales adicional
al ZTO también se tenga la presencia de cocatalizadores, se podra observar que el empleo de
éstos favorece la produccion de hidrogeno [36,50]. Este comportamiento coincide con lo antes
mencionado para la degradacién de contaminantes.
Cabe destacar que el uso de peliculas delgadas de ZTO en diferentes procesos fotocataliticos,
tales como la produccion de hidrégeno, asi como la degradacion de contaminantes organicos,

es limitada.

1.5 Peliculas delgadas.
Como se ha mencionado, los polvos del ZTO han sido ampliamente utilizados en procesos

fotocataliticos, pero durante el proceso se han encontrado algunos inconvenientes como lo son
[20]:

e Ladificultad de separar los catalizadores inactivos.
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e Ladificultad de ser aplicados en un flujo continuo.

e Latendencia de las particulas a aglomerarse.

Es por esto por lo que el uso de peliculas delgadas en procesos fotocataliticos, especialmente
para la produccién de hidrégeno ha comenzado a ser investigada ya que presenta diferentes

ventajas sobre los polvos como [21]:

e La reutilizacion y recuperacion del semiconductor.
e Una produccion a mayor escala para los fotocatalizadores en forma de pelicula.

e Fotocatalizadores inmovilizados durante el curso de las reacciones quimicas.

Una pelicula delgada es un arreglo nanoestructurado bidimensional que esta en la escala de
los nanometros o incluso hasta algunos micrémetros. Las peliculas delgadas pueden tener
diferentes propiedades estructurales, oOpticas (transmision, reflexién, absorcion), mecanicas
(dureza, resistencia a la abrasion, corrosion, penetracion) y eléctricas (movilidad electronica,
resistividad, conductividad, etc.) [53-55]. Dependiendo de la aplicacion que se le dé a la pelicula

delgada, ésta debe de contar con ciertas caracteristicas, las cuales se pueden observar en la

Tabla 2.
Tabla 2. Caracteristicas de las peliculas delgadas.
Requerimientos criticos de las peliculas delgadas
Separacion
Material (aplicacién) Pureza enla Espesor | Uniformidad
interfaz

Metal — contactos eléctricos 1:10° No 10°m +107m

Aleaciones meta,I|Fas — Registro 1:10° No 10 m £107m
magnético.

Oxidos a|slant,es - Recubrimientos 1:103 Media 106 m £107m

Opticos.

Aislantes — espejos laser. 1:108 Alta 10" m +10°m

Silicio dopado — Circuitos integrados. 1:107 Alta 107 m +10°m

Compuestos semllcgnductores — Pozos 1:10° Alta 10%m +10%0m
cuanticos.
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En relacion con la Tabla 2, se puede decir, que las propiedades que presentan las peliculas
delgadas dependen en gran medida del método de depdsito. Por lo que, la seleccion de éste
dependera de las aplicaciones buscadas [55,56].

En la literatura se han reportado diferentes técnicas, tanto fisicas como quimicas para el
deposito de peliculas delgadas de ZTO. En este trabajo se seleccion6é un método fisico, un
método quimico, y la combinacién de ambos para el depdsito de las peliculas, los cuales se

describen a continuacion.

1.6 Técnicas de depdsito.

1.6.1 Método quimico de depdsito: Adsorcidn y reaccién de capaz idnicas sucesivas (SILAR).

El proceso SILAR Figura 4 fue descrito por primera vez en 1985 por Y. F Nicolau. El cual
consiste en una inmersion alternada del sustrato en una solucion cationica, y después en una
solucion que contiene los aniones del compuesto que se quiere crecer. El sustrato es enjuagado
con agua desionizada después de cada inmersion para eliminar los cationes-aniones que no

fueron adheridos [22].

Dentro de las ventajas del depdsito de peliculas delgadas utilizando el método SILAR se

encuentran las siguientes [23]:

e La posibilidad para crecer peliculas delgadas con buena calidad a una temperatura
ambiente y presion normal.

e Los sistemas de vacio no son necesarios.

e El equipo para el depésito de peliculas delgadas es simple y econdmico.

e Se puede controlar el espesor de la pelicula mediante el nimero de ciclos.

Por otra parte, también hay factores que afectan el crecimiento de las peliculas depositadas por
el proceso SILAR como son [23]:

e Concentraciones de sales.

e EIl pH de la solucién.

e Los contraiones de soluciones precursoras.

e Latemperatura.
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Figura 4. Vista esquemdtica del crecimiento de la pelicula delgada durante un ciclo SILAR a) adsorcidn catidnica: anion
catidnico; b) enjuague; c) cation anidnico reaccion anidnica; y d) enjuague [22].

1.6.2 Método fisico de depdsito: Pulverizacion catddica (Sputtering).
El método de pulverizacion catddica Figura 5 consiste en el depdsito de un material utilizando

altas presiones de vacio. El proceso se describe a continuacion [24]:

e Los atomos de un gas inerte (usualmente argén) entran en una camara de alto vacio.

e Los atomos del gas dentro de la camara son ionizados, generando un plasma. El gas
ionizado es acelerado a causa de un campo eléctrico hacia la superficie del material que
gueremos depositar, comunmente Illamado blanco o target. Causando el
desprendimiento del material en el blanco y posteriormente ser depositados sobre el

sustrato.
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Figura 5. Esquema general del funcionamiento de la pulverizacion catddica [32].

Dependiendo del material a depositar es necesario el uso de diferentes fuentes de corriente,
tales como [25]

e DC: Es la mas simple, usada para blancos de material conductor como los metales
ya que es facil de controlar y un presenta un relativo bajo consumo de energia.

e RF: A diferencia de la DC, en este tipo de fuente se alterna la direccién del campo
eléctrico a determinadas frecuencias para evitar la formacion de cargas en el blanco.

e DC Pulsada: En ésta el blanco es bombardeado con intensos picos de voltaje para
limpiar la cara del lanco y prevenir la creacién de carga dieléctrica. Estos picos de

voltaje que limpian el blanco son usualmente de frecuencias en el rango de 40 a 200
kHz.

Ademas, el método de Sputtering ofrece diferentes ventajas sobre otros métodos fisicos de

depdsito que lo hacen propicio para ser utilizado en procesos a gran escala.

Dentro de las cuales, la técnica de Sputtering ha sido mayormente reportada posiblemente por

las ventajas que presenta ante otros métodos de depdsito (Tabla 3).
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Tabla 3. Ventajas comparativas en el depdsito por Sputtering.

Ventajas comparativas entre distintos métodos de deposicion.

CvD Sputtering Evaporacion
Método L. L. L.
Quimico Fisico Fisico
Recubrimiento Bueno No ajustado No ajustado
Temperatura (°C) 200-700 Baja Baja
Particulas cargadas No Si Si
Selectividad Posible No No
Rendimiento 100 60 30

En la Tabla 4, se presentan las principales variables que definen las propiedades finales de las

peliculas obtenidas durante el depdésito por el método de Sputtering. Como se observa en la

tabla, la presion de trabajo influye en la estructura de los materiales depositados. Mientras que,

el uso de atmosferas oxidativas permite obtener compuestos estequiométricos. A demas la

variacion de la potencia utilizada durante el deposito define el espesor final de las peliculas.

Tabla 4. Variables para considerar en el método de Sputtering.

Variable

Depdsito por Sputtering

Presion de
trabajo

Baja presion: Las particulas no colisionan
de manera significativa sobre el sustrato.

A presiones altas: colisiones con mayor

impacto, por lo tanto, pueden elevar la

temperatura en el proceso generando
cambios en la estructura.

Gases

En el proceso de Sputtering se utiliza
regularmente argdn porque es un gas mas
pesado que ayuda a la pulverizacién. Al ser

el argdn un gas inerte, éste no reacciona
con los targets.

Gases reactivos que también se
pueden utilizar, como el O y N; los
cuales pueden reaccionar con los
blancos formando compuestos sin
deficiencias de oxigeno.

Tipo de target

Targets metadlicos se depositan por fuentes
DC.

Targets ceramicos son depositados por
una fuente RF.

Potencias

Definen la tasa de crecimiento de las peliculas. La potencia utilizada depende del tipo
de target.
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De acuerdo con algunos autores, se presentan las condiciones (antes mencionadas) mas

utilizadas para el depésito de peliculas por el método de depdsito de Sputtering. Las cuales se

pueden ver en la Tabla 5. Se observa que para formar el compuesto ZTO se pueden utilizar

diferentes tipos de blancos (targets). Asi mismo es posible emplear sustratos de diferente

naturaleza (cuarzo, vidrio, ITO, etc.) los cuales pueden ser calentados durante el depdsito o

pueden ser empleados en tratamientos térmicos posteriores. También se pueden utilizar

diferentes tipos de fuentes para pulverizar los targets, ademas el uso de atmosferas inertes y

oxidativas.

Tabla 5. Condiciones mas utilizadas para el depésito de peliculas por el método de depdésito
de Sputtering.

Presion
Ao Autor Target Sustrato Fuente Gas (mTorr) T.T.
1998 Metdlico de Zn: Sn xlf(f)\(())r(;
Yasushi ) Alimina RF O,—-Ar 5 ’
y Sb (0.55 molar %) atmosfera de
Yamada (1: 3). .
aire.
2002 Vidrio Corning RE
D. L. Ceramico ZTO 7059 200 W O,—-Ar
Young a 650°C (1:3).
2007 ZnOy $nO,, Vidrio sqdio y cal, RF Ary
J. H. . Sin Zn0O 40 W O.-Ar 0.975
Ko. Sn (16-89%) calentamiento | SnO2 38 W 2
2008 Vidrio Silicio RF x7lol'?o(r:a
M' V.', Ceramico ZTO a 400°C 200 W Ar 15.00 atmosfera de
Nikoli¢ .
aire.
st(,)t?fhi Ceramico ZTO Cuarzo RF H, [Hz/ 1.87 L
(Zn:Sn=2:1) a 800°C 50 wW (Ar+H.)]
Sato 2
2013
. Vidrio RF
Ik-Jae Cerdmico ZTO (500°C - 750°C) 40 W Ar 9.75 -
Lee
2016 Metalico Silicato de sosa-
Yuki Zn-Sn, Sn aal Magnetron 0, 0.375 —
Nakanishi (5,7, 15 0 50%) )
Zn0:Sn0O
ﬁfjlzi 0,991 95: Cuarzo RF Ar 9.75
(100:0, 99:1, 95:5, 2350°C 150 W .
Lee 90:10 y 70:30)
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. . 400°C,
iO)lAS Ceramico Vidrio s;ilo y cal, RE 5o 10 °C x min,
S Zn0O-Sn0O, . 100 W atmosfera de
Mereu calentamiento. .
aire
2015- Metalico Zn-Sn (5.7 Vidrio silicio, RE 250 - 400°C,
R. A. min - Sin 100 W 4500 atmosfera de
Mereu 1.7 min) calentamiento aire

1.6.3 Técnica de depdsito superficie duplex.

La combinacién de la pulverizacién catddica con otras técnicas de depdsito (técnicas quimicas)
o modificacion de la superficie, son llamadas "procesos de ingenieria de superficie de duplex",
ya que implican la aplicacién secuencial de dos (o mas) tecnologias de superficie para producir
un compuesto con propiedades combinadas que no se pueden obtener a través de cualquier
tecnologia de superficie individual. La ingenieria duplex tiene el objetivo de complementar y
reforzar el proceso entre ellos, por lo que sirve como tratamiento previo o posterior, y las
propiedades resultantes se relacionan principalmente con la mejora del rendimiento del
material. La ingenieria de superficie duplex o método superficial duplex puede dividirse en dos

grupos generales [59,61]:

e Tipo I: dos procesos individuales que se complementan entre si para combinarse.
e Tipo Il: un proceso complementa y refuerza el otro, por lo tanto, sirve como pre o post
tratamiento, dando como resultado las propiedades finales de los materiales, las cuales

se relacionan con el proceso.

1.7 Justificacion.

En la actualidad, la tendencia de la poblacion es migrar de zonas rurales a zonas urbanas, este
movimiento trae consigo el incremento en el uso de recursos para ejecutar actividades de la
vida diaria. Uno de esos recursos es la energia, la cual mayormente se produce empleando
combustibles fésiles que generan gases de efecto invernadero contribuyendo al cambio

climatico.

A nivel mundial, se ha dado a conocer la necesidad de frenar el cambio climatico, sefialando el
reducir los gases de efecto invernadero como una de la posible via de accién. Para esto, la
comunidad internacional se ha visto en la necesidad de proponer iniciativas que permitan

generar energia partiendo de procesos amigables con el planeta, por tal motivo, las
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investigaciones cientificas han propuesto el hidrogeno como vector energético, usando fuentes

renovables acopladas con tecnologias que permitan un desarrollo sostenible a nivel social.

El hidrogeno puede generarse por diversas técnicas quimicas, una de ellas es la fotocatalisis,
la cual no genera derivados nocivos para el planeta y puede utilizar la energia solar para irradiar
un semiconductor y generar el proceso par hueco-electron. Por tal razén, el semiconductor
tiene un rol muy importante en el proceso fotocatalitico ya que dependiendo de sus propiedades
fisicoguimicas lograra favorecer la produccion de hidrogeno. Por tal motivo, las investigaciones
cientificas tienden al desarrollo de nuevos materiales semiconductores, para lograr una alta
eficiencia en el proceso de la fotocatélisis. A fin de emplear materiales semiconductores que
soporten las condiciones en las que se lleva la produccion fotocatalitica de hidrégeno, se han
empleado los 6xidos semiconductores binarios que presentan buenas propiedades oOpticas y
eléctricas como una alta movilidad de electrones, alta conductividad eléctrica, ser transparente

en la region visible.

Es por eso por lo que, en este trabajo, se obtuvo el Estanato de zinc (ZTO) por los métodos
fisicos (Sputtering) y depdsito quimico (SILAR) aunados al depdsito por combinacion de ambos
meétodos llamado Superficial duplex. Todas las peliculas delgadas fueron caracterizadas para
conocer cuales eran las propiedades fisicoquimicas que ayuden o no a producir hidrégeno por

el proceso fotocatalitico.

1.8 Hipotesis.

La variacion de la presion y la potencia durante el depdésito de zinc y estafio por la técnica de
Sputtering, permitiran la obtencion de peliculas delgadas de ZTO (Zn-Sn-O). Variando todas
estas condiciones, las propiedades opticas y estructurales influenciaran la capacidad de las
peliculas para producir hidrégeno bajo luz UV. De igual manera, esta técnica, se podra
complementar con otros métodos de depdsito como es el SILAR, para modificar las propiedades

fisicogquimicas de las peliculas de ZTO e influir con ello en su actividad fotocatalitica.
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1.9 Objetivos.

1.9.1 Objetivo general.

Obtener peliculas delgadas de ZTO (Zn-Sn-O), empleando técnicas de depdsito como son

SILAR, Sputtering y método superficial duplex (Sputtering + SILAR), las cuales presentaran

actividad fotocatalitica para la produccién de hidrogeno a partir de agua y luz UV.

1.9.2 Objetivos especificos.

Establecer las mejores condiciones de sintesis para obtener las peliculas delgadas de
ZTO en los diferentes métodos de depésito (SILAR y Sputtering).

Identificar las fases presentes en las peliculas delgadas de ZTO depositadas sobre
sustratos de vidrio utilizando DRX, para conocer estructura cristalina.

Conocer la morfologia y rugosidad de las peliculas depositadas, empleando Microscopia
Electrénica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atomica.

Estudiar las propiedades oOpticas de las peliculas utilizando diferentes técnicas de
espectroscopia, tales como, UV-Vis, fotoluminiscencia.

Evaluar la eficiencia fotocatalitica de cada una de las peliculas depositadas en la
produccion de hidrégeno.

Correlacionar las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas depositadas con la

actividad presentada en el proceso fotocatalitico de generaciéon de Ha.
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Capitulo 1l

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe la metodologia experimental para el deposito de las peliculas
delgadas de ZTO. Ademas, se describen las técnicas de caracterizacion mediante las cuales
se realiza el estudio de las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas. Adicionalmente, se
muestra la metodologia para la evaluacion fotocatalitica de las peliculas en la produccion de
hidrogeno. En la Figura 6 se presenta un resumen de la metodologia utilizada en este trabajo.

Co-sputtering.
Superficial duplex.
> Depésito
SILAR.
Estructural.
> Optica.
Metodologia Caracterizacion
¢ Morfoldgica.
.. Produccion de H,.
Evaluacion
- fotocatalitica

Figura 6. Resumen de la metodologia de las peliculas delgadas de ZTO.

2.1 Depdsito de peliculas de ZTO por el método Sputtering.

Las peliculas delgadas de ZTO fueron depositadas sobre sustratos de vidrio, empleando un
equipo de Sputtering de la marca Intercovamex H.. Donde fueron utilizados targets metalicos
de Zn (99%) y Sn (99%), los cuales fueron devastados utilizando una fuente RF y DC,
respectivamente. El depdsito de peliculas delgadas por el método de Sputtering necesita
presiones de altos vacios en la camara de depdsito, en este caso el vacio utilizado fue de 5.0 x

10°® mTorr, empleando una bomba turbo-molecular. Posteriormente se dej6é entrar Argbn como
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gas de arrastre en la cAmara. Antes de efectuar el depdsito se hizo un pre-Sputtering de 5
minutos para eliminar la contaminacion superficial que pueda tener el target. Con la finalidad de
conocer las condiciones ideales para efectuar el depésito de las peliculas delgadas de ZTO, se
realizé el estudio de algunas variables, tales como: presién de trabajo y potencia de depdsito
de los metales, las cuales se presentan en la Tabla 6. Para el estudio de la presién de trabajo,
se tomara como referencia la presion de 1.6 x 10> mTorr la cual ya ha sido reportada en la
obtencion de las mejores condiciones de depdsito para las peliculas de ZnO por Sputtering
[23,62]. Asi mismo, en la tabla las peliculas depositadas seran nombradas con los acrénimos
A, By C para las potencias de Sn de 5, 10 y 15W, respectivamente. Mientras que, el nUmero
siguiente a la letra (acronimo) establece la presion de trabajo utilizada en el depdésito. Por lo

que, a lo largo del documento nos referiremos a las muestras con dichos acrénimos.

Tabla 6 Condiciones experimentales para el deposito de peliculas delgadas de ZTO.

Metodologia
Muestra Presion | Potencia Muestra Presion | Potencia Muestra Presion | Potencia
(acrénimo) | de trabajo (W) (acronimo) | de trabajo (W) (acronimo) | de trabajo (W)
(mTorr) | Sn | Zn Sn | Zn (mTorr) | Sn | Zn
Al6 1.6 x 1072 B1.6 1.6x 1072 Cle6 1.6 x 107
Al1l0 1.0x 1072 B1.0 1.0x 10 Cc1.0 1.0x 1072
5 60 10 | 60 15 | 60
A 8.0 8.0x 103 B 8.0 8.0x 103 c8.0 8.0x 103
A6.3 6.3x 103 B6.3 6.3x10°3 C6.3 6.3x 103

Todas estas peliculas seran tratadas térmicamente por un tiempo de una, dos y tres horas. En

la

Tabla 7, sS& menciona el acronimo utilizado para las peliculas con estos intervalos de tiempo.

Estos resultados también seran discutidos en el documento.
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Tabla 7 Condiciones de deposito para peliculas tratadas térmicamente a dos y tres horas.

. . ., Potencia
Tratamiento Tratamiento Presion
Muestra L. . Muestra L. .
térmico/tiempo térmico/tiempo (mTorr)
Zn (Watts) | Sn (Watts)
A1.6-2 A1.6-3 5
B 1.6-2 B1.6-3 1.6 x 107 60 10
Cc1.6-2 C1.6-3 15
A1.0-2 A1.0-3 5
B 1.0-2 B 1.0-3 1.0x 10 60 10
C1.0-2 C1.0-3 15
500°C/ 2 horas 500°C/ 3 horas
A 8.0-2 A 8.0-3 5
B 8.0-2 B 8.0-3 8.0x 103 60 10
C8.0-2 C8.0-3 15
A6.3-2 A6.3-3 5
B6.3-2 B 6.3-3 6.3x 103 60 10
C6.3-2 C6.3-3 15

2.2 Deposito de peliculas delgadas de ZTO por el método SILAR.

En la Figura 7, se presenta la metodologia a seguir para el depdsito de peliculas delgadas de
ZTO por el método SILAR. Para la obtencién de las peliculas se emplearon como precursores:
Sales de zinc y estafio tales como cloruro de estafio (SnCl2*2H20), nitrato de zinc (Zn
(NO3)2+6H20), las cuales sirvieron como fuente catidnica en este experimento. Ademas, se

utilizé hidroxido de amonio (NH4OH) como agente acomplejante, ya que al estar en contacto
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con las sales de zinc y estafio forma complejos que ayuda a formar el compuesto. Los sustratos

utilizados fueron vidrios de borosilicato.

El depésito de las peliculas delgadas de ZTO por el método SILAR, se llevo a cabo de la

siguiente manera:

e En una solucion catidnica a temperatura ambiente, se sumerge un sustrato de vidrio por
un tiempo de 20 segundos. En este paso, los cationes se adhieren al sustrato para
posteriormente formar el ZTO.

e El sustrato, se sumerge en agua desionizada, la cual sirve para quitar los cationes que
no hayan estado bien adheridos sobre la superficie del sustrato.

e Finalmente, el sustrato se sumerge durante 20 segundos en agua desionizada a
diferente temperatura (25 — 80°C). Los oxigenos proporcionados por el agua actdan
como fuente anidnica para formar el compuesto. Por otro lado, la temperatura ayuda a

mejorar la obtencion del compuesto sin necesidad de un tratamiento térmico posterior.

ST 1
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+ 4

Secar con sire.

w
.
- 0l e

Solucién catiénica. Solucién anidnica. Solucién de enjuague.

Inmersién de Inmersién de sustrato
sustrato por 20 5 por20s

Inmersion de sustrato
por 20s

Figura 7. Método SILAR para depdsito de ZTO.

2.2.1 Obtencidn de peliculas delgadas de ZTO variando las condiciones de depdsito.

En la Figura 8 se describen las condiciones a las cuales se llevaron a cabo los experimentos
por el método SILAR. Basados en la revision bibliogréfica, en estos experimentos se planteo el
modificar la temperatura de depdésito, las concentraciones de los precursores y el pH de la
solucion. Esto con la finalidad de poder obtener las condiciones ideales para el crecimiento de

las peliculas de ZTO.
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Experimentos SILAR

!—i—\

Variables
Temperatura (°C) Concentracion pH
v
Zn=0.01M
25, 60, 70,80y 90 Zn=0.005M 6,7,8y9
Zn=0.08M

Figura 8. Diagrama de condiciones para depdsito de peliculas delgadas de ZTO por SILAR.

2.2.2 Deposito de peliculas delgadas de SnO, por SILAR.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de las peliculas de ZTO, se propuso depositar el
SnO:2 por el método SILAR. Posteriormente esta pelicula fue utilizada para el depdsito de Zn
metalico por el método de Sputtering, y asi emplear una metodologia en la cual se combinen

ambos métodos la cual sera descrita en la siguiente seccion.
Un ciclo de depdsito de peliculas delgadas de SnO: por el método de SILAR, consiste en:

e Sumergir el sustrato de vidrio en una solucion catidnica por un tiempo de 20 segundos.
En este paso, los cationes se adhieren al sustrato para hacer crecer el SnO».

e Sumergir el sustrato en la solucién aniénica por un lapso de 7 segundos, y es aqui donde
los aniones formaran el compuesto. Para este caso se utiliza agua desionizada como
solucién anionica a 90°C.

e Secar con aire.

e Sumergir el sustrato por un lapso de 40 segundos en agua desionizada para eliminar el

exceso de SnO». En este experimento se realizaron 30 ciclos de deposito.
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2.3 Depdsito de peliculas de ZTO por el método Superficie Duplex.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los materiales, se pueden combinar diferentes
técnicas de depdsito de peliculas delgadas. Tal es el caso del método de superficie duplex, que
es la combinacion de la técnica de Sputtering con otras técnicas de depdsito. En este trabajo,
elegimos la combinacién de la técnica de Sputtering (método de depdsito fisico) y el método
SILAR (método de depdsito quimico) para la evaluacion e implementacion del método de

superficie duplex para el crecimiento de peliculas delgadas del ZTO.

En la Figura 9 se presenta la metodologia para realizar el depoésito de peliculas de ZTO por el
método superficial duplex. El cual consiste, en este caso, en el deposito de las peliculas de
SnO; por el método SILAR y el depdsito de las peliculas de Zn metélico por el método de

Sputtering.
= » ;5 3 .“ uc’n;-::;::;\;m:o
: o 6mn
oo/ gmn,
i 20
{ . %) o
. » L

Pelicula delgada
de Sn0,

' : }

Solucién cationica.  Solucion aniénica. Solucién de enjuague.
20 segundos. 9 segundos. 40 ’98‘-'““’05-

Cloruro de estafio.  Agua desionizada a Agua desionizada a
Hidréxido de 90 'C. temperatura ambiente,

amonio.

Zinc metalico

Figura 9. Especificaciones para el depdsito de peliculas de ZTO por el método superficial duplex.

2.3.1 Variacion de tiempo de depdsito para Zn metalico.

Para completar el método superficial duplex es necesario realizar el depdsito de zinc metalico
por el método de Sputtering sobre la pelicula de SnO». El crecimiento de zinc metalico por el
meétodo de Sputtering se llevé acabo variando el tiempo de depdsito sobre las peliculas de SnOo,
teniendo asi las muestras de 3, 6 y 9 minutos de depdsito. La variacion del tiempo de depdsito
se realiz6 con el propdsito de conocer las condiciones en las cuales se tenga una buena difusion

del zinc metélico entre las capas de SnOa..
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En el método de depdsito por Sputtering, al tener una alta presion de vacio se introduce gas
argon, el cual se ioniza, provocando el bombardeo del target de zinc metélico. El proceso de
bombardeo provoca la pulverizacion catodica de los atomos del blanco que posteriormente se
depositan sobre el sustrato de la pelicula delgada de SnO-. Después del depésito de la pelicula
delgada del ZTO por el método superficial duplex, se llevaron las muestras a tratamiento
térmico, con una temperatura de 400°C por un lapso de 30 minutos.

2.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de ZTO.

Las peliculas delgadas de ZTO depositadas por los métodos SILAR, Superficial duplex y Co
Sputtering fueron caracterizados mediante diferentes técnicas que permitan conocer sus
propiedades 6pticas, morfolégicas y de cristalinidad. Para esto, se emplearon técnicas como
espectroscopia de UV-vis, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y

espectroscopia de fotoluminiscencia.

2.4.1 Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos-X permite determinar la estructura atomica de las peliculas delgadas. En
el caso de las peliculas delgadas se debe aplicar la geometria de angulo rasante, donde el
angulo del haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece fijo durante
el analisis mientras que el detector se mueve alrededor de la muestra. El angulo de incidencia
garantiza que la trayectoria recorrida por los rayos X se incremente significativamente, de tal
forma, que la informacion estructural del difractograma proviene de la pelicula delgada y no del

sustrato.

En la configuracion de difraccidon de rayos X de haz rasante, las reflexiones con distintos angulos
©nk son producidas por planos de red que no necesariamente son paralelos con la superficie
de la pelicula o paralelos entre si. De tal modo que, al graficar la intensidad en funcién de 26.
Se encuentra que las posiciones de las reflexiones de Bragg se encuentran en posiciones

angulares similares a las obtenidas en un patrén medido en configuracion simétrica [26].

2.4.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Las imagenes de un microscopio electronico se obtienen mediante la deteccidn, procesamiento
y visualizaciéon de las sefales resultantes de las interacciones entre un haz de electrones de

alta energia con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar informacién sobre
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topografia, composicién y estructura. En un microscopio electrénico de barrido la imagen se
obtiene a partir de las sefales emitidas por la muestra y se va formando a medida que el haz
de electrones se desplaza sobre una porcién de su superficie. A medida que el haz explora la
muestra de esta manera la intensidad de la sefial generada varia segun el punto particular
analizado en cada instante para posteriormente ser visualizada en un monitor [27]. Para la
caracterizacion morfologica de las peliculas delgadas de ZTO se emple6é el microscopio
electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6490LV, en el cual se colocé la pelicula
delgada sobre cinta de carbdn y posteriormente fue recubierta con una pelicula de oro para

mejorar su conductividad, tomandose muestras de la morfologia en diferentes zonas.

2.4.3 Microscopia de Fuerza atomica.

Esta técnica consiste en que la superficie sea analizada por medio de la interaccion entre una
punta movil y la superficie de la pelicula delgada. En particular, durante el analisis de
Microscopia de fuerza atomica (MFA), la punta es iluminada por un laser y la informacion es
obtenida mediante la deteccion de cambios en la reflexion del laser, originados por el
movimiento vertical de la punta, mientras se desplaza a través de las diferentes morfologias.
Debido a que las dimensiones de la punta se encuentran en el nivel de los nanémetros, la MFA
es capaz de producir imagenes mucho mas finas que las obtenidas por MEB. Ademas, permite
obtener informacion acerca de la rugosidad, lo cual es una manera cuantitativa de analizar la
estructura y el area superficial. Por lo que esta técnica resulta muy util en la evaluacion de las

caracteristicas y dimensiones de una pelicula.

2.4.4 Espectroscopia de UV-vis.

La espectroscopia UV-Visible se emplea para conocer las propiedades Opticas de los
semiconductores, asi como el ancho de banda (Eg). Se realiza haciendo incidir un haz de luz
hacia la muestra de pelicula delgada. El haz de luz se barre en una longitud de onda (A) del
espectro electromagnético que abarca desde la region ultravioleta (190 - 400 nm), pasando por
la regidn visible (400 a 750 nm) y el cercano infrarrojo (750 a 1100 nm). La luz que se transmite
a través de la muestra se registra en un detector y se puede desplegar en porcentaje de

transmitancia (%) o absorbancia vs longitud de onda (A) [28].

En este trabajo, se caracterizaron las peliculas delgadas por espectroscopia de Uv-vis Cary

5000 UV-Vis-NIR utilizando una la longitud de onda de 300 a 800 nm para establecer la
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transmitancia de las peliculas delgadas. El valor de la banda 6ptica (Eg) se determind utilizando
la relacion Tauc, donde el borde de absorcion, la variacion de a con la energia del foton (hv)

sigue la siguiente relacion:
(ahv)" = A(hv - Eg)

donde A es el pardmetro de borde ancho y Eg el ancho 6ptico prohibido. Los valores de Eg se
obtienen al graficar (ahv)" versus hv; con r = 2 para una transicion. Extrapolando en la region
lineal con (ahv)? = 0, el intercepto horizontal produce el valor de Eg. Después de graficar estos
valores, se traza una linea recta perpendicular a la sefal de la energia del fotén versus el

coeficiente de absorcion (valores graficados) interceptando en el eje X.

2.4.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La espectroscopia de fotoluminiscencia es generalmente adoptada para investigar los procesos
de recombinacion radiactiva (emision), debido a los excitones, defectos, y niveles de impurezas
en los semiconductores. La técnica de fotoluminiscencia es una herramienta poderosa por su
alta sensibilidad y resolucion espacial [29]. La caracterizacion de las peliculas delgadas de ZTO
fue realizada utilizando un espectrofotometro de fluorescencia Agilent Cary Eclipse con una

excitacion de 360 nm.

2.5 Evaluacion fotocatalitica de hidrogeno.

La evaluacion fotocatalitica de H2 se realizo utilizando un reactor tipo Batch con un volumen de
200 ml de agua desionizada. Las peliculas delgadas de ZTO, fueron colocadas dentro del
reactor e iluminadas con una lampara UV de 254 nm. La evaluacion del comportamiento
fotocatalitico se llevé acabo por 3 horas utilizando un cromatografo de gases Shimadzu GC-
2014 con un detector de conductividad térmica (TCD) cada 30 minutos. Se tomaron muestras
del proceso cada 30 minutos para ver el funcionamiento de las peliculas delgadas ZTO en la
reaccion fotocatalitica. La Figura 10 muestra la produccion de H> de cada una de las peliculas
de ZTO.
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Figura 10. Produccion fotocatalitico con peliculas delgadas de ZTO.
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Capitulo 1l

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Peliculas delgadas de ZTO depositas por el método Sputtering.

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos de la caracterizaciéon
realizada a las peliculas delgadas de ZTO depositadas por el método de Sputtering, y que
corresponden a cada uno de los experimentos que se enlistan a continuacion; los cuales fueron

previamente descritos en la Seccion 2.1.1.:
3.1.1 Variacion de la presion de trabajo durante el deposito.
3.1.2 Variacion de potencias para uno de los metales utilizados.
3.1.3 Variacion de tiempo de resiliencia durante el tratamiento térmico.

Asi mismo, se evaluo la eficiencia fotocatalitica de las peliculas de ZTO en la produccion de

hidrogeno. Los resultados se describen a continuacion.

3.1.1 Variacioén de la presion de trabajo durante el deposito.

En esta seccion se presentaran y discutiran los resultados obtenidos para las peliculas
depositadas utilizando una potencia de 5 W de Sn. Asi mismo los experimentos se realizaron

variando las presiones de trabajo en cada uno de los depdsitos.

3.1.1.1 Difraccion de Rayos X.

En la Figura 11 se muestran los difractogramas correspondientes a las peliculas de ZTO
depositadas por el método de Sputtering, fijando la potencia de depdsito a 5 W para Sny 60 W
para Zn, ademas de variar las presiones de trabajo. Después del depdsito las peliculas fueron
tratadas térmicamente a 500°C x 1 hora. De la Figura se observa que la mayoria de las
reflexiones presentes corresponden al ZnO con estructura cristalina hexagonal (JCDS-01-079-
0208). También, se observa que conforme la presién de trabajo disminuye, la orientacion de los
planos de ZnO se ve modificada. De este modo, se tiene que a presiones mayores (peliculas
Al.6 y A1.0) el ZnO crece preferencialmente en el plano (002) [30]. Mientras que, cuando el
depdsito se realiza a presiones menores el crecimiento se da en el plano (101). Asi mismo, es

posible observar el SnO2 que cristaliza en ambas fases, ortorrombica (JCDS-00-029-1484) y
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tetragonal (JCDS-01-070-6153). La reflexiébn principal (111) que corresponde al SnO:
ortorrdmbico se hace presente en todos los depdsitos hechos a diferentes presiones. Mientras
que, la reflexion principal (110) de SnO: tetragonal se puede observar Unicamente a bajas
presiones (8.0 x 102 mTorr). Por otro lado, en los difractogramas también se observan
reflexiones que coinciden con las fases tipo perovskita ortorrémbica (ZnSnOs3) y tipo espinela
inversa (Zn.SnO4) del ZTO. Como se observa en las tarjetas de difraccién (Figura 11) las
reflexiones principales de las fases del ZTO coinciden en posicion con las reflexiones principales
del ZnO. Sin embargo, en los difractogramas no se observa que la presién de trabajo durante
los depdsitos de las peliculas influya en la formacién de alguna de las fases de ZTO. No
obstante, se observa que cuando las peliculas se depositan a bajas presiones hay una mayor
coincidencia de las reflexiones de la fase ZnSnO3 en los difractogramas. Ya que, conforme
disminuye la presion de trabajo, las reflexiones (104) y (215) pertenecientes a la fase ZnSnQOs,
presentan un incremento en la intensidad. Asi mismo, la reflexion (116) de la fase ZnSnO3 se

puede observar en las peliculas depositadas a bajas presiones.
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Figura 11. DRX de las peliculas depositadas con 5 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
Zn0, (b) las fases de SnO; y (c) la fases ZTO.
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En general, en todas las muestras se detectd la presencia de ZnO y aunque no se logro
encontrar una relacion entre la presion de trabajo empleada y la formacion de las fases del ZTO,
si se observa que existe una tendencia a que estén presentes bajo las condiciones de trabajo

utilizadas.

3.1.1.2 Morfologia — MEB / MFA.

La Figura 12, muestra la morfologia de las peliculas de ZTO, las cuales fueron analizadas por
Microscopia Electronica de Barrido. De la figura se observa que conforme la presion de trabajo
disminuye, el tamafio de las particulas en la superficie de la pelicula aumenta. Como en la
pelicula A1.6 que cuenta con un tamafio de particula de 149 nm vy la pelicula A6.3 cuenta con
un tamafio de particula casi del doble (Figura 12-a).

Del mismo modo, las peliculas fueron caracterizadas por la técnica de Microscopia de Fuerza
Atdmica, en un area de medicion de 5 x 5 um. Con esta técnica también fue posible observar la
morfologia de la superficie, asi como determinar el valor de la rugosidad. De tal manera que,
las muestras depositadas a presiones mayores tienen tamafos de particulas mas grandes. De
este modo, la muestra Al1.6 tiene granos de diferentes tamafios y morfologia indefinida. Asi
mismo, los granos de la muestra A1.0 son mas definidos, y se observa que el tamafio es mas
uniforme y se percibe una morfologia que se asemeja a un triangulo. En cambio, las peliculas
depositadas a presiones menores (muestras A8.0 y A6.3, Figura 12-b) presentan una
morfologia en forma de pentagono, muy similar entre ellas. La longitud de estas particulas es
de alrededor de 1.4 a 1.7 um de largo. Ademas, se puede observar que la variacion de la presion
de trabajo durante el depdsito influye en la rugosidad de las peliculas. Ya que, conforme la

presion de trabajo disminuye, la rugosidad es mayor. Siendo la pelicula A1.6 la que presenta
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una menor rugosidad (4.0 nm), mientras que la pelicula A6.3 tiene una rugosidad mayor,
alrededor de los 48.3 nm.

SV X20000 1

v XA 1n

Figura 12. (a) Imdgenes de MEB y (b) Imdgenes de MFA, de peliculas delgadas de ZTO depositadas con 5 W de potencia a
diferentes presiones de trabajo.

3.1.1.3 Espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 13, se presentan los espectros de transmitancia de las peliculas de ZTO, los cuales
se midieron en un rango de longitud de onda de 350 a 600 nm. En donde, las peliculas
depositadas a mayor presion de trabajo son transparentes en la region visible, presentando un
porcentaje de transmitancia arriba del 80%. Ademas, se observa que, en las peliculas
depositadas a menores presiones de trabajo, la transmitancia va decreciendo conforme se
acerca a la region UV. Se ha reportado que la rugosidad de las superficies influye en el
porcentaje de transmision de las peliculas. Es decir, que si se tiene una rugosidad alta habra
una dispersion mayor de la luz sobre las particulas, provocando que la transmitancia decrezca
[31]. En cambio, si la rugosidad es baja, la dispersion disminuye incrementando asi el valor de
la transmitancia [68,69]. Como se presento en la seccion 3.1.1.2, el valor de rugosidad mas alto
(48.3 nm) corresponde a las peliculas de ZTO (A6.3 y A8.0) depositadas a presiones menores.
Mientras que las peliculas A1.6 y A1.0 depositadas a mayor presion de trabajo tienen una
rugosidad menor (2 nm). Esto concuerda con los resultados presentados en la Figura 13-a,

donde la pelicula A1.6 depositada con una mayor presion de trabajo muestra un porcentaje de
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transmitancia del 90%. Mientras que, la pelicula depositada a una menor presion de trabajo
tiene un porcentaje de transmitancia menor.

El band gap de las peliculas delgadas de ZTO fue calculado mediante las graficas de Tauc.
Estas graficas fueron realizadas asumiendo transiciones directas (n=2) para la ecuacion ahv =
A (hv-Eg) ™ Por lo tanto, se realizo la interseccion de la representacion lineal de (ahv)? frente a
la energia del foton, dando como resultado los valores del band gap de las peliculas delgadas
de ZTO, tal y como se puede observar en la Figura 13-b. El valor de band gap no presenta una
variacién substancial en ninguna de las peliculas delgadas obtenidas. Ya que los valores del
band gap, alrededor de 3.2 eV, coinciden con el valor reportado para el ZnO [30]. Estos
resultados concuerdan con las graficas de difraccion de Rayos X (Figura 11), donde se observo
una mayor presencia de la fase de ZnO en todas las peliculas.
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Figura 13. (a) Porcentaje de transmitancia de las peliculas delgadas de ZTO depositadas a varias diferentes presiones de
trabajo. (b) Grdficos de Tauc para la determinacion de miden la energia del band gap.

3.1.1.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

Las mediciones de fotoluminiscencia se realizaron utilizando un espectrofotdmetro de

fluorescencia (Agilent Cary Eclipse) a temperatura ambiente. Las peliculas fueron excitadas con
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una longitud de onda de 360 nm, cercana al band gap del ZTO. En la Figura 14-a, se muestra
el espectro de fotoluminiscencia (PL), donde se puede observar que independientemente de la
presion de depdsito, todas las peliculas presentan la emision caracteristica del ZTO en los 360
nm [32]. Ademas, de tener una banda en 390 nm, correspondiente a las emisiones banda a
banda y/o a la superposicion de SnO, y ZTO [42,71]. Mientras que, las bandas ubicadas en los
460, 490 y 545 nm, las cuales corresponden a la presencia de 6xidos de estafio, al surgimiento
de zinc intersticial y vacancias de oxigeno [32,72,73], se van haciendo presentes conforme la
presion de trabajo disminuye durante el depdsito. Como ya se menciond, la emisién en 460 nm
indica la presencia de 6xidos de estafio, corroborando lo observado previamente por difracciéon
de rayos-X, donde se detectaron las reflexiones de SnO: (ortorrombica y tetragonal) se pueden
observar a partir de la pelicula A1.0. Lo cual indica que conforme disminuye la magnitud de la

presion de trabajo durante el deposito, la presencia de 0xido de estafio se va incrementando.
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Figura 14. (a) Grdfica de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de ZTO depositadas a diferentes presiones de trabajo,
(b) Descripcion de las emisiones correspondientes de cada una de las bandas.

3.1.1.5 Produccion fotocatalitica de hidrogeno.

En la Figura 15, se muestra la producciéon fotocatalitica de hidrégeno de cada una de las
peliculas de ZTO depositadas a diferentes presiones de trabajo. En donde, se observa que la
pelicula Al1.6, depositada a una mayor presion de trabajo (1.6 x 10> mTorr) produjo hasta 42

pmol de hidrégeno en un lapso de tres horas. Mientras que, las peliculas de ZTO depositadas
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a presiones de trabajo menores, producen 4 veces menos hidrégeno (8 pmol) en el mismo

periodo de tiempo.
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Figura 15. Produccion fotocatalitica de H2 en peliculas delgadas de ZTO a diferentes presiones.

Como se menciond previamente en la discusion de los resultados de difraccion de rayos-X, la
pelicula Al.6 tiene una mayor contribucion de la fase de ZnO orientado en el plano (002).
Ademas, se detectdé que existe poca contribuciéon de las fases de SnO: (ortorrombico y
tetragonal) en comparacion con las otras peliculas. Particularmente, se ha reportado que el
plano (002) esta asociado con la generacion de vacancias de oxigeno en el ZnO. Por lo que, la
presencia de éstas promueve altas eficiencias fotocataliticas, ya que las vacancias de oxigeno
estan asociadas a la generacion de estados intermedios entre las bandas de valencia y de
conduccion del semiconductor [33]. Sin embargo, los resultados de fotoluminiscencia de estas
peliculas (Figura 14-a) muestran que la pelicula Al1.6 no cuenta con una contribucion
considerable en la emision correspondiente a vacancias y defectos (470 a 520 nm) mientras
gue, las peliculas A8.0 y A6.3 presentan una mayor contribucion en la emision de estas bandas.
Por lo que, para conocer si la contribucion de estos defectos pertenece al Zn o al Sn, la region
entre 460 a 560 nm se deconvolucion6. En la Figura 16-a se muestra el espectro de

fotoluminiscencia de la pelicula A8.0 entre los 460 a 560 nm, en donde el espectro fue
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deconvolucionado empleando un modelo gaussiano y la energia para cada emision se presenta
en la Figura 16-b. En general se observa que las emisiones en 482 y 494 nm son debidas a
defectos superficiales y deficiencias de oxigeno en el material [75,76]. Sin embargo, se
presenta una mayor emision localizada en 520 nm y que corresponde a la emisién de los niveles
profundos [16]. Los cuales son capaces de capturar o emitir electrones y/o huecos actuando
como trampas o centros de recombinacion provocando una disminucion en la actividad

fotocatalitica [34].
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Figura 16. (a) Deconvolucion del espectro de fotoluminiscencia para la pelicula A8.0 entre el rango de los 460 a 560 nm. (b)
Descripcion de los defectos asociados a las emisiones de PL.

Por otro lado, la Figura 17-a muestra la emision entre 460 a 560 nm de la pelicula A6.3 ademas
de la tabla donde se describe a que corresponde cada una de las emisiones encontradas. En
esta figura se observa que el comportamiento de esta pelicula es similar al descrito para la
pelicula A8.0. En donde la emisién de los niveles profundos (520 nm) actia como trampas o
centros de recombinacion, lo que influye negativamente en el proceso fotocatalitico para la

generacion de hidrégeno.
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3.1.2 Variacion de potencias para uno de los metales utilizados.

En esta seccion se vari6 la potencia en el depdsito de Sn metalico, esperando que al aumentar

la cantidad de Sn se puedan conseguir las fases de ZTO.

3.1.2.1 Difraccion de Rayos X.
Como se observo en la seccion (3.1.1.1), la presion de trabajo durante el deposito modifico la

orientacién de los planos en las peliculas depositadas. Ademas, conforme la presion de trabajo

disminuyd, la intensidad de las reflexiones aumenté haciendo los picos mas estrechos como se

observo en la Figura 11. De manera similar, cuando la potencia de depésito del Sn aument6 (10

y 15 W) la intensidad de las reflexiones también se incrementd, ver Figura 18.
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Figura 18. (a) DRX de las peliculas depositadas con 10W de potencia, (b) DRX de las peliculas depositadas con 15W de
potencia. Variando presiones de trabajo.

En el caso de las peliculas depositadas con una potencia de 10 W de Sn y variando las mismas
presiones de trabajo, la mayoria de las reflexiones principales son correspondientes al ZnO
hexagonal (JCDS-01-079-0208). Sin embargo, las reflexiones del ZnO ya no son tan
predominantes como en el caso de las peliculas depositadas con 5 W de Sn. Asi mismo, la
orientacion del ZnO cambio conforme disminuyeron las presiones de trabajo. Puesto que, la
pelicula B1.6 depositada a una presion mayor muestra un crecimiento preferencial en el plano
(002) y conforme la presion disminuy6 durante el depdsito la orientacion cristalina cambié hacia
el plano (101).

Por otro lado, en la Figura 19 se observa que al incrementar la potencia de depésito de Sn a 10
W, tanto para las peliculas depositadas a bajas y altas presiones de trabajo, se empiezan a
definir las reflexiones principales de las fases ortorrombica y tetragonal del SnO2 con respecto
a las peliculas depositadas con una potencia de 5 W de Sn. Siendo asi que, las principales
reflexiones del SnO: en la fase ortorrombica, el pico correspondiente al plano (111) incrementa
su intensidad conforme disminuye la presion durante los depdésitos. Mientras que, los picos
correspondientes a los planos (101) y (202) presentan la mayor intensidad en las muestras B1.0
y B8.0 depositadas a una presion de 1.0 x 102y 8.0 x 10" mTorr, respectivamente. En cuanto

al pico perteneciente al plano (002) no es posible decir si la intensidad varia con respecto a la
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presion de depdsito ya que se traslapa con la reflexion del ZnO en el mismo plano. Por otro
lado, los picos principales de la fase tetragonal de SnO- ubicados en 26.59° y 51.70° en 20, se
observan a partir de la pelicula B1.0, la cual fue depositada a una presién de trabajo de 1.0 x
102 mTorr. Conforme disminuye la presién de trabajo en los depdsitos de las peliculas, la
intensidad de los picos también disminuye. Cabe resaltar que el plano (101), que es también
una de las reflexiones pricipales del SnO; tetragonal, también se traslapa con el plano (002) de
la fase de ZnO en donde, el ancho de este pico abarca la reflexion de este plano. En cuanto a
los picos principales de la fase ZnSnO3s, solo el pico que corresponde al plano (110) se
sobrepone a uno de los picos principales del ZnO localizado en 34.3° en 20. Ya que el ancho
de este pico abarca la posicion del plano (110) se podria pensar que se tiene la contribucién de
esta fase. Asi mismo, los picos que corresponden a los planos (311) y (222) de la fase Zn>SnOg4
también se sobreponen con los picos principales del ZnO que se encuentran en 34.3° y 36.1°

en 20. Para conocer el porcentaje presente de las fases cristalinas ver el anexo 1.
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Figura 19. DRX de las peliculas depositadas con 10 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase

Zn0, (b) las fases de Sn0, y (c) la fases ZTO.
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Sin embargo, se observa que la muestra B6.3 depositada a la menor presién de trabajo (6.3 x
10 mTorr) presenta picos adicionales situados en 30.67° y 33.34° en 26, los cuales no se
presentan en los difractogramas de ninguna de las otras muestras (Figura 20-a). Como estas
reflexiones no corresponden a ninguna de las fases antes reportadas, se encontrdé que estos
picos se asocian a las fases de Sn tetragonal centrado en el cuerpo y SnO tetragonal,
respectivamente Figura 20-b.

b
2 |Sn Tetragonal centrado en el cuerpo
|SnO Tetragonal
B6.3 | | T g
- S| ——B6.3
1] —
3 \_,-A LN g
° S
3 g
0 [}
g 2 J‘—’/\—\"ﬁ E
‘E [ Py
B6.3 e
B6.3 o~
e R e i e S
_____ | T | T | Sa— | T T T T T T
30 31 32 33 34 35 30 3'1 3'2 3'3 3|4 35
2(6) 2(6)

Figura 20. (a) DRX de peliculas depositadas con 10W de potencia, variando presiones de trabajo. b) Reflexiones
correspondientes a las fases de Sn tetragonal centrado en el cuerpo y SnO tetragonal.

Por otro lado, cuando se incrementa la potencia en el depdsito de Sn a 15 W (Figura 21), se
observa que no solo la mayoria de las reflexiones principales del difractograma corresponden
a la fase de ZnO, sino también que hay una mayor contribucion de las reflexiones del SnO2 en
comparacion con las peliculas depositadas con 5y 10 W de potencia. En la Figura 21-a se
aprecian los planos (100), (002) y (101) que corresponden a las reflexiones principales de la
fase de ZnO hexagonal en donde, la pelicula depositada a la mayor presién de trabajo de 1.6 x
102 mTorr (muestra C1.6), muestra una mayor intensidad en la reflexién que corresponde al
plano (002), en comparacion con las otras reflexiones de esta fase. Caso contrario a lo que
sucede con la muestra C6.3 (6.3 x 10 mTorr), en donde la reflexién de mayor intensidad se

asocia al plano (101).
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En la Figura 21-b se observan las reflexiones principales de los planos (110), (111) y (002) de
la fase de SnO: ortorrombico (JCDS-00-029-1484), en donde todas estas reflexiones son
visibles en todas las peliculas independientemente de las presiones de trabajo utilizadas
durante el depdsito. Siendo asi que en la pelicula depositada con una presién de trabajo menor
(6.3 x 10 mTorr) en el depdsito, las reflexiones de los planos (110) y (111) decrecen ya que la
intensidad de éstas es cada vez menor. En cambio, la reflexion que corresponde al plano (002)
se traslapa con el plano (002) de la fase ZnO, por lo que no es posible sefialar si corresponde
0 no propiamente a la fase de SnO; ortorrombico. En lo que corresponde al SnO> tetragonal
(JCDS-01-070-6153), en el difractograma se observan los planos principales (110), (101) y
(211) de esta fase. En este caso, el plano (101) también se superpone al plano (002) de la fase
de ZnO por lo que no es posible atribuir directamente este plano a la fase del SnO» tetragonal.
En el caso de las reflexiones correspondientes a los planos (110) y (211) se observa que éstas
son mas definidas y que la intensidad se incrementa conforme la presion de trabajo disminuye.
Cabe resaltar que, las peliculas C6.3 y C1.6 cuentan con las mismas reflexiones de las
diferentes fases de ZnO y SnO3, excepto las muestras C1.0 y C8.0 depositadas a 1.0 x 102
mTorr y 8.0 x 10 mTorr, respectivamente. Las cuales presentan reflexiones adicionales,
localizadas en 57.5° y 62.09° en 20, que pertenecen a la fase SnO; tetragonal (Figura 21-b).
Este comportamiento es diferente al mostrado en las peliculas depositadas con una potencia
de 10 W de Sn (Figura 19), donde las reflexiones adicionales se observan en la pelicula B6.3
depositada con una menor presién de trabajo de 6.3 x 102 mTorr. Cabe resaltar que,
independientemente de la presion de trabajo utilizada durante los depdsitos de ZTO, todas las
peliculas presentan las mismas reflexiones, que corresponden a las reflexiones principales de
las fases de ZnO y SnO: ortorrombico. Caso contrario a lo que ocurre con la fase de SnO:
tetragonal (JCDS-01-070-6153), la cual se presenta conforme disminuye la presion de trabajo
para cada uno de los depdsitos. Finalmente, las reflexiones principales de las fases de ZTO
(ZnSnOs3 y Zn>Sn0Og4) se traslapan con las fases principales de ZnO (JCDS-01-079-0208) y
Sn0O,, como se muestra en la Figura 21. Sin embargo, el plano (422) de la fase Zn,SnOa vy el
plano (116) de la fase ZnSnO3 son los Gnicos planos que no se traslapan con ningln otro de las
otras frases. Ademas, se observa que estos planos crecen conforme se disminuye la presion

de trabajo durante el depdsito.
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Figura 21. DRX de las peliculas depositadas con 15 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
Zn0, (b) las fases de SnO; y (c) la fases ZTO.

Al igual que las peliculas depositadas con una potencia de 10 W para Sn, las muestras C1.0 y

C8.0 depositadas a presiones de trabajo de 1.0 x 102 y 8.0 x 10 mTorr, respectivamente

(menores a la presion de trabajo a 1.6 x 102 mTorr) presentan reflexiones adicionales,

localizadas en 30.67°, 43.85°, 44.95° en 26, los cuales corresponden a la fase de Sn tetragonal

centrado en el cuerpo y las reflexiones a 33.34°, y 50.58° que se atribuyen a la fase SnO

tetragonal (Figura 22-a). La maxima intensidad de las reflexiones de la fase de Sn tetragonal

centrado en el cuerpo se presenta en la muestra C8.0 (8.0 x 10 mTorr). Mientras que, las

reflexiones de la fase de SnO tetragonal son mas intensas en la muestra C1.0 (1.0 x 10> mTorr).

Este comportamiento es diferente al mostrado en las peliculas depositadas con una potencia

de 10 W de Sn (Figura 20-a), donde las reflexiones adicionales se observan en la pelicula B6.3

depositada con una menor presion de trabajo de 6.3 x 103 mTorr.
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Figura 22. (a) DRX de peliculas depositadas con 15W, variando presiones de trabajo. b) Reflexiones correspondientes a las
fases de Sn tetragonal centrado en el cuerpo y SnO tetragonal.

3.1.2.2 Morfologia — MEB / MFA.

En la Figura 23 se muestran las micrografias obtenidas de la caracterizacion de Microscopia
Electrénica de Barrido de las peliculas con diferente cantidad de Sn, en donde todas las
peliculas presentan una superficie homogénea. Asi mismo, al ir disminuyendo la presion de
trabajo durante el depodsito se observan que las particulas tienen un mayor tamario,
independiente de la cantidad de Sn utilizado, como ya se ha sefialado en la seccion 3.1.1.2. Por
otro lado, al incrementar al doble la concentracién de Sn con respecto a la concentracion inicial,
se observa que las particulas se van alargando, lo que hace que éstas no tengan una forma
definida. Sin embargo, la pelicula B1.6 (Figura 23) presenta una superficie casi completamente
lisa, por lo que no fue posible identificar algan tipo de morfologia. Al incrementar al triple la
concentracion de Sn durante el depdsito, la superficie presenta el mayor cambio en el tipo de
morfologia. Ya que se observan particulas con morfologia menos definidas y mas unidas entre

ellas, las cuales se van alargando, haciendo parecer una superficie mas lisa.
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Figura 23. Morfologia caracterizada por MEB de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, variando las
presiones de trabajo.

Adicionalmente, las peliculas delgadas de ZTO fueron caracterizadas con la técnica de
Microscopia de Fuerza Atémica en donde se observé la superficie de cada una de las peliculas.
En la Figura 24 se aprecia que todas las peliculas presentan un area totalmente recubierta con
tamafos y particulas diferentes. Ademas, conforme se aumenta la concentracion de Sn
variando la potencia de 5 a 10 W las particulas se van aglomerando y la morfologia de tipo
piramidal va cambiando. Asi mismo, al incrementar la potencia de potencia de 10 a 15 W se

observa un comportamiento similar.
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Figura 24. Morfologia caracterizada por MFA de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, variando las
presione de trabajo.

En la Figura 25 se muestra el valor de la rugosidad para cada una de las muestras. En donde,
es posible observar que independientemente de la cantidad de Sn que se utiliza durante el
deposito, la rugosidad esta en funcion de la presion utilizada durante el depdsito, aumentando
su valor conforme la presion de trabajo disminuye. Como se observa en la Figura 25, las
peliculas depositadas a una potencia de 10 y 15 W de Sn y depositadas con una mayor presion
de trabajo (1.6 x 102 mTorr), tienen una rugosidad casi 7 veces menor que las peliculas
depositadas a presiones menores. Cabe resaltar que, la rugosidad de las peliculas depositadas
a una potencia de 15 W de Sn es ligeramente mayor que la rugosidad que tienen las peliculas
depositadas con una potencia de 10 W de Sn, tal y como se observa en la Figura 25. Este
comportamiento se repite en todas las muestras a excepcion de las peliculas depositadas a una
presion de trabajo de 8.0 x 10 mTorr, en donde la rugosidad de la pelicula depositada con 10
W de potencia de Sn es de 67 nm sobrepasando la rugosidad de 48 nm obtenida por la pelicula
depositada a 15 W. Se ha reportado que el ZnO orientado en el plano (002) presenta menor
rugosidad que al estar orientado en otro plano. Este comportamiento puede ser atribuido a la

minimizacion de la energia superficial total del sistema [35], por lo que las muestras depositadas
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con una mayor presion de trabajo cuentan con la orientacion preferencial en el plano (002) y

una menor rugosidad.
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Figura 25. Grdfica de Rugosidad-Presion de trabajo para las peliculas depositadas con 5, 10y 15 W de potencia variando las
presiones de trabajo.

3.1.2.3 Espectroscopia UV-Vis.

La Figura 26 muestra el porcentaje de transmitancia de las peliculas delgadas depositadas a
10y 15 W de potencia de Sn. En donde se observa que, con una presion de trabajo mayor (1.6
X 102 mTorr) son transparentes en la region visible y tienen un porcentaje de transmitancia
arriba del 80%. Mientras que, el porcentaje de transmitancia de las peliculas depositadas a
menores presiones de trabajo disminuye conforme se acerca a la regién UV. Hay que resaltar
gue, las peliculas depositadas con 10 W de Sn exhiben un porcentaje de transmitancia mayor
gue el que presentan las peliculas depositadas a una potencia de 15 W de Sn. Diferentes
autores han reportado que los cambios en el porcentaje de transmitancia pueden deberse a que
un valor mayor en la rugosidad favorece la dispersion de la luz sobre la superficie, provocando
asi que el valor de la transmitancia decrezca [36]. Esto concuerda con los valores presentados
en la seccion 3.1.2.2, en donde la pelicula C6.3, tiene el valor de rugosidad mas alto (70 nm) y
por ende tiene un porcentaje menor al 60% de transmitancia. Mientras que la pelicula B1.6 tiene

una rugosidad de 4 nm y el mayor porcentaje de transmitancia (90%), ver Figura 26.
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Figura 26. Porcentaje de transmitancia para las peliculas depositadas con a) 10 Wy (b) 15 W de potencia para Sn. Variando
las presiones de trabajo.

Considerando una transicion directa (n = 2) de los semiconductores de SnO, y ZnO [37], se

calcularon los valores de band gap para cada una de las peliculas depositadas. En la Tabla 8 se

observa que no existe un cambio significativo en estos valores, aun y cuando las presiones de

trabajo y la potencia de depdsito de Sn cambio. En este caso, los valores de band gap

calculados van desde 3.25 a 2.27 eV, los cuales se aproximan al valor de band gap de la fase

de ZnO [38] y a algunos valores reportados para las fases de ZTO (3.25 — 4.1 eV) [39].

Tabla 8 Valores de Eg de las peliculas de ZTO depositadas a 10y 15 W de Sn.

Muestra E, (eV) Muestra E, (eV)
B1.6 3.26 C1.6 3.26
B1.0 3.26 C1.0 3.26
B8.0 3.26 C8.0 3.25
B6.3 3.27 C6.3 3.25
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3.1.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

En esta seccion se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas
depositadas a 10 y 15 W de potencia de Sn. Las mediciones fueron realizadas con una
excitacion de 360 nm, cercana al valor de band gap del semiconductor ZTO. En donde, el
espectro de fotoluminiscencia (PL) de las peliculas depositadas a 10 W de potencia para el Sn
(Figura 27-a), presentan la emisién caracteristica del ZTO en los 360 nm y la emision a 390 nm,
la cual se asocia a la emision de banda a banda de ZnO o a la superposicion de la transicion
de SnO. y ZTO. Estas emisiones se presentan independientemente de la presion utilizada en
el depésito. Por otro lado, las peliculas B1.0 y B8.0 depositadas con una presion de trabajo de
1.0 x 102y 8.0 x 103 mTorr, respectivamente, presentan las emisiones a 377, 460, 490, 520,
545 y 595 nm. Algunos autores han reportado que la emision en 377 nm se relaciona con la
transicion libre a unida, en la cual el electron o el hueco se relaja directamente desde el borde
de una banda a un nivel superficial o profundo bajo la emision de un foton [40]. Mientras que la
emision a 460 nm se atribuye a la recombinacion de los electrones ocupando vacancias de
oxigeno ionizado con huecos foto-excitados en la banda de valencia [41]. Asi mismo, las
emisiones a 490, 520 y 545 nm han sido también asociadas a las deficiencias de oxigeno, zinc
intersticial y no estequiométrico. Finalmente, se ha reportado que la emision en 595 nm
corresponde a vacancias de oxigeno y Sn, asi como O intersticial [42]. La presencia de estas
bandas de emision es similar a la que se presenta en las peliculas depositadas con la potencia
de 5W para el Sn.
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Figura 27. Espectro de PL para peliculas depositadas con a) 10 W de potencia para Sn b) 15 W de potencia para Sn, variando
presiones de trabajo.

En el espectro de fotoluminiscencia (PL) de las peliculas C1.0, C8.0 y C6.3 depositada a 15 W
de potencia de Sn (Figura 27-b) presenta las mismas bandas de emision de las peliculas
depositadas a 10 W, que van de 360 a 600 nm. De acuerdo con la bibliografia, la emision a 360
nm hace referencia a la emision de banda a banda del ZTO [32], mientras que, la emision a 377
nm se relaciona con trampas y estados de defecto en la interfaz del sustrato y la pelicula [43]
[44]. En el caso de la banda de 460 nm se menciona que esta relaciona con la recombinacion
de los electrones, ocupando vacancias de oxigeno ionizado con huecos foto excitados en la
banda de valencia. Asi mismo, las emisiones a 490 nm, 520 nm y 545 nm se han asociado con
las deficiencias de oxigeno, zinc intersticial y zinc no estequiométrico [45]. Finalmente, la
emision de 595 nm corresponde a vacancias de oxigeno y Sn ademas de Oz intersticial. De
todas estas emisiones, las bandas a 360 nm y 520 nm son las Unicas que también se repiten
en la muestra C6.3 depositada a una presion de trabajo mayor (6.3 x 103 mTorr). Caso contrario
ocurre con la emision de la banda a 390 nm que se asocia a la emisién de banda a banda de
ZnO o a la superposicion de la transicion de SnO2y ZTO que Unicamente se presenta en la
pelicula C1.6 (Figura 27-b).

3.1.2.5 Produccion fotocatalitica de hidrogeno.
En laTabla9, se observa la mayor produccién de hidrégeno obtenida de cada una de las peliculas

depositadas con una potencia de depdsito de Sn de 10 y 15 W. En donde, las peliculas
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presentan una produccion de hidrogeno similar independientemente de la potencia de Sn

utilizada.

Tabla 9 Hz generado por las peliculas depositadas a 10 y 15 W de Sn, variando la presion de

trabajo.

Potencia (W)

Presion de trabajo (mTorr)

Produccion de H; (umol)

10 (B)

6.3x1073

68

15 (C)

8.0x 103

67

En la Figura 28, se muestra el comportamiento de la produccién fotocatalitica de hidrégeno de

cada una de las peliculas de ZTO depositadas a 10 y 15 W de potencia en el depdsito de Sn.

Siendo asi que, la pelicula B6.3 depositada con una potencia de 10 W y una presion de 6.3 x

103 mTorr (Figura 28-a), generd alrededor de 68 umol de hidrégeno. Mientras que, la pelicula

C8.0 depositada a 15 W de potencia con una presién de 8.0 x 103 mTorr produjo hasta 67 umol

de hidrégeno en un lapso de tres horas.
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Figura 28. Produccion de hidrégeno para peliculas depositadas (a) con 10W de potencia para Sn, (b) con 15W de potencia

para Sn. Variando presiones de trabajo.

Como se observé previamente en el difractograma de la pelicula B6.3 (Figura 19), ésta crece

en el plano (101) de la fase de ZnO y, ademas, tiene una reflexion intensa de la fase de SnO»

ortorrombico que corresponde al plano (110). Asi mismo y a diferencia de las otras muestras,
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esta pelicula cuenta con una contribucién de menor intensidad de los planos (110), (101) y (211)
de la fase de SnO; tetragonal. Ademas, la pelicula B6.3 presenta picos adicionales localizados
en 30.69° y 33.34° en 26, que no se encuentran en las otras muestras, los cuales se asocian a
las fases de Sn tetragonal y SnO tetragonal centrado en el cuerpo, respectivamente. Asi mismo,
el espectro de fotoluminiscencia de la pelicula B6.3 presenta una mayor intensidad en la emision
en 390 nm, la cual se asocia a la superposicion de la transicion de SnO2 y ZTO. Por lo que, la
intensidad de esta emisiébn comparada con la de las otras muestras, puede deberse a la
contribucion de las reflexiones localizadas en 30.69° y 33.34° que estan asociados a la
presencia del Sn. De igual manera, se observa una emision entre 470 a 490 nm que
corresponde a vacancias de oxigeno en el ZnO [46], que como ya se ha mencionado, éstas
contribuyen a incrementar la produccion fotocatalitica de hidrégeno. Cabe resaltar que, a pesar
de que las muestras B1.0 y B8.0 (Figura 29) tienen una mayor intensidad en esta emision (470
a 490 nm) asi como en la emision entre 510 a 530 nm, estas peliculas no presentan una
actividad fotocatalitica considerable. Ya que, como se menciond anteriormente la emision en
520 nm esta asociada a la emision de los niveles profundos, los cuales actiian como trampas o

centros de recombinacion, disminuyendo la generacion fotocatalitica de hidrégeno.
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Figura 29. Deconvolucion de PL de la pelicula B1.0 y B8.0 depositada con 10W de potencia para Sn.

En el caso de las peliculas depositadas con 15 W de potencia de Sn, la pelicula C8.0 produjo
una mayor cantidad de hidrogeno (67 umol) en un lapso de 3 horas. De acuerdo con los
resultados de difraccion de rayos X, esta pelicula cuenta con la presencia de las fases ZnO,
SnO: (ortorrombico y tetragonal) asi como las fases de ZTO. Aunado a esto, se observa que
los picos localizados en 30.67°, 43.85°, 44.95° en 20 y que corresponden a la fase Sn tetragonal
centrado en el cuerpo, tienen una mayor intensidad en esta pelicula en comparacion con las

otras peliculas.

En este caso, el espectro de fotoluminiscencia (Figura 27-b) muestra que todas las peliculas
cuentan con la misma cantidad de emisiones, incluyendo las que se encuentran en el rango de
450 a 550 nm. En donde estas emisiones se han atribuido a defectos superficiales, vacancias
y deficiencias de oxigeno, asi como a emisiones en los niveles profundos [72,88]. Como se
discutio en los resultados de la produccion de hidrégeno de las peliculas depositadas con una
potencia de 5 y 10 W de Sn, estos defectos han sido atribuidos a una baja eficiencia

fotocatalitica. A pesar de que la intensidad de estas emisiones es considerable para la pelicula
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C8.0, en este caso, estas no son las que disminuyen la produccién fotocatalitica. Pues esta
pelicula es la que produce una mayor cantidad de hidrégeno en comparacion con el resto de
las peliculas depositadas con 15 W de Sn. Analizando el espectro de fotoluminiscencia de todas
las muestras (Figura 30), se observa que la intensidad de la emision a 377 nm es mayor en las
peliculas C1.6, C1.0 y C6.3. Como ya se mencion0, esta emision esta relacionada con la
transicion libre a unida, en donde el electron o el hueco se relajan a un nivel superficial o
profundo, actuando como trampas o centros de recombinacion disminuyendo asi la actividad
fotocatalitica. Por lo que, estas peliculas no presentaron una alta produccién fotocatalitica de
hidrégeno en comparacion con la pelicula C8.0, donde la emision a 377 nm no se hace presente.
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Figura 30. Espectro de PL en el rango de 360 a 420 nm correspondiente a las peliculas depositadas con 15W de potencia
para Sn variando presiones de trabajo.

3.1.3 Variacién de tiempo del tratamiento térmico: dos y tres horas.

En esta seccion se aumento el tiempo de tratamiento térmico empleado en las peliculas de
ZTO, en intervalos de dos y tres horas. Esperando que, al aumentar el tiempo de tratamiento
térmico se pueda formar el ZTO. En la seccion 3.1.3.1.1 se presentaran los resultados
correspondientes a las peliculas tratadas térmicamente a 500°C por 2 horas. Asi mismo, en la
seccion 3.1.3.2.1 se presentaran los resultados de las peliculas que fueron tratadas a 500°C

durante 3 horas.
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3.1.3.1 Difraccidon de Rayos X de las peliculas de ZTO con dos horas de tratamiento térmico.

La Figura 31 presenta los difractogramas de las peliculas de ZTO depositadas con 5 W de
potencia para el Sn y variando las presiones de trabajo en el depésito de cada muestra.
Posteriormente, las peliculas fueron tratadas térmicamente por un tiempo de dos horas. De la
Figura se observa que la mayoria de las reflexiones presentes corresponden a la fase de ZnO
hexagonal (JCDS-01-079-0208). Donde las peliculas depositadas a presiones de trabajo
mayores (peliculas A1.6-2 a A8.0-2) muestran que el ZnO crece preferencialmente en el plano
(002). Mientras que, cuando el depoésito se realiza a una menor presion de trabajo (6.3 x 103
mTorr) el crecimiento se da en el plano (101). Ademas, se presenta la fase de SnO:
ortorrdmbico (JCDS-00-029-1484) y tetragonal (JCDS-01-070-6153). Siendo asi que, las
reflexiones principales de los planos (110) y (111) correspondientes a la fase SnO> ortorrombico,
se hacen mas intensas a partir de presiones de trabajo mayores (1.0 x 102y 1.6 x 10> mTorr).
Mientras que, la reflexion en el plano (002) de la fase SnO- ortorrombico se superpone al plano
(002) de la fase de ZnO. Por otro lado, la reflexion principal del plano (110) de SnO: tetragonal
se observa Unicamente en las peliculas depositadas a bajas presiones (8.0 x 102y 6.3 x 103
mTorr). En los difractogramas también se encuentran reflexiones que coinciden con las fases
perovskita ortorrombica (ZnSnO3) y espinela inversa (Zn.Sn04) del ZTO (Figura 31-c). En donde
las reflexiones principales de las fases del ZTO coinciden en posicion con las reflexiones
principales del ZnO. Siendo asi que, los difractogramas no muestran que el tiempo de
tratamiento térmico de dos horas influya de manera significativa en la formacion de alguna de
las fases de ZTO.
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Figura 31. DRX de las peliculas depositadas con 5 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
Zn0, (b) las fases de SnO, y (c) la fases ZTO. Tratadas térmicamente en un lapso de dos horas.

Sin embargo, los difractogramas de las peliculas depositadas con 5 W de potencia de Sny con
dos horas de tratamiento térmico, muestran picos adicionales en 29.86°, 33.25° y 67.85° en 26,
los cuales no corresponden a ninguna de las fases anteriormente mencionadas. En la Figura
32 se observa que cada uno de estos picos corresponden a la fase de SnO tetragonal (JCDS-
00-006-0395) donde los picos en 29.86° y 33.25° se definen a partir de las peliculas depositadas
a1.0x 102y 8.0 x 103 mTorr, respectivamente. Mientras que, el pico en 67.85° se presenta en
todas las muestras, independientemente de la presion de trabajo utilizada. A diferencia de los
difractogramas presentados en la seccion 3.1.1.1 depositados a las mismas condiciones, pero

con una hora de tratamiento térmico no muestran picos adicionales en ninguna de las peliculas.
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Figura 32. DRX de peliculas depositadas con 5 W de potencia, tratadas térmicamente en un lapso de dos horas. b)
Reflexiones correspondientes a las fases de SnO tetragonal.

En cuanto a las peliculas depositadas a 10 W de potencia para Sn y con dos horas de
tratamiento térmico, presentan un comportamiento similar a las peliculas con una hora de
tratamiento térmico. Ya que, las reflexiones principales (Figura 33-a) también corresponden a
la fase de ZnO hexagonal (JCDS-01-079-0208) y la pelicula depositada a una mayor presion
de trabajo (1.6 x 102 mTorr) se oriente en el plano (002) y conforme disminuye la presién de
trabajo ya no hay una orientacion preferencial. También se observa que al incrementar la
potencia de depodsito de Sn (10 W) y el tiempo de tratamiento térmico (2 horas), las reflexiones
principales de las fases ortorrombica y tetragonal de SnO; se incrementan. Ya que los picos
correspondientes a los plano principales (110) y (111) de la fase ortorrdmbica, se observan a
partir de la pelicula depositada a una presioén de 1.0 x 10 mTorr y conforme la presiéon de
trabajo decrece la intensidad de los picos también disminuye. Por otro lado, los planos (110),
(101) y (211) que corresponden a los picos principales de la fase tetragonal de SnO., se
observan a partir de la pelicula B1.0-2 la cual fue depositada a una presion de trabajo de 1.0 x
102 mTorr. Conforme disminuye la presion de trabajo en los depésitos de las peliculas la
intensidad de estos picos incrementa. Siendo asi que, en el difractograma correspondiente a la
muestra B6.3-2 (6.3 x 103 mTorr) se puede observar la contribucién del plano (101) de la fase
de SnO3 tetragonal auin y cuando este plano se encuentra muy cercano al plano (002) de la fase

de ZnO. Por lo que, al incrementar el tiempo de tratamiento térmico, la intensidad de los picos
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aumenta. Por otro lado, los picos principales de la fase ZnSnOs, que corresponden a los planos
(104) y (110) se sobrepone a uno de los picos principales del ZnO localizado en 31.62° y 34.3°
en 20. Mientras que, el pico que corresponde al plano principal (311) de la fase Zn>.SnO4
también se sobrepone al plano (002) de la fase de ZnO. Por lo tanto, para las fases de ZTO el
incremento en el tiempo del tratamiento térmico no influye en el crecimiento de picos adicionales

gue comprueben la presencia de estas fases.
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Figura 33. DRX de las peliculas depositadas con 10 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de a) la fase
Zn0, b) las fases de SnO; y c) la fases ZTO. Tratadas térmicamente en un lapso de dos horas.

En la Figura 34, se observan los difractogramas de las peliculas con dos horas de tratamiento
térmico y depositadas con una una potencia de 15 W para Sn, en donde la mayoria de las
reflexiones corresponden tanto a la fase de ZnO como a las del SnOz ortorrombico y tetragonal.
De ahi que, las peliculas C1.6-2 y C1.0-2 depositadas con las mayores presiones de trabajo
(1.6 x 102y 1.0 x 102 mTorr) muestran un crecimiento preferencial en el plano (002) de la fase
de ZnO, lo cual concuerda con los resultados de las peliculas tratadas térmicamente a una hora
y con una potencia de 15 W de Sn. Asi mismo, en la Figura 34-b se observan las reflexiones
principales de los planos (110), (111) y (002) de la fase de SnO; ortorrémbico (JCDS-00-029-

1484), en donde los picos de los planos (111) y (002) se presentan en todas las peliculas
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independientemente de las presiones de trabajo utilizadas durante el depdsito. Sin embargo,
estos picos decrecen al disminuir la presion de trabajo en el depdsito, siendo asi que, el pico
correspondiente al plano (110) Unicamente se encuentra en las muestras depositadas a
presiones mayores de 6.3 x 103 mTorr. Este comportamiento es similar al que presentan las
peliculas con una hora de tratamiento térmico. En el caso del SnO; tetragonal (JCDS-01-070-
6153), todas las peliculas presentan los picos correspondientes a los planos principales (110) y
(211) de esta fase. Lo que concuerda con las peliculas calcinadas a una hora, ya que estos
picos también se definen conforme la presién de trabajo disminuye. Sin embargo, cuando se
incrementa el tiempo de tratamiento térmico una hora mas, el pico correspondiente al plano
(101) en la muestra C6.3-2 se puede distinguir de la reflexiéon correspondiente al plano (002) de
la fase de ZnO vy ser atribuido directamente a la fase del SnO; tetragonal. Finalmente, en la
Figura 34-c se observa que las reflexiones de los planos principales (104), (110) y (024) de la
fase ZnSnO3z de ZTO, también se traslapan con los picos relacionados a los planos principales
de la fase de ZnO y SnO; tal y como ocurre con las peliculas con una hora de tratamiento
térmico. Lo mismo ocurre con el plano (311) de la fase Zn,SnO4 de ZTO tratada a dos horas.
Sin embargo y a diferencia de las peliculas tratadas térmicamente durante una hora, la pelicula
C1.0-2 depositada a una presién de 1.0 x 102 mTorr muestra las reflexiones localizadas en
55.12° y 60.49° en 20 y que corresponden a los planos (440) y (511) de la fase Zn,SnOa. Siendo

esta pelicula la que muestra por primera vez una mayor contribucion de esta fase.
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Figura 34. DRX de las peliculas depositadas con 15 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de a) la fase
Zn0, b) las fases de SnO2 y c) patrdn de la fases ZTO de las peliculas depositadas con 15 W'y con dos horas de tratamiento
térmico.

3.1.3.2 Morfologia — MEB / MFA.

Para conocer la morfologia de las peliculas delgadas de ZTO, se utilizé la técnica de
microscopia electronica de barrido (MEB). En la Figura 35 se observa que todas peliculas estan
homogéneamente recubiertas y que el tipo de morfologia cambia al aumentar la potencia en el
depdsito de Sn y al disminuir la presion de trabajo en los diferentes depdésitos. Siendo asi que,
las peliculas depositadas con 5 W de potencia en el depdsito de Sn cuentan con particulas de
tipo esféricas. Mientras que, al aumentar a 10 y 15 W la potencia de depésito de Sn las
particulas lucen mas alargadas. Ademas, se puede observar que el tamafio de las particulas
aumenta cuando las peliculas son depositadas a presiones de trabajo menores a 1.6 x 1072

mTorr. Cabe resaltar, que el tiempo de resiliencia en el tratamiento térmico no provocd cambios
en la morfologia.
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Figura 35. Morfologia caracterizada por MEB de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, tratadas
térmicamente en un lapso de dos horas.

En la Figura 36 se muestran las imagenes de AFM correspondientes a las peliculas de ZTO
depositadas a diferente potencia de Sn en un area de medicion de 5 x 5 um. En donde se
aprecia que la superficie de todas las peliculas esta totalmente recubierta, ademas de que las
particulas se encuentran aglomeradas. Ademas, se observa que el tiempo del tratamiento
térmico empleado (dos horas) no propicia ninguna variacion en el tipo de morfologia en las

muestras.
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Figura 36. Morfologia caracterizada por MFA de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, tratadas
térmicamente en un lapso de dos horas.

Por otro lado, la Figura 37 presenta el valor de la rugosidad obtenida para cada una de las
muestras. En donde, se observa que la rugosidad disminuye conforme la presién de trabajo
aumenta, y al incrementar la cantidad de Sn el valor de la rugosidad también aumenta. Siendo
asi que la muestra C6.3-2 tiene una rugosidad 4.5 veces mayor que la muestra C1.6-2. Este
comportamiento se repite en todas las muestras, a excepcion de la pelicula depositada a una
presion de trabajo de 1.0 x 102 mTorr y 10 W de potencia en donde la rugosidad es de 57 nm
sobrepasando la rugosidad de 23 nm obtenida por la pelicula depositada a 15 W con la misma

presion de trabajo.
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Figura 37. Grdfica de Rugosidad-Presion de trabajo para las peliculas depositadas con 5, 10 y 15 W de potencia tratadas
térmicamente en un lapso de dos horas.

3.1.3.3 Espectroscopia UV-Vis.

La Figura 38 muestra el porcentaje de transmitancia de las peliculas de ZTO tratadas a 500°C
por un tiempo de dos horas. En donde se observa que, estas peliculas presentan un
comportamiento similar al obtenido por las peliculas con una hora de tratamiento térmico. Ya
gue, las peliculas depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia en el Sn y con una presion de trabajo
de 1.6 x 10> mTorr son transparentes en la region visible y tienen un porcentaje de transmitancia
por arriba del 80%. Ademas de que, conforme disminuye la presion de trabajo el valor del

porcentaje de transmitancia también disminuye.

Es posible observar que las peliculas exhiben un porcentaje de transmitancia menor, conforme
aumenta la potencia de depoésito de Sn en 5, 10 y 15 W, este comportamiento también se
presentd con las peliculas depositadas a 500°C por una hora. Como se menciond
anteriormente, el aumento de la rugosidad favorece la dispersion de la luz sobre la superficie,
provocando asi que el valor de la transmitancia decrezca, tal y como se menciona en la
bibliografia [47].
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Figura 38. Porcentaje de transmitancia de las peliculas delgadas de ZTO depositadas con a) 5 W de potencia, b) 10 W de
potencia y c) 15 W de potencia para Sn. Tratadas térmicamente en un lapso de dos horas.

Los valores del band gap (Eg) se calcularon utilizando la grafica de Tauc. Los valores obtenidos

se presentan en la Tabla 10, los cuales estan en concordancia con lo reportado en la bibliografia

para el valor de band gap del semiconductor ZTO [90,91].

Tabla 10 Valores de Eg para las peliculas depositada a 5, 10 y 15 W tratadas térmicamente en
un lapso de dos horas.

Muestra Band gap Muestra Band gap Muestra Band gap
A 1.6-2 3.25 B 1.6-2 3.26 C1l.6-2 3.25
A1.0-2 3.20 B 1.0-2 3.23 C1.0-2 3.25
A 8.0-2 3.27 B 8.0-2 3.26 C8.0-2 3.25
A 6.3-2 3.27 B 6.3-2 3.27 C6.3-2 3.22
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3.1.3.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

En la Figura 39 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de ZTO,
tratadas a 500°C por dos horas. Las mediciones fueron realizadas con una excitacion de 360
nm, cercana al valor de band gap del semiconductor ZTO. En donde, la cantidad de emisiones
encontradas en cada espectro de fotoluminiscencia (PL), aumenta conforme decrece la
cantidad de potencia de depdsito de Sn. Siendo asi que, todas las pelicula depositada a 5 W
independientemente de la presion de trabajo utilizada en el depoésito, cuentan con dos
emisiones correspondientes a 360 nm y 390 nm las cuales se asocian a la emision de banda a
banda de ZnO o a la superposicion de la transicion de SnO. y ZTO [70,71]. Por otro lado, las
peliculas depositadas a 5 W de potencia (A1.0-2, A8.0-2 y A6.3-2) y depositadas a presiones
de trabajo menores a 1.6 x 102 mTorr, presentan las emisiones en el rango de 490 nm a 545
nm, asi como en la longitud de onda de 595 nm. Al igual que las peliculas con una hora de
tratamiento térmico, estas emisiones estan relacionadas con deficiencias de oxigeno, zinc
intersticial y no estequiométrico [16], asi como vacancias de oxigeno y Sn, ademas de O:
intersticial [42]. Por otra parte, todas las peliculas depositadas a 10 W de potencia de Sn
cuentan con la emision a 360 nm, la cual se asocia con el band gap del ZTO. Mientras que, la
emision a 520 nm esta reportada como el surgimiento de zinc intersticial y vacancias de oxigeno
[70,72]. Asi mismo, la emision a 377 nm esta relacionada con trampas y estados de defecto en
la interfaz del sustrato y la pelicula [48] y se observa Unicamente en la muestra B8.0-2
depositada a una presion de trabajo menor (8.0 x 10 mTorr). A mayor longitud de onda, las
peliculas B1.0-2 y B1.6-2 depositadas con presiones de trabajo mayores 1.0 x 102 mTorr y 1.6
x 102 mTorr, respectivamente, presentan la emisién a 390 nm, la cual esta asociada con la
emision de banda a banda de ZnO o con la superposicion de la transicion de SnOz y ZTO. A
partir, de la longitud de onda de 450 nm, las emisiones en 490 nm, 545 nm y 595 nm del espectro
de fotoluminiscencia se presentan en las peliculas depositadas a presiones de trabajo menor a
1.6 x 102 mTorr. En donde, estas emisiones han sido asociadas a vacancias de oxigeno y Sn,
formacion de Zn no estequiométrico, asi como zinc intersticial y a la recombinacion de huecos
fotogenerados con especies de carga ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial [16].
En lo que respecta a las peliculas depositadas a 15 W en la potencia de depdsito de Sn, las
muestras presentan una mayor contribucion de defectos, los cuales se indican en la Tabla 11. Ya

gue se observa que todas las muestras, independientemente de la presion de trabajo utilizado

72



en el deposito, cuentan con las emisiones en 360 nm, 490 nm, 520 nm, 545 nm y 595 nm. Sin

embargo, la emisién a 377 nm que esta asociada a trampas y estados de defecto en la interfaz

del sustrato y la pelicula, inicamente se observan en las muestras C8.0-2 y C6.3-2 depositadas

a presiones de trabajo menores (8.0 X 10 mTorr y 6.3 x 10 mTorr). Mientras que, la emisién

a 390 nm, relacionada al band gap del ZnO o a la superposicion de la transicion de SnO2y ZTO

se presenta en la muestra C1.6-2 depositada con la mayor presién de trabajo (1.6 x 102 mTorr).
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Figura 39. Espectro de PL para peliculas depositadas con (a) 5 W, b) 10W'y c) 15W de potencia para Sn. Tratadas

térmicamente con un lapso de dos horas.

Tabla 11 Emisiones de PL para peliculas depositadas a 5, 10 y 15 W tratadas térmicamente

con un lapso de dos horas.

Simbolo FOTOLUMINISCENCIA (PL)
I 360 nm: Emisidn de banda a banda de ZTO.
Il 377 nm: Trampas y estados de defecto en la interfaz del sustrato y la pelicula.
m 390 nm: Emision de banda a banda de ZnO o a la superposicion de la transicion de SnO, y ZTO.
v 490 nm: Deficiencia de oxigeno y formacién de ZnO no estequiométrico.
\' 520 nm: Surgimiento de zinc intersticial y vacancias de oxigeno.
Vi 545 nm: Vacancias de oxigeno
Vil 595 nm: Recombinacién de huecos fotogenerados con especies de carga ionizada de vacancias
de oxigeno y zinc intersticial.
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El comportamiento y la presencia de estas bandas de emision son similares a la que se
presentan en las peliculas depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia para el depdsito Sn tratadas
a 500°C por una hora en la seccion 3.1.1.4y 3.1.2.4.

3.1.3.5 Produccién fotocatalitica de hidrégeno.

En la Tabla 12 se muestra la mayor produccion fotocatalitica de hidrogeno de las peliculas
tratadas térmicamente durante dos horas. Se observa que, al aumentar el tiempo de tratamiento
térmico las peliculas depositadas a una presién de 6.3 x 103y 8.0 x 103 mTorr con 10y 15 W,
respectivamente, son las que producen la mayor cantidad de hidrégeno al igual que las peliculas
que fueron tratadas durante una hora. Asi mismo, se observa que la pelicula B1.6-2 (1.6 x 102
mTorr) produce una cantidad similar de hidrégeno (15 umol) al obtenido por la pelicula B6.3-2
(16 pmol), como se presenta en la Figura 40. Sin embargo, en el caso de las peliculas
depositadas con una potencia de 5W de Sn, la pelicula con una mayor produccion de hidrogeno
no tiene las mismas condiciones de depodsito (presion de trabajo) que la muestra tratada
térmicamente a una hora (A1.6). Ya que, al aumentar el tiempo de tratamiento térmico, una hora
mas, la pelicula depositada a una menor presion de trabajo (8.0 x 10 mTorr) es la que genera
una mayor cantidad de hidrogeno en comparacion con la pelicula A1.6 con una hora de
tratamiento y depositada a una mayor presion de trabajo (1.6 x 102 mTorr) (42 pmol).

Tabla 12 Cantidad de H> generado via fotocatalisis de las peliculas tratadas térmicamente con
un lapso de dos horas.

Potencia (W) Presion de trabajo (mTorr) Produccién de H, (umol)
5(A) 8.0x10° 47
10 (B) 1.6x10° 15
10 (B) 6.3x10- 16
15 (C) 8.0x10° 13

En el difractograma de la pelicula A8.0-2 (Figura 31), que fue la que produjo una mayor cantidad
de hidrégeno, se observé que esta cuenta con picos adicionales que corresponden a la fase de

SnO tetragonal (29.86°, 33.25° y 67.85°). En donde estos picos solo se presentan en las
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peliculas tratadas a dos horas. De los cuales el pico en 33.25° solo se hace presente en las
peliculas A8.0-2 y A6.3-2 (Figura 32). Aunado a esto, el espectro de fotoluminiscencia (Figura
39-a), muestra que todas las peliculas presentan casi la misma cantidad de emisiones. Excepto
por las emisiones en el rango de longitud de onda entre 370 a 420 nm, en donde la pelicula
A8.0-2 es la Unica que carece de la emision en este rango. Diferentes autores han asociado
estas emisiones con trampas y estados de defectos en la superficie del sustrato y la pelicula,
asi como recombinacién del exciton y defectos tales como vacancias de O, y Sn, ademas de

O: intersticial [92,93] lo cual limita la produccién de hidrégeno en esas muestras.

Por otro lado, del difractograma de la pelicula B6.3-2 depositada a una menor presion de trabajo
(6.3 x 10 mTorr) se observo que presenta por primera vez la contribucion de uno de los planos
principales (101) de la fase de SnO: tetragonal, ya que se logra observar aun y cuando este
plano se encuentra muy cercano al plano (002) de la fase de ZnO. Por lo que, el incremento de
una a dos horas de tratamiento térmico permite que este plano crezca a diferencia de la misma
muestra depositada con las mismas condiciones, pero con una hora de tratamiento, la cual no
presenta esta contribucion. En relacion con los resultados de PL, la pelicula B6.3-2 no presenta
las emisiones en el rango de longitud de onda entre 370 a 420 nm en comparacion con las otras
peliculas de esta gréafica. Que como se menciond anteriormente, las emisiones dentro de este
rango estan asociadas a trampas y estados de defectos en la superficie del sustrato y la pelicula,
asi como recombinacion del exciton y defectos tales como vacancias de Oz y Sn, ademas de
O intersticial [92,93]. La baja contribucion de esta emision permite que esta pelicula pueda
producir la mayor cantidad de hidrogeno. Este comportamiento es similar al que ocurre con las
peliculas tratadas a una hora, donde la pelicula B6.3 depositada con 10 W de potencia de Sn,
fue también la Unica pelicula que no cuenta con dicha emision y la que generd la mayor
produccion fotocatalitica de hidrogeno. Asi mismo, en esta grafica también se observa la
pelicula B1.6-2 (Figura 40-b), la cual si presenta las emisiones en el rango entre 370 a 420 nm.
Pero a diferencia de las otras peliculas, ésta no tiene la contribucion de las emisiones a partir
de los 475 nm. En donde estas emisiones fueron asociadas a vacancias de oxigeno, formacion
de Zn no estequiométrico, asi como zinc intersticial y a la recombinacién de huecos
fotogenerados con especies de carga ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial [94-

96]. Por lo que, el hidrogeno producido por esta pelicula puede ser debido a esta emision.
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En lo que respecta al espectro de PL de la pelicula C8.0-2, tampoco presenta las emisiones en
el rango de longitud de onda entre 380 a 420 nm. Y como se menciond anteriormente, las
emisiones en este rango contribuyen a una baja actividad fotocatalitica. Ya que estan asociadas
a la recombinacién del excitén y defectos tales como vacancias de O, y Sn, ademas de O3
intersticial [16].
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Figura 40. Produccion de hidrégeno para peliculas depositadas con (a) 5 W de potencia, b) 10W de potencia para Sn, (c)
15W de potencia para Sn. Tratadas térmicamente con un lapso de dos horas.

3.1.3.6 Difraccidon de Rayos X de las peliculas de ZTO con tres horas de tratamiento térmico

Los difractogramas de las peliculas de ZTO tratadas térmicamente por tres horas y depositadas
con 5 W de potencia para el Sn, en las cuales se variaron las presiones de trabajo en el depdsito
de cada una. En la Figura 41-a se observa que la mayoria de las reflexiones corresponden a la
fase de ZnO hexagonal (JCDS-01-079-0208). Donde las peliculas depositadas a presiones de
trabajo mayores (peliculas A1.6-3 y A1.0-3) muestran que el ZnO crece preferencialmente en
el plano (002). Mientras que, A8.0-3 y A6.3-3 que fueron depositas a presiones de trabajo
menores a 1.0 x 102 mTorr, el crecimiento se da en el plano (101). Asi mismo, se observa la
fase de SnO: ortorrombico (JCDS-00-029-1484) y tetragonal (JCDS-01-070-6153). Este
comportamiento es similar al reportado en las peliculas depositadas tratadas térmicamente a
una y dos horas con una potencia similar de Sn. Pero a diferencia de estas peliculas, cuando
se realiza el tratamiento en un intervalo de tres horas, la reflexion principal correspondiente al

plano (111) de la fase SnO- ortorrombico, tiene la misma intensidad en todas las peliculas,

76



independientemente de la presion de trabajo utilizada. A este mismo tiempo de tratamiento
térmico, la reflexion en el plano (110), no se observa al igual que en las peliculas tratadas a una
hora. Por otro lado, las reflexiones principales de la fase de SnO; tetragonal en los planos (101),
(110) y (211) se observan en todas las peliculas, de ahi que las reflexiones se definen conforme
disminuye la presion de trabajo. En cuanto a las fases de ZTO, perovskita ortorrémbica
(ZnSn0:3) y espinela inversa (Zn2Sn0a), las reflexiones principales de estas fases coinciden en
posicién con las reflexiones principales del ZnO. Por lo que, los difractogramas no muestran
gue el incremento en el tiempo de tratamiento térmico, de dos a tres horas, influya de manera

significativa en la formacién de alguna de las fases de ZTO.
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Figura 41. DRX de las peliculas depositadas con 5 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
ZnO0, (b) las fases de SnO; y (c) la fases ZTO. Tratadas térmicamente en un lapso de tres horas.

De acuerdo con la Figura 42-b, las peliculas depositadas a 10 W de potencia para Sn con un
tratamiento térmico de tres horas, muestra que estas presentan un comportamiento similar a
las peliculas tratadas térmicamente por dos horas. Ya que, la mayoria de las reflexiones
principales también corresponden a la fase de ZnO hexagonal (JCDS-01-079-0208) y las
peliculas depositadas con presiones de trabajo mayores a 8.0 x 102 mTorr se orientan en el
plano (002). Asi mismo, se observa que al incrementar de 5 a 10 W la potencia de deposito de

Sny el tiempo de tratamiento térmico (3 horas), la cantidad de las reflexiones principales de las
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fases ortorrombica y tetragonal de SnO2también se incrementan. Caso contrario a las peliculas
con dos horas de tratamiento, en donde al aumentar el tiempo de tratamiento térmico todas las
peliculas presentan las reflexiones correspondientes a los plano principales (110) y (111) de la
fase ortorrombica de SnO, a excepcioén de la pelicula B6.3-3 en la cual no se observa el plano
(110). En cuanto, los planos (110), (101) y (211) que corresponden a los picos principales de la
fase tetragonal de SnO», se observan en todas las peliculas y conforme disminuye la presion
de trabajo en los depdsitos de estas, la intensidad de estos picos incrementa. Por otro lado, los
picos principales de las fases del ZTO se siguen sobreponiendo con los picos principales de
ZnO y SnO tetragonal. Lo que indica que el incremento en el tiempo del tratamiento térmico no

influye en el crecimiento de picos adicionales que comprueben la presencia de estas fases.
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Figura 42. DRX de las peliculas depositadas con 10 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
Zn0, (b) las fases de SnO2 y (c) la fases ZTO. Tratadas térmicamente en un lapso de tres horas.

Por otro lado, la Figura 43-b, muestra los difractogramas de las peliculas depositadas con 15 W
de potencia para el Sn, tratadas termicamente con un lapso de tres horas. En donde se observa
gue, el tiempo de tratamiento termico no cambia la mayoria de las reflexiones de los
difractogramas, los cuales corresponden tanto a la fase de ZnO como a las del SnO:

ortorrombico y tetragonal. Lo que hay que resaltar es que, al aumentar el tiempo de tratamiento
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térmico a tres horas, las reflexiones de los planos (400), (511) y (440) de la fase Zn.SnO4 ya no
se hacen presentes como en el caso de las peliculas con dos horas de tratamiento térmico.
Siendo asi que el incremento en el intervalo de tiempo del tratamiento térmico disminuye en la

contribucion de esta fase.
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Figura 43. DRX de las peliculas depositadas con 15 W de potencia para Sn, correspondiente a las reflexiones de (a) la fase
Zn0O, (b) las fases de Sn02 y (c) la fases ZTO. Tratadas térmicamente en un lapso de tres horas.

3.1.3.7 Morfologia — MEB / MFA.

En la Figura 44 se muestran las micrografias correspondientes a las peliculas tratadas
térmicamente en un lapso de tres horas y depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia para Sn. Se
puede observar que todas las peliculas, al igual que las calcinadas con una y dos horas, estan
homogéneamente recubiertas y que la morfologia cambia tanto al incrementar la potencia en el
depdsito de Sn, asi como al disminuir la presion de trabajo en los diferentes depdsitos. Siendo
asi que, las peliculas depositadas con 5W de potencia de Sn presentan particulas de tipo
esféricas. Mientras que, al aumentar la potencia a 10 y 15 W de Sn, las particulas se ven mas
alargadas. Cabe resaltar que con el incremento en el tiempo de tratamiento térmico (hasta tres

horas) el tamafio de las particulas aumentd. Ya que estas peliculas tienen un tamafio de
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particula aproximado a 253 nm, el cual es mayor al que se obtuvo en las peliculas tratadas a

una y dos horas con tamafos de 219 nm y 225 nm, respectivamente.

;Y KR0S tun Uss b

10W

15w

WAV RIDOOD Tpen

Figura 44. Morfologia caracterizada por MEB de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, tratadas
térmicamente en un lapso de tres horas.

Por otro lado, la Figura 45 corresponde a las micrografias tomadas por la técnica de MFA en un
area de medicion de 5 x 5 um. En donde se observa que la superficie de todas las peliculas
esta totalmente recubierta y que las particulas se encuentran aglomeradas. Asi mismo, se
observa que el tipo de morfologia de las particulas cambia de tipo piramidal a tipo esférico
conforme se disminuye la presién de trabajo en el depdsito de cada una de las muestras. Sin
embargo, este comportamiento es independiente del tiempo empleado en el tratamiento
térmico, ya que este cambio también se presenta en las peliculas tratadas con un intervalo de

tiempo de unay dos horas.
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Figura 45. Morfologia caracterizada por MFA de peliculas de ZTO depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia, tratadas
térmicamente en un lapso de tres horas.

Asi mismo, mediante esta técnica se obtuvieron los valores de rugosidad de todas las muestras.
En la Figura 46, se presenta la grafica de la rugosidad por area de cada una de las peliculas.
En donde, la rugosidad de estas muestras al igual que las peliculas tratadas térmicamente a
una y dos horas disminuye conforme la presién de trabajo aumenta. De ahi que, la muestra
C6.3-3 tiene una rugosidad 22 veces mayor que la muestra C1.6-3. Este comportamiento se
repite en todas las muestras, a excepcion de la pelicula B8.0-3 depositada a una presion de
trabajo de 8.0 x 10 mTorr y con 10 W de potencia de Sn, en donde, la rugosidad medida fue
de 37 nm. Cabe mencionar que, en el caso de las peliculas con una hora de tratamiento, la
pelicula B8.0 también presenta este comportamiento. Mientras que, en el caso de la pelicula
con dos horas de tratamiento térmico y depositada a una presion de trabajo mayor, la pelicula

B1.0-2 (1.0 x 10> mTorr) es la que presenta este comportamiento.
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Figura 46. Grdfica de Rugosidad-Presion de trabajo para las peliculas depositadas con 5, 10y 15 W de potencia tratadas
térmicamente en un lapso de tres horas.

3.1.3.8 Espectroscopia UV-Vis.

La Figura 47 muestra el porcentaje de transmitancia de las peliculas de ZTO tratadas por un
tiempo de tres horas a 500°C. En donde se observa que, estas tienen un comportamiento similar
al presentado por las peliculas con una hora y dos de tratamiento térmico. Ya que, las peliculas
Al.6-3, B1.6-3 y C1.6-3 depositadas a 5, 10 y 15 W de potencia en el Sny con una presion de
trabajo de 1.6 x 10> mTorr son transparentes en la regién visible y tienen un porcentaje de
transmitancia por arriba del 80%. Por el contrario, el resto de las peliculas tienen un porcentaje
de transmitancia menor cuando se disminuye la presion de trabajo en el depdsito, asi como
cuando se incrementa la potencia (Figura 47-b y c). Este comportamiento es similar a las
peliculas tratadas a una y dos horas, el cual se debe al aumento de la rugosidad en la superficie
[69,78].
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Figura 47. Porcentaje de transmitancia de las peliculas delgadas de ZTO depositadas con a) 5 W de potencia, b) 10 W de
potencia y c) 15 W de potencia para Sn. Tratadas térmicamente en un lapso de tres horas.

3.1.3.9 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

En la Figura 48 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de ZTO,
tratadas a 500°C por tres horas. Al igual que las mediciones anteriores, estas fueron realizadas
con una excitacion de 360 nm, cercana al valor de band gap del semiconductor ZTO [32]. Siendo
asi que, todas las pelicula depositada a 5 W independientemente de la presion de trabajo
utilizada en el proceso, cuentan con dos emisiones correspondientes a 360 nm y 390 nm las
cuales se asocian a la emision de banda a banda de ZnO o a la superposicion de la transicion
de SnO2 y ZTO [42,71]. Por otro lado, las peliculas depositadas a 5 W de potencia (A1.0-3,
A8.0-3 y A6.3-3) y a presiones de trabajo menores a 1.6 x 102 mTorr, presentan las emisiones
en 490, 520, 545 y 595 nm. Algunos autores han asociado las emisiones a deficiencias de
oxigeno, zinc intersticial y no estequiométrico, asi como que la emisién en 595 nm corresponde
a vacancias de oxigeno y Sn, ademas de O: intersticial [72,76,83]. Por otro lado, todas las
peliculas depositadas a 10W de potencia de Sn cuentan con la emision a 360 nm, la cual se
asocia con el band gap del ZTO. Mientras que, la emisién a 520 nm esta reportada como el

surgimiento de zinc intersticial y vacancias de oxigeno [16]. Asi mismo, la emision a 377 nm
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esta relacionada con trampas y estados de defecto en la interfaz del sustrato y la pelicula [43]
y se observa Unicamente en las muestras B8.0-3 depositada a una presion de trabajo menor
(8.0 x 10 mTorr). A mayor longitud de onda, las peliculas B1.0-3 y B1.6-3 depositadas con
presiones de trabajo mayores 1.0 x 102 mTorr y 1.6 x 102 mTorr, respectivamente, presentan
la emision a 390 nm, la cual esta asociada con la emision de banda a banda de ZnO o con la
superposicion de la transicion de SnO. y ZTO [49]. A partir, de la longitud de onda de 450 nm,
las emisiones en 490 nm, 545 nm y 595 nm del espectro de fotoluminiscencia se presentan en
las peliculas depositadas a presiones de trabajo menor a 1.6 x 102 mTorr. En donde, estas
emisiones han sido asociadas a vacancias de oxigeno y Sn, formacion de Zn no
estequiométrico, asi como zinc intersticial y a la recombinacién de huecos fotogenerados con
especies de carga ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial [72,83,86]. En lo que
respecta a las peliculas depositadas a 15 W en la potencia de depdsito de Sn, las muestras
presentan una mayor contribucion de defectos, los cuales se indican en la Tabla 13. Ya que se
observa que todas las muestras, independientemente de la presion de trabajo utilizada en el
depdsito, cuentan con las emisiones en 360, 490, 520, 545 y 595 nm. Sin embargo, la emision
a 377 nm gue esta asociada a trampas y estados de defecto en la interfaz del sustrato y la
pelicula, Uinicamente se observan en las muestras C8.0-3 y C6.3-3 depositadas a presiones de
trabajo menores (8.0 x 10 mTorr y 6.2 x 10 mTorr). Mientras que, la emisién a 390 nm,
relacionada al band gap del ZnO o a la superposicion de la transicion de SnOz y ZTO se

presenta en la muestra C1.6-3 depositada con la mayor presion de trabajo (1.6 x 10> mTorr).
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Figura 48. Espectro de PL para peliculas depositadas con (a) 5 W, b) 10W y c) 5W de potencia para Sn. Tratadas

térmicamente con un lapso de tres horas.
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Tabla 13 Emisiones de PL para peliculas depositadas a 5, 10 y 15 W tratadas térmicamente
con un lapso de tres horas.

Simbolo FOTOLUMINISCENCIA (PL)

| 360 nm: Emision de banda a banda de ZTO.

Il 377 nm: Trampas y estados de defecto en la interfaz del sustrato y la pelicula.

11 390 nm: Emision de banda a banda de ZnO o a la superposicion de la transicion de SnO, y ZTO.

v 490 nm: Deficiencia de oxigeno y formacién de ZnO no estequiométrico.

\Y 520 nm: Surgimiento de zinc intersticial y vacancias de oxigeno.

VI 545 nm: Relacionados con ZnO. Recombinacidn de huecos fotogenerados con especies de carga
ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial.

Vil 595 nm: Relacionados con ZnO. Recombinacidn de huecos fotogenerados con especies de carga

ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial.

3.1.4.0 Produccion fotocatalitica de hidrogeno

Las peliculas tratadas térmicamente durante tres horas, que generaron la mayor cantidad de

hidrogeno se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14 Cantidad de H> generado via fotocatalisis de las peliculas tratadas térmicamente con
un lapso de tres horas.

Potencia (W) Presién de trabajo (mTorr) Produccion de H, (umol)
5(A) 1.0x10° 12
10 (B) 6.3x10" 11
15 (C) 8.0x10" 11
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Como ya se observo, las peliculas depositadas con 10 y 15 W de Sn y a una presion de 6.3 x
103y 8.0 x 10 mTorr, respectivamente, son las que producen la mayor cantidad de hidrégeno
en una, dos y tres horas de tratamiento térmico. Mientras que, para las peliculas depositadas
con 5 W de Sn este comportamiento no se repite. Ya que, para el tratamiento térmico de tres
horas, la pelicula que més hidrégeno produce es la A1.0-3, depositada a una presiéon de 1.0 x
102 mTorr. Sin embargo, al aumentar el tiempo de tratamiento a tres horas la produccién
méxima de hidrégeno, para todas las peliculas independientemente de la cantidad de Sn

depositado fue entre 11 y 12 umoles de hidrégeno (Figura 49).
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Figura 49. Produccion de hidrégeno para peliculas depositadas con (a) 5 W de potencia, b) 10W de potencia para Sn, (c)
15W de potencia para Sn. Tratadas térmicamente con un lapso de tres horas.

En el caso de las peliculas B6.3-3 y C8.0-3 el espectro de fotoluminiscencia es similar al de
estas peliculas, pero tratadas térmicamente con dos horas. Por lo que, la presencia de los
defectos antes mencionados contribuye a una baja produccién de hidrégeno (Figura 48).
Mientras que para la pelicula A1.0-3 cuenta con las emisiones relacionadas a los defectos de
las emisiones entre 370 a 420 nm, asi como las emisiones a partir de 470 nm, las cuales ya han
sido descritas anteriormente. Por lo que, la produccién de hidrogeno de esta pelicula es menor
comparada con la producciéon de hidrogeno de las peliculas Al1.6 y A8.0-2 tratadas

térmicamente a una y dos horas, respectivamente.
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3.2 Depdsito de peliculas delgadas de ZTO por el método SILAR.

En esta parte se discuten los experimentos que se plantearon en la seccion 2.2.1, como se

describe a continuacion.

3.2.1 Variacion de la temperatura.

El objetivo de este experimento fue encontrar la temperatura Optima a la cual se formara la
pelicula, para esto se realizaron depositos a diferentes temperaturas, tales como: 25°C, 60°C,
70°C, 80°C. Cuando se realiz6 el depésito a 25°C no fue posible formar la pelicula sobre el
sustrato. En cambio, cuando la temperatura se elevé a 60°C se observo que la pelicula se
comenzaba a formarse sobre la superficie. Asi mismo conforme se aumentaba la temperatura

(70°C, 80°C) se observaba una superficie mayormente recubierta.

3.2.1.1 Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 50 se presentan los difractogramas correspondientes a las peliculas obtenidas
variando la temperatura durante el depdsito. Se observa que la peliculas depositada a
temperaturas menores de 80°C no presentan reflexiones en sus difractogramas, mientras que
la pelicula depositada a 80°C presenta diferentes reflexiones correspondientes oxido de estafio
(SnOy2) y al Estanato de zinc (ZnSnO3).
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Figura 50. DRX de peliculas de ZTO a diferentes temperaturas.

3.2.2 Variacioén de la concentracion de precursores.

Debido a que el difractograma de la pelicula con 80°C de temperatura a 0.01 M como
concentracion en la solucién catidnica, permitié distinguir mejor las fases presentes en las
peliculas depositadas, se fijo la temperatura de 80°C para los siguientes experimentos.
Haciendo esto, se decidio variar la cantidad de la concentracion de los precursores con la
finalidad de mejorar el resultado. Estas variaciones son 0.01 M y 0.005 M, de las cuales, en el

siguiente difractograma seran discutidas sus contribuciones.

3.2.2.1 Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 51 se puede observar que, para ambas concentraciones, el difractograma presenta
picos anchos no obstante a la concentracién con molaridad a 0.01, los picos son un poco mas
intensos. Sin embargo, las peliculas son amorfas. Debido a que los picos son anchos no es
posible establecer a cual reflexién corresponde cada uno de ellos, ya que las reflexiones
principales de las fases del ZTO, asi como las de los precursores se encuentran entre 32° y
35°, en 20. La fase ZnSnOs3 presenta su reflexion mayor en 31°, lo cual se traslapa también con
una reflexion de ZnO. Asi mismo, las reflexiones mas intensa de las fases Zn,SnOs se traslapa

con reflexiones de las fases SnO2 y ZnO en 34°, en 26.
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Figura 51. DRX de peliculas de ZTO a diferente molaridad.
3.2.3 Variacion del pH.

En relacion con los resultados anteriores, se fijo la concentracion a 0.01 M y la temperatura de
80°C para realizar los siguientes experimentos, en donde se vario el pH de la solucion catidnica.
Por esta razon, se varié el pH de la solucién, entre pH de 6, 7, 8, 9 y 10, basados en la

bibliografia.

Cuando se realiz6 el depdsito con un pH 6, la pelicula no se adhirio al sustrato por lo tanto la
caracterizacion no se pudo realizar. En la Figura 52, se puede observar que a pH 7, 8y 9 las
peliculas de ZTO se adhieren al sustrato. El valor de pH utilizado durante el depdsito no afecta
la cristalinidad de la pelicula, ya que las fases presentes en el difractograma siguen siendo
amorfas. Sin embargo, a pH 7 y 8 los picos presentan una mayor intensidad. Asi mismo, las
reflexiones presentes a 34° tanto para las fases del Estanato de Zinc como de las sales
precursoras (SnO2 y ZnO), se hacen presentes en las muestras a pH 7 y 8 al contrario de la

pelicula con un pH 9 que presenta una contribucion mayor de ZnO.
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Figura 52. DRX para peliculas de ZTO a diferentes pH.

3.2.4 Variaciéon de numero de ciclos en peliculas de ZTO a pH diferentes.

Con base en la bibliografia, se ha encontrado que el aumento en los niameros de ciclos de
depdsito contribuye a la cristalinidad del compuesto. Por lo tanto, se decidi6 aumentar los

numeros de ciclos. El resultado se vera en el siguiente punto.

3.2.4.1 Difraccién de rayos X (DRX).

El aumento en la cantidad de ciclos contribuyé a obtener picos mas definidos en el
difractograma, en donde los difractogramas presentan una mezcla de fases. Para la muestra
con pH 8 la contribucion de las fases de ZnO y SnO2 disminuyo siendo asi que se puede ver
una mayor contribucién de las fases del Estanato de zinc (ZnSnO3z y Zn,SnQOg), en donde la
pelicula con pH 9 no solo cuenta con la contribucién de la fase ZnO, sino que también esta

presente la fase ZnSnOa. En la Figura 53 se presentan estos resultados.
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Figura 53. DRX de peliculas de ZTO con variacion de pH y 60 ciclos de depdsito.

3.2.4.2 Morfologia.

La morfologia y el tamafio de las particulas de las peliculas de ZTO se estudiaron mediante

microscopia electronica de barrido (MEB). Las micrografias obtenidas se muestran en la Figura

54. En las imagenes se puede apreciar que la pelicula con pH 8 presenta un depdsito uniforme

del material en comparacién con las peliculas delgadas de ZTO depositadas a pH 7y pH 9. Asi

mismo, a medida que aumenta el pH en la solucion cationica de depdsito, la superficie de las

peliculas delgadas de ZTO presenta la variacion de la morfologia que va de particulas tipo

esféricas a particulas alargadas. Estas particulas alargadas son caracteristicas del depésito de
ZnO por el método SILAR [50].
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Figura 54. MEB para peliculas de ZTO a diferentes pH de la solucidn cationica.

3.2.4.3 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

La Figura 55 muestra el espectro de fotoluminiscencia (PL) de las peliculas de ZTO, en donde
cada pelicula fue medida con una excitacion de 360 nm, dando como resultado la presencia de
cuatro picos de emision localizados en 360, 490 y 520 nm. Algunos autores han reportado que
la emisién en los 360 nm corresponde a la emision banda a banda del ZTO [40,70,86]. El pico
localizado en los 490 nm esta relacionado a las vacancias de oxigeno y zinc no estequiométrico,
mientras que la emision centrada a 520 nm es debida a la recombinacion de huecos

fotogenerados con especies de carga ionizada de vacancias de oxigeno y zinc intersticial.

Asi mismo en la Figura 55, se puede observar que la emisién que se encuentra entre los 360
nm muestra una mayor area bajo la curva. Por lo tanto, basandonos en la bibliografia, se
realizaron algunas deconvoluciones en esta area, con la finalidad de saber si existia la
contribucion de otras emisiones en las peliculas delgadas de ZTO. Con lo anterior podemos
observar que para todas las peliculas a diferentes pH (7,8 y 9) se presentan las mismas
emisiones, pero con diferentes areas, lo cual podria hacer las diferencias en las propiedades
finales de las muestras. Las emisiones se localizan alrededor de 260, 377 y 410 nm. Las cuales
son atribuidas a emisiones de banda a banda de ZTO, trampas y estados de defectos en la

interfaz del sustrato y vacancias de Oz y SnO, respectivamente [22,40].
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Figura 55. Espectro de PL para peliculas de ZTO depositadas con diferentes pH en la solucion catidnica.

3.2.4.4 Produccion fotocatalitica de Hs.

En la Figura 56, se puede observar que todas las peliculas son capaces de producir hidrégeno.
En donde, las peliculas depositadas a pH 7 y 8, son las que producen una mayor cantidad de
hidrogeno (19 — 21 umol). De los resultados anteriores se observo que conforme el pH aumenta,
la presencia de ZnO se incrementa. Sin embargo, la pelicula depositada a un pH 9, también
presenta la contribucion de SnO., como se observo en difraccion de Rayos X (Figura 53). La
presencia de ZnO en mayor cantidad en las peliculas, contribuye a la generacién fotocatalitica
de Ho.
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Figura 56. Produccion de H; de peliculas de ZTO depositadas con diferentes pH en la solucion catidnica.

3.3 Método superficial duplex.

Las propiedades opticas, morfoldgicas y estructurales que presentan las peliculas delgadas de
ZTO previamente depositadas por el método de Superficial duplex dependen de los parametros
utilizados durante el proceso. Con la finalidad de conocer las propiedades y el comportamiento
de las peliculas delgadas de ZTO en esta seccion, se presentan los resultados y la discusion

de ellos.

3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Los difractogramas correspondientes a las peliculas de ZTO depositadas por el método
superficial duplex y tratadas térmicamente se muestran en la Figura 57. Cabe recordar que en
este experimento se utilizaron diferentes tiempos de pulverizacién de zinc metalico (3, 6y 9
minutos) por el método de depdsito de Sputtering, sobre peliculas delgadas de SnO;
previamente depositadas por el método SILAR. De la Figura 57, se puede observar que todas
las muestras de ZTO presentan la contribucion de diferentes fases; siendo en algunas la
contribucion de la fase ortorrombica de ZnSnO3z (JCDS 01-089-0095) y en otras peliculas la
presencia de la fase de espinela cubica Zn>SnO4 (JCDS 01-074-2184).

En la Figura 57-a, se presenta el difractograma correspondiente de la pelicula 3-ZTO. En esta

pelicula observamos una mayor presencia de SnO3, pues el difractograma coincide con las
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reflexiones de los picos correspondientes a los planos 110, 101y 211 de la fase del SnO2 (JCDS
01-070-6153). Asi mismo, observamos que algunas reflexiones (104, 110 y 116) coinciden con
la tarjeta de difraccion de la fase ZnSnOs. Dado que en esta muestra el tiempo de depdésito de
Zn es menor y que la cantidad de SnO2 se encuentra en mayor proporcion, la formacion del
ZTO no es completa. En este caso, algunos autores han reportado que cuando los tratamientos
térmicos se realizan a temperaturas bajas (menores a 450°C) y con cantidades pequefias de
oxigeno, existe poca cantidad de enlaces Zn-0O, siendo asi que las fases de SnO2 y ZnSnO3
permanecen estables [98,99]. Por otro lado, en la pelicula 6-ZTO (Figura 57-b), los picos se
presentan mas definidos pudiéndose observar reflexiones que indican la presencia de la fase
del SnO2 (110, 101, 200, 211 y 220) y la fase ZnSnO3, adicionalmente la fase Zn.SnO4 (311,
511y 422) también se puede observar, sin embargo, algunos de los picos se traslapan entre si
en los grados 34°, 51° y 54° dando como resultado una identificacion poco visible. Finalmente,
en la pelicula 9-ZTO se observa una mayor contribucion de las fases ZnSnOs, ZnO y SnOo.
Dado que la cantidad del tiempo de depositado de Zn aumento, se observa un decremento
considerable del pico 110 correspondiente al SnO2, sin embargo, pareciera que la fase
predominante es la del ZnO. Se ha reportado que los enlaces que forman el Zn con el O tienden
a ser mas fuertes que los enlaces que pueda generar el Sny dado a que hay una mayor cantidad
de Zn durante el depdsito, esto podria explicar la presencia mayoritaria de la fase de ZnO en la
pelicula 9-ZTO [51]
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Figura 57. DRX de peliculas delgadas depositadas a diferentes tiempos de Zn metdlico a) 3-ZTO, b)6-ZTO y c) 9-ZTO por el
método Sputtering.

Diferentes autores indican que la coexistencia de una mezcla de fases tales como ZnO, SnO2,
ZnSnO3 y Zn,SnO4 en los patrones de difraccion puede deberse a que la temperatura
(relativamente baja <550°C) utilizada durante el tratamiento térmico conduce a una desviacion
de la estequiometria [100,101]. Asi mismo otros estudios indican que al aplicar el tratamiento
térmico a temperaturas mayores a los 500°C es posible formar la fase ZnSnO3 y a temperaturas
de 750°C hasta 900°C se puede observar la formacion de la fase Zn,SnO4 [29,80], pero al tratar
de crecer el grano del compuesto existe difusion del SnO; y las particulas de SnO2 podrian

dispersarse sobre la superficie [52] dando lugar a la coexistencia de estas fases.

3.3.2 Morfologia

La morfologia y el tamafio de las particulas de las peliculas de ZTO se estudiaron mediante
microscopia electronica de barrido (MEB). Las micrografias obtenidas se muestran en la Figura
58. En las imagenes se puede apreciar que en ninguna de las peliculas delgadas de ZTO
presenta un depdsito uniforme del material. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de

depdsito de Zn metdlico la superficie de las peliculas delgadas de ZTO no solo tiende a verse
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mas densas sino también con una aglomeracion mayor en las particulas. Por otro lado, se
realizé la medicion del tamafio de particula mediante la funcién text/scalter con la que cuenta el
equipo de microscopia electronica de barrido. Esta medicion indicé que no existen diferencias
considerables en su tamafio, dando como resultado un intervalo de 130 nm hasta los 180 nm
para todas las peliculas delgadas. Esta pequefa variacion de tamafio de grano en las peliculas
delgadas podria deberse a que no existe diferencia de temperatura en el tratamiento térmico
empleado efectuado a 500°C, ya que como se ha reportado, temperaturas superiores a 550°C
permiten que los atomos de Zn y Sn tienen suficiente energia de activacion de difusién para
ocupar los sitios energéticamente favorables en la red cristalina o provocar una difusion entre
si [25,42]. La poca homogeneidad en las peliculas provoca fases amorfas que pueden ser

corroboradas por los difractogramas de rayos x.

Figura 58. Micrografias SEM de a) 3-ZTO, b) 6-ZTO y c) 9-ZTO.

3.3.3 Espectroscopia UV-Vis

Las propiedades opticas se analizaron utilizando espectroscopia UV-VIS y espectroscopia de
fotoluminiscencia. En la Figura 59, se observa el porcentaje de transmitancia en las peliculas
de ZTO, los cuales se midieron en un rango de longitud de onda de 350 a 600 nm. Todas las
peliculas mostraron ser transparentes en la region visible, en donde la pelicula 3-ZTO presenta
el porcentaje mas alto de transmitancia (67%), en comparacion con las peliculas 6-ZTO (29%)
y 9-ZTO (56%). Los bajos porcentajes de transmitancia de las peliculas de ZTO pueden
atribuirse a las fases amorfas, como se observé en los resultados de DRX (Figura 57). Con

base en la bibliografia se ha encontrado, que la naturaleza amorfa de estas peliculas es
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probablemente una consecuencia de las diferentes valencias cationicas y de las estructuras
cristalinas de cada 6xido de metal binario puro [103-105]. Por otro lado, la disminucion en el
porcentaje de la transmitancia se relaciona con una mayor dispersion de la luz en los limites de
particula que se puede corroborar con las micrografias de MEB en donde al haber menos
aglomeracioén de las particulas se tendria una mayor transmitancia de luz. De acuerdo con la
bibliografia estudiada se indica que el ZTO es un semiconductor de transicion directa [106,107]
donde el porcentaje de transmitancia y el band gap estan relacionados. De este modo, las
gréficas de Tauc fueron realizadas asumiendo transiciones directas (n=2) para la ecuacién
(ahv). Como se puede observar en la Figura 59-b, se realiz0 la interseccién de la representacion
lineal de (ahv)? frente a la energia del foton dando como resultado valores del band gap de las
peliculas delgadas de ZTO.
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Figura 59. a) Espectroscopia del porcentaje de transmitancia y b) grdfica de Tauc para peliculas delgadas de ZTO.

El band gap calculado para cada una de las peliculas fue alrededor de 3.2 eV. Este valor

coincide con lo reportado en la literatura tal y como se observa en la Tabla 15.
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Tabla 15 Valores del band gap para peliculas delgadas de ZTO.

Bibliografia Band gap Referencia
2014, Sang-Min Lee 3.15a3.6eV [53]
2015, R.A. Mereu <3eV [54]
2018, Ramarajan R. 3.2-41eV [31]
2014, M. Ardyanian. 3.20 -3.28 eV [55]
2013, Yun Seog Lee 3.12-3.37eV [56]

3.3.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

La Figura 60 muestra el espectro de fotoluminiscencia (PL) de las peliculas de ZTO, en donde

cada pelicula fue medida con una excitacion de 360 nm, dando como resultado la presencia de

cuatro picos de emision localizados en 360, 380, 490 y 520 nm. Algunos autores han reportado

gue la emisidn en los 360 nm corresponde a la emision banda a banda del ZTO [14]. Asi mismo,

se ha encontrado que la emision alrededor de los 380 nm esta asociada con trampas y estados

de defectos en la interfaz del sustrato [16]. El pico localizado en los 490 nm esté relacionado a

las vacancias de oxigeno y zinc no estequiométrico, mientras que la emision centrada a 520 nm

es debida a la recombinacién de huecos fotogenerados con especies de carga ionizada de

vacancias de oxigeno y zinc intersticial [45,86].
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Figura 60. Espectros de emision de fotoluminiscencia para las peliculas delgadas de ZTO.

De la Figura 60, se puede observar que el pico que se encuentra entre los 360 y 380 nm muestra
una mayor area bajo la curva, por lo tanto y basandonos en la bibliografia, utilizando un modelo
gaussiano se realizaron algunas deconvoluciones en esta area, como se observa en la Figura
61. Con lo anterior podemos observar una emision alrededor de los a 410 nm para las peliculas
3-ZTOy 6-ZTO, la cual indica la presencia de vacancias de oxigeno y vacancias de estafo [14].
Dado a que el tratamiento térmico se realiza a bajas temperaturas (400 — 500°C) y en ausencia
de una atmodsfera oxidativa, se espera que haya una mayor presencia de vacancias de oxigeno
en las peliculas de ZTO. Ya que la pelicula 9-ZTO cuenta con un mayor tiempo de deposito de
Zn, posiblemente los iones de Zn crearon enlaces mas fuertes con el oxigeno durante el

tratamiento térmico, evitando el defecto observado a 410 nm [51].

Ademas, la transformacion de las fases metaestables a fases mas estables tal como se puede
observar en los difractogramas de rayos X, pueden ser llevadas a cabo por la cantidad de
energia térmica que se emplea en el sistema de calentamiento a una presion constante, en
donde los cristales de la fase metaestable (ZnSnO3) que tiene por cada octaedro de Zn y Sn
comparten esquinas con otra estructura de octaedro Zn y Sn y durante la cristalizacion a
temperaturas mayores (750 °C) tiende a formar la fase termodinamicamente estable de

estanato de zinc (Zn.SnO4) como lo han reportado algunos autores [31,69]. Sin embargo, al no
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llegar a temperaturas altas la transicion de fases no se finaliza y por ende se puede favorecer
a la existencia de grandes cantidades de vacantes de oxigeno y estas vacantes pueden inducir

a la formacién de nuevos niveles de energia en el intervalo de banda de las peliculas delgadas

de ZTO [32].
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Figura 61. Deconvolucion de las emisiones de 360 y 380 nm de PL para las peliculas delgadas de ZTO.

3.3.5 Produccion fotocatalitica de hidrogeno.

En la Figura 62-a, se puede observar que la pelicula 9-ZTO produjo hasta 69 pmol de hidrégeno,
mientras que, las peliculas 3-ZTO y 6-ZTO producen alrededor de 5 pumol de hidrégeno. La
mayor cantidad de hidrogeno produjo la pelicula 9-ZTO, puede ser atribuido a que esta pelicula
cuenta con una mayor cantidad de Zn u ZnO. Ademads, esta pelicula tiene una mayor
contribucion de sitios de recombinacion en las vacancias de oxigeno o Zn intersticial, como se
vio en los resultados de fotoluminiscencia. Por lo que, este tipo de defectos puede producir

hidrogeno, ya que pueden capturar huecos y promover que los electrones del medio reaccionen
con los protones [57].
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3.3.6 Estabilidad de las peliculas.

Algunos autores han indicado que, al igual que otros fotocatalizadores el ZnO sufre
fotocorrosion, siendo ésta la razén principal por la cual algunos semiconductores son inestables
durante las reacciones fotocataliticas [58]. Por este motivo, se llevo a cabo una segunda prueba
bajo las mismas condiciones para todas las peliculas de ZTO. En la Figura 62-b se puede
observar que la pelicula 9-ZTO disminuye su produccién de hidrégeno casi 11 veces en
comparacién con la primera prueba. Lo que permite corroborar que el zinc presente en esta
muestra es susceptible a la fotocorrosion [59]. Por otro lado las peliculas 3-ZTO y 6-ZTO
mantienen una produccion de hidrégeno similar. Por lo que, de acuerdo con los resultados de
DRX, la pelicula 3-ZTO present6 una mayor contribuciéon de las fases de SnO, y ZnSnOs lo que
hace que la produccion fotocatalitica no se vea alterada. Asi mismo, la pelicula 6-ZTO, la cual
tiene una mayor cantidad de SnO, en la superficie, permite que la actividad fotocatalitica
permanezca constante. Esto se debe a que al ser el SnO> es un semiconductor resistente a la

fotocorrosion [60].
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y PRODUCTOS DERIVADOS DE LA TESIS.

4.1 CONCLUSIONES.

A partir de la discusion de los resultados, a continuacion, se presentan las conclusiones mas

relevantes:

4.1.1 Peliculas depositadas por el método de Sputtering.

Mediante la variacion de las condiciones de depdsito en el método de Sputtering, se
obtuvieron peliculas delgadas del sistema Zn-Sn-O. En donde estas peliculas
presentaron la contribucion de diferentes fases cristalinas derivadas de estos elementos.
El depdsito de peliculas delgadas a altas presiones permitio que las peliculas tuvieran
una orientacion preferencial. Mientras que, cuando los depdésitos se realizan a bajas
presiones las peliculas ya no presentan una orientacion preferencial.

Al utilizar diferentes concentraciones de Sn (potencia de depoésito) y al disminuir la
presion en cada depdsito, se observo que se incrementa la presencia de las fases del
Sn.

De los resultados de las micrografias obtenidas por la técnica de Microscopia Electronica
de Barrido, se observé que conforme la presion de trabajo disminuye en cada depdsito,
el tamafio de las particulas aumenta.

Mediante la técnica de Microscopia de Fuerza Atomica se pudo observar que a presiones
de trabajo mayores se tiene una morfologia del tipo piramidal mientras que, al disminuir
estas presiones la morfologia cambia al tipo esférico.

Los resultados de la espectroscopia de UV-Vis, muestran que, al disminuir la potencia
de depdsito, el porcentaje de transmitancia se incrementa. Esto es debido a que cuando
los depdsitos se realizan a potencias mayores, la rugosidad aumenta. Por lo tanto, el
porcentaje de transmitancia disminuye debido a que existe una mayor dispersion de la

luz sobre la superficie.
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4.1.2

De los espectros de fotoluminiscencia se observd que, independientemente de la
variacion en el deposito de cada una de las peliculas (presion y potencia) existe una
contribucion considerable de defectos en la superficie.

La produccion de hidrégeno de las peliculas esta en funcién de los defectos observados
en PL. En donde, uno de los defectos que inhibe la eficiencia fotocatalitica es la atribuida
a la emisién de los estados profundos, ya que esta actia como trampas para los
portadores de carga. Estos defectos son consecuencia de las fases cristalinas
encontradas en los resultados de difracciéon de rayos X. La actividad fotocatalitica de las
peliculas también esté relacionada con

El incremento en el tiempo de tratamiento térmico (2 y 3 horas) no incrementa la

produccion fotocatalitica de hidrogeno.

Peliculas depositadas por el método SILAR.

El depdsito de las peliculas de ZTO (Zn-Sn-O) sobre sustratos de vidrio, se logr6 a bajas
temperaturas (80°C) utilizando una concentracion de Zn 0.01 M.

A patrtir del estudio realizado se observé que el pH optimo para formar las peliculas fue
de 7. Ya que, a pH menores de este valor no permite el crecimiento de la pelicula. Y a
pH mayores favorece el crecimiento del ZnO.

El depésito de las peliculas a diferentes valores de pH (7, 8 y 9) permite la obtencién de
diferentes tipos de morfologias. Las cuales van desde particulas tipo esféricas hasta
particulas alargadas. Estas particulas alargadas son caracteristicas del depésito de ZnO
por el método SILAR.

Las peliculas depositadas a pH 7 y 8, presentaron una mayor produccién de hidrégeno,

generando hasta 19 y 21 pumol, respectivamente.

4.1.3 Peliculas depositadas por el método Superficial duplex.

La combinacién de los métodos de depdsito, SILAR + Sputtering, permitié la obtencion
de peliculas delgadas de ZTO (Zn-Sn-O). Las peliculas obtenidas presentaron una
mezcla de fases (ZnO, SnO2, Zn,SnO4 y ZnSn0O3) lo que puede ser debido a la baja

temperatura utilizada en el tratamiento térmico.
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La pelicula con un menor depésito de Zn (3 minutos) permite obtener una mayor
contribucion de las fases de ZTO. Mientras que, cuando se incrementa el contenido de
Zn (9 minutos) se tiene una mayor presencia de la fase de ZnO.

La pelicula con 6 minutos de depdsito de Zn tiene una mayor contribucion del SnO:
tetragonal. Lo que puede deberse a que el Sn se difunde a la superficie durante el
tratamiento térmico.

La pelicula con 9 minutos de depdésito de Zn fue la que produjo hasta 70 pumoles de
hidrégeno. Lo cual puede deberse a una mayor presencia de la fase de ZnO y que
ademas como se observo en los resultados de PL, esta pelicula tiene la contribucion de
electrones libres localizados en vacancias de oxigeno lo que permite la generacion de

estados intermedios mejorando asi la actividad fotocatalitica.

4.2 RECOMENDACIONES.

4.2.1. Peliculas depositadas por el método de Sputtering.

Depositar las peliculas de ZTO (Zn-Sn-0), utilizando atmosferas oxidativas (O2) durante
el depdsito y en el tratamiento térmico, para compensar las deficiencias de oxigeno en
las muestras.

Emplear targets de ZnO y SnO: para el deposito de las peliculas.

Utilizar sustratos de diferente naturaleza, en donde se puedan alcanzar temperaturas de

tratamiento térmico mayores a 500°C.

4.2.2. Peliculas depositadas por el método SILAR.

Optimizar las condiciones de depdsito de las peliculas. Cuidando las variables como el
pH del agua, la naturaleza y la solubilidad de las sales, los agentes acomplejantes

utilizados y la temperatura.

4.2.3. Peliculas depositadas por el método Superficial duplex.

Optimizar las condiciones de depdsito de la pelicula de SnO2 por SILAR.

Hacer uso de atmosferas oxidativas dentro de la camara durante el depdsito del Zn
metalico.

Durante el tratamiento térmico, utilizar atmdsferas oxidativas que permitan la obtencién

de la pelicula de ZTO.
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Realizar los depdsitos sobre sustratos que permitan emplear temperaturas mayores a
500°C.

4.3 PRODUCTOS DERIVADOS DE ESTA TESIS.

Poster “Zn2Sn0O4 thin films deposited by SILAR method and their activation under
simulated Solar Light Irradiation”, IUMRS-ICEM 2018, 19 al 23 de agosto de 2018,
Daejeon, Korea.

Poster “Photocatalytic degradation of organic dyes using Zn2SnOa4 thin films deposited by
SILAR method”, Xl International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, 24 al
28 septiembre de 2018, Playa del Carmen, México.

Ponencia “Photocatalytic hydrogen production of Zn2SnOs thin film deposited by Duplex
Surface method”, Xl International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum, 24 al
28 septiembre de 2018, Playa del Carmen, México.

Poster: “Deposit of Zn-Sn-O thin films by Magnetron Co-Sputtering and their performance
as photocatalyst in hydrogen production”, XlI International Conference on Surfaces,

Materials and Vacuum, 23 al 27 Septiembre de 2019, San Luis Potosi, México.
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ANEXQOS
Anexo 1.

Porcentaje de cada una de las fases cristalinas presentes en las peliculas depositadas por el

método de Co-Sputtering.

Como se indicé en la seccion de los resultados de difraccion de rayos X, los picos principales
de cada fase se sobreponen entre ellos. Por lo que, para definir el porcentaje de cada una de
las fases cristalinas presentes, se realizaron refinamientos utilizando el software Maud a las

peliculas que presentaron una mayor produccion de hidrégeno.

Cabe resaltar que, una de las condiciones para realizar dichos refinamientos es que el tiempo
de medicion de cada muestra sea minimo de dos horas. Sin embargo, los difractogramas que
aqui se presentan fueron medidos en un tiempo de 60 minutos. Por lo que, los resultados se

conciderarian un valor aproximado.

Las condiciones del programa indican que el valor de Rwp (%) debe ser menor a 10, o en su
defecto la division de Rwp (%) sobre Rexp (%) debe ser igual o cercano a 1. Los valores se

presentan en la siguiente tabla.

Muestra Fase cristalina Porcentaje
Zn0 75.94%
Al.6

Zn2Sn04 20.86%
B6.3 Zn0 93.24%
C8.0 Zn0 82.34%
Zn0 58.93%

A8.0-2
Zn2Sn04 37.29%
Zn0 66.09%

B6.3-2
Sn02 Tetragonal 28.17%
Zn0 66.05%

C8.0-2
Sn02 Tetragonal 26.84%
Zn0 55.42%

A1.0-3
Zn2Sn04 40.90%
B6.3-3 Zn0 86.54%
Zn0O 51.28%

A8.0-2
Zn2Sn04 38.11%
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Anexo 2.
Anélisis de varianza.

Con el objetivo de conocer si alguna de las variables propuestas en el depdsito de peliculas
delgadas de ZTO (Zn-Sn-O) por el método de Co-Sputtering son estadisticamente significativos
se estudio el efecto de dichos factores. Analizando la interaccion de los factores con un disefio
de dos factores y una muestra por grupo (ANOVA) con un nivel de significancia (a) de 0.05.
Donde, en la siguiente tabla, se tiene como resultado la produccién fotocatalitica de hidrégeno
y la presion de trabajo se toma como constante. Mientras que, la potencia de depésito de las

peliculas y el tiempo de tratamiento térmico de las mismas son consideradas como las variables.

ANOVA, Produccion de hidrégeno variando la potencia y el tiempo de tratamiento térmico.

Tiempo de tratamiento térmico

Variables 1 2 3
Presion 1.6
5 41.5856 15.7206 1.988
10 17.4622 15.0454 1.7528
15 1.8721 1.0451 0.9985
Presion 1.0
5 3.3075 20.0399 11.8674
§" 10 1.4973 1.8508 10.7194
| 15 6.3651 4.8499 4.4852
§ Presién 8.0
§ 5 7.3626 47.1835 7.4434
10 5.1653 5.9839 10.3673
15 66.1458 13.3857 11.5087
Presion 6.3
5 1.7806 15.2813 10.8993
10 67.711 15.8921 11.0887
15 2.7702 4.1314 3.7908

A continuacién, se presenta el resultado del ANOVA (presion— tiempo de tratamiento térmico)
donde, el valor estadistico de la "F" para las Filas es el correspondiente a la potencia utilizada.
Asi mismo el valor estadistico de F para las Columnas es del tiempo de tratamiento térmico.

Para saber si estos resultados son significativos (o sea, si la probabilidad tiene un valor menor
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a 0.05), el valor de la "F" debe igual o mayor que el valor de F critica. En la tabla se pueden
observar los valores de “F” y “F critica” de la potencia y el tiempo de tratamiento térmico en
donde, todos los valores de "F" son menores al valor critico de la F (6.944), por lo tanto, se

demuestra que estos resultados no son significativos.

Valores de Fy F critica para potencia y tiempo de tratamiento térmico.

Analisis de varianza

Origen de las Suma de Gradosde = Promedio de F Probabilidad = Valor critico para
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F
Presion 1.6
Filas 512.6966914 2 256.3483457 2.407969471  0.205865151 6.94427191
Columnas 526.2738232 2 263.1369116 2.47173684 0.200035703 6.94427191
Error 425.8332156 4 106.4583039
Total 1464.80373 8
Presion 1.0
Filas 92.29929108 2 46.14964554 1.304038548  0.366412077 6.94427191
Columnas 55.04814543 2 27.52407271 0.777740574 = 0.518413886 6.94427191
Error 141.5591452 4 35.38978629
Total 288.9065817 8
Presion 8.0
Filas 812.8390846 2 406.4195423 0.636583826 0.57540923 6.94427191
Columnas 441.0115876 2 220.5057938 0.345383052 = 0.727164094 6.94427191
Error 2553.753491 4 638.4383728
Total 3807.604163 8
Presion 6.3
Filas 1311.898181 2 655.9490906 1.57546152 0.312892948 6.94427191
Columnas 401.9148682 2 200.9574341 0.482660483 = 0.648971057 6.94427191
Error 1665.414438 4 416.3536095
Total 3379.227487 8

De acuerdo con los resultados no significativos anteriores, se decidié utilizar el software Minitab
para utilizar las medias de datos y tener una idea general de cuales efectos pudieran ser
evidentes. En estas graficas se observan como la relaciéon entre un factor categorico y una

respuesta continua depende del valor del segundo factor categérico por lo cual, muestran las
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medias de los niveles de un factor (en el eje X) y una linea separada para cada nivel del otro
factor. En la Figura 1, se observan las graficas de interaccion de potencia-presion, potencia-
tiempo y presién-tiempo, tomando como medias los valores de la produccion de hidrogeno para
cada una de estas graficas. La grafica presién-tiempo es la Unica que no presenta lineas
paralelas entre si, por lo cual indica los efectos de interaccion entre la presion y el tiempo del
tratamiento térmico. Siendo asi que el efecto de interaccion (produccién de hidrégeno) depende
del tiempo de tratamiento térmico. La gréfica indica que las peliculas depositadas con una
presion de 0.008 (0.8 x 10%) y una hora de tratamiento térmico produciran la mayor cantidad de
hidrégeno. Por otro lado, la grafica potencia-presion cuenta con la presencia de lineas paralelas
entre la presién 0.010 (1.0 x 10?) y 0.008 (0.8 x 10°®) por lo tanto no hay interaccion y el efecto,
en este caso, no depende de la presion. Mientras que en el caso de la gréfica potencia-tiempo
también se observa que las lineas de unay tres horas, asi como las lineas de dos y tres horas

son paralelas por lo que, el efecto de interaccion no depende del valor del tiempo.

Graficas de interaccién para hidréogeno.
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Figura 63. Grdficas de interaccion de potencia-presion, potencia-tiempo y presion-tiempo.
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Anexo 3.

Espesor de las peliculas de ZTO.

En la tabla siguiente se indican los espesores de cada una de las peliculas delgadas de ZTO

depositadas por el método de Co-Sputtering, variando la presion de trabajo, la potencia de

deposito del Sn y el tiempo de tratamiento térmico.

Espesores de las peliculas delgadas de ZTO depositadas por el método de Co-Sputtering.

Muestra

Al.6
Al.6-2
Al.6-3

B1.6
B1.6-2
B1.6-3

Cl.6
Cl.6-2
Cl.6-3

Nota: los recuadros vacios (----) indican que no se pudo realizar la medicion.

Promedio

(nm)
5384
6576

5894
5073
4918

5526
5076
8399

Muestra

Al.0
Al1.0-2
Al1.0-3

B1.0
B1.0-2
B1.0-3

Cc1.0
C1.0-2
C1.0-3

Promedio Muestra

(nm)
9409
8804
8895

12880
11066
10495

12062
12036
12334

A8.0
A8.0-2
A8.0-3

B8.0
B8.0-2
B8.0-3

Cc1.0
C8.0-2
C8.0-3

Promedio Muestra

(nm)
11436
11527
13487

14444
14102
14125

12838
14967

A6.3
A6.3-2
Al1.0-3

B6.3
B6.3-2
B6.3-3

C1L.0
C6.3-2
C6.3-3

Promedio

(nm)
14108
15208

16176
12451
19796

21486
18604
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