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Resumen

Peliculas delgadas de TiO,, CZTS y TiO,/CZTS fueron preparadas mediante técnicas de sol gel y evaporacion térmica.
Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas estructural, dptica y morfoldgicamente. Los resultados muestran la presencia
de anatasa y kesterita, asi como fases secundarias de CuS y Sn,S;. dpticamente, las peliculas de TiO , muestran absorcion
en la region UV entre 300 nm y 350 nm, mientras que las peliculas modificadas con CZTS presentan absorcion en el
intervalo de 500-700 nm, correspondiente a la region visible. La morfologia de las peliculas de TiO,/CZTS muestra
tamafos de particulas homogéneos y una distribucion uniforme. Los resultados de la evaluacion fotocatalitica muestran un
90% de degradacion de fenol en presencia de las peliculas de TiO,/CZTS, lo cual es superior a los resultados mostrados

por las peliculas de TiO, y CZTS por separado.
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1. Introduccion

Los compuestos contaminantes, tanto inorganicos
como organicos, presentes en aguas residuales necesitan
ser eliminados antes de ser descargados al medio
ambiente, con la finalidad de evitar que contaminen tanto
las aguas superficiales como las subterraneas [1]. Para
ello, los procesos de oxidacion avanzada (POAs) han
demostrado ser eficientes para el tratamiento de diversos
contaminantes toxicos. Dentro de este tipo de procesos,
la fotocatalisis [2] ha sido ampliamente estudiada debido
a sus ventajas, por ejemplo, el bajo costo del material
semiconductor utilizado en el proceso (el TiO, comercial
tiene un costo aproximado de un délar por kilogramo)
[3], asi como el aprovechamiento de la luz solar. En
contraste, procesos como la ozonizacion [4] o el foto
Fenton [5] requieren de inversiones mayores por el uso
de equipos generadores de ozono y ldmparas UV
artificiales, respectivamente [6]. Por otra parte, en
procesos fotocataliticos, el TiO, es de los materiales
semiconductores mas eficaces para la eliminacion de
sustancias quimicas organicas, particularmente tintes y
compuestos fendlicos de soluciones acuosas [7] debido a
su estabilidad quimica, bajo costo y baja toxicidad [8].
De tal manera que mediante la irradiacion de fotones con
energia igual o mayor a la del band gap de este
semiconductor se produce la excitacion de electrones, los
cuales migran de la banda de valencia a la banda de
conduccion ocasionando la separacion de los portadores
de carga (e-/h+). Estos portadores de carga pueden

reaccionar con el agua para generar radicales hidroxilo
los cuales son altamente reactivos y permiten degradar
una amplia variedad de contaminantes organicos [9]. El
TiO, tiene un band gap de aproximadamente 3.2 eV, por
lo que solo es fotoactivo bajo irradiaciéon de luz UV,
ademas, la rapida recombinacion de los portadores de
carga reduce la eficiencia cuantica de la potencia de
irradiacion incidente [10], por lo que su modificacion con
otros materiales permite reducir el band gap y
aprovechar la absorcion de luz visible, asi como la
disminucién de la recombinacion de los portadores de
carga, aumentando asi su rendimiento fotocatalitico.
Recientemente la kesterita cuaternaria Cu,ZnSnS,
(CZTS) ha mostrado propiedades fotocataliticas bajo luz
visible, por lo que al ser incorporado al TiO, se obtiene
una heterounion n-p que puede ser activada por luz solar
ademds de garantizarse el flujo de portadores de carga,
asegurando el incremento del rendimiento fotocatalitico
para la degradacion de contaminantes [11]. Las
investigaciones de la union de TiO, y CZTS para
aplicaciones fotocataliticas ain son escasas, sin embargo,
las que hasta ahora se han reportado han mostrado
eficiencias por encima del 90% con 90 minutos de
irradiacion para la degradacion de naranja de metilo [12],
lo que evidencia su potencial uso para este tipo de
aplicaciones.

En este trabajo se estudid la sintesis de peliculas
delgadas de TiO,/CZTS mediante un método combinado
de evaporacion térmica y sol gel. Las peliculas obtenidas
fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X
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(DRX), espectroscopia Raman, UV-Vis, microscopia
electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica
de transmision (MET). Adicionalmente se evalud la
eficiencia fotocatalitica para la degradacion de fenol,
bajo irradiacion de luz visible.

2. Parte experimental

Preparacion de peliculas de TiO,

Las peliculas de TiO, fueron preparadas por el método
sol gel asistido por la técnica dip coating [13]. Para ello,
una disolucién de 6.5 mL de Ti(OC4Hy)4 y 45 mL de
C,HsOH fue preparada, posteriormente se agregd 1 mL
de HCI y la disolucion se mantuvo bajo agitacion
constante. Después, se dejé gotear lentamente una
disolucion que contenia 10 mL de C,HsOH y 1.3 mL de
agua desionizada, finalizado el goteo se continud
agitando por 1 h. El depdsito de las peliculas sobre un
sustrato de vidrio se realizé mediante dip coating con una
velocidad de inmersion de 1 mm/s. Las peliculas
preparadas fueron tratadas térmicamente a 550 °C por 1
h.

Preparacion de peliculas de CZTS

Las peliculas de CZTS fueron preparadas por
evaporacion térmica. Para ello, los precursores utilizados
(CuS, SnS y ZnS) fueron calentados en un equipo de
evaporacion térmica y, el condensado de los precursores
sublimados fue depositado sobre un sustrato de vidrio. El
equipo de evaporacion fue operado con una presion de
vacio de 5.2x10° Torr, corriente de 110 A y voltaje de
1.2 V. Las peliculas obtenidas fueron tratadas
térmicamente a 550 °C por 1 h en atmosfera de nitrégeno
y azufre.

Preparacion de peliculas de TiO,/CZTS

Para la preparacion de peliculas de TiO,/CZTS,
primero se obtuvieron las peliculas de TiO, mediante la
técnica de sol gel y dip coating antes descrita;
seguidamente, se depositd la capa de CZTS mediante
evaporacién térmica, en condiciones iguales a las
descritas en el parrafo anterior. Finalmente, las peliculas
de TiO,/CZTS obtenidas fueron tratadas térmicamente a
550 °C por 1 h en atmdsfera de nitrégeno y azufre.

Caracterizacion de las peliculas preparadas

Todas las peliculas preparadas fueron caracterizadas
estructural, dptica y morfoldgicamente. Para el analisis
por difraccién de rayos X se utilizo un equipo Rigaku
con 4nodo de Cu y longitud de onda Ko = 1.54 A. Las
mediciones de espectroscopia Raman se realizaron con
un equipo Xplora Plus Raman Microscope Horiba
Scientific con un laser de 532 nm. El analisis UV-Vis fue
llevado a cabo en un espectrofotdmetro Agilent 8453 en
el intervalo de 190-1100 nm. El analisis morfologico fue
realizado mediante microscopia electronica de barrido y
microscopia electronica de trasmision. Para la obtencion
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de imagenes MET se utilizé un microscopio JEOL JEM-
2100 y para la obtencion de imagenes MEB se utilizé un
equipo JEOL JSM-7100F.

Evaluacion fotocatalitica

Para la evaluacion fotocatalitica se usé fenol. Para lo
anterior se pusieron en contacto 80 ml de una solucién de
fenol (20 ppm) y una pelicula del material a evaluar. Los
procesos de adsorcidon-desorcidbn en oscuro se
monitorearon durante 1 h. Posteriormente la soluciéon de
fenol junto con la pelicula se coloco en un reactor tubular
foto catalitico con una lampara comercial fluorescente de
luz blanca T5 de 14 W y se mantuvo en reposo. La
alicuotas fueron tomadas a diferentes tiempos para
determinar los cambios en la absorciéon mediante un
espectroscopio UV-VIS.

3. Resultados y discusion

Analisis DRX

La Fig. 1 muestra los difractogramas correspondientes
a las peliculas de TiO,, CZTS y TiO,/CZTS. En el
difractograma (a) es posible observar las difracciones
asociadas a la fase anatasa del TiO, (JCPDS-21-1272),
sin la presencia de algun otro polimorfo como rutilo o
brokita. Por otra parte, la linea amorfa corresponde al
sustrato de vidrio utilizado. El tamafio de cristal fue
calculado en 17.27 nm mediante la ecuacién de Scherrer.
El difractograma (b) corresponde a las peliculas de
CZTS. Se observan las difracciones principales asociadas
a la estructura tetragonal tipo kesterita del CZTS
(JCPDS-26-0575) orientada preferencialmente en el
plano (1 1 2). Respecto de la presencia de otras fases
como estanoidita o kumarita, es complejo determinar si
se encuentran presentes debido a la similitud y el
solapamiento de las difracciones de estas fases con la
fase kesterita, por lo que no es posible confirmar la
ausencia de estos compuestos [14, 15]. Se observan
también otras difracciones adicionales, las cuales fueron
identificadas como sulfuros de estafio (JCPDS-96-900-
8786). El difractograma (c) corresponde a las peliculas
de TiO,/CZTS donde se observan principalmente las
difracciones correspondientes a la estructura tetragonal
del CZTS, ademas de difracciones poco intensas que
corresponden a la fase anatasa del TiO,. La baja
intensidad de estas sefiales se debe a que la capa de
CZTS fue depositada sobre la capa de TiO,, siendo la
capa superficial de CZTS sobre la cual se realizd la
medicion de DRX.
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Fig. 1. Patron de difraccion de rayos X. a) TiO,. b) CZTS. c)
TiO,/CZTS

Analisis Raman

Con el objetivo de corroborar la estructura obtenida en
cada una de las peliculas preparadas se realizé un analisis
mediante espectroscopia Raman. La linea azul del
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espectro de la Fig. 2 corresponde a las peliculas de TiO,.
De acuerdo con la teoria de grupos, el TiO, presenta seis
modos vibracionales caracteristicos (A, 2Bj, y 3E,)
[16]. En el espectro de la imagen se observan los modos
E, en 141 em™ y 637 em™, producto de las vibraciones de
estiramiento simétricas de los enlaces O-Ti-O [17]. La
banda localizada en 396 cm™ corresponde al modo By, de
la vibracion de flexion simétrica de los enlaces O-Ti-O
[18]. Las bandas en 513 cm’ y 519 em™ [19], fueron
asignadas a los modos A, + By, de las vibraciones de
flexion antisimétrica de los enlaces O-Ti-O [20, 21]. Las
vibraciones moleculares muestran sefiales respectivas en
el espectro que corresponden Unicamente a la fase
anatasa del TiO, [22, 23]. La linea roja del espectro de la
Fig. 2 corresponde a las peliculas de CZTS. Se observa la
sefial principal en 338 cm’™ atribuida al modo vibracional
de simetria A de la kesterita CZTS [24], con un
desplazamiento a frecuencias mas bajas debido al
desorden de la subred catiénica con condiciones no
estequiométricas del tipo [Cul]/([Zn/[Sn]) < 1 y, que
puede estar relacionado con los radios idnicos del Zn y el
Cu, los cuales son similares, lo que ocasiona una alta
concentracion de defectos anti sitio CuZn y ZnCu [25,
26]. Se observan también otras sefiales de vibracion en el
intervalo 282-362 cm™' que se presentan en materiales
con un alto ordenamiento de los cationes en la red
cristalina de la kesterita [25, 26], asociados a modos de
simetria A, generados por la vibracion en los aniones
sulfuro (S) de la red cristalina. La sefial observada en
374 cm’ corresponde al modo vibracional E de la
kesterita. La banda ubicada en 408 cm™ confirma la
presencia del compuesto binario CuS, identificada en
DRX [27, 28]. La linea negra del espectro de la Fig. 2
corresponde a las peliculas de TiO,/CZTS. Las sefiales
principales estdn asociadas al modo vibracional E, del
TiO, y al modo de simetria A de la kesterita CZTS, lo
que corrobora la presencia de anatasa que no se observo
con precision en DRX.
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Fig. 2. Espectro Raman de peliculas de TiO,, CZTS vy
TiO,/CZTS
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Analisis UV-Vis
La Fig. 3(a) corresponde al espectro UV-Vis de
peliculas de TiO,. El espectro de transmitancia muestra
un maximo alrededor de 400 nm, lo que denota la
absorcion en la region ultravioleta. El band gap fue
calculado mediante el grafico de Tauc, determinandose
un valor de 3.42 ¢V, lo que no permite la promocién de
electrones en presencia de luz visible. En la Fig. 3(b) se
muestra el espectro UV-Vis de peliculas de CZTS. El
espectro de transmitancia muestra un maximo alrededor
de 1000 nm vy, el valor del band gap determinado
mediante el grafico de Tauc fue de 1.5 eV, esto evidencia
la absorcion de luz visible de las peliculas de CZTS [14].
Por otra parte, a partir de este valor calculado, se puede
considerar que el estrecho band gap del CZTS y su
efectividad para absorber luz visible puede inducir con
facilidad pares e/h" en un  fotocatalizador
heteroestructurado de TiO,/CZTS, ademas de mejorar la
eficiencia de separacion de cargas [29].
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Fig. 3. Espectro UV-Vis de peliculas de a) TiO,. b) CZTS

Analisis MEB
La Fig. 4(a) muestra la morfologia de las peliculas de
CZTS. La superficie de la pelicula exhibe una morfologia
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con distribucion y tamaflo homogéneo, pero con
aparentes defectos de aglomeracion de particulas, que se
formaron durante el tratamiento por el proceso de
recristalizacion. El tiempo de tratamiento térmico influye
en la aglomeracion, ya que con tratamientos menores a
una hora se obtienen particulas aglomeradas en la
superficie de la pelicula, como resultado de las
reacciones quimicas que ocurren entre capas y en
superficie, de tal manera que en tratamientos rapidos no
se alcanza el tiempo de retencion suficiente para obtener
granos de mayor tamafio y numero de cristales
distribuidos homogéneamente [30]. Las imagenes de la
Fig. 4(b-c) muestran las micrografias MEB de las
peliculas de TiO,/CZTS. La superficie de las peliculas
presenta aspecto homogéneo de tamafio y distribucion de
granos. Ademads, se observa la disminucion de la
aglomeracién a diferencia de lo observado en las
peliculas de CZTS. La Fig. 5 muestra el espectro EDS de
las peliculas de TiO,/CZTS. A partir de este espectro se
determino la presencia de los elementos principales de la
pelicula (Cu, Zn, Sn, S, Ti, O), ademas de la presencia de
otros elementos que corresponden al sustrato de vidrio.
Los porcentajes en los que se encuentran presentes los
clementos que componen las peliculas de TiO,/CZTS se
presentan en la Tabla 1.

- - o MK
SEM HV: 20.0 KV | WD: 14.95 mm
View field: 97.7 pm | Det: SE
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Fig. 4. Microgratias MEB de peliculas de a) CZTS. b-c)
TiO,/CZTS
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Fig. 5. Espectro EDS de peliculas de TiO,/CZTS

Tabla 1. Composicion elemental de peliculas de TiO»/CZTS

Elemento No. % Masa % Masa % Atom.
Atom Norm.
Oxigeno 8 33.21 33.94 56.14
Sodio 11 15.53 15.88 18.27
Estafio 50 14.78 15.11 3.37
Zinc 30 14.03 14.34 5.80
Azufre 16 11.76 12.02 9.92
Silicio 14 4.83 4.94 4.65
Titanio 22 1.96 2.00 1.11
Cobre 29 1.73 1.77 0.74
Suma 97.83 100.00 100.00

Andlisis MET de alta resolucion

La Fig. 6(a) muestra la micrografia MET de alta
resolucion de peliculas de TiO,. Junto a esta, se muestran
dos insertos, el superior derecho corresponde al perfil de
la distancia interplanar, mientras que el inferior derecho
corresponde a la imagen obtenida mediante transformada
rapida de Fourier (FTT) del area marcada en 6(a). De
estos dos andlisis se determind que la distancia
interplanar para la muestra de TiO, es de 3.58 A
correspondiente al plano (1 0 1), lo que indica la
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presencia de la fase anatasa, como se observd en DRX,
ademas de corroborarse la alta cristalinidad del TiO,. La
Fig. 6(b) corresponde a la micrografia de alta resolucion
de peliculas de CZTS. Asimismo, se muestran dos
insertos, en el superior derecho se aprecia el perfil de la
distancia interplanar, mientras que en el inferior derecho
se muestra la imagen obtenida mediante transformada
rapida de Fourier (FTT) del area marcada en 6(b). A
partir de estos andlisis se determind que los planos
cristalograficos (1 1 2) corresponden a la fase kesterita
del CZTS con distancia interplanar de 3.13 A. La Fig.
6(c) corresponde a la micrografia de alta resolucion de
peliculas de TiO,/CZTS. En esta, es posible observar 4
insertos, dos del lado izquierdo y dos del lado derecho,
en la parte de superior e inferior se visualizan el perfil
cristalografico y la imagen obtenida mediante
transformada rapida de Fourier (FTT) del 4area marcada
en 6(c), respectivamente. Encontrandose los planos
cristalograficos (1 0 1) que pertenecen al TiO, y los
planos (1 1 2) del CZTS, con distancias interplanares de
3.58 A y 3.13 A, respectivamente, esto confirma que
tanto la fase anatasa como la kesterita coexisten
simultidneamente en las peliculas preparadas.
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Fig. 6. Micrografias MET de peliculas de a) TiO,. b) CZTS. c)
TiO,/CZTS

Andlisis de la evaluacion fotocatalitica

Las Fig. 7(a-c) muestran la banda de absorcioén de una
muestra de Fenol con concentraciéon 20 ppm. Asimismo,
se puede observar una disminucion de ésta, después de
24 h, esto, debido a que la muestra fue expuesta a luz
visible en presencia de una pelicula de a) TiO,, b) CZTS
y ¢) TiO,/CZTS. La Figura 7(d) muestra la disminucion
de la banda de absorcién del fenol asociada a la
concentracion en funcion del tiempo, en presencia de las
peliculas ya mencionadas (TiO,, CZTS y TiO,/CZTS) y
bajo irradiacion de luz visible. De esta misma figura se
tiene que las peliculas de TiO,/CZTS alcanzaron una tasa
de eliminacion de fenol del 90% después de 24 h. Estos
resultados evidencian que ocurre mayor degradacion en
presencia de peliculas de TiO,/CZTS en comparacion
con la degradacion mostrada por las peliculas de TiO, y
CZTS por separado. Ademas, las peliculas de CZTS
mostraron mayor rendimiento que las peliculas de TiO,.
Este comportamiento guarda relacion con los portadores
de carga generados en las peliculas de TiO,/CZTS, asi
como con la disminucién de la recombinacion de estos
portadores de carga, lo que permite mejorar la eficiencia
fotocatalitica. La Tabla 2 presenta los porcentajes de
degradaciéon de fenol obtenidos en este trabajo,
comparados con los resultados de otros autores hasta
ahora reportados. Para el caso de peliculas de
TiO,/CZTS, el porcentaje de fotodegradacion es superior
al reportado por Bogatu et al. [31] quienes sefialan que a
una concentracion de 10 ppm de fenol y en presencia de
un simulador solar, se logra la fotodegradacion del 50%
de la concentracion inicial del contaminante, después de
24 h. Por otra parte, los resultados de las peliculas de
TiO, son similares a los obtenidos por otros autores para
la fotodegradacion de fenol [32-33]; mientras que en el
caso de peliculas de CZTS los contaminantes mas
utilizados son colorantes organicos como el azul de
metileno (MB) o la rodamina B (RhB), para los cuales se
han reportado eficiencias de degradacion entre 80-90 %
[34-35].
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Fig. 7. Evolucion de concentracion de fenol en presencia de
peliculas de TiO,, CZTS y TiO,/CZTS

Tabla 2. % de degradacion de fenol obtenidos en este trabajo,
comparados con los ya reportados en la literatura

0,
% de % de‘ ,
degradacion degradacion
Fotocatalizador € reportados Referencia
de este
. por otros
trabajo
autores
TiO, 60 60 [32-33]
80-90
CzTS 75 para [34-35]
MB y RhB
TiO,/CZTS 90 50 [31]

4. Conclusiones

Se prepararon peliculas delgadas de TiO,, CZTS y
TiO,/CZTS mediante el método sol gel asistido por
evaporacion térmica. Los resultados muestran que las
peliculas de TiO, y CZTS presentan fase anatasa y
kesterita, respectivamente. Ademdas de la presencia de
fases secundarias como CuS y Sn,S; para las peliculas de
CZTS y TiO,/CZTS. La presencia de las fases anatasa y
kesterita se corrobord mediante las micrografias MET de
alta resolucion, donde son evidentes los planos (1 0 1) y
(1 1 2) del TiO, y el CZTS, respectivamente. Por su
parte, el band gap para las peliculas de TiO, fue
calculado en 3.42 eV, lo que solo le permite ser activo
bajo irradiacion de luz UV, sin embargo, la modificacion
de las peliculas de TiO, con CZTS permiten su actividad
en el visible, debido al estrecho band gap del CZTS. La
morfologia de las peliculas de CZTS muestra la
formacién de aglomeraciones, mientras que las peliculas
de TiO,/CZTS presentan una superficie homogénea de
distribucion y tamafio de las particulas. La evaluacion
fotocatalitica para la degradacion de fenol, mostrd la
actividad mejorada de las peliculas de TiO,/CZTS,
alcanzando un 90% de degradacion, en comparaciéon con
la actividad de las peliculas de TiO, y CZTS por
separado.
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