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Desarrollo de fotocatalizadores basados en TiO,
en forma de pelicula delgada para la degradacion
de moléculas organicas en solucion acuosa

Development of TiO,-based photocatalysts in thin
film form for the degradation of organic molecules
in aqueous solution

Luis Escobar-Alarcon,** Dora Alicia Solis-Casados**

ABSTRACT: TiO, is used in a wide variety of applications, including photocatalysis in the environ-
mental area for surface self-cleaning as well as air and water purification. In order to develop new
materials with better photocatalytic response, it has been proposed the modification of TiO, fol-
lowing different strategies. In this work, the basics of photocatalysis are summarized discussing
the advantages of using photocatalysts in thin film form. The results of the preparation and char-
acterization of zinc-modified TiO, thin films using a novel synthesis route are presented; these
indicate that depending on the Zn load incorporated into the film mixtures of TiO, with Zn tita-
nates are formed. The obtained results in the photocatalytic evaluation of the films in the degra-
dation of the malachite green dye are shown, it was found that the films containing Zn have a
better response practically doubling the degradation degree obtained with the sample without Zn.
KEYWORDS: photocatalysis, TiO,, thin film, malachite green.

RESUMEN: EL TiO, se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, entre ellas la fotocatalisis en
el area ambiental para autolimpieza de superficies y purificacion de aire y agua. Con el proposito
de desarrollar nuevos materiales con mejor respuesta fotocatalitica, se ha propuesto modificar el
TiO, siguiendo diferentes estrategias. En este trabajo, se resumen los aspectos basicos de la foto-
catalisis discutiéndose las ventajas de utilizar fotocatalizadores en forma de pelicula delgada. Se
presentan los resultados de la preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de TiO, modifi-
cadas con zinc utilizando una ruta de sintesis novedosa; estos indican que dependiendo de la
carga de Zn incorporada en la pelicula se forman mezclas de TiO, con titanatos de Zn. Se muestran
los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica de las peliculas en la degradacion del co-
lorante verde de malaquita, encontrandose que las peliculas conteniendo Zn presentan una mejor
respuesta duplicando practicamente el grado de degradacion obtenido con la muestra sin Zn.
PALABRAS CLAVE: fotocatalisis, TiO,, pelicula delgada, verde de malaquita.

Introduccion

La contaminacién del agua debida a las diversas actividades antropogénicas
es una preocupacién mundial por causar problemas ambientales, sociales,
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econdmicos y especialmente de salud publica. Hoy en dia, se ha reportado
que esta constituye una de las principales causas de muerte y enfermedades
humanas en todo el mundo, como lo indican las més de 2.2 millones de
muertes al afio y los innumerables casos de enfermedad que se hacen presen-
tes cada dia (Gleick, 2002). En general las aguas residuales son enviadas a
plantas de tratamiento en las cuales a través de una serie de procesos fisicos,
quimicos y biolégicos se trata de eliminar los contaminantes presentes en el
agua; sin embargo, debe mencionarse que la mayoria de las plantas de trata-
miento de aguas residuales no estdn disefiadas, ni tienen la capacidad, de re-
mover los contaminantes organicos refractarios (resistentes a la degrada-
ci6én), entre los que se encuentran los colorantes, pesticidas, fenoles y
farmacos, entre otros. Un tipo de contaminantes que ha comenzado a causar
preocupacién en los dltimos afios son los denominados contaminantes
emergentes (CE). La deteccién de estos contaminantes en el agua ha sido po-
sible recientemente gracias al desarrollo de nuevas y mds sensibles técnicas
analiticas. Entre los contaminantes emergentes presentes en el agua se en-
cuentran los fairmacos, pesticidas, productos de cuidado personal, hormo-
nas, plastificantes, retardantes de fuego, protectores solares, filtros UV, ten-
soactivosy colorantes, entre otros (Gavrilescu et al., 2015; Lellis et al., 2019).
Enlos dltimos afios, como resultado del desarrollo de la tecnologia de los na-
nomateriales basados tanto en carbono (fulerenos y nanotubos) como en
metales (nanoparticulas de plata y oro, y 6xidos metalicos), algunos de estos
se han detectado en aguas residuales de origen doméstico por lo que también
son considerados una nueva clase de contaminantes emergentes (Marcoux
etal., 2013). Una alternativa para la eliminacién de este tipo de contaminan-
tes de las aguas residuales, son los denominados procesos de oxidacién avan-
zada (POA) (Deng et al., 2015), los cuales presentan algunas ventajas sobre
las tecnologias convencionales de tratamiento de aguas, entre las que se pue-
den mencionar su amplia gama de aplicabilidad, alta velocidad y en algunos
casos la mineralizacién completa de los contaminantes, esto es, su conver-
sién a CO, y agua como productos finales, siendo inocuos al medio ambien-
te. Los POA se definen como aquellos procesos que involucran la generacién
de radical hidroxilo en cantidad suficiente para tener efecto en la purifica-
ci6on del agua (Glaze et al., 1987). Entre los POA se encuentra la fotocatélisis
utilizando semiconductores donde el radical hidroxilo se genera por proce-
sos fotoquimicos y ha demostrado una alta efectividad para la oxidacién de
materia orgdnica. En este caso: un semiconductor inmerso en solucién acuo-
sa es iluminado con luz, absorbe un fotén que si tiene la energia requerida
para producir un par electrén-hueco, estos portadores de carga podran mi-
grar a la superficie donde el hueco oxidar4 el agua para formar radical hidro-
xilo mientras que el electrén podra ser donado a un aceptor de electrones,
como el O,, formando radicales superéxido. Es importante mencionar que,
actualmente, el desarrollo de fotocatalizadores eficientes buscando incre-
mentar la separacién de cargas para disminuir la tasa de recombinacién, asi
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como para reducir la energia de brecha prohibida para extender su absorcién
a la regién visible de luz solar, es investigado por diversos grupos alrededor
del mundo. En este trabajo se presentan las generalidades de la fotocatalisis
discutiéndose las ventajas de utilizar fotocatalizadores inmovilizados en for-
ma de pelicula delgada, asi como los resultados obtenidos al utilizar peliculas
delgadas de TiO, modificadas con zinc, preparadas utilizando una ruta de
sintesis novedosa como la de fotocatalizadores para la degradacién del colo-
rante verde de malaquita.

Fotocatalisis

En las dltimas décadas, la fotocatalisis ha sido ampliamente estudiada debi-
do a sus aplicaciones potenciales para el tratamiento de aguas contaminadas
con moléculas organicas. De manera general, la fotocatalisis se basa en las
reacciones que ocurren en la superficie de un semiconductor, el fotocataliza-
dor, bajo irradiacién de luz UV cuyo resultado es la generacién de agentes
oxidantes y radicales reductores que, por distintas rutas de reaccién, son ca-
paces de descomponer cualquier tipo de materia organica en diéxido de car-
bono y agua, proceso denominado mineralizacién (Roman et al., 2013; Han
et al., 2009). Es importante mencionar que el catalizador no forma parte de
los reactantes, ni de los productos, ni se consume en la reaccién quimica, la
cual se lleva acabo a temperatura ambiente. Entre las ventajas mds impor-
tantes de la fotocatélisis se pueden mencionar: la posibilidad de reutilizar el
material fotocatalizador —lo que hace que este proceso sea barato—, asi
como la posibilidad de utilizar la energia solar como fuente luminosa.

Los semiconductores estdn caracterizados por la denominada brecha
prohibida (E,,, también denominada band gap) que es la brecha energética
que separa la banda de valencia (BV) de la banda de conduccién (BC). La
tabla 1 muestra los valores de Ej, de algunos semiconductores, asi como las
longitudes de onda equivalentes a esas energias.

TABLA 1. Energias de brecha prohibida de algunos semiconductores.

Semiconductor Band gap (eV) Longitud de onda (nm)
CdSe 1.7 730
Fe,0, 2.2 565
Cds 2.5 497
V,05 2.8 443
Bi,0, 2.9 427
Tio, 3.2 390
Zn0 3.4 365

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Cuando el semiconductor (fotocatalizador) es iluminado con luz de lon-
gitud de onda con una energia igual o mayor que su brecha prohibida, se pro-
mueven electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién, pro-
duciendo asi un electrén (e”) en la BC y dejando un hueco positivo (h*) en la
BV. La figura 1a muestra el ejemplo de un semiconductor con Ey, = 3.2 eV, en
este caso se requieren longitudes de onda menores a 387 nm (regién UV del
espectro electromagnético) para generar el par electrén-hueco, longitudes
de onda mayores, por ejemplo, correspondientes al verde no serdn absor-
bidas y no producirdn ningin efecto; la figura 1b ilustra el caso de un semi-
conductor con Ey, = 2.5 eV, en este caso se requieren longitudes de onda me-
nores o iguales a 500 nm (regién visible del espectro electromagnético), esto
significa que este semiconductor al ser iluminado con luz UV, azul y parte del
verde producirdn pares electrén-hueco; finalmente, en la figura 1c se observa
el caso de un semiconductor con Ey, = 1.7 eV, en este caso se requieren longi-
tudes de onda menores a 730 nm (region visible del espectro electromagné-
tico), de tal manera que el material sera activado con cualquier longitud de
onda de la regién UV y visible del espectro electromagnético.

FIGURA 1. Absorcion de fotones para la formacion de pares electron-hueco en semiconductores con
diferente energia de brecha prohibida: a) 3.2; b) 2.5, y, ¢) 1.7 eV.
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Siel electrén y el hueco migran a la superficie del fotocatalizador sin re-
combinarse, podrdn producir reacciones redox con los compuestos adsor-
bidos en la superficie del fotocatalizador. El hueco, cargado positivamente,
oxida los contaminantes directamente o a través de la oxidacién del agua
produciendo radicales hidroxilo ("OH) los cuales reaccionaran con los com-
puestos orgdnicos degraddndolos. Por su lado, los electrones reducen los
atomos de oxigeno adsorbidos en la superficie del fotocatalizador, produ-
ciendo radicales superéxido (0%*) y otros grupos reactivos. Estas reacciones
de oxidacién y reduccién son el mecanismo fundamental de la fotocatalisis
(Zhu et al., 2017). Durante el proceso de migracién de los pares electrén-
hueco a la superficie del semiconductor, pueden recombinarse dentro del vo-
lumen del material o bien en la superficie; evidentemente, estos procesos de
recombinacién tienen un efecto adverso al proceso de fotocatalisis, pues ya
no produciran radicales *OH. Los procesos descritos anteriormente se mues-
tran esquemdticamente en la figura 2. Es interesante mencionar que un pro-
ceso similar existe en la naturaleza: la fotosintesis, en la cual el biéxido de
carbono y el agua que llegan a la hoja de una planta a través de la clorofila
bajo la accién de la luz solar son transformados en aztcares y oxigeno.

El dioxido de titanio como fotocatalizador

El di6xido de titanio (TiO,, titania) es un semiconductor con una brecha pro-
hibida del orden de 3.0 €V y ha sido considerado como el fotocatalizador

FIGURA 2. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor en que se ilustran los
diferentes procesos que llevan a la creacion de especies reactivas ("OH y 02-°).
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ideal debido a sus propiedades fisicoquimicas: no es soluble en medio liqui-
do, es barato y puede ser reusado, posee alta resistencia a la corrosién foto-
quimica, la fotocatélisis se lleva a cabo a temperatura ambiente (Hashimoto
etal., 2005). E1 TiO, presenta 3 tipos de estructura cristalina: anatasa, rutilo
y brookita, las dos primeras con estructura tetragonal y la dltima con estruc-
tura ortorrémbica. La fase rutilo es la estructura termodindmicamente esta-
ble, mientras que la anatasa y la brookita son metaestables y se transforman
a rutilo cuando se les aplica calor. Las energias de brecha prohibida de cada
una de esas fases son: 3.2, 3.0 y 3.1 €V, respectivamente. El TiO, utilizado
como fotocatalizador es principalmente la fase cristalina anatasa, debido a
que al tener una mayor energia de brecha prohibida puede reducir el proceso
de recombinacién del par electrén-hueco favoreciendo un mayor grado de hi-
droxilacién superficial que producird mas radicales hidroxilo y, en conse-
cuencia, la degradacién de mas moléculas organicas. La fase rutilo puede ab-
sorber radiacién electromagnética ligeramente mas cerca de la regién visible,
413 nm contra 387 nm de la anatasa, lo que haria suponer que el rutilo seria
un mejor fotocatalizador; no obstante, debido a que su banda de conduccién
estd mds cerca del potencial de oxidacién-reduccién del hidrégeno, esto se
traduce en un débil potencial de reduccién. La fase brookita es la menos es-
tudiada en aplicaciones fotocataliticas pues es dificil obtenerla como fase
aislada, sin anatasa y/o rutilo, aunque en afios recientes se ha mostrado que
es un buen candidato como fotocatalizador (Di Paola et al., 2013). Es impor-
tante mencionar que la titania es un fotocatalizador activo solo bajo irradia-
cién UV, ya que debido a su band gap solo puede absorber longitudes de onda
menores a aproximadamente 400 nm, que corresponde a la regién ultravio-
leta (UV) del espectro electromagnético. Esto es una desventaja importante
debido a que el uso de radiacién UV implica generarla, por caso, mediante
lamparas de descarga de vapor de mercurio, lo cual requiere el uso de energia
eléctrica; por otro lado, si se quiere utilizar la luz UV presente en el espectro
solar, solo absorbe una fraccién pequenia (3 al 5%) de la luz solar (Escobedo
etal., 2011). Otra desventaja importante es que la recombinacién de los pa-
res electrén-hueco fotogenerados ocurre en tiempos muy cortos < 1 ns para
rutilo y de 10 ns para anatasa (ns, 10™s) por lo que su eficiencia es muy baja
(Xu et al., 2011). Por tanto, en los tltimos afios se han dedicado muchos es-
fuerzos para obtener fotocatalizadores basados en TiO, capaces de absorber
longitudes de onda en la regién visible del espectro electromagnético, de 400
a 700 nm, para aprovechar mejor el espectro solar, y buscando también redu-
cir la rapidez de recombinacién de los pares electrén-hueco.

Modificacion de TiO,

Entre las estrategias propuestas para mejorar la actividad fotocatalitica de la
titania, la mezcla de fases, el dopado con metales y no-metales, asi como el
acoplamiento de semiconductores formando heteroestructuras (Han et al.,
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2009; Rehman et al., 2009), se han considerado buenas alternativas al per-
mitir inducir efectos sinérgicos, que en algunos casos conducen a reducir el
band gap, asi como a promover la separacién de los portadores de carga foto-
inducidos disminuyendo los procesos de recombinacién electrén-hueco. Por
ejemplo, se ha reportado que mezclas de fases anatasa-rutilo en diferentes
proporciones presentan mejor actividad fotocatalitica que las fases indivi-
duales, lo anterior atribuible a que la fase rutilo introduce una estructura de
mesoporosidad y una distribucién mas amplia de poros; una mezcla de fases
de titania ampliamente conocida y disponible comercialmente es la denomi-
nada Degussa P25 la cual esté formada por 70%-80% de anatasa y 30%-20%
de rutilo (Ohtani et al., 2010). Como ejemplo del dopado con metales y aco-
plamiento de semiconductores, se ha reportado que nanopolvos de TiO, mo-
dificados con diferentes cantidades de bismuto preparados por el método
sol-gel, a bajas concentraciones de Bi, se obtiene la fase anatasa con el Bi
como dopante, a medida que se afiade Bi se obtienen mezclas de anatasa y ti-
tanato de bismuto, dos éxidos acoplados; seguidas de mezclas de titanato de
bismuto con 6xido de bismuto, y, finalmente, a altas cargas de Bi se obtiene
6xido de bismuto dopado con Ti. La caracterizacién de las propiedades 6pti-
cas de estos materiales muestra que el band gap se reduce de 2.9 eV para la
muestra sin bismuto hasta 2.2 eV para el contenido més alto de Bi de 43.6 %
at., indicando que estos materiales son capaces de absorber luz de la regién
visible del espectro solar, longitudes de onda de hasta 560 nm. La respuesta
fotocatalitica de estos materiales se probé en la degradacién del colorante
verde malaquita utilizando luz solar simulada, encontrdndose que con la in-
corporacién de 2.7 % at. de Bi se alcanzan grados de degradacién del orden
del 90% en 60 min. Cabe sefialar que el grado de degradacién alcanzado por
el fotocatalizador comercial Degussa P25 bajo las mismas condiciones expe-
rimentales fue solo del 55%, por lo que la modificacién con Bi mejora hasta
en un 63% (Solis-Casados et al., 2016). En la literatura se pueden encontrar
muchos casos en los cuales se muestra que las estrategias propuestas para
mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, han dado buenos resultados (Co-
16n et al., 2006; Gonzalez-Zavala et al., 2018, Solis-Casados et al., 2018).

;Fotocatalizadores en forma de polvo o pelicula delgada?

En términos generales, la mayoria de los fotocatalizadores se utilizan en for-
ma de polvo, sin embargo, en ciertas aplicaciones, el uso de polvo podria te-
ner asociados algunos problemas, entre los que se pueden mencionar: a) recu-
perar el polvo de la solucién en que se utiliza, en general implica dificultades
en la separacién del fotocatalizador de la suspensién; b) aglomeracién de par-
ticulas finas suspendidas en la solucién, lo cual se incrementa cuando se uti-
lizan altas concentraciones de polvo, por lo que solo se pueden utilizar peque-
fias cantidades; se ha reportado que particulas de Degussa P25 con didmetros
de 30-90 nm al dispersarse en agua desionizada se aglomeran formando agre-
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gados con didmetros del orden de 700 nm (Cabrera et al., 1996); c) otro pro-
blema est4 relacionado con la luz utilizada para activar el fotocatalizador, por
un lado, como ya se ha dicho, se requiere luz con longitudes de onda cuya
energia sea mayor o igual al band gap del semiconductor utilizado, por otro
lado se debe considerar la profundidad de penetracién de la luz, la cual es pro-
porcional al inverso del coeficiente de absorcién del semiconductor utilizado,
z~1/0a, en particular, para el TiO,, el coeficiente de absorcién (o) que es fun-
ci6én de la longitud de onda, a 500 nm es del orden de 3 x 10* cm™, para 400
nm es de 4 x 10* cm™, para 300 nm es de 7 x 10* cm™ (Salvador, 1984), por lo
que la profundidad de penetracién de esas longitudes de onda es de 33, 25y
14 nm, respectivamente. La figura 3 muestra de manera general la profundi-
dad de penetracién para diferentes regiones del espectro electromagnético;
considerando una suspensién de Degussa P25 irradiada con luz de 400 nm,
solo el 25% del volumen de cada aglomerado serd material susceptible de ser
activado para producir pares electrén-hueco suponiendo que no hay difusién
de la solucién con contaminantes al interior del aglomerado, en la figura 4 se
ilustra lo anterior; d) un problema adicional es la longitud de recombinacién
del par electrén-hueco, la cual en TiO, es de 10-100 nm (Hwang et al., 2012),
lo que impone una restriccién adicional al tamario util de las particulas de pol-
vo. Lo anterior ha llevado a explorar el uso de TiO, u otros semiconductores
como fotocatalizadores en forma de pelicula delgada.

Una pelicula delgada puede definirse de manera general como aquella es-
tructura material que tiene una de sus dimensiones muy pequefia en compa-
racién con las otras dos. En la practica se consideran peliculas delgadas aque-
llos materiales que tienen espesores desde unos cuantos nanémetros hasta
algunos cientos de nanémetros, aunque esto no es muy especifico. La figura
5 ensefa una pelicula delgada de TiN con un espesor de 500 nm depositada
sobre un sustrato de silicio mediante la técnica denominada ablacién l4ser.

Es importante sefialar que, comtnmente, las propiedades de los mate-
riales en forma de pelicula delgada pueden ser significativamente diferentes

FIGURA 3. Se ilustra la idea de profundidad de penetracion para diferentes longitudes de onda.
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FIGURA 4. Formacion de pares electron-hueco en una particula de semiconductor en que se ilustra el
volumen no utilizado para fotocatalisis.
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FIGURA 5. Micrografia de una pelicula delgada de TiN con espesor de 500 nm.
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de sus atributos en bulto, resultando algunas de sus propiedades mejores en
pelicula delgada. El uso de peliculas delgadas como fotocatalizadores re-
suelve algunos de los problemas mencionados anteriormente: a) al estar ad-
herida a un sustrato no existe el problema de su recuperacién de la solucién
tratada, con la ventaja adicional de que, con frecuencia, se puede usar una
amplia variedad de materiales como sustrato (soporte), por mencionar: vi-
drio, metales, polimeros, concretos, etc., lo cual puede ser muy util en aplica-
ciones ambientales; b) no existe el problema de aglomeracién, pues el mate-
rial semiconductor se encuentra inmovilizado sobre el sustrato; c) en cuanto
a los problemas que involucra la radiacién electromagnética utilizada, se re-
suelven en general pues, por ejemplo, las peliculas delgadas se pueden fa-
bricar con espesores tipicamente desde decenas hasta centenas de nm de
manera controlada, adicionalmente, se reduce de manera importante la dis-

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 1e-23e, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69646
Luis Escobar-Alarcon, Dora Alicia Solis-Casados

persién de luz y se incrementa su transmisién a través de la solucién al no
haber particulas suspendidas; d) una ventaja importante es que la cantidad
de material utilizado es sustancialmente menor, tipicamente se utilizan
masas del orden de decenas a centenas de microgramo, esto es, al menos dos
6rdenes de magnitud menores a las cantidades utilizadas en el caso de polvos
en que las masas son del orden de miligramos.

Métodos de produccion de peliculas delgadas

Los métodos para preparar peliculas delgadas se clasifican en métodos fisicos
y métodos quimicos denominados depésito fisico en fase vapor (PVD, physical
vapor deposition) y depésito quimico en fase vapor (CVD, chemical vapor depo-
sition) (Smith, 1995). El primero consiste en pasar un material de la fase soli-
da ala fase gaseosa (vapor) para, posteriormente, condensar el vapor sobre el
sustrato, a este proceso se le conoce como “depésito de la pelicula”. Existen di-
versas maneras para generar el vapor, la mas comun y simple es calentar el s6-
lido para fundirlo y m4s adelante evaporarlo, esta es la denominada evapora-
cién térmica. Otra forma es sublimar el sélido directamente a la fase vapor,
mediante su bombardeo con particulas energéticas como iones o electrones,
en este caso los iones desprenden dtomos y/o iones del material sélido llegan-
do incluso a formar un plasma, el siguiente estado de la materia después del
gas. Un ejemplo de este tipo de técnica es la denominada pulverizacién caté-
dica en la que se bombardea el material fuente (llamado “blanco”) con iones
energéticos, tipicamente de argén, desprendiéndose particulas del blanco
como resultado de la colisién, que se depositan sobre el sustrato para formar
la pelicula delgada. Otra de las técnicas de PVD de reciente desarrollo se basa
en el uso de luz laser de muy alta intensidad para pasar un sélido al estado de
vapor mediante la denominada ablacién laser; en este caso se hacen incidir
pulsos l4ser de alta potencia sobre el sélido que, como resultado de la interac-
cién, producen un plasma altamente energético utilizado para formar la peli-
cula delgada. Es importante mencionar que las técnicas con utilizacién de
plasmas permiten la formacién de materiales que usualmente no se forma-
rian bajo condiciones experimentales normales, pues en estos casos se usan
condiciones extremas de presién y temperatura lo cual favorece la obtencién
de fases metaestables de los materiales, mismas que serian dificiles o imposi-
bles de obtener mediante otras técnicas (Eason, 2006). En el depésito quimi-
co en fase vapor, el material precursor de la pelicula esta en estado gaseoso o
liquido y se pasa al estado de vapor el cual es arrastrado utilizando un gas
inerte que se introduce a una cdmara de vacio y se hace fluir dentro del reac-
tor en la direccién del sustrato. Los vapores reaccionan y se condensan sobre
el sustrato formando una pelicula delgada, la reaccién puede ser activada tér-
micamente mediante calentamiento del sustrato, en el proceso es necesario
usar altas presiones para alcanzar altas velocidades de depésito. Los subpro-
ductos de la reaccién son evacuados de la cdmara por el sistema de vacio. En
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este caso, el espesor de la pelicula se puede controlar con la temperatura, el
gradiente de concentraciones, la densidad del gas, o bien, controlando la velo-
cidad del flujo de gas de arrastre (Smith, 1995).

Aplicacion de peliculas delgadas de TiO, modificadas con
Zn para la degradacion del colorante verde de malaquita

En esta seccién se presenta la aplicacién de peliculas delgadas de TiO, con di-
ferentes contenidos de Zn utilizadas como fotocatalizadores para degradar el
colorante verde de malaquita (VM). Este colorante es ampliamente utilizado
en la acuicultura como parasiticida y en alimentos, salud, textiles, y otras in-
dustrias con diferentes propédsitos. Se utiliza para tratar los ataques de hon-
gos, infecciones y algunas otras enfermedades en una amplia variedad de pe-
ces y otros organismos acudticos. Sin embargo, el uso del VM ha generado
mucha preocupacién, debido a sus efectos téxicos, los cuales aumentan con la
concentracién y el tiempo de exposicién. Se ha reportado que causa carcinogé-
nesis, mutagénesis, fracturas cromosomicas y toxicidad respiratoria (Alder-
man, 1985; Srivastava et al., 2004). No obstante, a pesar de la gran cantidad de
datos sobre sus efectos téxicos, el VM todavia se utiliza como un parasiticida
en la acuicultura y otras industrias, lo cual ha motivado investigar métodos
para removerlo de aguas residuales. Las peliculas se obtuvieron utilizando una
configuracién hibrida en la cual se combina un plasma de Ti producido por
ablacién laser con un plasma de Zn producido por magnetrén sputtering.

Metodologia experimental

Se implementé una configuracién de depésito hibrida en la que se combinaron
un plasma de TiO, formado por ablacién laser con un plasma de Zn producido
por pulverizacién catédica (sputtering). La cdmara de depésito fue evacuada a
una presién base del orden de 5 x 107 Torr; una vez alcanzada esta presién la
camara se llen6 con argén de alta pureza (99.99%) a una presion de trabajo de
3 x 1073 Torr. El plasma de ablacién laser se produjo ablacionando un blanco de
TiO, (1” de didmetro y %~ de espesor) irradidndolo con el tercer armoénico de un
laser de Nd:YAG, con emisién en 355 nm, duracién de pulso de 5 nsy trabajan-
do a una frecuencia de 10 Hz durante 30 min. Se utiliz6 una energia por pulso
de 50 mJ, la cual fue enfocada con una lente plano-convexa de 40 cm de distan-
cia focal a un 4rea de 1.2 mm, lo que result6 en una densidad de energia de 4.4
J/cm? para todas las muestras. Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre
sustratos de vidrio y silicio (100) colocados paralelos a la superficie del blanco a
una distancia blanco-sustrato de 7 cm a lo largo de la linea de expansién del
plasma. Las condiciones experimentales utilizadas se establecieron con base en
la obtencién del TiO, con las caracteristicas deseadas determinadas de trabajos
previos. El Zn se incorporé a la pelicula por medio de un plasma de Zn genera-
do por pulverizacién catddica; el plasma se produjo utilizando Ar a la presién
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de trabajo de 3 x 1073 Torr empleando una potencia de 20 Watts para pulverizar
un blanco de Zn de alta pureza de 2” de didmetro. En este caso la distancia blan-
co-sustrato fue de 12 cm. Los plasmas obtenidos interacttian en la superficie
del sustrato colocado a 45° con respecto a la linea de propagacién del plasma de
ablacién laser. Con el propésito de depositar peliculas con diferentes conteni-
dos de Zn, como primer paso se determin la tasa de depésito de zinc utilizan-
do una microbalanza de cuarzo, con este dato se establecieron diferentes tiem-
pos de depésito produciendo espesores totales de Zn de 45 y 75 nm controlados
mediante un obturador mecanico. Se estudié el efecto de la cantidad de Zn in-
corporado en las peliculas sobre la composicién quimica, la estructura cristali-
na, las propiedades dpticas, el espesor y la respuesta fotocatalitica. Las propie-
dades fisicas de las peliculas delgadas se estudiaron de la siguiente manera: la
composicién se determiné mediante espectroscopia fotoeléctrica de rayos X
(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy); los espectros XPS fueron adquiridos en
los regimenes de baja y alta resolucién con un espectrémetro K-Alpha de Ther-
mo Scientific. La microestructura de las peliculas se caracterizé por espectros-
copia Raman, los espectros se obtuvieron utilizando un sistema micro-Raman
LabRam 800 de Horiba Jobyn Ivon equipado con un microscopio confocal
Olympus BX40 utilizando un objetivo de microscopio 100X, las muestras se ex-
citaron utilizando el segundo armoénico de un laser de Nd:YAG (532 nm), todos
los espectros fueron calibrados utilizando la sefial Raman del silicio monocris-
talino en 521 cm™. Las propiedades 6pticas se determinaron a partir de medi-
ciones de espectroscopia UV-Vis realizadas en un espectrofotémetro Perkin El-
mer lambda 35 en el modo de absorbancia de 300 a 700 nm. Las propiedades
luminiscentes fueron estudiadas por espectroscopia de fotoluminiscencia utili-
zando un espectrofluorémetro FluoroMax 4, Horiba Jobyn Ivon, equipado con
una ldmpara de xenén de 150W como fuente de excitacién. La actividad foto-
catalitica se determiné en la degradacién del colorante verde de malaquita en
solucién acuosa (10 pmol/L) activando las peliculas utilizando un simulador
solar, SF150 de Sciencetech, a densidades de potencia del orden de 30 mW/cm?
manteniendo una distancia de 15 cm entre la superficie de la solucién y la fuen-
te de luz.

Caracterizacion de las peliculas delgadas

En términos generales, las peliculas obtenidas fueron semitransparentes y
se caracterizaban por morfologias superficiales muy lisas con solo algunas
particulas submicrométricas dispersadas sobre la superficie como revela la
imagen de microscopia electrénica de barrido mostrada en la figura 6.

Los espesores medidos por perfilometria variaron de 208 a 263 nm, mien-
tras que los espesores masicos de las peliculas, estimadas a partir de mediciones
de espectroscopia de retrodispersién de Rutherford (RBS, Rutherford backscat-
tering spectroscopy), variaron de 83 a 105 g/cm?, los resultados se muestran en

la tabla 2.
&
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FIGURA 6. Micrografia de una pelicula delgada de TiO, con 10.9% at. de Zn que muestra la morfologia
superficial.

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 2. Composicion de las peliculas delgadas determinada por XPS, asi como sus espesores y es-
pesores masicos.

Muestra Zn Ti 0 Espesor Espesor
(% at.) (% at.) (% at.) lineal (nm) masico
(ng//cm?)
MO 0 35.0 65.0 208 83
M1 10.9 26.1 63.0 239 95
M2 17.4 20.6 62.0 263 105

Fuente: Elaboracion de los autores.

Los resultados de la composicién, obtenidos por espectroscopia fotoelec-
trénica de rayos X (XPS) muestran que el contenido de Zn fue de 10.9y17.4 %
at. Enla figura 7 podemos observar los espectros de alta resolucién, con el pro-
posito de determinar el entorno quimico en que cada elemento se encuentra,
correspondientes al oxigeno, titanio y zinc. La figura 7a muestra los espectros
de la regién O-1s, dependiendo del contenido de Zn, la posicién y la forma de
este pico cambia indicando la presencia de diferentes estados quimicos; para la
muestra sin Zn el pico se encuentra en 529.8 eV y es casi simétrico en buen
acuerdo con lo reportado para TiO, (Abad et al., 2010). Para un contenido de
Zn de 10.9% at. la banda, cuya deconvolucién se muestra en la figura 7a, se
compone de dos sefiales con maximos en 529.8 y 531.4 €V; la primera se atri-
buye al TiO, mientras que la segunda podria asignarse al ZnTi3Og, cuya com-
posicién nominal es Zn = 8.3% at., Ti = 25.0% at. y O = 66.7% at. en concor-
dancia con los resultados de la composicién mostrados en la tabla 2. Esto
sugiere que esta muestra estd formada por una mezcla de titania y el titanato
de Zn, ZnTi;Og. Para la muestra con el 17.4% at. de Zn, los resultados de la de-
convolucién revelan la presencia d un pico en 530.7 €V y otro en 528.2 eV, de
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FIGURA 7. Espectros XPS de alta resolucidn para las regiones correspondientes a: 0-1s (a), Ti-2p (b) y

Zn-3d (c).
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Fuente: Elaboracion de los autores.

acuerdo con lo reportado en (Yanlong et al., 2015), el primero se atribuye a la
formacién de ZnTiO;, también en buen acuerdo con la composicién nominal
de este titanato que es Zn = 20.0% at., Ti = 20.0% at. y O = 60.0% at. como se
puede ver de los resultados de composicién mostrados en la tabla 2; el se-
gundo, podria asignarse a oxigeno atémico adsorbido en la superficie (Bare et
al., 1995). La figura 7b presenta los espectros de la region Ti-2p. Una vez mas,
dependiendo del contenido de Zn la posicién y la forma de este pico cambian.
Para la muestra sin Zn, el pico se encuentra en 458.9 eV y es atribuido al TiO,
(Phani et al., 2007). Para un contenido de Zn de 10.9 at. % el pico se desplaza
a una mayor energia y se hace mds amplio sugiriendo la presencia de dife-
rentes estados de oxidacién del Ti. El espectro correspondiente a la pelicula
con el contenido més alto de Zn aparece en 459.3 eV, valor reportado para el
ZnTiO;. Por dltimo, la regién Zn-2p3/2 que se muestra en la figura 7c revela
un pico en 1021.4 eV atribuido a Zn** en ZnTiO; (Yanlong et al., 2015).

La caracterizacién microestructural se llevé a cabo utilizando espectros-
copia Raman, cuyos resultados se exhiben en la figura 8. El espectro de la pe-
licula sin Zn presenta picos de 144, 236, 444 y 611 cm™, los cuales son carac-

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE INVESTIGACION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69646 | 14(26), 1e-23e, enero-junio 2021
Luis Escobar-Alarcon, Dora Alicia Solis-Casados

FIGURA 8. Espectros Raman de las peliculas preparadas con diferente contenido de Zn.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

teristicos de la fase rutilo del TiO, (Haro-Poniatowski et al., 1994). Los
espectros correspondientes a las muestras que contienen Zn presentan picos
menos intensos y mdas amplios, lo cual es indicativo de desorden estructural,
que se puede atribuir a las distorsiones causadas por la incorporacién de Zn
en la red del TiO, y la formacién de ZnTizOq y ZnTizOg. En acuerdo con los
resultados de XPS, los espectros Raman revelan la coexistencia de titania y
titanatos de zinc. La muestra con 17.4 % at. de Zn presenta un pico intenso
en 149 cm™ con bandas adicionales en 250, 360, 450 y 610 cm™, concor-
dantes con las sefiales Raman del ZnTiO; (Budigi et al., 2015).

La figura 9 muestra los espectros de absorbancia obtenidos mediante es-
pectroscopia UV-Vis. Se observa un efecto importante debido a la incorpora-

FIGURA 9. Espectros de absorcion de las peliculas preparadas con diferente contenido de Zn.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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ci6én de Zn en el TiO,, el borde de absorcién se desplaza a longitudes de onda
menores, indicando un aumento de la energia de band gap. Se incluye el es-
pectro de una pelicula delgada de ZnO con propésitos de comparacién. La
energia del band gap se calculé utilizando el método de Tauc (Tauc et al., 1966),
encontrandose que el valor del band gap se amplia de 3.0 eV para la muestra
solo de TiO, a 3.4 eV para muestra con el 17.4% at. de Zn. Esto pareceria una
desventaja ya que la muestra sin Zn se activara con longitudes de onda me-
nores o iguales a 413 nm, mientras que la muestra con 17.4% at. de Zn re-
quiere longitudes de onda menores a 364 nm; sin embargo, la ventaja que se
tiene es que la recombinacién de los pares electrén-hueco deberia, en teoria,
reducirse, lo cual podria redundar en una mejor respuesta fotocatalitica.

Se utilizé espectroscopia de fotoluminiscencia para determinar las tasas
de recombinacién electrén-hueco. La figura 10 muestra los espectros de emi-
sién fotoluminiscente obtenidos usando una longitud de onda de 350 nm
como excitacién. Se observa que las peliculas exhiben una intensa banda de
emisién con su maximo en la regién azul. En el espectro de la pelicula de TiO,,
la banda presenta su maximo en 400 nm (3.1 eV) en buen acuerdo con el valor
de band gap determinado por espectroscopia UV-Vis. El ensanchamiento de
este pico podria atribuirse a vacancias de oxigeno, mientras que la baja emi-
sién en la regién visible es indicativa de una baja concentracién de defectos su-
giriendo buena cristalinidad del material. Los espectros de las peliculas con Zn
muestran un corrimiento al azul que indica un aumento en el valor del band
gap, también en acuerdo con los datos de UV-Vis. El espectro de la muestra con
10.9% at. de Zn presenta su maximo en 390 nm (3.17 eV) y se caracteriza por
una banda ancha de 420 a 600 nm que podria atribuirse a vacancias de oxigeno
y defectos de estado (Fernandez et al., 2005) lo que sugiere un material con un

FIGURA 10. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparadas con diferente contenido de zZn.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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mayor numero de defectos. Este resultado estd de acuerdo con los resultados
de espectroscopia Raman presentados previamente que revelaron una red al-
tamente distorsionada. Para la muestra con 17.4% at. de Zn la banda de emi-
sién se desplaza a longitudes de onda mas bajas, 385 nm (3.22 eV), y se es-
trecha considerablemente indicando una concentracién de defectos baja
sugiriendo una mejora en la calidad cristalina, aunque persiste la emisién de-
bida a vacancias de oxigeno y defectos de estado. Es importante observar que
la incorporacién de Zn en general aumenta la intensidad de la sefial fotolumi-
niscente, indicativo de una mayor tasa de recombinacién de pares electrén-
hueco, situacién que podria atribuirse al hecho de que las vacancias de oxigeno
pueden enlazarse ficilmente a los electrones formando excitones traducién-
dose en una mayor intensidad fotoluminiscente (Jing et al., 2004). El espectro
fotoluminiscente de una pelicula ZnO caracterizada por una banda de emisién
estrecha en 383 nm (3.23 eV) se incluye como referencia.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas
delgadas

La actividad fotocatalitica se evalué en la degradacién del colorante verde
malaquita (VM), usando una solucién acuosa con una concentracién de 10
pmol/L. Como primer paso, se determiné la relacién de la absorbancia en
funcién de la concentracién del colorante. Para ello, se prepararon diferen-
tes soluciones con concentraciones conocidas para establecer una curva de
calibracién, la cual se muestra en la figura 11. Se observa una relacién li-

FIGURA 11. Curva de calibracion absorbancia-concentracion del verde de malaquita.
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entre la solucion del colorante y el fotocatalizador. La reaccion dio inicio, iluminando el sistema con luz visible
utilizando un simulador solar a densidades de potencia del orden de 30 mW/cm?. Posteriormente, la intensidad de la
banda de absorcion caracteristica del VM, con su maximo en 619 nm, se midi6 mediante espectroscopia UV-Vis.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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neal entre la absorbancia y la concentracién de verde de malaquita, cuya re-
lacién funcional se obtuvo mediante un ajuste lineal por minimos cuadra-
dos, con un coeficiente de correlacién de 0.995, encontrandose la siguiente
relacion:

A=0.049 Cyy - 0.027

Donde A, es la absorbancia y Cy,, la concentracién de verde de mala-
quita; por lo tanto, la concentracién de VM en términos de A es:

Cypr=19.96 A + 0.56

El grado de degradacién del colorante se determind a partir de la dismi-
nucién del maximo de su banda de absorcién caracteristica utilizando la
curva de calibracién previamente obtenida. Esto se hizo tomando alicuotas
de la solucién tratada cada 15 minutos durante la reaccién hasta 120 min; en
la figura 12 se observa un caso de cémo disminuye la intensidad de la absor-
bancia con el tiempo de reaccién. Es importante mencionar que la sefial fo-
toluminiscente estd directamente relacionada con la rapidez de recombina-
cién de las cargas fotogeneradas, los pares electrén-hueco, y en consecuencia
se espera una respuesta fotocatalitica mas baja de la muestra con 10.9% at.
de Zn y una respuesta mds alta para la muestra con 17.4% at.

En la figura 13 vemos el grado de degradacién del colorante VM en fun-
cién del tiempo de reacciéon. Se ve claramente que la pelicula con 17.4% at. de
Zn alcanza un grado de conversién maximo cercano al 58% después de 120
minutos de tiempo de reaccién, casi un 100% mayor que la pelicula solo de

FIGURA 12. Disminucion de la intensidad de la curva de absorcion caracteristica del verde de malaqui-
ta como funcion del tiempo de reaccion.

Absorbancia

450 5(|)0 550 6(|)0 6%0 7(|)0
Longitud de onda (nm)

¢

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 13. Grado de degradacion del VM como funcion del tiempo de reaccion para las tres peliculas
evaluadas como fotocatalizador.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

TiO,, que solo alcanza alrededor del 29%. La pelicula que contiene el 10.7%
at. de Zn alcanza el 40% de la degradacién, como se espera.

La constante cinética de la rapidez de reaccién de la fotodegradacién del
verde de malaquita se determiné empleando el modelo cinético de pseudo-
primer orden, mediante la ecuacién:

1 S =kt
() =

donde C es la concentracién al tiempo ¢, C, es la concentracién inicial y k es
la constante de rapidez de la reaccién. Graficando In(C,/C) vs t y realizando
un ajuste lineal, la pendiente de la recta es la constante de rapidez. La figura
14 muestra el grafico de In(C,/C) vs tiempo de reaccién, en los tres casos se
observa un comportamiento lineal, lo que sugiere una cinética de primer or-
den. Las constantes cinéticas, k (min™), se determinaron a partir de ajustes
lineales usando regresiones lineales por minimos cuadrados. Los valores ob-
tenidos se muestran en la tabla 3.

TABLA 3. Constantes cinéticas determinadas de la figura 14.

Muestra Kapp (Min™) R?

Tio, 0.0040 + 0.00035 0.956
Zn =10.9% at. 0.0063 + 0.00033 0.983
Zn =17.4% at. 0.0098 + 0.00081 0.960

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 14. Graficos para determinar las constantes cinéticas de rapidez de reaccion para las tres peli-
culas probadas como fotocatalizador.
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Fuente: Elaboracién de los autores.

Con el propésito de determinar si el uso de las peliculas delgadas prepa-
radas tiene alguna ventaja sobre el uso de catalizadores en forma de polvo, se
compard con la actividad fotocatalitica de uno de los fotocatalizadores co-
merciales més conocidos, el Degussa P25 (Ohtani et al., 2010). En este caso
se utilizaron 25 ml de solucién de VM a la cual se le agregaron 50 mg del fo-
tocatalizador logrdndose un orden del 70% de degradacién después de 120
min de irradiacidn, 2.4 veces mayor que la pelicula delgada de TiO, y solo 1.2
veces mayor que la pelicula delgada con la mejor respuesta fotocatalitica. Pa-
receria que el fotocatalizador comercial en forma de polvo es mejor al dar
una mayor respuesta, aunque es importante resaltar dos ventajas inme-
diatas con el uso de peliculas delgadas, la recuperacién del fotocatalizador de
la solucién es muy simple en el caso de la pelicula delgada, y mds importante
aun, la cantidad de masa utilizada es mucho menor, 105 ug comparados con
50 mg (50,000 pg), esto es, 476 veces menos masa.

Conclusiones

Se presentaron las ideas generales de los procesos en los que se basa la foto-
catélisis discutiéndose los problemas asociados con el uso de polvos como ca-
talizadores, asi como los asociados con la radiacién electromagnética utiliza-
da para la activacién del catalizador. Se discutié la alternativa de usar
materiales en forma de pelicula delgada describiendo las ventajas principa-
les que esto representa, siendo estas su facil recuperacién de la solucién tra-
tada, asi como la muy baja cantidad de material utilizado. Se presentan los
resultados obtenidos al sintetizar peliculas delgadas de TiO, modificado con

&
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Zn mediante una ruta de sintesis novedosa en la que se combina un plasma
producido con laser con un plasma producido por pulverizacién catédica,
que permite obtener peliculas delgadas formadas por mezclas de TiO, y dos
titanatos de Zn dependiendo de la carga de Zn. Las peliculas delgadas se uti-
lizaron como fotocatalizadores para la degradacién del colorante verde de
malaquita encontrdndose que las peliculas con Zn logran mayores grados de
conversioén que la pelicula solo de TiO,; en particular, la muestra con 17.4%
at. de Zn alcanzé un grado de conversién maximo aproximadamente 100%
mayor que la pelicula solo de TiO,. Se mostro también que los materiales
preparados tienen algunas ventajas importantes comparados con el uso de
un fotocatalizador comercial.
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