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1. Nanomateriales

Alo largo de la historia, los seres humanos se han diferenciado de otras especies
por la capacidad de fabricar herramientas con forma determinada para funciones
especificas (Cela-Conde & Ayala, 2018). Dicha capacidad requirié de la manipu-
lacién de materiales que, a su vez, trajo consigo la necesidad de establecer pro-
piedades y caracteristicas para identificarlos y usarlos en necesidades concretas.
Bajo este contexto, es comprensible el seguimiento al uso de metales, ceramicos
y pieles en edades tempranas de la humanidad, pero ¢y los nanomateriales?

Contrario a lo que se pudiera pensar, los nanomateriales han sido empleados por
los seres humanos ya desde tiempos antiguos. Los romanos usaron nanoparti-
culas de oro, por ejemplo, en la copa de Licurgo. Mas adelante en la historia, los
nanomateriales se usaron para datles color a los vitrales de las catedrales europeas
incluidas la de Notre Dame; también las espadas de Damasco debian sus singula-
res caracterfsticas mecanicas al hecho de que contenian nanotubos de carbono y
nanocables de cementita que les proporcionaba una gran resistencia en la batalla,
entre muchas otras aplicaciones a lo largo de la historia. Si bien, la tecnologia
antigua y medieval no era capaz de controlar las propiedades de los materiales a
escala nanométrica, los métodos de produccién de nanomateriales fueron facti-

bles para ser aplicados (Vajtai, 2013; National Nanothechnology Initiative, 2001).

Un nanomaterial tiene como caracteristica principal que contiene al menos una
de sus dimensiones espaciales menor a 100 nm. Si bien, 6rdenes de magnitud de
nanémetros son dificiles de dimensionar de manera cotidiana, podrfamos sefialar
que, si partimos un grano de sal en un millén de partes, una de esas partes seria
de un nanémetro. Teniendo esto en consideracion, es comprensible entender el
por qué la nanotecnologia ha encontrado su auge en los tltimos afios, ya que el
desarrollo de métodos de sintesis y microscopios mas potentes han contribuido
a estudiar los sistemas y fendmenos que suceden en ésta particular escala.

En este sentido, podemos encontrar materiales con todas sus dimensiones en
escala nanométrica (y ninguna en escala macro) conocidos como 0D, entre las
que se encuentran las nanoparticulas; la Figura 1a muestra graficamente la idea
anteriormente expuesta y una imagen de microscopia electronica de transmision
que muestra un ejemplo de nanoparticulas de Au, con tamafios entre 5 y 50 nm
aproximadamente, preparadas por ablacion laser en agua destilada (Candal &
Bilmes, 2001). Entre los materiales con unicamente una dimensién de escala
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macro y dos dimensiones en la escala nanométrica, denominados nanomateriales
1D, podemos mencionar a los nanotubos, nanocables, nanobarras, entre otros, la
Figura 1b muestra nuevamente la idea de esta definicion, asf como una imagen
de microscopia electronica de barrido en que se observan nanobarras de 6xido
de vanadio preparadas por ablacion laser en alto vacio (University of Cambridge,
2021). Finalmente, los nanomateriales 2D se caracterizan por tener dos dimen-

100 nm

100 nm 100 nm

b)

c)

Figura 1. Clasificacion de los nanomateriales en funcion del niimero dimensiones
espaciales macro gue presentan, a) 0D, b) 1D y ¢) 2D
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siones macro y una nano como se muestra en la Figura 1c, dentro de este tipo de
nanomateriales destacan las peliculas delgadas que han demostrado ser funda-
mentales en diferentes areas de la ciencia y la tecnologfa, asi como nanomateriales
que tienen el espesor de solo un atomo como el grafeno, la Figura 1¢ muestra
una imagen de microscopia electronica de transmision de nanoplanos de 6xido
de bismuto obtenidos por ablacién laser en medio liquido en presencia de un
campo ultrasonico (Gopinath, Madhav, Krishnan, Malolan & Rangarajan, 2020).

La diferencia de los materiales en escala nano respecto a los materiales en bulto
o macro, es que las propiedades son afectadas con el cambio a dimensiones en
que los efectos cuanticos empiezan a ser importantes dando lugar a propie-
dades eléctricas, Opticas y mecanicas en algunos casos radicalmente diferentes;
adicionalmente, se manifiesta un aumento considerable en la relacién de area
superficial-volumen lo que resulta en incremento excesivo del area superficial es-
pecifica, que resulta ser muy util para aplicaciones cataliticas, en donde una mayor
superficie de reaccion se traduce en un aumento en el numero de sitios activos
y consecuentemente en un mejor desempefio de los catalizadores con tamafios
nanométricos, que ha dado origen a la denominada nanocatalisis.

Por otro lado, el tamafio nanométrico genera efectos plasmoénicos en particulas
metalicas (oro, plata, platino, bismuto, cobre, selenio, etc.) generando cambios
importantes en sus propiedades respecto al material en bulto. Un ejemplo es el
oro, que es amarillo, inerte quimicamente y conductor cuando se encuentra con
tamafnos de particula en la escala macro, sin embargo, las nanoparticulas de oro
en solucién coloidal presentan diferentes colores dependiendo de su tamano,
que van desde el violeta, para tamafios de hasta 70 nm, hasta el rosa, para las mas
pequefias de hasta 5 nm, adicionalmente, se vuelve no-conductor para tamafios
de ~1-3 nm y magnético cuando su diametro es de ~3 nm; adicionalmente, estas
nanoparticulas pueden ser usadas como catalizador.

Debido a los cambios observados en las propiedades fisicas y quimicas de los na-
nomateriales la nanotecnologfa ha tenido un auge en los dltimos afios extendien-
do su uso a diversos campos que van desde la electronica, la medicina, la industria
alimenticia, quimica, aeronautica, entre otras. En la vida cotidiana, podemos ver
su impacto en el avance de electrodomésticos cada vez mas “inteligentes”, te-
léfonos moviles que tienen una gran capacidad de procesamiento y televisores
que cada vez tienen mayor resolucion y mejor sonido, estos son algunos de los
ejemplos que podemos mencionar.
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Por otro lado, a partir de la segunda mitad del siglo xx, el rapido incremento
en la industrializaciéon ha causado problemas de contaminacién ambiental de
manera importante, se ha incrementado el interés de la comunidad cientifica
y tecnologica por investigar y desarrollar tecnologias que reduzcan el impacto
ambiental, que afectan ademas de la salud humana la flora y fauna, provocado
por actividades antropogénicas. Entre la amplia variedad de contaminantes
existentes, destacan los contaminantes organicos por su persistencia, estabili-
dad quimica y en muchos casos por los efectos negativos que tienen en la salud
humana. Particularmente, los métodos tradicionales de tratamiento de aguas
residuales han quedado rebasados en su capacidad de eliminar compuestos
organicos como farmacos y colorantes, siendo los procesos de oxidacién avan-
zada, como la fotocatalisis, una opcién efectiva para eliminar contaminantes
organicos que puede contribuir de manera importante en la remediacién de
aguas contaminadas. En este sentido, la nanotecnologia es util en el desarro-
llo y/o optimizaciéon de nanomateriales fotocataliticos, los cuales idealmente
deben ser baratos, seguros, estables quimicamente y tener propiedades 6pticas
que permitan su activacion con luz solar, lo que evitarfa el uso de lamparas UV
que consumen electricidad.

2. Semiconductores usados como fotocatalizadores

La fotocatalisis se basa en la generacion de radicales altamente reactivos, como
los radicales hidroxilo y los aniones superéxido, resultado de la interaccion de
fotones con un material semiconductor en presencia de una solucién acuosa o
de oxigeno. Los semiconductores pueden ser usados como fotocatalizadores gra-
cias a la estructura electronica que poseen, la cual puede describirse en términos
generales como formada por dos bandas, la banda de valencia, que es el ultimo
orbital o nivel energético de los atomos ocupado por electrones, la otra, es la
banda de conduccién que esta formada por orbitales vacios.

ILa brecha energética que separa a la banda de valencia de la banda de conduccion
es conocida como el ancho de banda prohibido o band gap (E,). La Figura 2
muestra que cuando incide luz (fotones) de igual o mayor energfa que la del an-
cho de banda prohibido del material, se absorbe el fotén y un electrén pasa de
la banda de valencia a la banda de conduccién, generando un exceso de carga
positiva en la banda de valencia del material que se denomina “hueco”. Estas
cargas fotogeneradas, electron en la banda de conduccion y hueco en la banda de
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Fignra 2. Absorcion de fotones en un semiconductor y posterior generacion del par electron-hueco

valencia, denominadas par electrén-hueco, son las especies que posteriormente,
si migran a la superficie del semiconductor, generaran radicales altamente reac-
tivos para fotocatalisis.

El ancho de banda prohibido de los semiconductores puede ser clasificado a
su vez como band gap directo o indirecto, dependiendo de la forma en que
estan alineadas las bandas de valencia y de conduccion, si la energia minima
entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda
de conduccién coinciden como se ilustra en la Figura 3a, los electrones solo
necesitan una energfa igual a E, para pasar de la banda de valencia a la de
conduccién; mientras que si el minimo y maximo de las bandas no coinciden,
como se muestra en la Figura 3b, se requiere adicionalmente a la energia E,
cambiar el vector de onda del electrén, por lo que si la banda es de tipo directo,
la transicion de electrones sera mas eficiente, contrario a transiciones indirectas
que requeriran de mas energfa.

a) Transicién Directa b) Transicion Indirecta

Figura 3. Representacion esquemidtica de un semiconductor con band gap directo(a) e indirecto (b)
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La energfa requerida para generar el par electron-hueco dependera del band gap
del semiconductor usado como fotocatalizador, por ejemplo, para didéxido de
titanio (TiO,) con un band gap de 3.2 eV la radiacién electromagnética con
longitudes de onda iguales o menores a 387 nm (region UV del espectro elec-
tromagnético) produciran el par electron-hueco, mientras que el V,O. que tiene
un band gap de 2.6 eV requerira luz de 477 nm, esto es, se activara con luz UV
y parte de la region visible del espectro electromagnético. En la Tabla 1 se pre-
sentan algunos de los materiales semiconductores con aplicaciones potenciales
en fotocatalisis, asi como sus anchos de banda prohibida y la longitud de onda
maxima correspondiente para generar el par electrén-hueco.

Es importante mencionar que no todos los materiales semiconductores son ap-
tos para usarse en fotocatalisis. En el proceso de fotocatalisis, radiacion electro-
magnética con la longitud de onda adecuada generara pares electron-hueco, los
cuales al interaccionar con moléculas de agua y oxigeno respectivamente produ-
ciran reacciones de oxidacién y reduccioén generando a su vez especies reactivas,
radicales hidroxilo (*OH) y superéxido (O,), lo cual requiere que las bandas de
conduccién y de valencia se encuentren en un intervalo adecuado respecto del
potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH). Siendo mas especificos,
en un semiconductor, si la banda de conduccion se ubica por encima de la linea
H*/H, es termodinamicamente capaz de reducir al agua, mas aun, si la banda de
valencia se ubica por debajo de la linea O,/H,O puede oxidarla (Figura 4).

Fotocatalizador Ancho de Banda Longitud de Onda
Prohibida (eV) (nm)
TiO, 3.2 387
ZnO 3.4 387
Bi,0, 2.9 427
V,0; 2.6 477
CdSe 1.7 730
Fe,O, 2.2 565

Tabla 1. Semiconductores y anchos de banda
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Figura 4. Diagrama energético para las bandas de conduccion y de valencia

de diferentes semiconductores y sus correspondientes energias de band gap

Lo anterior indica que existe un numero limitado de semiconductores que se
pueden utilizar para fotocatalisis, ya que, adicionalmente a las propiedades men-
cionadas anteriormente, deberfan ser quimicamente estables, presentar resisten-
cia a la fotocorrosion, tener baja toxicidad, ser baratos, ademas de ser potencial-
mente escalables para su aplicacion, e idealmente, ser fotoactivos con luz visible
y del UV cercano, lo que significa que tengan un band gap menor a 3.0 eV para
poder utilizar la luz solar. A continuacion, se describen algunos de los materiales
mas usados en fotocatalisis.

2.1. Diéxido de Titanio (TiO,)

Este 6xido es un semiconductor ampliamente usado en fotocatalisis por sus
propiedades, tales como alta estabilidad quimica, resistencia a la corrosion, no
toxicidad y bajo costo (Gaya, 2014). Se encuentra en tres fases cristalinas: anatasa,
rutilo y brookita, siendo las dos primeras las mas usadas para fotocatalisis.

Debido a su ancho de banda de 3.2 y 3.0 eV respectivamente, el TiO, se activa
con luz UV (= 387 nm), lo que implica el uso de lamparas especiales con el con-
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secuente consumo de energfa eléctrica, lo que ha motivado que distintos grupos
de investigacion se han enfocado en modificar el TiO, para ampliar la regién
espectral en la cual el material absorbe luz, con el fin que poder usar la luz solar
para su foto-activacion.

Se ha reportado el uso de TiO, para degradar colorantes, farmacos y compues-
tos de productos de higiene personal en solucién acuosa, con buenos resultados
(Gaya, 2014). Se ha mostrado que las nanoestructuras de TiO, han resultado par-
ticularmente utiles, ya que su superficie es significativamente aumentada, ademas
de exhibir propiedades Opticas, magnéticas y eléctricas diferentes en comparacion
con el material en bulto, lo que ha permitido el desarrollo de fotocatalizadores
con mejores rendimientos. Asimismo, variaciones en el método y las condiciones
de sintesis de los nanomateriales, han permitido sintetizar nanoestructuras como
nanotubos, nanohojas y nanoparticulas, que también se han logrado modificar
con otros 6xidos metalicos, no metalicos e incluso con carbono en diferentes
proporciones.

2.2. Oxido de Zinc (ZnO)

Este 6xido semiconductor posee propiedades eléctricas, mecanicas y 6pticas ade-
cuadas para fotocatalisis. Tiene un ancho de banda directo de 3.37 ¢V por lo que
absorbe longitudes de onda = 368 nm que corresponden al ultravioleta (UV), es
estable quimicamente, es relativamente facil de sintetizar, su costo de produccion
es mas bajo que el del TiO, hasta en un 75% (Ong, Ng & Mohammad, 2018).
Sin embargo, el inconveniente principal de este material es la rapidez con la que
se da la recombinacién del par electrén-hueco.

Los nanomateriales basados en ZnO se han empleado en procesos fotovoltai-
cos, electronicos y fotocataliticos debido a su alta estabilidad, buena resisten-
cia mecanica y gran volumen de movilidad de electrones. Los nanomateriales
basados en zinc se han preparado con distintas técnicas tanto fisicas como
quimicas, entre las que se incluyen la ablacion laser, evaporacion quimica, elec-
troquimica, sol-gel, entre otros; a partir de los cuales se ha logrado sintetizar
nanomateriales con diferentes morfologias: particulas esféricas y cilindricas,
nanoagujas, nanotubos y nanohojas (Ong, Ng & Mohammad, 2018; Pedanckar,
Shaikh & Rajpure, 2020; Jiang, Liu, Cheng, Sun & Lin, 2013; Velasco & Ania,
2011; Litter, 2005).
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Dopante = Método Molécula Resultado Ref.
de sintesis a degradar

La remocién de NM mejora

Naranja mas de 18% que el del .
Pd Sol-Gel de metilo Zn0O puro con un 3% at de Litter, 2005
dopante

El dopar las nanoparticulas
de ZnO con iones

de Fe produce una Kanakaraju,

Fe Sol-Gel 2-clorofenol  fotodegradacién mas eficaz Glass &“
., Oelgemoller,
del 2-clorofenol en solucién 2018

acuosa bajo luz visible del
espectro solar.

El ZnO dopado con C
al 4% exhibié una mayor

C Hidrotermal Bisfenol A . L. Martin, 2005
actividad fotocatalitica que
el fotocatalizador sin dopar
La concentracién de
Al Plasrr}a Azu'l de degr.adaclon del .azul de Seshan, 2002
spraying metileno metileno se redujo en un

4% con dopaje de Al

Tabla 2. Aplicaciones de algunos fotocatalizadores de ZnO

En fotocatalisis, materiales basados en Zn se han estudiado en la degradacion
de diferentes moléculas, desde colorantes (verde de malaquita, amarillo 27, ro-
damina B, naranja de metilo, etc.), compuestos organicos (clorofenoles, etc.) y
ciertos farmacos. Los resultados han variado en funcién del elemento con el que
el 6xido de Zn fue dopado y la morfologia del material, en la Tabla 2, se muestran
algunos ejemplos.

2.3. Oxido de Bismuto (Bi,0,)

Otro material semiconductor de banda prohibida directa, es el 6xido de bismuto
(Bi,0,), el cual tiene aplicaciones potenciales en fotocatalisis debido a que no es
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toxico y posee una energfa de banda prohibida con valores entre 2.1 y 2.8 eV,
lo cual lo hace fotoactivo con luz visible de hasta 590 nm, ademas de poseer un
potencial de oxidacion adecuado para generar radicales *OH. Debido a su bajo
valor de banda gap el problema que presenta el B,O; para su aplicacién en foto-
catalisis es la rapida recombinacién de los pares electron-hueco fotogenerados
(Brinker & Scherer, 1990).

Dopante Método Molécula Resultado Ref.
de sintesis  a degradar

Cu Sol-Gel Rodamina B Cuando la relacién molar Escobar-
de Cu / Bies 5/500, la Alarcén
degradacion de rodamina & Camps-
B alcanza el 96% , lo que Carbajal,
supone un aumento del 2010
15% con respecto a la de
una pelicula de Bi,0, sin
dopar.

Fe Hidrotermal =~ Naranja Los fotocatalizadores de Granada,
de Metilo B-Bi,0, dopados con Fe Cruz,
con un contenido de 4% en Medina,
moles mostraron la mayor  Riascos,
actividad fotocatalitica Perez,
para la fotodegradacion de  Lopera et al.,
naranja de metilo (MO). 2009

Co Hidrotermal = Azul El B1,0, dopado con Mattox,
de Metileno  cobalto exhibe una 2009
degradacion del 97%
después de 135 min en
comparacion con el 76,15%

del Bi,O, puro
Au Hidrotermal/ Rodamina El Bi,0, dopado con oro Halbleiter
pulverizaciéon  6G logra degradacion del
Catddica 80.58% en comparacion con

el 68.13% del Bi,O, puro

Tabla 3. Fotocatalizadores de Bi,O; modificados
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El Bi,0; para aplicacion en fotocatalisis se ha preparado con distintas técnicas,
y se ha logrado obtener tanto Bi,0, en nanoparticulas o modificado con nano-
particulas. Algunos de las aplicaciones que ha tenido el Bi,0O, para fotocatalisis
se numeran en la Tabla 3, en donde se ha utilizado en la fotodegradacion de
distintos compuestos.

De forma general, estos oxidas metalicos han sido usados para diversas aplicacio-
nes, sin embargo, una de las mas relevantes es la fotocatalisis, ya que la necesidad
de generar procesos limpios para la remediacion de efluentes acuiferos es de gran
importancia. A continuacion, se bosquejara el proceso de degradacion de conta-
minantes organicos en solucién acuosa mediante fotocatalisis y como es que los
semiconductores y sus diversas modificaciones son materiales que contribuirfan
a lograr el avance de tecnologfas limpias.

3. Fotocatalisis

La fotocatalisis es el proceso en el cual un catalizador acelera una reacciéon qui-
mica al ser irradiado con fotones con longitudes de onda correspondientes al
menos a la energfa de la brecha prohibida del semiconductor utilizado como fo-
tocatalizador (Nevarez-Martinez, Espinoza-Montero, Quiroz-Chavez & Ohtani,
2017). La fotocatalisis forma parte de un conjunto de procesos conocidos como
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) que se basan en el uso de especies altamente
reactivas, los radicales hidroxilo, que reaccionan con moléculas organicas con-
taminantes en una solucion acuosa transformandolas en CO, y H,O que son
compuestos inofensivos al medio ambiente.

El proceso que se sigue para llevar a cabo la fotocatalisis se describe a continuacion:

a) Absorcion de fotones por el fotocatalizador: Recordemos que un se-
miconductor posee una estructura electréonica de bandas por lo que la
absorcion de fotones por un semiconductor usado como fotocatalizador
depende del ancho de banda prohibida (E,) del material. La luz con energfa
mayor o igual al band gap del material proveera energia al electrén para
pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién dejando una carga
positiva de la misma magnitud que la del electrén en la banda de valencia,
a este par de cargas fotogeneradas se le conoce como par electréon-hueco

(Figura 5A).
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b) Migracion del par electron-hueco: Una vez generado el par electron-hue-
co, éstos se podran mover en la banda de conduccién y de valencia respec-
tivamente y migraran en el sélido semiconductor, si un hueco y un electrén
se encuentran ya sea dentro del material (Figura 5B) o en la superficie (Figu-
ra 5C), al ser cargas de signo contrario, se recombinaran disipando su energfa
en forma de calor. Sin embargo, si son capaces de llegar a la superficie del
material y este se encuentra inmerso en una fase acuosa, podran interaccio-
nar con moléculas como el H,O y el O,.

¢) Formacion de Radicales (*OH y O,): Cuando el hueco interacciona con la
molécula de agua (H,O) la oxida generando el radical hidroxilo (*OH) (Figu-
ra 5D), mientras que, si el electrén interactiia con moléculas de O, adsorbido
en la superficie del semiconductor se reduce formando el radical superéxido
(O*) (Figura 5E). El radical hidroxilo es altamente reactivo con la mayoria de
las moléculas organicas y muchas especies inorganicas, mientras que el radical
superoxido puede reaccionar con diversas especies o generar radicales hidroxilo.
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Figura 5. Diferentes procesos involucrados en la Fotocatilisis

que llevan a la degradacion de contaminantes organicos
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d) Mineralizaciéon de contaminantes organicos: El radical hidroxilo posee
una naturaleza no selectiva y una alta reactividad por su gran potencial
oxidante (E'= 4+2.80 V) sélo superado por el flaor (E'= +3.30 V), que
reacciona con las moléculas organicas (Figura 5F) hasta convertirlas en
CO, y H,0, proceso conocido como mineralizaciéon completa (Figura 5G)
(Nevarez-Martinez, Espinoza-Montero, Quiroz-Chavez & Ohtani, 2017,
Ameta, Solanki, Benjamin & Ameta, 2018; Escobar-Alarcén, Escobar-
Alarcon, L., Pérez-Alvarez, J., Solis-Casados, Camps, E., Romero, S., &
Jiménez-Becerril, 2013).

Considerando que la fotocatalisis degrada a las moléculas hasta mineralizarlas, es
decir hasta convertirlas en CO, y H,O los cuales son compuestos inocuos, es un
proceso prometedor para el tratamiento de aguas residuales para la eliminacion
de moléculas de farmacos, colorantes, pesticidas entre otros. Sin embargo, entre
los obstaculos que impiden la aplicacién de esta técnica se pueden mencionar
los siguientes:

¢ Ancho de banda prohibida del semiconductor: Lo ideal es que la activa-
cion del fotocatalizador se lleve a cabo con luz solar, en caso contrario se re-
querirfan lamparas de luz UV que consumen energfa eléctrica. Para lograr que
la activacion se lleve a cabo con luz solar, es necesario disminuir el ancho de
banda de los semiconductores para que absorban fotones de la region visible
del espectro electromagnético, lo que se puede lograr a través de su modifi-
cacién con metales, no metales, acoplamiento de semiconductores, efectos
plasmoénicos entre otros.

¢ Uso del semiconductor en el sistema de reacciéon: En general, los fotoca-
talizadores se incorporan a los sistemas de reaccion en forma de polvos, sin
embargo, esto tiene diversos inconvenientes que afectan el rendimiento del
catalizador, entre ellos se pueden mencionar: a) La dificultad de separacion del
material del efluente tratado, b) La aglomeracién de las particulas que dismi-
nuye el area superficial del fotocatalizador, y c) La dispersiéon de la luz en todo
el volumen de reaccion. Es por esto que, con el fin de evitar estas dificultades,
se ha optado por trabajar con peliculas delgadas, ya que, al contrario de los
polvos, es muy facil su extracciéon del medio acuoso tratado, se puede reusar
de manera simple, el material inmovilizado imposibilita la aglomeracién, se
mantiene el area superficial expuesta y no se presenta el problema de la dis-
persion de la luz.
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Ambos tépicos se explicaran en los siguientes apartados, en los cuales podremos
observar como los nanomateriales, en particular las peliculas delgadas, han per-
mitido la optimizacion de materiales para fotocatalisis.

4. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son aquellos nanomateriales que se extienden a lo largo
de dos direcciones (x e y) con dimensiones espaciales macroscopicas, pero su
espesor () se encuentra en la escala nanométrica, se trata de una capa delgada
de material soportada sobre un substrato que tiene dimensiones mucho mayo-
res al espesor de la capa como se ilustra en la Figura 6. En términos generales,
pero sin ser especifico, el espesor puede variar desde algunos nanémetros
hasta algunas centenas de nanémetro, aunque en algunos casos puede ser
de hasta algunas micras (Pérez-Alvarez, Solis-Casados, Romero & Hscobar-
Alarcon, 2014).

Las peliculas delgadas se utilizan para modificar las propiedades superficiales de
un material, con el fin de mejorar la funcionalidad de un sistema, recientemen-
te las aplicaciones nanotecnolégicas han encontrado un nicho importante de
desarrollo con las peliculas delgadas (Solis-Casados, Escobar-Alarcon, Arrieta-
Castafieda & Haro-Poniatowski, 2016).

Los desarrollos tecnolégicos que involucran peliculas delgadas se han incremen-
tado exponencialmente en los dltimos afios gracias a la facilidad de modificar
las propiedades microestructurales, morfologicas, Opticas, eléctricas, entre otras,
del material a partir del método de depdsito de las peliculas. Es por ello que es
importante establecer adecuadamente el método de sintesis para la aplicacion
especifica.
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Figura 6. Se ilustra el concepto de pelicula delgada



NANOMATERIALES CON APLICACIONES EN FOTOCATALISIS 185

4.1. Métodos de Preparacion de Peliculas Delgadas

Los métodos para preparar peliculas delgadas se clasifican en dos grupos; mé-
todos quimicos, que se caracterizan porque un precursor es depositado sobre el
sustrato y mediante una reacciéon quimica el recubrimiento queda adherido qui-
micamente a él; y por otro lado, estan los métodos fisicos en las que el material
se libera de una fuente y se deposita sobre el sustrato por medio de procesos
mecanicos, termodinamicos o electromecanicos (Pérez-Alvarez, Solis-Casados,
Romero & Escobar-Alarcon, 2014). Todos los procesos tienen ventajas y des-
ventajas, y como se mencioné anteriormente, la aplicacioén va a establecer cual es
el mejor método para emplear. A continuacion, se describiran algunas técnicas
utilizadas para la obtencién de peliculas delgadas.

4.1.1. Métodos quimicos

Los métodos quimicos han sido ampliamente utilizados para depositar peliculas
delgadas debido a algunas ventajas intrinsecas que ofrecen, como bajo costo, areas
de deposito grandes, depdsitos uniformes, entre otras. Entre estas, podemos men-
cionar a la técnica de sol-gel, el depdsito por bafio quimico, el depédsito de capas
atoémicas y el depdsito quimico en fase vapor. A continuacion, describiremos so-
meramente la técnica de sol-gel para preparar peliculas delgadas. Esta técnica se
basa en la formacion de redes compuestas por elementos inorganicos obtenidos a
través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la hidrélisis y la condensa-
cion, las cuales se inician a partir de una solucion homogénea de alcdxido, solvente,
agua y en algunos casos se utiliza un catalizador; La primera etapa del proceso es la
hidrolisis del alcoxido, 1a cual puede ser catalizada utilizando un acido o una base,
en esta etapa se obtienen soles, que son suspensiones que contienen particulas de
tamafo inferior a 100 nm; estos soles seran la solucién precursora para depositar
las peliculas delgadas, lo que se puede hacer de dos maneras:

a) Depésito por giro, en este caso la solucion precursora se deposita sobre el
sustrato que se desea recubrir, por ejemplo vidrio, el cual se coloca sobre un
disco horizontal que al girar a alta velocidad, tipicamente miles de revolu-
ciones por minuto, produce la pelicula delgada. El proceso consta de cuatro
etapas: deposito del sol sobre el substrato, giro, eliminacién de exceso y eva-
poracion. En la etapa de giro, el liquido fluye radialmente hacia afuera por la
fuerza centrifuga, mientras que en la etapa de frenado el exceso de liquido sale
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del sustrato en forma de gotas. El espesor de las peliculas se controla median-
te la velocidad angular, la viscosidad del sol, el nimero de capas depositadas
y la cantidad de sol, principalmente, la Figura 7 muestra esquematicamente el
proceso descrito. Como un paso adicional, la pelicula depositada se somete
a un tratamiento térmico para eliminar los restos de material organico y para
favorecer y controlar la estructura cristalina del material depositado.

Deposito por inmersion, como su nombre lo indica, consiste en introducir
el sustrato en el sol, obtenido como la primera fase del proceso de sol-gel,
posteriormente, se extrae de la solucién precursora. Durante el proceso la
capa limite se divide en dos: la capa interior se adhiere al sustrato, mientras
que la capa exterior regresa al liquido como se ilustra en la Figura 8. Los pa-
rametros principales que afectan el espesor de la pelicula son la viscosidad de
la solucion, el tiempo de inmersion y el nimero de ciclos, de manera similar
al caso de deposito por giro, una vez obtenida la pelicula se somete a un trata-
miento térmico para eliminar los restos de material organico y para favorecer
y controlar la estructura cristalina del material depositado. Algunas ventajas
de este método son su simplicidad experimental, buen control del espesor,
baja incorporacién de impurezas y, sobre todo, es una técnica amigable con
el medio ambiente y no requiere equipos sofisticados.

-

a) Deposito

.

¢) Eliminacién de exceso d) Evaporacion

Figura 7. Diferentes etapas del proceso de depdsito por giro para preparar peliculas delgadas
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Jedoe

Figura 8. Etapas del proceso de depdsito por inmersion

4.1.2. Métodos fisicos

Estos métodos han sido ampliamente utilizados durante varias décadas para pre-
parar peliculas delgadas, teniendo como ventaja importante que en algunos casos
los precursores son atémicos, ibnicos o moleculares, lo que tiene repercusiones
importantes en el material depositado. Entre los métodos fisicos, podemos men-
cionar a la ablacion laser, la pulverizacion catddica o sputtering y la evaporacion,
que puede ser térmica idnica o electronica. A continuacion, se describiran breve-
mente la ablacion laser y la pulverizacion catodica.

4.1.2.1. Ablacion laser

La técnica de ablacién con laser se ha empleado ampliamente en los tltimos
afios, resultando muy util para el deposito de 6xidos en forma de pelicula delga-
da, incluso con una composicion compleja. Esta basada en la remocién de una
porciéon de material de la superficie de un sélido utilizando pulsos laser de alta
potencia que se enfocan sobre la superficie del solido alcanzando densidades de
potencia del orden de MW e incluso mayores. Como resultado de la interaccion
de la radiacion laser con la materia, inicialmente el material se funde, luego se
evapora y forma un plasma que se expande en direccion perpendicular a la super-
ficie del blanco, para posteriormente condensarse sobre un substrato formando
una pelicula delgada. Este proceso tipicamente se lleva a cabo en alto vacio a
presiones del orden de 10~ Torrt, aunque se puede trabajar en atmosferas inertes
o reactivas a alta presion. Como blanco se puede usar practicamente cualquier
solido, metales, semiconductores, aislantes y polimeros. Entre las ventajas de esta
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Hazlaser

Figura 9. Arreglo experimental para el depdsito de peliculas delgadas por ablacion ldser

técnica, cabe destacar la presencia de iones y otras especies excitadas con alta
energia cinética, tipicamente de decenas a cientos de eV, asi como su alta den-
sidad de plasma que da como resultado materiales con propiedades superiores
en comparacion con las peliculas depositadas utilizando otras técnicas. Ademas,
su versatilidad para combinarse con otras técnicas de depdsito, asi como utili-
zar configuraciones combinando varios plasmas de ablacién la hacen adecuada
para la sintesis de nuevos nanocompuestos que pueden ser utilizados en diversas
aplicaciones potenciales. Las variables a considerar en el proceso de deposito de
peliculas a partir de ablacion laser son la fluencia (energfa por unidad de area), la
duracion y repeticion del pulso y la longitud de onda; respecto a la configuracion
del sistema se incluye la distancia blanco-sustrato, la temperatura del sustrato y la
presion de la camara, ya que variaciones de éstas generan diferencias de morfo-
logfa, tamano de grano, especies formadas, entre otros. La Figura 9 muestra un
esquema del arreglo experimental para producir peliculas delgadas por ablacion
laser en que es evidente su simplicidad conceptual.

4.1.2.2. Pulverizacion Catddica (sputtering)

Otro método para preparar peliculas delgadas de varias composiciones es la téc-
nica de pulverizacién catddica o sputtering. El proceso de pulverizacion consiste
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en usar iones energéticos con carga positiva, tipicamente de argoén, para bombar-
dear el blanco que se usa como fuente de material para formar la pelicula delgada.
De manera mas especifica, el material a depositar, el blanco, actia como catodo
y los iones del plasma que se produce, por ejemplo, mediante un campo eléctrico
erosionaran el material catddico a través de procesos colisiénales de transferencia
de energfa. L.a Figura 10 muestra un plasma de titanio producido mediante sput-
tering erosionando un blanco de Ti de alta pureza con iones argdn. Las particu-
las expulsadas después del bombardeo se depositan sobre un sustrato colocado
frente al catodo en la camara de vacio. Sus principales ventajas son una alta tasa
de depdsito, buena uniformidad y control de las propiedades de las peliculas a
través de una facil variacién de los parametros de depdsito como potencia de la
descarga, presion de trabajo, distancia blanco-sustrato y tiempo de deposito. Esto
permite fabricar peliculas con mejores propiedades en comparaciéon con otros
procesos de depdsito fisico en fase vapor. La pulverizacion catodica se considera
una técnica muy poderosa que se puede utilizar en una amplia gama de aplicacio-
nes, incluso a escala industrial.

Finalmente es importante mencionar que la preparacion de peliculas delgadas
utilizando sistemas de depésito basados en plasma representa una ruta innovado-

Figura 10. Plasma de titanio producido por pulverizacion catidica
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ra para preparar materiales a escala nanométrica, nanomateriales, con aplicacio-
nes potenciales en diferentes campos de investigacion cientifica, como energias
renovables, fotocatalisis y tratamiento de aguas por mencionar algunas.

5. Modificaciones al TiO, para mejorar su respuesta
fotocatalitica

Como se menciond anteriormente, entre los principales obstaculos para mejorar
el rendimiento fotocatalitico del TiO, estan la energia con la que se activa el foto-
catalizador y la tasa de recombinacion del par electrén-hueco. Esto ha motivado
la investigacion sobre como modificar los semiconductores para obtener fotoca-
talizadores mas eficientes. Para este proposito se ha propuesto principalmente el
dopaje (con metales y no metales), el acoplamiento de semiconductores, el uso
de efectos plasmonicos, entre otros.

5.1. Dopado con metales y no metales

El dopaje se define como la introduccion de impurezas en un material para la
modificacién de propiedades especificas como las propiedades eléctricas y 6pti-
cas, la estructura y la morfologfa.

En fotocatalisis, el agregar impurezas a un semiconductor puro puede resultar
en la reduccién de la banda prohibida al introducir estados cerca de la banda de
valencia o la de conduccion. De forma general, el anadir dopantes metalicos dan
lugar a nuevos niveles energéticos por debajo de la banda de conduccién que
promueve la fotoexcitaciéon con luz de mayor longitud de onda. Por otro lado,
los no metales crean niveles energéticos por encima de la banda de valencia, ya
sea por hibridacion de orbitales entre el no metal y el oxigeno del TiO, o por la
sustitucion de sitios de oxigeno por el no metal, los cuales disminuiran el ancho
de banda del material.

También se ha reportado que incorporar nanoparticulas metalicas en una ma-
triz semiconductora hard que actien como trampas de electrones, evitando la
recombinacién del par e/ h*, lo que promovera un aumento en la actividad
fotocatalitica.



NANOMATERIALES CON APLICACIONES EN FOTOCATALISIS 191

5.2. Acoplamiento de semiconductores

El acoplamiento de semiconductores es otro método para mejorar las propieda-
des del TiO, para aplicaciones en fotocatalisis, el cual consiste en acoplar general-
mente dos semiconductores con anchos de bandas diferentes. Especificamente,
se busca que los electrones de la banda de conduccion del primer semiconductor
con E, pequena que se activa con longitudes de onda largas, migren a la banda
de conduccion del segundo semiconductor con E, mayor; es decit, la eficiencia
mejora al darse una transferencia vectorial de electrones y huecos de un semi-
conductor a otro.

6. Ejemplos de fotocatalizadores usados en la degradacion
de moléculas organicas

En esta seccion abarcaremos algunos ejemplos de nanomateriales basados en
TiO, desarrollados por el grupo de investigacion UAEM-ININ con aplicaciones
potenciales en fotocatalisis para la degradacion de moléculas organicas presentes
en solucién acuosa. Las formulaciones mencionadas en este apartado fueron
evaluadas en la degradacion fotocatalitica del colorante verde de malaquita y de
farmacos como el naproxeno y el paracetamol.

6.1. Peliculas delgadas de TiO, modificado con Molibdeno

En el grupo de investigacioén se ha dopado y modificado TiO, con metales de
transiciéon como Co, Fe, Zn, Ag, Niy Pd, logrando la reducciéon de la energfa de
banda prohibida a valores tan bajos como 2.3 eV. Otros estudios se han llevado
a cabo modificando TiO, con otros metales, lantanidos, no metales, metaloides
como Bi, Eu, N, B respectivamente, logrando que algunos de estos tengan res-
puesta fotocatalitica con luz visible.

A manera de ejemplo, se muestra el caso de peliculas delgadas de TiO, modifica-
das con diferentes concentraciones de nanoparticulas de triéoxido de molibdeno
en solucién, desde 86 hasta 1092 pg/mlL. Las nanoparticulas de MoO; se obtu-
vieron mediante ablacién laser en medio liquido, ablacionando polvo de MoO,
suspendido en isopropanol. La mezcla de polvo y alcohol se irradi6é con el
haz desenfocado de un laser de Nd: YAG que emite en la linea fundamental
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(1064 nm). El tiempo de irradiacion fue de 5 min y la energfa por pulso laser fue
de 80 mJ. Mediante este proceso se produce la fragmentacion de las particulas
de MoO; reduciéndolas de tamafio hasta escala nanométrica obteniéndose solu-
ciones coloidales con un color azul. Estas soluciones fueron incorporadas en soles
preparados por el método de sol-gel usando isopropéxido de titanio, acido nitrico
e isopropanol, que fueron usados como soluciones precursoras para depositar pe-
liculas delgadas mediante la técnica de deposito por giro. Las peliculas obtenidas se
trataron térmicamente a 400 °C, para obtener TiO, cristalino y eliminar los residuos
organicos en las mismas. Las peliculas delgadas obtenidas después del tratamiento
térmico se caracterizaron utilizando diferentes técnicas como la microscopia elec-
tronica de barrido para observar la morfologia superficial; espectroscopia Raman,
para determinar la microestructura de los materiales depositados; espectroscopias
Ultravioleta-Visible y fotoluminiscente para determinar sus propiedades opticas; la
evaluacion de la actividad fotocatalitica se llevo a cabo utilizandolas como fotoca-
talizador para la degradacion del colorante verde de malaquita.

Como primer paso se caracterizaron las nanoestructuras en los coloides ob-
tenidos; los resultados de espectroscopia Raman, mostraron las caracteristicas
vibracionales correspondientes al MoO), policristalino, por lo tanto, las nanoes-
tructuras incorporadas al TiO, seran nanoestructuras de MoO,.
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Figura 11. Porcentaje de Degradacion de peliculas de TiO, modificadas con molibdeno
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Las imagenes de microscopia electronica de barrido muestran que las peliculas
obtenidas tienen una morfologia superficial homogénea la cual a medida que se
incrementa la concentracion de nanoparticulas de MoOj, en la solucién precur-
sora, se observa la presencia de estructuras laminares que corresponden a las
nanoestructuras de MoO,.

Los resultados de la espectroscopia Raman mostraron espectros con bandas en
143,195, 396. 517, 640 cm™! caracteristicas de la fase cristalina anatasa del TiO,,
no se detectaron sefiales debidas a las nanoestructuras de tridxido de molibdeno
debido a la baja cantidad de estas en el deposito.

Los resultados de espectroscopia de fotoluminiscencia, indican que la incor-
poracion de nanoestructuras de trioxido de molibdeno a las peliculas delgadas
disminuye notablemente la intensidad de la sefal fotoluminiscente al aumentar
la concentracién de tales nanoestructuras, lo cual se asocia a la disminucion en
la rapidez de recombinacién de los pares electrén-hueco. La energia de banda
prohibida, determinada a partir de los espectros de transmitancia medidos por
UV-Vis, muestra una ligera disminucién al incrementarse la concentracion de
nanoestructuras de tridxido de molibdeno.

La evaluacién de la actividad fotocatalitica de las peliculas preparadas se estudié
en la reaccion de degradacion del verde de Malaquita. Se trabajé con 25 mL de
solucion del colorante con una concentracién de 10 pmol/L, utilizando peli-
culas de 1 cm? las cuales se irradiaron con una fuente de luz UV (254 nm). El
seguimiento a la reaccion se llevo a cabo siguiendo la intensidad de la banda de
absorcion caracteristica del colorante con maximo en 617 nm. Los resultados
se muestran en la Figura 11. Se observa que la muestra con una concentracion
de nanoparticulas correspondiente a 754 ug/mlL de nanoestructuras de tridxido
de molibdeno alcanzo hasta el 53.9% de degradacién después de 150 min de
reaccion. A pesar de que no se observa una correlacion clara entre grado de de-
gradacion y carga de nanoestructuras de trioxido de molibdeno, es claro que esta
ultima tiene un efecto en el grado de degradacion el cual cambia hasta en 2 veces.

6.2. Peliculas delgadas de TiO, modificado con Zn

Se han preparado peliculas delgadas de TiO, con diferentes contenidos de Zn
utilizando una configuracion de depédsito hibrida en que se combinan un plasma
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producido por ablacion laser con un plasma generado por pulverizacion catédica
asistida con magnetrén.

El material base, TiO,, se deposité usando un plasma producido ablacionando
un blanco de TiO, de alta pureza utilizando el tercer armoénico de un laser de Nd:
YAG emitiendo en 355nm a una fluencia de 4.5 J/cm® El Zn se incorpord en la
titania usando un plasma producido por sputtering asistido por magnetrén a po-
tencias de 20 W usando gas argén a presiones de trabajo de 3x107 Torr. Para variar
el contenido de Zn en los depdsitos, se varid el tiempo total de depédsito de Zn
desde 6 hasta 30 min, lo que resulto en contenidos de Zinc de 3.6 a 17.4 % at. Se
estudi6 el efecto de la cantidad de Zn incorporado en el TiO, sobre la composicion
quimica, estructura cristalina, propiedades Opticas y respuesta fotocatalitica.

La caracterizacion estructural mediante espectroscopia Raman revela la forma-
cion de la fase rutilo de TiO, que, conforme el contenido de Zn aumenta, cambia
a titanatos de Zn como ZnTi,0, y ZnTiO,. La energia de banda prohibida de las
peliculas aumenté de 3 a 3.5 eV al incrementarse el contenido de zinc. La emision
fotoluminiscente se corre al azul a medida que el contenido de Zn aumenta. se
observa un desplazamiento al azul en buen acuerdo con el aumento en el valor
de la banda prohibida del material.
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Figura 12. Porcentaje de degradacion de Verde de Malaguita
con fotocatalizadores de 170, modificados con Zn
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Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica se eligieron las peliculas que mos-
traron una mayor y menor intensidad de fotoluminiscencia, ya que este es un
indicador de la tasa de recombinacion de los pares electron-hueco. En general se
observo que las peliculas con 17.4 y 10.9 % at. de Zn alcanzaron una conversion
del 58 y 40 % respectivamente, en comparacion con la pelicula de TiO, que logrd
s6lo una conversion del 20 %, como se observa en la Figura 12. En general, la
modificacion del material con Zn generd una mayor respuesta fotocatalitica del
orden del 100 % al incorporar Zn lo que resulta en disminuir la tasa de recombi-
nacioén del par electron-hueco.

6.3. Peliculas delgadas de TiO, modificado con Co

El ultimo ejemplo presenta el caso de dioxido de titanio modificado con cobalto
utilizando dos plasmas de ablacion laser en una configuracion de haces cruzados
con el fin de mejorar su rendimiento catalitico. Especificamente, se ha reportado
que la incorporacién de Co genera estados adicionales en el band gap, modi-
ficando la estructura electronica del material, lo que lo podria hacer sensible a
radiacion de mayores longitudes de onda.

En este caso se depositaron peliculas delgadas con diferentes contenidos de
cobalto sobre sustratos de vidrio a temperatura ambiente utilizando la técnica
de ablacién laser. Se produjeron dos plasmas cruzados mediante la ablacion si-
multanea de blancos de TiO, y Co en vacio. Para variar el contenido de cobalto
en las peliculas, la energfa cinética promedio de los iones del plasma de cobalto
se varié de 36 a 789 eV, manteniendo las mismas condiciones de plasma de TiO,.

Las peliculas fueron caracterizadas con diferentes técnicas: espectroscopia fotoelec-
trénica de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia UV-Visible. Con XPS
se determiné que el contenido de Co en las peliculas varia entre 1.2 y 5.1 % atomi-
co. Por otro lado, el analisis de los espectros de las regiones de Tiy Co, indican la
presencia de enlaces Ti-Co-O y Ti-O, correspondientes a CoTiO, y TiO, en fase
rutilo, que indican que se tiene una mezcla de titania y titanato de cobalto.

La caracterizacién por espectroscopia Raman confirmé que las peliculas delgadas
estan conformadas por TiO, en fase cristalina rutilo y por titanato de cobalto, en-
contrandose que el contenido de éste dltimo se incrementa con el incremento en la
cantidad de Co. Respecto a las propiedades 6pticas, se determind el ancho de banda
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de los materiales encontrandose una disminucién del ancho de banda prohibida, de
2.9 hasta 2.0 eV, lo cual lo hace susceptible de ser excitado con luz de hasta 600 nm.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica se investigd en la degradacion de tres
moléculas organicas distintas, el colorante verde de malaquita y los farmacos di-
clofenaco y naproxeno. Los experimentos se llevaron a cabo irradiando con luz
de dos longitudes de onda, 254 y 404 nm. Se trabajé con 25 mL de solucién y 1
cm? de fotocatalizador.

En los tres casos se dio seguimiento a la reaccion a través de la disminucion de
las correspondientes bandas de absorciéon de cada molécula organica en 619,
275 and 331 nm, para verde de malaquita, diclofenaco y naproxeno respectiva-
mente. En todos los casos se observé que la modificaciéon con Co aumentaba
el porcentaje de degradacion, siendo el material con 2.8 % atémico de Co el de
mejor resultado. Para el verde de malaquita, se logré degradacion de hasta 96 %
en comparaciéon con 66 % del material sin dopar, con diclofenaco y naproxeno
se alcanzaron degradaciones de alrededor del 50 %, 20 % mas que el material sin
modificar, como se observa en la Figura 13. En general, el resultado del dopaje
con cobalto mostr6é que la modificacion del material logré aumentar el porcen-
taje de degradacion de las diferentes moléculas probadas en este estudio.
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Figura 13. Porcentaje de degradacion de verde de malaquita, diclofenaco
Y naproxeno con _fotocatalizadores de 170, modificados con Co
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