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Resumen 

 

En el presente trabajo se presentan los resultados de la síntesis, caracterización y 

evaluación fotocatalítica de películas de óxido de titanio (TiO2) y TiO2 modificadas con Ni, 

preparadas mediante la técnica de depósito químico en fase vapor (MOCVD). El TiO2 es un 

semiconductor tipo n que presenta una energía de banda prohibida de 3.2 eV para la fase 

anatasa y es sensible a la luz ultravioleta del espectro solar. No obstante, para lograr 

modificar el intervalo de absorción de luz al del visible, se han planteado diferentes 

estrategias entre las que destacan el dopaje del TiO2 con una gran variedad de elementos 

como: Fe, Pd, Ni, Cd, Mo, Ru, etc, y actualmente, con tierras raras como: Sm, Ce, Er, Pr, 

La, etc. Debido a la sensibilidad de la estructura en relación al método de depósito de la 

película, se propuso la técnica CVD debido a que provee importantes ventajas como: 

adecuada uniformidad y adherencia al substrato, excelente poder de penetración y 

recubrimiento en formas complejas, eliminación de etapas de tratamiento térmico posterior 

para obtener la fase deseada, etc.  

Por lo tanto, se prepararon películas de TiO2 modificadas utilizando como precursores 

acetilacetonato de níquel [Ni(acac)2] e isopropoxido de titanio IV [Ti(iso)4] con 1, 5, 10 y 15% 

peso de Ni. Los resultados de la caracterización estructural de las películas revelaron que 

están constituidas por la fase anatasa del TiO2 y que la inserción del precursor de Ni en el 

sistema de reacción promueve la formación de la fase Ni2.62Ti0.6O4. La disminución del pico 

correspondiente al Ti en los espectros EDS sugiere que el Ni puede estar sustituyendo 

parcialmente al Ti en la red cristalina del TiO2. Asimismo, la adición de Ni previene en cierta 

medida la aglomeración de las partículas de acuerdo a la micrografías obtenidas mediante 

microscopia electrónica de barrido (MEB). Existen cambios evidentes en la absorción de luz 

cuando las películas de TiO2 son modificadas con Ni, verificándose que la absorbancia 

aumenta debido a la disminución del espesor observado en la variación de los máximos y 

mínimos de interferencia de los espectros de transmitancia. Mediante la función de 

Kubelka-Munk se determinó la energía de banda prohibida considerando al TiO2 como un 

semiconductor de banda indirecta, con valores de energía de 3.26, 3.31, 3.14 y 2.97 eV 

para las películas de TiO2, 1% Ni, 5% Ni, 10% Ni y 15% peso Ni, respectivamente. A esta 

disminución progresiva en la energía de banda prohibida de las películas base TiO2 se le 

atribuyó la degradación del colorante verde de malaquita base carbinol. La película con 

15% peso Ni degradó hasta un 77% de la concentración inicial de colorante, el cual 

corresponde a un incremento del 262% en relación a la fotólisis.  
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Introducción 

En los últimos años, el uso excesivo de productos farmacéuticos y de cuidado 

personal, pesticidas, surfactantes, productos químicos industriales y subproductos de 

la combustión, han resultado en la acumulación de contaminantes en el agua y el 

aire [1]. Estos compuestos forman una mezcla compleja que, por su carácter no 

biodegradable, son difíciles de eliminar por completo mediante métodos de 

tratamiento físico, químico o biológico convencionales [2]. Para solucionar esta 

problemática, los procesos de oxidación avanzada (POAs), se han utilizado como 

método para la eliminación de muchos compuestos orgánicos tóxicos en aguas 

residuales y aire. El principio de los POAs es producir radicales hidroxilo en el agua, 

poderosos oxidantes para una amplia gama de compuestos orgánicos [3]. No 

obstante, la complejidad de los POAs, el alto consumo de sustancias químicas y los 

altos costos de tratamiento, dificultan su aplicación a gran escala [4].  

Los procesos fotocatalíticos mediante un semiconductor bajo irradiación UV 

representan una alternativa usada ampliamente en la actualidad, para la oxidación de 

varios compuestos orgánicos refractarios como el bisfenol A, la tetraciclina, la 

sulfametacina, etc. [5, 6] Sin embargo, la recombinación rápida de los pares electrón-

hueco generados, reduce la eficiencia fotónica y representa el principal inconveniente 

de la fotocatálisis heterogénea [7, 8]. Como han establecido diversos autores, las 

propiedades fotocatalíticas del TiO2 se deben a la formación de portadores de carga 

foto-generados (electrones y huecos) que ocurren cuando se absorbe la luz 

ultravioleta. Los huecos generados en la banda de valencia se difunden en la 

superficie del TiO2 y reaccionan con las moléculas de agua adsorbidas formando 

radical hidroxilo (OH). Los huecos generados y los radicales hidroxilo oxidan a las 

moléculas orgánicas sobre la superficie del TiO2, mientras los electrones participan 

en los procesos de reducción reaccionando con el oxígeno del aire formando 

radicales superóxido (O2
-) [9].  

En este proceso el fotocatalizador juega un papel crucial en la generación de 

portadores de carga y en la disminución del efecto de recombinación, por lo que el 

TiO2 comparado con otros semiconductores presenta ventajas notables como; bajo 

costo, naturaleza inerte, fotoestabilidad, superhidrofilicidad, alto poder oxidante, alta 

permitividad dieléctrica, etc. [10]. El interés creciente por las aplicaciones potenciales  
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del óxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador, se ha ido incrementando desde las 

investigaciones realizadas por Fujishima y Honda a principios de 1970, donde 

reportaron la separación de agua en hidrógeno y oxígeno en una celda 

fotoelectroquímica. Su trabajo desencadenó el desarrollo de la fotocatálisis de 

semiconductores para una gran variedad de aplicaciones ambientales y energéticas. 

Uno de los retos más importantes desde el punto de vista científico y comercial ha 

sido el desarrollo de materiales fotocatalíticos activos con luz visible, por lo que en la 

actualidad se están investigando diferentes estrategias para modificar las 

propiedades del TiO2 y mejorar su desempeño como fotocatalizador. 

Entre las estrategias que se encuentran actualmente en estudio se pueden 

mencionar: dopaje con elementos metálicos y no metálicos, acoplamiento de 

semiconductores y sensibilización mediante tintes [11]. Además, el método de 

síntesis impacta fuertemente en las propiedades de los materiales, por lo que 

diversos métodos han sido evaluados [12]. De manera particular la técnica de 

depósito químico en fase vapor a partir de precursores metalorgánicos (MOCVD) ha 

sido utilizada para diferentes aplicaciones destacadas por mencionar: electrónica, 

optoelectrónica, foto y electrocatálisis, sensores, protección ambiental y corrosión, 

etc. [13]. La obtención de un fotocatalizador, ya sea en forma de película delgada o 

polvo mediante MOCVD es una metodología relativamente sencilla que permite 

obtener el material en una sola etapa, sin necesidad de un tratamiento térmico 

posterior; es posible lograr una película de espesor controlado soportada sobre algún 

substrato conveniente cuya composición química puede ser multicomponente y 

presentar una o varias fases, lo cual permite obtener diferentes propiedades 

mecánicas, químicas, ópticas, eléctricas, etc. para un sinnúmero de aplicaciones.  

Mediante CVD se han obtenido películas delgadas de TiO2 para la fabricación de 

capacitores para memorias de acceso aleatorio dinámico de alta densidad y baja 

energía (DRAM) utilizados en circuitos integrados [14], electrodos dopados para 

reacciones fotoelectroquímicas [15], sensores ópticos integrados para aplicaciones 

bioquímicas [16], fotocalizadores soportados sobre gel de sílice para la oxidación de 

fenol en agua [17], etc.  

Debido a las ventajas que ofrece el uso de películas delgadas de TiO2 como 

fotocatalizador y a la facilidad de remoción de las mismas de un sistema de reacción,  
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en el ámbito ambiental, varios estudios han sido reportados: disociación de benceno 

[18,19], degradación de moléculas modelo (anaranjado de metilo) [20], inhibición del 

crecimiento de la E. coli [21], degradación de 2-clorofenol [22], reducción de 

resazurina [23], descomposición de bisfenol [24], etc. A pesar de las aplicaciones 

potenciales del TiO2 para remediación ambiental, su energía de banda prohibida (3.2 

eV para la fase anatasa), dificulta su aplicación comercial, ya que para activar el 

catalizador es necesario utilizar una radiación de longitud de onda menor a 380 nm 

correspondiente a la radiación ultravioleta (UV). De manera práctica, solamente el 

5% del espectro solar constituye la radiación UV, de ahí la importancia de modificar 

la energía de banda prohibida del TiO2 y lograr extender el intervalo de absorción al 

de la luz visible.  

En este sentido, una de las alternativas más utilizadas en la actualidad es el dopaje 

del TiO2 mediante elementos metálicos (Fe, Ni, Pd, Ru, Co, etc.), o no metálicos (N, 

C, S). Particularmente, el dopaje mediante metales de transición puede mejorar la 

estabilidad química, estructural y carga superficial del material [25]. Además, el 

dopaje mediante elementos metálicos aumenta el intervalo de absorción de luz, 

incrementa el potencial redox de los radicales fotogenerados y mejora la eficiencia 

cuántica mediante la inhibición del efecto de recombinación de los electrones y 

huecos generados en la banda de valencia y de conducción [26]. Sin embargo, se 

debe considerar que la naturaleza y la concentración del dopante modifican positiva 

o negativamente las propiedades superficiales de los materiales y consecuentemente 

la actividad fotocatalítica [27]. M. Dhayal y colaboradores [28], reportaron una 

estrategia de selección del dopante en base a propiedades químicas como la 

electronegatividad y el radio iónico, ya que estas son determinantes en el control de 

la interacción polar o covalente entre el dopante y el TiO2. Fueron seleccionados 

elementos de transición como el Fe, Ni, Pd y Ru cuyos radios iónicos son similares al 

del Ti4+. El dopaje con Ni puede introducir un nivel de impurezas por encima de la 

banda de valencia del TiO2, mientras la banda de conducción se mantiene negativa. 

Por lo tanto, el dopaje con Ni puede reducir la energía de banda prohibida del TiO2 y 

contribuir al aprovechamiento de los fotones en la región de luz visible.  

A pesar de la gran cantidad de estudios que demuestran la importancia de este tema, 

aún quedan cuestiones que están siendo investigadas:  
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(a) La estructura electrónica del TiO2 dopado o acoplado con otros materiales. 

(b) El mejoramiento en el desempeño fotocatalítico para cada sistema. 

(c) Las aplicaciones ambientales a gran escala.  

 

De acuerdo con lo anterior, en el presente trabajo se proponen los siguientes 

objetivos y metas: 

 

Objetivo 

Sintetizar películas base TiO2 modificadas con diferente concentración de Ni 

mediante la técnica MOCVD y probar su efectividad como fotocatalizador en la 

degradación de una molécula modelo orgánica utilizando un simulador solar como 

fuente de activación. 

 

 

Metas 

1. Sintetizar películas de TiO2 utilizando la técnica MOCVD bajo las condiciones de 

depósito establecidas en el diagrama P-T para la obtención de la fase anatasa. 

2. Modificar las películas de TiO2 con la adición de Ni mediante MOCVD. 

3. Determinar las propiedades estructurales y morfológicas de las películas base 

TiO2. 

4. Determinar la energía de banda prohibida de las películas base TiO2 utilizando el 

modelo de Kubelka-Munk considerando al TiO2 como un semiconductor de banda 

indirecta. 

5. Determinar la degradación del colorante verde de malaquita base carbinol 

utilizando un simulador solar como fuente de irradiación y observar el desempeño de 

las películas en relación con la fotólisis en función del tiempo de reacción.  

 

 

  



                                                                                                                                                                                                          
                                                                                                                                                        Generalidades Teóricas                                      

5 
 

 

 

 

 

 

 

Capítulo I 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                                                          
                                                                                                                                                        Generalidades Teóricas                                      

6 
 

 

I. Generalidades Teóricas 

1.1 Antecedentes. 

1.1.1 Principales usos y/o aplicaciones de óxido de titanio (TiO2). 

El titanio, el noveno elemento más común en la corteza terrestre, es un polvo fino y 

blanco que proporciona un pigmento blanco y brillante que se encuentra comúnmente 

en las plantas y los animales. El titanio interactúa de forma natural con el oxígeno para 

formar óxidos de titanio, que se encuentran comúnmente en los minerales, polvos, 

arenas y suelos autóctonos, Figura 1. 

 

 

 

 

 

Figura 1. Representación esquemática de la molécula del TiO2. 

 

El TiO2 es un material semiconductor anfótero, químicamente estable, económico y de 

fácil obtención, que presenta excelentes propiedades fotocataliticas debido a su energía 

de banda prohibida de 3.2 eV. La energía necesaria para excitar un electrón de la 

banda de valencia a la banda de conducción puede ser proporcionada por fotones de 

longitudes de onda menor a 390 nm, lo cual lo convierte en un material útil para 

acelerar las reacciones promovidas por la luz solar; específicamente la UV. [29] 

El TiO2 puede ayudar a minimizar la fragilidad, la decoloración y el agrietamiento que 

pueden ocurrir como resultado de la exposición a la luz. Esto puede mejorar la vida útil 

de muchos componentes de plástico y de caucho utilizados en los vehículos, los 

materiales de construcción y en otras aplicaciones exteriores [29].   

https://es.wikipedia.org/wiki/Anf%C3%B3tero
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El pigmento de dióxido de titanio se utiliza en algunos cosméticos para ayudar a ocultar 

las imperfecciones e iluminar la piel permitiendo utilizar una capa más delgada de 

maquillaje y obtener el mismo efecto deseado. 

Es utilizado para revestir papel, haciéndolo más blanco, más brillante y más opaco [29].  

La opacidad a la luz visible y ultravioleta que ofrece el dióxido de titanio protege los 

alimentos, las bebidas, los suplementos y los productos farmacéuticos de la 

degradación prematura, lo que incrementa la durabilidad del producto. Además, se 

utilizan clases específicas de alta pureza de pigmento de dióxido de titanio en 

comprimidos de medicamentos, revestimientos de cápsulas y como una ayuda 

decorativa en algunos alimentos [29].  

1.1.2 El TiO2 como fotocatalizador. 

La fotocatálisis ha sido el foco de atención en diversas áreas de investigación, 

incluyendo los campos relacionados con el medio ambiente y la energía [30]. Desde el 

trabajo realizado por Fujishima y Honda en 1972 [31], en la separación de agua 

utilizando electrodos de TiO2, diversos catalizadores se han utilizado para convertir la 

energía solar en energía química, para oxidar o reducir materiales incluidos el 

hidrógeno y los hidrocarburos, o bien para eliminar algunos tipos de contaminantes en 

el aire y el agua. Aunque diferentes fotocatalizadores han sido investigados, el TiO2 ha 

sido el más estudiado y utilizado en muchas aplicaciones debido a su fuerte poder 

oxidante. Las aplicaciones más destacadas incluyen la descomposición de 

contaminantes orgánicos. Su desempeño ha sido evaluado en diferentes reacciones 

como: oxidación fotocatalítica de acetona [31], descomposición de nitritos (NO2
-) [32], 

fotodegradación de rodamina [33], evolución de hidrogeno en soluciones metanol-agua 

[34] y en la degradación de diversos colorantes como: azul de metileno [35], verde de 

malaquita [36-37], anaranjado de metilo [38], etc. 

1.1.3 Estrategias para mejorar el desempeño del TiO2. 

Diversas estrategias han sido estudiadas para modificar las propiedades fisicoquímicas 

y biológicas del TiO2 entre las que destacan el tratamiento superficial y el dopaje. Se ha 

demostrado que el dopaje del TiO2 con metales de transición puede mejorar su 
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estabilidad estructural química y carga superficial. Esto se debe a que las propiedades 

de los elementos de transición pertenecientes al mismo periodo de la tabla periódica y 

que tienen un mayor número de electrones en el orbital “d”, presentan un radio atómico 

menor mientras que su electronegatividad aumenta con el número atómico. En 

contraste, en los metales de transición que pertenecen al grupo VIIIB y períodos 3d o 

4d de la tabla periódica, estas propiedades no cambian significativamente a pesar del 

aumento en número atómico. En la Figura 2 (A-C) se presenta una estrategia reportada 

por M. Dhayal y colaboradores [28] para la selección de cuatro iones metálicos como 

dopantes, en función de su posición dentro de la tabla periódica, radio iónico (IR) y 

atómico (AR) y electronegatividad (EN). En dicho estudio se eligieron cuatro elementos 

del Grupo VIIIB, Hierro (Fe) y Níquel (Ni) del período 3d; Rutenio (Ru) y Paladio (Pd) del 

período 4d, como dopantes del TiO2 y evaluaron sus propiedades fisicoquímicas y 

biológicas. Los resultados de dicho estudio indican que dependiendo de la naturaleza 

química del dopante se pueden inducir ligeras variaciones en el contenido de carbono 

superficial, Ti y O de las películas. Estas variaciones pueden alterar la fase cristalina, 

morfología y propiedades fisicoquímicas de las películas [28].  

 

 

 

                               

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Representación esquemática de la selección del dopante del TiO2. A) Bloque d de la tabla periódica, 

B) Interacción entre átomos de Ti y O para formar TiO2, C) Representación esquemática de las posibles 

interacciones entre la molécula de TiO2 y el dopante: Covalente polar (línea punteada), No polar (línea solida). 
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Una gran cantidad de trabajos se han reportado utilizando al TiO2 modificado con 

diferentes aniones y cationes evaluados en diferentes sistemas de reacción usando 

diversas moléculas modelo (Tabla 1). 

Tabla 1. Evaluación fotocatalítica de diferentes sistemas base TiO2 modificados con cationes y 

aniones para la degradación de contaminantes orgánicos [39]. 

Catalizador 
Tipo de 

contaminante 
Condiciones de operación 

Resultados y 
comentarios 

Ref. 

Fe-TiO
2
 

%Fe =0.0-1.00 

4-nitrofenol  1.0 x 10-2 

mol L-1 4-nitrofenol; 2g/L; 5 
x 8 W black light lámpara 

fluorescente; Temperatura = 22±3°C; 
pH =5.9±0.2; tiempo de tratamiento 

= 120 min  

80.05% de nitrofenol fue 
removido con 0.25% de 
Fe/TiO

2 
después de 120 min 

de tratamiento  

 

 
 

40 

TiO2 dopado 
con diferentes 
cationes (Ag, Zr, 
Fe) 

Rodamina B 10
-4 

mol L
-1 

Rodamina B; volumen 10 
mL; tiempo de reacción = 140 min; 
400W alta-presión; lámpara de 

mercurio (290 nm; 20 mW cm
-2

); 
M/TiO

2 
(M= Ag, Zr, Fe); distancia 

lámpara-reactor =10 cm; 

K
app 

(TiO
2

) = 5.71 10
3 

min
-1

;        

K
app

(TiO
2
/Ag) = 10.1 10

3
min

-1
; 

K
app 

(TiO
2

/Zr) = 7.3 10
3 

min
-1

;   

K
app 

(TiO
2
/Fe) = 6.2 10

3 
min

-1
 

 
 
 

41 

TiO2 dopado con 

iones (La
3+

; 

Nd
3+

, Sm
3+

, Eu
3+

, 

Gd
3+

, Yb
3+

) = 

0.1-0.5 g L
-1
 

Colorante 
DB53  

100 mg L
-1 

colorante DB53 ; pH =2-9; 
Tiempo de reacción =5-60 min; 
lámpara de xenón at 150 W; λ>320 
nm;; temperatura = 25°C.  

Remoción del 100% del 
colorante DB53 después de  
40 min a pH=4 y 0.3g/L of 
concentración del catalizador 

(Gd3+/TiO2)  

 
 

42 

Ce-doped TiO
2 

= 

0.2-1 g/L 

4-clorofenol  100 mg L-1 

of 4-clorofenol, pH= 5.8; 

200 mL min
-1 

oxígen/argón (%20 vol 
oxígeno); medio-presión mercurio, 
luz UV-visible (366, 405 and 436 nm); 
tiempo de reacción = 20-180 min  

Remoción del 100% del 4-
clorofenol después  120 min 
de reacción en 0.6 g/L of 
Ce/TiO2 

y pH 10  
43 

1.5-10% 

W
6+

/TiO
2
 

Azul de 
metileno  

12.8 mg L-1 

de azul de metileno, 500 
W (lámpara de Xe (luz solar 
simulada), Tiempo de reacción =60 
min.  

Remoción de alrededor del 
35% del colorante en 60 min 
de tratamiento usando 3% 

peso W
6+

/TiO
2 

 

 
44 

0.3-0.7 Fe/TiO
2
 Verde de 

malaquita  
2.5-5.0 mg L-1 

colorante verde de 
malaquita; Distancia lámpara = 20 
cm; radiación luz UV y visible; 
volumen = 25 mL 

80% de remoción del 
colorante en 115 min de 
radiación en catalizador 
0.3Fe/TiO

2 
 

 
45 

1-5 mol% 

Ag/TiO
2
 

Rodamina 6G  5 10-6 

mol L-1 

de Rodamina 6; Q-Sun 

solar test chamber (0.68 W/m2; 340 
nm); volumen =50 mL 

La degradación del colorante 

se incrementa de 0.06 min-1 

para TiO
2 

a 0.34 min-1 

para 5% 

mol Ag/TiO
2 

 

 
46 

0-0.051 % mol 

Bi/TiO
2
. 

Azul de 
metileno  

10-5 

mol L-1 

 de azul de metileno; 
radiación luz visible (λ>420 nm);  

Más del 60% de remoción de 
azul de metileno después de 
180 de irradiación usando 
0.051% mol Bi/TiO

2 
 

 
47 
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Tabla 1. Continuación 

Catalizador 
Tipo de 

contaminante 
Condiciones de operación Resultados y comentarios Ref. 

 C-doped TiO2 Rodamina B  5 mg L-1 
Rodamina B; volumen = 100 

mL; distancia de la fuente de luz = 15 
cm; temperatura = 25°C; Tiempo de 
reacción = 5h; irradiación luz visible 

(λ > 420 nm) 

59% degradación de rodamina 
B (C-doped TiO2); 29% 

degradación of rodamina B 
(TiO2 sin modificar) 

 
48 

 1-2 %mol N/TiO2 Colorante X-3B 25 mg L-1 
de X-3B; volumen = 200 

mL; 250 W; lámpara de halógeno 
(λ>400 nm); tiempo de reacción = 2h  

85% de remoción del colorante 
X-3B después de 2h con el 
catalizador 2 % mol N-TiO2  

49 

TiO2 dopado (Ti:N = 

1:0.4, 1:0.8, 1:1.2, 

1:1.6 and 1:2.0) 

Lindano 500 W alta presión lámpara de luz 
visible (tungsteno) (λ > 400 nm); flujo 

de O2 = 300 mL/min; 8.6210-5-

5.17x10-4 
mmol; tiempo de reacción 

330-450 min; Volumen = 400 mL; 
temperatura = 25-30°C  

100% remoción de Lindane 
después de 450 min de 
reacción con N-doped TiO

2 

(1:1.6)  
 

50 

TiO2 /dopado con 
(peso de S = 2.6 mg 
cm-2);  
TiO2/dopado con N 
(peso de N = 2.5 mg 
cm-2) 

Tricloro-etileno y 
butil eter metil-
terciario  

0.1-1.0 mg L-1 of Tricloroetileno; 0.1-

1.0 mg L
-1 

de metil-terciario butil 

eter; Flujo estacionario = 0.5 L min-1; 
lámpara fluorescente de 8 W (1.8 

mW cm-2)  

75% remoción de butil eter 
metil-terciario y 80% de 
remoción de Tricloro-etileno. 

51 

 

 

1.1.4 Métodos de preparación de fotocatalizadores base TiO2. 

Diversos métodos han sido estudiados para sintetizar fotocatalizadores base TiO2, tanto 

en forma de polvos como en películas delgadas. Particularmente, el uso de películas 

delgadas permite la fácil remoción del sistema de reacción, además, con los recientes 

avances de la nanociencia y la nanotecnología es posible obtener películas 

nanoestructuradas con diversas estructuras cristalinas y morfologías lo cual abre la 

posibilidad a un sinnúmero de aplicaciones. Entre los métodos que han sido estudiados 

para la síntesis de películas delgadas se encuentran los que se desarrollan en fase 

líquida y en fase vapor. Otra clasificación de los métodos de síntesis se basa en el tipo 

de proceso físico, químico o fisicoquímico que da lugar a la formación de la película. En 

la Figura 3 se presenta una clasificación general de las diferentes técnicas de acuerdo 

con el criterio anterior [13]. 
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Figura 3. Principales métodos de síntesis de películas delgadas. 

 

Para el depósito de TiO2 en forma de película delgada, las técnicas más utilizadas 

incluyen: sol-gel/spin-coating, evaporación, sputtering, electrodepósito, ablación de 

láser, y CVD. La técnica CVD es una metodología versátil que permite obtener películas 

delgadas amorfas, cristalinas y policristalinas, para diferentes aplicaciones como[13]: 

 

 Semiconductores (Si, Ge, metales del grupo III-V, II-VI para microelectrónica, conversión de 

energía y optoelectrónica. 

 Dispositivos para conversión de energía (celdas solares) 

 Dieléctricos (SiO2, AlN, Si3N4, etc.) para microelectrónica 

 Películas metálicas (W, Pt, Mo, Al, Cu, etc.) para electrónica 

 Materiales cerámicos refractarios (TiB2, SiC, B4C, BN, TiN, Al2O3, ZrO2, MoSi2, diamante, etc.) 

utilizados como recubrimientos, protección contra la oxidación y la corrosión, reacciones 

químicas, choque térmico, adsorción de neutrones y barreras difusoras. 

 Electrodos para celdas fotoelectroquímicas y para sensores de diferentes gases  

Métodos de síntesis de películas 
 delgadas 

- Métodos Químicos 

- Métodos Físicos 

- Sol-gel 

- CVD (Depósito químico en 

fase vapor), y sus variantes 

- Epitaxia fase vapor 

- Implantación iónica 

- Electrodepósito 

- Pirólisis de spray 

- Sputtering  

- Evaporación. 

- Procesos de plasma (Ablación) 

- Procesos térmicos de formación. 

(oxidación, nitruración, etc.) 

- Epitaxia de haz 

molecular.  

- Evaporación. 

- PVD (Depósito físico en 

fase vapor) 

- Métodos Físico-quimicos 
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 Películas delgadas dopadas para barreras de difusión de oxígeno en electrodos transparentes 

para celdas solares [13]. 

 

Particularmente, las películas de TiO2 son producidas a partir de la hidrólisis del TiCl4 en 

un intervalo de temperatura de 130 a 900 °C. Las propiedades de estas películas 

dependen de la temperatura de depósito y la geometría del reactor. Otra opción 

consiste en la utilización de alcóxidos [Ti(OR)4] como el isopropóxido de titanio Ti(iso)4 y 

el tetraetil titanato [52]. El Ti(iso)4 es líquido a temperatura ambiente (Tfus = 20 °C; Tvap = 

108 °C), por lo que, para ser introducido dentro de una cámara de reacción, es 

necesario utilizar un burbujeador y mantenerlo a una temperatura controlada mediante 

calentamiento externo. En el método conocido como depósito químico en fase vapor a 

partir de un metalorgánico (MOCVD), un precursor metalorgánico se evapora o sublima 

a cierta temperatura y es arrastrado mediante un gas inerte a la zona de depósito. La 

película crecida por este método presenta una excelente uniformidad y adherencia, 

características de suma importancia para el estudio de sus propiedades ópticas [13]. En 

la Tabla II se presenta de manera comparativa, algunos parámetros característicos del 

método de depósito de películas delgadas. 

 

Tabla 2. Comparación de algunos métodos de preparación de películas delgadas. 

 

 

 

 

 

Método Material Uniformidad Impurezas Tamaño 
de grano 

Densidad 
de la 

película 

Velocidad 
de depósito 

Temperatura 
de depósito 

Dirección de 
crecimiento 

Costo 

Evaporación 
Térmica 

Metales o 
materiales de 
bajo punto de 

fusión 

Pobre Alto 10 – 100 
nm 

Pobre 1 – 20 Å 50 – 100 °C Si Muy 
bajo 

Evaporación 
por haz de 
electrones 

Metales y 
dieléctricos 

Pobre Bajo 10-100 
nm 

Pobre 10 – 100 
Å/s 

50 – 100 °C Si Alto 

Sputering Metales y 
dieléctricos 

Muy buena Bajo ~ 10 nm Buena Metal       ~ 
100 Å/s 

Dieléctrico 
1 – 10 Å/s 

~ 200 °C Regular  

PVD Dieléctricos Buena Muy bajo 10-100 
nm 

Buena 10 – 100 
Å/s 

200 – 300 °C Regular Alto 

CVD Metales y 
dieléctricos 

Muy buena Muy bajo 1-100 
nm 

Excelente 10 – 100 
Å/s 

600 – 1200°C Isotrópico Alto 
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1.1.5 Perspectivas. 

A pesar de los inconvenientes de la fotocatálisis del TiO2, muchos compuestos 

orgánicos han sido investigados con éxito desde el punto de vista de la purificación del 

aire y el agua. El reto actual de fotocatálisis heterogénea, de acuerdo con los diferentes 

estudios reportados incluyen: (a) determinar con mayor precisión la estructura 

electrónica del TiO2 dopado o acoplado con otros materiales; (b) alcanzar la mayor 

eficiencia para las diferentes reacciones químicas propuestas; (c) la aplicación 

ambiental a gran escala.  

 

1.2 Fundamento Teórico. 

 

1.2.1 Propiedades físicas, químicas y estructura cristalina del TiO2. 

El TiO2 existe en diversas formas, incluidas anatasa, rutilo y brookita. La forma de rutilo 

es una fase termodinámicamente estable a alta temperatura.(Figura 4). 

 

 

 

Figura. 4 Temperaturas de transición de fases del TiO2. 

 

Las fases anatasa y rutilo cristalizan en el sistema tetragonal, en ambas estructuras el 

átomo de titanio está rodeado por seis átomos de oxígeno y cada átomo de oxígeno 

está rodeado por tres átomos de titanio. (Figura. 5). En la tabla 2 se presentan los datos 

cristalográficos de las tres fases principales del TiO2 [29]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura. 5 Estructura Cristalográfica de TiO2 (Ti en verde, O2 en rojo). 

 

AMORFO 
375⁰C                                  510⁰C                                  650⁰C 

ANATASA                        BROOKITA                         RUTILO 
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Tabla 3. Datos de Cristalográficos de anatasa, rutilo y brookita TiO2. 

 

 

1.2.2 Propiedades Electrónicas de TiO2. 

El TiO2 es un semiconductor de tipo n que tiene una energía de banda prohibida (Eg de 

3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo. El intervalo de energía de excitación se 

encuentra en h ≥ Eg. (Eg. TiO2 = 3.2 eV, que corresponde a una longitud de onda por 

debajo de 380 nm) en los cuales es posible generar pares electrón-hueco. La 

conductividad de los semiconductores depende de varios factores intrínsecos y 

extrínsecos. Entre los factores intrínsecos, el dopaje mediante impurezas (donante o 

aceptor de electrones); los niveles de energía de estas impurezas se encuentran en la 

banda prohibida del sólido, cerca del límite de la banda de conducción (donante) y 

banda de valencia (aceptor). Si las condiciones térmicas son satisfactorias un donador 

puede liberar un electrón (e-), y llegar a la banda de conducción. Del mismo modo, un 

aceptor puede capturar un electrón de la banda de valencia y dejar un hueco (h+) 

considerado como un portador de carga móvil positiva (Figura. 1.3). TiO2 es un sólido 

con carácter iónico predominante, que consiste en iones Ti4+ y O2-: [29] 

Ti3d2 4s2    →      Ti4+ 3d0 (estructura electrónica de Ar) 

O2p4    →     O2- 2p6 (estructura electrónica de Ne) 

El traslape de niveles 2p, completamente ocupados con iones oxígeno, ocasionan la 

formación en el óxido de la banda de valencia, mientras el traslape de orbitales 3D de 

iones titanio originan la formación de banda de conducción del sólido. Desde el punto 

de vista microscópico, la absorción intrínseca de luz, por el sólido corresponde a una 

transición 2p (O) → 3d (Ti). [29]. 

 

 Anatasa Rutilo  Brookita 

Estructura Tetragonal Tetragonal Ortorrómbico 

Grupo espacial I 41/m md P42/m nm Pbca 

Parámetro de red  a = 4.5930 
c = 2.9590 

a = 5.4558 
b = 9.1819 
c = 5.1429 

Z 4 2 8 
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Figura 6 Diagrama de la energía de bandas. 

 

1.2.3 Propiedades Ópticas del TiO2. 

El TiO2 es un óxido del grupo de los metales de transición que tiene un alto índice de 

refracción (n=2.70a λ = 590 nm para rutilo), su insensibilidad a la luz visible (debido a su 

energía de banda de prohibida de 3.2 eV para la anatasa), permite absorber energía en 

la región del ultravioleta cercano. Además, presenta un alto coeficiente de difusión de 

luz visible sin absorción (Figura 7) [28]. 

 

 

 

 

 

Figura 7. Espectro de luz y zona de acción de TiO2. 
 

El TiO2 es activo mediante radiación electromagnética mayor a 3.2 eV que corresponde 

a una longitud de onda menor a 387 nm localizado en el ultravioleta (UV). Sin embargo, 

la radiación UV representa solamente el 5% de la radiación solar. Para modificar la 

región de sensibilidad del TiO2 e incrementar su fotoactividad, el método más usado 

consiste en reducir la energía de banda prohibida y/o introducir niveles discretos de 

energía. 
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Las propiedades ópticas del TiO2 dependen del método de preparación y por lo tanto 

del índice de refracción y el tamaño de grano. Su amplia energía de banda prohibida 

permite absorber fuertemente en la región UV, lo cual provee de excelentes 

propiedades contra la radiación UV A y UV B, por lo que es el principal componente 

activo de bloqueadores solares. Además, debido a su alto índice óptico y su 

transparencia en el visible e infrarrojo cercano es utilizado como recubrimiento en 

películas anti-reflectivas para lentes oftálmicos o filtros para aplicaciones en 

telecomunicación óptica [28]. 

En la Tabla 3 se presenta una comparación de las propiedades ópticas de películas de 

TiO2 para las dos formas anatasa y rutilo. 

Tabla 4. Espectro de luz con la zona de acción de TiO2. 

Fase Índice de refracción en el visible Densidad (g cm-3) Estructura Cristalográfica 

Anatasa 2.49 3.84 Tetragonal 

Rutilo 2.903 4.26 Tetragonal 

 

1.2.4 Aspectos generales de la fotocalísis heterogénea. 

Como ya se ha mencionado, la fotocatálisis implica la combinación de la fotoquímica 

con la fotocatálisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar 

una reacción química. Así, la fotocatálisis puede ser definida como la aceleración de 

una fotorreacción mediante un catalizador. En el caso de la fotocatálisis heterogénea, 

se emplean semiconductores (sólidos en suspensión acuosa o gaseosa). Existen 

diversos fotosensibilizadores tales como: Al2O3, ZnO, Fe2O3 y TiO2, sin embargo, el 

más usado en aplicaciones fotocatalíticas es el TiO2 Degussa P25 en fase anatasa 99% 

y rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalítica, no es tóxico, es estable 

en soluciones acuosa y no es costoso, habiéndose evaluado diferentes estructuras [53]. 

Cuando un semiconductor está en contacto con un electrolito conteniendo un par redox, 

la transferencia de cargas ocurre a través de la interfase sólido/liquido (heterogénea),  
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como consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases. Se forma un 

campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las bandas se curvan con la forma 

del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta la superficie 

Como se ha mencionado anteriormente, cuando se han tratado los procesos de 

oxidación avanzada se cree que el radical OH- es la principal especie oxidante, 

responsable de la fotodegradación de la mayoría de los compuestos orgánicos 

estudiados, aunque en el caso del empleo del TiO2 el proceso de degradación mediante 

transferencia electromagnética ha sido de mucho interés por los huecos (h+) producidos 

en la banda de valencia del semiconductor. Para el caso del TiO2, en forma de anatasa, 

se somete a radiación con una longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un 

exceso de electrones en la banda de conducción y huecos positivos h+ en la banda de 

valencia [53]. 

1.2.5 Parámetros que influyen en el proceso de Fotocatálisis con TiO2. 

Existen varios parámetros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el proceso de 

óxido-reducción fotocatalítico. A continuación, se presentan los más importantes: 

(a) Longitud de onda e intensidad de la luz: El dióxido de titanio absorbe energía en 

una longitud de onda inferior a 400 nm, que corresponde a la región ultravioleta del 

espectro solar. Cualquier radiación de estas características tendrá la capacidad de 

generar en el semiconductor, especies conocidas como pares electrón-hueco. La 

distancia de penetración de los fotones dentro de la partícula de TiO2 es más corta 

cuanto menor es la longitud de onda ya que son absorbidos por las moléculas del 

semiconductor con más fuerza. Debido a esto, la radiación con energía de longitud de 

onda más corta (UVC) generan los pares electrón-hueco más cerca de la superficie, 

siendo menor el tiempo empleado para la migración de estos pares electrón-hueco 

hasta la superficie de la partícula. Por lo tanto, se reduce la posibilidad de que ocurra la 

recombinación de estos antes de que se produzca en la superficie de la partícula, las 

reacciones con las especies químicas presentes en el agua. En conclusión, el 

aprovechamiento de la energía absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de 

onda empleada [53]. 
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(b) El catalizador: Cuanto mayor sea la concentración del catalizador, mayor será en 

principio la eficiencia obtenida, si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus 

partículas también aumenta, dificultando la difusión de la luz ultravioleta. En lo que 

respecta a su disposición, el dióxido de titanio puede estar en suspensión o 

inmovilizado [53]. 

La utilización de partículas de TiO2 ocasiona la aparición de sólidos suspendidos, 

parámetro limitado por la legislación en materia de vertidos. Por lo tanto, es necesario 

separar las partículas de TiO2 de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilización, 

siendo este uno de los principales inconvenientes a la hora de aplicar esta tecnología 

debido a su reducido tamaño. Para su separación se pueden usar técnicas de filtración, 

que encarecerán el tratamiento. La aplicación de técnicas de decantación, dado el 

reducido peso y tamaño de las partículas a separar, obliga a tiempos de residencia 

excesivos para que el proceso resulte económico. Para solucionar este problema 

existen dos alternativas: aumentar el tamaño de las partículas o adherirlas a soportes 

(vidrio, policarbonato, estireno, etc.) de mayor tamaño para mejorar la decantación y 

evitar utilizar el catalizador en suspensión, depositándolo sobre las paredes iluminadas 

del fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiación [53]. 

(c) Efecto del oxígeno: Los huecos generados en la fotocatálisis producen radicales 

hidroxilo en la interfase del semiconductor con el agua. Por otro lado, los electrones 

generados requieren una especie aceptadora de electrones, evitando de esta forma la 

recombinación de éstos con los huecos. Así, el oxígeno molecular actúa como aceptor 

de electrones generándose el radical superóxido, promotor de más radicales hidroxilo. 

El oxígeno es esencial para que se produzca una oxidación efectiva. Por otro lado, una 

aireación controlada permite la continua suspensión del catalizador en la disolución, 

favoreciendo una degradación más homogénea [53]. 

El oxígeno es el oxidante más empleado ya que es el más barato y no compite con el 

sustrato en el proceso de adsorción. Se ha comprobado que cuando desaparece el 

oxígeno disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante el proceso 

fotocatalítico, se detiene totalmente [53]. 
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(d) Temperatura y pH: La variación de la temperatura no afecta significativamente la 

velocidad de las reacciones fotocatalíticas. Aparentemente el pH no afecta 

notablemente este tratamiento ya que se han obtenido buenos resultados empleando 

TiO2 a diferentes rangos de pH, pero también se ha comprobado que éste afecta el 

tamaño de las partículas, la carga superficial y las posiciones de los máximos y mínimos 

de las bandas del TiO2 debido a su carácter anfotérico. Debe trabajarse a un pH 

diferente al punto isoeléctrico para el TiO2 (pH 7), donde la superficie del óxido no está 

cargada [53]. 

La fotocatálisis puede ser definida como la “aceleración de una fotorreacción mediante 

la presencia de un catalizador”. El catalizador activado por la absorción de la luz acelera 

el proceso interaccionando con el reactivo a través de un estado excitado o bien 

mediante la aparición de pares electrón-hueco si el catalizador es un semiconductor (e- 

y h+). En este último caso los electrones excitados son transferidos hacia la especie 

reducible, a la vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que 

ocupará los huecos; de esta forma el flujo neto de electrones será nulo y el catalizador 

permanecerá inalterado. Una partícula semiconductora será el catalizador ideal para 

una reacción determinada si: los productos se forman con una elevada especificidad, si 

permanece inalterada durante el proceso, si se requiere la formación de pares electrón-

hueco y si no se almacena energía fotónica en los productos finales, siendo una 

reacción exotérmica y en principio sólo cinéticamente retardada Parece ser que estas 

cuatro características son generalmente aceptadas como válidas (Figura 8) [54]. 

 

 

 

 

 

Figura 8. Proceso fotocatalítico inducido por luz UV [55]. 
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Las propiedades fotocatalíticas del TiO2 se derivan de la formación de portadores de 

carga fotogenerados hueco y electrón (reacción 1) promovidos por la absorción de la 

luz ultravioleta (UV) en una longitud de onda menor a 387 nm. [9] 

                                     TiO2 + hv → TiO2 + e- + h+                                          (1) 

Durante la fotoexcitación, cuando un fotón de energía es absorbido, la banda de 

valencia y conducción adquieren las condiciones necesarias para la separación de 

cargas (par e- /h+) [30].  

En los procesos de oxidación avanzada se considera que el radical OH- que es la 

principal especie oxidante, responsable de la fotodegradación de la mayoría de los 

compuestos orgánicos estudiados. En el caso TiO2 el proceso de degradación se 

atribuye a los huecos (h+) producidos en la banda de valencia del semiconductor, 

mediante excitación electromagnética. La longitud de onda de la radiación indigente es 

de 400 nm, donde se genera un exceso de electrones en la banda de conducción h+ en 

la banda de valencia [30]. 

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H2O absorbida como con 

grupos para formar radicales hidroxilo (OH-), (reacciones 2 y 3) [30] 

                                        H+ + H2 O → OH- + H+                                              (2) 

                                          OH- h+ + OH → OH-                                                (3) 

El radical hidroxilo OH- generado, provoca la completa mineralización de muchas 

sustancias orgánicas [30]. 

 

1.2.5 Ventajas de la fotocatálisis con TiO2 como catalizador. 

A la hora de aplicar este método de oxidación avanzada, se cuenta con una serie de 

ventajas que lo hacen significativamente singular. Por ejemplo, es el único método que 

realmente destruye sustancias tóxicas hasta compuestos totalmente inocuos. En el 

caso de sustancias orgánicas, los subproductos que se obtienen son agua, CO2 y 

simples ácidos inorgánicos [54]. 
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El proceso es capaz de destruir prácticamente cualquier tipo de sustancia orgánica, 

incluidas mezclas complejas. En este sentido, es capaz de descomponer incluso 

sustancias difícil o peligrosamente tratables por otros métodos, como es el caso de 

dioxinas, bifenilos policlorados (PCBs), disolventes, pesticidas, colorantes, entre otras. 

Las sustancias contaminantes son eliminadas en un único proceso, sin necesidad de 

ser extraídas previamente del medio en que se encuentran disueltas. El aporte de 

energía necesario es muy pequeño, pues el proceso tiene lugar a temperaturas que 

oscilan entre 30 y 80º C, sin que su variación apenas si le afecte. Esta energía procede, 

además, de una fuente limpia y abundante como el sol [54]. 

Aunque la fotocatálisis heterogénea se encuentra como un área activa en la 

investigación científica, su aplicación a gran escala no ha tenido éxito hasta ahora. La 

principal razón de esto es el desarrollo lento de sistemas fotocatalíticos prácticos que se 

puedan utilizar de manera eficiente y económica para la depuración de agua en gran 

volumen. Se han empleado varias configuraciones de reactores fotocatalíticos en el 

proceso de fotodregradación a escala de laboratorio, pero muy pocos han sido 

comercializados [56]. 

Hay dos tipos de generales de fotorreactores heterogéneos, uno en el que el catalizador 

empleado está suspendido y otro en la que se fija en una superficie sólida; ambos 

reactores ofrecen diferentes ventajas. En la mayoría de los fotorreactores se ha 

utilizado el catalizador en forma de suspensión, ya que ofrece una gran superficie para 

la reacción y casi no hay limitación de transferencia de masa. Pero en estos sistemas 

se necesitan algunas etapas para separar y poder reutilizar el catalizador, estos pasos 

de separación complican este tipo de sistemas. Aunque la eficiencia de los sistemas 

con catalizador fijo podría ser inferior a la de los sistemas con suspensión, el catalizador 

puede usarse continuamente durante más tiempo [57]. 

1.2.6 Teoría de bandas.  

Cuando los átomos forman un cristal, se observa que los niveles de energía de los 

electrones más interiores no se ven afectados apreciablemente por la presencia de los 

átomos vecinos. En cambio, los niveles de electrones más exteriores cambian 
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extraordinariamente, ya que estos electrones están solicitados por más de un átomo del 

cristal [58].  

Considerando un cristal constituido por N átomos. Imaginemos que es posible variar la 

distancia entre átomos sin alterar el tipo fundamental de estructura cristalina básica. Si 

los átomos están tan alejados que la interacción entre ellos es despreciable, los niveles 

de energía coincidirán con los del átomo aislado. Si ahora disminuimos el espaciado 

interatómico de nuestro cristal imaginario (de derecha a izquierda en la figura), cada 

átomo ejercerá una fuerza eléctrica hacia sus vecinos. Debido al acoplamiento entre 

átomos, funciones de onda se superponen y el cristal se transformará en un sistema 

electrónico, el cual deberá obedecer el principio de exclusión de Pauli [58]. 

La separación entre niveles es pequeña, pero como N es muy grande (~ 10 23 cm-3), la 

separación entre la energía máxima y mínima puede ser de varios electrón-volt (eV) si 

la distancia interatómica decrece suficientemente. Este número elevado de discretos 

niveles de energía estrechamente espaciados, se denomina Banda de Energía (la cual 

queda indicada por la región sombreada en la figura 9). Entre las 2 bandas (Banda de 

Valencia y Banda de Conducción) que podemos ver en la figura, podemos observar una 

ausencia de energía (una banda prohibida) y que este espacio disminuye a medida que 

el espaciado atómico decrece. Para distancias suficientemente pequeñas, estas bandas 

se superponen [58]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Distribución de los niveles de energía de un átomo aislado. 
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Los semiconductores más conocidos son: Silicio (Eg ≈ 1.21eV) Germanio (Eg ≈ 0.785 

eV) Arseniuro de Galio (Eg ≈ 1.38eV) cuya energía, a bajas temperaturas, no se puede 

adquirir normalmente desde un campo aplicado exteriormente. Por ello, la banda de 

valencia permanece llena y la de conducción vacía, comportándose como un aislante. A 

medida que la temperatura aumenta, algunos de estos electrones de valencia 

adquieren una energía térmica mayor que Eg, y por lo tanto se mueven en la banda de 

conducción. A partir de este momento, son electrones libres en el sentido de que 

pueden moverse bajo la influencia de cualquier campo exterior aplicado, Figura 10 [58]. 

 

 

 

 

 

Aislantes         Semiconductor      Conductores 

Figura 10.  En resumen: aislantes, semiconductor, conductores. 

1.2.7 Métodos de síntesis de fotocatalizadores. 

 

(a) Evaporación térmica. 

El proceso consiste en generar un vapor por ebullición o sublimación de un material que 

actúa como fuente (esta etapa puede llevarse a cabo de dos formas: evaporar un óxido 

(por ejemplo, SnO2, In2O3, Cd2SnO4), o evaporar un material en presencia de oxígeno, 

obteniéndose láminas deficientes de oxígeno en el caso de los óxidos. El vapor 

generado es transportado desde la fuente hasta la superficie del sustrato [32].  

 

La evaporación abarca un intervalo considerable de reactividades químicas y presiones 

de vapor. Esta versatilidad conduce a la utilización de una gran diversidad de 

componentes que mejoran la calidad de dispositivos tales como haces electrónicos, 

crisoles que se calientan por inducción, radiación o inducción por radiofrecuencias,  
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arcos, láseres, junto a la posibilidad de alto vacío, substratos móviles (alta 

homogeneidad), monitorización y disminución de interacciones fuente-crisol [32]. 

 

(b) Ablación por láser 

 

Se caracteriza por la radiación láser de alta intensidad de un blanco sólido de un 

material ionizado. El láser utilizado tiene una longitud de onda correspondiente a la 

radiación ultravioleta (siendo el más utilizado KrF (248nm) debido a su pulso láser de 

salida de alta energía). La ablación del material ocurre siempre en dirección 

perpendicular a la superficie del blanco cualquiera que sea la dirección del láser y la 

composición del plasma generado (según contenga especies moleculares, átomos 

ionizados o átomos neutros) [32]. El haz del láser se focaliza hacia la lente de 

graduación ultravioleta y penetra en el sistema a través de un orificio de cuarzo. El haz 

incidente lo hace con un ángulo determinado sobre el blanco. La densidad de energía 

del haz se varía para modificar el tamaño de la traza luminosa del láser. La estabilidad 

de la energía del haz entrante se puede controlar utilizando un medidor de energías. 

Entre las limitaciones de esta técnica, se encuentra la aglomeración de partículas en la 

superficie de la película o la irregularidad de los espesores obtenidos. No obstante, 

ofrece ciertas ventajas como: 

-  Alta pureza  

- Baja temperatura de cristalización (como consecuencia de la elevada energía de 

excitación de los fotofragmentos presentes en el plasma producido por láser).  

- Velocidades de depósito altas. [32] 

 

Las aplicaciones de esta técnica incluyen el depósito de superconductores de alta 

temperatura, y en la formación insitu de dispositivos ferroeléctricos en películas 

delgadas de alta pureza [32]. 
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(c) Pirolisis de spray 

 

Los métodos de depósito de materiales por spray pirolítico han sido empleados para 

producir una gran cantidad de películas delgadas. El equipo está constituido por un 

atomizador, la solución del precursor, calentador del sustrato y el control de la 

temperatura del mismo. Los atomizadores que son usualmente usados trabajan a 

chorro de aire, por medio ultrasónico y por electroestática [59]. 

Entre las principales ventajas del método de rocío pirolítico sobre otros métodos 

semejantes se encuentran: 

 Incorporación semejante en un proceso CMOS. 

 Eficiencia económica. 

 Sustratos con geometrías complejas pueden ser fabricados. 

 Revestimientos de alta calidad y homogeneidad. 

El precursor es rociado en forma de spray hacia el sustrato de manera intermitente, ya 

que al caer una gota sobre el material se modifica su temperatura y se requiere de un 

periodo de tiempo para compensar dicha diferencia. Los componentes del precursor 

reaccionan para formar un nuevo compuesto químico en la superficie del sustrato y 

algunos productos resultantes son liberados al ambiente de trabajo. Durante el viaje de 

las gotas, éstas experimentan cuatro fuerzas que modifican su trayectoria y 

características. Estas fuerzas son: la fuerza gravitacional, eléctrica, térmica y de Stokes. 

[59] 

Las propiedades y características de la película depositada dependen de la solución del 

precursor, tanto en su composición cualitativa como cuantitativa, del radio de rocío, la 

temperatura del sustrato, la atmósfera ambiental, el gas portador, el tamaño de la gota 

del rocío y el enfriamiento posterior a la aplicación del precursor. El espesor de la 

película se ve afectado por la distancia que existe entre la boquilla del atomizador y el 

sustrato, la temperatura del sustrato, la concentración de la composición química del 

precursor y la cantidad de éste rociada al sustrato. [59] 
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1.2.8 El proceso sol-gel. 

 

Este proceso consiste básicamente en la formación de redes compuestas por 

elementos inorgánicos obtenidos a través de dos reacciones químicas simultáneas que 

son la hidrólisis y condensación, éstas se inician a partir de una solución homogénea de 

alcóxido, solvente, agua y un catalizador, este último puede o no, ser usado, y lo 

anterior depende básicamente del tipo de material y su aplicación final. La primera 

etapa del proceso es la hidrólisis del alcóxido, y puede ser catalizada por medio de un 

ácido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una suspensión de aspecto 

similar a una disolución, que contiene partículas de tamaño inferior a 100 nm y se 

forman grupos silanol (Si O H) al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (R 

O H). Los grupos silanoles comienzan a polimerizar por medio de la condensación, así 

se van formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si- O-Si) al 

irse eliminando el agua y el alcohol. Al final de la segunda etapa de condensación se 

forma un gel sólido, más o menos compacto y denso, lo cual dependerá de las 

condiciones de secado [60]. Las estructuras tanto del sol como del gel, formados en las 

primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la reacción inicial como 

son la temperatura, del tipo de catalizador, así como, de las velocidades relativas de 

hidrólisis y de la condensación (Figura 11)[39].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Esquema del proceso sol-gel [39]. 
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De las ventajas más importantes se pueden mencionar: 

 Los precursores como los alcóxidos son frecuentemente volátiles y fáciles de 

purificar 

 Los materiales obtenidos pueden presentar alta porosidad y pueden ser tanto 

amorfos como nanocristalinos. 

 Buen control de la composición química. 

 

1.2.9 El proceso de sputtering, 

 

Del mismo modo que un sólido o líquido se calienta a la temperatura adecuada para 

que los átomos individuales adquieran la suficiente energía vía agitación térmica que 

induzca la salida de los átomos superficiales (evaporación), si un sólido o líquido a 

cualquier temperatura se bombardea con partículas atómicas altamente energéticas 

(normalmente iones que se generan por impacto de electrones energéticos con los 

átomos de gas de la atmósfera), es posible que adquieran la suficiente energía vía 

colisiones para escapar de la superficie. Análogamente al proceso de evaporación, por 

«sputtering» también pueden recubrirse superficies. [35].  

Cerca del área superficial del blanco sólido y del substrato ocurren muchos procesos 

simultáneos que van a determinar las propiedades de las películas a formar como:  

 

 Expulsar átomos neutros, compuestos o especies fragmentadas.  

 Emisión de electrones secundarios. Cuando un ion se aproxima a una superficie, 

ésta tiende a neutralizarlo mediante la interacción con los electrones externos de 

la superficie. Para tal interacción se necesitan dos electrones, uno de los cuales 

neutraliza el ion, y el otro adquiere energía y momento suficiente del otro electrón 

para salir despedido de la superficie. La probabilidad de que este proceso ocurra 

en muy baja, aunque es importante ya que los electrones secundarios son los 

responsables del calentamiento del substrato.  

 Expulsión de iones secundarios cargados + o - cuyo efecto es análogo al de los 

electrones secundarios.  

 Incremento de la temperatura.  

 Emisión de radiación.  
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 Reacciones químicas y de disociación.  

 Implantación, difusión en estado sólido, cambios cristalográficos.  

 Reflexión de partículas incidentes y emitidas.   

1.2.10 Depósito Químico en Fase Vapor (CVD). 

El proceso CVD es un proceso donde uno o más compuestos volátiles inorgánicos, 

metal-orgánicos u organometálicos se transfieren en fase vapor, algunas veces 

utilizando un gas de arrastre, a una cámara de reacción donde se descomponen sobre 

un sustrato caliente. La descomposición produce un sólido y productos volátiles. 

El gas de arrastre puede ser un gas inerte como Ar o N2 que se utiliza para incrementar 

la velocidad de transporte de los precursores sólidos o líquidos a la cámara de reacción. 

Sin embargo, también se utilizan otros gases, tales como: H2, NH3 y O2, los cuales son 

reactivos y participan en el depósito actuando como agentes reductores u oxidantes. Se 

pueden depositar sólidos amorfos, epitaxiales y policristalinos, dependiendo de las 

condiciones del depósito y del substrato [54]. 

 

1.2.10.1 Etapas del proceso CVD 

En general, el proceso de crecimiento de la película puede describirse de la siguiente 

manera: 

 Adsorción-desorción. Una partícula o molécula incide sobre la superficie del 

substrato, ésta pierde velocidad en la dirección normal al substrato quedando adsorbida 

físicamente sobre la superficie del substrato. El átomo se equilibra térmicamente con el 

substrato y queda adsorbido químicamente (anclado) sobre la superficie del substrato. 

  Difusión: En este caso las superficies adsorbidas no están en equilibrio térmico con 

el substrato y se mueve sobre su superficie. En este proceso de difusión los átomos 

pueden interactuar entre si para formar pares, o bien, agregados de átomos. 

Simultáneamente, en esta etapa los átomos sobre la superficie buscan sitios 

cristalográficos favorables que minimicen la energía total del sistema.  

 Nucleación: Si los parámetros de depósito son tales que favorecen que otras 

especies adsorbidas se difundan y se agreguen a los cúmulos pequeños antes de que 

se resorban, éstos comienzan a crecer en tamaño. Después de que se alcanza un 

cierto tamaño crítico, los cúmulos se vuelven termodinámicamente estables y se dice 
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que han superado la barrera para la nucleación. A los núcleos crecidos se les llaman 

islas. 

 Maduración y coalescencia: Una vez que se forman las islas, éstas pueden crecer 

ya sea por maduración, que es un proceso donde islas más grandes crecen 

gradualmente a expensas de islas más pequeñas, es decir, hay un flujo neto de átomos 

desde las islas pequeñas hacia las grandes que se transportan de una a otra por 

difusión superficial, o por coalescencia, proceso en el cual las islas se juntan unas con 

otras en un intento de reducir su área superficial. Esta tendencia a formar islas más 

grandes es llamada aglomeración y se activa aumentando la movilidad de las especies 

adsorbidas. 

 Crecimiento: Finalmente, las islas más grandes crecen juntas, dejando canales y 

huecos del substrato sin cubrir. La estructura de la película en esta etapa cambia del 

tipo de islas discontinuas al tipo de una red porosa. Se forma una película continua 

cuando se llenan los canales y huecos. Durante el crecimiento de la película continua, 

especialmente en la etapa de coalescencia ocurren cambios considerables en la 

orientación de las islas. En la Figura 12. Se representan las etapas involucradas en el 

proceso CVD [54]. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 12. Etapas fundamentales involucradas en el proceso CVD de una molécula metal-orgánica. 
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Las reacciones químicas también se pueden llevar a cabo en la fase gas dependiendo 

de la reactividad de las especies participantes y del régimen de presión.  

 

Estas reacciones homogéneas son indeseables y producen la nucleación de partículas 

que pueden contener impurezas, defectos, pérdida de selectividad o adhesión pobre. 

 Para minimizar las reacciones en fase gaseosa se disminuye la presión de operación y 

se modifica la distribución de los gases en el reactor. Una vez que los reactantes 

alcanzan la superficie se quimisorben y ocurre la reacción química formando un 

depósito y productos volátiles. Estos últimos se desorben de la superficie y se difunden 

a través de la capa límite al fluido global, y se expulsan de la cámara de reacción. Las 

velocidades de estas etapas individuales son importantes y la más lenta determina la 

velocidad total de depósito [54]. 

La velocidad de transporte de la fase gaseosa y la velocidad de reacción en la 

superficie son importantes en el proceso CVD y cualquiera puede ser la velocidad 

controlante. Si la temperatura de la superficie del sustrato está a un valor elevado, la 

reacción procederá más rápido que el transporte de los reactantes al sustrato. Este es 

un proceso en el cual controla el transporte de masa. Si el transporte de los reactantes 

es suficientemente rápido, entonces la velocidad de depósito estará limitada por la 

velocidad a la cual los reactantes se alimentan al reactor. En este caso será un proceso 

de depósito limitado por la alimentación de los gases.  

 

En ambos casos, cuando se controla el transporte de masa y la alimentación de los 

gases, la velocidad de depósito es independiente de la temperatura. Por otra parte, si el 

proceso está limitado por la reacción, entonces la velocidad se incrementa 

exponencialmente con la temperatura, tal como lo expresa la ecuación de Arrhenius 

[54]. 

 

1.2.10.2 Reactor de paredes calientes 

 

El crecimiento de películas delgadas por CVD se lleva a cabo en un reactor que consta 

de manera simple de una cámara de reacción en la cual se encuentra el substrato 

conectado a un sistema de alimentación de gases o vapores y a un sistema de 



                                                                                                                                                                                                          
                                                                                                                                                        Generalidades Teóricas                                      

31 
 

extracción de gases. La cámara de reacción puede ser de cuarzo o de acero inoxidable 

con ventanas de cuarzo [54].  

 

 

En los reactores de paredes calientes, la temperatura del sustrato es comparable con la 

temperatura del reactor. Estos reactores por lo general tienen forma tubular y el 

calentamiento se lleva a cabo mediante un horno de resistencias eléctricas que rodea al 

reactor. En este caso el depósito también se presenta en las paredes del reactor, sin 

embargo, son muy utilizados debido a la facilidad de diseño y a que se pueden 

depositar un gran número de muestras simultáneamente cuando se tiene una zona de 

temperatura amplia y homogénea, figura 13 [54]. 

 

 

 

  

 

 

Figura 13. Esquema del reactor CVD de paredes calientes. 

 

 

 

 

1.2.10.3 Tipos de precursores. 

 

El precursor es la sustancia o reactivo químico, orgánico o inorgánico que proporciona 

el material a depositar. Los precursores utilizados en CVD se pueden clasificar en tres 

categorías: precursores inorgánicos, los cuales no contienen carbono; precursores 

metal-orgánicos, los cuales contienen ligas orgánicas, pero no tienen enlaces metal-

carbono; y precursores organometálicos los cuales tienen ligandos orgánicos y enlaces 

metal-carbono. Los precursores inorgánicos no producen partículas puras a 
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temperaturas inferiores a 600ºC y requieren la presencia de agentes reductores. Por 

otra parte, los precursores metal-orgánicos y organometálicos tienen presiones de 

vapor mayores y se descomponen térmicamente a temperaturas bajas. Sin embargo,  

 

estos últimos tienen la desventaja de que los depósitos se contaminan de carbono y 

oxígeno y requieran un agente oxidante o reductor para producir depósitos puros.  

Existen tres maneras de descomponer el compuesto metálico volátil (precursor): 

reducción, descomposición térmica y desplazamiento. En la reducción se utiliza un gas 

reductor como el hidrógeno el cual reacciona con el precursor durante o después de 

depositar sobre el sustrato. El hidrógeno reacciona con la parte no metálica del 

precursor para dar lugar a un gas orgánico y al metal sobre el sustrato. En la 

descomposición térmica el sustrato se calienta y el precursor reacciona para formar el 

metal y un compuesto no metálico que abandona el sustrato. En el desplazamiento, un 

material presente en la superficie del sustrato intercambia con el metal a ser 

depositado. 

En cada una de estas técnicas la pureza del metal depositado se puede afectar por 

otros componentes del precursor o por cualquier contaminante presente en el sistema. 

 El uso de compuestos metal-orgánicos tiene las siguientes ventajas [54]: 

 Altas velocidades de crecimiento del depósito.  

 Fácil control del proceso. 

 Purezas mayores que los otros compuestos volátiles. 

 Se descomponen a temperaturas relativamente bajas. 
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III. Análisis y discusión de resultados 

En esta sección se presentan los resultados de DRX, MEB-EDS, espectroscopia UV-vis y la 

evaluación del desempeño de las películas base TiO2 en la degradación del colorante verde 

de malaquita base carbinol. 

3.1 Caracterización estructural mediante difracción de rayos X (DRX). 

En la Figura 16 se presentan los difractogramas de rayos X de las películas de TiO2 y las 

modificadas con Ni en diferentes cantidades en porciento peso. A las condiciones de depósito 

de las películas base TiO2, es factible la formación de la fase anatasa, de acuerdo con el 

diagrama de fase P vs. T del TiO2 [61], lo cual es consistente con lo observado en la Figura 

2a, (JCPDS 21-1272). La fase anatasa del TiO2 presenta un sistema cristalino tetragonal 

centrado en el cuerpo cuyos parámetros de red son: a=b=3.785 Å y c=9.513Å y todos sus 

ángulos de 90°. Las posiciones angulares 2 y los índices de Miller de los planos 

correspondientes a dichas posiciones se presentan en la Tabla 1. Se puede afirmar que las 

películas de TiO2 sin modificar, están constituidas únicamente por la fase anatasa del dióxido 

de titanio y no hay evidencia de otra fase que pueda ser atribuida al TiO2. En el intervalo 2 

= 20 - 35° se observa el fondo característico del sustrato de vidrio, el cual es un material 

amorfo.

Los difractogramas de las películas modificadas con níquel, presentan además de los picos 

correspondientes a la fase anatasa del TiO2, otras reflexiones que pueden ser atribuidas al 

óxido de titanio y níquel (Ni2.62Ti0.69O4) de acuerdo con la JCPDS 84-0297 (Tabla 5). La 

aparición de estas reflexiones puede apreciarse claramente en contenidos de Ni mayores de 

5% peso, debido posiblemente al límite de detección de la técnica de DRX. Cuando el 

contenido de Ni se incrementa a 10 y 15% en peso, se puede observar claramente que la 

película está constituida por dos fases; el TiO2 fase anatasa y el Ni2.62Ti0.69O4. No hay 

evidencia suficiente de la existencia de Ni en estado reducido, sin embargo, la película 

modificada con 15% peso de Ni, presenta una reflexión en 2 = 44.54° que posiblemente 

corresponda al Ni° (JCPDS 04-0850), no hay otras reflexiones que lo sustenten. 
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Película 2(Grados) (h k l) Asignación 

 

TiO2 

25.36 
38.66 
48.16 
55.20 
62.79 
70.43 
75.16 
82.89 

(1 0 1) 
(1 1 2) 
(2 0 0) 
(2 1 1) 
(2 0 4) 
(2 2 0) 
(2 1 5) 
(2 2 4) 

 
 
 

Anatasa 

 

TiO2 /1% peso 
Ni 

25.37 
48.04 
55.05 
62.81 
70.32 
75.16 
82.82 

(1 0 1) 
(2 0 0) 
(2 1 1) 
(2 0 4) 
(2 2 0) 
(2 1 5) 
(2 2 4) 

 
 
 

Anatasa 

 

TiO2 /5% peso 
Ni 

25.32 
37.71 
38.64 
48.14 
55.16 
62.14 
62.74 
70.37 
75.12 
82.84 

(1 0 1) 
(2 2 2) 
(1 1 2) 
(2 0 0) 
(2 1 1) 
(2 1 3) 
(4 4 0) 
(2 2 0) 
(2 1 5) 
(2 2 4) 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Anatasa 
Anatasa 
Anatasa 

Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Anatasa 
Anatasa 

 

TiO2 /10% 
peso Ni 

25.36 
37.30 
38.55 
43.27 
48.05 
55.18 
62.65 
63.17 

(1 0 1) 
(2 2 2) 
(1 1 2) 
(4 0 0) 
(2 0 0) 
(2 1 1) 
(2 1 3) 
(4 4 0) 

 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Anatasa 
Anatasa 

Ni2.62Ti0.69O4 

 

 

TiO2 /15% 
peso Ni 

 

25.29 
37.31 
37.94 
43.38 
44.54 

48.15 
55.05 
62.93 
75.15 
75.68 
79.48 

(1 0 1) 
(2 2 2) 
(0 0 4) 
(4 0 0) 
(1 1 1) 

(2 0 0) 
(2 1 1) 
(4 4 0) 
(2 1 5) 
(6 2 2) 
(4 4 4) 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Ni 

Anatasa 
Anatasa 

Ni2.62Ti0.69O4 

Anatasa 
Ni2.62Ti0.69O4 

Ni2.62Ti0.69O4 

 

Tabla 5. Posición angular e indexación de las 

reflexiones obtenidas mediante DRX para cada 

una de las películas base TiO2. 

Figura 16. Difractogramas de las películas sintetizadas por 
CVD, (a) TiO2 sin modificar (b) TiO2 - 1% peso Ni, (c) 5% 
peso Ni, (d) 10% peso níquel (e) 15% peso Ni. 
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De acuerdo con estudios previos, a las condiciones de depósito de las películas obtenidas en 

el presente trabajo, es posible favorecer las reacciones heterogéneas [62]. No obstante, bajo 

estas condiciones es más factible la obtención del Ni2+ que el Ni en estado reducido, ya que 

presenta mayor estabilidad en un amplio intervalo de presión y temperatura (250 – 700 °C y 

1 – 500 Torr), por lo que, a las condiciones de depósito de las películas de TiO2 modificadas 

con Ni, es factible termodinámicamente la obtención de Ni en estado oxidado. La fase anatasa 

del TiO2 se mantiene aún con la adición de Ni, esto se ha atribuido a que el Ni2+ tiene un radio 

iónico (0.72 nm), muy similar al Ti4+ (0.68 nm), por lo que iones de Ni2+ reemplazan cierta 

porción de iones Ti4+ en la red cristalina del TiO2 [63-64]. I. Ganesh y colaboradores, 

propusieron que una parte de iones Ti4+ son reemplazados por Ni2+, o bien ocupan posiciones 

intersticiales en la red del TiO2 [65]. Además, plantean la posibilidad de que la adición del 

dopante estabiliza la fase anatasa del TiO2 y contribuye a evitar la aglomeración de las 

partículas los cual debe ser corroborado mediante MEB. 

3.2 Caracterización morfológica por microscopía electrónica de barrido (MEB). 

La morfología superficial y el análisis químico cualitativo y semi cuantitativo de las películas 

base TiO2 se estudiaron mediante MEB y EDS.  

Todas las micrografías fueron obtenidas con electrones secundarios, lo que permitió conocer 

la morfología de la superficie de cada película, primero se analizaron las obtenidas sin ser 

modificadas por la adición de elementos y/o compuestos adicionales y posteriormente se 

analiza el cambio en la morfología al adicionar acetilacetonato de níquel durante la síntesis. 

Las micrografías de la Figura 17 permiten observar que las películas sintetizadas por CVD, 

modificadas o no, están conformadas por aglomerados con tamaño menor a 100 nm, excepto 

la película con mayor contenido de Ni (15% peso). Para el inciso (a) se puede apreciar que 

estos aglomerados están formados por pequeñas estructuras con morfología semi esférica y 

arreglo irregular, en algunas zonas se puede observar un crecimiento cristalino con 

estructuras tipo barra de aproximadamente 300 nm de largo y 100 nm de ancho. En los 

incisos (b-c), estas estructuras tipo barra desaparecen con la incorporación de Ni, no obstante 

se pueden observar los límites de los granos aglomerados constituidos por pequeños 

dominios de menor tamaño.  
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Element Weight% Atomic% 

C K 9.06 17.06 

O K 31.45 44.45 

Na K 2.74 2.69 

Mg K 1.01 0.94 

Si K 24.25 19.53 

Ca K 5.00 2.82 

Ti K 28.49 14.50 

Totals 100.00  

Element Weight% Atomic% 

O K 35.24 57.64 

Na K 1.48 1.69 

Mg K 0.61 0.66 

Si K 14.80 13.79 

Ca K 2.29 1.49 

Ti K 31.00 21.03 

Ni K 1.58 0.70 

Totals 100.00 

Element Weight% Atomic% 

C K 11.29 18.79 

O K 34.67 43.32 

Na K 7.63 6.64 

Mg K 2.15 1.77 

Si K 31.55 21.30 

Ca K 6.19 3.09 

Ti K 10.93 5.39 

Ni K 4.19 2.41 

Totals 100.00 

Element Weight% Atomic% 

O K 33.04 49.98 

Na K 4.61 4.85 

Mg K 1.73 1.72 

Si K 33.65 29.00 

C K 17.23 20.32 

Ca K 5.66 3.42 

Ti K 8.45 6.54 

Ni K 13.21 7.65 

Totals 100.00  

Element Weight% Atomic% 

C K 11.71 19.37 

O K 34.32 42.63 

Na K 7.72 6.67 

Mg K 2.24 1.83 

Si K 36.67 25.94 

Ca K 6.32 3.13 

Ti K 3.02 0.93 

Ni K 18.98 12.43 

Totals 100.00  

(c) 

(d) 

(a) 

(b) 

(e) 

Figura 17. Micrografías de MEB y su respectivo 

espectro EDS de las películas: a)TiO2 anatasa, b) 

TiO2 - 1% peso níquel, c) TiO2 - 5% peso níquel, d) 

TiO2 - 10% peso níquel, e) TiO2 - 15% peso níquel. 
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Cuando el contenido de Ni se incrementa hasta 15% peso, ya no se observan los 

aglomerados y se puede apreciar una película conformada por pequeñas partículas de 

tamaño menor a 50 nm. 

De manera general, el grado de aglomeración de las partículas disminuye con la adición de 

Ni. Otros estudios han reportado diferentes elementos de dopaje como el Eu, su incorporación 

en la red del TiO2 ocasiona que el tamaño de partícula promedio del TiO2 disminuya casi 

exponencialmente con el incremento en la concentración, sugiriendo que la incorporación de 

iones Eu suprime el crecimiento de los cristales de TiO2 [66]. Para verificar la presencia de Ni 

en las películas base TiO2 se realizó el análisis cuantitativo mediante espectroscopia de 

dispersión de energía (EDS). Los resultados del análisis se presentan en la Tabla 5 y la Figura 

17 (a). Los espectros EDS de las películas confirman la presencia de tres componentes de 

interés, el Ti, O y Ni. Pueden observarse, además, otros picos de mayor intensidad atribuidos 

a los componentes del substrato de vidrio y al carbono que también se deposita en la 

superficie de las películas debido a la descomposición del precursor metal-orgánico. Se 

puede apreciar una disminución gradual de la cantidad de Ti en las películas a medida que 

se incrementa el contenido nominal de Ni en las mismas, esto sugiere que es posible que el 

Ti4+ haya sustituido parcialmente al Ni2+ en la red del TiO2. 

3.3 Caracterización óptica de las películas base TiO2 para la determinación de la 

energía de banda prohibida mediante espectroscopia Ultravioleta visible (UV-Vis). 

En la Figura 18 se presentan los espectros de transmitancia UV-Vis medidos en el intervalo 

de 300 a 1100 nm, de las películas base TiO2. La película de TiO2 anatasa presenta una 

transmitancia promedio en el intervalo visible alrededor del 70%, no obstante, la adición de 

Ni, provoca una variación en su transparencia. Para las películas con 1 y 5% peso de Ni la 

transmitancia aumenta ligeramente  hasta 85% y 90%, respectivamente. Mientras que las 

películas modificadas con 10 y 15% de Ni presentan una notable disminución en la 

transmitancia de 60% y 70%, respectivamente. Para estas últimas, es evidente que la 

absorción de las películas aumenta cuando se incrementa la cantidad de Ni, esto puede 

atribuirse a la presencia de una segunda fase, en este caso el Ni2.62Ti0.69O4. Adicionalmente, 
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la adición del precursor de Ni en mayor cantidad, origina que la cantidad de carbono presente 

en el reactor aumenta debido a la descomposición del acetilacetonato.  

El efecto de la absorción con el aumento del espesor de la película reduce la amplitud de 

máximos sucesivos en las curvas de reflectancia y transmitancia y los desplaza en la 

dirección de grosores más pequeños en comparación con la película transparente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Transmitancia de las películas base TiO2 medidas en el intervalo de 300 a 1100 nm. 

 

De los gráficos de transmitancia es posible obtener el espesor de las películas en función de 

los índices de refracción de la película y el substrato, los cuales permiten mediante la función 

de Kubelka-Munk determinar la energía de banda prohibida de las películas base TiO2. Los 

resultados de la aplicación del modelo de Kubelka-Munk a partir de las mediciones de 

transmitancia se presentan en la Figura 19. Las películas base TiO2, presentaron una 

disminución en el valor de la energía de banda prohibida (Eg), a medida que se incrementa 

el contenido de Ni en las mismas, como lo muestran los gráficos Energía del fotón incidente 

vs. hv[F(R)]1/2. Lo anterior sugiere que tendrían una mejor actividad en el intervalo de la luz 

visible del espectro electromagnético. El valor mínimo obtenido en la energía de banda 
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prohibida corresponde a la película de TiO2 modificada con 15% peso Ni, la cual de acuerdo 

con las micrografías de MEB presentan una morfología más regular y con menos 

aglomeraciones, lo cual podría beneficiar la actividad fotocatalítica de las mismas durante la 

reacción con luz solar simulada.  

 

 

 

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Energía del fotón incidente vs. hv[F(R)]1/2 de las películas base TiO2. 
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3.4 Evaluación del desempeño fotocatalítico del colorante verde de malaquita base 

carbinol.  

Las películas base TiO2 se evaluaron en la degradación del colorante verde de malaquita 

base carbinol con una concentración 0.0034 g/L (10 mol/L) en agua destilada. Previo a la 

evaluación de la degradación se realizó una curva de calibración con la solución de verde de 

malaquita para relacionar la absorbancia con la concentración respectiva de cada solución 

(Figura 20).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Donde y = concentración en mol/L (C);  x = absorbancia (A);  m = 30.507; b = 1.519 

Por lo tanto; 

C = 30.507 A – 1.519 

y el porcentaje de degradación se obtiene mediante: 

% 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =  
𝐶0 − 𝐶𝑓

𝐶0
 𝑥 100 

 

Figura  20. Curva de calibración de la solución de verde de malaquita 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

0

2

4

6

8

10

C
o

n
c
e

n
tr

a
c
io

n

Absorbancia

Equation y = mx + b

Adj. R-Square = 0.99851

Concentracion Intercept = -1.5193

Concentracion Slope = 30.50759



 
 
                                                                                                                                                               Análisis de Resultados y Discusión 

45 
 

Por ejemplo, para la reacción con la película de TiO2 sin modificar se tiene: 

Tiempo (min) Absorbancia Concentración Degradación (%) 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

90 

120 

150 

180 

210 

0.3838 

0.35849 

0.34057 

0.32144 

0.30849 

0.28765 

0.27806 

0.2567 

0.24303 

0.23107 

0.22191 

0.21846 

10.18951 

9.41737 

8.87067 

8.28706 

7.89199 

7.25621 

6.96364 

6.312 

5.89496 

5.53009 

5.25064 

5.14539 

0 

7.57786 

12.94314 

18.6707 

22.54795 

28.78749 

31.65875 

38.05397 

42.1468 

45.72764 

48.47016 

49.5031 

 

En la Figura 21 se presenta la absorbancia obtenida en función de la longitud de onda para 

la reacción no catalizada (fotólisis) y catalizada mediante la película de TiO2 modificada con 

15% peso Ni. La banda de absorción en 619 nm característica del verde malaquita, permite 

apreciar claramente la disminución en su intensidad en función del tiempo de reacción 

utilizando luz solar simulada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Espectros de absorción UV-Vis de las películas base TiO2 a diferentes tiempos de 

reacción utilizando luz solar simulada. 

 

300 350 400 450 500 550 600 650 700

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia

Longitud de onda (nm)

 0 min

 10 min

 20 min

 30 min

 40 min

 50 min

 60 min

 90 min

 120 min

 150 min

 180 min

 210 min

619 nm

Fotólisis

300 350 400 450 500 550 600 650 700

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

A
b

s
o

rb
a

n
c

ia
 

Longitud de onda (nm)

 0 min

 10 min

 20 min

 30 min

 40 min

 60 min 

 50 min

 90 min

 120 min

 150 min

 180 min

 210 min

15% peso Ni/TiO
2



 
 
                                                                                                                                                               Análisis de Resultados y Discusión 

46 
 

 

Para la película de TiO2 – 15% peso Ni esta disminución en la absorbancia es más marcada 

que en la fotólisis, por lo tanto, la concentración de la solución de verde disminuirá del mismo 

modo, alcanzando una mayor degradación. 

En la Figura 22 se presenta el gráfico de degradación del colorante verde de malaquita base 

carbinol para las películas base TiO2 en función del tiempo de reacción. La fotólisis alcanza 

hasta un 21% de degradación atribuido al efecto de la radiación mediante el simulador solar. 

Es evidente la disminución de la concentración cuando se incorpora la película base TiO2,  

La película de TiO2 sin modificar promueve la disminución en la concentración del colorante 

de alrededor del 50%, mientras que con las películas modificadas con Ni se observa un 

incremento en la degradación del 55%, 61%, 64% y 77% para 1%, 5%, 10% y 15% peso de 

Ni, respectivamente. El máximo de degradación alcanzado corresponde a la película con 

mayor contenido de Ni, el cual presentó un incremento en la degradación en relación con la 

fotólisis del 262%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Degradación de las películas base TiO2 en función del tiempo de reacción.  
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Conclusiones 

 

 Mediante la técnica MOCVD se sintetizaron películas de TiO2 y TiO2 modificadas 

con Ni con adecuada adherencia al substrato y uniformidad. 

 Las películas base TiO2 presentan un arreglo cristalino constituido por dos fases; 

anatasa y Ti2.62Ni0.69O4. La incorporación de Ni estabiliza en cierta medida a la 

fase anatasa, la cual es detectable en contenidos de Ni de hasta 15% peso. 

 La morfología de la película de TiO2 sin modificar está constituida por 

aglomerados de tamaño menor a 100 nm. La adición de Ni, disminuye 

gradualmente la aglomeración de las partículas y su tamaño. 

 La transmitancia de las películas disminuye cuando se introduce Ni en las 

películas, es decir la absorción de luz de las películas aumenta debido a la 

presencia de una segunda fase (Ti2.62Ni0.69O4). 

 Las películas de TiO2, 1%, 5%, 10% y 15% peso Ni, presentan una energía de 

banda prohibida de 3.26, 3.31, 3.14, 2.97 y 2.87 eV, respectivamente. 

 La degradación de la solución de verde de malaquita se ve favorecida por el 

incremento en el contenido de Ni, lo cual es atribuido a la disminución en la 

energía de banda prohibida. 
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Apéndice A 

Técnicas de caracterización de películas delgadas 

Difracción RX 

Los rayos X son una radiación electromagnética de longitud de onda corta producida por 

la interacción de electrones de elevada energía o por transiciones de electrones que se 

encuentran en los orbitales internos de los átomos. El intervalo de longitudes de onda de 

los rayos X comprende desde aproximadamente 10-6 nm hasta 10 nm, sin embargo, la 

espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la región de 

aproximadamente 0,01 nm a 2,5 nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos 

X sobre el sólido sujeto a estudio. La interacción entre el vector eléctrico de la radiación 

X y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersión. Al producirse 

la dispersión tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los 

rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo 

orden de magnitud que la longitud de onda de la radiación. El resultado es la difracción, 

que da lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse según la ubicación de 

los átomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La misma postula que cuando un 

haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un ángulo θ una porción 

del haz es dispersada por la capa de átomos de la superficie; la porción no dispersada 

del haz penetra en la segunda capa de átomos donde, nuevamente una fracción es 

dispersada y así sucesivamente con cada capa hasta la Técnicas de Caracterización. Y 

una profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica másica. El 

efecto acumulativo de esta dispersión producida por los centros regularmente espaciados 

del cristal es la difracción del haz. En 1912, W. L. Bragg trató la difracción de rayos X por 

cristales, como se muestra en la figura (figura 23) [67]:                   
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Figura 23. Interacción entre los rayos X y la estructura cristalina de un material. 

 

Un haz estrecho de radiación choca con la superficie del cristal formando un ángulo θ, la 

dispersión tiene lugar como consecuencia de la interacción de la radiación con los átomos 

localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una 

interferencia constructiva del haz que forma un ángulo θ con la superficie del cristal, son:  

𝑛λ = 2d sen θ  

Donde n es un número entero que representa el orden de la difracción y d es la distancia 

interplanar del cristal. En esta ecuación llamada Ecuación de Bragg, hay que señalar que 

los rayos X son reflejados por el cristal sólo si el ángulo de incidencia satisface la 

condición  

𝑠𝑒𝑛 𝜃 =
𝑛𝜆

2𝑑
 

Para todos los demás ángulos, tienen lugar interferencias destructivas  

Los requisitos para la difracción de rayos X son:  

- Que el espaciado entre las capas de átomos sea aproximadamente el mismo que la 
longitud de onda de la radiación  

-Que los centros de dispersión estén distribuidos en el espacio de una manera muy 
regular [67]. 

Preparación de la muestra: La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino y 

homogéneo. De esta forma, los numerosos pequeños cristales están orientados en todas 

las direcciones posibles; y, por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se 

puede esperar que un número significativo de partículas estén orientadas de tal manera 
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que cumplan la condición de Bragg de la reflexión para todos los espacios interplanares 

posibles. 

 - Colocación de la muestra: Las muestras adecuadamente pulidas, o en polvo alisadas, 

van colocadas en un porta muestra que se ubica en forma horizontal o vertical, según 

sea el dispositivo del equipo. El difractómetro consta de un detector móvil rayo X que para 

cada ángulo 2 θ registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del 

material [67]. 

- Interpretación de los patrones de difracción. La identificación de las especies a partir de 

su diagrama de difracción de polvo cristalino se basa en la posición de líneas y en sus 

intensidades relativas. El ángulo de difracción 2 θ se determina por el espaciado entre un 

grupo particular de planos, con la ayuda de la ecuación de Bragg, la distancia d se calcula 

a partir de una longitud de onda de la fuente conocida y del ángulo medido. Las 

intensidades de las líneas dependen del número y del tipo de centros atómicos de 

reflexión que existen en cada grupo de planos y las concentraciones relativas de los 

distintos planos. Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas 

se utilizan los patrones de difracción contenidos en la base de datos JCPDS (Joint 

Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction 

Data). En estas fichas figuran los ángulos de difracción, intensidades, espaciados 

reticulares, índices de Miller de los planos, así como otras características del material 

(composición, color, punto de Técnicas de Caracterización. Conceptos Generales 64 

fusión, clasificación mineralógica, densidad) y las condiciones en que se hizo la difracción 

[67]. 
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Microscopia Electrónica de Barrido 

El Microscopio Electrónico de Barrido, conocido como MEB (de sus siglas en Castellano), 

o más ampliamente como SEM (de sus siglas en Inglés, Scanning Electron Microscope), 

El SEM tiene una fuente de electrones, los lentes electromagnéticos direccionan un haz 

paralelo que pasará a través del campo magnético provocado por las bobinas de 

deflexión las que harán posible el barrido de la superficie de la muestra. El haz electrónico 

del SEM “barre”, línea por línea, una pequeña área de la superficie de la muestra, cada 

punto de la superficie de la muestra que es impactado por el haz electrónico, tanto 

electrones secundarios como retrodispersados. En las cercanías de la muestra, se coloca 

un detector para recoger dichos electrones. Estos detectores son prácticamente una 

pequeña pantalla fluorescente, la cual al recibir los electrones emite fotones; a su vez 

estos son detectados y transformados en una señal eléctrica, mediante un tubo foto-

multiplicador 68].  

El poder de amplificación está dado por la siguiente formula: 

 

Amplificación de SEM = longitud de una línea barrida por el haz sobre la pantalla 

                                      Longitud de un trazo de haz sobre la muestra 

 

Una de estas señales de gran importancia para el MEB son los electrones secundarios. 

Esta señal proporciona información morfológica y topográfica de buena calidad, gracias 

a la profundidad de campo (40 µm) del microscopio. Por medio de los electrones 

electrodispersados se puede obtener información acerca de composición química, que 

se obtiene por medio de la técnica de rayos-X caracteristicos de cada elemento. Se puede 

llegar a determinar la cantidad y el tipo de elemento que se encuentra presente en la 

muestra, ya que cada átomo emite una radiación-x con cantidades únicas durante el 

proceso de traslación de los electrones de un orbital exterior a uno interior.  

Este tipo de análisis se obtiene por medio de un detector, el cual puede se para 

Espectroscopia por Dispersión de Energía (EDS por sus siglas en Ingles) el cual es 

acoplado al MEB. 
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Los espectros de dispersión de energía de rayos-X, como resultado proporcionan gráficas 

con picos, los cuales indican de manera cualitativa el elemento presente, el nivel de 

energía excitado y el número de cuentas. Es decir, la altura del pico en un espectro que 

proporciona información correspondiente a la concentración de los elementos. Esta 

técnica permite realizar otro tipo de análisis como son los mapeos y el barrido en línea 

“line-scan”, que son de gran utilidad para el estudio de interfaces [68]. 

 

Espectroscopia UV-vis 

La espectroscopia UV-Vis fue uno de los primeros métodos físicos que se aplicaron al 

análisis cuantitativo y a la determinación de estructuras moleculares. La técnica de 

espectroscopia UV-Vis es muy utilizada en el análisis cuantitativo, aunque en análisis 

cualitativo, en la determinación de estructuras, es superada por otras técnicas, como 

espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear. La región espectral 

correspondiente al ultravioleta y visible va desde el UV lejano con longitud de onda entre 

10 y 200 nm (también denominada UV de vacío porque el O2 absorbe en esta región justo 

por debajo de 200 nm), UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400 y 800 nm, 

(Figura 24) del espectro electromagnético. La radiación ultravioleta y visible se 

caracterizaN por ser absorbida por electrones de valencia de moléculas y átomos, los 

cuales son excitados a niveles de energía superiores. La absorción de la radiación 

electromagnética por los electrones de valencia se encuentra, generalmente, dentro de 

la región ultravioleta del espectro; esto significa que, comúnmente, la materia es opaca a 

la radiación en alguna parte de esta región. En el caso de los electrones que participan 

en enlaces dobles, las frecuencias de absorción características pueden extenderse en la 

región visible, originando el color en bastantes sustancias orgánicas, y en casos 

especiales en el infrarrojo cercano. La complejidad del espectro electrónico de las 

moléculas se debe, en parte, a que aunado a las transiciones electrónicas ocurren 

simultáneamente transiciones vibracionales y rotacionales. Una transición electrónica 

cambia la distribución de los electrones y el núcleo vibra como respuesta al nuevo campo 

de fuerza [68]. 
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Figura 24. Espectro electromagnético.                                  
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Apéndice B 

Carta JCPDS TiO2, fase anatasa 

 

 

 

Carta Ni2.62Ti0.69O4 

 

 

 

 

 

 

  

 

Apéndice C 
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Carta Ni 
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Cálculo de la energía de banda prohibida mediante reflectancia difusa utilizando el 
modelo de Kubelka-Munk. 

Las leyes de la reflexión son independientes de la orientación de la superficie, sin 

embargo, la reflexión difusa no se calcula del mismo modo que la reflexión especular. La 

luz se reflecta de manera difusa en superficies irregulares en diferentes direcciones. La 

luz reflectada de esta manera puede ser modelada a partir del método de Kubelka-Munk 

A partir de las medidas de reflectancia es posible determinar la energía de banda 

prohibida de un material utilizando diferentes modelos, entre los cuales se encuentra el 

de Kubelka-Munk. El modelo de Kubelka-Munk considera un sistema Beer-Lambert (en 

el cual la absorbancia está directamente relacionada con la longitud de la trayectoria del 

haz incidente al atravesar la muestra y con las propiedades intrínsecas del material). Con 

el cambio de que el sistema absorbe luz y se considera únicamente el flujo de luz 

perpendicular a la superficie, por lo tanto, hay reflexión de la radiación. Similar al modelo 

de Tauc, el modelo de Kubelka-Munk utiliza el coeficiente d para determinar la energía 

de banda prohibida de un material opaco utilizando la siguiente ecuación: 

𝑓(𝑅∞) =  
(1 − 𝑅∞)1/2

4𝑅∞
=

𝑘

𝑠
 

 

Donde: k es el coeficiente de absortividad; s es el coeficiente de dispersión. 𝑹∞ está 

elevado a la 1/2, debido a que el material es de gap indirecto. Al realizar la gráfica (𝑹∞) 

en función de la energía del fotón (ℎ𝑣), se puede determinar el ancho de banda prohibida 

del material encontrando el punto de intersección de la línea recta con el eje de energía 

del fotón incidente [48]. 
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