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RESUMEN 
 
En este tr abajo d e t esis se  e studiaron distintas f ormas d e m odificar l as 
propiedades e lectrónicas de  películas delgadas de  ó xido de bi smuto ( Bi2O3) 
para m ejorar su  act ividad f otocatalítica, tales c omo: d opaje c on ot ros 
elementos q uímicos (Nitrógeno, Tantalio y T ungsteno), f ormación de  
compuestos t ernarios y  h asta e l d iseño d e m ateriales f otocatalizadores 
híbridos. La síntesis de todas estas películas fue hecha mediante la técnica de 
pulverización catódica (magnetron sputtering), bajo diferentes condiciones de 
depósito. L as t écnicas u tilizadas p ara l a car acterización d e la s películas 
delgadas fueron: difracción de rayos X, perfilometría, microscopia electrónica 
de barrido (SEM), e lipsometría espectroscópica y espectrofotometría UV-Vis. 
Los re sultados m ostraron q ue f ue p osible o btener pe lículas de  ó xido de  
bismuto fase a lfa, beta y  d elta, a sí c omo c ompuestos t ernarios de  bi smuto 
(tungstato, niobato y cuprato); también se logró la obtención de 4 diferentes 
materiales híbridos en pe lícula de lgada, tomando c omo ba se al ó xido de  
bismuto (Z nO+Bi2O3, TiO2+Bi2O3, WO3+Bi2O3 y B iVO4+Bi2O3). L a a ctividad 
fotocatalítica para cada una de los diferentes materiales a base de bismuto se 
evaluó observando la de gradación de l c olorante  índigo carmín (IC, 
C16H8N2Na2O8S2) b ajo d iferentes tipos d e lu z (u ltravioleta y  b lanca). L a 
actividad fotocatalítica se midió en función del t iempo de irradiación, t ipo de 
luz y p H d e l a so lución. L a d egradación d el co lorante y  l a ci nética d e la 
reacción f ueron estimadas usando l a v ariación de  la b anda de  a bsorción 
correspondiente, situada en 610 nm. Usando luz UV, los resultados arrojaron 
que el fenómeno de fotocatálisis solo fue activado en un medio ácido, para los 
otros p H’s la a ctividad f ue baja o in significante a e xcepción del m aterial 
híbrido Z nO+Bi2O3 el c ual presentó act ividad en un me dio ne utro. Por ot ra 
parte, s e e ncontró q ue las películas con f ase d elta de ó xido de bi smuto 
presentaron siempre un me jor desempeño para la decoloración fotocatalítica 
de la solución de IC en comparación con otras fases cristalinas de Bi2O3 (α y 
β), con las películas dopadas y con los compuestos ternarios de bismuto; pero 
siempre sin a lcanzar la  m ineralización d e la  molécula o rgánica de I C. S in 
embargo, l os r esultados obtenidos por los materiales híbridos (ZnO+Bi2O3 y 
TiO2+Bi2O3) fueron bastante interesantes ya que muestran una ligera mejora 
en la actividad fotocatalítica, cuando se utiliza iluminación UV, con respecto a 
las películas puras de ZnO y TiO2 prístinas. Además el resultado es aún más 
alentador cuando se utiliza luz blanca ya que se mejoró la absorción de la luz 
en e l v isible d ebido a  la p resencia d e un e fecto s inérgico e ntre los óx idos 
semiconductores que componen a cada una de las películas híbridas, llegando 
incluso a d uplicar l os porcentajes de  mineralización de l a mo lécula de  I C 
obtenidos po r l as p elículas pur as de ZnO y  T iO2. Estos r esultados s ugieren 
que l as pe lículas de B i2O3 cuentan c on una  c apacidad i mportante para 
remover e l color e n s oluciones d e d istintos c olorantes i ndustriales pero no  
para m ineralizar su s m oléculas; a s u vez se pr esenta una  nue va f orma de  
mejorar la absorción de la luz en el visible por parte de fotocatalizadores con 
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brecha pr ohibida amplia, a briendo una puerta pa ra e l di seño de  nue vos 
materiales fotocatalíticos. 
 

ABSTRACT 
 
In t his t hesis, d ifferent methods to mo dify the electronic p roperties o f 
bismuth o xide (B i2O3) th in f ilms were ev aluated in o rder t o e nhance t heir 
photocatalytic a ctivity, s uch a s: do ping us ing o thers c hemical e lements 
(Nitrogen, Tantalum and Tungsten), f ormation of  t ernary oxides and hybrid 
photocatalyst m aterials s ynthesis. A ll o f th ese f ilms w ere produced using 
magnetron sputtering t echnique unde r di fferent de position conditions. The 
films were characterized by X-ray diffraction, profilometry, scanning electron 
microscopy (SEM), spectroscopic ellipsometry and spectrophotometry UV-Vis. 
The results showed that it was possible to synthesize either alpha, beta and 
delta b ismuth o xide phases or bismuth-based ternary oxides (tungstate, 
niobate a nd c uprate). A dditionally, four di fferent hy brid bismuth-based 
materials were obtained (ZnO+Bi2O3, TiO2+Bi2O3, WO3+Bi2O3 y BiVO4+Bi2O3). 
The photocatalytic activity for each o f the d ifferent bismuth-based materials 
in t hin f ilms was e valuated f ollowing the degradation o f t he i ndigo c armine 
dye (IC, C 16H8N2Na2O8S2) unde r two different ty pes of lig ht (ultraviolet and 
white). The photocatalytic activity was measured as function of the irradiation 
time, type of light and pH o f the dye solution. The dye degradation and its 
reaction rate were estimated measuring the variation of the absorption band 
at 6 10 n m. U nder U V il lumination, the r esults p ointed o ut th at the b est 
photocatalytic p erformance w as r eached i n a cidic me dia. F or n eutral a nd 
alkaline media the photocatalytic activity was negligible, except for the hybrid 
material Z nO+Bi2O3, which presented a ctivity under ne utral me dia. O n the 
other hand, it was found that the delta phase bismuth oxide thin films showed 
always a better performance to reach the IC dye solution photodiscoloration 
in c omparison w ith o ther bi smuth o xide c rystalline phases ( α y β), d oped 
bismuth o xide t hin f ilms a nd t ernary oxides; ho wever, ne ver r eaching t he 
complete m ineralization o f t he o rganic molecule. The results obtained using 
the hybrid materials (ZnO+Bi2O3 y TiO2+Bi2O3) were quite interesting. Firstly, 
under U V light, these ma terials presented a  s lightly i mprovement in 
comparison to pure Z nO a nd T iO2 thin f ilms. F urthermore, unde r w hite 
illumination the r esults were even better, the l ight absorption in the visible 
range was improved due to a synergetic effect between both oxides, reaching 
two tim es th e m ineralization p ercentage o f I C m olecule compared t o pure 
ZnO a nd T iO2. All th ese r esults s uggest th at b ismuth o xide th in f ilms a re 
convenient to remove the color in different dye solutions but they are not able 
to m ineralize th eir m olecules; a dditionally it w as shown a n ovel w ay t o 
improve the visible light absorption of wide band gap photocatalysts, opening 
a new window to design novel photocatalyst materials.  
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INTRODUCCIÓN 
 
En los últimos años el uso de óxidos semiconductores como fotocatalizadores 
ha mostrado un gran potencial para convertirse en un proceso de tratamiento 
de aguas residuales [1, 2] de gran efectividad y, que además es amigable con 
el ambiente. Algunos asuntos críticos con respecto a la aplicación real a gran 
escala, y a h an si do i dentificados; los cu ales incluyen d iseño d e r eactores, 
recuperación d e l os cat alizadores ( en e l caso  d e s istemas d e só lidos e n 
suspensión) y  m ás im portante la  o ptimización d el material c atalítico 
semiconductor que funcione eficientemente bajo iluminación en la región del 
espectro visible. 
 
En e l caso  d e p urificación d e ag ua, l os m ateriales se miconductores 
fotocatalíticos s on usualmente us ados c omo una  me zcla e n s uspensión de 
nano/micropolvos con el agua contaminada. En consecuencia, se requiere la 
implementación de un proceso secundario de filtración o separación, haciendo 
el proceso de l impieza costoso y  lento. Una al ternativa para so lucionar este 
problema sería la s íntesis del material semiconductor como película delgada 
soportada en un substrato[3-6] o directamente en las paredes del contenedor 
con la  desventaja de que las superficies p lanas cuentan con menores áreas 
efectivas e n co mparación co n l os p olvos y , por l o t anto, la e ficiencia de 
fotoactivación se reduce. 
 
En l as ú ltimas tres d écadas e l ó xido d e b ismuto ( Bi2O3) h a r ecibido u na 
considerable atención de bido a  s us múltiples e  i nteresantes pr opiedades 
(como su baja toxicidad y que es act ivado en el rango del espectro visible), 
incluso se ha considerado que  pue de llegar a competir con la Titania (TiO2) 
como f otocatalizador [7, 8]. Este óx ido s emiconductor posee 6 poliformos 
cristalinos d enotados co mo m onoclínico al fa-Bi2O3, te tragonal b eta-Bi2O3, 
cubico (BCC) gamma-Bi2O3, cubico (FCC) delta-Bi2O3, triclínico omega-Bi2O3 y 
ortorrómbico épsilon-Bi2O3 [9, 10]. Bajo condiciones atmosféricas normales, 
la fase alfa es estable a baja temperatura y la fase delta a alta temperatura, 
pero l as o tras fases so n m etaestables a t emperaturas altas. El ó xido d e 
bismuto tiene una brecha prohibida que varía de 2.2 a 3.9 eV de acuerdo a la 
fase cr istalina presente [11], cuenta con un a lto índice de refracción [12] y 
constante dieléctrica [13], además de  ma rcada f otoconductividad y 
fotoluminiscencia [14]. Con todas estas propiedades tan especiales, e l B i2O3 
ha s ido a mpliamente ut ilizado e n  r ecubrimientos e n s ensores ó pticos y  
fabricación d e v idrio ce rámico su perconductor [9, 15]. Adicionalmente, e l 
Bi2O3 también ha probado ser un eficiente fotocatalizador para disociación de 
agua y degradación de contaminantes bajo iluminación con luz en el rango del 
visible [16]. Hefeng C heng et a l. [17] sintetizaron d iferentes e structuras 
cristalinas de Bi2O3 mediante métodos a base de soluciones e investigaron la 
degradación de naranja de metilo usando luz en el rango del visible.  
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La e ficiencia d e co nversión so lar e n si stemas f otocatalíticos d epende d e 
cuatro procesos y/o propiedades: absorción de la luz, separación de cargas, 
migración de carga y recombinación de carga [18, 19]. Los semiconductores 
utilizados en sistemas de fotocatálisis cuentan con una conversión de energía 
solar baja debido a que presentan limitaciones en uno o más de estos cuatro 
procesos. Por ejemplo, lo semiconductores que más se utilizan en este tipo de 
aplicaciones (TiO2, ZnO, SnO2 y perovskitas como La2Ti2O7) absorben solo la 
luz ultravioleta [20, 21], la cual representa solo el 4% del total de la radiación 
solar que llega a la superficie de la Tierra [19]. En contraste al rango UV, la 
región del visible del espectro solar representa cerca del 43 % de la energía 
solar incidente sobre nuestro planeta. 
 
Considerables esfuerzos se han dedicado a la expansión de los espectros de 
absorción de los fotocatalizadores hacia el rango del visible por medio de dos 
enfoques: dopantes o f otocatalizadores nuevos. E l dopado o l a modificación 
de TiO2 con iones dopantes metálicos [22, 23]  y/o no metálicos [24, 25]. El 
otro enfoque es buscar nuevos semiconductores como fotocatalizadores que 
se act iven e n el r ango de l espectro visible [26-30]. Entre e llos, lo s ó xidos 
multimetálicos a b ase d e b ismuto con una  c onfiguración 6 s2

31
, ta les c omo 

CaBi2O4 [ ] y BiVO4 [32], han mostrado ser activos en este rango, lo cual se 
puede at ribuir a la f orma e specífica de l a densidad d e e stados e lectrónicos 
conformada por la hibridación de estados 6s de bismuto con los orbitales 2p 
del oxígeno. 
 
Hasta el mo mento, se ha n pr eparado nano o microestructuras de  ó xido de 
bismuto por diversas técnicas, la utilización de los diferentes procedimientos 
sintéticos nos conduce a diferentes fases del óxido de bismuto Bi2O3 [32-34]. 
La pulverización catódica con magnetrón es una técnica generalizada, fácil de 
usar y con una tasa de depósito alta, además es muy apropiada para obtener 
películas uniformes, densas y con buena adherencia. Aunado a todo esto nos 
permite obtener diferentes fases de Bi2O3, realizar dopaje con otros elementos 
o sintetizar óxidos ternarios de bismuto, lo cual es una ventaja ya que pocas 
técnicas lo  permiten. Por lo anterior, e l c recimiento y  caracterización de la s 
películas delgadas  en este estudio fue hecho por pulverización catódica con 
magnetrón asistido por una fuente de radiofrecuencia. 
 
Por ot ro l ado, e s bien s abido que  l os e xperimentos de de coloración no  
demuestran l a d egradación o  m ineralización d e l as m oléculas o rgánicas d e 
colorantes e n compuestos i nocuos; s in e mbargo, f uncionan b ien c omo una 
prueba r ápida p ara co mparar l a a ctividad f otocatalítica d e diferentes 
materiales se miconductores. La m ineralización se  d efine co mo l a 
descomposición o  d egradación d e una m olécula o rgánica co mpleja e n 
moléculas s imples no t óxicas co mo e l C O2, H 2O, NH4

+, N O3
-, etc. Pruebas 

adicionales, ta les c omo el an álisis de Carbono Org ánico T otal ( COT) o  
Cromatografía Líquida de Al ta R esolución (HPLC) se  r equieren para verificar  
apropiadamente la mineralización de un colorante. 
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Recientemente en  el grupo de investigación de l a D ra. Sandra R odil se h a 
demostrado que  la f ase de lta del ó xido de  b ismuto tiene un gran potencial 
como fotocatalizador para decolorar soluciones de di ferentes colorantes, aún 
más rápido y eficientemente que muchos otros fotocatalizadores, incluyendo 
a la Titania P25 degussa[35], usando luz en el rango del visible. Sin embargo, 
las pruebas de COT demuestran que no se alcanza la completa mineralización 
de las moléculas orgánicas. Este problema está relacionado con que el δ-Bi2O3 
no es capaz de generar radicales •

36

OH debido al valor de su banda prohibida y 
a la posición de sus bandas de valencia (BV) y conducción (BC) respecto de 
los potenciales requeridos para generar dichos radicales [ ].  
 
En l a a ctualidad e xiste u n s in núme ro de  publicaciones [17, 37-45] en la s 
cuales se  describen nuevos fotocatalizadores a b ase de bismuto, la  m ayor 
parte de  e llos en f orma de  po lvos, que presentan una interesante actividad 
fotocatalítica; sin embargo muy  p ocos de  e llos mue stran pr uebas de  la 
mineralización d e l a molécula orgánica con l a que  t rabajan. Por t odo l o 
anterior el pr esente t rabajo de i nvestigación, propone e studiar l as 
propiedades f otocataliticas d e películas d elgadas d e m ateriales 
semiconductores basados en bismuto, i ncluyendo a nálisis de  COT y 
compararlas con las de películas de δ-Bi2O3, todas estas películas sintetizadas 
mediante pulverización catódica con magnetrón (magnetron sputtering). 
 

HIPÓTESIS 
 
La a ctividad f otocatalítica d e u n ó xido semiconductor, e valuada e n e ste 
trabajo como la velocidad de decoloración y  e l porcentaje de mineralización 
final, puede ser mejorada a través del dopado con otros elementos químicos, 
la formación de óxidos ternarios o b ien la formación de heterouniones entre 
dos óxidos. 
En e l caso  del d opado se  e spera i nducir m odificaciones e n l a e structura 
electrónica d e la s películas de ó xido de b ismuto e n f ase d elta mediante la  
inclusión de o tros elementos q uímicos (N , T a y  W ) y f avorecer c on e sto e l 
transporte de portadores de carga. 
Por ot ro l ado, da do que  l a br echa del δ-Bi2O3 es r elativamente b aja, la 
formación de compuestos ternarios de bismuto puede cambiar el tamaño y la 
posición de l as ba ndas de  v alencia y c onducción c on lo que  s e pue de 
favorecer las r eacciones de o xidación-reducción r equeridas e n e l pr oceso 
fotocatalítico. 
Finalmente, la formación de heterouniones con otros óxidos semiconductores 
puede ser una alternativa para hacer más efectivo el transporte de portadores 
de car ga al  l ograr e l aco plamiento a decuado de  l as ba ndas de  valencia y  
conducción de los semiconductores involucrados y de esta manera aumentar 
la eficiencia de las reacciones de fotocatálisis.  
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OBJETIVOS 
 
Objetivo General 
 
Determinar d e e ntre t res m etodologías: d opado, f ormación d e t ernarios y  
formación de heterouniones, cuál de ellas es la más efectiva para mejorar la 
actividad f otocatalítica d e películas d elgadas ba sadas e n ó xido de  bi smuto, 
sintetizadas por medio de la técnica de pulverización catódica con magnetrón 
(magnetron sputtering). 
 
 
Objetivos Particulares  
 

• Evaluar la  a ctividad f otocatalítica d e películas d e δ-Bi2O3 dopadas con 
distintos e lementos q uímicos: N, T a y  W , co rrelacionando d icha 
respuesta con los cambios en las propiedades ópticas y  la posición de 
las bandas electrónicas de las películas dopadas. 

 
• Evaluar la a ctividad f otocatalítica de pe lículas de lgadas de ó xidos 

ternarios de  bi smuto (Bi2WO6, B i2CuO4 y B i5Nb3O15) y  compararla con 
las películas d e ó xido d e b ismuto f ase d elta ( δ-Bi2O3), u tilizando a  la 
degradación de  índigo c armín bajo l a a cción de  l uz U V y l uz bl anca 
como e l mo delo base. Esta respuesta se co rrelacionará con l as 
propiedades ópticas y posicionamiento de las bandas electrónicas. 
 

• Diseñar y  e valuar una  me todología para pr oducir he terouniones e n 
forma de películas delgadas combinando dos óxidos metálicos; el óxido 
de bi smuto δ-Bi2O3 como ma terial a ctivado c on l uz e n el r ango del 
espectro visible y  otros óx idos c omo: óx ido de t itanio, óx ido de z inc, 
óxido de tungsteno y vanadato de bismuto. 

 
• Evaluar el efecto del pH en la actividad fotocatalítica para cada una de 

las películas sintetizadas. 
 

• Determinar la  constante cinética de la reacción de degradación del IC 
para l as películas s intetizadas a  base de b ismuto, con l a i ntención de 
tomarlo e n c uenta c omo pa rámetro de  c omparación e n e l de sempeño 
fotocatalítico. 
 

• Determinar el porcentaje de mineralización a lcanzado por las películas 
sintetizadas a base de bismuto mediante el análisis de carbono orgánico 
total. 
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CAPÍTULO 1. GENERALIDADES 
 
En este primer capítulo se establecerá la motivación que llevó a la realización 
de este trabajo de investigación, cómo fue que se eligió estudiar materiales 
basados en bismuto y de la gran problemática que representan los colorantes 
como contaminantes en aguas residuales.  

1.1. MOTIVACIÓN Y JUSTIFICACIÓN 
 
Una mayor de manda de  pr oductos quí micos no vedosos útiles pa ra di versos 
procesos industriales, el crecimiento demográfico desmedido y la presencia de 
microorganismos dañinos así como la aparición de contaminantes emergentes 
en los cuerpos de agua  de nuestro planeta (componentes farmacéuticamente 
activos, pr oductos de  c uidado pe rsonal, pesticidas, de tergentes, 
plastificantes, c olorantes, entre m uchos ot ros), han c ontribuido a l deterioro 
del ambiente; convirtiendo a l a co ntaminación d el ag ua e n u no d e l as 
problemáticas más preocupantes en los últimos años [46, 47].    
 
Existen d iversos tr atamientos q uímicos y p rocesos f ísicos ( precipitación, 
adsorción, separación por a ire, f loculación, ósmosis inversa y  u ltrafiltración) 
que son utilizados para eliminar los colorantes y/u otros contaminantes de los 
efluentes industriales. S in embargo, no acaban con e l problema de l todo ya 
que s ólo tr ansfieren la  materia n o-biodegradable e n lodos o a lgunos ot ros 
sedimentos, lo que da lugar a un  n uevo tipo de contaminación, que necesita 
un tr atamiento a dicional. Por l o que  una s olución a lternativa pa ra e liminar 
contaminantes o rgánicos d e las ag uas r esiduales e s u sar l o q ue se  co noce 
como fotocatálisis heterogénea dentro de los procesos de oxidación avanzada. 
 
En este trabajo se estudian los procesos de fotocatálisis que se producen en 
semiconductores ba sados e n bi smuto. La se lección de estos materiales, fue 
hecha t omando e n cu enta l as p ropiedades f otocatalíticas r eportadas d e 
nanopartículas de Bi2O3 bajo la irradiación de luz visible [39, 41, 48-51] y el 
hecho de que el bismuto es un recurso natural en México (tercer productor en 
el mundo), y de baja toxicidad, por lo que es de suma importancia proponer 
aplicaciones para darle mayor valor agregado y qué mejor si alguna de estas 
aplicaciones se puede usar para remediar el deterioro del ambiente.  
 
Diferentes a rtículos c ientíficos h an m ostrado u na r elativa, b uena e ficiencia 
para la degradación fotocatalítica de diferentes compuestos orgánicos usando 
nanoestructuras u  otros ó xidos b imetálicos b asados e n bismuto. E n e sos 
artículos, la e ficiencia se aso cia a una ma yor a bsorción ó ptica de l os 
semiconductores ba sados e n bi smuto e n c omparación c on e l T iO2. Sin 
embargo, l a m ayor p arte d e e stos t rabajos re alizan l os experimentos p ara 
materiales e n polvo nanométricos, lo cu al e s u n poco s ustentable ya que  
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resulta casi  i mposible l a r ecuperación d el cat alizador una v ez que  s e ha  
degradado e l c omponente o rgánico pr esente e n e l a gua. Y l os po cos que  
reportan s íntesis d e pe lículas de lgadas l o ha cen po r mé todos diferentes a  
pulverización catódica con magnetrón (magnetron sputtering). Por otro lado, 
en los trabajos en los que se estudia a materiales con base en bismuto como 
fotocatalizadores, casi nunca evalúan la mineralización de los contaminantes 
orgánicos y, cuando se hacen pruebas de degradación no son del todo claras 
por lo que  de jan muchas dudas sobre s i los materiales basados en bismuto  
realmente están actuando como un fotocatalizador eficiente [39, 44, 45, 52]. 
Tomando e n c uenta l o anterior, e l e studio d e las pe lículas delgadas de  
materiales b asados e n b ismuto si ntetizadas p or pulverización cat ódica co n 
magnetrón (magnetron sputtering), pretende discutir y proporcionar pruebas 
contundentes que avalen o desechen el potencial de semiconductores, a base 
de bismuto, como fotocatalizadores. 
 

1.2. ¿POR QUÉ USAR ÓXIDOS SEMICONDUCTORES A BASE DE 
BISMUTO COMO FOTOCATALIZADORES? 

 
Un s emiconductor es u n m aterial s ólido capaz d e co nducir l a e lectricidad 
mejor que un aislante, pero no tan bien como un metal. Son materiales poco 
conductores, p ero s us e lectrones pue den pa sar fácilmente d e l a cap a d e 
valencia a la de conducción si se les aplica energía del exterior, esta puede 
ser proporcionada mediante: un c ampo e léctrico o  magnético, la presión, la  
radiación que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se encuentre. 
Debido a  e sta característica p ueden utilizarse e n lo s p rocesos d e o xidación 
avanzada (POA) para la remoción completa de distintas moléculas orgánicas. 
Los POA se basan en la generación de especies reactivas tales como radicales 
hidroxilo que oxidan rápidamente y, de forma no selectiva, una amplia gama 
de c ontaminantes o rgánicos [53, 54]. Los PO A i ncluyen s istemas de  
fotocatálisis, co mo una co mbinación d e l os se miconductores y  l a l uz, y  de 
semiconductores y  oxidantes. Po r l o anterior la  f otocatálisis heterogénea se 
ha c onvertido e n una  t ecnología destructiva i mportante que  c onduce a  l a 
mineralización total de la mayoría de los contaminantes orgánicos incluyendo 
colorantes orgánicos. 
 
El material utilizado por excelencia en este tipo de aplicaciones es el dióxido 
de titanio (TiO2), debido a su capacidad de producir los radicales hidroxilo que 
son l os que  s e e ncargan de  degradar una gr an v ariedad de  c ompuestos 
orgánicos contaminantes l legando a  l a mineralización casi po r completo, así 
como l a inactivación de mi croorganismos patógenos; a demás de  s er muy 
estable químicamente y  relativamente económico [55, 56]. Sin embargo, la  
falta de absorción en el visible dificulta la aplicación práctica de TiO2, debido a 
que sólo el 4% de la luz del sol que llega a la tropósfera contiene la energía 
necesaria para activar a este semiconductor.  
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Por lo tanto, el desarrollo de fotocatalizadores activados con luz visible se ha 
convertido r ecientemente en un t ema muy  i mportante de  investigación. 
Diversas m odificaciones se ha n he cho en e l d esarrollo d e f otocatalizadores 
activados por luz visible con la finalidad de poder utilizar eficientemente la luz 
solar al máximo. Los semiconductores a base de bismuto han demostrado ser 
activados con lu z v isible; sin e mbargo, l a m ayoría de e llos p resentan al tas 
tasas de recombinación de portadores de carga lo cual afecta su desempeño 
como fotocatalizadores. Para incrementar el tiempo de vida de los portadores 
de carga y transferir la carga eficientemente, la recombinación electrón-hueco 
tiene que  s er di sminuida mediante l a creación de  t rampas de  e lectrones o  
huecos dentro de la estructura cristalina de estos materiales. Recientemente, 
se ha  de dicado un gr an e sfuerzo a d esarrollar f otocatalizadores co mo 
BiVO4[57], B i4NbO8Cl[58], N a0.5Bi1.5O2Cl[58], C aBi2O4[31], B i2AlNbO7[59] y 
NiO-Bi2O3[60] para ap licaciones am bientales y /o d isociación d e ag ua. 
Generalmente, los lantánidos se han usado como do pantes e n 
fotocatalizadores se miconductores, y a sea para r educir l a r ecombinación de 
los pares e lectrón-hueco o  para trasladar la banda prohibida hacia la región 
del visible [43, 61, 62]. 
 
En el  año 2012 Di Paola e t a l.,[49] publicaron una larga l ista de materiales 
fotocatalizadores a lternativos, ta les como óxidos binarios (ZnO, CU2O, V2O5, 
ZrO2, B i2O3, e tc.) y s ulfuros (C dS, Z nS, B i2S3) a sí c omo ta mbién ó xidos 
ternarios y  cuaternarios u oxihaluros. Interesantemente entre los d iferentes 
materiales e studiados, e l b ismuto (B i) aparece como elemento común en la  
lista completa para óxidos binarios, ternarios y cuaternarios. Por si esto fuera 
poco, otros reportes han mostrado el dopado de TiO2 o ZnO usando bismuto 
[7, 8].  
 
La Tabla 1.1 muestra una breve revisión de diferentes trabajos en los que la 
actividad fotocatalítica de Bi2O3 (diferentes fases cr istalinas), Bi2O3 dopado y 
óxidos ternarios de b ismuto ha sido e valuada mostrando una  e ficiencia 
relativamente b uena pa ra l a f otodegradación de  d iferentes c ompuestos 
orgánicos. E n e stas r eferencias, l a e ficiencia e stá aso ciada a u na am plia 
absorción ó ptica d el B i2O3 en la  r egión d el v isible c on r especto a l T iO2. L a 
mayoría de  estos a rtículos tr abajan c on po lvos y  nanoestructuras de 
compuestos de bismuto y sólo dos con películas delgadas, las fases cristalinas 
más r eportadas so n l a f ase al fa m onoclínica y  l a f ase beta t etragonal. Es 
importante me ncionar que  e n l a m ayoría de  e llos s e m anejan co mo 
potenciales fotocatalizadores, los materiales a base de bismuto, debido a los 
resultados o btenidos e n l a d ecoloración d e so luciones, pero l a m ayoría d e 
ellos no  muestra pruebas de  mineralización lo cual hace dudar s i realmente 
están ayudando a la depuración del agua. 
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Tabla 1.1. Recopilación de los trabajos más recientes en donde se usan materiales a base de 
bismuto como fotocatalizadores. 

 

Ref. Fase y 
Estructura 

Brecha 
Prohibida 

(eV) 

Molécula 
Orgánica Iluminación  

COT Degradación 

[37] Alfa 
nanoagujas 

Directa: 
2.57 

Tolueno (fase 
gaseosa) 

Visible No 80% ( 200 
min) 

 
[38] 

Mezcla de a lfa y  
beta 
nanoalambres 

Directa: 
2.57 

Rodamina 6G UV 
No 

90 %  ( 240 
min) 

 
[63] 

Alfa 
nanobarras 

Directa: 
3.80 

Rodamina B UV No 86%(75 min) 

[39] Alfa 
Polvos 

Directa: 
2.70 

Naranja de 
Metilo 

Visible Si 86%(100 
min) 

 
[64] 

Alfa-beta 
Peliculas 
delgadas 

- Rodamina B UV 
No 

92%(120 
min) 

 
[17] 

Alfa 
Beta 
Delta 
polvos 

Directa: 
α:2.8 
β:2.48 
δ:3.01 

Naranja de 
Metilo 
4-clorofenol 

Visible 

No 

β> α>δ 
NM: β 87 % 
(90 min) 
4CF: β 80 % 
(90 min) 
 

 
[65] 

Alfa y beta 
nanoesferas 

Directa: 
α:2.82 
β:2.36 
 

Rodamina B Visible 

Si 

β: 83.3 % 
(240 min) 
 

 
[40] 

Bi2O3 
 

 Metileno B Visible No 76%(240 
min) 

 
[41] 

Beta 
nanopartículas 

Directa: 
2.13 

Rodamina B y 
otros 
contaminantes 
orgánicos 

Visible 

No 

100%(150 
min) 

 
[42] 

Beta 
nanoestructuras 

Directa: 
2.69-2.82 

Azul d e 
Metileno 

UV No Depende de 
la morfología 

 
[45] 

Beta 
Polvos 

Indirecta: 
2.8 

Verde 
Malaquita 

Visible 

No 

24% ( 180 
min) 
Mejora con el 
dopado con Ni 
88% ( 180 
min) 

 
[66] 

Beta 
nanoesferas 

Directa: 
2.78 

Acetaminofén Visible Si 93.6% ( 180 
min) 

 
[43] 

Alfa 
Polvos 

- Rodamina B Visible 

No 

10% ( 480 
min) 
Mejora con el 
dopado c on 
Ce 1 00% ( 8 
hr) 

[44] Beta 
Micro escamas 

Directa: 
2.30 

Rodamina B 
Violeta acido 

Visible 
No 

21% ( 135 
min) 
Mejora con el 
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dopado c on 
Ge 93% (135 
min) 

[67] Alfa-beta 
nanoalambres 

Indirecta: 
2.71 

Rodamina B 
Anaranjado de 
metilo(MO) 

Visible 

si 

98% (60 min) 
con Rodamina  
96% (15 min) 
con MO 

[68] Alfa-beta 
heteroúnion 

Directa: 
2.54 

Azul d e 
metileno 

Visible No 95% (30 min) 

[69] BiOBr  
Películas 
delgadas  

Indirecta: 
2.96 

Rodamina B Visible 
Si 

99% (1440 
min) 

[52] Bi2WO6 Indirecta: 
2.62 

Rodamina B 
Fenol 

Visible 

No 

40% (60 min) 
Mejora con el 
dopado con P 
100% ( 60 
min) 

[70] Bi2CuO4 
microesferas 

- Azul d e 
metileno 

Visible No 95% (1200 
min) 

 
 
 

1.3. PROBLEMÁTICA (COLORANTES COMO CONTAMINANTES) 
 
La industria textil, debido a sus procesos de teñido, tiene un alto consumo de 
agua po table. E l volumen y  l a c omposición de  los efluentes de aguas 
residuales de esta industria son unas de las más contaminantes en todos los 
sectores in dustriales. A lgunos t intes y s ubproductos s on c arcinógenos y 
mutágenos, de terioran o rganolépticamente los cu erpos d e agua e  impactan 
en la flora y la fauna.  
 
Esta i ndustria ha alcanzado un importante s itio e n e l d esarrollo d e la  
sociedad, debido a  que  pr ovee de  un a gr an c antidad de s us pr oductos a l 
sector industrial en general. As í, por e jemplo, para e l teñido de p iel, papel, 
fibras textiles, plásticos, alimentos, cosméticos, etc; existen cerca de 10,000 
diferentes c olorantes. N ormalmente, estos c ompuestos están f ormados po r 
moléculas co mplejas o rgánicas co n uno o  m ás an illos aromáticos q ue l es 
confieren a lta e stabilidad a nte pr ocesos de  de scomposición. 
Desafortunadamente, de l as 4 50 000 t oneladas d e t intes o rgánicos 
producidas anualmente en todo el mundo más del 11% se pierde durante la 
fabricación y aplicación del proceso de teñido, eliminándose como residuo en 
los e fluentes in dustriales [71]. Por e sta r azón, l as ag uas r esiduales 
provenientes de la industria del teñido suelen presentar concentraciones de l 
orden de  1 0-50 m g/L d e c olorante e n s olución, c antidad s uficiente p ara 
inducir u na marcada coloración e n l os c uerpos a cuíferos d onde s on 
descargadas que puede o riginar s ubproductos t óxicos o  c ancerígenos 
mediante reacciones químicas que sucedan en la fase acuosa, o bien afectan 
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la cantidad de luz que reciben los organismos vivos en las profundidades de 
los acuíferos. 
 
En la coloración de fibras celulosas los tintes tina (índigo) y tintes sulfurosos 
representan una  g ran pa rte de l me rcado mund ial ( alrededor de l 3 1%) e l 
índigo ocupa un 7%, representando cerca de las 120 000 toneladas de tintes 
tina usadas a nualmente [72]. En el  a ño 200 2, s e produjeron 30 000 
toneladas de índigo sintético. El tinte índigo carmín es un compuesto de clase 
índigo t ina de a lta toxicidad que puede causar i rritación de o jos [73] y p iel 
[74] al ser humano.  
 
Por ot ra p arte, e l co lor h a s ido añ adido a  nue stra comida po r s iglos. 
Colorantes alimentarios  sintéticos  y n aturales h an si do e xtensivamente 
utilizados en muchos campos con la finalidad de hacer parecer más atractiva 
la co mida para l os co nsumidores. S in e mbargo, l a toxicidad d e e stos 
colorantes y aditivos no se toma en cuenta en la mayoría de los casos [75]. 
Indigotina o índigo carmín (IC) es uno de los colorantes sintéticos más usados 
en l as industrias f armacéuticas y  a limentaria. Y a unque l os da tos de  l a 
toxicidad del IC que existen dicen que no promueve la formación de tumores 
en las partes del cuerpo con las cuales se tiene contacto, nuevos ensayos con 
células humanas de cáncer hepático (HepG2) indican que el IC exhibe efectos 
citotóxicos [75].  
 
Además, considerando que en México la industria de la mezclilla es un r ubro 
muy importante (ocupando un lugar e ntre l os 10 pr imeros exportadores de  
mezclilla en el mundo tanto de materia prima como de producto terminado); 
el uso del índigo carmín (azul t ípico de las prendas de mezclilla) en nuestro 
país, e s mu y a lto ya que  s e e mplea pa ra e l t eñido de  múl tiples prendas 
hechas de este material. 
 
Tomando e n c uenta l o a nterior, l a m olécula o rgánica q ue s e utilizó como 
modelo e n e ste e studio, p ara e valuar las pr opiedades fotocatalíticas de lo s 
materiales a b ase d e bismuto, f ue el ín digo c armín (denominado t ambién 
indigotina). La fórmula mo lecular de  este colorante es C 16H8N2Na2O8S2 y su 
peso molecular es de 466.36 g/mol.  
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura.1.2. Estructura Química del Índigo Carmín.  
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Como s e me ncionó a nteriormente a l e star i ntentando de scomponer una  
molécula orgánica, con materiales fotocatalizadores, es importante corroborar 
que se alcanzó la completa mineralización de la molécula en cuestión; ya que 
muchas veces algunos intermediarios son aún más tóxicos que las moléculas 
iniciales. Por mineralización del colorante, se entiende su descomposición en 
moléculas s encillas, t ales como CO2, NH4

+, NO3
- y/o SO 4

2- 76[ ]. Uno de  los 
procesos más comunes que se sugieren para la degradación del índigo carmín 
se mue stra en la  Figura 1 .3; primeramente los i ones S O3- se o xidan e n 
presencia d e r adicales h idroxilo ( •OH) f ormando iones salientes SO 4

-2 
produciendo a l a molécula de índigo la cu al, a su  v ez, e s at acada p or l os 
radicales •OH,  en el doble enlace entre carbonos obteniendo dos moléculas 
de isatin. P osteriormente, e sta molécula es o xidada r ompiendo e l bi ciclo y 
formando ácido óxamico y  benceno; f inalmente e stos co mpuestos so n 
oxidados ha sta o btener C O2, N H4

+

 

 y H 2O. Aunque c abe s eñalar que e l 
mecanismo de  d egradación pue de c ambiar de  a cuerdo a l ma terial 
semiconductor que se esté utilizando y/o el tipo de iluminación que se utilice 
para activar el fotocatalizador. 

 
 

Figura.1.3 Degradación de índigo carmín.  
 
 
Coelho et a l. [77] usaron como materiales f otocatalizadores compuestos de 
Sn/Al2O3, a ctivados c on lu z u ltravioleta, pa ra de gradar a l í ndigo carmín y 
describen la degradación a través de tres reacciones químicas; las cuales son 
propuestas midiendo l os pr oductos i ntermediarios f ormados con t écnicas de 
espectrometría de masas. 
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Figura.1.4 Mecanismo de reacción  para la degradación de IC usando luz UV.  
 
 
Por otro lado, Guaraldo et al. [75] describen la degradación fotocatalítica del 
índigo c armín ut ilizando e lectrodos nanoestructurados de T i/TiO2/WO3  e 
iluminación visible. E llos lo gran obtener 97% d e d ecoloración y  62 % d e 
mineralización de  una s olución de  I C de spués de  2  h.  Además, l ograron 
identificar la formación de tres subproductos, usando cromatografía liquida de 
alta eficiencia (HPLC) y espectrometría de masas, los cuales coinciden con los 
presentados en el esquema 1.4 propuesto por Coelho et al. [75]. 
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CAPITULO 2. MARCO TEÓRICO 
 
Debido a  que  l a f inalidad pr incipal d e e ste t rabajo e s estudiar la s 
propiedades f otocatalíticas de óxidos s emiconductores ba sados e n 
bismuto, es importante d efinir y  d escribir c iertos c onceptos. P or lo  
anterior, e n este capítulo se  e xplicará en qué consiste la fotocatálisis 
heterogénea, su importancia, y cuáles son los parámetros claves en ella; 
por qué los ó xidos s emiconductores pue den ut ilizarse co mo 
fotocatalizadores y  la s razones por l as cuales se e ligió modificar a l as 
películas de materiales basados en bismuto. Este capítulo nos dará las 
bases pa ra e ntender el f enómeno de  fotocatálisis, los b eneficios y  la  
importancia tecnológica que puede llegar a representar en la sociedad, 
además de  c omprender po r qué, en la act ualidad, es u n c ampo tan 
ampliamente estudiado.  
 

2.1. SEMICONDUCTORES 
 
Los se miconductores en ap licaciones p ara f otocatálisis son só lidos 
(generalmente ó xidos o  c alcogenuros) do nde l os á tomos c onstituyen 
una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atómicos 
va más allá de  l os pr imeros v ecinos, e xtendiéndose po r t oda l a r ed; 
formando una c onfiguración de e stados de localizados m uy p róximos 
entre s í, que  f orman b andas d e e stados e lectrónicos p ermitidos. Lo 
expuesto anteriormente s e ilu stra e n l a F igura 2 .1. Entre l as b andas, 
existen intervalos de energía en los cuales no hay estados e lectrónicos 
permitidos; a e stos i ntervalos e s a l o q ue se  l e co noce como b recha 
prohibida o bandgap del semiconductor (Eg). Las bandas que l imitan la 
brecha pr ohibida se l es co noce co mo la b anda de v alencia (B V), d e 
menor e nergía, y  la ba nda de  c onducción ( BC), de  mayor e nergía. 
Ambas bandas son producto del solapamiento de los niveles atómicos de 
los electrones de valencia y, según su grado de ocupación, contienen los 
niveles o cupados más al tos y  los n iveles d esocupados m ás b ajos 
(highest occupied molecular orbital, H OMO, y  lowest unoccupied 
molecular orbital, LUMO) [78]. 
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Figura 2.1. Niveles electrónicos producto del enlace entre átomos idénticos. a) 
orbitales moleculares producto del solapamiento de dos átomos, cada uno con un único 

orbital atómico, b) cadenas de 4, 6 y n átomos, c) densidad de estados de energía 
para una cadena infinita de átomos [78].  

 
Existen tantos niveles electrónicos como átomos en la red. Para una red 
infinita, la d iferencia e ntre d os e stados e lectrónicos e s p rácticamente 
nula y la configuración electrónica se expresa como bandas a partir de la 
función de  de nsidad de  e stados electrónica (DEE). L a f unción D EE 
representa un c onteo de  l os ni veles e lectrónicos c omprendidos e n un 
intervalo infinitesimal de energía. 
 
En el estado fundamental, y a 0 K, los electrones ocupan estos estados 
electrónicos (dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un 
cierto valor de energía, Energía de Fermi, EF, quedando los estados con 
energía mayor que EF desocupados, como se aprecia en la Figura 2.2. La 
energía de Fermi (EF), a 0 K, coincide con el potencial de los electrones. 
A te mperaturas mayores, la  e xcitación té rmica p romueve electrones a 
niveles po r e ncima de  l a E F, y  l a f racción d e e stados o cupados se  
extiende ha sta E F + k BT (k B es la  c onstante d e B oltzmann y  T  la  
temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fracción equivalente 
de estados en el intervalo EF - kBT [78]. 
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Figura 2.2. Diagrama de bandas y distribución de electrones a 0 K, a) para un metal, 

b) para un semiconductor. Diagrama simplificado de la estructura de bandas y la 
distribución de electrones para un semiconductor intrínseco, c) a 0 K, d) a T>> 0 K 

[78].  

 
La posición de la energía de fermi con respecto a las BV y BC distingue a 
los metales de los semiconductores y aislantes. Para los metales, EF cae 
dentro de  la banda de c onducción m ientras q ue pa ra los 
semiconductores y  aislantes, cae  en l a b recha p rohibida. La d iferencia 
entre el semiconductor y el aislante está dada por el ancho de la brecha 
prohibida, Eg. En el caso de los semiconductores Eg es lo suficientemente 
pequeño c omo pa ra po der e xcitar ( térmicamente, c on l uz o  c on 
descargas eléctricas) electrones de la BV a la BC [78]. 
 
La co nductividad d e u n material e stá d irectamente r elacionada con la 
existencia de portadores de car ga. En l os metales, l os p ortadores son 
los e lectrones que  s e e ncuentran e n l a B C pa rcialmente l lena, e n l os 
semiconductores l os p ortadores s on l os e lectrones e n l a B C ( e-) y  los 
huecos en la BV (h+

2.1.1. Efecto de impurezas y vacancias 

), los cuales t ienen cargas opuestas y por lo  tanto 
son ace lerados e n direcciones o puestas e n pr esencia de un c ampo 
eléctrico. 

 
La sustitución de algunos átomos del sólido con impurezas (del orden de 
1 át omo cad a 1 09

 

 átomos d el h uésped) in troduce n iveles lo calizados 
cuya energía cae dentro de la brecha prohibida.  

Los el ectrones en  exceso d e átomos donadores s e ubi can e n e stados 
localizados c on e nergía, E d, pr óxima a l f ondo de  la B C. Estos átomos 
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pueden oxidarse, transfiriendo electrones a la BC. La presencia de estas 
impurezas donadoras aumenta l a densidad de e lectrones en la  BC. En 
estos s emiconductores, de nominados como t ipo n,  l os p ortadores de  
carga so n m ayoritariamente e lectrones. De  f orma análoga, l as 
impurezas ace ptoras, co n d éficit d e e lectrones r especto al  material 
prístino, p roducen n iveles lo calizados vacíos de e nergía, E a,  e n los 
alrededores d e la  e nergía d e la  B V. E stos átomos pueden r educirse 
tomando e lectrones de  l a BV y aumentar l a densidad de  huecos en l a 
BV. En estos semiconductores, denominados como tipo p, los portadores 
de carga mayoritariamente presentes son los huecos [78]. 
 

 
Figura 2.3. Posición del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para 

semiconductores intrínseco, tipo n y tipo p [78].  
 
 
La posición relativa del nivel de fermi, depende de la concentración de 
electrones y huecos, es decir, del dopaje del semiconductor. La densidad 
típica de portadores para los semiconductores varia de 1015 a 1019 cm-3

79

, 
valores que corresponden a niveles de fermi ubicados en 0.04 -0.25 eV 
por encima (tipo p) o  por debajo ( tipo n)  de  la banda de  energía más 
próxima [ ]. 
  
Los d efectos p resentes e n e l m aterial, t ales co mo v acancias, t ambién 
pueden introducir estados lo calizados io nizables. C omo e jemplos s e 
cuenta con varios óxidos y  calcogenuros (ZnO, Fe2O3, T iO2, CdS), que 
son t ermodinámicamente e stables co mo co mpuestos n o 
estequiométricos, c on d eficiencia d el anión. E sta d eficiencia im plica la  
presencia de vacancias aniónicas alrededor de las cuales el déficit de la 
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carga negativa es compensada con una disminución de la carga positiva 
de los cationes a su alrededor [79]. 
 
En r esumen, v emos que  l a e structura e lectrónica de  l os 
semiconductores y en consecuencia sus propiedades de absorción de la 
luz, dependen de su estructura atómica y composición (fase cristalina). 
A su  v ez, é sta e s f uertemente af ectada p or l os d efectos, se an e stos 
introducidos intencionalmente (dopado) o no. 
 

2.2. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 
 
Se ha n s ugerido varios m étodos para m anejar l a e liminación de 
contaminantes en el agua, que incluyen la biodegradación, coagulación, 
adsorción, p rocesos d e o xidación av anzada ( POA´s) y  p rocesos co n 
membrana [80-85]. Todos e stos p rocesos t ienen algunas ventajas o  
desventajas sobre los otros métodos. En consecuencia es necesario un 
enfoque e quilibrado pa ra e legir e l mé todo adecuado pa ra degradar un 
cierto contaminante en cuestión. 

Entre estas técnicas, los procesos de oxidación avanzada parecen ser un 
campo de estudio prometedor, ya que se ha reportado que son eficaces 
para l a d egradación d e co ntaminantes o rgánicos d e l as ag uas y  l os 
suelos, de bido a  que pue den pr oporcionar una  de gradación c asi total. 
Los diversos POA’s incluyen los siguientes [86]: 

• Fotólisis (luz UV) 
• Peróxido de hidrógeno (H2O2+ luz, Fenton: H2O2+ Fe2+/Fe3+, 

foto-Fenton: H2O2+ Fe2+/Fe3+

• Ozono (esto incluye ozonización, foto-ozonización, 
ozonización + catálisis y O3 + H2O2) 

+luz UV) 

• Fotocatálisis (esto incluye catálisis y fotocatálisis 
heterogénea) 

El p roceso d e f otocatálisis heterogénea ha demostrado s er una  
tecnología prometedora para degradar compuestos orgánicos. La técnica 
es m ás e ficaz en co mparación c on otros POA’s po rque l os 
semiconductores s on en ge neral e conómicos y pue den fácilmente 
producir l os su ficientes radicales para mineralizar diversos compuestos 
orgánicos.  
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De ma nera s imple, l a f otocatálisis h eterogénea se  d efine co mo l a 
aceleración de una reacción química mediante el uso de un c atalizador 
sólido, activado po r me dio de  r adiación l uminosa a di ferencia de  l a 
catálisis convencional en donde la act ivación del catalizador es usando 
energía t érmica; l o cual implica, en la mayoría de l os ca sos, un co sto 
operacional mucho mayor. 
 
La de gradación d e una  mo lécula orgánica mediante f otocatálisis 
heterogénea se describe por el siguiente mecanismo (Figura 2.4):  

1) Absorción de un f otón y  g eneración de l os p ortadores d e c arga, 
electrón (e-) y hueco (h+

2) Separación d e ca rgas y  migración h acia la s uperficie d el 
catalizador. 

). 

3) Reacciones químicas sobre la superficie. 
4) Recombinación de los portadores de carga. 

 
Figura 2.4. Diagrama que muestra la generación de especies oxidantes en un proceso 

fotocatalítico. 
 

La r eacción e mpieza cuando lo s e lectrones d el fotocatalizador 
(semiconductor) r eciben su ficiente e nergía p ara se r e xcitados d e la 
banda de valencia (BV) a la banda de conducción (BC); fenómeno que 
ocurre a t ravés d e l a ab sorción d e r adiación e lectromagnética co n 
energía ma yor que e l a ncho de l a ba nda prohibida ( Eg) d el 
semiconductor (SC). Es decir hay transferencia de energía de los fotones 
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a los e lectrones del material, formando lo que se conoce como un par 
electrón-hueco [87]: 

SC    +     hν          h+       +       e
 

- 

Si el par electrón-hueco generado es capaz de migrar a la superficie del 
catalizador, pue de pe rmanecer a hí en c ondiciones m etaestables y  
participar en reacciones de óxido-reducción con las especies adsorbidas 
(molécula o rgánica) e n l a s uperficie de l S C pr omoviendo s u 
degradación. Con el h+ tendrá lugar la oxidación de la molécula orgánica 
mientras que con el e-

Habitualmente los huecos ( h

 se llevarán a cabo los procesos de reducción. Sin 
embargo, puede ser que antes de que el par electrón-hueco llegue a la 
superficie o curra su recombinación produciendo e nergía que  s erá 
liberada en f orma de  calor ( recombinación no  r adiativa) y , en a lgunos 
casos, con emisión de fotones (recombinación radiativa). 

+) reaccionan co n e l a gua y/o lo s iones 
oxhidrilo OH- superficiales f ormando r adicales hi droxilo ( •OH), q ue 
quedan anclados en la superficie del catalizador. Estos radicales •

88

OH son 
altamente r eactivos e n p resencia d e l a m ayoría d e las m oléculas 
orgánicas y  m uchas e species i norgánicas, a t ravés d e r eacciones d e 
substracción de  hi drógeno o  de  a dición a  do bles e nlaces o  a nillos 
aromáticos. E s así , co mo l os co mpuestos o rgánicos son o xidados 
llegando, en el caso ideal, a su mineralización (formación de dióxido de 
carbono, agua) [ ]. 

H2O         OH- + H

h

+ 

+    +       H2O         •OH      +     H
 

+ 

h+    +       OH-         •

Por ot ro l ado, los electrones (e

OH 

-) presentes en l a superficie reaccionan 
con el oxígeno disuelto en el agua para formar los radicales superóxido 
(O2

•-) junto con o tras e species o xidantes como HO 2
•

86

 (radical 
hidroperóxido) y  H 2O2 (peróxido de  hi drógeno), reduciendo de  e sta 
manera l a pr obabilidad de r ecombinación del p ar el ectrón-hueco. Las 
reacciones q ue d escriben l a generación d e l os r adicales so n l os 
siguientes [ ]: 
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O2    +       e-        O2

 

•- 

O2
•-    +       H+      HO2

 

• 

2HO2
•

 
   H2O2 +  O2 

H2O2    +       O2
•-       OH- + •

 
OH + O2 

H2O2    +       e-         OH- + •

 
OH 

H2O2       2•

 
OH 

Las e species r eaccionantes q ue se  ad sorben e n l a su perficie d el 
catalizador se  encuentran en un e stado diferente a l del semiconductor 
que e s un  s ólido; esta d iferencia d e estados e s l o que hace q ue se  
denomine al fenómeno como fotocatálisis heterogénea. De lo contrario, 
estaríamos ha blando de  l o que  s e de nomina c omo f otocatálisis 
homogénea. Es importante mencionar que la fotocatálisis heterogénea, 
a diferencia de muchos de los procesos fotoquímicos, no es selectiva y 
es por ello que puede utilizarse para la eliminación de una gran gama de 
contaminantes, incluso me zclas de  e llos. E s un proceso s umamente 
complejo que involucra múltiples variables como pueden ser: naturaleza 
del c atalizador ( composición y  e structura), t ipo y  c oncentración de la  
molécula a degradar, procesos de adsorción del contaminante, medio de 
reacción (gas, líquido), cantidad de oxígeno presente, configuración del 
fotoreactor, tipo e intensidad de la luz empleada, temperatura alcanzada 
durante la reacción fotocatalítica, entre muchos otros [89].  

2.2.1. Parámetros fundamentales en fotocatálisis 
 
La velocidad y  la e ficiencia de una reacción fotocatalítica dependen de 
un múltiple número de  f actores que go biernan la c inética de  
fotocatálisis. Entre los más importantes se tiene [90, 91]: 
 

2.2.1.1 Concentración inicial y naturaleza del contaminante 
 
La concentración in icial del contaminante en una reacción fotocatalítica 
dada e s un f actor i mportante que  h ay que  t omar e n cuenta. Se ha  
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encontrado, de manera general, [86] que el porcentaje de degradación 
disminuye  c on e l incremento de la concentración de l contaminante en 
cuestión, mientras se mantiene constante la cantidad de fotocatalizador. 
Esto puede entenderse desde la base de que conforme la concentración 
del contaminante aumenta, más substancias o rgánicas se adsorben en 
la superficie del catalizador; por lo que menos superficie del catalizador 
está d isponible para l os fotones incidentes y  co mo co nsecuencia se  
produce un menor número de radicales ·

86
OH. Esto provoca una inhibición 

en e l po rcentaje de  de gradación. [ ] Otra car acterística del 
contaminante a considerar es su naturaleza ya que está vinculada a que 
tan co mplicada se rá l a d egradación d el m ismo. L a aparición de 
productos i ntermediarios pue de c ontribuir de  ma nera i mportante l a 
velocidad global de la  reacción fotocatalítica, mediante su participación 
en l as e tapas d e ad sorción-desorción s uperficial. L a m ayoría d e l as 
reacciones en fotocatálisis t ienen una cinética que se ajusta  e l modelo 
de Langmuir-Hinshelwood [86]. 
 
                                                 

1
𝑟

= 1
𝐾𝑟

+ 1
𝐾𝑟𝐾𝑎𝐶

                                                           (2.1) 

Donde:   

      r = velocidad de reacción (mg/L min) 

      Kr = cte de la velocidad de reacción para la oxidación del colorante 
(mg/L min) 

      Ka = cte de equilibrio de la reacción (L/mg) 

     C = concentración del colorante (mg/L) 

Sabiendo  que 𝑟 = −𝑑𝐶
𝑑𝑡

 la ecuación 1.1 queda: 

−𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝐾𝑟𝜃𝑥 = 𝐾𝑟𝐾𝑎𝐶
(1+𝐾𝑎𝐶)

                                         (2.2) 

Cuando l a c oncentración quí mica inicial ( t=0) C e s muy  pe queña 
(milimoles o menos) el denominador de la ecuación 2.2 se desprecia y la 
reacción es esencialmente una reacción aparente de primer orden.  

    −𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝐾𝑟𝐾𝑎𝐶 = 𝐾𝑎𝑝𝑝𝐶                                                (2.3) 

Donde Kapp  es la constante cinética de reacción aparente con unidades 
(1/t). Así que integrando la ecuación 2.3 tenemos: 
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𝑙𝑛 �𝐶0
𝐶
� = 𝐾𝑎𝑝𝑝𝑡                                        (2.4) 

Por l o que  para adquirir e l valor n umérico de Kapp solo e s n ecesario 
hacer l a gráfica ln (C o/C) v s t, aj ustar l os d atos a  u na l ínea r ecta y 
obtener la pendiente de la misma. 

El m odelo L -H fue e stablecido pa ra describir la de pendencia de l a 
velocidad de la degradación del colorante con la concentración inicial del 
mismo [86]. 

2.2.1.2 Cantidad y propiedades del catalizador 
 
La de gradación de  un  c ontaminante esta t ambién i nfluenciado por l a 
cantidad de f otocatalizador. L a d egradación del co ntaminante se  
incrementa con e l incremento de  la concentración de  catalizador hasta 
un c ierto v alor p or e l e fecto p antalla, l o cu al e s car acterístico de l a 
fotocatálisis heterogénea. E l i ncremento e n l a cantidad d e cat alizador, 
en realidad, incrementa el número de sitios activos en la superficie del 
fotocatalizador causando un incremento en e l número de radicales ·

 

OH 
que pue den t omar pa rte e n e l a taque a  l os c ontaminantes o rgánicos 
presentes. Por encima de un cierto límite de  cantidad de catalizador, la 
solución l lega a  ser turbia y empiezan a  tomar i mportancia lo s 
fenómenos de dispersión y apantallamiento de la radiación utilizada para 
que s e dé  l a r eacción, r educiendo de e sta ma nera el  porcentaje d e 
degradación. Este l ímite depende de  la geometría y  de  las condiciones 
de t rabajo de l fotoreactor y  de be s er una  c antidad de finida del 
fotocatalizador p ara l a cu al t oda l a su perficie e xpuesta e stá 
completamente iluminada. No existe como tal un estudio sobre el Bi2O3 
que h able so bre u na can tidad ó ptima d e m aterial para maximizar l a 
eficiencia fotocatalítica; si n e mbargo, e n e ste t rabajo s e r ealizó u na 
recopilación de trabajos en donde se utilizan, como fotocatalizadores, al 
Bi2O3 y a  o tros de lo s m ateriales estudiados en e sta te sis c on la 
intención de definir una cantidad de catalizador adecuada de acuerdo a 
lo que se ha estado usando en este t ipo de aplicaciones en los últimos 
años (Tabla 2.1). 
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Tabla 2.1. Recopilación de la relación de la cantidad de catalizador con los gramos de 
contaminante a degradar en la evaluación fotocatalítica de materiales semiconductores 

en polvo y en película delgada. 
 
 

Ref. Molécula Concentración 
de la Solución 

Cantidad de 
Fotocatalizador 

Relación (gr. de 
Catalizador/Moles 
de Contaminante) 

[92] Rodamina B   10 mg/L 0.24 g/L 1.2x104 g/mol 

[62] Rodamina B   4.79 mg/L 1 g/L 1x105 g/mol 

[93] Azul de Metileno 20 mg/L 1 g/L 1.6x104 g/mol 
[94] Naranja Acido 7 10  mg/L 1 g/L 3.5x104 g/mol 
[95] Naranja de Metilo 20 mg/L 1.96 g/L 3.2x104 g/mol 
[96] Naranja de Metilo 10 mg/L 1 g/L 3.2x104 g/mol 
[63] Rodamina B   4.79 mg/L 8 g/L 8x105 g/mol 
[97] Rodamina B   10 mg/L 1.5 g/L 7.5 x104 g/mol 
[98] Azul de Metileno 4.9 mg/L 0.3 g/L 2x104 g/mol 
[99] Azul de Metileno 3.2 mg/L 0.4 g/L 4x104 g/mol 
[100] Naranja de Metilo 20 mg/L 1 g/L 1.6x104 g/mol 
[101] Rodamina B   10mg/L 0.75 g/L 3.7x104 g/mol 
[102] Índigo Carmín 5mg/L 0.5 g/L 4x104 g/mol 
[103] Ornidazol 20 mg/L 2 g/L 2.1x104 g/mol 
[104] Naranja de Metilo 15 mg/L 1 g/L 2.2x104 g/mol 

[105] Rodamina B   4.79 mg/L 0.5 g/L 5x104 g/mol 

[106] Índigo Carmín 11.7 mg/L 0.7 g/L 2.8x104 g/mol 

[77] Índigo Carmín 13.99 mg/L 0.3 g/L 1x104 g/mol 

[107] Azul de Metileno 30 mg/L  0.5 g/L 5x103 g/mol 

[108] Metil viologeno  10.3 mg/L 1 g/L 2.5x104 g/mol 

[109] Rodamina B   10mg/L 1 g/L 5x104 g/mol 

[110] Tetrabromobisfen
ol A  40 mg/L 1.5 g/L 2x104 g/mol 

[111] Naranja de Metilo 15 mg/L 1 g/L 2.2x104 g/mol 

[112] Rodamina B   4.79 mg/L 1 g/L 1x105 g/mol 

[113] Naranja de Metilo 10 mg/L 0.13 g/L 4.2x103 g/mol 

[114] Índigo Carmín 13.99 mg/L 0.3 g/L 1x104 g/mol 
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TRABAJOS QUE UTILIZAN PELÍCULAS DELGADAS 

 Molécula Concentración Área de 
catalizador 

Relación 
(cm2/mol) 

[69] Rodamina B 1.04 x10-5 108 cm M 1.04 x102 7 
[115] Azul de Metileno 1x10-5 1 cm M 1x102 5 
[116] 4-Clorofenol 1x10-4 12.5 cm M 1.25x102 5 
[117] Rojo Reactivo 195 8.8x10-6 3.12 cm M 3.54x102 5 
[118] Naranja de metilo 1x10-5 3.12 cm M 3.1x102 5 

[119] Naranja de metilo 3x10-5 5.25 cm M 1.7x102 5 

 
 
De igual manera, las propiedades intrínsecas del material fotocatalizador 
juegan un pa pel po r demás importante en l os pr ocesos fotocatalíticos, 
entre las más importantes se tienen las siguientes [91]: 
 

2.2.1.2.a Cristalinidad de la fase activa del catalizador 
 
Se relaciona directamente con la producción de los pares electrón-hueco 
y su disponibilidad para las reacciones de óxido-reducción superficiales. 
Es por ello que el grado de cristalinidad del material, las fases cristalinas 
presentes así como la proporción de las mismas además del tamaño de 
cristal o  do minio cristalino s on pr opiedades que  de ben t omarse e n 
cuenta para el buen desempeño de un fotocatalizador. Es de esperarse 
que entre más defectos presente la red cristalina del material, mayores 
serán l as pr obabilidades de  que  l a r ecombinación de  p ortadores de  
carga se  l leve a cabo. Para darse una i dea, e s b ien sa bido [120-122] 
que de las dos fases más comunes del TiO2, anatasa y rutilo, la primera 
de ellas es la que presenta una mayor actividad fotocatalítica; debido a 
una ma yor mo vilidad e n e l t ransporte de  l os po rtadores de  c arga y a  
que posee ma yor área s uperficial y  a lta de nsidad su perficial d e si tios 
activos para la adsorción y la catálisis [123, 124]. Sin embargo, en una 
combinación de 75 % de anatasa y 25 % de rutilo se ha encontrado un 
comportamiento óptimo de la T itania como f otocatalizador, a tribuido a  
un efecto sinérgico entre ambas fases cristalinas [120], tanto que en la 
actualidad se comercializa como P25 Degussa [125]. 
 
Ahora bi en, ha blando e specíficamente del B i2O3 en e ste r ubro se ha  
reportado que los tamaños de grano afectan fuertemente el desempeño 
fotocatalítico d el m aterial, r esultando q ue e l Bi2O3 nanocristalino tie ne 
un desempeño mucho mayor que el Bi2O3 microcristalino [49]. Además 
en e l gr upo Pl asnamat s e ha  de mostrado que  e l Bi2O3 fase d elta e n 
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película de lgada t iene un desempeño muc ho ma yor que  películas de l 
mismo material de fase cristalina alfa y beta [126]. 

2.2.1.2.b Morfología y tamaño 
 
Esta propiedad afecta la eficiencia del contacto entre el catalizador y las 
especies químicas r eaccionantes. Es por e llo, que en la a ctualidad hay 
un gr an n úmero d e e studios e n do nde s e i ntentan o btener di ferentes 
morfologías ( nanobarras, na nohojuelas, na nogranos, n anoesferas, e tc) 
para un  mi smo material con la f inalidad de i ncrementar e l á rea 
superficial act iva y  co mo co nsecuencia m ejorar su  act ividad 
fotocatalítica. L o id eal sería obtener m ateriales co n ár ea su perficial 
activa máxima y la menor cantidad de defectos posibles en su estructura 
cristalina [127]. 
 
Existe un trabajo bastante completo de Wu Yuchun et al., [42] en donde 
se e studiaron c uatro di ferentes mo rfologías (agujas, pa quetes de  
agujas, placas y  poliedro) d e B i2O3; a l f inal e llos concluyen q ue 
conforme el tamaño de cristal decrece la energía de la brecha prohibida 
disminuye y  c onforme e l a ncho y  e l e spesor de  c ristal a umenta la 
energía de  l a br echa pr ohibida d isminuye. A demás r eportan que  l a 
morfología de  po liedro exhibe una  me jor de sempeño f otocatalítico que 
las otras. 
 

2.2.1.2.c Rugosidad 
 
La habilidad de un material para absorber luz se determina por la ley de 
Lambert-Beer y  el  c oeficiente de absorción dependiente de  l a l ongitud 
de o nda. L a pr ofundidad de pe netración de  l a l uz α-1 se r efiere a  l a 
distancia después de la cual la intensidad de la luz es reducida a 1/e de 
la ilu minación in cidente. Para ase gurar > 90% d e absorción de la  lu z 
incidente, el espesor de la película “d” debe ser >2.3 veces el valor de α-

1. L as d imensiones d e f otocatalizadores n anoestructurados  so n 
usualmente m ás pequeñas que α-1, por l o que  c ada nanopartícula 
absorbe una  pe queña f racción de  l a l uz i ncidente. S in e mbargo, l a 
absorción completa d e la  luz po r l a s uspensión pue de alcanzarse 
ajustando la concentración d e p artículas y  l a trayectoria ó ptica del 
reactor contenedor. Las superficies nanoestructuradas también reducen 
las pérdidas por reflexión e incrementan la distribución de luz horizontal. 
Una p elícula só lida c on u na s uperficie n anoestructurada i ncrementa la 
distribución de luz horizontal (Figura 2.5). Considerando lo anterior, es 
de e sperarse que l as películas con una superficie l isa o  con rugosidad 
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baja t engan u na m enor a ctividad fotocatalítica que l as q ue pr esenten 
una rugosidad importante en su superficie [128]. 
 
Con lo  que se refiere a  la  rugosidad, existe un tr abajo r ealizado en e l 
grupo de  investigación P lasnaMat e n el c ual s e e studia el pa pel que  
juega la rugosidad en películas delgadas de Bi2O3 fase delta; resultado 
que una r ugosidad o ptima p ara ap licaciones d e f otocatálisis e s d e 1 .3 
µm [35]. 

 

 
Figura 2.5. Distribución de la luz a) películas planas b) películas rugosas.   

 

2.2.1.2.d Espesor 
 
La fotoexcitación produce los portadores de carga con una movilidad y  
tiempo de vida finitos, dependiendo del material, el tipo de portador y la 
intensidad de l a l uz. Pa ra l levar a  c abo l a de gradación de  
contaminantes, e stos p ortadores d e car ga n ecesitan alcanzar la 
superficie del material p ara interactuar con l as e species q uímicas 
reactivas y  l legar a  p roducir l os radicales responsables de l a oxidación 
de lo s c ontaminantes. En l a ausencia de  u n c ampo externo, l os 
portadores de  c arga s e mue ven po r di fusión. El rango de  di fusión es 
definido por la longitud de d ifusión libre media de los portadores (Le o 
Lh) l a c ual de pende de  l a c onstante de di fusión del po rtador ( D), e l 
tiempo de vida del portador (τ), y el factor de dimensionalidad [128]. 
 
Para se miconductores intrínsecos, u sualmente L e>Lh debido a  l a 
constante de difusión más grande de los electrones en comparación con 
los hue cos. En semiconductores dopados, la co ncentración de 
portadores mayoritarios se i ncrementa así como s us valores de L y  τ. 
Por otro lado, el tiempo de vida y la longitud de difusión libre media de 
portadores minoritarios decrecen [128]. Para u na óptima colección d e 
ambos t ipos de  po rtadores e n l a s uperficie, e l e spesor de  l a pe lícula 
debe e star e n e l mismo r ango que  L e y L h. E sto pue de alcanzarse 
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incrementando l a r ugosidad de  l a s uperficie de  l a pe lícula co mo se  
muestra en la Figura 2.6 [128]. 
 
Hasta la fecha no  hay reportes de  un estudio en donde se optimice e l 
espesor de películas delgadas de Bi2O3 para aplicaciones fotocataliticas, 
tal vez porque la mayoría de los fotocatalizadores de bismuto se usan en 
polvo; sin embargo hay un trabajo en donde si que estudian estudiaron 
esta propiedad en películas de ZnO reportando que conforme el espesor 
aumenta la actividad fotocatalítica mejora hasta un valor apartir del cual 
el desempeño fotocatalitico se vuelve independiente del espesor el cual 
es de 370 nm.  
 

 

 
Figura 2.6. Recolección de carga a) películas planas b) películas nanoestructuradas.   

 

2.2.1.3 Longitud de onda e intensidad de la luz 
 
La l uz, en una re acción de f otocatálisis, p rovee l os f otones requeridos 
para excitar los electrones de la BV a la BC en un óxido semiconductor. 
Para que esto ocurra la energía asociada a dichos fotones debe ser igual 
o superior al valor del ancho de su brecha prohibida (Eg). La energía de 
los f otones e stá r elacionada c on s u l ongitud de o nda y  la e nergía 
suministrada al proceso fotocatalítico con la intensidad de la luz. Por lo 
anterior, el efecto de fuentes de luz con diferentes longitudes de onda y 
potencias tiene un a c onsecuencia i mportante e n l a r apidez de  una  
reacción f otocatalítica. El es pectro d e radiación e lectromagnética que 
alcanza la atmósfera terrestre es de 100 a 106 nm . Esto puede dividirse 
en cinco regiones en orden creciente de longitud de onda: El UV-A que 
tiene una l ongitud d e o nda que s e ex tiende desde 315 h asta 400 n m 
(3.10 - 3.94 eV), la radiación UV-B que tiene una longitud de onda entre 
280-315 nm (3.94 - 4.43 eV), el  UV-C que va 100 a  280 n m (4.43 - 
12.4 eV), rango v isible o luz que se extiende entre los 400 y  700 n m 
(1.77-3.10 eV ) e infrarrojo que s e e xtiende en tre 700 n m y  10 6

91
 nm 

(0.001 – 1.77 eV) [ ].  
 

http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica�
http://es.wikipedia.org/wiki/Atm%C3%B3sfera_terrestre�
http://es.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B3metro�
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda�
http://es.wikipedia.org/wiki/Luz�
http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojo�
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La intensidad de la radiación utilizada en la reacción fotocatalítica debe 
ser suficiente para al canzar t odas las p artículas d el cat alizador y  
provocar l a generación de l os pares e lectrón-hueco. Se ha encontrado 
una relación proporcional entre la rapidez de reacción y la intensidad de 
la luz de la forma (ver Figura 2.7) [129] : 
 

                                                 (2.5) 

Donde e l e xponente p puede v ariar entre 1 y  0. 5, de l a s iguiente 
manera: el c ambio de  un  o rden pa rcial de 1  a  0 .5 s ignifica que  la 
recombinación de e BC

- y hBV
+

130

 empieza a l imitar e l aprovechamiento de  
los fotones d isponibles, mientras que el cambio a un orden cero indica 
que e l s ubstrato no pue de ge nerar más pares [ ], aun c uando 
aumente l a i ntensidad d e l a r adiación. E stas co nsideraciones so n d e 
gran importancia para el diseño de colectores solares. 
 

 
 

Figura 2.7. Efecto de la intensidad de la radiación en la velocidad de la reacción.   

 

2.2.1.4 pH 
 
El pH de la solución acuosa  afecta significativamente al fotocatalizador, 
ya que  i nfluye en su  car ga su perficial ( afecta l a a dsorción d e l as 
moléculas orgánicas), el tamaño de l os a gregados q ue s e f orman 
(disminuye el área efectiva), y la posición de las bandas de conducción y 
valencia. Lo que es algo sorprendente, entonces, es que la velocidad de 
mineralización fotocatalítica n o s e e ncuentra, usualmente, c on u na 
dependencia fuerte del pH entre valores que van de 4 a 10 [91]. Pero a 
menudo, el pH de las aguas residuales industriales puede ser muy ácido 
o m uy b ásico. E n e ste caso , e l efecto d el p H so bre l a e ficiencia 

pIr ∝
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fotocatalítica del f otocatalizador debe se r t omado en cuenta ya que e l 
proceso puede mejorarse variando el pH por métodos simples y baratos. 
 
El pH a l c ual la s uperficie de  un ó xido no  t iene c arga se de fine c omo 
punto de  c arga c ero ( pHpzc), e ste pa rámetro de pende de l mé todo de  
producción de l c atalizador, po r e jemplo pa ra TiO2 es de 4.5<pHpcz<≈7 
[91]. Por a rriba y  p or d ebajo d e e ste valor, e l cat alizador se  car ga 
negativamente o  p ositivamente (Figura 2.8). Lo a nterior e s d e gran 
importancia, ya que si el colorante es catiónico o aniónico va ser atraído 
o r epelido e lectrostáticamente p or la  s uperficie d el c atalizador. Una 
característica m uy importante d e la  f otocatálisis, q ue no s e to ma e n 
cuenta, e s que  dur ante l a r eacción a lgunos de  l os pr oductos 
intermediarios se comportan de manera diferente a la molécula orgánica 
base dependiendo del pH de la solución [106]. 

 
 

Figura 2.8. Interacción del IC con la superficie de un fotocatalizador en a) sitios ácidos 
b) sitios anfotéricos, c)sitios básicos [106].   

 

2.2.1.5 Temperatura 
 
Se han realizado diversos estudios experimentales de la dependencia de 
la velocidad de reacción de degradación de compuestos orgánicos con la 
temperatura [131-134]. Se ha  r eportado que  el i ntervalo ó ptimo d e 
temperaturas para trabajar en fotocatálisis están entre 20 y 80 °C [91]. 



Capítulo 2 
 

42 
 

A temperaturas bajas (por debajo de  0 °C), la desorción del pr oducto 
final l lega a se r el factor limitante de la velocidad de reacción. Por otro 
lado, c uando la t emperatura s e i ncrementa po r a rriba de 80 °C  y  s e 
aproxima a l punto de  ebullición de l agua, l a adsorción de l as e species 
reactivas llega a ser desfavorecida y tiende a ser el factor limitante de la 
reacción. Aunque c abe me ncionar que  e s i mportante c onsiderar otros 
parámetros, a la hora de seleccionar la temperatura de trabajo, como la 
solubilidad y volatilidad de los contaminantes incluyendo a algunas otras 
especies participantes (O2, aditivos, etc.); de igual manera la cinética de 
adsorción-desorción de las moléculas sobre el catalizador [91]. 
 

2.2.1.6 Concentración de oxígeno  
 
En l a f otocatálisis de se miconductores p ara p urificación d e ag ua, los 
contaminantes son usualmente orgánicos y, entonces, el proceso global 
puede resumirse por la reacción 2.6. Dado que en la estequiometría de 
esta r eacción, n o existe f otomineralización a m enos que e l O 2 esté 
presente. L a li teratura [78, 135] nos pr ovee de  un consenso e n l o 
relacionado a la influencia de oxígeno, llevándonos a que el oxígeno es 
necesario para una completa mineralización, además de no competir con 
otros reactivos durante la adsorción sobre el material semiconductor ya 
que la oxidación tiene lugar en una localización diferente a donde ocurre 
la reducción. La concentración de oxígeno también afecta la velocidad de 
reacción pero parece ser que la diferencia entre usar aire (PO2=1atm) u 
oxígeno puro (PO2=0.207 atm) no es drástica. En una planta industrial 
seria asunto de la economía de diseño. Se ha reportado que la velocidad 
de o xidación e s i ndependiente de  las c oncentraciones de ox ígeno po r 
debajo de  los v alores de  saturación de  a ire, s ugiriendo que  la 
trasferencia de masa del oxígeno a la superficie podría ser un limitante 
en la velocidad de reacción. 
 
 

Contaminante orgánico + O2                               CO2+H2O+ ácidos       
(2.6) 

 
 
Debido a  s u d isponibilidad en e l a gua, e l o xígeno d isuelto a me nudo 
sirve co mo ace ptor d e e lectrones en la  f otocatálisis. Aunque c abe 
mencionar que se ha reportado el uso de otras sustancias con af inidad 
electrónica pa ra f uncionar como a ceptor de  e lectrones y  e vitar la 
recombinación. Pero el papel del oxígeno no solamente podria ser como 

Semiconductor 
 

Energía de brecha prohibida 
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aceptor de electrones. También podría estar involucrado en la formación 
de o tras e species o xidantes (superóxido, pe róxido de  hi drógeno, 
radicales h idroxilo), e n l a p revencion de r eacciones r eductivas, e n l a 
estabilizacion de radicales intermediarios, mineralizacion, entre otras. 

2.3. IMPLICACIONES DE LA GENERACIÓN DEL PAR ELECTRÓN-
HUECO 

 
El estudio de los mecanismos asociados a la generación del par electrón-
hueco, así como e l e fecto derivado de los óxidos semiconductores que 
presentan e species d onadoras o  ace ptoras d e e lectrones p ermiten u n 
mejor e ntendimiento d e l os p rocesos f otocatalíticos. E l p ar electrón-
hueco se considera como una pseudo-partícula llamada excitón, tiene un 
tiempo de  v ida media de  2 5µs [136], y puede pa rticipar e n l os 
siguientes procesos: 
 

1) El electrón se recombina con algún defecto de la superficie del 
material. 

2) El electrón se recombina con centros en el material en bulto. 
3) El e lectrón llega a  la  s uperficie d el material y  r educe a la  

especie aceptora de electrones 
4) El hueco l lega a l a superficie del material y oxida a la especie 

donadora de electrones 
 
Los procesos anteriores se pueden observar de forma esquemática en la 
Figura 2 .9. Las l etras A  y  D r epresentan a l as e species ace ptora y  
donadora, r espectivamente, l as cu ales s e e ncuentran e n l a i nterfaz 
(semiconductor-solución), la s olución pue de c onsiderarse c omo un  
líquido o un gas [137]. 
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Figura 2.9. Procesos ocurridos en la interfaz semiconductor-solución [137].   

 
Los e lectrones fotogenerados que son capaces de l legar a la superficie 
del m aterial, so n l os e ncargados de i nteractuar co n l as e species 
presentes en  l a interfaz. L as t rampas p roducto d e l os d efectos 
superficiales j uegan un pa pel mu y i mportante c omo i nhibidores d e l a 
recombinación y promotores de la interacción entre especies reactivas. 
Sin e mbargo, h ay que t omar e n c uenta que l a f uerza i mpulsora de l 
proceso d e t ransferencia e lectrónica e n l a i nterfaz e s l a diferencia d e 
energías entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las 
especies a dsorbidas ( A y  D  en este c aso). S i la banda de  conducción 
tiene asociada una energía mayor que la que le corresponde al potencial 
redox de  l a e specie A , l a r educción A  A- es t ermodinámicamente 
posible. M ientras que s i la banda de  valencia tiene una  energía menor 
que el potencial redox de la especie D, es viable la oxidación D  D+

78
. Lo 

mencionado anteriormente se ilustra en la Figura 2.10 [ , 91]. 
 
 

 
 

Figura 2.10. Posición relativa entre las bandas del semiconductor y los potenciales 
redox de la especie donadora (D) y aceptora (A). 
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Una vez que el excitón es creado, los portadores de carga libres tienen 
que ser t ransferidos a l as su perficies p ara que se  l leve a cab o l a 
fotocatálisis. L a ha bilidad de l os e lectrones y  h uecos para m overse 
alrededor d e u n material y  transportar l a car ga se l lama movilidad 
(movilidad del electrón y movilidad del hueco, respectivamente). Existen 
dos fuerzas motrices para el movimiento de los portadores: el gradiente 
de co ncentración de l os p ortadores ( cambio e n co ncentración) y  la 
presencia de  c ampos e léctricos e xternos. C uando e l gr adiente de  
concentración d e l os p ortadores e stá p resente, s u di stribución e s de  
regiones d e al ta co ncentraciones a r egiones d e b aja c oncentración 
solamente a  través d e m ovimiento térmico. E l m ovimiento d e c arga 
resulta de lo que se conoce como difusión de corriente [138]. 
 
La movilidad de portadores es uno de los parámetros más importantes 
que de terminan la e ficiencia fotocatalítica global. L a movilidad e s 
afectada por la temperatura, la concentración del dopado, y la magnitud 
del campo e léctrico aplicado. También depende de la masa e fectiva de 
los electrones y huecos, las cuales están determinadas por la estructura 
electrónica d el se miconductor. L os p ortadores co n m asas e fectivas 
pequeñas tienen movilidades más grandes. Como resultado, los huecos 
son si gnificativamente m enos m óviles q ue l os e lectrones. L a 
concentración de dopantes también tiene una influencia considerable en 
la movilidad. Cuando la concentración de dopantes es baja, la movilidad 
puede considerarse independiente de la concentración de dopantes. En 
el caso co ntrario l a m ovilidad d e l os p ortadores d ecrece 
monotónicamente. Estos f actores e stán aso ciados co n e l p roceso d e 
recombinación [138]. 
 
Entonces, s i la  f otocatálisis depende d e la  difusión d e po rtadores 
excitados, e l tiempo de  v ida de l po rtador y s u longitud de  difusión 
relevante,  estos p arámetros deben s er máximos para o btener una  
fotocatálisis e xitosa. E sta co nsideración e s a m enudo aso ciada co n e l 
diseño del semiconductor que considere una “alta cristalinidad” y menos 
defectos [128]. 
 
La e ficiencia f otocatalítica decrece cu ando l os e xcitones o p ortadores 
libres se  r ecombinan: l os portadores l ibres y a n o so n cap aces d e 
moverse porque están participando en enlaces covalentes en e l cr istal. 
El e lectrón e n l a banda de  c onducción s e r ecombina v olviendo a  l a 
banda de  valencia mientras que  e l hueco, en l a banda de valencia, se 
recombina cuando un e lectrón l o aniquila po r su caída de l a banda de  
conducción. Un e lectrón puede ser capturado por una  t rampa o  centro 
de r ecombinación. De e sta f orma, l a r ecombinación pue de s er 
categorizada en tres diferentes tipos [128]: 
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Recombinaciones banda a banda 
Recombinaciones Shockley-Read-Hall (defectos) 
Recombinaciones Auger 
 
Los t ipos de r ecombinaciones dependen fuertemente de la e structura 
electrónica de l semiconductor. Para semiconductores de  banda di recta, 
la r ecombinación b anda a  ba nda e s do minante, ge nerando pr ocesos 
radiativos t ales c omo l uminiscencia. E sta r ecombinación de pende 
proporcionalmente de l a de nsidad de e lectrones y  hue cos di sponibles. 
Para s emiconductores de  ba nda i ndirecta, la r ecombinación ba nda a  
banda e s insignificante, pa ra la r ecombinación debida a l os de fectos, 
llamada r ecombinación Shockley-Read-Hall, e s do minante y a que  l a 
recombinación se facilita por e l i ntercambio de  energía térmica con un  
fonón. L a r ecombinación superficial o curre en una  manera s imilar. L as 
superficies y  las i nterfaces a m enudo act úan como si tios d e t rampa 
debido a  l a pr esencia de  impurezas y  terminaciones abruptas ( la 
presencia d e e nlaces que so n e lectrónicamente a ctivos). L as 
recombinaciones Auger son un proceso en el cual un electrón y un hueco 
se r ecombinan e n una  transición ba nda-banda, pe ro c on l a e nergía 
transferida resultante a o tro e lectrón o hueco. La participación de una 
tercera p artícula a fecta l a v elocidad d e r ecombinación así  q ue l a 
recombinación Auger t iene que  ser tratada de d iferente manera a  una 
recombinación banda-banda [128]. 
 

2.4. FOTOCATÁLISIS Y COLORANTES 
 
En muchos estudios se usa la degradación de colorantes (con luz visible) 
para co mparar l a act ividad fotocatalítica d e d iferentes m ateriales, 
convirtiéndose e n t ema d e co ntroversia so bre l a v alidez d e su s 
resultados tanto q ue l a O rganización I nternacional de  E standarización 
(ISO) ha d esarrollado procedimientos e xperimentales estandarizados 
para este tipo de estudios [139]. 
 
Es por ello que en este trabajo de tesis se propone realizar mediciones 
clave en conjunto con la típica evaluación de decoloración de soluciones 
con l a f inalidad de  e valuar l a r espuesta fotocatalítica de m ateriales 
semiconductores. Gran pa rte de e stas m ediciones cl ave e stán y a 
incluidas en muchos a rtículos, pe ro no  ne cesariamente con una  buena 
interpretación de lo s r esultados llevando a i nterpretaciones e rróneas y  
falsas evaluaciones [52, 67, 68, 140-142]. Es verdad que muchas de las 
críticas s obre e l u so d e e sta metodología e stán f uertemente 
fundamentadas e  i ncluso se e stá de acuerdo con muchas de e llas, s in 
embargo, también se considera que es posible obtener información muy 
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importante s obre e l p otencial d el material c uando todos l os p rocesos 
involucrados en competencia son tomados en cuenta, llevándonos a una 
evaluación más confiable de la actividad fotocatalítica del semiconductor 
con luz visible usando soluciones de colorantes. 
 
De l o a nterior, s e t iene que en  c ualquier ex perimento fotocatalítico, 
donde s e u tilicen soluciones de c olorantes, s e tie nen q ue in cluir lo s 
siguientes procesos: 
 

2.4.1. Adsorción 
 
La e valuación d e l a ad sorción d el co lorante e n l a su perficie d el 
fotocatalizador, ya que repercute en el decremento de la concentración 
del colorante en la solución; y como consecuencia una disminución en la 
intensidad del pico principal del espectro de absorbancia de la solución, 
el c ual e s a  me nudo ma linterpretado c omo r esultado de  l a “ actividad 
fotocatalítica” de l s emiconductor.[143, 144] En un  e xperimento 
fotocatalítico típico, la suspensión que c ontiene a  la s olución d el 
colorante y al  fotocatalizador es agitada en la obscuridad para permitir 
el e quilibrio de a dsorción-desorción. E l po rcentaje de  a dsorción pue de 
variar de pendiendo de l c omportamiento i ónico, c omposición y  t ipo de  
colorante, así como del pH; en algunos casos se presenta una adsorción 
excesiva de la molécula del colorante en la superficie del catalizador, lo 
cual se  observa como una aparente decoloración de la solución [145], 
que podría ser m alentendida c omo mineralización de bido a  que  e l 
carbono orgánico total es también reducido. De hecho la adsorción de l 
colorante sobre una amplia área superficial de l ma terial e s un mé todo 
estándar p ara t ratar ag ua co ntaminada, pero n o e s u n p roceso 
catalítico. Por lo  que, e l porcentaje de la  adsorción del colorante en la  
obscuridad como función del tiempo debe ser evaluado. 
 

2.4.2. Fotólisis 
 
Otra prueba importante es que la fotólisis del colorante (degradación del 
colorante p or la  a cción d irecta d e la  l uz) debe se r e valuada b ajo l as 
condiciones e xperimentales de finidas ( lámpara, l ongitud de  onda, 
concentración, etc.), sin la adición del semiconductor. La fotólisis es un 
sinónimo de foto-descomposición que involucra una reacción fotoquímica 
en la cual un componente químico o molécula se divide en unidades más 
pequeñas debido a la absorción de fotones por parte de esta molécula. 
La absorción de la luz por el colorante tiene como resultado una ruptura 
hemolítica inducida fotoquímicamente del grupo cromóforo el cual es el 
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responsable de dar un de terminado color a la solución, por ejemplo, en 
el caso del índigo carmín el doble enlace entre carbonos (-C=C-). El grado 
de fotólisis a lcanzado por e l colorante debe conocerse antes de que el  
colorante pueda utilizarse para evaluar la actividad fotocatalítica real del 
material semiconductor [146, 147].  

2.4.3. Experimento de Fotodegradación 
 
Después de  ha ber me dido l a a dsorción y  la  f otólisis del c olorante, 
entonces s e d ebe p roceder a  evaluar la a ctividad f otocatalítica del 
material mi diendo l a de coloración de  l a s olución c omo f unción de l 
tiempo d e irradiación y e n presencia de l s emiconductor, 
preferentemente con agitación intensa y/o burbujeo para evitar que  la 
difusión d e o xígeno lim ite la  v elocidad d e r eacción (sección 2 .2.1.6) 
[135]. 
  
La medición consiste en obtener el espectro de absorción de la solución 
en f unción del t iempo de  i rradiación, t omando a lícuotas e n i ntervalos 
regulares de  t iempo. D ado que  l a a bsorbancia a  la l ongitud de  o nda 
característica d el c olorante ( 610 n m para e l IC ) e s p roporcional a  l a 
concentración del c olorante, s u de cremento e n f unción del t iempo e s 
proporcional a l de cremento e n l a c oncentración relativa C /Co. Sin 
embargo, e studios pr evios ha n demostrado que  l a medición a  una 
longitud de  o nda ú nica no r efleja la f otodegradación del c olorante e n 
carbono n o org ánico o m ineralización, y a q ue p uede oc urrir ot ro 
fenómeno alterno; la decoloración. Por lo que es recomendable analizar 
el espectro en un intervalo amplio de longitudes de onda [148].  
 
La d ecoloración se  r efiere al  decremento e n l a i ntensidad de l pi co 
principal de absorbancia como consecuencia de la transferencia de carga 
(procesos de oxidación y reducción) entre los portadores fotogenerados 
en el semiconductor y la molécula de colorante; lo que no rompe ningún 
enlace s ino que c ambia la distribución de  l os e nlaces π conjugados 
responsables de la absorción del color visible, lo cual no es un proceso 
fotocatalítico. Es p or e sto que  s e r ecomienda monitorear el es pectro 
completo de absorbancia del colorante en lugar de una longitud de onda 
en particular, ya que podría ser posible que se observara un decremento 
en la intensidad del pico de absorbancia principal del colorante seguido 
de un i ncremento del pico de absorbancia en otra longitud de onda con 
la inevitable aparición de puntos isosbésticos indicando la presencia de 
dos estructuras químicas en equilibrio [135, 149]. 
 
La d egradación d el co lorante co mo r esultado d e l a act ividad 
fotocatalítica significa la ruptura molecular de la molécula original en un 
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intermediario, p uede s er causada p or los h uecos f otogenerados e n e l 
material se miconductor o  p or l a g eneración d e e species r eactivas d e 
oxígeno (radicales superóxido o hidroxilo) debido a la reacción química 
del oxígeno. En e ste caso , se  o bserva un de cremento gr adual e n e l 
espectro de absorbancia de l a so lución del co lorante y  en paralelo, un 
incremento de otros picos del espectro de absorbancia, que representan 
a los intermediarios (productos de las reacciones de degradación) [90]. 
Sin e mbargo, no  t odos l os intermediarios absorben lu z e n e l v isible y  
aquellos que  lo h acen r equieren s er i dentificados no se observan e n 
todos l os co lorantes y  p ara i dentificarlos a t ravés d el u so d e t écnicas 
más so fisticadas co mo cr omatografía d e l íquidos d e al ta r esolución  o  
espectrometría de masas. Esta es una de las principales razones por las 
cuales se  e ligió e l IC para e ste t rabajo de t esis, ya que varios de sus 
intermediarios ha n sido pr eviamente i dentificados y  p resentan ba ndas 
características d e absorción e n e l U V-Vis [77, 126, 148]. El grupo 
cromóforo d el I C ( NHC=CNH) se r ompe vía oxidación, o riginando 
productos s ecundarios, que c orresponden a l i satin s ulfónico el cu al 
exhibe su absorbancia en la región de  210-260 nm, es decir se puede 
verificar la degradación del IC con los espectros de absorbancia. Aunque 
debe d e acl ararse q ue l a f ormación de i ntermediarios no  ga rantiza l a 
mineralización parcial o total de la solución, pero provee de información 
útil s obre la s interacciones f otoinducidas e ntre e l s emiconductor y  la 
molécula orgánica. 
 

2.4.4. Mineralización 
 
La m ineralización e s la  m eta f inal d e la  d egradación fotocatalítica de 
contaminantes orgánicos en agua y CO2 [143], la cual puede solo ocurrir 
por la generación de especies a ltamente oxidantes, como por e jemplo, 
radicales h idroxilo. C omo s e d ijo antes n o e s p osible m edir la  
mineralización usando técnicas espectrofotométricas. El paso final en la 
evaluación de un material fotocatalítico debería ser la determinación del 
análisis de  c arbono o rgánico total ( COT), p ero c omo al ig ual que  la 
fotodegradación, el COT también se mide a partir de evaluar la solución, 
es muy  i mportante tomar e n c uenta que  pa rte de mo léculas del 
colorante pue den ha ber s ido adsorbidas e n l a s uperficie de l 
fotocatalizador (sección 2.4.1) [150]. 
 

2.4.4.1 Medición del carbono orgánico total (COT) 
 
El c arbono orgánico t otal (COT) es l a c antidad de  c arbono un ido a  un 
compuesto orgánico y es uno de los parámetros frecuentemente usados 
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como un i ndicador no específico de cal idad del agua. En las fuentes de 
agua el COT procede de la materia orgánica natural en descomposición y 
de compuestos químicos sintéticos. Aminas, ácido húmico, ácido fúlvico 
y ur ea s on a lgunos t ipos de  ma teria o rgánica na tural. Pesticidas, 
colorantes, d etergentes, f ertilizantes, h erbicidas, compuestos q uímicos 
industriales, y  compuestos orgánicos c lorados son e jemplos de fuentes 
sintéticas o antropogénicas [151].  
 
Este parámetro se mide po r l a cantidad de  d ióxido de  carbono que  se 
genera al oxidar la materia orgánica en condiciones especiales. Debido a 
que todos los analizadores de COT, actualmente solo miden el carbono 
total (CT), e l análisis d e COT requiere una c uantificación de l c arbono 
inorgánico que siempre está presente [150].  
 
Una manera d e r ealizar el  análisis r equiere un proceso e n do s e tapas 
denominado C T-CIT. S e mi de l a c antidad de  c arbono i norgánico ( CIT) 
generado a  pa rtir de una  alícuota m uestra acidificada, y ta mbién la  
cantidad de carbono total (CT) presente en la muestra. El COT se calcula 
por diferencia de dichos valores. Otra variante emplea la acidificación de 
la m uestra p ara g enerar d ióxido d e c arbono y  m edirlo c omo c arbono 
inorgánico ( CIT), l uego s e o xida y  s e mi de e l C arbono O rgánico N o 
Purgable (CONP). Este método se llama CIT-CONP [151]. 
 
Si el análisis de COT se hace por alguno de los métodos CT-CIT o CIT-
CONP, pue de d escomponerse e n t res f ases: ac idificación, o xidación y  
detección y cuantificación [151]. 
 
Acidificación: 
 
La descarga y eliminación de los gases del CIT y  del carbono orgánico 
purgable (COP) a partir de la muestra líquida por acidificación se lleva a 
cabo del siguiente modo. 
 

𝐻𝐶𝑂3−, 𝐶𝑂32−,𝐶𝑂2 , 𝐶𝑂𝑃
𝑔𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑎𝑟𝑟𝑎𝑠𝑡𝑟𝑒,    á𝑐𝑖𝑑𝑜
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�  𝐶𝑂2 ,𝐶𝑂𝑃  

 
Oxidación: 
 
La segunda e tapa es l a o xidación del car bono p resente en l a muestra 
restante h asta f ormar d ióxido d e c arbono ( CO2) y  o tros g ases. L os 
analizadores modernos de COT realizan esta oxidación por medio de uno 
o v arios p rocesos, c omo l o s on: c ombustión a  alta te mperatura, 
oxidación catalítica a a lta temperatura u  oxidación te rmoquímica entre 
otros. 
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Detección y Cuantificación: 
 
La detección y cuantificación precisas es de suma importancia dentro de 
los procesos de análisis de COT. La medida de conductividad y el uso de 
detectores de Infrarrojo No-dispersivo (NDIR) son l os do s mé todos de  
detección más comunes empleados en analizadores modernos de COT. 
 

2.4.5. Sensibilización 
 
En e l caso  d e l a e valuación de la  a ctividad f otocatalítica d e SC s 
utilizando c olorantes y  r adiación e n e l v isible, ha y o tro f enómeno que 
debe c onsiderarse; la sensibilización. E ste f enómeno s e r efiere a  u n 
proceso s inérgico entre e l SC y e l colorante. La molécula del colorante 
funciona como un fotosensibilizador que absorbe la luz visible resonante 
y tr ansfiere electrones a  la ba nda de c onducción de l s emiconductor 
resultando en l a f ormación de  un r adical-catión inestable del colorante 
que e n pa ralelo c on especies act ivas p resentes e n l a su perficie d el 
semiconductor atacan y  desestabilizan la molécula del co lorante, como 
lo reporta Herrmann [90]. E sto e s u n p roceso s inérgico e ntre la 
molécula del colorante adsorbida y el semiconductor, lo cual solo puede 
ocurrir c uando l a l uz i ncidente c ontiene l a l ongitud de  o nda a decuada 
para s er a bsorbida p or e l c olorante (visible), y e l p roceso d e 
degradación o curre a t ravés d e t ransferencias d e car ga e ntre l a 
molécula excitada y el semiconductor [152]. Este proceso podría llevar a 
la mi neralización de l a mo lécula o rgánica, no e s un proceso ne gativo, 
pero s i l a s ensibilización o curre, e ntonces no  s e pue de o btener una  
conclusión cl ara sobre l a e ficiencia del m aterial se miconductor co mo 
fotocatalizador en la región del v isible. Con la f inalidad de descartar si  
este p roceso o curre o  n o, e n este t rabajo si empre se  co mparó l a 
actividad catalítica en el visible con aquella medida bajo irradiación con 
luz pur amente u ltravioleta, la c ual n o pue de s er a bsorbida po r l a 
molécula orgánica, pero sí activa a los pares electrón-hueco del SC. En 
el caso de una sensibilización, la velocidad de degradación sería mayor 
en el visible que en el UV [153]. 
 

2.5. ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA EFICIENCIA DEL 
PROCESO FOTOCATALÍTICO 

 
La e ficiencia de la reacción fotocatalítica depende de diversos factores. 
Como se ha venido comentando, uno de los aspectos más críticos es la 
alta probabilidad de recombinación electrón-hueco, que compite con la 
generación d e car gas f otogeneradas. La b aja e ficiencia, especialmente 
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con luz visible, es una de las limitaciones más severas de la fotocatálisis 
heterogénea. P or e llo para a umentar la  e ficiencia d el proceso 
fotocatalítico, se han intentado diversas estrategias: 
 
Modificación del semiconductor: ya sea para extender su respuesta 
a r adiaciones de  ma yor l ongitud de  o nda o  bien pa ra i ncrementar l a 
eficiencia de la separación electrón hueco y minimizar su recombinación. 
La separación e fectiva de las cargas fotogeneradas puede conseguirse, 
por ejemplo, por medio de la deposición de metales en la superficie del 
semiconductor. Sin embargo, la presencia de depósitos metálicos sobre 
la superficie del semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste, 
puesto que se crean nuevas interfases de tipo metal-semiconductor. En 
los ú ltimos años s e ha  mo strado que  l a mo dificación superficial de  
semiconductores u sando n anoestructuras m etálicas p lasmónicas, t ales 
como el oro o plata, mejoran la actividad fotocatalítica de los materiales 
en el rango de la región visible del espectro [154]. 
 
Otra ma nera d e m ejorar la a ctividad fotocatalítica es po r me dio de  l a 
introducción de impurezas al catalizador, por ejemplo elementos de las 
tierras r aras o  metales d e t ransición. El do pado c on e lementos de  l as 
tierras r aras e s u n m étodo e ficiente p ara m ejorar e l desempeño 
fotocatalítico [155], d ebido a l a e structura e special d e su s orbitales 
electrónicos f y d. Li et al., [156] sugiere que las tierras raras tienen la 
habilidad de ace lerar l a se paración d e los pares electrón-hueco 
fotogenerados. Reddy et al., [157] prepararon fotocatalizadores de Bi2O3 
dopado con Samario (Sm3+

158

) por un método hidrotérmico. El Sm mejoró 
significativamente la actividad fotocatalítica. Otro ejemplo es que el TiO2 
dopado con praseodimio (Pr), con un cambio de absorción s ignificativa 
hacia la región del visible, mostró un incremento en la actividad para la 
degradación fotocatalítica del fenol [ ]. 
 
Con lo  r eferente a lo s m etales d e tr ansición. M alathy e t a l.,[45] 
prepararon nanopartículas de óxido de bismuto dopadas con metales de 
transición como lo son níquel y  z inc (Ni y  Zn) mediante un método de 
precipitación para m ejorar l a ac tividad fotocatalítica d e e ste 
semiconductor. 
 
Para i ncrementar s u act ividad fotocatalítica, a lgunos s emiconductores 
son do pados c on no me tales; po r e jemplo e l do pado de T iO2 con 
nitrógeno se h a investigado  de sde principio de l año 2000 y  en  l a 
reciente d écada se  h an i ncrementado l os t rabajos d e i nvestigación 
relacionados con el co-dopado de N-TiO2 incluyendo otro elemento para 
aumentar l a eficiencia fotocatalítica del m aterial. Después de l pr imer 
intento de dopar a la Titania con nitrógeno [159], surgió un gran interés 
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en e ste t ema s urgiendo e l n itrógeno c omo uno  de  los do pantes no  
metálicos más populares [24, 160, 161]. 
 
Uso de semiconductores acoplados (heterouniones): la 
iluminación de uno de  l os do s pr oduce una  r espuesta e n e l o tro 
semiconductor o  en la  i nterfase que existe en tre a mbos. C on el lo s e 
logra aumentar la eficiencia de la separación de cargas fotogeneradas y 
extender la respuesta a irradiaciones menos energéticas.  
 
Muchas i nvestigaciones se han realizado con b ase e n e l desarrollo d e 
distintas estrategias para obtener fotocatalizadores híbridos. Entre ellas 
están la i ngeniería de  e structura de  ba ndas, c onstrucción de  
heteroestructuras y nanoestructuras [162-164]. Se ha observado que la 
fabricación de  he terouniones de  f otocatalizadores con a coplamiento en 
los potenciales de bandas ha sido la más efectiva. 
 
Wang e t a l. [165] encontraron una me jora de  c erca de  25 % en l a 
actividad fotocatalítica con el efecto piezoeléctrico de la heteroestructura 
TiO2/ZnO. Otro ejemplo es el presentado por Kadam et al. [166] quienes 
muestran que e l material Z nO/Ag2O (4 :2) p resenta u na v elocidad d e 
degradación fotocatalítica 22 y 4 veces más alta en comparación con la 
velocidad fotocatalítica de degradación de los compuestos puros ZnO y 
Ag2O, respectivamente, atribuido a la fuerte absorción de luz del visible 
y a una separación más eficiente del par electrón-hueco. 
 
Finalmente J iang et al. [167]   sintetizaron una  he terounión e ntre 
TiO2/BiWO6 mediante un mé todo s olvotérmico; en es te es tudio s e 
menciona que  con e l ma terial obtenido l ograron mejorar l a separación 
del e lectrón-hueco, di cho de  o tro modo di sminuyeron e l pr oceso de  
recombinación. 
 
Como consecuencia de  un e studio he cho en e l grupo P lasNamat [102, 
126, 168] sobre las propiedades fotocatalíticas de películas delgadas de 
δ-Bi2O3, s e s abía de a ntemano que e ste ó xido s emiconductor e ra 
eficiente para decolorar soluciones de distintos colorantes, más no para 
mineralizarlos.  
 
Por l o que  en e ste t rabajo d e t esis se  estudió la m odificación d el 
semiconductor de tres diferentes maneras: 
 

• Dopado de las películas δ-Bi2O3 con otros elementos químicos (N, 
Ta y W) 

• Formación de compuestos ternarios basados en bismuto 
• Formación de heterouniones entre dos semiconductores 
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2.5.1. Dopado de las películas δ-Bi2O3 con otros elementos químicos 
 
La propuesta incluye el dopado de películas de óxido de bismuto en fase 
delta con tantalio (Ta), tungsteno (W) y nitrógeno (N).  
 
La elección del Ta y el W tiene como finalidad estabilizar la fase delta, ya 
que l os r esultados de  l a c omparación de  r espuesta fotocatalítica d e 
películas d e ó xido d e b ismuto co n d iferentes f ases cristalinas e n 
principio de mostraba que  di cha f ase e s l a que  pr esenta una  me jor 
capacidad de de coloración c on lu z visible, c omo s e muestra e n la 
primera parte de esta tesis [118]. El trabajo de tesis de una compañera 
del grupo, Celia Lizeth G. [169], justo demostraba que al agregar Ta o 
W, s e o btienen p elículas δ-Bi2O3 con m ayor e stabilidad estructural, lo 
que ga rantizaba l a pr eservación d e l a f ase cr istalina [52, 170]. Cabe 
recordar que la fase delta es metaestable a temperatura ambiente, pero 
que al producir el material en forma de películas delgadas nanométricas 
se pue de o btener di cha f ase s in n ecesidad de  do pantes, pe ro l os 
dopantes inhiben el c ambio de  e structura c omo c onsecuencia de  
aumentos e n l a t emperatura. Por otro l ado, s e i ntentaba m over l as 
posiciones de las bandas de valencia y conducción del semiconductor a 
una po sición c onveniente c on r especto al potencial requerido para l a 
producción de radicales •OH, los cuales son los principales responsables 
de la descomposición de moléculas orgánicas. 
 
Por lo que se refiere al nitrógeno, se eligió por dos razones: la primera y 
más importante es que, como se mencionó anteriormente, el dopado y 
co-dopado con nitrógeno ha sido objeto de estudio desde hace casi dos 
décadas mostrando que la inclusión de nitrógeno en la Titania mejora su 
actividad fotocatalítica de una manera importante, por lo que se decidió 
intentarlo con el óxido de bismuto En el caso del Bi2O3, no se requiere 
disminuir la  b recha ó ptica, p ero s e p retende evaluar si  l os e stados 
electrónicos i ntroducidos po r e l ni trógeno pudi esen f uncionar c omo 
centros de  a trapamiento de  portadores que  a yudaran a di sminuir l a 
recombinación. Y la s egunda tiene q ue v er c on que  l a a dición de  
nitrógeno durante la s íntesis de las películas por pulverización catódica 
con magnetrón (magnetron sputtering), resultaba muy fácil de evaluar, 
ya que solo se requiere agregar nitrógeno en la fase gaseosa. 

2.5.2. Formación de compuestos ternarios basados en bismuto 
 
Por otro lado, la investigación en óxidos ternarios y cuaternarios es una 
estrategia e ficiente p ara su perar l as l imitaciones i ntrínsecas d e l os 
óxidos metálicos b inarios (alta tasa d e r ecombinación de portadores y 
posiciones no adecuadas de sus BC y BV con respecto a l os potenciales 
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de formación de radicales •
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OH), se han obtenido nuevos materiales que 
son adecuados pa ra e xplotar e l c omponente de l v isible de l a l uz s olar 
[ ]. Múltiples esfuerzos, en este rubro, han sido enfocados inicialmente 
en la producción de hidrógeno mediante la disociación de la molécula de 
agua ( water splitting) pero s ubsecuentemente, e stos materiales ha n 
sido t ambién p robados co mo f otocatalizadores p ara l a d egradación de  
distintos t ipos c ontaminantes u sando luz d el v isible. En e l caso  d el 
bismuto, hay una gran variedad de óxidos ternarios de los cuales ya se 
ha m ostrado su  p otencial co mo u n f otocatalizador e n e l v isible, ta les 
como CuBi2O4, B i5Ni3O5, SrBi2Nb2O9, B iTaO4, B iVO4, B i2Sn2O7 y B i2WO6 
[51, 110, 171-176], los cuales han sido evaluados para la remediación 
ambiental y la conversión de energía. A pesar de su condición de metal 
pesado, los compuestos de bismuto se consideran seguros y no tóxicos 
o de  ba ja t oxicidad, y a que  han sido a mpliamente u tilizados e n 
cosméticos y en cl ínica por siglos. De esta manera, en este trabajo de 
tesis se  i ntentó l a sí ntesis de t res co mpuestos t ernarios a b ase d e 
bismuto c omo una  s egunda alternativa p ara o btener f otocalizadores 
eficientes basados en bismuto. 
 
Se se leccionaron t res óx idos ternarios: tungstato (Bi2WO6), un c uprato 
(Bi2CuO4) y  u n n iobato d e b ismuto (Bi5Nb3O15), de  e ntre l os muc hos 
posibles, a unque d ebe me ncionarse que  de ntro de l gr upo PL ASNAMAT 
también o tros h an sido e valuados (BiVO4, B iSiO). Es conocido que y a 
había e studios p revios d e e stos co mpuestos t ernarios; sin e mbargo, 
ninguno de e llos había sido sintetizado en películas delgadas obtenidas 
mediante pulverización catódica con magnetrón (magnetron sputtering). 
Además, la elección de estos compuestos ternarios fue hecha con base 
en que ex isten r eportes en  donde s e reporta que po seen pr opiedades 
idóneas para ser usados como fotocatalizadores [52, 70, 110, 177]. 
 

2.5.3. Formación de heterouniones entre dos semiconductores 
 
Desde que  L i et a l., reportaron p or p rimera v ez l a a lta eficiencia  de 
separación d e l os p ortadores d e ca rga a t ravés d e la sí ntesis de 
heterouniones e ntre f otocatalizadores [178, 179], ha h abido muchas 
investigaciones s imilares [163]. De m anera g eneral, s e co nsidera que 
los in convenientes d e lo s f otocatalizadores d e u n solo c omponente 
pueden e liminarse me diante l a síntesis de un f otocatalizador 
heterogéneo d e c omponentes f uncionales i ntegrados qu e c ombine las 
ventajas de lo s c omponentes in dividuales. No s olamente s e e vita la  
recombinación, s ino que  t ambién p uede di señarse l a estructura d e 
bandas del ma terial c ompuesto c on l a f inalidad de  promover l as 
reacciones de oxidación-reducción requeridas en la fotocatálisis. 
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Tomando en cuenta esto y aprovechando la habilidad, de absorber una 
gran cantidad de luz del visible, que presentan los fotocatalizadores que 
contienen bismuto; se han combinado con otros semiconductores (tales 
como TiO2 [180-182], Ag3PO4 [183-185], CuS [184], y WO3 [186]) para 
formar heterouniones.  
 
La mayoría de estos trabajos relacionado con heterouniones son hechos 
en polvos, mientras que en este trabajo de tesis se propone una nueva 
forma de  s intetizar he terouniones e n f orma de  pe lículas de lgadas, 
aprovechando l a p ropiedad del B i2O3 de s er a ctivo e n e l r ango de l 
espectro visible y acoplándolo a un semiconductor activo en el UV. 
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CAPITULO 3. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LAS 
PELÍCULAS DELGADAS 
 
En e ste c apítulo s e de scribe la t écnica d e pulverización cat ódica co n 
magnetrón que s e ut ilizó pa ra depositar l as p elículas d e l os ó xidos a 
base de bismuto. Así mismo se describen las técnicas utilizadas para la 
caracterización f isicoquímica de e stas películas, tales c omo: 
perfilometría, d ifracción de rayos x , microscopia e lectrónica de barrido, 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos X, fotoluminiscencia, 
elipsometría espectroscópica y espectrofotometría UV-Vis con la cual se 
determinó e l porcentaje de degradación del colorante IC a través de la 
medición de su espectro de absorbancia. En este capítulo se revisan los 
conceptos básicos necesarios para entender como fue hecha la síntesis y 
caracterización las películas delgadas. 
 

3.1. MÉTODO DE PULVERIZACIÓN CATÓDICA (SPUTTERING) 
 
La pulverización catódica fue observada por primera vez a mediados del 
siglo XIX al  comprobarse la erosión generada en un cátodo expuesto a 
una descarga g aseosa, co mo co nsecuencia del impacto d e iones 
energéticos del plasma. La pulverización catódica es un proceso físico en 
el que  se pr oduce l a vaporización de l os á tomos de  un  ma terial 
mediante el bombardeo de éste por iones energéticos. La pulverización 
catódica e stá c ausada pr incipalmente po r e l intercambio de  mo mento 
entre los iones y los átomos del material, debido a colisiones. Se puede 
pensar en el proceso como una partida de billar a nivel atómico, con los 
iones (bola blanca) go lpeando u na a grupación de  á tomos densamente 
empaquetados (bolas de billar) [187].” Este es un proceso muy utilizado 
en l a e laboración de películas d elgadas sobre u n s ubstrato c omo l o 
puede ser obleas de silicio o vidrio. 
 
El p roceso de pulverización c atódica c on magnetrón y e l o rigen de  un  
plasma se p ueden e xplicar po r me dio de l f uncionamiento de  una  
descarga lu miniscente d e c orriente continua ti po d iodo, c omo s e 
muestra e n l a F igura 2 .1. E l s istema c onsiste b ásicamente en una 
cámara con dos electrodos planos, una entrada para gases, un sistema 
de vacío y un suministro de corriente. Al evacuar la cámara y conectar 
los electrodos a un voltaje, se origina una diferencia de potencial entre 
los dos electrodos, la cual causa un flujo de electrones del cátodo hacia 
el á nodo q ue s e m ueven c on gr an v elocidad y  so n ace lerados p or e l 
campo e léctrico existente. A l introducir u n gas e n la  c ámara 
(típicamente un gas no ble c omo e l a rgón), é ste s e ioniza d ebido a  la  

http://es.wikipedia.org/wiki/Thin_film�
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transferencia de la energía cinética de los electrones en el momento que 
estos chocan con los átomos del gas. Los e lectrones de los átomos así  
liberados pueden a su vez contribuir al proceso de ionización. Los iones 
positivos so n ace lerados h acia e l cát odo y  l o pulverizan e n u n g rado 
proporcional a l n ivel e nergético que  e stos po seen. Me diante l a 
transferencia de energía de estos iones tiene lugar un desprendimiento 
de á tomos y  de  e lectrones de  l a s uperficie de l c átodo, que  o riginan 
nuevamente un proceso de ionización, formándose de esta manera una 
cascada d e e lectrones q ue se  e xpande e xponencialmente d esde el  
cátodo hacia el ánodo [187]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
Figura 3.1. Sistema de pulverización catódica. 

 
Luego de  pr oducirse e l i mpacto de l i on de  A r+

187
 con e l b lanco, se  

presentan varios procesos [ ]: 
 

• Algunos iones incidentes son retrodispersados después de colisionar 
con átomos de la superficie o de las capas inmediatas. El rango de 
distribución energética de las partículas retrodispersadas es muy 
amplio. 
 

• La mayor parte de los iones incidentes son atrapados en el interior 
del sólido por las colisiones sufridas con los á tomos y  e lectrones 
de la red. La energía transferida al sólido puede originar una serie 
de c olisiones, q ue eventualmente, pr oducirá la s alida de  átomos 
del sólido cercanos a la superficie. 
 

• Se pueden generar excitaciones debido al impacto de los iones con 
la superficie, lo cual da lugar a emisiones de electrones y fotones. 
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En la  F igura 3 .2 se  p resenta u na cl asificación d e los t ipos d e 
pulverización catódica que existen: 

 
Figura 3.2. Clasificación de tipos de pulverización catódica. 

 

3.1.1 Pulverización catódica en Corriente Continua  

3.1.1.1 Diodo Planar 
 
Este si stema e quivale al  p roceso común de pulverización c atódica 
descrito a nteriormente, c onsiste e n u na configuración sencilla d e 2  
electrodos separados, esto se muestra en la Figura 3.3. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 3.3. Sistema de Pulverización catódica Diodo planar. 
 
 
Para ma ntener l a de scarga e n e ste t ipo de  pulverización c atódica es 
necesario manejar altos voltajes (>1000 V), lo  cual provoca problemas 
de c alentamiento e n e l s ustrato. También es n ecesario m anejar 
presiones r elativamente a ltas (0 .1 m bar) e sto p ara d isminuir e l 
recorrido l ibre me dio y  pr oducir a valanchas electrónicas, lo  c ual tie ne 
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como c onsecuencia un c recimiento más lento y  películas con me nos 
adherencia.  

3.1.1.2 Magnetrón Sputtering 
 
Su fundamento se basa en que la presencia de un campo magnético (≈ 
100 gauss) en las proximidades del cátodo hace que los electrones en el 
plasma tengan u nas t rayectorias h elicoidales al rededor d el cam po 
produciendo un mayor número de colisiones. (Figura 3.4) 
 
 

 
Figura 3.4. Sistema de pulverización catódica con magnetrón. 

 
Los m agnetrones están c onformados por un pa r de  imanes c olocados 
detrás d el b lanco y e xplotan e l hecho de  que  un c ampo ma gnético 
configurado e n pa ralelo a  l a s uperficie de l bl anco pu ede l imitar e l 
movimiento de  e lectrones s ecundarios a  l a pr oximidad del blanco. L os 
imanes están dispuestos de tal manera que un polo se coloca en el eje 
central de l bl anco y e l s egundo po lo e stá f ormado po r un a nillo de  
imanes a lrededor de l bo rde e xterior de l bl anco. L a c aptura de  l os 
electrones de  esta manera aumenta la probabilidad de  que ocurra una 
colisión electrón-átomo. El aumento de la eficiencia de ionización debido 
a un magnetrón produce un plasma denso en la región del blanco. Esto, 
a s u v ez, c onduce a  un  ma yor bombardeo de  i ones s obre e l bl anco, 
dando m ayores t asas de s puttering y , p or ta nto, m ayores t asas d e 
depósito en el sustrato. Además, el aumento logrado en la eficiencia de 
ionización e n e l m odo de  ma gnetrón, permite que s e mantenga l a 
descarga a p resiones de operación más bajas ( típicamente, 10-3 mbar, 
en c omparación co n 1 0-2

 

 mbar) y  v oltajes de o peración má s ba jos 
(típicamente, 600-800 V, en comparación con >1000 V) con respecto al 
proceso básico de sputtering. 

Cabe me ncionar qu e e xisten di ferentes c onfiguraciones d el magnetrón 
sputtering: poste cilíndrico, c ilindro hueco, planar y  cañon. Aunque las 
ventajas que  presenta e l magnetrón planar s on múltiples, como la  
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posibilidad de  i mplementarlo c omo a ccesorio de  un s istema de  vacío 
además d e l a p osibilidad d e e scalado a n ivel industrial p ara 
recubrimientos de grandes áreas y para formación de multicapas. 

3.1.1.3 Pulverización catódica con magnetrón no-balanceada 
 
En c iertas aplicaciones s e r equiere un a umento de  la energía de la s 
partículas pulverizadas para obtener películas más densas y adherentes 
(aplicación e n re cubrimientos d uros). Lo a nterior s e logra c on la 
utilización de un magnetrón no-balanceado e n do nde l a extensión del 
campo magnético llega h asta las p roximidades d el su strato l o cu al 
implica atrapamiento de los electrones del plasma hasta el sustrato y la 
extensión de la región del plasma. (Figura 3.5)  
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
Figura 3.5. Comparación entre a) magnetrón convencional y b) magnetrón no 

balanceado. 
 
Es de  s uma i mportancia mencionar que uno  de  l os p roblemas que  
implica la utilización del Sputtering con corriente continua es la dificultad 
de pul verizar bl ancos aislantes, debido a  l a a cumulación de  c arga 
positiva e n e l blanco. E s p or e llo q ue e n o casiones se  r ecurre a l a 
corriente alterna. 

3.1.2 Pulverización catódica en Corriente Alterna (R.F.) 
 
Este tip o d e Sp uttering e s ut ilizado principalmente c uando s e qui ere 
depositar b lancos a islantes (a unque ta mbién e s posible depositar 
blancos conductores) ya que l a carga positiva acumulada en e l b lanco 
desaparece al invertir la polaridad en cada semiciclo, es decir, existe un 
intercambio d e p apeles e ntre l os e lectrodos cad a m edio ci clo. L a 
frecuencia típica de operación es 13.56 MHz. 
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Figura 3.6. Sputtering en corriente alterna. 
 
Algunos de los problemas o inconvenientes con los que hay que trabajar 
cuando s e ut iliza e ste t ipo de  s puttering e s que  l as f uentes de  
alimentación son más caras debido a l a implementación de un ci rcuito 
de acoplamiento de impedancias, que tiene como función maximizar la 
transferencia de  potencia de l a f uente y  m inimizar da ños po r 
calentamiento. O tro p roblema e s la  d ificultad en o btener 
estequiometrias deseadas en los depósitos (por ejemplo, deficiencia del 
oxígeno al depositar Bi2O3 pasa a Bi2O3-X). 

3.1.3 Pulverización catódica  Reactiva 
 
Este tipo de Sputtering te brinda la posibilidad de pulverizar el metal en 
presencia de un gas reactivo (oxígeno, nitrógeno, metano, entre otros) 
para d epositar co mpuestos m etálicos ( óxidos, n itruros, ca rburos, e tc). 
Un flujo de gas bajo nos da como resultado la incorporación del gas en 
estado neutro dentro de la capa depositada mientras que un flujo de gas 
alto n os lleva a  la f ormación d e c ompuestos. S in e mbargo, h ay que 
tomar e n c uenta que l a a tmósfera d e u n g as r eactivo cam bia las 
condiciones de la descarga. 
 
En general, la técnica de Magnetron Sputtering se ha  convertido en e l 
proceso pr eferido pa ra e l de pósito de  una  a mplia ga ma de  
revestimientos in dustrialmente im portantes. En m uchos caso s, l as 
películas pr oducidas c on ma gnetrón s puttering s uperan a l as 
depositadas por cualquier otro método de depósito f ísico, ofreciendo la 
misma f uncionalidad y  e spesor de  pe lículas pr oducidas po r o tras 
técnicas de recubrimiento de superficies. Por consiguiente, esta técnica 
tiene u n im pacto significativo e n áreas de  a plicación que i ncluyen: 
dureza, r evestimientos r esistentes a l d esgaste, r ecubrimientos de baja 
fricción, re vestimiento a nticorrosivos, d ecorativos y  c on p ropiedades 
ópticas o eléctricas específicas [188, 189]. 
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3.2. DIFRACCIÓN DE RAYOS X  
 
La difracción de rayos X es una potente herramienta para identificar la 
estructura c ristalina d e lo s m ateriales. La difracción e s un f enómeno 
característico d e l as o ndas q ue se  b asa e n l a d esviación d e é stas al  
encontrar un o bstáculo o  a l a travesar u na r endija, c uyo e spaciado e s 
aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiación. Teniendo 
en c uenta q ue l os átomos t ienen un tamaño de l o rden d e 0 .1nm, s e 
puede pensar que la estructura cristalina actúa como redes de difracción 
en una escala subnanométrica. Por lo tanto para los rayos X, los cuales 
dentro de l espectro de radiación e lectromagnética abarcan la zona con 
longitudes de onda cercanas a 0.1nm, los átomos constituyen centros de 
dispersión [190]. 
 

 
 

Figura 3.7  Esquema de la difracción de rayos X. 
 
Por me dio de  e sta t écnica s e pue den i dentificar l as f ases cristalinas 
presentes en un material o una película delgada mediante el análisis del 
espectro resultante de la interacción de los átomos constituyentes de la 
muestra y los rayos X dirigidos a la superficie de la misma. Al comparar 
el espectro obtenido con los espectros de cristales almacenados en una 
base de  da tos, se  identifican l as co rrespondientes f ases. En e fecto, la 
difracción de rayos x toma una huella digital de la muestra. La ecuación 
central para analizar los resultados de un experimento de difracción es la 
ecuación de Bragg: 
 

           2𝑑 sin 𝜃 = 𝜆                                             (3.1) 
 
Si se c onoce e l á ngulo θ (theta) de i ncidencia del r ayo X  pa ra los 
respectivos p icos, l a lo ngitud d e o nda 𝜆(lambda) del r ayo in cidente y 
utilizando l a e cuación d e B ragg e s p osible cal cular l as d istancias 
interplanares del cristal y  mediante una regresión l ineal determinar las 
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constantes de la celda unitaria del cristal, cuyos valores son particulares 
para cada material. Las desviaciones de los valores de estas constantes 
permiten id entificar e l n ivel d e tensiones in ternas presentes e n e l 
recubrimiento. M ediante la  m edición d el v alor me dio de l a ncho de  l os 
picos y  la  intensidad d el r ayo X  se determina e l tamaño de  dominio 
cristalino (grano cristalino) de la  e structura [190]. L a r elación 
cuantitativa para hacer esto se conoce como la fórmula de Scherrer: 
 

    𝑡 = 0.9𝜆
𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵

                                             (3.2) 

 
donde t es e l tamaño del dominio cristalino, B es el  ancho del p ico de 
difracción a la mitad de la máxima intensidad medido en radianes, λ es 
la l ongitud de o nda de  l os r ayos X  y θB es la p osición a ngular d el 
máximo del pico. 
 

3.3. PERFILOMETRÍA 
 
La perfilometría de contacto es una técnica de análisis superficial en dos 
dimensiones y  no s pe rmite de  ma nera r ápida y s encilla de terminar e l 
espesor y  l a r ugosidad de  l as pe lículas de positadas que pueden i r de 
unas decenas de nanómetros hasta m icrómetros. E sta t écnica consiste 
en la medida del desplazamiento vertical que se produce en la aguja a 
medida que   se va realizando un barrido l ineal horizontal manteniendo 
una fuerza constante sobre l a superficie de la  muestra. E l perfilómetro 
tiene in cluido u n m icroscopio e stereoscópico e l cu al n os p ermite 
posicionar la aguja sobre un p unto deseado de la muestra. La aguja se 
debe colocar un poco antes de la frontera entre el escalón formado por 
la película y la parte sin película, de forma que el barrido se lleve a cabo 
en a mbas p artes y d e e sta m anera c onocer e l e spesor d e l a p elícula 
depositada [168]. 
 

3.4. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 
 
La m icroscopía e lectrónica d e b arrido (SEM) 

191

permite l a observación y  
caracterización d e m ateriales o rgánicos e  i norgánicos e n e scalas 
nanométricas y micrométricas; además de tener la capacidad de obtener 
imágenes t ridimensionales de  s uperficies e n u n a mplio r ango de  
materiales. El mayor uso de la microscopía e lectrónica de barrido es e l 
de obtener imágenes topográficas a muy altas magnificaciones [ ].  
 
La mi croscopía e lectrónica de  ba rrido e s un mé todo pa ra imágenes de  
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alta r esolución d e s uperficies. E l S EM u tiliza e lectrones p ara f ormar 
imágenes, similar a como un microscopio óptico utiliza la luz visible. Las 
ventajas de SEM sobre la microscopía de luz incluyen un aumento mucho 
mayor (> 100.000 X) y una mayor profundidad de campo de hasta 100 
veces más que la de la m icroscopía óptica. Además es posible obtener 
información  de  a nálisis quí micos c ualitativo y  c uantitativo us ando un 
espectrómetro de dispersión de energía de rayos X (EDS) con el SEM.  
 

 

El SEM ge nera un  ha z de e lectrones i ncidentes e n u na c olumna de 
electrones p or e ncima d e l a cám ara de m uestra. L os e lectrones so n 
producidos por una fuente de emisión térmica, tal como un filamento de 
tungsteno calentado, o por un c átodo de emisión de campo. La energía 
de los electrones incidentes puede ser tan baja como 100 eV  o tan alta 
como 30 keV en función de los objetivos de la evaluación. Los electrones 
se e nfocan e n un pe queño ha z de  l uz po r una  s erie de  l entes 
electromagnéticas en l a columna de l SEM. Las bobinas del microscopio 
cerca del final de la columna dirigen y posicionan el haz enfocado sobre 
la superficie de la muestra. El haz de electrones realiza un barrido en un 
patrón de  t rama sobre l a s uperficie para l a f ormación de i mágenes, 
aunque también puede ser enfocado en un  solo punto o  escanear a lo  
largo de una línea para análisis de rayos x. El haz puede enfocarse a un 
diámetro de la sonda final tan pequeño como aproximadamente 10 Å. 

                                          

Cuando los electrones golpean la muestra, se generan una variedad de 
señales y es la detección de señales específicas que produce una imagen 
o co mposición e lemental de u na muestra. L as tres se ñales q ue 
proporcionan una  mayor c antidad d e i nformación e n SEM s on l os 
electrones se cundarios, e lectrones r etrodispersados y r ayos-X. (F igura 
3.8) 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 3.8. Diagrama de la interacción del haz de electrones. 
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Los e lectrones e mitidos de b aja e nergía, r esultantes d e la  dispersión 
inelástica se llaman e lectrones secundarios. Los e lectrones secundarios 
se pueden formar por colisiones con el núcleo, donde ocurre una pérdida 
de energía sustancial, o por la eyección de electrones débilmente ligados 
a los átomos de la muestra. La energía de los electrones secundarios es 
típicamente 50 eV  o  m enos. Estos electrones se cundarios q ue so n 
emitidos desde los átomos que ocupan la parte más alta de la superficie 
pueden producir una imagen fácilmente interpretable de la superficie. El 
contraste de  l a imagen se de termina por l a mo rfología de l a muestra. 
Una imagen de a lta r esolución s e p uede c onseguir de bido a l pequeño 
diámetro del haz de electrones primarios. 
 
Los electrones de  alta e nergía que s on e xpulsadas po r una  c olisión 
elástica de un electrón incidente, típicamente con el núcleo de un átomo 
de la muestra, se conocen como electrones retrodispersados. La energía 
de l os e lectrones r etrodispersados se rá comparable a l a de l os 
electrones i ncidentes. 

 

El c ontraste de  l a i magen producida e s 
determinado por el número atómico de los elementos de la muestra. Por 
lo ta nto, la imagen m ostrará la d istribución d e la s d iferentes f ases 
químicas e n l a muestra. De bido a  q ue e stos e lectrones so n e mitidos 
desde una cierta profundidad en la muestra, la resolución de la imagen 
no es tan buena como para los electrones secundarios. 

Para crear una imagen de SEM, el haz de electrones incidente escanea 
en un pa trón de  t rama a  t ravés de  l a s uperficie de  l a mue stra. L os 
electrones e mitidos so n d etectados p ara ca da po sición e n e l á rea 
escaneada por un detector de electrones. Se utilizan principalmente dos 
tipos d e d etectores d e el ectrones p ara i mágenes d e S EM. D etectores 
tipo c entelleador (E verhart-Thornley), se u tilizan p ara la  formación d e 
imágenes d e e lectrones se cundarios. E ste d etector se  c arga co n u n 
voltaje p ositivo para atraer electrones h acia e l d etector mejorando la  
relación de señal y ruido. Los detectores de electrones retrodispersados 
pueden ser tipo centelleo o un detector de estado sólido. 
 
La co lumna y  l a c ámara de mue stras de l S EM e stán e n v acío para 
permitir que los electrones viajen libremente desde la fuente de haz de 
electrones hacia la muestra y  luego a los detectores. Las imágenes de 
alta resolución se realizan con al to vacío en la cámara, típicamente de 
10-5 a 10-7
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 Torr. La obtención de imágenes de muestras no conductoras, 
volátiles y  se nsibles al  v acío se  p uede r ealizar a p resiones m ás al tas 
[ ]. 
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3.5. ESPECTROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE RAYOS X (XPS) 
 
Esta técnica f ue desarrollada por Kai S iegbhan y co laboradores en l os 
años 50 y  60, tomando como referencia l os t rabajos realizados por H.  
Hertz e n 1 887 s obre e l e fecto f otoeléctrico, y  desarrollando l a 
instrumentación y teoría necesaria para utilizar este efecto en el análisis 
de materiales, obteniendo el  p remio Nobel en  F ísica en  1981 por es te 
desarrollo. Desde entonces, esta técnica, se ha utilizado en el estudio y 
caracterización de materiales tanto en forma de pe lícula delgada como 
de polvos. 
 
La e spectroscopía fotoelectrónica d e rayos X  (XPS) e s una t écnica 
espectroscópica cuantitativa sensible de la superficie que puede medir la 
composición e lemental, f órmula empírica, e stado e lectrónico y  químico 
de los elementos que se encuentran en un ma terial. La técnica de XPS 
es el análisis superficial más ampliamente utilizado, debido a su relativa 
simplicidad e n e l u so e  in terpretación d e d atos. L a muestra se  i rradia 
con rayos x monoenergéticos causando que algunos fotoelectrones sean 
emitidos de la superficie de la muestra (0-10 nm). Un analizador de la 
energía de l e lectrón de termina l a e nergía de  e nlace de  l os 
fotoelectrones. De la energía de enlace y  la  in tensidad del  pico de  un 
fotoelectrón s e p uede d eterminar  la  id entificación d el e lemento 
presente, estado químico, y la cantidad del mismo. Esta técnica requiere 
condiciones de alto vacío (P ~ 10−8 milibar) o ultra alto vacío (P < 10−9

 

 
milibar). La i nformación que l a t écnica de XPS p rovee sobre l as capas 
superficiales o  p elículas d elgadas e s d e g ran v alor e n m uchas 
aplicaciones in dustriales in cluyendo, modificación s uperficial d e 
polímeros, c atálisis, c orrosión, adhesión, a demás d e m ateriales 
semiconductores y dieléctricos. 

El a nálisis por X PS c onsistirá e n medir la s e nergías c inéticas d e los 
fotoelectrones provenientes de las capas superficiales de los átomos de 
la mue stra a l irradiarse c on un ha z de  r ayos X , ge neralmente de  un 
blanco de Mg (1253.6 eV) o Al (1 486.6 eV). E l proceso de fotoemisión 
resulta s er ex tremadamente r ápido 10 -16 

193
s y  se  d escribe m ediante l a 

ecuación propuesta por Einstein [ ]: 
 

         𝐸𝐵 = ℎ𝜐 − 𝐾𝐸 − 𝜙                                                 (3.3) 
Donde:  
 
EB: Energía de enlace del electrón en el átomo 
hv : Energía del fotón de rayos X. 
KE: Energía cinética del electrón detectado (esta cantidad es medida por 

el espectrómetro del XPS).  
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Φ: Función de trabajo. 
 
En el caso de los sólidos existe una influencia por parte de la superficie, 
y es necesaria energía adicional para emitir un fotoelectrón de la misma, 
esta energía extra es denominada función de trabajo ϕ. La energía de  
enlace B E, se rá c aracterística d e l os e lectrones i nternos d e cad a 
elemento y  e stá d eterminada por la  a tracción d e los electrones a l 
núcleo. De modo general, la energía de enlace se puede definir como la 
diferencia entre la energía del estado inicial (átomo con N electrones) y 
la energía del estado final (átomo con N-1 electrones (ion) y un electrón 
libre).  
 
Como l as cap as internas d e u n á tomo n o se  v en af ectadas por l a 
formación d e e nlaces i nternos co n o tro át omo, su s se ñales d e XPS 
apenas se modifican (puede haber variaciones de unos pocos eV por el 
cambio e n la  c arga d el á tomo). P or e llo, e l e spectro de X PS d e u n 
material n os p ermitirá s aber q ué átomos e stán pr esentes e n una  
muestra (salvo el hidrógeno y  e l he lio, y a que  no  t ienen ni veles de  
energía in ternos), así como c onocer el e stado de  o xidación de  c ada 
elemento presente en la muestra a analizar [193]. 
 
Los estados de oxidación de los compuestos ternarios fueron evaluados 
con l a e spectroscopia d e f otoelectrones d e r ayos X  ( XPS) u sando  e l 
equipo de XPS con el detector microprobe PHI 5000 VersaProbe II. Las 
mediciones fueron hechas bajo condiciones de ultra alto vacío 4X10-8 Pa 
y la fuente de rayos X fue de Al Kα 

3.6. OBTENCIÓN DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE LAS 
PELICULAS DELGADAS 

(hν=1486.6 eV). Los datos obtenidos 
fueron analizados usando el programa Multipack© versión 9.6.0.15. 

 
Cuando un haz de luz incide en una interfase entre dos medios, pueden 
observarse distintos fenómenos; la velocidad y dirección de propagación 
de l a o nda s e mo difican, y e n medios a bsorbentes, l a i ntensidad se 
atenúa. Los medios son descritos ópticamente por su índice complejo de 
refracción  y su espesor. 
 
El índice de refracción complejo  consiste del índice de refracción 
n y el coeficiente de extinción k. En él se describe la interacción de la luz 
y la  m ateria. Ambos, n y  k , s on f unciones de  l a l ongitud de  o nda. E l 
índice de  r efracción de scribe l a velocidad de f ase de  la l uz e n u n 
material. El c oeficiente d e e xtinción describe c ómo l a i ntensidad 
disminuye a medida que la luz pasa a través del material [194]. 
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Figura 3.9. Onda electromagnética a través de un medio transparente y uno 
absorbente. 

 
La di sminución de l a i ntensidad e n un me dio a bsorbente pue de 
describirse por la ley de Lambert-Beer: 
 

 
𝐼 = 𝐼0exp (−𝛼 ∙ 𝑙)                                                 (3.4) 

 
 

 
 

Figura 3.10. Absorción de un haz de luz. 
 
 
Donde 𝑙  es la  lo ngitud atravesada por l a l uz e n e l medio y ∝  el 
coeficiente de absorción: 
 

                       
∝= 4𝜋∙𝐾

𝜆                                                            
(3.5) 
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Y la profundidad de penetración se define por: 
 

            
𝐷𝑝 = 𝜆

4𝜋∙𝐾                                                        
(3.6) 

 
Cuando e l e spesor de  la pe lícula e s ma yor que  a proximadamente 4 
veces la profundidad de penetración, la película puede ser tratada como 
un sustrato p orque menos luz r eflejada d esde l a i nterfaz l lega al  
detector. E n e ste c aso e l e spesor n o puede s er de terminado, s ólo l as 
constantes ópticas n y k [194]. 
 
Existen principalmente tr es procesos causantes de la i nteracción de l a 
luz con la materia:  
 
1. Transiciones electrónicas  
2. Vibraciones moleculares o de la red 
3. Absorción de portadores libres  
 

 
 

Figura 3.11. Procesos causantes de la interacción luz con la materia. 
 

3.6.1 Espectrofotometría UV-Vis 
 
La espectrofotometría UV-Vis implica la espectroscopia de fotones en la 
región de  r adiación u ltravioleta-visible, e n e sta r egión de l e spectro 
electromagnético l as m oléculas su fren transiciones e lectrónicas al se r 
excitadas co n luz. Es un mé todo ó ptico q ue pe rmite ha cer a nálisis 
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cualitativos y  cu antitativos d e co mpuestos q uímicos e n solución o  e n 
película de lgada. T iene como pr incipio la  medición de la absorción y /o 
transmisión de l a energía r adiante emitida po r una  f uente de  l uz, que  
atraviesa una substancia. El rango del espectro utilizado comprende una 
longitud de onda (λ) de entre 190 y 1100 nm. 
 
Esta técnica se basa en la absorción de energía luminosa, cuando la luz 
es absorbida por una molécula se origina un salto de un e stado basal a 
uno de mayor energía o excitado, absorbiéndose únicamente la energía 
que permite realizar ese salto. Cada molécula tiene una serie de estados 
excitados como consecuencia de la absorción a d iferentes longitudes de 
onda, lo que hace que se forme el espectro de absorción característico. 
Finalmente la e nergía a bsorbida e s l iberada ha sta r egresar a l e stado 
basal inicial. 
 
Cuando un ha z de  r adiación de de terminada longitud de o nda y  c on 
intensidad I o atraviesa u na d isolución c onteniendo u n a nalito, el 
compuesto absorberá una  pa rte de  l a radiación incidente (Ia) y  dejara 
pasar el resto (I), de tal forma que se cumpla Io=Ia+I. (Figura 3.9).  
 
Ahora b ien, l a t ransmitancia e s l a r elación de  la c antidad de  l uz 
transmitida q ue l lega a l de tector una v ez que  s e ha a travesado l a 
muestra (I) y la que incidió sobre ella (Io). Se representa en porcentaje 
de la s iguiente manera: % T=  ( I/Io) x100. Sin  embargo, por aspectos 
prácticos se utilizará la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (T) 
ya que la primera está relacionada linealmente con la concentración de 
la especie absorbente según la ley de Lambert-Beer (ecuación 3.4). 
 

                                        (3.7) 

 
Donde ln (Io/I) es la Absorbancia y c es la concentración del absorbente 
en el medio. 
 
Una s ustancia c ualquiera, que  absorbe e n e l r ango ul travioleta-visible, 
debido a  s u c onfiguración e lectrónica puede pr esentar una o varias  
transiciones e lectrónicas con d istinta eficiencia e n cad a una d e e llas, 
esto d a l ugar al  e spectro d e ab sorción característico de la sustancia 
representando como un pico en el espectro de absorbancia a longitudes 
de onda o energías características. 
 

cl
I
Io α=ln
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Figura 3.12. Esquema que muestra como las transiciones electrónicas nos dan un 
espectro de absorción característico. 

 
 
 
Cada su stancia tiene u n e spectro de ab sorción característico q ue 
dependerá de la configuración electrónica de la molécula, átomo o ion y 
de las posibles transiciones e lectrónicas que se puedan producir con la 
radiación que incide sobre ella. 
 
 
Obtención de la brecha prohíba por medio de Espectrofotometría UV-Vis 
 
Otra aplicación de la espectrofotometría UV-Vis es para el cálculo de la 
brecha pr ohibida, e l c ual s e r ealiza u tilizando la  le y de Lambert-Beer 
para obtener el coeficiente de absorción, solo que aquí no se considerará 
la c oncentración ya que  l a medición s e ha ce s obre l a pe lícula delgada 
directamente, y no en una solución de una determinada concentración. 
Otra d iferencia e s q ue p ara e ste cál culo se  u tiliza l a t ransmitancia e n 
lugar de  l a a bsorbancia. Despejando el c oeficiente de  a bsorción de  l a 
ecuación (2.4), tenemos: 

𝛼 =
𝑙𝑛�1𝑇�

𝑙                                     
(3.8) 

 
Ahora bien, con la ayuda de la relación de Tauc que relaciona los valores 
de la  energía del haz incidente con e l coeficiente de absorción, la cual 
es: 

ℎ𝜈 = (𝛼ℎ𝜈)𝑟                                    (3.9)     
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Esta ecuación se obtiene de la relación entre la energía de transición de 
los e lectrones d e l a b anda de v alencia y  l a d e co nducción, r  t oma e l 
valor d e 2  p ara t ransiciones d irectas y  ½ para i ndirectas;  es l a 
energía de l f otón incidente [195]. Metiendo d atos a e sta r elación y  
graficándolos resulta u na cu rva, la c ual t iene una  r egión que  pue de 
ajustarse a una r ecta cuya i ntersección co n l a ab scisa proporciona e l 
valor de la brecha de energía prohibida.  

 
 

Figura 3.13. Esquema que muestra la obtención de a) brecha directa b) brecha 
indirecta. 

 
Para hacer estas mediciones se emplean espectrofotómetros, los cuales 
pueden ser de haz simple o de haz doble. En este estudio se utilizó uno 
de haz doble lo que permitió una mayor estabilidad, mayor exactitud y 
reducción del número de pasos de la medición en comparación con el de 
un solo haz.  
 
El espectrofotómetro consta de: 
 

1. Fuente de l uz: l ámpara de d euterio y  tungsteno. L uz 
policromática. 

2. Sistema óptico: a través de filtros, lentes y redes de difracción que 
cumplen l a f unción de  f ocalizar e l ha z de  l uz de  modo que  s e 
consiga tener una longitud de onda fija. 

3. Compartimientos d onde s e a lojan c eldas t ransparentes que  
contienen a la muestra, normalmente de cuarzo. 

4. Sistema ó ptico q ue r ecibe la  luz transmitida por la  muestra, l a 
focaliza y secciona por longitudes de onda. 
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5. Detector: recibe la  señal de la i ntensidad de l a l uz transmitida a  
cada longitud de  onda y  la transforma en señal e léctrica que  un 
ordenador pueda procesar. 

 
 
Además de  o btener e l v alor de  l a br echa pr ohibida p or me dio de  
espectrofotometría UV-vis, se empleó el método E04 [196] el cual tiene 
su f undamento e n e l he cho de  que  pa ra l a ma yoría de  l os 
semiconductores la brecha prohibida se encuentra cuando el coeficiente 
de absorción tiene un valor alrededor de 1x104 cm-1

 

, este método tiene 
la v entaja de q ue no se  t iene que considerar t ransiciones e lectrónicas 
directas o  indirectas lo cual es de gran ayuda en este caso, aparte de 
que l os valores obtenidos nos se rvirán de r eferencia para compararlos 
con los obtenidos por elipsometría y espectrofotometría UV-vis.  

3.6.2 Elipsometría Espectroscópica 
 
En este trabajo, se hicieron mediciones de elipsometría espectroscópica 
(SE) d e p elículas depositadas s obre silicio, u tilizando un e lipsómetro 
espectroscópico de fase mo dulada como el  q ue s e m uestra en  e l 
esquema de la Figura 3.14. 
 

 
Figura 3.14. Esquema de un elipsómetro de fase modulada (P=polarizador, 

M=modulador, A=analizador). 
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La e lipsometría ó ptica e s un método c omúnmente utilizado p ara 
determinar las funciones dieléctricas o índice de refracción complejo así 
como el e spesor de películas d elgadas d e d iversa n aturaleza. La 
elipsometría mide e l cambio de la  polarización de la luz en la  reflexión 
en una interfaz. En elipsometría, la relación de amplitud y la diferencia 
de fase entre los componentes paralelo (p) y perpendicular (s) de la luz 
reflejada polarizada con respecto a l plano de  incidencia son medidos y 
expresados por dos cantidades, siendo estas, Psi Ψ (que mide la relación 
de la amplitud) y Delta Δ (que mide el cambio de fase relativo).[197] 
Estos se dan por: 
 

                               (3.10)     
 
 
donde rp y rs son los coeficientes de reflexión para los componentes p y s 
del campo e léctrico, respectivamente, y la  barra indica que en general 
son n úmeros co mplejos. P ara las m uestras en bul to, rp y rs son l os 
coeficientes de Fresnel, mientras que para películas de lgadas sobre un 
sustrato, rp y rs son sustituidos por los coeficientes de reflexión total, Rp 
y Rs propuesta por: 

 
(3.11)     

 
dónde son los c oeficientes de F resnel p ara l as interfaces 
entre los medios 0 y 1 y  entre los medios 1 y  2, respectivamente, d es 
el e spesor d e la  p elícula, λ es  la longitud de onda y θ el ángulo de 
incidencia, c omo se mue stra e n la F igura 3.15. La v entaja d e 
elipsometría s obre las m ediciones d e reflexión-transmisión 
convencionalmente es que  la elipsometría m ide la  r elación e ntre d os 
cantidades, po r l o que e s po tencialmente m ás precisa y exacta. S in 
embargo, la desventaja es la complejidad del sistema óptico. 
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Figura 3.15. Esquema de una película delgada depositada sobre un sustrato y su 
interacción con la luz. 

 
 
En e l caso  más general, la s uperficie a analizar está f ormada por una  
pila d e m ateriales en mu lticapas planas, y e ntonces el cam bio d e 
polarización, ρ, depende del ángulo de incidencia, la longitud de onda de 
la radiación, el índice de refracción complejo y el espesor de cada capa 
compleja. El índice de refracción complejo y el espesor de las capas se 
obtienen a partir de mediciones de Δ (λ) y Ψ (λ) ajustando los datos 
experimentales c on un mo delo óptico a decuado para e l sistema e n 
consideración [197]. 
 
Elipsometría Espectroscópica de Fase Modulada 
 
El elipsómetro de fase modulada se basa en la modulación del estado de 
polarización de l ha z de  l uz. L a c onfiguración del mo delo J obin Y von 
consiste de  una  f uente de  l uz, u n polarizador (P ), la  m uestra, e l 
modulador ( M), e l analizador ( A), y e l s istema de d etección, c omo s e 
muestra e n l a F igura 3 .14. El ha z de l uz U V-Vis e stá polarizado 
linealmente e n un á ngulo P c on re specto al  p lano de incidencia, se  
refleja e n l a su perficie d e l a m uestra y  p asa a t ravés d el m odulador 
fotoelástico, q ue está o rientado e n un á ngulo M.  D espués, se  p asa a  
través de un prisma analizador girando en un azimut A con respecto al 
plano de i ncidencia y , po r ú ltimo, la intensidad de  la luz pa ra c ada 
longitud de onda se mide por un tubo fotomultiplicador. 
 
La m odulación d e l a p olarización e s p roporcionada po r un mo dulador 
fotoelástico que co nsiste e n una b arra d e si licio fundido in tercalada 
entre cristales piezoeléctricos de cuarzo que oscila a la frecuencia ω (50 
kHz), la cual induce una birrefringencia periódica en la barra de silicio. El 
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modulador produce un retardo armónico óptico 𝛿(𝑡) = 𝛿0 + 𝐴𝑚 sin𝜔𝑡 entre 
los d os v ectores de p olarización independientes d e la  lu z r eflejada 
cuando e l e lemento está e léctricamente accionado en su frecuencia de 
resonancia. Donde 𝛿0 es l a b irrefringencia estática, q ue se  as ume 
usualmente como c ero y ,  es la  a mplitud modulada que e s 

proporcional a  
𝑉𝑚
𝜆

 donde  es e l v oltaje d e e xcitación a plicado a l 
dispositivo fotoelástico. 
 
La intensidad de la luz medida por el fotodetector, contiene un n úmero 
infinito de  a rmónicos c uyas amplitudes de penden de  l as f unciones de  
Bessel d e la  m odulación d e a mplitud. L a e xpresión te órica d e la  
intensidad de  un a l uz mo nocromática que e merge de  l a secuencia de  
elementos ópticos que se muestran en la Figura 2.13 se puede calcular 
a partir de un cálculo de Stokes-Mueller y toma la forma general [198]: 
 

𝐼(𝜆, 𝑡) = 𝐼[𝐼0 + 𝐼𝑠 sin 𝛿(𝑡) + 𝐼𝑐 cos𝛿(𝑡)]                                 (3.12) 
 
Donde  I0, IS y IC son funciones de P, M, A, Ψ y ∆. 
 
 
I0 = 1 - cos2Ψ cos2A + cos2(P-M) cos2M (cos2A - cos2Ψ) +                                       
       cos2(P-M) sin2A sin2M sin2Ψ cos∆                                                                    (3.13) 

 
IS = sin2(P-M) sin2A sin2Ψ sin∆                                          (3.14) 

 
IC = sin2(P-M) [sin2M (cos2Ψ - cos2A) + sin2A cos2M sin2Ψ cos∆]                 (3.15) 

 
Experimentalmente, podrían u tilizarse a mplificadores lo ck-in para 
detectar cada frecuencia o como en este caso, la señal fue digitalizada 
por un convertidor analógico-digital rápido, y  un análisis de Fourier se 
llevó a cabo por un microprocesador de alta velocidad para obtener los 
coeficientes de Fourier, los cuales son utilizados para controlar la puesta 
en marcha; mediante un circuito de retroalimentación el componente de 
corriente directa (dc) es usado para ajustar el suministro de alta tensión 
del tubo fotomultiplicador y de esta manera mantener la fotocorriente dc 
constante, la modulación de amplitud ( ) del modulador se ajusta de 
acuerdo a la longitud de onda digitalizada. Una transformada de Fourier 
discreta de la señal digital, selecciona las frecuencias que coincidan con 
la frecuencia de oscilación del modulador y sus armónicos dan a la señal 
detectada la siguiente forma: 
 

                            (3.16) 
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donde ,  y  se de terminan a partir de l procesamiento de  la señal 
numérica y  c orresponden a  l a i ntensidad c ontinua, la f recuencia 
fundamental y el primer armónico, respectivamente. 
 
Ahora, el objetivo es conectar a la intensidad teórica esperada I(λ, t) (ec. 
2.12) c on la  s eñal m edida, F (t). E sto s e h ace mediante una 
normalización adecuada desarrollando una expansión de  Fourier de  s in 
[δ (t)] y cos [δ(t)] en la ecuación 2.12. 
 
Dos c onfiguraciones experimentales comunes de l e lipsómetro p ara 
realizar las  mediciones son: 
 
Configuración I: P -M = ±  4 5º; M = 0 º, A  =  ±  45º y entonces l as 
ecuaciones de  y  son simplemente: 
 

𝐼0 = 1 
𝐼𝑠 = sin 2Ψ sinΔ                                 (3.17) 

 𝐼𝑐 = sin 2Ψ cosΔ 
 

 
En e sta co nfiguración, e l v alor r eal d e Ψ es i ndeterminado e ntre do s 
posibles soluciones, Ψ y 90º-Ψ.  
 
 
Configuration II: P-M = ±450; M = ±450; A =± 450

 
  

 
𝐼0 = 1 

𝐼𝑠 = sin 2Ψ sinΔ                                 (3.18) 
 𝐼𝑐 = cos 2Ψ 

 
En la co nfiguración II, e l pr oblema de  la in determinación Ψ está 
resuelto. Sin embargo, ahora el valor real de Δ es indeterminado entre 
las dos soluciones Δ y 180º+Δ.  
 
La elección de la configuración depende de las propiedades del material. 
Por e jemplo, para materiales a bsorbentes, ta les como silicio, Ψ es 
menor que 45º en todo el rango espectral UV-Vis y la configuración II se 
puede u tilizar s in indeterminación. P or o tro la do, p ara películas no 
absorbentes basadas en silicio, tales como películas de óxido de silicio o 
nitruro de silicio, los rangos de Ψ van de 0 a 90º y  e ntonces la  
configuración II es m ás ap ropiada, a unque a ún existe u na 
indeterminación e n Δ cuando es mayor que 180 º .  Por l o tanto, para 
medidas e xactas, se pu ede u tilizar combinación de a mbas 
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configuraciones, de esta manera, Ψ se estima a partir configuración II y 
Δ de configuración I. 
 
En lo s s istemas de fase modulada (PME), lo s datos de e lipsometría s e 
guardan y se muestran como valores de / , los cuales son los datos 
brutos. La ventaja de estas variables sobre ψ y Δ es que se mantienen 
dentro de l mismo r ango [ -1;1], a demás t ienen u n e rror s imilar y  
constante en todo el rango de longitud de onda. 
 
 
Análisis de Datos 
 
Como se puede ver, elipsometría no mide directamente el espesor de la 
película o constantes ópticas, mide Psi y Delta o en el sistema de PME, 

 y . Para extraer información útil acerca de la muestra, es necesario 
desarrollar un modelo d ependiente de  l os da tos e lipsométricos. P or l o 
tanto, después de hacer las mediciones, se construye un modelo para la 
estructura ó ptica de la  m uestra. E sto pue de i ncluir u n s ustrato y  una  
única pe lícula e n la pa rte s uperior, o  un sustrato más película con l a 
rugosidad en la parte superior, o estructuras multicapa más complejas. 
Asumiendo una e structura de l a m uestra y l as fórmulas de di spersión 
para l as co nstantes ó pticas de l as diferentes capas, los e spectros 
elipsométricos medidos se ajustan usando un algoritmo de minimización 
estándar. Los procedimientos de ajuste continúan hasta que se obtiene 
un m ínimo de  l a d iferencia a l c uadrado e ntre l os v alores me didos y  
calculados de los parámetros elipsométricos (  y ) dados por [198]: 
 

                           
(3.19) 

 
 
donde N  e s e l número de  da tos y  𝒳𝑀 es e l número de  pa rámetros de l 
modelo. Un menor valor de 𝒳2 implica un mejor ajuste del modelo a los 
datos. 
 
Si l as co nstantes ópticas de l as cap as no se  co nocen, se  si mulan 
mediante fórmulas de dispersión. La literatura contiene muchos modelos 
de di spersión que  son út iles en e l análisis de lo s datos e lipsométricos, 
pero m uchos d e e llos so n ap ropiados só lo p ara t ipos e specíficos de 
materiales. 
 
En es te es tudio s e utilizó el mo delo que  J ellisson y Modine [199] 
propusieron para si mular l as p ropiedades ó pticas d e los m ateriales 
amorfos. Su fórmula utiliza una combinación del borde de banda Tauc y 
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la formulación de Lorentz de una colección de átomos no acoplados para 
determinar la parte imaginaria de la función dieléctrica, dada por: 
 

𝜀2(𝐸) = �
𝐴𝐸𝑜𝐶�𝐸−𝐸𝑔�

2

��𝐸2−𝐸02�
2+𝐶2𝐸2�

1
𝐸

     𝐸 > 𝐸𝑔

0                                 𝐸 ≤ 𝐸𝑔

�                      (3.20) 

 
La p arte r eal se  d etermina me diante l a i ntegración Kramer-Kronig de  
cero a infinito: 
 

𝜀1(𝐸) = 𝑛2(𝐸)− 𝑘2(𝐸) = 𝜀1(∞) + 2
𝜋
𝑃 ∫ 𝜉𝜀2(𝐸)

𝜉2−𝐸2
𝑑𝜉∞

𝐸𝑔
         (3.21) 

 
donde P r epresenta l a pa rte pr incipal de  la i ntegral de  Cauchy y un  
parámetro a dicional  se i ncluye t ambién. N ormalmente, , 
pero puede ser mayor que 1 si existe una transición óptica significativa 
a una energía mayor que es probada por el elipsómetro. 
 
 

3.7. FOTOLUMINISCENCIA DE LAS PELÍCULAS  
 
Por e l t érmino de  “luminiscencia en sólidos” se entiende un excedente 
de radiación electromagnética (luz), emitida por un sólido, encima de su 
radiación e n e quilibrio que  puede s er de scrita po r l a ley de Pl anck. A l 
mismo tiempo esta radiación tiene que tener un tiempo de decaimiento 
mucho más grande que el período de las oscilaciones de luz (10-14 – 10-

15

)(1 ∞ε

 s). El decaimiento o relajación puede ser de dos tipos: radiativo y no 
radiativo. En la relajación no radiativa, la energía se absorbe en forma 
de f onones, generando de sprendimiento de  calor. La r elajación n o 
radiativa e s muy d ifícil de medir y no  es posible deducirla excepto en 
partículas muy  pequeñas, debido a  que l a diferencia de  t emperaturas, 
antes y después de un decaimiento, es tan pequeña que, en la práctica, 
es del orden de magnitud del ruido que proporciona cualquier equipo de 
medición. El decaimiento no radiativo ocurre cuando la diferencia entre 
niveles en ergéticos e s muy  pe queña y sucede, ge neralmente, en una  
escala d e t iempo más corta q ue la s r elajaciones r adiativas. E n la  
mayoría de l os m ateriales, l os e lectrones p asan d e un nivel de  a lta 
energía a un nivel meta-estable, a través de decaimientos no radiativos 
de b aja d iferencia en ergética para s ubsecuentemente pasar a l n ivel 
fundamental por me dio de  una  t ransición ó ptica o  r adiativa. Los 
decaimientos de  gr an di ferencia energética ocurren rara vez ya que la 

1)(1 =∞ε
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estructura cristalina no es capaz de soportar vibraciones amplias sin que 
los enlaces químicos se rompan. 
 
Principalmente, s iguiendo e sta de finición, desde e l punto de  vista 
termodinámico, l a luminiscencia e s una  r adiación fuera d e e quilibrio. 
Esto significa que el sólido necesita ser suministrado  de alguna manera 
con e nergía e xtra (con r especto a  l o que  e stá s iendo i ntercambiado 
entre e l só lido y su s al rededores a t ravés d e la r adiación 
electromagnética e n e quilibrio). E sta e nergía e xtra e s t ransformada 
dentro de l medio e n r adiación luminiscente. L a e nergía e xtra 
suministrada es llamada energía de excitación, y la luminiscencia puede 
clasificarse de a cuerdo a  l a ma nera en que  se ap lica l a e nergía d e 
excitación. De esta manera la fotoluminiscencia es cuando la excitación 
es con luz (de longitud de onda λex, la cual es usualmente más pequeña 
que l a l ongitud de  o nda de  l a e misión λ em. L a r elación λ ex≤  λem es 
llamada la ley de Stokes) [200]. 
 
Los si stemas m ateriales r eales si empre i ncorporan e l d esorden, co mo 
ejemplo s e tiene l os d efectos es tructurales en  la r ed o  el  d esorden 
debido a  la variación e n c omposición quí mica. S u tratamiento e s 
extremadamente difícil para teorías macroscópicas debido a l a falta  d e 
conocimiento de tallado sobre l as pe rturbaciones de  l a e structura ideal. 
Por lo  ta nto, la  in fluencia d e lo s e fectos e xtrínsecos s obre la  
fotoluminiscencia s e suele abordar f enomenológicamente [201]. En lo s 
experimentos, e l desorden pue de c onducir a  l a l ocalización de  l os 
portadores y como consecuencia aumentar drásticamente los tiempos de 
vida de fotoluminiscencia, ya que los portadores localizados no pueden 
encontrar, tan fácilmente, centros de recombinación no radiativa  c omo 
los po rtadores l ibres. A  me dida que la d istribución de portadores s e 
relaja y enfría, la anchura del p ico de fotoluminiscencia disminuye y la 
energía de emisión cambia para coincidir con el estado fundamental del 
excitón para muestras ideales sin desorden. 
 
La e misión, d irectamente d espués d e la e xcitación, e s e spectralmente 
muy amplia, pero todavía centrada en la proximidad de la resonancia de 
excitones más fuerte. El espectro de fotoluminiscencia se aproxima a su 
forma d e e stado cu asi-estacionario definido po r l a di stribución de  
electrones y  h uecos. S i se  au menta l a d ensidad de  e xcitación s e 
cambiará el e spectro de emisión. Los picos ad icionales de t ransiciones 
interbanda más al tas aparecen cuando l a densidad de  p ortadores o  l a 
temperatura de la red aumentan a medida que estos estados son más y 
más poblados. 
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En ge neral, a mbas po blaciones de  e xcitones y  pl asma ( electrones y 
huecos no  c orrelacionados), pue den a ctuar  c omo f uentes de  
fotoluminiscencia. Ambos presentan p ropiedades e spectrales m uy 
similares que son muy difíciles de distinguir; s in embargo, su dinámica 
de emisión varía s ignificativamente. La desintegración de los excitones 
produce una  f unción de  de caimiento e xponencial s imple, y a que l a 
probabilidad de su recombinación radiativa no  depende de l a densidad 
del portador [202]. 
 
La pr obabilidad de  e misión e spontanea pa ra e lectrones y  hue cos no  
correlacionados e s ap roximadamente p roporcional al  p roducto d e l as 
poblaciones de  electrones y  hue cos que  e ventualmente c onduce a  un 
decaimiento no exponencial descrito por una función hiperbólica. 
  
La e spectroscopia de f otoluminiscencia e s u na t écnica ampliamente 
usada para l a caracterización de p ropiedades ópticas y  e lectrónicas de 
semiconductores y  mo léculas. C on e sta técnica e s po sible medir la 
pureza y calidad cristalina de un semiconductor, así como cuantificar la 
cantidad de  de sorden pr esente e n un s istema. La me dición de  
fotoluminiscencia es una herramienta que puede dar información acerca 
del t iempo de  v ida me dia de  l os pa res e lectrón-hueco a ntes de 
recombinarse, l o c ual e s un f actor i mportante que  r epercute e n l a 
actividad fotocatalítica de los materiales semiconductores. 
 

3.8. MÉTODO DE MOTT-SCHOTTKY 
 
Como se mencionó en e l capítulo dos, la posición de la  BV y  la  BC es 
muy im portante p ara e ntender e l c omportamiento f otocatalítico d e lo s 
materiales, es por ello que se utilizaran técnicas electroquímicas como lo 
son la obtención de las gráficas de mott-schottky, mediante las cuales 
se podrá obtener el valor del potencial de banda plana (flat-band) que a 
su vez nos dará información de la posición de la BC de los materiales. 
 
Debido a  que  la conducción d e l a energía e léctrica, bajo c iertas 
condiciones, es una car acterística i ntrínseca d e l os m ateriales 
semiconductores, p uede c onsiderarse que  un  s istema e lectroquímico 
debe estar formado mínimo por dos medios e lectrónicos, denominados 
electrodos ( ánodo y  c átodo), s eparados p or u n m edio i ónico, l lamado 
electrolito. A estos sistemas se los conoce como celdas electroquímicas 
[137]. 
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Figura 3.16. Representación de una celda electroquímica. 

 
 
Considerando lo  a nterior e s d e v ital i mportancia e ntender la  r elación 
entre e l lo s n iveles e nergéticos d el s emiconductor y  e l electrolito. E l 
diagrama de  n iveles de  e nergía para un s emiconductor t ipo-n y  una 
pareja r edox e n un a s olución e lectrolito s e mue stra e n la f igura 3.17. 
Para el semiconductor se identifican las BV y la BC, la brecha prohibida 
(EG), y el nivel de fermi (EF), definido este último como la energía en la 
cual la probabilidad de que su estado electrónico este ocupado es igual a 
0.5 [203]. Estas ba ndas son d ependientes de l potencial del 
semiconductor, φ, c ambiando c omo, -eφ, donde e  e s l a c arga de  un  
electrón. 
 
Los n iveles d e e nergía p ara las e species act ivas r edox e n so lución 
surgen po r l a v irtud de  los do nadores ( Red) y a ceptores ( Ox) e n la 
solución; que son 

Ox   +   e- 

 
  ↔  Red 

Las energías de los estados de la solución dependen de si el estado está 
ocupado ( Red) o  vacante (Ox), de bido a  las diferentes e nergías de 
solvatación, λ, a lrededor d e l as es pecies R ed y  O x. Dado q ue el  
intercambio de moléculas de disolvente, entre la esfera de coordinación 
de l as e species r edox act ivas y  e l se no d el e lectrolito, e s u n p roceso 
dinámico que l leva a un r ango de energías de solvatación, la densidad 
de l os e stados r edox s e de scribe de  una me jor f orma en t érminos de  
distribuciones gaussianas separadas. El n ivel de f ermi, E F(redox), e s una  
vez má s l a e nergía e n l a c ual la pr obabilidad de  que  el e stado e ste 
ocupado por un electrón es igual a 0.5. 
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Cuando un semiconductor t ipo n y su pareja redox entran en contacto, 
donde E F es má s gr ande e n e nergía en co mparación a E F(redox), e l 
equilibrio puede ser alcanzado a través de la transferencia de electrones 
desde e l semiconductor a  Ox de  tal forma que  los n iveles de  fermi en 
ambas f ases se an i guales, F igura 3.17b. E sto produce que  e l 
semiconductor se  car gue po sitivamente, y  pue sto q ue l a de nsidad de  
portadores en el semiconductor es mucho más pequeña que la presente 
en la solución, la difusión de carga en el semiconductor (región de carga 
espacial) es contrabalanceada, esencialmente, por una cortina de carga 
en e l e lectrolito. C ambiando e l v oltaje d el s emiconductor, 
artificialmente, usando un potenciostato se provoca la separación de los 
niveles de fermi del semiconductor y de la pareja redox, y por lo tanto el 
nivel de doblamiento de la banda debido a la depleción de electrones en 
el semiconductor cambiara dependiendo del voltaje aplicado. Cuando el 
voltaje aplicado es tal que ya no existe un doblamiento de la banda, o 
depleción de carga (Figura 3.17c), entonces el semiconductor está en su 
potencial de banda plana o flatband. 
 
 

 
Figura 3.17. a) Diagrama de un semiconductor tipo n, mostrando su BV, BC, nivel de 
fermi (EF), energía de brecha prohibida (EG), y los estados redox en solución (Ox y 

Red), con su correspondiente nivel de fermi (EF(redox)) y la energía de reorganización del 
solvente (λ). b) Equilibrio electrónico entre el semiconductor  y la pareja redox en 

solución. c) Estado en el cual el semiconductor está en su potencial de banda plana 
[204]. 

 
Ya se introdujo el término de región de carga espacial sin aun definirlo. 
Es p or e llo que e n e ste ap artado se  t ratará el es cenario d e l a 
distribución de  c argas e n l a i nterfase de s emiconductor/electrolito. E s 
importante mencionar que se distinguen tres capas dobles d istintas en 
esta interfaz (Figura 3.18).  
 
La primera, es la capa de carga espacial del semiconductor con cargas 
positivas en la forma de donadores ionizados y la contraparte de carga 
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negativa l ocalizada e n la s uperficie. La s egunda e s la doble c apa de  
Helmholtz que consiste en el plano interior de Helmholtz (IHP) y el plano 
exterior d e H elmholtz (I HP). E l p rimer p lano e stá lo calizado e n la 
superficie del semiconductor, y la carga está en los estados superficiales 
o en donde se localizan iones específicamente adsorbidos, mientras que 
el segundo plano denota la posición de la más parecida aproximación de 
iones m óviles h idratados [205]. Finalmente, l a t ercera capa r ecibe e l 
nombre de  G ouy-Chapman ( o capa di fusa), la c ual es una  r egión 
extendida con un exceso de iones l ibres de un s igno. Estas tres dobles 
capas ac túan, e sencialmente, co mo capacitores d e platos p aralelos 
conectados e n se rie co n cap acitancias C SC, C H y C G representando l a 
capacitancia de  la capa d e car ga e spacial, la ca pacitancia d e la doble 
capa d e He lmholtz, y  l a cap acitancia d e G ouy-Chapman, 
respectivamente, d onde C G puede s er t ípicamente de spreciada pa ra 
electrolitos q ue contengan u na c oncentración r elativamente a lta de  
especies redox. 

 
 

Figura 3.18. a) Representación de las dobles capas formadas en la interfaz entre un 
semiconductor y un electrolito. b) con su correspondiente carga, c) circuito equivalente 

para la interfaz asumiendo que CG puede ser despreciada [205]. 
 
Bajo l as circunstancias m ostradas e n l a F igura 3.17a, e n do nde 
EF>EF(redox), l a e cuación de  Mo tt-Schottky puede s er us ada pa ra 
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determinar e l po tencial de  ba nda plana de l semiconductor. E l pu nto 
inicial d e la derivación d e e sta e cuación e s la e cuación d e P oisson e n 
una dimensión, la cual describe  la relación entre la densidad de carga y 
la diferencia de potencial, φ, en una fase [204]. 
 

𝑑2φ
𝑑𝑥2

= −
𝜌
𝜀𝜀0

 

 
Donde ρ corresponde a la densidad de carga en la posición x lejos de la 
superficie de l s emiconductor, ε es la  c onstante dieléctrica del 
semiconductor, y  ε0 es la  p ermitividad d el e spacio l ibre. U sando la  
distribución de Boltzmann para describir la distribución de electrones en 
la r egión d e car ga e spacial y  l a l ey d e G auss r elacionada al  cam po 
eléctrico a  tr avés d e l a i nterfaz co n l a car ga co ntenida d entro d e e sa 
región, la ecuación de Po isson puede ser resuelta para dar la ecuación 
de Mott-Schottky [204]: 
 

1
𝐶2

=
2

𝜀𝜀0𝐴2𝑞𝑁𝐷
�𝐸𝑎𝑝𝑙 − 𝐸𝐹𝐵 −

𝑘𝐵𝑇
𝑞
� 

 
Aquí, C y A son la capacitancia y el área en la interfaz, respectivamente, 
ND el número de donadores, Eapl el voltaje aplicado, kB es la constante 
de Boltzmann, T la temperatura absoluta, y q la carga electrónica. 
 
Recordemos que las capacitancias en la interfaz de la doble capa Csc y 
CH pueden ser t ratadas c omo dos c apacitores e n serie. As í q ue la  
capacitancia global C está dada por: 
 

1
𝐶

=
1
𝐶𝑆𝐻

+
1
𝐶𝐻

 

 
Bajo a lgunas c ondiciones ( comportamiento c omo m onocristal, d opaje 
moderado, estados superficiales despreciados), se puede asumir que el 
ancho de la capa de carga espacial es mucho más grande que el ancho 
de la  c apa de Helmholtz, lo c ual significa CSC<<CH, y p or lo  ta nto C ≅ 
CSC. 

 
Una técnica ampliamente usada para la determinación de la capacitancia 
es la medición de  la impedancia. En estos experimentos, una señal de  
voltaje a lterno de  pe queña a mplitud e s us ada pa ra pe rturbar l a 
muestra. A partir de la respuesta de la corriente, se puede determinar el 
valor de la impedancia y el cambio de fase. Existen, esencialmente, dos 
técnicas co munes para m edir l a i mpedancia, l as cu ales n os p ermiten 
obtener información sobre el comportamiento capacitivo de un s istema. 
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La pr imera consiste en medir e l espectro de impedancia para un c ierto 
rango de frecuencias (usualmente bajo condiciones potenciostáticas), y 
la segunda en e legir una frecuencia particular y  medir la impedancia a 
frecuencia c onstante e n de pendencia de l po tencial a plicado.[205] 
Usando l a ú ltima t écnica, l a ca pacitancia de l a capa de car ga e spacial 
puede ser calculada de la parte imaginaria de la impedancia medida: 
 

𝐶𝑆𝐶 =
−𝑖

2𝜋𝑓𝑍𝑖𝑚
 

 
Donde Zim denota a la parte imaginaria de la impedancia, i es la unidad 
imaginaria, y f es la frecuencia de la señal de voltaje alterno. 
 
Finalmente, u na vez  que  s e explicaron las maneras en que  se puede 
obtener la capacitancia, de la gráfica de Mott-Schottky resultante (Csc

-2

 

 
vs E ), pue den s er o btenidos, e l po tencial de  b anda plan E FB y la  
densidad de  do nadores N D, c omo la  intercepción c on e l e je x  y  la 
pendiente de la parte lineal, respectivamente. 

3.9 IDENTIFICACIÓN DE RADICALES •OH 
 
Una prueba muy importante en este estudio es verificar la producción de 
radicales hidroxilo, por parte de las películas de óxidos semiconductores 
basadas e n bismuto, l os cu ales so n los p rincipales r esponsables d e l a 
oxidación de las moléculas orgánicas en este caso de las moléculas del 
colorante I C. P ara r ealizar e sta d eterminación se u tilizó la  
espectroscopia de fluorescencia. 
 
Para realizar este experimento se preparó una solución de cumarina (0.5 
mM) la cual fue  aci dificada (pH=3.5) con una solución 0.1 M de HNO3 
debido a que hay reportes en donde se muestra que en un medio ácido 
la intensidad de la señal de fotoluminiscencia que nos indica la presencia 
de r adicales h idroxilo e s más intensa [36]; además, de qu e f ue en  el  
medio que  ge neralmente s e t rabajó. Una v ez pr eparada l a s olución, 
cada una de las películas delgadas sintetizadas fueron sumergidas en 10 
mL de l a m isma co n ag itación constante y  se  i nició l a i rradiación U V; 
tomando una al ícuota a d iferentes t iempos pa ra medir s u e spectro de  
emisión de f luorescencia y  de terminar l a pr esencia de r adicales 
hidroxilo, mediante la formación del compuesto ácido 7-hidroxicumarina.  
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Figura 3.19. Reacción de la molécula cumarina (poca fluorescencia) con los radicales 
hidroxilo para formar la molécula 7-Hidroxicumarina (fluorescencia marcada en 454 

nm). 
 
 
3.10 PUNTO DE CARGA CERO 
 
Se determinó e l punto de carga cero (pzc), para las películas delgadas 
de ó xidos s emiconductores e n ba se a bi smuto. E ste p arámetro es 
importante ya que por debajo de ese valor la superficie del material se 
carga p ositivamente m ientras que p or e ncima de e se v alor se  car ga 
negativamente, lo cual e s muy  importante s aber po rque no s dará l a 
pauta para e legir l as condiciones que f avorecen l a in teracción entre la  
molécula a  degradar y  la superficie de l material. E l cálculo de l pzc fue 
obtenido d e la s iguiente m anera: s e r ealizó u na t itulación 
potenciométrica, u sando 0 .01 M  d e K Cl c omo e lectrolito d e f ondo. El 
propósito de usar un e lectrolito de fondo es estabilizar la fuerza iónica 
en l a s olución; f ue s eleccionando c onsiderando q ue l os cationes y  los 
aniones d e e ste e lectrolito n o compitan c on e l p roceso d e a dsorción  
además d e e vitar q ue r eaccionen c on l a su perficie d el cat alizador 
formando complejos en la solución [206]. La titulación fue hecha desde 
un pH de 2 hasta 12. El pH=2 inicial fue ajustado usando una solución 
de HCl 0.01 M, después 0.1 mL de una solución de  NaOH 0 .01 M f ue 
adicionada y  e l c ambio e n e l pH  se m idió usando u n p otenciómetro 
(Jeanway modelo 3540). Finalmente, las gráficas del cambio del pH en 
función de l v olumen de  N aOH f ueron he chas, e n do nde us ando la  
técnica diferencial propuesta por Bourikas et al. [207]  se obtuvo el pzc; 
el c ual e stá r epresentado po r e l pu nto de  i nflexión e n l a c urvas 
diferenciales [208, 209]. 
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CAPÍTULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
En este capítulo se tr atan lo s detalles del p rocedimiento experimental, 
los cu ales ayudarán a e ntender de u na m anera cl ara y  co ncisa có mo 
fueron d esarrollados l os e xperimentos re alizados e n e ste t rabajo d e 
tesis. Esta sección será divida en dos apartados: una que se refiera a la 
síntesis y caracterización de las películas delgadas y otra que describe la 
evaluación fotocatalítica de las muestras. 

4.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS  

4.1.1 Preparación de Sustratos 
 
Los sustratos que se utilizaron para depositar las películas delgadas de 
óxidos s emiconductores ba sados e n bi smuto fueron de  v idrio C orning 
con un tamaño de 2.5x1.25 cm y pedazos de silicio con una orientación 
(100) c on u n t amaño d e 0. 7x0.7 c m, es tos últimos utilizados 
principalmente para la caracterización fisicoquímica de las películas. Los 
sustratos de v idrio se obtuvieron de portaobjetos, que fueron cortados 
previamente con un lápiz con punta de diamante. 
 
Una v ez q ue l os su stratos de v idrio a  u tilizar quedaron lis tos, s e 
procedió a co locarlos dentro de recipientes especiales para su limpieza, 
teniendo cuidado de que no fueran demasiados y esto provocara que se 
pegaran impidiendo una l impieza adecuada. La limpieza consta de tres 
ciclos, e n l os cuales se  u tilizan 3  diferentes so lventes ( uno e n ca da 
ciclo), cada ciclo consiste en agregar un solvente al recipiente y agitarlo 
en un ba ño ul trasónico dur ante 1 0 mi nutos. L os s olventes ut ilizados 
fueron a cetona, alcohol i sopropílico y  a gua de -ionizada e n e l o rden 
mencionado. Entre ci clo y  ci clo l os s ustratos f ueron se cados co n ai re 
comprimido. 
 
Algunos s ustratos de s ilicio s e le s colocaron un pe dazo de  c inta de  
carbono antes de realizar el depósito con la finalidad de que se formara 
un escalón sobre el sustrato y de esta forma poder medir el espesor de 
la película.  

4.1.2 Depósito de las películas delgadas 
 
En un estudio previo, hecho por el grupo de investigación PlasNaMat, se 
exploraron diferentes condiciones de depósito (temperatura de sustrato 
y po tencia) para d e e sta manera saber qué fases o  combinaciones de 
fases cr istalinas de B i2O3 se po dían obtener ut ilizando la té cnica de  
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Pulverización Catódica con Magnetrón. De  e sta e xploración se  observó 
que era posible obtener la fase delta (δ) del Bi2O3 bajo condiciones de 
baja energía, mientras que al aumentar la temperatura de depósito o la 
potencia aplicada a l plasma s e pueden o btener películas c on 
combinación de fases alfa (α) y fase beta (β) en diferentes proporciones.  
 
Con a yuda d e e sta e xploración, s e u tilizó la t écnica d e Pulverización 
Catódica co n Magnetrón pa ra e l depósito de películas d elgadas de δ-
Bi2O3 bajo las s iguientes condiciones: 150 ºC, y 120 Watts durante 10 
minutos. El blanco fue de óxido de bismuto (Bi203) con un diámetro de 4 
pulgadas y 99.95% de pureza, se utilizaron argón y oxígeno como gases 
reactivos co n u n f lujo d e 8 y  2 centímetros cú bicos e stándar ( sccm), 
respectivamente. La presión de depósito varió en un rango entre 18.10-
20.73 m Torr y l a se paración d e l os su bstratos al b lanco f ue de 
aproximadamente 5 cm. 
 
A p artir d e l as películas delgadas d e δ-Bi2O3, mediante tr atamientos 
térmicos, s e o btuvieron pe lículas de  ó xido de  bi smuto c on o tras f ases 
cristalinas (α y β). 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
Figura 4.1. Esquema que muestra la obtención de las películas fase alfa y beta de 

óxido de bismuto. 
 
Es b ien sab ido q ue g racias a l a v ersatilidad d e l a t écnica d e 
pulverización catódica con magnetrón es posible agregar impurezas en 
la superficie de un material o  incluso modificar su  estructura cr istalina 
usando como dopante algún elemento químico en particular. Es por ello 
que se intentó la modificación de la s películas de  δ-Bi2O3, mediante e l 
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dopado con Nitrógeno (N), Tantalio (Ta) y Tungsteno (W). El dopado con 
N se realizó usando di ferentes f lujos de nitrógeno dentro de la cámara 
de depósito; m ientras que  e l do pado c on T a y  W  s e hi zo c olocando, 
sobre el blanco, alambres de estos elementos químicos. En la Figura 3.2 
se muestra lo anterior. 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 4.2. Esquema que muestra la obtención de las películas fase de óxido de 
bismuto dopadas con N, Ta y W. 
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Así como es po sible d opar m ateriales co n l a técnica de pulverizacón 
catódica con magnetrón, también es posible la obtención de compuestos 
ternarios. D e e sta m anera s e s intetizaron tr es d iferentes ó xidos 
ternarios de bismuto, un tungstato (Bi2WO6), un cuprato (Bi2CuO4) y un 
niobato (Bi5Nb3O15). E l tungstato y e l c uprato f ueron s intetizados 
poniendo alambres de Tungsteno y Cobre (Cu) sobre el blanco de óxido 
de bismuto, respectivamente. Mientras que para el niobato se utilizó un 
sistema d e co -sputtering c ompuesto d e do s bl ancos ( Bi2O3 y N b) c on 
fuentes de poder independientes. Cabe mencionar que a los tres óxidos 
ternarios se les aplicó un tratamiento térmico posterior a la síntesis ya 
que e l m aterial e n p rincipio e ra a morfo; e n e l c aso d el n iobato s e 
utilizaron borosilicatos como substratos ya que el tratamiento térmico se 
requería hacer a  600 ºC. Las co ndiciones e mpleadas para cad a 
compuesto se muestran en la Figura 4.3. 
 
También se realizó la síntesis de materiales f otocatalizadores híbridos, 
es d ecir, u n m aterial c ompuesto d e d os d iferentes ó xidos 
semiconductores. E n e ste caso , se  obtuvieron cuatro diferentes 
materiales híbridos: ó xido d e z inc ( ZnO) +  ó xido de bi smuto ( Bi2O3), 
óxido de tungsteno (WO3) + óxido de bismuto (Bi2O3), Titania (TiO2) + 
óxido d e b ismuto ( Bi2O3) y Va nadato de b ismuto (B iVO4) +  ó xido d e 
bismuto (B i2O3). P ara l a síntesis de e stos m ateriales, p rimero se  
depositó el ó xido s emiconductor que  se o btuvo a ma yor t emperatura; 
posteriormente con la ayuda de  un a máscara, hecha de  a luminio, s e 
depositaron puntos de 2 mm de diámetro de óxido de bismuto sobre la 
película delgada d el pr imer ó xido semiconductor ( Figura 4 .4). Lo 
anterior s e h izo c on la  intención de e vitar la  transformación de fase 
cristalina o en el peor de los casos la transformación a otro material por 
parte del ó xido o riginal. E s de  s uma i mportancia me ncionar que  l as 
películas de ZnO y  de  WO3 fueron si ntetizadas con la técnica de rocío 
pirolítico y los p untos d e B i2O3 se d epositaron u sando l a técnica de 
magnetron s puttering; e n e l c aso de l ma terial c ompuesto po r TiO2 y 
Bi2O3 ambos materiales fueron depositados por magnetron sputtering al 
igual que el material BiVO4+Bi2O3. 
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a)                     b)                   c)

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
 
 
 

 
Figura 4.3. Esquema que muestra las condiciones de la síntesis de las películas de 

óxidos ternarios de bismuto. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.4. Representación esquemática del material híbrido, donde (a) película de 

ZnO (b) puntos de δ-Bi2O3 (c) Material híbrido ZnO:Bi2O3.  
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4.1.3 Caracterización Fisicoquímica 
 
La caracterización de la estructura cr istalina de las películas se r ealizó 
con el difractómetro de rayos-X Rigaku modelo Ultima IV (con radiación 
CuKα 1.5406 A, con unas condiciones de 40 kV, 44 mA y un a ncho de  
paso de  0.02 grados) en e l mo do tetha/dos-tetha para de terminar la  
fase y tamaño de grano. La morfología  y espesores se estudiaron con el 
Microscopio E lectrónico d e B arrido ( SEM) J EOL m odelo 7 600F y el 
perfilómetro Veeco modelo Dektak 150, respectivamente.  
 
La caracterización óptica, determinación del ancho de banda prohibida, 
se determinó por e spectrofotometría U V-vis, us ando un e spectrómetro 
UV-vis Shimadzu modelo UV-1800 haciendo un b arrido de  200 a  1100 
nm. Aunque la determinación de las propiedades ópticas de las películas 
delgadas también se realizó modelando los e spectros ob tenidos por la 
técnica de elipsometría espectroscópica. Se logró un buen ajuste con el 
modelo de Tauc-Lorentz (modelo generalmente usado para caracterizar 
semiconductores a morfos), e n e l q ue s e u tilizó c omo parámetros 
iniciales conocidos, e l valor de la brecha prohibida y  e l e spesor de la s 
películas. A pesar de que  este modelo se ut iliza pa ra semiconductores 
amorfos h ay e studios [210, 211] donde s e de muestra que  da  muy  
buenos r esultados para c ompuestos c ristalinos.  La a dquisición de lo s 
datos de e lipsometría e spectroscópica ( SE) de p elículas so bre silicio, 
fueron he chos utilizando un e lipsómetro e spectroscópico de fase 
modulada (PME UVISEL mo delo T M, I SA Jobin-Yvon) con una 
configuración t ipo I  (P-M = ± 4 5º; M = 0º, A =  ± 45º), un ángulo de 
incidencia de 70° ± 0.5 y un pa so de 0.025 eV en la región de energía 
de 1.5 a 5 eV. 
 
Para a nalizar la  c omposición, y e stados d e o xidación s e u tilizó la   
espectroscopía d e d ispersión de r ayos X  y  l a espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

4.2. EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
 

4.2.1 Decoloración Fotocatalítica de Índigo carmín 
 
La act ividad fotocatalítica de todas las películas s intetizadas se evaluó, 
midiendo e l e spectro de  absorbancia de  u na solución acu osa d el 
colorante índigo carmín (C16H8N2Na2O8S2) en función del tiempo, para lo 
cual se  co locaron l as m uestras e n u na so lución d e co ncentración 
conocida de dicho colorante y se expusieron a radiación blanca y UV. La 
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decoloración de la  solución de IC fue medida por l a di sminución de  su 
banda de absorción con respecto al tiempo de irradiación.  
 

% 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛 = �1 − 𝐶
𝐶𝑜
� ∗ 100                                  (4.1) 

 
Donde Co y C son las concentraciones de colorante antes y después de 
un periodo de irradiación, respectivamente. 
 
En la  Figura 4.5 se p uede ap reciar l a variación con e l tiempo de  un  
espectro de absorbancia típico de una solución de IC. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.5. Variación del espectro típico de absorbancia de una solución de índigo 

carmín (pH=3.5), medido cada 30 minutos. 
 
Un an álisis más d etallado, utilizando e l mo delo de L angmuir-
Hinshelwood, permitió e xtraer ta mbién la s v elocidades d e r eacción d e 
las m uestras. E ste tr atamiento c onsistió e n g raficar e l ln  (C o/C) v s 
tiempo de  i rradiación, o bteniéndose d atos que  po dían a justarse a  una  
línea r ecta, lo cual no s indica que s on r eacciones de  pseudo-primer 
orden. L as pendientes de  e stas líneas c orresponden a  la c onstante de 
velocidad de reacción (𝐾𝑎𝑝𝑝).Esto se representa matemáticamente por la 
ecuación: 
 

𝑙𝑛 �𝐶𝑜
𝐶
� = 𝐾𝑎𝑝𝑝𝑡                                                    (4.2) 

 
Donde Co es la concentración de colorante inicial, C es la concentración 
después de  u n tiempo de  irradiación t  (min), Kapp es l a constante 
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aparente de v elocidad de  r eacción de  pseudo-primer o rden. E sta 
ecuación es válida para la cinética de pseudo-primer orden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 4.6. Representación esquemática del reactor fotocatalítico, donde (A) es la 
lámpara UV o blanca, (B) son los viales de vidrio, (C) son las películas de catalizador, 
(D) es la solución de índigo carmín, (E) es la carcasa y (F) es la parrilla magnética de 

agitación.  
 
La so lución acu osa d e co lorante u tilizada t enía una co ncentración d e  
5mg/L = 5ppm y el experimento se realizó con tres diferentes pH’s: 3.5 
(medio á cido), 7  ( medio ne utro) y  1 1 (medio b ásico). Se  colocó una 
película delgada de cada material sintetizado y se sumergió en 10 mL de 
solución contenida en un vial de vidrio de 15 mL de capacidad, con una 
agitación constante d e 16 00 r pm. L a s olución c ubrió la  m uestra 
completamente y  l os v iales f ueron pue stos a  3 cm d e d istancia de l a 
lámpara UV; la emisión de esta lámpara se encuentra centrada en 375 
nm y tiene una potencia de 9W (Figura 4.6). Los espectros de absorción 
de la soluciones fueron medidos en función del tiempo de irradiación en 
intervalos de  3 0 m in c on u n Espectrómetro UV-vis Sh imadzu m odelo 
UV-1800 UV-vis desde 200 hasta 800 nm. Con la finalidad de evaluar el 
desempeño de los materiales con luz en el rango del visible del espectro 
electromagnético se em pleó una l ámpara de  9 W. Es im portante 
mencionar que en cada experimento se dejaron los viales 30 min en la 

A 

 

F 
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obscuridad bajo ag itación para e valuar e l g rado d e ad sorción e ntre l a 
película y la solución de IC, sin el efecto de la luz.  
 
Para co mplementar l a i nformación de l as lámparas e mpleadas e n e l 
estudio, en la Figura 4.7 se muestran los espectros de las lámparas UV y 
blanca. 
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Figura 4.7. Espectros de la lámpara UV y blanca utilizadas. 

 
 
4.2.2 Mineralización del IC 
 
Para evaluar la  m ineralización del í ndigo c armín se de termino el 
contenido de c arbono org ánico t otal ( COT), a l in icio y  a l f inal d el 
experimento f otocatalítico, me diante la di ferencia de l c ontenido de  
carbono total ( CT) y  e l carbono inorgánico (C I), c on referencia a  
estándares d e b iftalato d e p otasio y  car bonato/bicarbonato d e so dio 
respectivamente y  sus r espectivas cu rvas d e ca libración realizadas e n 
base al  co ntenido de c arbono d e c olorante (ppm),  en un e quipo 
Shimadzu modelo TOC-L.  
 
 
4.2.3 Fotoluminiscencia 
 
Los e spectros de  f otoluminiscencia (PL) f ueron o btenidos us ando a  
Kimmon IK3201R-F  con un láser de He-Cd (325 nm) que cuenta con un 
poder de  e xcitación de  1 9.2 mW . L a s eñal de  PL  f ue a nalizada e n un  
espectrómetro, S pectra Pr o 2 500i Pr incenton I nstruments, acoplado a 
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un t ubo detector f otomultiplicador. T odas l as me diciones f ueron 
corregidas tomando en cuenta la respuesta espectral del sistema. 
 
4.2.4  Identificación de radicales •OH 
 
Para identificar l a producción d e estos r adicales se u tilizó u n 
espectrofluorímetro Fluorolog 3, Horiba, con lámpara de Xe de longitud 
de onda de excitación de 350 nm. El mismo experimento se realizó con 
una muestra control de Titania P25 Degussa. 
 
4.2.5 Obtención del potencial de banda planaFlat-Band (Flat-Band) 
 
Para obtener la posición aproximada de la banda de conducción de los 
compuestos ternarios se utilizaron técnicas electroquímicas como lo son 
las gráficas de Mott-Schottky. Para la realización de estos experimentos 
se em pleó u na c elda el ectroquímica de t res el ectrodos ( electrodo d e 
trabajo, c ontra e lectrodo y  e lectrodo d e re ferencia) y  c omo e lectrólito 
una solución de sulfato de sodio (Na2SO4) con una concentración de 0.5 
M y un pH=6.5. 
 
Como e lectrodo d e tr abajo s e utilizaron la s películas d elgadas d el 
material a evaluar depositadas sobre un substrato conductor, substratos 
recubiertos con una película de óxido de estaño dopado con flúor (FTO).  
 
El electrodo de referencia que se uso fue un alambre de platino, el cual 
tiene como función cerrar el circuito eléctrico. 
 
EL electrodo de referencia usado fue un electrodo comercial de calomel 
con un potencial constante de 254 mV. 
 
Para medir la diferencia de potencial y la corriente generada en la celda 
de manera simultánea, se utilizó un potenciostato marca Gamry el cual 
se encuentra conectado a una PC y emplea e l software Echem 4.0 por 
medio d el c ual se  realiza l a ad quisición d e d atos, l a se lección d e l as 
condiciones e xperimentales y  l a técnica de  a nálisis e lectroquímico que  
se desea utilizar. 
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS 
 
En es te capítulo se h ablará sobre los r esultados o btenidos e n e ste 
trabajo de tesis. Se tratará de analizar y poner en una secuencia lógica 
todo l o r ealizado e n e ste t rabajo de i nvestigación, e mpezando po r l a 
caracterización d el si stema d e e studio, p asando p or l a sí ntesis y  
caracterización f isicoquímica de cada una de las películas delgadas; así 
como su correspondiente evaluación fotocatalítica. 

5.1. CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA FOTOCATALÍTICO 
 
Como s e comentó anteriormente ha y una i nvestigación bastante 
completa po r pa rte de  l os grupos de i nvestigación P lasNaMat y 
Materiales F otocatalíticos sobre l a o btención de  pe lículas de lgadas de  
Bi2O3 así como d e su  p otencial ap licación co mo f otocatalizador e n l a 
región d el v isible del es pectro electromagnético. De  e sta m anera se 
realizó una caracterización del si stema fotocatalítico empleado en  es te 
trabajo, utilizando co mo b ase a l as películas δ-Bi2O3 y tomando e n 
cuenta algunos parámetros muy importantes como lo son: 
 

5.1.1. Molécula orgánica a degradar  
 
A pe sar de  que  s e trabajó con d iferentes m oléculas d e colorantes a  
degradar us ando p elículas de δ-Bi2O3 (anaranjado d e m etilo, n aranja 
ácido 7  e  índigo c armín), al  f inal p ara l a e valuación d e l as p elículas 
sintetizadas e n e ste trabajo de te sis, se decidió usar l a molécula del 
colorante índigo carmín; ya que como se mencionó en las secciones 1.3 
y 2.4 es un colorante bastante usado en todo el mundo y que aunque en 
un pr incipio s e pe nsaba que  no  e ra una  a menaza pa ra e l me dio 
ambiente, hoy en día hay reportes que afirman lo contrario. Además su 
espectro de absorción está muy bien definido y cuenta con más de una 
banda lo que p uede a yudar a  e ntender de  una  mejor f orma e l 
mecanismo de  r eacción que  s igue l a mo lécula de  I C dur ante l a 
fotodegradación c on e l s emiconductor e mpleado. E n l a Figura 5.1 s e 
muestra e l e spectro d e ab sorción de e ste co lorante a d iferentes 
concentraciones, así como la relación lineal de la curva de calibración. 
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Figura 5.1 a) Espectro de absorbancia del IC, b) Curva de calibración.  

 

5.1.2. Cantidad de fotocatalizador  
 
La can tidad de f otocatalizador e s u n p arámetro i mportante en lo s 
experimentos de fotocatálisis, es por ello que en este trabajo de tesis se 
optimizó tomando en cuenta la concentración de la molécula orgánica a 
descomponer (IC). En un principio se venían utilizando 2 películas para 
cada e xperimento f otocatalítico r ealizado, que e quivalía a 1 .2 mg de  
óxido de  bismuto ( lo anterior s e calculó con b ase e n e l peso de  los 
substratos antes y después del depósito de la película delgada). Con la 
finalidad d e sab er si  se  e staba ap rovechando al  m áximo e l m aterial 
semiconductor e n e l pr oceso, s e realizó un e xperimento en e l c ual s e 
mantuvo fija la concentración de una solución de IC (5ppm) usando luz 
UV. En este ensayo simultáneo se sumergieron dos películas en un vial 
de 10 mL de solución de IC, mientras en otro vial con el mismo volumen 
de so lución se  colocó una s ola pe lícula de B i2O3. L o que  s e o btuvo 
después de  180 mi n f ue q ue l a pr esencia de una  s egunda pe lícula de  
Bi2O3 solo aportaba un 1 8% más de eficiencia al proceso por lo que se 
decidió que lo mejor era trabajar con una sola película delgada de Bi2O3 
(equivalente a 0.6 mg de material). 
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Figura 5.2 Experimento realizado con 1 y 2 películas de Bi2O3 para optimizar la 

cantidad de fotocatalizador. 
 
 
 

5.1.3. Cantidad de colorante IC 
 
La cantidad de contaminante a degradar es un parámetro importante en 
los experimentos para evaluar la actividad fotocatalítica de las películas 
sintetizadas e n e ste t rabajo. L a o ptimización de es te parámetro fue 
hecha t omando en cuenta la c antidad de c atalizador ut ilizado. Hoy en 
día es d ifícil co mparar los r esultados o btenidos d e la  eficiencia 
fotocatalítica de u n determinado f otocatalizador co n r especto a l o 
previamente reportado e n l a l iteratura y a que c ada gr upo de  
investigación u tiliza d iferentes co ncentraciones d e co ntaminantes así  
como v olúmenes de  l os mi smos e n l os e xperimentos de  e valuación 
fotocatalítica, es por e llo que aquí se hizo una recopilación de trabajos 
en l os cu ales se  r eporta l a r elación que e xiste e ntre l os g ramos d e 
catalizador por moles de  c ontaminante ut ilizado esto e n e l caso  d e 
polvos; mientras q ue pa ra los p ocos t rabajos e n d onde re portan l a 
evaluación de semiconductores soportados en un substrato se obtiene la 
relación de cm2 de fotocatalizador/moles de contaminante, lo s detalles 
pueden observarse en la Tabla 2.1. Tomando en cuenta que la cantidad 
de fotocatalizador empleada en este trabajo de investigación equivale a 
0.6 mg o a una área de 3.125 cm2 en 10mL de una solución de IC (5 
ppm=5 mg/L); se concluye que la relación de catalizador/concentración 
de colorante es similar en el orden de magnitud (104 g/mol) a la que se 
reporta en trabajos previos. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que 
en esos trabajos las muestras usadas fueron en forma de polvo, así que 
el área superficial es mucho más grande que las películas delgadas. De 
manera si milar, cuando ha blamos de  l os po cos t rabajos e n do nde 
emplearon películas d elgadas, la r elación de cm2 de c atalizador/moles 
de c ontaminante (3.1x105 cm2/mol) es de l m ismo o rden qu e la  
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reportada en e sos trabajos (Tabla 2.1). Fue con base en e ste análisis 
que se fijó la concentración de 5 mg/L para la solución de IC. 

5.1.4. Efecto del pH 
 
El p H e s u n parámetro po r de más importante c uando s e ha bla de  
fotocatálisis, ya que pue de mo dificar pr opiedades tanto del 
fotocatalizador como de la molécula orgánica a degradar. Considerando 
esto, se evalúo el pH al cual se favorecía la degradación de la solución 
de IC us ando pe lículas de lgadas de  δ-Bi2O3. Los  resultados ob tenidos 
están r eflejados e n l a Figura 5 .3, e n donde s e mue stra el pz c de  l as 
películas d elgadas y  l os porcentajes d e d ecoloración o btenidos e n 
diferentes v alores d e p H. Al e star u tilizando u n c olorante a niónico 
(índigo c armín) lo que c onviene e s que la  s uperficie del m aterial s e 
cargue positivamente para favorecer la interacción entre la superficie del 
material y la molécula del colorante; esto se consigue cuando se trabaja 
en un pH  por debajo de l valor de pzc del material (pH=8.3). Debido a 
esto, se obtiene una decoloración más alta de la solución en condiciones 
ácidas cuando se utilizan las películas delgadas δ-Bi2O3 (Figura 5.3b). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.3 a) Punto de carga cero (pzc), b) Fotodecoloración de la solución de IC en 

función del pH, para las películas de δ-Bi2O3. 
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5.1.5. Agitación 
 
Con l a f inalidad de  a segurar que  l a r eacción fotocatalítica permanezca 
gobernada por un régimen cinético es importante asegurar una agitación 
adecuada e n l a s olución. Es bi en s abido que  e ntre ma yor s ea l a 
agitación, se i ntroduce m ayor cantidad de  oxígeno a celerando e l 
mecanismo de  r eacción e  incrementando de  e sta manera l a c onstante 
de velocidad de reacción. De no contar con una agitación suficiente, la 
reacción será más lenta y en e l peor de los casos será gobernada por 
procesos d ifusivos p or l o q ue no s e e staría e valuando l a act ividad 
fotocatalítica del m aterial [135]. Para optimizar la a gitación e n lo s 
experimentos de f otocatálisis se  r ealizaron distintos e nsayos e n donde 
los otros parámetros (longitud d e o nda, c oncentración del c olorante, 
cantidad de catalizador) permanecían constantes excepto la agitación, la 
cual fue variada en revoluciones por minuto (rpm). Estos resultados se 
presentan e n la F igura 5 .4, do nde pue de o bservarse que  la c onstante 
aparente de reacción aumenta con la velocidad de agitación, alcanzando 
su máximo a las 2000 rpm. 
 

 

 
 

 
 

Figura 5.4 Efecto de la velocidad de agitación en la rapidez de la fotodecoloración del 
IC  a) ajuste a una cinética de pseudo primer orden,  b) constante de velocidad de 

reacción en función de la velocidad de agitación. 
 

5.2. PELÍCULAS DE δ-Bi2O3 
 
De un e studio ba stante a mplio, he cho pr eviamente e n e l gr upo 
PlasNaMat, r esultó que ut ilizando pe lículas d e δ-Bi2O3, se co nsiguieron 
muy bue nos r esultados e n l a de coloración de  di stintas soluciones de  
colorantes (tanto en iluminación UV como visible) e incluso desempeños 
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similares a l a T itania P 25 De gussa bajo l as m ismas condiciones d e 
operación [118]; sin embargo, faltó evaluar e l grado de mineralización 
de l as m oléculas orgánicas alcanzado p or e stas p elículas, así que y a 
optimizado e l sistema fotocatalítico se p rocedió a  e valuar l a 
mineralización de la molécula orgánica de IC mediante análisis de COT. 
Lo que  se encontró fue que l os valores de  COT antes y  después de  l a 
reacción f otocatalítica no cam biaban incluso de spués de  1 2 ho ras d e 
reacción; l o cu al indicaba que l a m ineralización d e l a m olécula n o se  
estaba alcanzando. La solución perdía el color pero la molécula orgánica 
no se estaba degradando completamente.  
 
El s iguiente paso fue investigar la razón por la cual no se alcanzaba la 
mineralización d e la  m olécula de I C. Siguiendo e l pr ocedimiento 
propuesto p or Xiang e t a l. [36], s e e valuó la pr oducción de  r adicales 
•OH, los cuales son los p rincipales responsables de la oxidación de las 
moléculas o rgánicas e n l os p rocesos fotocatalíticos. F ue a sí, q ue se 
realizó la prueba de la identificación de radicales •OH a las películas de 
δ-Bi2O3. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.5 en donde 
se p uede v er el espectro d e f otoluminiscencia d e u na so lución d e 
cumarina, e n la cual es ev idente q ue la s eñal de  la f ormación de l 
compuesto 7-hidroxicumarina (emisión alrededor de 454 nm), que es el 
indicativo de la presencia de radicales •OH, es muy débil. En la  misma 
figura aparece la emisión de este compuesto por parte de la Titania P25 
Degussa utilizada como muestra referencia en el experimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.5 Espectro de fotoluminiscencia de una solución de cumarina después de una 

reacción fotocatalítica con Titania P25 y con películas de δ-Bi2O3. 
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Por o tra p arte, l a p roducción d e l os r adicales •OH está directamente 
relacionada con la posición de las bandas de valencia (BV) y la banda de 
conducción ( BC), del m aterial s emiconductor, respecto a l p otencial d e 
producción de estos radicales (el cual es de ∼2.72 eV a un pH=0) [212]. 
Por lo anterior, se obtuvieron las gráficas de Mott Schottky que ayudan 
a obtener el flat band del material semiconductor, que a su vez es una 
referencia para saber la posición de su BC; la posición de la banda de  
valencia se  calculó, p or diferencia, usando el v alor d e la brecha 
prohibida del material. La i ntercepción con el  eje x  de l os datos en la 
gráfica de Mo tt-Schottky r esultante (inverso d e la  c apacitancia a l 
cuadrado vs el potencial) corresponde al potencial de banda plana de las 
películas δ-Bi2O3 (Figura 5 .6a). M ientras q ue e n la  F igura 5 .6b s e 
presenta la posición de  los bordes de las BV y  BC para estas películas 
respecto d e l os potenciales p ara l a p roducción d e los r adicales 
involucrados e n l as r eacciones f otocatalíticas. Este diagrama no s 
muestra que en  efecto la formación de radicales •OH por interacción con 
los hue cos f ormados e n ó xido de  b ismuto no  e s e nergéticamente 
favorable. 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.6 a) Gráficas de Mott Schottky para películas de δ-Bi2O3 que muestra el valor 
del flat-band b) Posición de las BV y BC, respecto al potencial de radicales hidroxilo y 

superóxido, de películas de δ-Bi2O3 
 
Finalmente s e evaluó la r ecombinación d el p ar e lectrón-hueco e n l as 
películas δ-Bi2O3 mediante la adición de un agente aceptor de huecos a 
la solución. Para e llo se utilizó al isopropanol, e l cual es bien conocido 
como un aceptor de huecos [213]. Como puede notarse en la Figura 5.7 
la r eacción fotocatalítica mejora lig eramente en la presencia d e 
isopropanol (agregando 2 mL de una solución 0.1 M de isopropanol). Lo 
cual e s in dicativo q ue la r eacción competitiva d e atrapamiento de 
huecos c on i sopropanol disminuye l a v elocidad de  r ecombinación, 
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llevándonos a un exceso de e lectrones disponibles para la degradación 
mediante los r adicales superóxido ( O2

.-). Lo m ás i nteresante d e e sta 
evaluación f ue que de spués de r ealizar e l a nálisis de T OC l os valores 
señalan que se alcanzó un porcentaje de mineralización de la molécula 
de I C del 10% , l o cual d e al guna f orma n os i ndica l a i mportancia d e 
reducir la tasa de recombinación de los portadores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

Figura 5.7 Efecto de agregar un agente aceptor de huecos, como lo es el isopropanol, 
en la reacción fotocatalítica. 

 
En r esumen, las mediciones r ealizadas p ermiten e xplicar l a baja o  
incluso nula mineralización de la molécula de IC a l utilizar las películas 
δ-Bi2O3, en términos que la formación de radicales está limitada, debido 
a  la posición de los bordes de bandas, BV y la BC, donde se observa la 
inconveniente posición del borde de la BV respecto del potencial de los 
radicales •OH. La modificación de la posición de las bandas de valencia y 
conducción c onstituye un c amino f recuente p ara d ar so lución al  
problema de  l a r ecombinación de  po rtadores y  a  l a ge neración de  
radicales •OH. Por lo tanto se estudiaron otras fases cristalinas del óxido 
de bismuto con mayor brecha prohibida (fase α y β). Estas otras fases 
cristalinas f ueron o btenidas de  l as películas de  ó xido de  bismuto f ase 
delta, m ediante t ratamientos térmicos, c omo s e detalló en la  
metodología experimental. 

5.3. PELÍCULAS DE α−Bi2O3 y β−Bi2O3 
 
En e ste ap artado s e e xpone t odo l o r eferente a l a car acterización d e 
estas películas f ase al fa y  b eta d e óxido d e b ismuto así co mo su  
caracterización fotocatalítica.  
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5.3.1. Caracterización estructural 
 
En la Figura 5.8 se observan los patrones de difracción de rayos X para 
la fase alfa (monoclínica) y fase beta (tetragonal) de óxido de bismuto, 
en ellos se muestra que la identificación corresponde perfectamente con 
los e stándares e n p olvo. E s cl aro que se  o btuvo una f ase alfa 
prácticamente pura (92.1 %) y una fase beta totalmente pura.  

 

 
 

 
Figura 5.8 Patrones de difracción de rayos X a) α-Bi2O3 b) β-Bi2O3 

 
En la F igura 5 .9 se m uestran i mágenes d e S EM p ara ap reciar la 
morfología de las películas α-Bi2O3 y β-Bi2O3. 
 

 
 

Figura 5.9 Morfología de las películas delgadas a) α-Bi2O3 b) β-Bi2O3 
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Al observar la Figura 5.9, es evidente que la morfología de ambas fases 
de ó xido de  bi smuto c uenta c on una  gr an c antidad de  poros; l o c ual 
influyó en la fotodecoloración de la solución de IC. 
 

5.3.2. Obtención de las Propiedades Ópticas 
 
Para l a o btención de l as pr opiedades ó pticas d e e stas p elículas se  
utilizaron d os té cnicas d iferentes, la  primera d e e llas f ue u tilizando 
espectrometría U V-vis. En la  F igura 5 .10 se p resenta el  es pectro d e 
transmitancia de las películas delgadas α-Bi2O3 y β-Bi2O3. 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
Figura 5.10 Espectro de transmitancia de películas delgadas α-Bi2O3 y β-Bi2O3. 

 
.  
 
No se sabe con certeza el tipo de transición electrónica que ocurre en el 
Bi2O3, y existe discrepancia entre si son brechas de carácter directo [9] 
o indirecto [12]. En la  T abla 5 .1 se presentan l os v alores t anto p ara 
directas co mo i ndirectas, así  co mo l os e spesores me didos me diante 
perfilometría. 
 
 
 
 
 
 
 

 α-Bi2O3        β-Bi2O3          
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Tabla 5.1. Espesor y brecha prohibida directa e indirecta de películas delgadas α-Bi2O3 

y β-Bi2O3, obtenidas a partir de la transmitancia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La segunda técnica que se utilizó para obtener las propiedades ópticas 
de e stas p elículas f ue la elipsometría espectroscópica, l a cu al se 
describió e n e l c apítulo tr es. Con ay uda de e sta t écnica s e modelaron 
películas delgadas de Bi2O3 fase alfa y beta para posteriormente obtener 
sus pr opiedades ó pticas ( índice d e refracción (n), c oeficiente d e 
extinción (k), coeficiente d e a bsorción, brecha ó ptica y  e spesor). L os 
valores n uméricos resultantes se  presentan e n la T abla 5.2, m ientras 
que en la Figura 5.11 se puede observar el ajuste de las funciones Is e  
Ic y los parámetros calculados en función de la energía. 

 
 

Tabla 5.2. Propiedades ópticas, obtenidas por elipsometría, de las películas de óxido de 
bismuto con fases diferentes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Muestra Espesor 
(nm) 

Brecha 
Indirecta 

(eV) 

Brecha 
Directa 

(eV) 

α-Bi2O3 417 2.65 2.9 

β-Bi2O3 355 2.0 2.1 

Muestra Espesor 
(nm) 

Gap 
óptico 

E04 
(eV) 

Gap 
óptico  
(eV) 

índice de 
refracción 
(n @ 2 eV) 

Coef. De 
extinción 
(k @ 2 eV) 

α-Bi2O3 430 ---- 2.78 1.284 0.147 

β-Bi2O3 349 2.57 2.18 0.779 0.001 

δ-Bi2O3 440 1.44 2.28 2.355 0.046 
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Figura 5.11. Gráficas obtenidas con elipsometría: a) Ajuste de las funciones Is e Ic, 
b)Coeficiente de absorción películas α-Bi2O3  y β-Bi2O3, c) índice de refracción y 

coeficiente de extinción para α-Bi2O3, d) índice de refracción y coeficiente de extinción 
para β-Bi2O3. 
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5.3.3. Evaluación fotocatalítica de las películas delgadas. 
 

Lo primero que se evaluó en estas películas fue el  efecto del pH en la 
decoloración d el I C. P ara e llo se r ealizó la d ecoloración del I C en 
diferentes valores de pH (3.5, 7, 11), irradiando con luz UV, durante un 
tiempo de 180 minutos. También se obtuvo el pzc para cada película de 
óxido de bismuto. Lo anterior se ilustra en la Figura 5.12.  

 
 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
Figura 5.12 Efecto del pH en la decoloración del IC a)Decoloración en función del pH 

para α-Bi2O3, b)pzc para α-Bi2O3 , c)Decoloración en función del pH para β-Bi2O3, d)pzc 
para β-Bi2O3. 
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De la  Figura 5.12 se o btiene que  para ambas f ases cr istalinas la 
decoloración de IC es f avorecida e n un medio á cido (pH=3.5), lo  c ual 
está en sincronía con los valores que resultaron para el pzc de cada una 
de l as películas delgadas. L o anterior s e e xplica c onsiderando que  po r 
debajo d el p zc la  superficie d e la  p elícula se car ga p ositivamente y  
tomando e n c uenta que e l I C e s una  mo lécula aniónica, existe una 
atracción e lectrostática e ntre l a s uperficie y  l a m olécula d e IC  
favoreciendo de esta manera la reacción fotocatalítica; mientras que el 
fenómeno opuesto ocurre cuando se trabaja en un medio por encima del 
valor de pzc.  
 
En la Figura 5.13 se muestra e l desempeño de ambas fases cr istalinas 
en la fotodecoloración de IC usando luz UV y blanca. En las gráficas se 
colocó la fase delta de óxido de bismuto con la finalidad de comparar. 
 
 
 

 

 
 
 

Figura 5.13 Fotodecoloración del IC para δ-Bi2O3,α-Bi2O3, β-Bi2O3 a)Luz UV, b)Luz 
blanca. 

 
 
De la  F igura 5 .13 se pue den mencionar v arias co sas i mportantes, l a 
primera de  e llas e s que  l as p elículas d e δ-Bi2O3 presentan un me jor 
desempeño e n l a d ecoloración de l I C tanto con luz U V c omo c on l uz 
visible. La segunda es que la adsorción del colorante juega un papel por 
demás i mportante cu ando se  usan l as fases cr istalinas alfa y  b eta; 
siendo un caso  cr ítico en l as películas α-Bi2O3 ya que  pa ra empezar l a 
adsorción de IC  e n e sta p elícula, e n l a o scuridad, e s b astante 
considerable (~30%). Por otro lado, al finalizar la reacción fotocatalítica 
era evidente el cambio de color de las películas debido a la adsorción del 
IC en la superficie, nuevamente mucho más significativo en las películas 
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fase al fa que en l as f ase beta. Cabe mencionar que en el caso  de l as 
películas fase al fa, la r eproducibilidad de l e xperimento r esulto s er 
bastante complicada ya que como se explicó, la adsorción de la molécula 
de IC  d omina a l p roceso d e f otodecoloración y  e sté cam bia 
considerablemente de una muestra a otra. 
 
También, se  o btuvieron l os e spectros d e f otoluminiscencia p ara e stas 
películas ya que nos dan una idea de la probabilidad de recombinación 
por t ransiciones radiativas de portadores de  carga de una película con 
respecto a otra. Estos espectros se presentan en la Figura 5.14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.14 Espectros de fotoluminiscencia  para las películas α-Bi2O3 y β-Bi2O3. 

 
 
Lo que puede concluirse de los espectros de fotoluminiscencia de estas 
películas es que la fase delta del óxido de b ismuto es l a que  presenta 
una emisión mucho más débil en comparación con las o tras dos f ases 
cristalinas, lo cual indica que en principio existe una menor probabilidad 
de r ecombinación de  po rtadores de c arga; esto po r s upuesto que  
impactara en la actividad fotocatalítica de estas muestras ya que al no 
haber una  separación e ficiente de l os po rtadores de  c arga e l proceso 
fotocatalítico disminuye su eficiencia.  
 
 
Finalmente se realizó la identificación de los radicales •OH, para ambas 
fases cristalinas, mediante el uso de una solución de cumarina. Lo que 
resultó se puede apreciar en la Figura 5.15. 
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Figura 5.15 Identificación de radicales •OH paraα-Bi2O3 y β-Bi2O3. 
 
 
La F igura 5 .15 muestra un poco s ignificativa s eñal d e producción de 
radicales •OH, por pa rte de  l as películas α-Bi2O3 y β-Bi2O3, en 
comparación con l a que  pr esenta l a t itania por l o que  no se  e speraría 
alguna m ineralización de  l a molécula de I C vía e stos radicales. S in 
embargo, e l a nálisis de  COT mostró lo c ontrario, e n la  T abla 5 .3 se 
pueden o bservar l os po rcentajes de  “mineralización” del c olorante 
alcanzados después de 8h de la reacción fotocatalítica bajo luz UV.  
 

Tabla 5.3. Mineralización de IC para α-Bi2O3 y β-Bi2O3 después de 8h.  
 
 
 
 
 
 
 
La e xplicación q ue se  d a a e stos r esultados co ntradictorios e s q ue l a 
mineralización a lcanzada no  e s propiamente una  mi neralización; s ino 
que más bien, la disminución en el carbono orgánico total de la solución 
se debe a l a adsorción de la molécula en la superficie de la película. Es 
por e llo que se a lcanza un mayor porcentaje de mineralización cuando 
se utiliza la α-Bi2O3 ya que como se discutió anteriormente la adsorción 
es cr ítica en esta fase incluso en condiciones de oscuridad. Para darse 
una idea de la adsorción en cada una de las películas, en la Figura 5.16 
se presenta las muestras antes y después de la reacción fotocatalítica. 
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Figura 5.16 Adsorción de IC en α-Bi2O3 y β-Bi2O3 antes y después de la reacción 

fotocatalítica. 
 
Resumiendo esta sección, se observó que el uso de películas de óxido de 
bismuto c on f ases cristalinas alfa y b eta, para la de gradación de l I C, 
presentan u na e ficiencia f otocatalitica menor que  l as de  películas con 
fase d elta. Además, s i b ien s e obtuvo una me dición a parentemente 
positiva de la mineralización de la molécula de IC, tanto con películas de 
fase alfa como fase beta, dicho resultado fue más bien consecuencia de 
la adsorción de l a m olécula del c olorante s obre la  s uperficie d el 
catalizador y no a una degradación química como tal. 

 

5.4. DOPAJE DE LAS PELÍCULAS DE δ−Bi2O3 
 
Otro c amino frecuente que  s e s igue pa ra mejorar l a a ctividad 
fotocatalítica en diversos materiales e s la  in troducción de impurezas o  
dopaje. E n e sta s ección s e mue stran l os r esultados d el do paje de  
películas δ-Bi2O3 con nitrógeno (N), tantalio (Ta) y tungsteno (W). 
 

5.4.1. Dopado con Nitrógeno 

5.4.1.1 Caracterización Estructural 
 
El dopado con nitrógeno se realizó, mediante la técnica de pulverización 
catódica con magnetrón, aumentando e l f lujo de  ga s n itrógeno dentro 
de la cámara de depósito. Los flujos utilizados de nitrógeno fueron de 2, 
6, 1 0 y  20 c entímetros c úbicos e stándar ( sccm). En la F igura 5 .17 se 
pueden apreciar los patrones de difracción de rayos X, de las muestras, 
para cada f lujo ut ilizado. Aquí se puede observar, por un lado, que s in 
importar e l f lujo d e n itrógeno u tilizado, s iempre s e c onserva la  f ase 
delta de óxido de bismuto en las muestras. Por otro lado, es claro que 
conforme se aumenta el flujo de nitrógeno se van perdiendo picos de la 

      α-Bi2O3 

Antes             Después 
      β-Bi2O3 

Antes           Después 
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fase delta, es decir, se va obteniendo una orientación preferencial de las 
películas δ-Bi2O3. Sin embargo, en la misma figura podemos observar los 
espectros  XPS de baja resolución; en donde no hay ningún indicio de la 
presencia de nitrógeno que debería aparecer alrededor de 400 eV. 
 

 
 
 
Figura 5.17. a) Patrones de difracción de rayos X de las muestras obtenidas variando 

los flujos de nitrógeno dentro de la cámara de depósito, b)Espectros XPS de baja 
resolución para las muestras sintetizadas con diferentes flujos de nitrógeno. 

 
 
 

En la Figura 5.18 se presentan las imágenes SEM en donde se observan 
las m orfologías para cad a u na de l as m uestras si ntetizadas co n 
diferentes f lujos de  ni trógeno. E stas imágenes f ueron o btenidas a  l as 
mismas co ndiciones y  e stán a la m isma m agnificación (50000 X ), e n 
ellas se  p uede ob servar q ue t odas l as p elículas t ienen morfología d e 
nanogranos y  que  cuando s e ut iliza u n f lujo de  ni trógeno a lto e n l a 
síntesis; la superficie tiende a se r más lisa lo cual sugiere que a mayor 
flujo de  n itrógeno en l a s íntesis s e o btendrá me nor á rea activa e n la 
películas. 
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Figura 5.18. Imágenes SEM de las películas sintetizadas con diferentes flujos de 
nitrógenos a) Bi2O3:N2, b) Bi2O3:N6, c) Bi2O3:N10, d) Bi2O3:N20. 

 

5.4.1.2 Propiedades Ópticas 
 
En la F igura 5 .19 se p resenta el  espectro d e t ransmitancia d e l as 
películas sintetizadas con diferentes flujos de nitrógeno, el cual se utilizó 
para obtener el valor de la brecha prohibida tanto directa como indirecta 
de e stas p elículas. E l e spesor d e ca da p elícula s e o btuvo m ediante 
perfilometría, t anto l a br echa pr ohibida c omo l os e spesores de  l as 
muestras se  p resentan e n la T abla 5 .4. No se  o bservan cam bios 
significativos en la  brecha óptica, n i en la  transmitancia en función del 
flujo de nitrógeno. 
 
 
 
 
 
 

a) b) 

c) d) 
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Figura 5.19. Espectro de transmitancia de las muestras obtenidas variando los flujos 
de nitrógeno dentro de la cámara de depósito. 

 
 
Tabla 5.4. Brecha prohibida y espesores de las muestras obtenidas variando los flujos 

de nitrógeno dentro de la  cámara de depósito. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la  F igura 5 .20 se p resenta los espectros de fotoluminiscencia tanto 
para l as p elículas de δ-Bi2O3 como para cad a u na d e l as p elículas 
sintetizadas c on di ferentes f lujos de  ni trógeno. E s e vidente q ue los 
espectros d e f otoluminiscencia cambian conforme l a can tidad d e 
nitrógeno en la síntesis aumenta, esto sugiere que la probabilidad en la 
recombinación de  l os po rtadores de  c arga t ambién a umenta. Es d ecir 
aunque no  o bservamos l a i ncorporación de l ni trógeno e n la  p elículas, 
quizás po rque s e encuentra pr esente e n c antidades m enores a  l a 
sensibilidad del e quipo de  X PS (∼0.1 at %), si  h ay u n efecto e n l as 
propiedades e lectrónicas. L os r esultados d e f otoluminiscencia su gieren 

Muestra Espesor 
(nm) 

Brecha 
Indirecta 

(eV) 

Brecha 
Directa 

(eV) 
Bi2O3:N2 341 1.60 3.04 

Bi2O3:N6 388 1.57 2.92 

Bi2O3:N10 396 1.54 3.02 

Bi2O3:N20 383 1.70 3.12 

N2           N6           N10       N20 
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que los estados introducidos por el nitrógeno favorecen los procesos de 
recombinación radiativa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.20 Espectros de fotoluminiscencia para las películas δ-Bi2O3, Bi2O3:N2, 
Bi2O3:N6, Bi2O3:N10, Bi2O3:N20. 

 

5.4.1.3 Actividad Fotocatalítica 
 
En la  T abla 5 .5 se p resenta e l p orcentaje d e l a d ecoloración, d e l a 
solución d e IC , al canzado p or l as d iferentes p elículas d espués d e 1 80 
minutos ba jo i luminación UV para d iferentes m edios (á cido, n eutro, 
alcalino). Los resultados muestran que se obtiene un mejor desempeño 
de las películas para decolorar a l a solución de IC bajo un medio ácido. 
El r esultado anterior concuerda con los valores obtenidos del pz c pa ra 
cada una de las muestras, los cuales se presentan en la Tabla 5.6. 
 

 
Tabla 5.5. Porcentaje de decoloración, de la solución de IC, alcanzado por las películas 

para diferentes valores de pH.   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Decoloración 
a pH=3.5 (%) 

Decoloración 
a pH=7 (%) 

Decoloración 
a pH=11 (%) 

Bi2O3:N2 94 20 20 
Bi2O3:N6 92 19 18 

Bi2O3:N10 89 17 16 
Bi2O3:N20 84 15 15 
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Tabla 5.6. Valores del pzc para cada una de las películas sintetizadas con diferentes 
flujos de nitrógeno.   

 
 
 
 
 
 
 
 
El variar e l f lujo d e n itrógeno e n la  s íntesis no a ltera e l v alor d el p zc 
pero si influye de alguna forma en la morfología de las películas lo cual 
se v e r eflejado e n l a cap acidad p ara d ecolorar l a so lución d e IC . A  
mayor flujo de nitrógeno en la síntesis menor capacidad para decolorar 
la solución de IC; siendo mucho más evidente esta tendencia cuando se 
utiliza luz UV. Lo anterior se ilustra en la Figura 5.21. 
 
 
 

  
 
 

Figura 5.21. Gráficas que muestran la capacidad para decolorar la solución de IC por 
parte de las películas sintetizadas con diferentes flujos de nitrógeno, a) Iluminando con 

luz UV, b) Iluminando con luz blanca. 
 

 
En la Tabla 5.7 se presentan los valores de las constantes aparentes de 
velocidad de reacción (Kapp), tanto para luz UV como blanca, obtenidos 
de un a juste de  ps eudo pr imer o rden de spués de  gr aficar L n C o/C v s 
tiempo. E l ajuste de los datos a una l ínea recta en donde la pendiente 
corresponde a la Kapp se presenta en la Figura 5.22. La tendencia que 
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Bi2O3:N2 pH= 8.3 
Bi2O3:N6 pH= 8 

Bi2O3:N10 pH= 8.1 
Bi2O3:N20 pH= 7.9 

-30 0 30 60 90 120 150 180
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0  δ-Bi2O3

 Bi2O3:N2
 Bi2O3:N6
 Bi2O3:N10
 Bi2O3:N20
 FotólisisSin 

Luz

Luz Blanca

 

 

C/
Co

Tiempo (min)

b)



Capítulo 5 
 

121 
 

0 30 60 90 120 150 180
0

1

2

3

4   Bi2O3:N2
  Bi2O3:N6
  Bi2O3:N10
  Bi2O3:N20
 Fit Curve
 Fit Curve
 Fit Curve
 Fit Curve

 

 

In
 C

o/
C

Time (min)

Luz UVa)

0 30 60 90 120 150 180
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 Bi2O3:N2
 Bi2O3:N6
Bi2O3:N10
 Bi2O3:N20
 Fit Curve
 Fit Curve
 Fit Curve
 Fit Curve

 

 
In

 C
o/

C

Time (min)

Luz Blanca 

b)

siguen los valores de estas velocidades de reacción solamente corrobora 
que conforme se aumenta la cantidad de nitrógeno usada en la síntesis 
la reacción fotocatalítica se hace cada vez más lenta. 
 

 
Tabla 5.7. Valores de la constante de velocidad de reacción para las películas 

sintetizadas con diferentes flujos de nitrógeno, iluminando con luz UV y blanca. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

   

 

 
Figura 5.22. Ajuste de los datos de decoloración, para las películas con diferente flujo 
de N, ajustados a una línea recta de donde se obtiene la Kapp a) luz UV, b) luz blanca. 
 
Por l o que  c orresponde a  l a mi neralización de  l a mo lécula de  IC co n 
estas p elículas, r esultó que d espués de r ealizar l os análisis d e T OC l a 
concentración de carbono orgánico total antes y después de la reacción 
fotocatalítica e ra e l m ismo lo c ual quiere d ecir q ue no s e lo gra la 
mineralización. Este resultado se explica por la falta de la producción de 
radicales •OH por parte de estas películas, lo cual se puede observar en 
la Figura 5.23 en donde la emisión del compuesto 7-hidroxicumarina es 
prácticamente nula. 

                                                 
* Coeficiente de correlación 

Muestra Kapp (min-1) 
luz UV R2* Kapp (min-1) 

luz Blanca  R2* 

Bi2O3:N2 0.0206 0.99 0.0126 0.98 
Bi2O3:N6 0.0154 0.99 0.0126 0.98 

Bi2O3:N10 0.0101 0.95 0.0119 0.96 
Bi2O3:N20 0.0119 0.98 0.0096 0.92 
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Figura 5.23. Identificación de los radicales •OH para las películas sintetizadas con 
diferentes flujos de nitrógeno. 

 
En r esumen s e tiene que  e l uso de  ni trógeno e n l a síntesis de  las 
películas de B i2O3 afecta n egativamente s u a ctividad f otocatalítica, 
posiblemente por una menor área activa presente, además de la mayor 
tasa de recombinación de portadores de carga que se obtienen a mayor 
cantidad de nitrógeno usada en la síntesis. 
 

5.4.2. Dopado con Tantalio y Tungsteno 
 

5.4.2.1 Caracterización estructural 

5.4.2.1.a Dopado con Ta 
 
En la  F igura 5 .24 se m uestra la c aracterización co rrespondiente a  l as 
muestras dopadas con tantalio (Bi2O3:Ta). En a) se observa el patrón de 
difracción d e ra yos X , e l c ual m uestra que s e l ogró conservar l a f ase 
delta del óxido de bismuto aún después de incorporar el tantalio. En b) 
se presenta una imagen SEM en donde se puede observar la morfología 
de estas muestras, que consiste en nanogranos. Y en c) se muestra el 
espectro de EDS que nos indica que el contenido de Ta en la película fue 
del 8% atómico. 
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Figura 5.24. a) Patrón de difracción de rayos X de las muestras dopadas con Ta, b) 
imagen SEM que muestra la morfología de nanogranos de las películas, c) espectro 

EDS que nos indica el contenido de Ta en las películas de Bi2O3. 
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5.4.2.1.b Dopado con W 
 
Por ot ro l ado, e n la  F igura 5 .25 se tie ne la c aracterización 
correspondiente a las muestras dopadas con tungsteno (Bi2O3:W). En a) 
se p resenta el patrón de  di fracción de  r ayos X , e l cual ilustra que  s e 
logró conservar la fase delta del óxido de bismuto aun después de dopar 
con tungsteno. En b) se muestra una imagen SEM en donde se observa 
la mo rfología, que  a l i gual que  e n e l do pado c on T a, c onsiste e n 
nanogranos. Y en c) se puede ver el espectro de EDS que nos indica que 
el contenido de W en la película fue de 4.3% atómico. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 5.25. a) Patrón de difracción de rayos X de las muestras dopadas con W, 
b) imagen SEM que muestra la morfología de nanogranos de las películas, c) espectro 

EDS que nos indica el contenido de W en las películas de Bi2O3. 
 

b) 

c) 
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5.4.2.2 Propiedades ópticas de las películas dopadas con Ta y W 
 
En l a Figura 5.26 se mue stra e l e spectro de  t ransmitancia de l as 
películas d opadas c on T a y  W , en e l cual s e pue de o bservar c ómo l a 
inclusión del tantalio y  de l tungsteno agrandan la brecha respecto a l a 
brecha prohibida de las películas δ-Bi2O3 sin dopar. En l a Tabla 5 .8 se 
presentan los valores de las brechas prohibidas y  los espesores de las 
muestras dopadas con Ta y W.  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 5.26. Espectro de transmitancia de las muestras dopadas con Ta y  
W. 
 

Tabla 5.8. Brecha prohibida y espesores de las muestras dopadas con Ta y W. 
 

 
 
 
 
 
 
 
De i gual manera, para e stas p elículas se  cal cularon su s p ropiedades 
ópticas m ediante elipsometría espectroscópica. E n la F igura 5.27 se 
pueden o bservar las g ráficas, c omo f unción de l a e nergía, resultantes 
después de realizar el ajuste con el modelo elipsométrico: a) los ajustes 
de l as f unciones Is e  Ic,  b) el c oeficiente d e a bsorción, c) índice d e 
refracción y c oeficiente d e e xtinción para B i2O3:Ta y d) e l ín dice d e 
refracción y  co eficiente d e e xtinción p ara B i2O3:W. Mientras que  e n l a 
Tabla 5.9 se exponen los valores de las brechas prohibidas y el espesor 
para ambas películas. 

 

Muestra Espesor 
(nm) 

Brecha 
Indirecta 

(eV) 

Brecha 
Directa 

(eV) 
Bi2O3:Ta 300 1.85 3.31 
Bi2O3:W 351 2.36 3.49 
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Figura 5.27. Gráficas obtenidas con elipsometría: a) Ajuste de las funciones Is e Ic, b) 
coeficiente de absorción películas Bi2O3:Ta  y Bi2O3:W, c) índice de refracción y 
coeficiente de extinción para Bi2O3:Ta  , d) índice de refracción y coeficiente de 

extinción para Bi2O3:W . 
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Tabla 5.9. Propiedades ópticas, obtenidas por elipsometría, de las películas Bi2O3:Ta y 
Bi2O3:W.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la Figura 5.28 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las 
películas δ-Bi2O3, Bi2O3:Ta y Bi2O3:W.  De esta figura se pueden concluir 
cosas importantes ya que como se observa en ella existe una diferencia 
importante, e n la  in tensidad de lo s e spectros, e ntre la s películas 
dopadas co n T a y  W  r especto a l as películas f ase d elta de ó xido de  
bismuto. E sto sugiere que  en l as pe lículas do padas e xiste una  ma yor 
probabilidad de  recombinación de l os p ortadores de c arga pr ovocando 
de e sta m anera u na disminución e n e l r endimiento p ara d ecolorar l a 
solución de IC por parte de las películas dopadas con Ta y W respecto a 
las películas puras de óxido de bismuto, que se presenta más adelante.  

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Figura 5.28 Espectros de fotoluminiscencia para las películas de δ-Bi2O3, Bi2O3:Ta y 

Bi2O3:W. 
 

 
 
 
 

Muestra Espesor 
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Gap  
E04 
(eV) 

Gap 
óptico  

(eV) 

índice de 
refracción 
(n @ 2 eV) 

Coef. De 
extinción 
(k @ 2 eV) 

Bi2O3:Ta 203.22 2.24 1.75 2.24 0.02 

Bi2O3:W 168.33 2.39 2.01 2.38 0.005 
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5.4.2.3 Actividad fotocatalítica de las películas  dopadas con Ta y W 
 
Lo q ue p rimero s e evaluó a e stas p elículas, h ablando de p ropiedades 
fotocatalíticas, fue el efecto que tiene el pH en la decoloración del IC. Lo 
que se obtuvo fue que tanto para las películas B i2O3:Ta como para las 
de B i2O3:W, e l medio ácido favorece la decoloración. En la F igura 5.29 
se presentan las gráficas del porcentaje de decoloración de IC alcanzado 
en función del pH para ambas películas. De igual manera, en la misma 
figura, s e m uestra e l p zc p ara e stas p elículas, lo s v alores d e p zc 
obtenidos son consistentes con el hecho de que el medio ácido favorece 
la decoloración del índigo carmín. 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 Figura 5.29 Efecto del pH en la decoloración del IC a) Decoloración en función 

del pH para Bi2O3:Ta, b)pzc para Bi2O3:Ta, c)Decoloración en función del pH para 
Bi2O3:W, d)pzc para Bi2O3:W. 
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En la  F igura 5 .30 se mue stra l a e volución de l a r eacción de  
fotodecoloración d e I C, p ara B i2O3:Ta y  B i2O3:W, u sando d iferentes 
iluminaciones. En e stas g ráficas se  presenta también la respuesta que  
tienen las p elículas δ-Bi2O3 con l a i ntención de  c omparar. Al a nalizar 
estas f iguras s e p uede c oncluir que c on el d opado c on ta ntalio y 
tungsteno de  l as películas de  ó xido de  bi smuto no  se o btiene un 
incremento en la capacidad para decolorar el IC respecto de las películas 
sin do par, por e l c ontrario l a di sminuye de ma nera i mportante 
especialmente c uando s e u tiliza l uz v isible p ara a ctivar e l m aterial 
semiconductor.    

 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.30 Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para Bi2O3:Ta y 

Bi2O3:W a) Luz UV, b)Luz Blanca. 
 
Otra c osa i mportante que  s e pue de o bservar e n l a f igura a nterior, es 
que l a v elocidad d e r eacción d e l as películas dopadas co n tantalio y  
Tungsteno son menores que  l as pe lículas de δ-Bi2O3 sin do par. En la  
Tabla 5 .10 se p resentan l os v alores d e l a v elocidad d e r eacción 
obtenidos p ara l as películas B i2O3:Ta y  Bi2O3:W activadas p or l uz U V, 
para la decoloración con luz blanca no tiene sentido. Estas Kapp fueron 
obtenidas considerando una reacción de pseudo primer orden utilizando 
el modelo de Langmuir H inshelwood; en la  Figura 5 .31 se p resenta el  
ajuste de los datos. 
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Tabla 5.10. Valores de la constante aparente de velocidad de reacción para las 

películas Bi2O3:Ta y Bi2O3:W, iluminando con luz UV.   
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

 
Figura 5.31 Ajuste de los datos de decoloración, con el modelo de langmuir 

Hinshelwood para obtener las Kapp de las películas, para Luz UV. 
 
 

En lo que se refiere a l os análisis de COT para comprobar si con el uso 
de estas películas se estaba llegando a la mineralización completa de la 
molécula o rgánica de IC , resultó q ue d espués de 12 h  d e r eacción 
fotocatalítica e l valor d el c arbono o rgánico to tal de l a s olución e ra e l 
mismo que se tenía antes de iniciar la reacción, lo cual quiere decir que 
no se llegó a la mineralización de la molécula de IC. Este hecho es tal 
vez una consecuencia de la escasa producción de radicales •OH como se 
puede apreciar en la Figura 5.32. 
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Figura 5.32 Identificación de la producción de radicales •OH para las películas de óxido 

de bismuto dopadas con Ta y W. 
 
Como c onclusión del do pado de la s p elículas δ-Bi2O3 se t iene, po r un 
lado, que la inclusión del nitrógeno dentro de la estructura cristalina de 
estas pe lículas no fue posible e  incluso la presencia de l gas dentro del 
proceso de  s íntesis l ejos de ay udar d isminuye su  desempeño 
fotocatalítico respecto de l as películas p rístinas. E n c ontraste, s e tuvo 
éxito con e l dopado de estas películas usando Ta y  W ya que se logró 
tanto la inclusión de estas impurezas en la estructura cristalina como la 
preservación de  l a f ase de lta de l ó xido de  bi smuto. Sin e mbargo, e l 
desempeño fotocatalítico no fue tan bueno como e l de las películas sin 
dopar, en los espectros de fotoluminiscencia de estas muestras se puede 
observar cómo l as pe lículas do padas pr esentan una  e misión mucho 
mayor respecto a las no dopadas. Esto indica una mayor probabilidad de 
recombinación d e l os p ortadores d e c arga. Lo a nterior t iene s u 
explicación pa rtiendo de l he cho de  que  l a f ase de lta de l ó xido de  
bismuto e s una  e structura de  f luorita de fectuosa l a c ual r equiere un 
25% de  v acancias de  o xígeno pa ra permitir la f ormación d e la  f ase 
cúbica centrada en la cara (FCC). Hasta la fecha no hay investigaciones 
sobre el estudio del arreglo de las vacancias de oxígeno en las películas 
y de hecho existe una gran controversia sobre el arreglo en el bulto del 
material de la fase de lta. Tomando en cuenta esto, lo que pudo haber 
ocurrido es que al sustituir átomos de Ta5+ y W6+ por átomos de Bi3+ en 
la estructura; el acomodo de las vacancias de oxígeno cambia y tal vez 
algunas de  e llas pueden s er o cupadas po r átomos de ta ntalio o  
tungsteno provocando que éstos actúen como centros de recombinación 
de p ortadores evitando de  e sta manera l a di fusión del pa r e lectrón 
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hueco a l a su perficie d el m aterial para l levar a cab o l as r eacciones 
fotocatalíticas. 

5.5. COMPUESTOS TERNARIOS A BASE DE BISMUTO 
 
Ya que ni con el uso de diferentes fases cristalinas de óxido de bismuto, 
ni con el do pado c on o tros e lementos quí micos se pu do mejorar l a 
actividad fotocatalítica de las películas δ-Bi2O3; se optó por la formación 
del c ompuesto t ernario de  bi smuto me diante l a técnica de ma gnetrón 
sputtering. D e e sta m anera, s e r ealizó la  s íntesis d e t res d iferentes 
compuestos ternarios: tungstato, cuprato y niobato de bismuto.  
 

5.5.1. Caracterización fisicoquímica 

5.5.1.1 Tunsgtato de Bismuto (Bi2WO6) 
 
En la  F igura 5.33 se m uestra l a c aracterización estructural de l as 
películas de  t ungstato de  bi smuto. En a ) s e mue stra e l pa trón de  
difracción de  r ayos x  q ue pr ueba l a o btención de  la f ase cristalina 
ortorrómbica d e B i2WO6, mi entras qu e e n b)  s e pue de o bservar l a 
morfología de nanogranos de estas películas. Por otro lado en c) se tiene 
el espectro EDS con la detección de los elementos químicos presentes 
en l a mue stra, c orrespondiendo a  una  relación de bi smuto-tungsteno 
igual a Bi/W= 2.2 ± 0.3. 
 
En la Figura 5.34 se presentan los espectros XPS de alta resolución para 
los e lementos que  c omponen a  las películas de  B i2WO6. E n a)  se  
presenta e l e spectro d e a lta r esolución d el o rbital d e b ismuto 4 f, lo s 
picos d e 159. 3 y  16 4.6 eV c orresponden a l B i 4 f7/2 y B i 4 f5/2, 
característicos del Bi2WO6, también fueron de tectados dos picos en las 
energías d e 15 7.3 y 163 eV l os c uales revelan e stados d e o xidación 
mixtos de l bi smuto; s ugiriendo que el bismuto tr ivalente es 
parcialmente reducido. La aparición de esta reducción del bismuto no es 
de sorprender, de hecho ya ha sido reportada antes [214, 215] y se ha 
explicado que el Bi(+3-x) puede atribuirse a formas sub-estequiometricas 
del bi smuto e n c apas de  B i2O2 y l a formación d e B i co n e stados d e 
oxidación menores como consecuencia de las vacancias de oxígeno en la 
red cristalina del material. Por otro lado, en b) se tiene a l espectro de 
alta resolución del orbital de tungsteno 4f, las energías de enlace de W 
4f7/2 y W 4f5/2 son 38.1 y 35.9 eV correspondientes a los niveles Bi 4f7/2 
y B i 4 f5/2 en l a f orma de  ó xido de  B i2WO6, l os c uales pue den s er 
atribuidos a los átomos de tungsteno con un estado de oxidación de +6. 
Mientras tanto en c) se pueden observar dos picos, el más grande (531 
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eV) c orrespondiente a l compuesto B i2WO6 y u no más pe queño que  
representa a las formas sub-estequiometricas del bismuto (530 eV). Los 
espectros de XPS en conjunto con los patrones de difracción de rayos X 
corroboran la obtención del compuesto de bismuto Bi2WO6. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.33. a) Patrón de difracción de rayos X de las muestras Bi2WO6, b) imagen 
SEM que muestra la morfología de nanogranos de las películas Bi2WO6, c) espectro 

EDS que nos indica el contenido de los elementos químicos en las películas de Bi2WO6. 
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Figura 5.34. Espectros XPS de las películas de Bi2WO6 a) Bi 4f; b) W 4f; c) O 1s. 
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5.5.1.2 Cuprato de Bismuto (Bi2CuO4) 
 
En la  F igura 5.35 se m uestra l a c aracterización e structural de l as 
películas de cuprato de bismuto. En a) se observa el patrón de difracción 
de rayos x que corrobora la obtención de la fase cristalina tetragonal de 
Bi2CuO4, mientras que en b)  se puede observar la morfología de estas 
películas. Por otro lado en c) se tiene el espectro EDS con la detección 
de los elementos químicos presentes en la muestra, correspondiendo a 
una relación de bismuto-cobre igual a Bi/Cu= 2.1 ± 0.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.35. a) Patrón de difracción de rayos X de las muestras Bi2CuO4, b) imagen 
SEM que muestra la morfología de las películas Bi2CuO4, c) espectro EDS que nos 

indica el contenido de los elementos químicos en las películas de Bi2CuO4. 
 
En la  F igura 5 .36 se exponen los espectros de XPS de las películas de 
Bi2CuO4. En a) se presenta el espectro de alta resolución del orbital de 
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bismuto 4f, los picos de 158.8 y 164.5 eV corresponden al Bi 4f7/2 y Bi 
4f5/2, r espectivamente, e n la m isma gráfica se pue de o bservar uno s 
pequeños pi cos que corresponden a  l as energías (157 y 162.6 eV) los 
cuales están atribuidos a estados de oxidación mixtos del bismuto Bi(+3-

x). Aq uí mismo, s e puede o bservar q ue l a di ferencia de l a e nergía de  
enlace entre los niveles Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2 es de casi 5.31 eV, consistente 
con e l e spectro e stándar de  B i3+. Ad icionalmente, e n b ) se o bserva e l 
espectro de  a lta resolución de l oxígeno 1s en donde después de  hacer 
una deconvolución se aprecia un pico correspondiente al enlace Cu-O y 
otro al Bi-O. Finalmente en c) se presenta el espectro de alta resolución 
del orbital del cobre 2p. El pico principal del Cu 2p3/2 localizado en 934 
eV y el pico de Cu 2p1/2 en 954 eV. La diferencia de la energía de enlace 
entre l os n iveles d el C u 2p 3/2 y Cu 2 p1/2 es d e 20 eV, q ue es tá d e 
acuerdo con el espectro estándar del Cu2+ [70]. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
Figura 5.36. Espectros XPS de las películas de Bi2CuO4 a) Bi 4f; b) O 1s, c) Cu 2p. 
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5.5.1.3 Niobato de Bismuto (Bi5Nb3O15) 
 
En l a Figura 5.37 se p resenta la c aracterización e structural d e las 
películas de niobato de bismuto. En a) se tiene el patrón de difracción de 
rayos x  q ue co incide co n la f ase cristalina ortorrómbica d e B i5Nb3O15, 
mientras que e n b)  s e o bserva la morfología de na nogranos de  e stas 
películas. Por otro lado, en c) se tiene el espectro EDS con la detección 
de los elementos químicos presentes en la muestra, correspondiendo a 
una relación de Bismuto-Niobio igual a Bi/Nb= 1.5 ± 0.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5.37. a) Patrón de difracción de rayos X de las muestras Bi5Nb3O15, b) imagen 
SEM que muestra la morfología de nanogranos de las películas Bi5Nb3O15, c) espectro 

EDS que nos indica el contenido de los elementos químicos en las películas de 
Bi5Nb3O15. 

 
En la F igura 5.38 se observan los espectros de XPS de las películas de 
Bi5Nb3O15. En a) se muestra el espectro de alta resolución del orbital de 
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bismuto 4f, los picos de 159.3 y 164.6 eV corresponden al Bi 4f7/2 y Bi 
4f5/2, respectivamente, e n la  misma gráfica aparecen unos pe queños 
picos que corresponden a las energías de 157.3 y 162.6 eV; los cuales 
están asociados con estados de oxidación más bajos del bismuto (Bi2+) 
[216]. Aquí mismo, se puede observar que la diferencia de la energía de 
enlace entre los niveles Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2 es de casi 5.3 eV, consistente 
con e l e spectro e stándar d e B i3+. P or ot ro l ado, e n b) se p resenta el  
espectro de alta resolución del orbital del niobio 3d. El pico principal del 
Nb 3 d5/2 localizado e n 207 eV y  el  p ico d e N b 3d 3/2 en 209.7 eV. L a 
diferencia de l a en ergía d e en lace en tre l os n iveles d el Nb 3d 5/2 y N b 
3d3/2 es de 2.7 eV , que es tá de a cuerdo con el  espectro es tándar del 
Nb5+. Mientras tanto en c) se observa el espectro de alta resolución del 
oxígeno 1s en donde después de hacer una deconvolución se observa un 
pico correspondiente al compuesto ternario Bi5Nb3O15 (531.3) y otro que 
se atribuye a los estados de oxidación más bajos de bismuto Bi2O2 (530 
eV). 
  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.38. Espectros XPS de las películas de Bi5Nb3O15 a) Bi 4f; b) Nb 3d, c) O 1s. 
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5.5.2. Propiedades Ópticas 
 
En esta sección se presentan las propiedades ópticas de las películas de 
los tres compuestos ternarios de bismuto (tungstato, cuprato y niobato). 
En l a Figura 5.39 se mue stra e l e spectro de  t ransmitancia de l as 
películas de estos compuestos ternarios de bismuto, en el cual se puede 
observar cómo, en efecto, se  modificaron las propiedades ópticas para 
cada u no d e e stos m ateriales r especto a l as p elículas d e δ-Bi2O3. 
Además, e n la  T abla 5 .11 se p resentan l os v alores d e l as b rechas 
prohibidas y los espesores para cada una de estas muestras. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 Figura 5.39 Espectro de transmitancia de las películas de compuestos ternarios de 
bismuto. 

 
Tabla 5.11. Brecha prohibida y espesores de las muestras de compuestos ternarios de 

bismuto. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Así co mo e n l os casos an teriores, p ara e stas p elículas también se 
calcularon su s p ropiedades ópticas mediante elipsometría 
espectroscópica. E n la  F igura 5.40 se p ueden o bservar l as g ráficas, 
como función de la energía, resultantes después de realizar el ajuste con 
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Indirecta 

(eV) 
Espesor 

(nm) 
Bi2WO6 3.72 2.75 263 
Bi2CuO4 3.24 1.75 390 
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el m odelo elipsométrico: a)  los aj ustes d e l as f unciones Is e  Ic,  b ) e l 
coeficiente de absorción, c) n y k para Bi2WO6, d) n y k para Bi2CuO4  y 
e) n y k para Bi5Nb3O15.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 5.40. Gráficas obtenidas con elipsometría: a) Ajuste de las funciones Is e Ic, b) 
coeficiente de absorción, c) n y k para Bi2WO6  , d) n y k para Bi2CuO4 y e) n y k para 

Bi5Nb3O15  . 
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En l a T abla 5 .12 se t ienen los v alores d e l as b rechas p rohibidas y  e l 
espesor para estas películas, obtenidas por elipsometría. 
 

Tabla 5.12. Propiedades ópticas, obtenidas por elipsometría, de las películas Bi2WO6, 
Bi2CuO4 y Bi5Nb3O15.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
En la F igura 5.41 se exponen los espectros de fotoluminiscencia de las 
películas δ-Bi2O3, Bi2WO6, B i2CuO4 y B i5Nb3O15.  E n e sta g ráfica se  
aprecia que l os e spectros de l t ungstato y  del n iobato t ienen u na 
intensidad ma yor que  l as pe lículas de  ó xido de  bi smuto f ase de lta, l o 
cual quiere de cir que e n e stos c ompuestos t ernarios se e spera una  
mayor pr obabilidad de  r ecombinación de l os po rtadores de c arga con 
respecto a las películas de óxido de bismuto. Derivado de este resultado 
se e speraría q ue l a act ividad f otocatalítica d el niobato y  del tu nsgtato 
fuera af ectada n egativamente co mo co nsecuencia d e una al ta tasa d e 
recombinación de portadores. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Muestra Espesor 
(nm) 

Gap  
E04 
(eV) 

Gap 
óptico  
(eV) 

índice de 
refracción 
(n @ 2 eV) 

Coef. De 
extinción 
(k @ 2 eV) 

Bi2WO6 240 3.04 2.6±0.02 2.21 0 

Bi2CuO4 397 2.22 1.5±0.04 2.57 0.02 

Bi5Nb3O15 252 3.4 3.1±0.01 2.47 0 
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Figura 5.41 Espectros de fotoluminiscencia para las películas de δ-Bi2O3, Bi2WO6, 
Bi2CuO4 y Bi5Nb3O15. 

 
 

5.5.3. Evaluación fotocatalítica de los compuestos ternarios 
 
Como se ha venido haciendo con los otros materiales lo que primero se 
evaluó a l os co mpuestos t ernarios, e n cu anto a p ropiedades 
fotocatalíticas se refiere, fue el efecto que tiene el pH en la decoloración 
del IC. Lo que resultó fue que  en todos los materiales, e l medio ácido 
favorece l a d ecoloración obteniendo u na e ficiencia mayor c uando s e 
utiliza el niobato de bismuto. En la Figura 5.42 se presentan las gráficas 
del porcentaje de decoloración de IC alcanzado en función del pH para 
los tres diferentes compuestos ternarios. En la misma figura, se muestra 
el p zc para e stas películas, lo s v alores de p zc son consistentes con e l 
hecho de que el medio ácido favorece la decoloración del IC con los tres 
diferentes materiales. 
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Figura 5.42. Efecto del pH en la decoloración del IC a) decoloración en función del pH 
para Bi2WO6, b) pzc para Bi2WO6, c) decoloración en función del pH para Bi2CuO4, d) 

pzc para Bi2CuO4, e) decoloración en función del pH para Bi5Nb3O15, d) pzc para 
Bi5Nb3O15. 
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Después, e n la F igura 5 .43 se tie ne la e volución de la  r eacción d e 
fotodecoloración d e I C p ara Bi2WO6, Bi2CuO4 y Bi5Nb3O15, activándolos 
con diferentes iluminaciones (UV y v isible). En estas gráficas se colocó 
también la respuesta que tiene las películas δ-Bi2O3 con la intención de 
comparar. Resultando que  ningún compuesto ternario de  bismuto tuvo 
una e ficiencia me jor que  l as pe lículas de  ó xido de  bi smuto pa ra 
decolorar la solución de IC. De hecho el único compuesto ternario que  
presentó una actividad fotocatalítica notable fue e l n iobato de b ismuto 
bajo una irradiación UV. Algo importante a resaltar es que para todos los 
materiales, act ivados co n luz b lanca, l a d ecoloración del IC  fue poco 
significativa; lo cual es lógico para el niobato e incluso para el tungstato 
debido a  l os v alores de  l as br echas pr ohibidas pe ro n o a sí pa ra e l 
cuprato. Lo anterior tal vez se relacione con las posiciones de las bandas 
de conducción y valencia del cuprato respecto a l os potenciales para la 
producción tanto de radicales hidroxilo como superóxido.  
 
Cabe me ncionar que e n e ste caso  no f ue po sible comparar l as 
velocidades de reacción entre las películas δ -Bi2O3 y las de Bi5Nb3O15 ya 
que con el niobato no se sigue una cinética de pseudo primer orden por 
lo que  no  e s po sible a plicar e l modelo de  L angmuir-Hinshelwood. L a 
cinética d e r eacción p ara e l n iobato es d e o rden ce ro, e s d ecir, n o 
depende de la concentración inicial del IC; dicho comportamiento para el 
mismo material y a se  ha re portado en ot ros t rabajos [104, 111]. El 
valor de la constante aparente de velocidad de reacción para el niobato 
es Ko=0.39 mol dm-3min-1. 

 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

Figura 5.43.Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para Bi2WO6, Bi2CuO4 
y Bi5Nb3O15  a) Luz UV, b) Luz Blanca. 
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Como se ha mencionado antes, e l niobato de bismuto fue e l único que 
presentó una act ividad f otocatalítica c onsiderable para decolorar el IC , 
por l o que  solo s e re alizaron análisis d e COT para e ste m aterial. 
Resultando q ue a un de spués de 1 2h de  r eacción f otocatalítica no  s e 
alcanzó la mineralización de la molécula de IC; este hecho puede estar 
asociado con la escasa producción de radicales •OH por parte de estas 
películas. En la  F igura 5.44 se pue de o bservar l a presencia de lo s 
radicales •OH m ediante l a id entificación d el c ompuesto 7 -
hidroxicumarina (d etectando una  e misión a lrededor de  454 nm) pa ra 
estos ma teriales ternarios. E s e vidente que  ni nguno de  e stos 
compuestos ternarios produce suficientes radicales •OH por lo que es de 
esperarse q ue n o s e al cance l a m ineralización d e m oléculas orgánicas 
con ninguno de ellos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.44 Determinación de la producción de radicales •OH para las películas de para 

Bi2WO6, Bi2CuO4 y Bi5Nb3O15. 
 

Para c omplementar l a car acterización de e stos co mpuestos t ernarios, 
además d e tratar d e e xplicar su  c omportamiento fotocatalítico, se 
procedió a cal cular la posición de sus bandas de valencia y conducción 
mediante las gráficas de Mott Schottky. En la Figura 5.45 se presentan 
los valores del potencial de banda plans ( flat-band), para l as películas 
de Bi2CuO4 y Bi5Nb3O15, así como la posición de sus bandas de valencia y 
conducción respecto d e l os p otenciales p ara l a f ormación d el r adical 
hidroxilo y superóxido. Al observar detenidamente esta figura se puede 
entender por qué el cuprato fue prácticamente inerte en la decoloración 
de l a s olución de I C; l a r azón e s  q ue l a po sición de  s us ba ndas de  
valencia y  c onducción no  s on a decuadas n i para l a producción de  
radicales •OH, ni radicales superóxido O2

•–. Por otro lado, al centrarnos 
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en e l ni obato, s e s upone que  s u BV y  B C e stán e n una  posición 
adecuada p ara l a p roducción t anto d e r adicales h idroxilo co mo 
superóxido; s in e mbargo l o que  e vita l a pr oducción de r adicales 
hidroxilo (como lo muestra la Figura 5.45) se atribuye a la gran tasa de 
recombinación de portadores de carga (Figura 5.45) que puede deberse 
probablemente a  u n gr an nú mero de  de fectos de ntro de  l a e structura 
cristalina.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.45 a) Gráficas de Mott Schottky para películas de Bi2CuO4 que muestra el 
valor del flat-band, b) Posición de las BV y BC, respecto al potencial de radicales 
hidroxilo y superóxido, de películas de Bi2CuO4 c) Gráficas de Mott Schottky para 

películas de Bi5Nb5O15 que muestra el valor del flat-band d) Posición de las BV y BC, 
respecto al potencial de radicales hidroxilo y superóxido, de películas de Bi5Nb5O15 
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5.6. COMPUESTOS HÍBRIDOS  
 
Dado que ni el uso de diferentes fases cristalinas del Bi2O3, ni el dopado 
de e ste s emiconductor c on o tros e lementos quí micos me jora s us 
propiedades fotocatalíticas, se procedió con la síntesis de heterouniones. 
Es d ecir, aco plamiento d e d os m ateriales se miconductores co n l a 
intención de  o btener un e fecto s inérgico entre el los q ue m ejore la 
actividad fotocatalítica d e l os m ateriales p uros p or se parado. Fue a sí 
como se  d iseñó una f orma, hasta la f echa no r eportada, para obtener 
estas he terouniones en pe lícula d elgada entre d iferentes óxidos 
semiconductores y  el óxido de bismuto; estos óx idos fueron: óxido de  
zinc (Z nO), d ióxido d e tita nio (T iO2), ó xido d e tu ngsteno (W O3) y 
vanadato d e b ismuto (B iVO4). El di seño c onsistió e n de positar e n e l 
substrato d e v idrio u n óx ido s emiconductor y  s obre él re alizar el 
depósito de 10 círculos o puntos  (2mm Ø) de óxido de bismuto. La idea 
de u tilizar punt os y  no  c ualquier o tra forma geométrica se  basa en e l 
hecho del aprovechamiento de l á rea s uperficial o cupada po r a mbos 
materiales. 
 

5.6.1. Películas de ZnO + Bi2O3 

5.6.1.1 Caracterización estructural 
 
El primer diseño de material híbrido, en forma de películas delgadas, de 
este trabajo fue entre el ZnO y el Bi2O3. La película de óxido de zinc fue 
sintetizada p or roc ío p irolítico, u sando u na solución p recursora d e 
acetato de Zn a una temperatura de 500 °C, mientras que los puntos de 
óxido de  bi smuto fueron s intetizados po r pulverización cat ódica co n 
magnetrón sobre la película de ZnO.  
 
En la F igura 5.46 se muestra un e squema del material híbrido entre el 
ZnO y los puntos de óxido de bismuto. También en la misma imagen en 
b) y c) se presenta el patrón de difracción de rayos X correspondiente a 
una f ase he xagonal w urtzita y una  imagen S EM c on la morfología de  
nanohojuelas del ZnO, respectivamente. Mientras que en d) se expone 
la identificación de la fase cubica delta del óxido de bismuto y en e) una 
imagen que expone la morfología de nanogranos de los puntos de óxido 
de bismuto. 
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Figura 5.46 a) Esquema del diseño del material híbrido entre ZnO y Bi2O3 b) Patrón de 
difracción de rayos X de las muestras ZnO, c) imagen SEM que muestra la morfología 
de nanohojuelas de las películas ZnO, d) Patrón de difracción de rayos X de los puntos 
de Bi2O3, e) imagen SEM que muestra la morfología de nanogranos de los puntos de 

Bi2O3. 
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5.6.1.2 Propiedades Ópticas 

 
En la  Figura 5 .47 se pue den o bservar l os e spectros de  t ransmitancia 
tanto para l a película de ZnO y B i2O3 como para l a pe lícula hí brida de  
ZnO+Bi2O3. Mientras que en la Tabla 5.13 se muestra los valores de las 
brechas prohibidas, para  los materiales por separado (ZnO y δ-Bi2O3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.47 Espectro de transmitancia de las películas de  ZnO, Bi2O3 y ZnO+Bi2O3. 

 
 

Tabla 5.13. Brechas prohibidas de las películas de ZnO, y δ-Bi2O3. 

 
 
 
 
 
 
 
 

5.6.1.3 Evaluación fotocatalítica 

 
Se s abía de  a ntemano q ue e l ó xido de  b ismuto t iene s u me jor 
desempeño fotocatalítico en un ambiente ácido. Por lo anterior, lo ideal 
hubiera s ido evaluar l as pe lículas de  ZnO+Bi2O3 en el ambiente ácido; 
sin embargo, el ZnO se disuelve en este ambiente. De tal manera que la 
evaluación f otocatalitica de e stas p elículas híbridas fue h echa ba jo un 
pH=7. Los resultados obtenidos de la degradación de la molécula de IC, 
bajo iluminación UV y blanca, se presentan en la Figura 5.48. 
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 Figura 5.48 Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para las 
películas de ZnO+Bi2O3 a) Luz UV b) Luz Blanca. 

 
 
Al o bservar la  F igura 5 .48 a) s e pu ede de cir que  c uando s e ut iliza 
iluminación UV se obtiene una l igera mejora, en la degradación del IC, 
con las películas híbridas de ZnO+Bi2O3 en comparación con las películas 
de ZnO. Por otro lado, cuando se utiliza luz blanca se observa un mejor 
desempeño de  l a película híbrida e n co mparación co n la p elícula de 
óxido de  z inc, l o c ual pue de s er a tribuido a  un e fecto s inérgico e ntre 
ambos ó xidos se miconductores. A demás, a lgo q ue cab e mencionar e s 
que es claro que cuando se utiliza luz UV el mecanismo de reacción de la 
degradación de l c olorante I C e s t otalmente di ferente qu e c uando s e 
utiliza luz blanca. Es por ello que cuando se utiliza luz UV la cinética de 
reacción se ajusta al modelo de Langmuir Hinshelwood de una reacción 
de pseudo primer orden mientras que cuando se ilumina con luz blanca 
la ci nética d e r eacción es d e o rden 0. Al a nalizar la  F igura 5 .49, e n 
donde se presentan los espectros de absorbancia de la degradación del 
IC en función del tiempo para luz UV y luz blanca, en la sección de 190 
– 250 nm e s c laro que  de  ma nera ge neral c uando s e ut iliza l uz U V 
conforme el t iempo de  r eacción a vanza e l espectro de a bsorbancia va 
disminuyendo; sin embargo al ut ilizar luz blanca esto no ocurre lo cual 
es señal de que el mecanismo de degradación de la molécula de índigo 
carmín es totalmente diferente dependiendo qué t ipo de i luminación se 
utilice en la reacción fotocatalítica. 
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Figura 5.49 Espectros de absorbancia de la degradación del IC en función del tiempo 
con diferentes iluminaciones a) Luz UV, espectro completo b) Luz UV, sección de 190-

230 nm, .c) Luz blanca, espectro completo, d) Luz blanca, sección de 190-240 nm. 
 
En la Tabla 5.14 se presentan los valores de las constantes de velocidad 
de reacción para las películas de ZnO y ZnO+Bi2O3, i luminadas con luz 
UV y luz blanca. El cálculo de las constantes para cada i luminación fue 
hecha de  di ferente f orma, ya que  como se mencionó anteriormente e l 
mecanismo de  r eacción e s di ferente de  a cuerdo a  l a l ongitud de  onda 
con q ue se  i rradian l as p elículas. De e sta m anera, l as co ntantes 
correspondientes a luz UV son de pseudo primer orden mientras que las 
de luz blanca son de orden cero. 
 

 
Tabla 5.14. Constantes de velocidad de reacción para las películas de ZnO y 

ZnO+Bi2O3. 
 

 
 
 
 

Muestra Kapp (min-1) 
luz UV R2 K0 ( mol dm-3 min-1) 

luz Blanca R2 

ZnO 0.05 0.99 0.17 0.99 
ZnO-Bi2O3 0.05 0.99 0.23 0.99 
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Algo de suma importancia, al intentar evaluar la actividad fotocatalítica 
de e stas películas híbridas, e ra d eterminar si e ra p osible al canzar la 
mineralización del IC. Fue así que se realizaron análisis de TOC para las 
películas de ZnO y ZnO+Bi2O3 activadas mediante luz UV y luz blanca. 
Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura 5.50. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.50 Mineralización del IC alcanzada con las películas de ZnO y ZnO+Bi2O3, 

irradiadas con luz UV y luz blanca. 
 
Al o bservar la  F igura 5 .50 se t iene q ue, c uando s e u tiliza lu z U V, e l 
porcentaje de mineralización del IC alcanzado por las películas híbridas 
es un poco menor con respecto al obtenido por las películas de ZnO. Sin 
embargo, ocurre lo contrario cuando las películas son activadas por luz 
blanca o  visible; lo c ual s ugiere l a pr esencia de  un e fecto s inérgico, 
entre los óxidos semiconductores, que no solo mejora la absorción de la 
luz v isible p or p arte d el m aterial híbrido sino q ue l ogra el d oble d e 
mineralización de la molécula orgánica del IC. 
 
El hecho de obtener la mineralización de la molécula orgánica del IC con 
el m aterial h íbrido Z nO+Bi2O3 está de  a cuerdo c on l a producción de  
radicales •OH por parte de estas películas. En la Figura 5.51 se presenta 
las g ráficas q ue d emuestran l a p roducción d e los r adicales h idroxilo 
usando luz U V y  b lanca. Es lógico q ue l a e misión por p arte d e e stas 
películas, alrededor de 454 nm, fuera menor con luz blanca que con luz 
UV; sin embargo esto no explica por qué, si en principio la presencia de 
radicales •OH es me nor, se o btiene un ma yor p orcentaje de  
mineralización del IC al activar la película híbrida con luz del visible. Este 
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resultado sugiere que e l efecto sinérgico e ntre lo s m ateriales q ue 
componen a  l as películas híbridas; juega un pa pel pr imordial e n la 
actividad fotocatalítica de estas películas sin importar que la producción 
de los radicales hidroxilo se reduzca considerablemente al ser activadas 
por luz visible. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 5.51 Producción de radicales hidroxilo •OH de las películas de ZnO y ZnO+Bi2O3, 

irradiadas con a) luz UV y b) luz blanca. 

 

5.6.2. Películas de TiO2 + Bi2O3 
 

5.6.2.1 Caracterización estructural 
 
El s egundo ma terial s emiconductor que  s e e ligió p ara s intetizar u n 
material híbrido con el Bi2O3 fue el TiO2, el cual es el semiconductor más 
utilizado en este tipo de aplicaciones. En la F igura 5.52 se muestra un 
esquema de l ma terial hí brido en tre el  Ti O2 y los p untos de  ó xido de  
bismuto. En la misma imagen en b) se presenta el patrón de difracción 
de r ayos x  co rrespondiente a las p elículas de T iO2; resultando que  la 
película t iene una combinación de fases anatasa (43%) y rutilo (57%), 
mientras q ue e n c ) una imagen S EM expone la m orfología d e l as 
películas d e TiO2. Con re specto a  l a e structura y  morfología de l os 
puntos de óxido de  bismuto se trata de la mismas que se presentaron 
en las películas de ZnO+Bi2O3 en la sección 5.6.1.1. 
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Figura 5.52  a) Esquema del diseño del material híbrido entre TiO2  y Bi2O3 b) Patrón 
de difracción de rayos X de las muestras TiO2, c) imagen SEM que muestra la 

morfología de las películas TiO2. 
 
 

5.6.2.2 Propiedades ópticas 

 
Aquí en la Figura 5.53 se observa los espectros de transmitancia de las 
películas de TiO2 y de la película hibrida de TiO2+Bi2O3. Por otro lado en 
la T abla 5 .15 se exponen e l v alor de  l a br echa pr ohibida pa ra l as 
películas de TiO2. 
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Figura 5.53 Espectro de transmitancia de las películas de TiO2 y TiO2+Bi2O3. 

 
 

Tabla 5.15. Brechas prohibidas de las películas de TiO2 y Bi2O3. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

5.6.2.3 Evaluación Fotocatalítica 

 
Antes de evaluar la actividad fotocatalítica de estas películas híbridas se 
examinó e l e fecto del pH  e n la degradación de l I C po r pa rte de  l as 
películas d e T iO2, l o an terior p ara e stablecer l as co ndiciones m ás 
favorables para la película compuesta por TiO2 y Bi2O3. Fue así como en 
la F igura 5.54 se muestra e l desempeño de  l a degradación de l IC po r 
parte de las películas de TiO2 en función del pH resultando que al igual 
que pa ra e l B i2O3 el a mbiente á cido f avorece s u de sempeño e n l a 
decoloración del IC. En la misma Figura, en el b) se observa el punto de 
carga cero para las películas de T iO2 que respalda e l hecho de que un 
ambiente ácido sea idóneo para la decoloración del IC. 
 
 
 

Muestra 

Brecha 
óptica, 

Indirecta 
(eV) 

Brecha 
óptica, 
directa 

(eV) 

Espesor 
(nm) 

TiO2 3.25 - 100 
δ-Bi2O3 1.75 2.6 404 
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Figura 5.54 a) Desempeño de la decoloración de IC para las películas de TiO2 en 

función del pH. b) pzc para las películas TiO2. 
 
Una vez que se  definió que la evaluación fotocatalítica de las películas 
híbridas de Ti O2+Bi2O3 seria e n un  a mbiente á cido, se p rocedió a 
realizar la  e valuación d el e fecto q ue tiene la  longitud d e o nda e n la  
decoloración de IC usando las películas híbridas, las películas de TiO2 y 
los puntos de óxido de bismuto. Los resultados obtenidos se presentan 
en la  Figura 5.55, es claro que la decoloración del IC con las películas 
híbridas es me jor que  con l as películas de  TiO2, e sto es aú n más 
evidente cuando se utiliza luz blanca en vez de luz UV. Sin embargo, en 
ambas iluminaciones s e o bserva que  l os s ubstratos c on l os punt os de  
óxido de bismuto tienen un mejor desempeño, en la decoloración del IC, 
que la s p elículas híbridas y las p elículas d e T iO2. L o a nterior p odría 
significar que de nada sirvió sintetizar las películas de TiO2+Bi2O3 pero la 
principal v entaja de e stas películas híbridas sobre l as de B i2O3 es q ue 
estas últimas no son capaces de mineralizar el IC. 
 
Por lo que se refiere a las contantes aparentes de velocidad de reacción 
de las películas de puntos de Bi2O3, TiO2 y TiO2+Bi2O3, fueron obtenidas 
tanto para iluminación UV como visible; cabe mencionar que al igual que 
en la s películas híbridas de ZnO+Bi2O3 se observó un c omportamiento 
distinto e n e l mecanismo de  de gradación de l I C, dependiendo de  l a 
longitud de onda utilizada en la reacción fotocatalítica. Fue por ello que 
para l a i luminación U V l as co nstantes aparentes de v elocidad de  
reacción se  cal cularon c omo una  r eacción de  ps eudo p rimer orden 
(siguiendo e l modelo de  Langmuir H inshelwood), mientras que  cuando 
se e mpleó l uz b lanca se  cal cularon c omo d e o rden ce ro. L os v alores 
numéricos de estas constantes se presentan en la Tabla 5.16. 
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Figura 5.55 a) Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para las películas 
de TiO2+Bi2O3 a) Luz UV b) Luz Blanca. 

 
 
 
Tabla 5.16. Constantes de velocidad de reacción para las películas de puntos de Bi2O3, 

TiO2 y TiO2+Bi2O3. 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
Ahora centrándonos en lo referente a la mineralización del IC por parte 
de e stas p elículas, resultó que a ctivando l as mue stras c on l uz U V s e 
obtuvo e l d oble d e m ineralización ( 30%) c on la s p elículas híbridas 
TiO2+Bi2O3 respecto a l as películas de T iO2 (14%). La tendencia fue la  
misma cuando se utilizó luz blanca para activar las películas, obteniendo 
un 11 % de mineralización con las películas híbridas y un insignificante 1 
% con las películas de Titania. Lo anterior puede apreciarse en la Figura 
5.56.  
 

 

Muestra Kapp (min-1) 
luz UV R2 K0 ( mol dm-3 min-1) 

luz Blanca R2 

Puntos de 
Bi2O3 0.01 0.99 9.1x10-4 0.99 

TiO2 0.004 0.99 2.4 x10-4 0.99 
TiO2-Bi2O3 0.005 0.99 4.8 x10-4 0.99 
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Figura 5.56 Mineralización del IC alcanzada con las películas de TiO2 y TiO2+Bi2O3, 
irradiadas con luz UV y luz blanca. 

 
 
 
Como s e h a v enido h aciendo c on l os ot ros m ateriales, se re alizó l a 
determinación d e radicales h idroxilo p ara la s p elículas híbridas de 
TiO2+Bi2O3 y las películas de Titania. Los espectros de fotoluminiscencia 
obtenidos usando l uz U V y  luz b lanca e n l as r eacciones f otocatalíticas 
son pr esentados en l a F igura 5 .57. De e sta figura se puede de cir que 
aparentemente l a t asa d e p roducción d e l os r adicales •OH e s m ayor 
cuando se usa luz UV en la reacción que cuando se emplea luz blanca; 
sin embargo aunque la emisión de fotoluminiscencia (454 nm) por parte 
de las películas de TiO2 es ligeramente mayor que la de las películas de 
TiO2+Bi2O3, e n a mbos c asos, s iempre s e o btiene un porcentaje de  
mineralización de IC  m ayor co n l as p elículas híbridas; lo  c ual s ugiere 
que el  ef ecto s inérgico en tre el  TiO2 y e l B i2O3 es d eterminante en  l a 
descomposición de la molécula de IC. 
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Figura 5.57 Identificación de radicales hidroxilo •OH de las películas de TiO2 y 
TiO2+Bi2O3, irradiadas con a) luz UV y b) luz blanca. 

 
 

 

5.6.3. Películas de WO3 + Bi2O3 
 

5.6.3.1 Caracterización estructural 
 
El tercer material semiconductor que se usó para sintetizar un material 
híbrido con e l B i2O3 fue el  WO3, e l c ual e s un semiconductor con l as 
bandas de c onducción y  v alencia a propiadas para realizar u na 
heterounión idónea c on e l ó xido de b ismuto. La película d e ó xido d e 
tungsteno fue s intetizada por r ocío p irolítico, usando u na solución de  
metatungstato de a monio  como sal  precursora a una  t emperatura de  
500 ° C, mi entras que  l os puntos de  óxido de  bismuto f ueron 
sintetizados usando la técnica de magnetrón sputtering. 
 
En la Figura 5.58 a) se muestra un esquema del material híbrido entre 
el WO3 y los puntos de óxido de bismuto. En esta misma imagen en b) 
se p resenta e l p atrón d e d ifracción d e r ayos x  co rrespondiente a l as 
películas de WO3; resultando que  l a película t iene una  combinación de  
fases cristalinas u na ort orrómbica (67%) y  una he xagonal (33%), 
mientras q ue e n c ) se mue stra u na imagen S EM con la m orfología 
cavernosa de l as p elículas de WO3. La e structura y  m orfología d e l os 
puntos de  óxido de  bi smuto son l as mismas que se pr esentaron en l a 
sección 5.6.1.1. 
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Figura 5.58  a) Esquema del diseño del material híbrido entre WO3  y Bi2O3 b) Patrón 

de difracción de rayos X de las muestras WO3, c) imagen SEM que muestra la 
morfología cavernosa de las películas WO3. 

 
 

5.6.3.2 Propiedades Ópticas 

 
En la  Figura 5 .59 se mue stran los e spectros d e t ransmitancia d e l as 
películas de WO3 y de la película híbrida de WO3+Bi2O3. Mientras que en 
la T abla 5 .17 se presenta e l v alor d e l a b recha p rohibida p ara las 
películas de WO3. 
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Figura 5.59 Espectro de transmitancia de las películas de WO3 y WO3+Bi2O3. 
  
 

 Tabla 5.17. Brechas prohibidas de las películas de WO3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.6.3.3 Evaluación Fotocatalítica 

 
Lo p rimero e ra e valuar e l e fecto d el p H, e n la decoloración d el I C, 
utilizando l as pe lículas de  W O3 y de e sta m anera encontrar l as 
condiciones d e p H m ás f avorables p ara d ecolorar al  IC  u sando l as 
películas híbridas WO3+Bi2O3. E n la  Figura 5 .60 se mue stra que l as 
condiciones d e p H más f avorables, para l as p elículas d e WO3, s on un  
ambiente á cido; a demás e n b ) se  ap recia e l valor d el p zc p ara e stas 
mismas pe lículas e l c ual e s c ongruente c on e l me jor de sempeño pa ra 
decolorar el IC en un ambiente ácido. 
 
Una v ez d eterminadas l as m ejores co ndiciones d e p H p ara e valuar l a 
actividad fotocatalítica de las películas híbridas WO3+Bi2O3 se realizaron 
los e xperimentos c orrespondientes us ando di ferentes tipos d e 
iluminación (luz U V y  b lanca). L os r esultados o btenidos d e e sta 
evaluación pu eden o bservarse en  l a F igura 5 .61. De e sta f igura se  

Muestra 

Brecha 
óptica, 

Indirecta 
(eV) 

Brecha 
óptica, 
directa 

(eV) 

Espesor 
(nm) 

WO3 2.4 3.25 550 
δ-Bi2O3 1.75 2.6 404 
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concluye que us ando l uz U V pa ra act ivar l as p elículas híbridas 
WO3+Bi2O3 se está lejos de mejorar la act ividad fotocatalítica respecto 
de l as pe lículas de  ó xidos pur os. S in e mbargo a l us ar luz b lanca s e 
observa una gran mejora en la absorción de la luz visible por parte de 
las películas híbridas respecto de las películas de WO3. 
 

 

  

 

 

 

 
Figura 5.60 a) Desempeño de la decoloración de IC para las películas de WO3 en 

función del pH. b) pzc para las películas WO3. 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.61 a) Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para las películas 
de WO3, puntos de Bi2O3 y WO3+Bi2O3 a) Luz UV b) Luz Blanca. 

 
 
Por l o que  c orresponde a  l as constantes aparentes de v elocidad de  
reacción e stas f ueron cal culadas co mo si  f ueran d e o rden ce ro t anto 
para luz UV como para luz blanca ya que como se puede observar en la 
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Figura 4 .54, e n a mbos caso s, la c inética de r eacción se r epresenta 
mediante una l ínea r ecta. L os valores numé ricos de  las constantes de  
velocidad de reacción se presentan en la Tabla 5.18. 
 
 

Tabla 5.18. Constantes de velocidad de reacción para las películas de WO3 y 
WO3+Bi2O3. 

 

 
 
 
 
Para co mplementar l a e valuación f otocatalítica d e e stas p elículas 
híbridas WO3+Bi2O3 se r ealizaron lo s análisis d e COT p ara v erificar el 
grado de mineralización alcanzado de la molécula de IC. Los resultados 
obtenidas indican que la mineralización del IC alcanzada por parte de las 
películas de WO3 y WO3+Bi2O3 es nula; lo cual se explica principalmente 
por la p oca si gnificativa se ñal d e producción de r adicales •OH co mo 
puede apreciarse en la Figura 5.62. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.62 Producción de radicales hidroxilo •OH de las películas de WO3 y 

WO3+Bi2O3, irradiadas con luz UV. 
 
 

Muestra K0 ( mol dm-3 min-1) 
luz UV R2 K0 ( mol dm-3 min-1) 

luz Blanca R2 

WO3 6.1 x10-4 0.99 9.4 x10-5 0.99 
WO3-Bi2O3 2.1 x10-4 0.99 2.9 x10-4 0.99 
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5.6.4. Películas de BiVO4 + Bi2O3 

5.6.4.1 Caracterización estructural 
 
Por último un c uarto m aterial s emiconductor, e l B iVO4, se utilizó para 
sintetizar un material híbrido en conjunto con el Bi2O3, considerando que 
ambos ó xidos s emiconductores ha n probado s er a ctivos con l uz e n e l 
rango de l visible e n a plicaciones d e fotocatálisis heterogénea. En la 
Figura 5.63 a) s e muestra un e squema d el m aterial híbrido entre el  
BiVO4 y los puntos de óxido de bismuto. Mientras en b) se presenta el 
patrón de difracción de rayos x correspondiente a las películas de BiVO4; 
en donde se ve que la película tiene una fase cristalina monoclínica que 
coincide con la carta cristalográfica del BiVO4 PDF 01-075-1876. Por otro 
lado, en c) se tiene una imagen SEM con la morfología de nanogranos 
de las películas de BiVO4. La estructura y  morfología de  l os puntos de  
óxido de  bi smuto s on l as m ismas qu e se p resentaron e n l a se cción 
5.6.1.1. 
 

 
 

 
 
 
Figura 5.63  a) Esquema del diseño del material híbrido entre BiVO4  y Bi2O3 b) Patrón 

de difracción de rayos X de las muestras BiVO4, c) imagen SEM que muestra la 
morfología de nanogranos de las películas BiVO4. 
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5.6.4.2 Propiedades Ópticas 

 
En la  F igura 5.64 se observan los e spectros d e t ransmitancia d e l as 
películas de BiVO4 y de la película hibrida de BiVO4+Bi2O3. Por otro lado, 
en la  T abla 5 .19 se p resenta el  valor de l a br echa pr ohibida para l as 
películas de BiVO4. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 5.64 Espectro de transmitancia de las películas de BiVO4 y BiVO4+Bi2O3. 
 

 
Tabla 5.19. Brecha prohibida de las películas de BiVO4 y Bi2O3. 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Muestra 

Brecha 
óptica, 

Indirecta 
(eV) 

Brecha 
óptica, 
directa 

(eV) 

Espesor 
(nm) 

BiVO4 2.55 3.31 264 
δ-Bi2O3 1.75 2.6 404 
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5.6.4.3 Evaluación fotocatalítica 

 
Siguiendo e l m ismo procedimiento que en los materiales anteriores, lo 
primero fue evaluar el efecto del pH, en la decoloración del IC, utilizando 
las películas de BiVO4 y de esta manera encontrar las condiciones de pH 
más f avorables pa ra realizar e l e xperimento f otocatalítico con l as 
películas híbridas BiVO4+Bi2O3. E n la  F igura 5.65 a) se p resenta l a 
decoloración del IC por parte de las películas de B iVO4 para di ferentes 
valores de pH, mientras que en la misma figura en el b) se muestra el 
valor del pzc para estas mismas películas. Cabe mencionar que el valor 
del pzc obtenido para las películas de BiVO4 concuerda con el hecho de 
que su desempeño en la decoloración del IC sea favorecida en un medio 
ácido. 
 

 

 

 

 

 
Figura 5.65 a) Desempeño de la decoloración de IC para las películas de BiVO4 en 

función del pH. b) pzc para las películas BiVO4. 
 

 
Por ot ro l ado, en la  F igura 5 .66 se p uede a preciar e l de sempeño que  
tuvieron, en la decoloración de la solución de IC, las películas de BiVO4, 
de puntos de Bi2O3 y las híbridas BiVO4+Bi2O3 activadas con diferentes 
longitudes de onda. En esta figura se muestra que tanto en luz blanca 
como e n l uz U V s e me jora c onsiderablemente l a de coloración de  l a 
solución d el IC co n l as p elículas híbridas BiVO4+Bi2O3 respecto a l as 
películas de BiVO4. 
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Figura 5.66 a) Decoloración del IC usando diferentes iluminaciones para las películas 
de BiVO4, puntos de Bi2O3 y BiVO4+Bi2O3 a) Luz UV b) Luz Blanca. 

 
 
Las co nstantes aparentes de v elocidad de r eacción; estas f ueron 
calculadas como si  fueran de o rden cero tanto para luz UV como para 
luz blanca ya que como se puede apreciar en la Figura 5.66, en ambos 
casos, el m ecanismo s igue pr ácticamente una línea r ecta. L os v alores 
numéricos de las constantes de velocidad de reacción se presentan en la 
Tabla 5.20. 
 

Tabla 5.20. Constantes de velocidad de reacción para las películas de BiVO4 y 
BiVO4+Bi2O3. 

 

 
 
 
A pesar de  que  c on l a películas híbridas B iVO4+Bi2O3 se o btiene una  
mejora considerable, en la decoloración de la solución de IC, respecto a 
las p elículas d e B iVO4 la m ineralización d el IC  n o f ue alcanzada co n 
ninguna de las películas. Lo anterior puede ser explicado por la pobre o 
nula producción de radicales •OH por parte de estas películas lo cual es 
corroborado por la débil emisión de fotoluminiscencia alrededor de 454 
nm de la solución de cumarina utilizada con estas películas, esto puede 
apreciarse en la Figura 5.67. 

 

Muestra K0 ( mol dm-3 min-1) 
luz UV R2 K0 ( mol dm-3 min-1) 

luz Blanca R2 

BiVO4 2.4 x10-4 0.99 1.4 x10-5 0.99 
BiVO4-Bi2O3 8.5 x10-4 0.99 8.5 x10-4 0.99 
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Figura 5.67 Identificación de radicales hidroxilo •OH de las películas de BiVO4 y 

BiVO4+Bi2O3, irradiadas con luz UV. 
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CAPÍTULO 6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS Y 
CONCLUSIONES 

6.1. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
 
Del empleo de fases cr istalinas diferentes (α-Bi2O3 y β-Bi2O3) a l a fase 
delta del ó xido de b ismuto c omo e strategia p ara a lcanzar la  
mineralización y no solo la decoloración del IC, los resultados obtenidos 
fueron por un lado que la fase alfa y beta no fueron tan eficientes como 
la f ase d elta. Esto es debido en p arte a  l a a lta pr obabilidad de  
recombinación de portadores de carga que presentan estas dos fases en 
comparación co n la f ase d elta, l o c ual e s e vidente al  o bservar su s 
espectros d e f otoluminiscencia. Y p or ot ro l ado q ue l a adsorción d el 
colorante en la superficie de las películas de las fases alfa y beta era un 
factor c rítico e n la d ecoloración d e la  s olución d el I C, e sto d ebido 
principalmente a la morfología porosa de ambas fases cristalinas. Si bien 
es c ierto q ue lo s a nálisis d e COT señalan q ue c on ambas fases 
cristalinas se alcanza cierto porcentaje de mineralización, la disminución 
de c arbono orgánico total s e d ebe a  la  a dsorción d el c olorante e n la  
película, más no a una descomposición de la molécula de IC. El cambio 
de color de las películas es una señal clara de esto, además por si esto 
fuera po co l a n ula producción de l os r adicales •OH por p arte de e stas 
películas lo corrobora.  
 
Una segunda alternativa para modificar la actividad fotocatalítica de las 
películas de δ-Bi2O3, fue intentar el dopado de las mismas con nitrógeno, 
tantalio y tungsteno. Los resultados obtenidos a partir del análisis de los 
espectros de  XPS indicaron que  no fue posible incorporar e l n itrógeno 
dentro d e la  e structura d e ó xido d e b ismuto, e s m ás a l u tilizar f lujos 
muy gr andes de  nitrógeno en la  s íntesis (20 sccm), la capacidad para 
decolorar la solución de  IC por parte de las pe lículas de  δ-Bi2O3 decae 
considerablemente. Lo a nterior, p odría e xplicarse c onsiderando q ue e l 
nitrógeno no logró incorporarse en la red cristalina del óxido de bismuto 
pero s í en l a su perficie d e l as p elículas d elgadas modificando la 
interacción del material fotocatalizador con la  solución de IC. Algo que 
fue e vidente e s qu e a  gr andes f lujos de ni trógeno s e m odificaba una  
propiedad por de más i mportante e n f otocatálisis como l o es la  
morfología obteniendo una  superficie cada vez más lisa, l o cual podría 
explicar el d ecremento en  la act ividad f otocatalítica a medida q ue s e 
aumenta el flujo de nitrógeno. 
 
Por l o que  corresponde a l dopado con Ta y  W  se t iene que en ambos 
casos se  l ogró l a i ncorporación de  e stos e lementos quí micos e n l a 
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estructura del óxido de bismuto conservando la fase delta. Sin embargo, 
ni c on l a incorporación del Ta  o  del W se l ogró obtener una actividad 
fotocatalítica más eficiente q ue l a q ue p resenta las p elículas δ-Bi2O3; 
este hecho se  relaciona o bviamente al  aco modo de es tos el ementos 
químicos, en l a e structura de l ó xido de bi smuto. Como e s bi en sabido 
[217-219] la  f ase d elta del ó xido d e b ismuto e s una e structura tipo 
fluorita d efectuosa lo  c ual q uiere d ecir que p resenta v acancias d e 
oxígeno. N o o bstante, h asta la f echa n o se  sab e a  ci encia ci erta e l 
arreglo e xacto d e estas v acancias e n l a e structura e n e l m aterial e n 
bulto, muc ho me nos e n f orma de  pe lícula delgada. Po r l o a nterior, 
puede ser que  l os á tomos de Ta 5+ y W 6+ al sustituir al átomo de  B i3+ 
cambien e l ar reglo d e l as v acancias d e o xígeno p resentes e n l a 
estructura pr ovocando l a generación de centros de  r ecombinación de  
portadores d e c arga disminuyendo la e ficiencia f otocatalítica d el 
material. Esta t eoría es r espaldada p or l os espectros de 
fotoluminiscencia d e estas m uestras y a q ue l a intensidad de l as 
emisiones e n e stos e spectros e s m ayor p ara l as p elículas d opadas d e 
óxido de  bi smuto r especto a  l as no  dopadas. Otra co sa importante e s 
que en la s películas dopadas, usando Ta y  W , se l ogró incrementar e l 
valor de la brecha prohibida con respecto a las no dopadas, esto sugiere 
que también se cambiaron las posiciones de sus bandas de valencia y 
conducción. S in e mbargo, no  lo s uficiente para l a producción de  
radicales •OH, l o cual s e c orroboró c on l a d eterminación d e e stos 
radicales p ara e stas m uestras, r esultando q ue n o so n cap aces d e 
producir e ste t ipo de  r adicales po r l o que  no  s orprendieron lo s 
resultados obtenidos de COT al no obtener mineralización del IC. 
 
Como se mencionó en este trabajo de investigación los óxidos ternarios 
han s ido r eportados como materiales alternativos para aplicaciones en 
fotocatálisis, e s p or e llo q ue c omo u na tercera a lternativa en  el  
mejoramiento d e l a a ctividad f otocatalítica del ó xido d e b ismuto se 
decidió probar c on c ompuestos ternarios de  b ismuto. En p rincipio, s e 
pensaba que  a l f ormar e l c ompuesto t ernario de  bi smuto se obtendría 
un material con propiedades adecuadas no solo para obtener un mejor 
desempeño fotocatalítico r especto a  l as p elículas de ó xido d e b ismuto 
fase delta, sino para alcanzar la mineralización del IC. Sin embargo, lo 
que r esultó f ue que  de  l os tres di ferentes c ompuestos de  bi smuto 
sintetizados (B i2WO6, Bi2CuO4, B i5Nb3O15) únicamente e l n iobato fue e l 
que pr esentó una buena a ctividad fotocatalítica, para d ecolorar l a 
solución de  I C, pero no mejor en comparación co n las películas d e δ-
Bi2O3. E l he cho de  que  l as pe lículas de  B i2WO6 tengan un po bre 
desempeño en la decoloración de la solución de IC se explica por la alta 
tasa de recombinación de los pares e lectrón-hueco como consecuencia 
de l a pr esencia de  múl tiples de fectos e n l a e structura cristalina y/o 
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centros de recombinación que pueden deberse a la presencia de formas 
subestequimétricas de b ismuto (B i2O2) e n la  e structura, tal y  c omo lo  
indican l os e spectros de  X PS. Po r o tro l ado, e l nu lo de sempeño e n l a 
decoloración de la solución de IC por parte de las películas de Bi2CuO4 
no tiene una explicación, en base a la probabilidad de recombinación de 
los portadores d e car ga, ya qu e  según s us espectros de  
fotoluminiscencia no e xiste e videncia alguna de u na tasa al ta de 
recombinación de l os po rtadores de  c arga; sin e mbargo, existe u na 
explicación relacionada con e l hecho d e que al  contar co n una b recha 
prohibida pequeña (~1.5 eV) las posiciones de sus bandas de valencia y 
conducción de l material no  se encuentran en un po tencial adecuado ni  
para pr oducir r adicales s uperóxido (O2

-•) ni para pr oducir r adicales 
hidroxilo (•OH), como lo corroboran las gráficas de Mott Schottky de la 
Figura 5 .40 por l o que no  hay forma de de gradar l a mo lécula de  IC. 
Después de an alizar l os r esultados de f otodecoloración, p ara l os 
compuestos ternarios d e b ismuto, a l único que v alía l a p ena realizar 
pruebas de COT para comprobar si se alcanzaba la mineralización de la 
molécula d e I C e ra a l n iobato (B i5Nb3O15); e l r esultado f ue q ue n o 
mineralizaba al  IC . De acuerdo a l experimento de  l a de terminación de 
radicales •OH e l niobato no pr oducía e stos r adicales a unque las 
posiciones de  s us bandas de co nducción y  v alencia e ran ad ecuadas 
respecto a los potenciales para producir tanto radicales superóxido como 
hidroxilo. Estos r esultados co ntradictorios p odrían e xplicarse debido 
principalmente a una alta tasa de recombinación de portadores de carga 
como co nsecuencia, al i gual que  e n e l t ungstato de  bi smuto, a l a 
presencia de  f ormas subestequimétricas del b ismuto e n la  e structura 
cristalina del niobato, tal y como lo muestran sus espectros de XPS. 
 
Desde q ue Li  y  colaboradores [178, 179] descubrieron que  las 
heterouniones e ntre do s ó xidos s emiconductores l levan a  una  a lta 
eficiencia de la separación de sus portadores, ha habido un gran número 
de trabajos relacionados con el tema. Así que considerando esto se optó 
por sintetizar m ateriales h íbridos, e s d ecir h eterouniones e ntre d os 
óxidos semiconductores. Esto no es nada novedoso, como se mencionó 
antes, y a ha y ba stantes t rabajos e n do nde se ha  r eportado l a 
producción de  di ferentes he terouniones e ntre di stintos m ateriales, s in 
embargo l o q ue sí es mu y no vedoso, en e ste caso , es la f orma de l 
diseño del material híbrido en pe lícula de lgada nunca antes reportado. 
Se sab e que p ara ce ldas so lares los m ateriales h íbridos e n película 
delgada s on de  g ran ut ilidad. S in embargo, pa ra a plicaciones e n 
fotocatálisis un arreglo en multicapas no es adecuado porque el material 
que que da e n l a s uperficie e s e l ún ico que  pue de c aptar l os f otones 
capaces d e e xcitar a l s emiconductor. C on e sto e n me nte f ue que  s e 
diseñó l a c onfiguración de pu ntos de un material s obre una  c apa 
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continua del otro semiconductor, para así lograr la absorción de fotones 
por ambos tipos de materiales.  
 
Así q ue s e s intetizaron c uatro d iferentes m ateriales h íbridos: 
ZnO+Bi2O3, T iO2+Bi2O3,WO3+Bi2O3 y BiVO4+Bi2O3. E n este r ubro s e 
obtuvieron resultados por demás interesantes, en lo que se refiere a las 
películas d e Z nO+Bi2O3 se p uede d ecir q ue la  a ctividad f otocatalítica, 
bajo irradiación UV, prácticamente fue la misma en comparación con las 
películas p uras de  ZnO y  e n l o q ue c oncierne a  l a m ineralización f ue 
ligeramente menor con las películas híbridas que con las películas puras 
de Z nO. Sin  e mbargo, b ajo ir radiación d el v isible,  e n las p elículas 
híbridas Z nO+Bi2O3 se me joró c onsiderablemente l a a bsorción de  l uz 
blanca co n r especto a l as p elículas puras d e Z nO; p ero e so n o f ue l o 
mejor s ino que  a demás s e o btuvo e l do ble de  la m ineralización de l a 
solución del IC con las películas híbridas bajo luz del visible, lo cual es 
un s eñal de l a pr esencia e  importancia q ue t iene e l e fecto s inérgico 
entre el ZnO y el Bi2O3. Algo que también vale la pena mencionar es que 
dependiendo de la longitud de onda utilizada, para activar las películas 
híbridas, el mecanismo de la degradación del IC será di ferente; es por 
ello que la reacción fotocatalítica es mucho más rápida bajo luz UV que 
bajo l uz bl anca. E ste he cho s e e ntiende muc ho me jor a l e xaminar l a 
figura 5.49 en donde se muestran las diferencias entre los espectros de 
absorbancia, de la solución de IC en función del tiempo para luz UV y luz 
blanca. E n la r egión de  1 90 a  2 50 n m, ba jo l uz U V, s e o bserva que  
todos l os pi cos ba jan c onforme e l t iempo a vanza; s in e mbargo, e n l a 
misma región cuando se ut iliza luz bl anca, conforme e l t iempo avanza 
un pico alrededor de 220 nm empieza a crecer aunque después de unas 
horas d esaparece; simultáneamente u n p unto i sosbéstico ap arece en 
250 nm, estos dos fenómenos son indicativos claros de la formación de 
compuestos secundarios lo cuales a  su vez sugieren un m ecanismo de  
degradación totalmente diferente al seguido cuando se utiliza luz UV en 
el e xperimento f otocatalítico. C on la  intención d e e ntender e l e fecto 
sinérgico e ntre l os d os materiales así  co mo e l m ecanismo d e 
degradación del IC se utilizará como apoyo la siguiente Figura (6.1). 
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Figura 6.1 a) Posición de las BV y BC para el Bi2O3 y el ZnO, b) Mecanismo de 
fotogeneración de portadores de carga usando luz UV,  c) Mecanismo de 

fotogeneración de portadores de carga usando luz Blanca. 
 
En la Figura 6.1 a) se muestra la posición de las BV y BC tanto para el 
Bi2O3 (calculadas en este trabajo de investigación mediante las gráficas 
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de Mott Schottky) como para el ZnO (obtenidas de la literatura [220]). 
Lo que nos indica este diagrama es que de acuerdo a l as posiciones de 
las B V y  B C d el Bi2O3, e s p osible q ue e ste ó xido p roduzca r adicales 
superóxido pero no radicales hidroxilo. El caso contrario es para el ZnO, 
puede producir radicales hidroxilo pero no superóxido. Entonces, lo que 
pasa cuando se i lumina con luz UV en la heterounión, f igura 6.1 b), es 
que como la luz UV es lo suficientemente energética para excitar tanto 
electrones en el Bi2O3 como en el ZnO. Los electrones fotogenerados en 
el B i2O3 migran hacia la BC del ZnO y  con e llo se  logran 2  cosas muy 
importantes; l a pr imera e s e vitar l a recombinación de po rtadores de  
carga en el Bi2O3 y la segunda es la producción de radicales superóxido. 
Simultáneamente, se están generando pares e lectrón-hueco en e l ZnO 
obteniendo de esta manera la producción de radicales hidroxilo. Al tener 
la presencia de estos dos radicales la descomposición del IC es mucho 
más rápida y eficiente como lo muestran los resultados.  
 
Ahora co nsiderando e l caso  cu ando se  u tiliza luz b lanca e n e l 
experimento, Figura 6.1 c), se tiene que con los fotones provenientes de 
la lu z blanca, que s e e stá ut ilizando e n e ste e studio, es muy  f ácil 
fotogenerar pares electrón-hueco en el Bi2O3 pero no así en el ZnO. Es 
por ello que los fotoelectrones generados en el Bi2O3  migran a la BC del 
ZnO me jorando de  esta forma la separación de  po rtadores de carga y 
produciendo radicales superóxido. Al mismo tiempo se p roducen pares 
electrón-hueco en el ZnO pero en mucho menos cantidad que cuando se 
usa l uz U V. Según e l e spectro d e l a l ámpara b lanca u sada e n e ste 
estudio es posible fotogenerar pares electrón-hueco en el ZnO e incluso 
generar r adicales hidroxilo c on e sta i luminación a unque e n me nor 
proporción que  c uando s e i lumina con l uz U V, l o a nterior que dó 
comprobado e n l a Figura 5 .51. T eniendo e n c uenta, lo me ncionado 
anteriormente, el mecanismo que se propone para la degradación del IC 
bajo luz b lanca con las películas ZnO+Bi2O3, es que  la descomposición 
fotocatalítica es i niciada p or e l e xceso d e r adicales superóxido e n e l 
medio, prueba de ello son la formación de los compuestos secundarios, 
posteriormente e stos c ompuestos s ecundarios s on ox idados p or l os 
radicales hidroxilo generados, que aunque son mucho menos que en la 
reacción bajo luz UV son suficientes para mineralizar la molécula de IC.  
 
El único tr abajo s imilar e xistente en donde i ntentan hacer un ma terial 
híbrido con estos dos óxidos semiconductores en forma de película fue 
hecho por Li  et al. [119]. Aunque e llos utilizan otro colorante (naranja 
de metilo) la eficiencia fotocatalítica es muy s imilar a lo que se obtuvo 
en este trabajo con la diferencia de que ellos utilizan una luz de Xenon 
con una irradiancia de 300 W/m2 mientras que la lámpara de luz banca 
que s e u sa en  es te t rabajo es  de 33 W /m2, a dicionalmente e llos n o 
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reportan mineralización de la molécula del colorante para el caso donde 
ambos materiales son en película. 
 
Hablando e n lo r eferente a l as películas híbridas de Ti O2+Bi2O3, c on 
estas pe lículas t ambién se obtuvo un me jor de sempeño e n la 
degradación del IC con respecto a las películas de TiO2. Pero eso no fue 
todo s ino q ue además se l ogró mejorar substancialmente l a ab sorción 
de luz visible con el diseño híbrido de TiO2+Bi2O3 en comparación a las 
películas puras de Titania; lo cual siempre ha sido algo deseable cuando 
se utiliza al dióxido de titanio como fotocatalizador.  Adicionalmente, es 
importante resaltar que en cuanto a la mineralización del IC se refiere, 
siempre se consiguieron porcentajes mucho más altos con las películas 
híbridas que con las películas puras de Titania independientemente si se 
utiliza luz UV o  luz v isible para su a ctivación, lo anterior, sin importar 
que l a producción d e l os r adicales •OH e s muy  ba ja en lu z U V y  
prácticamente nula en luz blanca, lo cual resalta el papel tan importante 
que juega la sinergia que existe entre los óxidos semiconductores de las 
películas compuestas por T iO2 y B i2O3. El he cho de  que  l os substratos 
con puntos de óxido de bismuto hayan sido mejores en la decoloración 
del IC en comparación con las películas de Titania y las películas híbridas 
TiO2+Bi2O3 tiene s u e xplicación por u n l ado debido a l e spesor de  l as 
películas de T itania (100 nm), ya que como se explicó en e l capítulo 2 
en l a s ección 2. 2.12.d el  es pesor es  u n p arámetro i mportante en  el  
desempeño fotocatalítico de un ma terial semiconductor, y por otro lado 
a causa d e su mo rfología que  e s muy  l isa e n c omparación c on l as 
nanohojuelas de las películas de óxido de zinc [128]. La morfología de 
las p elículas d e Titania también r epresentó un pr oblema c on l a 
adherencia de los puntos de óxido de bismuto lo cual se vio reflejado en 
el desprendimiento de este material conforme se usaba, lo anterior no 
fue problema en las películas híbridas de de ZnO+Bi2O3. Aun con estos 
inconvenientes en l as p elículas híbridas de Ti O2+Bi2O3  los r esultados 
fueron ba stante b uenos y a demás no s di eron la pa uta para e ntender 
que pa rámetros ha y que  optimizar en e l di seño a quí ut ilizado pa ra l a 
obtención de materiales híbridos. 
 
Para tratar de explicar cómo influye el efecto sinérgico en la degradación 
de l a molécula d e IC  co n l as p elículas h íbridas de T iO2+Bi2O3 nos 
apoyaremos d e l a Figura 5.57. E sta f igura m uestra que , ba jo l uz U V, 
estas p elículas so n cap aces d e g enerar r adicales •OH no  de masiados 
pero e n p rincipio e xiste l a p resencia d e e stos r adicales. A hora, 
considerando las posiciones de la BV y BC para B i2O3 (1.33 V y -0.37, 
respectivamente) y para el TiO2 (2.96V y -0.29V) [221]; se tiene que el 
Bi2O3 puede producir radicales superóxidos pero no radicales h idroxilo, 
lo c ontrario oc urre con e l T iO2. E ntonces c uando se une n e l T iO2 y e l 



Capítulo 6 
 

176 
 

Bi2O3 se e speraría u n m ecanismo si milar a l caso d e las p elículas d e 
ZnO+Bi2O3. Los electrones fotoexcitados en el Bi2O3 migran a la banda 
de conducción del TiO2 mejorando así la separación de los portadores de 
carga y produciendo radicales superóxido en el medio, mientras que los 
huecos provenientes de los pares electrón-hueco generados en  el  TiO2 
se encargan de la producción de los radicales •OH. La presencia de los 
dos r adicales se  e ncarga d e la degradación d e l a m olécula d e IC ; si n 
embargo, la d iferencia en comparación con las películas de ZnO+Bi2O3 
es que  su pr oducción de  r adicales •OH e s 8  v eces m ayor q ue la 
producción de los mismos radicales por las películas de TiO2+Bi2O3 y por 
esa razón la velocidad de reacción es mucho más lenta. 
 
Después, c uando s e ut iliza l uz bl anca e n l os e xperimentos con e sta 
películas T iO2+Bi2O3, vemos que la F igura 5 .57 no mue stra i ndicio 
alguno de l a pr esencia de r adicales •OH que  pudieran llevar a  cabo l a 
mineralización de l a mo lécula de  I C; sin e mbargo s e o bserva que  l os 
resultados ar rojados d el an álisis de COT señalan un porcentaje de  
mineralización del 11%. Una posible explicación a este hecho, es que si 
se f ormaron r adicales •OH p ero n o a tr avés d e lo s f oto-huecos, sino 
indirectamente, v ía reacción con e lectrones. El mecanismo sugerido es 
el s iguiente: lo s e lectrones f otogenerados in teractúan c on el o xígeno 
presente en el medio para formar el radical superóxido (O2

-•), a su vez 
este r adical e n c ombinación c on i ones hi dronio f orman e l r adical 
hidroperoxilo ( HO2

•), e ste pr oceso e sta s eguido ge neralmente po r l a 
formación de peróxido de hidrógeno (H2O2) y a concentraciones de H2O2 
lo s uficientemente a ltas es p osible la  formación d e r adicales h idroxilo. 
Entonces, la mineralización del IC alcanzada por las películas TiO2+Bi2O3 
fue m ediante e ste p roceso. Hay  que r ecordar q ue e sta r eacción f ue 
llevada a  c abo e n un me dio á cido, y e xisten r eportes e n do nde s e 
muestra que la reducción de O2 a H2O2 puede ocurrir excepcionalmente 
en medios ácidos, lo cual apoya el mecanismo de degradación sugerido 
[222].  
 
Por lo que respecta a trabajos en donde se ha reportado la s íntesis de 
una heterounión entre el  Ti O2 y al B i2O3 cabe r esaltar u n t rabajo 
bastante r eciente (2015) [223] y muy  completo en donde s intetizaron 
multicapas de un compuesto de TiO2/Bi2O3 soportados en polímeros, que 
además e s l o más ce rcano a u n f otocatalizador co mpuesto so portado 
entre estos dos materiales. Y aunque no es posible comparar del todo el 
desempeño de  e ste ma terial c on e l reportado a quí de bido a  q ue l as 
condiciones experimentales y  de diseño de l material no  son para nada 
similares, nuestros resultados pudieran parecer bastante modestos. No 
obstante, hay que señalar que el diseño y la síntesis de esta película de 
TiO2+Bi2O3 es un estudio preliminar que nunca antes ha sido reportado 
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y que  de a cuerdo a l a nálisis de  r esultados o btenidos pue de s er 
optimizado para mejorar sus propiedades fotocatalíticas. 
 
En cu anto a l as p elículas h íbridas d e W O3+Bi2O3 y BiVO4+Bi2O3, los 
resultado más importantes por mencionar fueron que se logró mejorar 
la absorción de luz del visible en comparación con las películas puras de 
WO3 y B iVO4, r espectivamente. S in e mbargo, en n ingún caso se  
consiguió la mineralización del IC por lo que solo se puede hablar de una 
fotodecoloración de la solución acuosa del IC. La eficiencia fotocatalítica 
resultante de estos materiales puede tener su explicación, en el caso de 
las películas de WO3+Bi2O3, en e l hecho de  que  e l óxido de tungsteno 
presenta p olimorfismo y  e n la s p elículas d e W O3 sintetizadas e n e ste 
trabajo se está hablando de una combinación de fases (ortorrómbica y 
hexagonal), como lo muestran los patrones de difracción de rayos X,  lo 
cual no  precisamente pue da s er l a me jor o pción para l a aplicación d e 
fotocatálisis. Por otro l ado, el q ue n o se  h aya alcanzado l a 
mineralización d el IC  co n las p elículas de B iVO4+Bi2O3 se a tribuye 
principalmente a la presencia de múltiples defectos en la estructura del 
BiVO4 lo cual da lugar a una alta tasa de recombinación por parte de los 
portadores de carga. Además tanto en las películas de WO3+Bi2O3 como 
las de BiVO4+Bi2O3 se demostró que  l a producción de  radicales •OH es 
nula por lo que no sorprende que no se haya alcanzado la mineralización 
de la molécula del colorante. 
 
En este trabajo de tesis se trató de explorar todas las posibles maneras 
de mo dificar l as propiedades f isicoquímicas del ó xido de bi smuto pa ra 
mejorar su  act ividad f otocatalítica (otras f ases cr istalinas, d opado co n 
otros e lementos q uímicos, f ormación d e c ompuestos ternarios d e 
bismuto y síntesis de materiales híbridos); tal vez lo único que faltó fue 
probar la decoración del óxido de bismuto con nanopartículas metálicas. 
Los resultados obtenidos son señalan que ni el óxido de bismuto puro, ni 
el do pado c on T a o W, n i lo s c ompuestos t ernarios de  bismuto a quí 
sintetizados (Bi2WO6, Bi2CuO4, Bi5Nb3O15) logran la mineralización del IC 
en una solución acuosa; sin embargo, si son bastante eficientes para su 
degradación parcial que se refleja en una decoloración de la solución del 
colorante. E s importante me ncionar que  a unque s olo s e l ogra l a 
fotodecoloración de la so lución de IC, este hecho podría ser de interés 
en la industria textil en donde es muy común que dentro del proceso de 
producción s e re quiera re mover e l c olor a  c iertas c orrientes de  a gua 
para ser reutilizadas.  
 
Por otro lado, una aportación importante de este trabajo de tesis es una 
novedosa metodología para m ejorar l a a bsorción d e lu z d el v isible, 
nunca antes reportada, en semiconductores de brecha prohibida amplia 
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utilizando como b ase al  ó xido de b ismuto. L os r esultados aq uí 
presentados sobre las películas híbridas de ZnO+Bi2O3 y TiO2+Bi2O3 son 
bastantes prometedores y abren la posibilidad de optimizar el diseño de 
la heterounión e incluso aplicarlo con otros materiales para mejorar su 
actividad fotocatalítica. También sería interesante, una vez optimizado el 
diseño de  l a he terounión, evaluar l a act ividad f otocatalítica de l os 
materiales s intetizados c on o tras mo léculas o rgánicas c omo l o pueden 
ser: antibióticos, pesticidas o detergentes. 
 

6.2. CONCLUSIONES 
 
Motivados tanto por l a amplia gama d e car acterísticas potenciales con 
que cuenta el bismuto como por el hecho de ser una materia prima de 
gran a bundancia e n México, e n e ste tr abajo d e te sis se e studió la  
actividad fotocatalítica de diferentes óxidos semiconductores a base de 
bismuto en forma de película delgada, utilizando como método principal 
de depósito la pulverización catódica con magnetrón. A continuación se 
resume los resultados obtenidos en este trabajo de investigación: 
 
 Se demostró que  usando l a técnica de magnetrón sputtering fue 

posible obtener pe lículas de óxido de b ismuto, realizar e l dopado 
del ó xido de  bismuto c on di ferentes e lementos qu ímicos, formar 
diferentes óxidos ternarios de bismuto e incluso sintetizar películas 
híbridas compuestas por dos óxidos semiconductores diferentes. 

 
 Se encontró que  ni e l u so de o tras f ases cr istalinas de ó xido de 

bismuto ( α, β), ni  el do pado de l ó xido de  bi smuto c on Ta y  W  
lograron me jorar e l de sempeño de la s p elículas d e δ-Bi2O3, para 
decolorar la solución de 5 ppm de IC. Debido principalmente a la 
alta t asa d e r ecombinación d e l os portadores d e car ga d e l as 
películas dopadas con respecto a las no dopadas. 

 
 De lo s tres compuestos t ernarios o btenidos (Bi2WO6, B i2CuO4, 

Bi5Nb3O15) e l ú nico que  presentó r espuesta fotocatalítica fue el  
niobato de b ismuto. S in embargo, e l desempeño fotocatalítico de 
este n iobato, para decolorar l a so lución de IC , no fue tan bueno 
como e l de  las p elículas d e δ-Bi2O3; a demás tampoco l ogró 
alcanzar l a mineralización d el IC d ebido a l a escasa se ñal d e 
identificación de radicales •OH.  

 
 Se l ogró mejorar l a a bsorción de l a l uz en el  visible d e ó xidos 

semiconductores d e br echa a mplia (ZnO, T iO2) m ediante un 
diseño no vedoso de p elículas híbridas, nunc a a ntes r eportado, 
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haciendo un arreglo hí brido c on e l óxido de  bismuto. 
Adicionalmente, s e c onsiguieron p orcentajes im portantes d e 
mineralización del IC  co n e stas p elículas híbridas, lo cu al se  
atribuye pr incipalmente a  un e fecto sinérgico e ntre los óxidos 
semiconductores que las forman. 

 
Estos r esultados e n ge neral i ndican que aunque e l B i2O3 tiene la  
característica d e s er a ctivo e n la  r egión del visible, no logra la 
mineralización de mo léculas o rgánicas de bido a  la imposibilidad de  
producir radicales •OH como consecuencia de la posición de su BV y 
BC r especto d el p otencial necesario p ara l a producción d e estos 
radicales. Sin e mbargo, e n e ste tr abajo d e te sis s e p resenta u na 
nueva forma de aprovechar esa característica del B i2O3 mediante la  
síntesis de materiales híbridos lo cual abre una ventana de opciones 
para m ejorar l a absorción de  luz v isible por parte de  óxidos 
semiconductores de brecha amplia, con una metodología nunca antes 
utilizada. 
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