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Resumen

Se evalud la actividad fotocatalitica de peliculas delgadas de TiO2:Co en la degradacion del colorante verde de malaquita
(VM), utilizando una fuente de luz solar simulada, se estudid la ruta de degradacion preferente mediante el uso de moléculas
inhibidoras. Las peliculas delgadas se depositaron sobre sustratos de vidrio y silicio, ablacionando blancos metélicos de titanio
y cobalto utilizando un laser pulsado de Nd-YAG con emision en 1064 nm y una presion de trabajo de 1x10- Torr, los depésitos
se trataron térmicamente a 450 °C por 2 h para promover la cristalinidad. Las peliculas delgadas se caracterizaron por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y difraccion de rayos X (XRD).
De la evaluacion fotocatalitica, la pelicula delgada que presenta una mayor actividad fotocatalitica es la que tiene un contenido
de 1.05 % atomico de cobalto y una banda prohibida de 3.03 eV, obteniéndose una degradacion de 16% del colorante en 3 h de
reaccion, lo que representa un incremento del 33 % respecto a la pelicula con menor contenido de cobalto (0.46 % at.). Los
resultados de degradacién usando moléculas inhibidoras muestran que el radical superéxido (Oy) es el principal responsable de
la degradacion del colorante.

Palabras Clave: fotocatélisis, peliculas delgadas, didxido de titanio, verde de malaquita, moléculas inhibidoras.
Abstract

The photocatalytic activity of TiO.:Co thin films was evaluated in the degradation of the malachite green (VM) dye, using a
simulated sunlight source, the preferential degradation route was studied through the use of scavengers. The thin films were
deposited on glass and silicon substrates, ablating metallic targets of titanium and cobalt using a pulsed Nd-YAG laser with
emission at 1064 nm working at a pressure of 1x10- Torr, the deposits were thermally treated at 450 °C for 2 h to promote
crystallinity. The thin films were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-Vis), and X-ray diffraction (XRD). From the photocatalytic evaluation, the thin film that presents the highest photocatalytic
activity is the one with a cobalt content of 1.05 at. % and a bandgap of 3.03 eV, obtaining a degradation of 16 % of the dye after
3h of reaction, which represents an increase of 33 % compared to the film with the lower cobalt content (0.46 at. %). The
degradation results using scavengers show that the superoxide radical (Oy) is the main responsible for the degradation of the
dye.

Keywords: photocatalysis, thin films, titanium dioxide, malachite green, scavengers.

1. Introduccién el agua del medio; los electrones en la banda de conduccion (e
) son capaces de reducir a las moléculas de oxigeno disuelto

El proceso de fotocatdlisis es una alternativa ecoldgica  (O2) al radical superéxido (O;) o a perdéxido de hidrdgeno
prometedora para la remediacion y purificacion de aguas  (H202), mientras que los huecos generados en la banda de
residuales. En general, la fotocatalisis resulta de la interaccion ~ valencia (h*) reaccionan con el H,O para producir radicales
de los pares electron-hueco generados en el semiconductor con  hidroxilo (OH"). Dependiendo de las condiciones en las que se
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realiza el experimento de fotocatalisis, los radicales OH", O,y
H,O, pueden desempefiar papeles importantes en las
reacciones fotocataliticas (Zhang et al., 2018). El TiO; es el
fotocatalizador méas utilizado por sus caracteristicas
fisicoquimicas, que incluyen: una alta fotoactividad con luz
ultravioleta, baja toxicidad, bajo costo y estabilidad en medio
acuoso (Adawiyah et al., 2019); sin embargo, una de sus
limitantes es que posee una energia de banda prohibida de 3.2
eV para la fase anatasa y 3.0 eV para la fase rutilo, siendo
fotoactivo con longitudes de onda menores a 387 nm,
aprovechando menos del 5 % del espectro solar (Emeline et
al., 2008). Para resolver esta desventaja se han propuesto
diferentes métodos para reducir su energia de banda prohibida,
asi como la tasa de recombinacion de pares electrén-hueco,
permitiendo que el 6xido de titanio aproveche una mayor
proporcion del espectro solar. Se han utilizado estrategias
como el dopado de TiO, con metales y no metales (Chen et al.,
2012), acoplamiento de semiconductores y mezclas de anatasa
y rutilo (Simonenko et al., 2016), asi como el crecimiento de
Titania nanoestructurada (Chen et al., 2018), entre otras. Una
de las técnicas fisicas de dep6sito de peliculas delgadas mas
versatiles es la denominada depdsito por laser pulsado (PLD,
por sus siglas en inglés) la cual consiste en hacer incidir sobre
un sélido (el blanco) pulsos laser de alta potencia resultando la
formacién de un plasma, el cual se expande de forma
perpendicular a la superficie del blanco para después
condensarse sobre un sustrato depositandose asi la pelicula
delgada. En este trabajo, las peliculas depositadas por laser
pulsado de Oxido de titanio modificado con diferentes
cantidades de cobalto se evaluaron como fotocatalizadores en
la degradacion del colorante verde de malaquita. La ruta de
degradacion preferente se investigd mediante el uso de
moléculas inhibidoras de especies reactivas.

2. Experimental

Las peliculas delgadas de titanio modificado con diferente
contenido de cobalto se depositaron sobre sustratos de vidrio y
silicio por medio de la técnica de ablacion laser. Se utilizd un
laser pulsado de Nd-YAG con emision en 1064nm, 5 ns de
duracién de pulso y una frecuencia de repeticion de 10 Hz.
Como precursores se usaron blancos metalicos de titanio y
cobalto de alta pureza (99.99 %) de 25.4 mm de diametro y 5
mm de espesor, dispuestos perpendicularmente con el fin de
que los plasmas generados interaccionen entre ellos y se
colocaron los sustratos en la linea de expansion del plasma de
titanio. Las peliculas depositadas se trataron térmicamente a
450°C por 2 h para favorecer la oxidacion del titanio y
promover la cristalinidad del dep6sito en una mufla de
conveccion de aire. Para identificar las muestras se usd la
nomenclatura: NpCo1l (0.46 % at. Co), NpCo2 (1.05 % at. Co),
NpCo3 (1.12 % at. Co) y NpCo4 (1.39 % at. Co). Para
caracterizar la composicién y el entorno quimico de los
elementos presentes en las peliculas delgadas, se
caracterizaron los materiales obtenidos por la técnica de
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, por sus siglas
en inglés) usando un espectrémetro JEOL 9200 utilizando una
fuente monocromatica de Al-Ka (1486.6 eV), los espectros se
ajustaron por desplazamiento de carga con el pico
caracteristico del carbono adventicio a 284.8 eV. Las
propiedades Opticas se obtuvieron por espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis) utilizando un espectrofotémetro

Perkin EImer Lambda 35 en el modo de transmitancia; el valor
de la energia de la banda prohibida se calcul6 con el método
de Tauc y el espesor e indice de refraccién por el método de
Goodman. La caracterizacion cristalina se hizo por difraccion
de rayos X (XRD) con un difractémetro de polvos Bruker D8
Advance con una fuente de CuKo (A=1.54 A) a 35 kV y 35
mA, una velocidad de barrido de 2° por minuto en un rango 26
= 10 a 80°. La superficie de las peliculas delgadas se observo
por microscopia electrénica de barrido (SEM) usando un
microscopio JEOL JCM-6000 con un voltaje de operacién de
15 kV. La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas se
evalud con la reaccion de degradacion de verde malaquita
empleando 25 mL de solucién con una concentracion de 10
MM/L, utilizando como fotocatalizadores las peliculas
delgadas depositadas en vidrio (1 cm?) colocandolas en un
reactor cerrado tipo por lote (batch) y usando como fuente de
iluminacion un simulador solar Sciencetech equipado con un
filtro 1.0 A D a una irradiancia de 30 mwW/cm?. Durante la
reaccion fotocatalitica se tomaron alicuotas cada 15 min
durante la primera hora y cada 30 min por 2 h mas. El grado
de degradacion se determiné utilizando la intensidad de la
banda de absorcion caracteristica del verde malaquita con
maximo en 617 nm. Adicionalmente, se realizaron
experimentos usando moléculas inhibidoras de las especies
reactivas involucradas en la degradacion del colorante, para
determinar la ruta de degradacion del VM se agrego
trietanolamina (TEOA, 0.01 M) que se ancla a los huecos (h*)
inhibiendo su interaccién con la molécula organica, se utiliz6
p-benzoquinona (p-BZQ, 0.001 M) para bloquear la accién del
radical superdxido (O2) y se usé alcohol isopropilico (IPA,
0.02 M) para que al interaccionar con el radical hidroxilo (OH
) no lo haga con el colorante. Las constantes de rapidez de
reaccion (ki) en cada caso, se calcularon asumiendo una
reaccion de pseudo-primer orden, graficando el In C contra el
tiempo de reaccion ajustando la region lineal.

3. Resultados y discusion
3.1. Composicién quimica

La morfologia superficial de las peliculas delgadas
depositadas en silicio se caracteriz6 por SEM, los depdsitos
muestran una superficie uniforme como se observa en la Figura
1 para la muestra NpCol (0.46 % at. Co). Los resultados de
XPS muestran que las peliculas delgadas se componen por
titanio, cobalto, oxigeno y carbono adventicio, los valores
obtenidos se concentran en la tabla 1, las peliculas delgadas
presentan contenidos de titanio y oxigeno cercanos a los
estequiométricos del TiO; sin verse afectadas las proporciones
Ti/O al incrementar el contenido de cobalto, el cual varia de
0.46 2 1.39 % at.

Tabla 1: Composicién quimica de las peliculas delgadas caracterizadas por
XPS

Elemento NpCol NpCo2  NpCo3 NpCo4

(% at) (% at) (% at) (% at)

o] 69.39 69.30 69.25 69.45

Ti 30.15 29.65 29.63 29.16
Co 0.46 1.05 1.12 1.39
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Figura 1: Micrografia SEM de la pelicula delgada NPCol (0.46 % at. Co)

En la Figura 2 se presentan los espectros XPS
correspondientes a la regién Co2p en los cuales se observa una
razéon sefal-ruido muy pobre debido a las bajas
concentraciones de cobalto en las peliculas delgadas y sefiales
centradas en 780.9 y 796.8 eV que corresponden a los orbitales
Co2ps2 y Co2py2 del cobalto en estado de oxidacion 3+.
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Figura 2: Espectros XPS de la regién Co2p de las peliculas delgadas.

Los espectros de las regiones Ti2p y Ol1s se
deconvolucionaron usando funciones Gaussianas y lineas base
tipo Shirley. En la Figura 3 se presentan los espectros de alta
resolucion de la region Ti2p, en la Figura 3 a) se muestra el
espectro correspondiente a la pelicula delgada NpCo1l (0.46 %
at. Co) en el cual se observan dos dobletes en 458.5 y 464.3
eV, y en 459.2 y 465.3 eV, atribuidos a los enlaces Ti-O del
TiO, (Chen et al., 2022).
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Figura 3: Espectros XPS de la regién de titanio Ti2p de las peliculas delgadas.
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Figura 4: Espectros XPS region de oxigeno O1s para las peliculas delgadas.

Adicionalmente, se observa un doblete de menor intensidad en
457.2 y 462.2 eV el cual corresponde a los enlaces Ti-O del
Ti,03 (S&nchez-Zambrano et al., 2022). Para la pelicula
delgada NpCo2 (1.05 % at. Co) mostrada en la Figura 3 b) se
observan 3 dobletes en 459.8 y 465.5, 458.7 y 464.4,y 457.8 y
463.4 eV, predominando la sefial del doblete 458.7 y 464.4 eV
que corresponde al estado de oxidacion Ti** del TiO,,
adicionalmente, se observa un incremento de la sefial del
doblete de menor energia de enlace en 457.8 y 463.4 eV,
correspondiente a Ti** del Ti,Os. Finalmente, en los espectros
de la Figura 3c) y d). correspondientes a las peliculas delgadas
NpCo3 (1.12 % at. Co) y NpCo4 (1.39 % at. Co) se observa
que poseen caracteristicas similares, pero con una menor
presencia del doblete en 459.7 y 465.4 eV del estado de
oxidacion Ti** y la intensidad de la sefial del doblete en 457.6
y 463.4 eV para la muestra NpCo3 (1.12 % at. Co) y en 457.4
y 462.3 eV para la muestra NpCo4 (1.39 % at. Co) aumenta
con relacion al incremento de cobalto en la composicion
guimica de la pelicula delgada, indicando que se promueve una
reduccion del Ti** al Ti%* pasando el TiO; a Ti;Os.

La region del oxigeno, Ols, mostrada en la Figura 4
presenta en todas las peliculas delgadas una convolucion de 6
picos. Las sefiales centradas en 531.2 y 530.2 eV se atribuyen
a los enlaces Ti-O del TiO; y las observadas a energias de

enlace en 529.1 y 529.0 eV corresponden a los enlaces Ti-O
del Ti>03, en acuerdo con lo observado en la region de titanio
para cada una de las peliculas delgadas.

3.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina de las peliculas delgadas se
caracterizé por difraccién de rayos X; en la Figura 5 se
presentan los difractogramas obtenidos para cada una de las
peliculas delgadas, en donde aparecen lineas de difraccion
centradas en 27.5° y 62.7° que corresponden a los planos (1 1
0) y (0 0 2) respectivamente del oxido de titanio fase rutilo de
acuerdo con la tarjeta PDF 021-1276, en la pelicula NpCol
(0.46 % at. Co), el pico en 62.7° se interpreta como un
crecimiento preferencial de ese plano. Cabe destacar que no se
observaron desplazamientos de los picos presentes con
relacion al incremento del cobalto en las peliculas delgadas, sin
embargo, si disminuyeron en intensidad las lineas de
difraccién observadas, lo cual puede atribuirse a una menor
cristalinidad o a la reduccion de tamafio de los cristalitos. Se
calculd el tamafio de cristalito para cada una de las peliculas
con la ecuacioén de Scherrer, los tamafios se muestran en la
tabla 2.
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Figura 5: Difractogramas de las peliculas delgadas.

Tabla 2: Tamafio de cristalito

Muestra 27.50 (26) 62.70 (26)
NpCol 17.39 nm 16.77 nm
NpCo2 17.12 nm 16.56 nm
NpCo3 - 1551 nm
NpCo4 - -

3.3. Propiedades Opticas

En la Figura 6 se muestran los espectros de transmitancia
obtenidos para cada una de las peliculas delgadas, los espectros
presentan maximos (Tmax) Y minimos (Tmin) de transmitancia
debido a efectos de interferencia, con los cuales es posible el
calculo del indice de refraccion y espesor de las peliculas
delgadas mediante el modelo de Goodman (Goodman, 1978),
el cual propone que el indice de refraccion de la pelicula se
calcula usando la siguiente ecuacion (1):

1/2

- {—(na+n§)<1—zpn>+[(n5+n§)(1—zm>2—4n5+n§]”2} 1)
2

Npg

Donde:
npq: indice de refraccion de la pelicula delgada
no: indice de refraccion del aire (1.0)

n,: indice de refraccion del sustrato de vidrio (1.5)

_ Tmax
Y Pr2 =~
MIX

Una vez calculado el indice de refraccion de la pelicula
delgada, el espesor (t) se determina usando la ecuacion (2):

Mablalb

2(Aq—Ap)(n2 4—sin26,

t =

7 @

Donde:

npa: indice de refraccion de la pelicula delgada.

Aa: Longitud de onda de la maxima transmitancia.

Ap: Longitud de onda de la minima transmitancia.

Map: nimero de maxima o minima que separa A, de Ap.
8o: angulo de incidencia de la luz (0°)
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Figura 6: Espectros de transmitancia de las peliculas delgadas.

En la Figura 7 se muestra una ampliacion de los espectros
de transmitancia de las peliculas delgadas, se puede observar
que el borde de absorcion de las peliculas delgadas NpCol
(0.46 % at. Co) y NpCo4 (1.39 % at. Co) presentan un ligero
desplazamiento hacia longitudes de onda mayores, el valor de
la banda prohibida se determind con el método de Tauc (Tauc
et al., 1966), usando la ecuacion (3) y considerando una
transicion indirecta, caracteristica del oxido de titanio fase
rutilo (Diamantopoulos et al., 2020):

ahv = A(hv — Eyp)" ©)
Donde:

A: es una constante de proporcionalidad.

hv: es la energia del foton.

Ebp: es la banda prohibida.

n: transicion directa (0.5), transicion indirecta (2).

Para el célculo de Ep, se grafica (a4v)Y? como funcion de la
energia del fotdn incidente (hv), el valor de la banda prohibida
se determina como el cociente de la ordenada al origen y la
pendiente. Estos resultados se concentran en la Tabla 3.

Muestra Banda prohibida Espesor (hm)
(eVv)

NpCol 2.92 218.2

NpCo2 3.08 194.5

NpCo3 3.03 193.9

NpCo4 2.84 120.4

Sustrato 3.80 -
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Tabla 3: Espesores y banda prohibida de las peliculas delgadas
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Figura 7: Ampliacion de los espectros de transmitancia en el borde de
absorcion de las peliculas delgadas.

3.4. Evaluacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica para cada una de las peliculas
delgadas depositadas en vidrio y la actividad con la adicién de
moléculas inhibidoras de radicales libres bajo las mismas
condiciones de la evaluacion fotocatalitica se presentan en la
Figura 8, en el grafico a) se presenta el grado de degradacion
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de cada una de las peliculas delgadas sin usar moléculas
inhibidoras de radicales libres, la pelicula delgada NpCo3
(1.12 % at. Co) es la que muestra una mayor degradacion del

colorante verde de malaquita, con un valor del 16% en 180
minutos de reaccién. En la gréfica 8 b) se muestra la actividad
fotocatalitica bloqueando los huecos (h*) usando
trietanolamina (TEOA), en este caso se observa que todas las
peliculas delgadas presentan un incremento en la degradacion
del colorante de hasta un 330 % respecto a las evaluaciones de
degradacién sin moléculas inhibidoras, este incremento puede
atribuirse a una mayor disponibilidad de electrones en la banda
de conduccidn del semiconductor, ya que al inhibir la presencia
de huecos en la banda de valencia se disminuye la probabilidad
de recombinacién de los electrones fotogenerados,
aumentando asi la generacién del radical O, La figura 8 c)
corresponde a la actividad fotocatalitica bloqueando los
radicales OH- al adicionar alcohol isopropilico (IPA), se
observa que la pelicula delgada NpCo4 (1.39 % at. Co) es la
que presenta una mayor actividad de degradacion con un 17%
al final de los 180 minutos de reaccion, valores similares a los
observados en las reacciones de degradacion sin moléculas
inhibidoras, por lo que el radical hidroxilo no presenta
influencia en la degradacion fotocatalitica del colorante. Al
adicionar en el medio de reaccién p-Benzoquinona, no se
observa degradacion del colorante debido a que se inhibe
completamente el radical superéxido y por lo tanto no hay
reaccion. Estos resultados indican que la ruta preferente de
degradacién del verde de malaquita es por medio de la
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Figura 8 Actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas a) Fotocatalisis, b) TEOA, c) IPA y d) Constates de rapidez de reaccion
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reduccion del O;al radical superdxido O,y este es el principal
responsable de la degradacion.

Finalmente, en la Figura 8 d) se grafican las constantes de
rapidez de reaccion (kap) para cada una de las evaluaciones de
degradacion fotocatalitica, se observa que las peliculas
delgadas presentan una actividad fotocatalitica similar
independientemente de la cantidad de cobalto incorporado en
las peliculas delgadas. Las evaluaciones con la adicion de
especies reactivas (TEOA, IPA y p-BZQ) muestran que, al
inhibir el efecto de los huecos generados, la velocidad de
reaccion de degradacion se incrementa, ya que los electrones
en la banda de conduccion tienen mayor disponibilidad en la
banda de valencia incrementando la generacion del radical
superdxido, este incremento en la disponibilidad de los
electrones puede atribuirse a la disminucion de la tasa de
recombinacion del par electron-hueco en el fotocatalizador.
Para las peliculas delgadas con extremos de cobalto (0.46 y
1.39 % at.) se observa que al inhibir el efecto del radical OH-
la velocidad de reaccién es similar a la que se tiene sin
moléculas inhibidoras, sugiriendo que el radical OH" no tienen
influencia en la degradacion del colorante.

4, Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de TiO,:Co sobre
sustratos en vidrio y silicio mediante la técnica de ablacidn con
laser pulsado. La pelicula delgada NpCo2 (1.05 % at. Co)
presenta la mayor constante de rapidez de reaccion utilizando
luz solar simulada en la reaccion de degradacion fotocatalitica
del colorante verde malaquita.

Se usaron moléculas inhibidoras bajo las mismas
condiciones en que se hizo la evaluacién de la actividad
fotocatalitica con el propdsito de conocer la especie
responsable de la degradacion del colorante, los resultados
indican que la especie reactiva que tiene mayor influencia en
el proceso de degradacion del VM es el radical superéxido (O2
), también se observa que al agregar el inhibidor el radical
hidroxilo la constante de rapidez de reaccion es similar a la
observada en la reaccion de fotocatalisis, con excepcion de las
muestras NpCo2 (1.05 % at. Co) y NpCo3 (1.12 % at. Co) en
donde se observa una ligera disminucién, indicando que el
radical OH" tiene una menor influencia en la degradacion. Con
el uso de p-Benzoquinona no se observa degradacion del
colorante por alguna de las otras especies reactivas, diferentes
al O, la que se relaciona entonces como debida a los radicales
superdxido principalmente.
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