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Resumen 

En este proyecto de investigación se realizó el análisis de la degradación de azul de metileno 

(AM) por fotocatálisis en presencia de películas de TiO2 y TiO2/VO2. La síntesis de TiO2 se 

realizó mediante el método sol-gel y el VO2 se obtuvo por el método de solución química. 

Las películas de TiO2 y VO2 fueron depositadas por la técnica dip coating y se les aplicó un 

tratamiento térmico durante 1 hora a una temperatura de 500 y 450°C respectivamente.  

Se evaluó de la degradación de azul de metileno (1mg/L) mediante fotocatálisis aplicando 

luz visible durante 4 horas. En la prueba de fotocatálisis se usaron 2 películas de TiO2 y 

TiO2/VO2 para el análisis de la eficiencia de cada caso. Adicionalmente se realizaron pruebas 

de adsorción y desorción. 

Las películas se caracterizaron por difracción de Rayos-X y espectroscopia Raman para el 

análisis estructural y morfológico, respectivamente. El análisis óptico se realizó por 

espectroscopia UV-Vis y los espesores se estimaron con un perfilómetro. 

Se observó que un espesor a partir de 3 capas (616 nm) presentan una actividad fotocatalítica 

de hasta un 70% de degradación de AM. Las películas que presentan la capa VO2, mejoraron 

el porcentaje de degradación del AM hasta en un 70%, para las películas de 5 y 3 capas de 

TiO2/VO2, esto se atribuye a la reducción de la brecha de energía y al incremento del área de 

contacto entre el fotocatalizador y el contaminante debido a un aumento en el tamaño de 

grano al añadir la capa de VO2, mejorando el aprovechamiento de la luz en el rango visible.  
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Abstract 

In this work, the methylene blue (MB) degradation analysis by photocatalysis in the presence 

of TiO2 and TiO2/VO2 films was carried out. The TiO2 synthesis was carried out by sol-gel 

method and VO2 that was obtained by chemical solution method. The films were deposited 

by dip coating and heat treated at 500°C for 1 hour for the TiO2 layers, and 450°C for the 

VO2 layer. 

The degradation of methylene blue was evaluated by photocatalysis. The tests were exposed 

under visible light for 4 hours. Tests were performed with a methilene blue concentrations of 

1mg/L. In the photocatalysis test, 2 films were used for the analysis of the efficiency 

presented for each case. Additionally, adsorption and desorption tests were performed to 

evaluate.  

The films were characterized by X-Ray diffraction and Raman spectroscopy for structural 

and morphological analysis, respectively. Optical analysis was performed by UV-Vis 

spectroscopy and a profilometer was used to obtain the thicknesses. 

It was observed that a thickness starting from 3 layers (616 nm) present higher photocatalytic 

activity of up to 70% MB degradation. The films to which the VO2 layer was added presented 

an increase in grain size so the contact area increased between the catalyst and the pollutant. 

The films presenting the VO2 layer, improved the percentage of MB degradation up to 70% 

for the 5 and 3 TiO2/VO2 layer films, this is attributed to the reduction of the energy gap 

improving the light utilization in the visible range. 
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Nomenclatura 

𝐸𝑔 Banda prohibida. 

eV Electrón-Volt. 

𝑒 Carga del electrón. 

ppm Partes por millón. 

𝑇𝑖𝑂2 Dióxido de titanio. 

𝑉𝑂2 Dióxido de vanadio. 

𝑛𝑚 Nanómetros. 

˚𝐶 Grados Centígrados. 

𝐷𝑅𝑋 Difracción de rayos x. 

𝐴𝐹𝑀 Microscopía de fuerza atómica. 

𝐴𝑀 Azul de Metileno. 

UA      Unidades arbitrarias. 

DQO Demanda química de oxígeno. 

COT Carbono orgánico total. 

Kap      Tasa de reacción aparente. 

Ct        Concentración en un tiempo (UA). 

Co       Concentración inicial (UA). 
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Capítulo 1. Generalidades 

1.1 Introducción 

La contaminación del agua es un tema que ha causado gran preocupación a nivel mundial 

debido a los impactos negativos que se ven reflejados en la salud humana por la interacción 

con sustancias tóxicas. Entre los principales contaminantes del agua, se encuentran: los 

pesticidas, herbicidas, metales pesados (Hg, As, Cd y Pb) y colorantes usados por la industria 

textil [1]. Los colorantes generan la mayor cantidad de contaminantes al medio ambiente, ya 

que son descargados sin recibir un correcto tratamiento [2]. El azul de metileno (AM) es un 

colorante catiónico usado para teñir algodón, madera y seda y los deshechos de este teñido 

son las aguas residuales coloreadas que son tratadas a través de procesos fisicoquímicos, sin 

embargo, se requieren grandes cantidades de energía para la eliminación de este colorante, 

por lo que, actualmente las medidas utilizadas no son lo suficientemente eficientes [3]. Es 

por lo anterior que se están implementando diferentes procesos amigables con el ambiente 

para contribuir a la degradación de este tipo de colorantes como son los procesos de oxidación 

avanzada (POAs) [4,5].  

Los POA´s se basan en procesos que logran producir cambios en la estructura química de los 

contaminantes debido a que aprovechan la alta reactividad del radical hidroxilo OH· como 

agente oxidante, estos pueden ser generados por medios fotoquímicos o por otras formas de 

energía para oxidar la materia orgánica disuelta en el agua hasta lograr que se mineralice. 

Dentro de los POA´s se encuentra la fotocatálisis, la cual se ha destacado por ser una 

tecnología simple, económica y eficaz aprovechando la inagotable energía solar que degrada 

aproximadamente hasta un 98% de compuestos presentes en el agua [6,7].  

Los materiales que se usan para la fotocatálisis son óxidos semiconductores como es el 

dióxido de titanio (TiO2), el cual es biológica y químicamente inerte, es un material 

económico y resistente a la corrosión física y a la foto corrosión [8,9]. El TiO2 posee una 

brecha de energía de 3.2 eV, por lo que absorbe solo en el espectro de luz ultravioleta, para 

que el TiO2 aproveche el espectro de la luz visible se pueden realizar procesos de 

sensibilización al combinar con otros materiales semiconductores. 
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El VO2 es un material que puede ser usado como material sensibilizador debido a que 

presenta un band gap de 2.35 eV, lo que permite absorber en la región de luz visible. Se ha 

demostrado en algunos trabajos, que el VO2 es un material con gran potencial, y que al 

combinarlo con el TiO2 produce un material con propiedades de auto limpieza y mejora la 

actividad termocromática [10–12]. 

Aunque existen diversas investigaciones que se centran en el estudio de películas de TiO2 

con VO2 con aplicaciones en recubrimientos de ventanas inteligentes, no se ha estudiado la 

aplicación directa en el proceso de fotocatálisis [13–16]. 

1.2 Justificación 

En los trabajos antes mencionados, se hace uso de TiO2/VO2 para mejorar las propiedades 

termocromáticas del VO2, esto es, depositan capas de TiO2, lo que mejora el rendimiento de 

la transición de fase de la película de VO2 y la capacidad de modular la energía solar 

infrarroja. Con lo anterior, comúnmente se puede aplicar para una tecnología en 

recubrimientos de ventanas inteligentes. Es interesante cómo se ha realizado el estudio de 

vidrios autolimpiables que pueden protegerse de la contaminación y traen beneficios como 

la reducción de costos de mantenimiento. Por otro lado, la identificación secundaria de los 

efectos fotocatalíticos, con recubrimientos de ventanas al usar capas de TiO2, sin embargo, 

hay un área de oportunidades, específicamente, para realizar caracterizaciones y pruebas 

suficientes que permitan evaluar las respuestas fotocatalíticas que se pueden presentar en las 

películas delgadas de VO2 y TiO2.  

A diferencia de los trabajos antes mencionados en la literatura, se podría proponer la 

realización del análisis y caracterización de diferentes espesores de películas de TiO2 y su 

respuesta fotocatalítica al exponerse a luz ultravioleta en una disolución de AM en una 

concentración de 1 mg/L y, posteriormente, aplicar una película de VO2 para estudiar el 

efecto bicapa de TiO2/VO2 en aplicaciones fotocatalíticas, y porque de este modo, se puede 

analizar el efecto de las propiedades estructurales, ópticas, y morfológicas de estos dos óxidos 

semiconductores aplicados a los procesos de fotodegradación. Por lo tanto, el desarrollo de 

este trabajo permite evaluar el comportamiento de las películas durante la actividad 

fotocatalítica, enfocándonos en el análisis específico del número de capas y la respuesta bajo 
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radiación de luz visible, lo que sería una aportación importante, al ser un trabajo de interés 

para la comunidad científica.  

1.3 Hipótesis 

La variación de los espesores de las películas delgadas de TiO2 y fijando un solo espesor del 

VO2 permite obtener una mejor respuesta de este fotocatalizador en la degradación del azul 

de metileno.  

1.4 Objetivo general 

Estudiar las propiedades optoelectrónicas del compuesto TiO2/VO2 y su aplicación como 

agente fotocatalítico del azul de metileno. 

1.5 Objetivos específicos 

1. Depositar, caracterizar y analizar películas delgadas de TiO2 con diferentes espesores.  

2. Encontrar el espesor de la película de TiO2 con una respuesta adecuada en la eficiencia 

fotocatalítica para depositar el compuesto VO2.  

3. Caracterizar y analizar las propiedades ópticas del TiO2 /VO2.  

4. Evaluar el proceso de fotodegradación de la película delgada de TiO2 /VO2 con el 

contaminante azul de metileno.  
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Capítulo 2. Antecedentes 

2.1 Antecedentes de procesos fotocatalíticos con TiO2 

La fotocatálisis tiene sus orígenes desde 1972, con el descubrimiento de la descomposición 

fotoinducida del agua al realizar hidrólisis electroquímica foto asistida con un monocristal 

de TiO2 usado como electrodo de trabajo [17]. El Dr. Fujishima supervisado por el Dr. Honda 

Kenichi descubrió esta reacción que permite degradar y mineralizar contaminantes sin usar 

energía generada [18]. A través de la fotocatálisis se puede producir hidrógeno y oxígeno, 

esto se consigue cuando el TiO2 se expone a la luz bajo el agua, reproduciendo una reacción 

de reducción-oxidación como se muestra en las ecuaciones 1-7 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒𝑏𝑐
− + ℎ𝑣𝑏𝑣

+  (1) 

ℎ𝑣𝑏𝑣
+ + 𝑂𝐻𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

− → 𝑂𝐻∙ (2) 

ℎ𝑣𝑏𝑣
+ + 𝐻2𝑂𝑎𝑏𝑠𝑜𝑏𝑖𝑑𝑜 → 𝑂𝐻∙ + 𝐻+ (3) 

𝑒𝑏𝑐
− + 𝑂2𝑎𝑏𝑠𝑜𝑏𝑖𝑑𝑜

→ 𝑂2
−∙   (4) 

ℎ𝑣𝑏𝑣
+ + 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑜 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (5) 

𝑂𝐻∙ + 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑜 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (6) 

𝑒𝑏𝑐
− + 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑚𝑖𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑜 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛 (7) 

Con el descubrimiento de la propiedad degradante que tiene el TiO2, se han desarrollado 

diversas investigaciones enfocadas en aprovechar las propiedades de este compuesto. Una de 

las áreas que más se han estudiado es aumentar la limitada fotorreacción que tiene, pues esta 

depende de su brecha de energía de 3.2 eV, lo que le permite absorber en el espectro de luz 

UV, desaprovechando el uso de la luz solar en el proceso de fotodegradación. Esta búsqueda 

se ha inclinado en encontrar la manera de desplazar la absorción del TiO2 del rango de luz 

UV al de la luz visible. 

 



17 

 

 

Tabla 1. Fotocatalizadores de TiO2 usados en degradación de azul de metileno. 

 

Partiendo de esto, se han desarrollado diferentes fotocatalizadores novedosos a base de TiO2, 

los cuales presentan un excelente comportamiento de degradación frente a compuestos 

Tipo de 

dopante 
Tipo de catalizador Contaminante Condición de reacción 

% de 

degradación 
Referencias 

M
et

al
 

TiO2 Dopado con N-

Zr-Ni 
AM  Luz visible; 180 minutos 65% 

 Konstantinou et al., 

2001 [19] 

Nanopartículas de 

TiO2/SiO2 
AM 

Luz UV y Luz visible, 

30 minutos 

90% bajo luz 

solar, 85% bajo 

luz UV 

Urbashi Mahanta et 

al., 2022 [20] 

Zn/TiO2 AM, 5 mg/L Luz visible; 60 min. 99.64% 
Karuppasami et al., 

2021 [21] 

Cu/TiO2 AM, 5 mg/L Luz visible, 50 min. 29.14% 
Karuppasami et al., 

2021 [21] 

Zr/TiO2 AM, 5 mg/L Luz visible, 60 min. 39.42% 
Karuppasami et al., 

2021 [21] 

V-TiO2 
AM, 100 

mg/L 
Luz visible, 24 hr. 95% 

Koh p. et al., 2020 

[22] 

V-TiO2 AM  Luz visible, 300 min.  15-30% Sun et al., 2008 [23] 

N
o
 m

et
al

 

GO basado en TiO2 AM 10 mg/L Luz visible, 100 min. 98.80% Rong et al., 2015 [24] 

Grafeno basado en 

TiO2 
AM 10 mg/L Luz visible, 150 min. 96% Yang et al.,2016 [25] 

B-TiO2 AM Luz visible, 120 min. 38% 
Szkoda M. et al., 2016 

[26] 

TiO2 co-dopado con 

N-grafeno 
AM 10 mg/L Luz UV, 70 min. 85% 

Safardoust- 

Hojaghan and 

Salavati- 

Niasari, 2017 [27]  

GO/ TiO2 AM, 10 mg/L Luz UV, 30 min. 99% 
Kurniawan et al., 

2020 [28] 

T
iO

2
  

TiO2 sol-gel AM, 10 mg/L Luz UV, 180 min. 66.60% 
Hwang et al., 2012 

[29] 

TiO2 Degussa P25 

(anatasa, rutilo) 
AM, 10 mg/L Luz UV, 100 min. 81.40% 

Tichapondwa et al., 

2020 [30] 

Nano cáscara de 

Titania mesoporosa 

jerárquica  

AM 6 mg/L Luz UV, 40 min. 100% Dong et al., 2020[31] 
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orgánicos. En la Tabla 1 se enumeran diferentes fotocatalizadores que se han estudiado, 

especificando las condiciones en que se llevó a cabo la prueba y los resultados obtenidos en 

cada proceso. La información se acotó a investigaciones en las que se hace uso de TiO2 junto 

a otros compuestos aplicado específicamente en la degradación de AM.  

 La utilización de este colorante en el proceso de degradación fotocatalítica se debe a que la 

reacción que ocurre se ha considerado como un modelo que permite estimar la capacidad 

fotocatalítica de los compuestos novedosos propuestos a lo largo de las investigaciones, esto, 

porque el AM es considerado uno de los contaminantes cancerígenos más común aparte de 

ser un colorante que exhibe el color azul en su estado oxidado [19].  

En la Tabla 2 se encuentran los trabajos que se han realizado con VO2 y TiO2 en películas 

delgadas. En este apartado se destacan las aplicaciones que se les da y las condiciones bajo 

las que se obtuvieron. 

Tabla 2. Películas delgadas de TiO2/VO2 y sus aplicaciones. 

Películas delgadas Aplicación Condiciones % Degradación Referencias 

Película TiO2-VO2/FTO 

Degradación 

fotocatalítica 

bajo luz UV 

Depósito por spray pirolisis. 

Degradación de 1000 ppm 

Naproxeno 

El uso de esta película 

alcanzó una 

degradación de 73%. 

Orozco et 

al., 2022 

[32] 

Películas de F/VO2 y 

Nb/TiO2 

Degradación 

fotocatalítica 

y rendimiento 

termocrómico 

Síntesis por proceso 

solvotérmico/hidrotérmico 

químico. Lámpara de Hg 

Se le dio un enfoque 

más hacia la 

transmitancia, siendo la 

película de F/VO2 la que 

presentó mejor 

rendimiento 

Riapanitra 

et al., 2019 

[33] 

Películas de 

TiO2/VO2/TiO2 y 

TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 

Análisis de 

transmitancia 

Depósito por pulverización 

catódica reactiva con 

corriente continua. Rango de 

temperatura de 20-120°C 

Se observó que al usar 

capas de TiO2 mejora la 

transmitancia de las 

películas notablemente, 

a diferencia de las 

películas que solo tienen 

VO2 

Miyuka N. 

et al., 2009 

[34] 
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Películas de TiO2/VO2 

Degradación 

fotocatalítica 

y rendimiento 

termocrómico 

Depósito por pulverización 

catódica reactiva 

Se evaluaron las 

propiedades 

fotocatalíticas con ácido 

esteárico y se determinó 

que las películas bicapas 

tenían mejor 

rendimiento, también 

presentan mejor 

respuesta de 

transmitancia 

Ji y et al., 

2019 [35] 

Películas de TiO2/VO2 
Rendimiento 

termocrómico 

Deposición química 

atmosférica en fase vapor 

(APCVD) 

Mostraron actividad 

fotocatalítica, reducción 

de temperatura de 

conmutación 

termocrómica e 

hidrofilia. 

Qureshi U. 

et al., 2006 

[36] 

Películas de VO2/TiO2 
Rendimiento 

termocrómico 
Depósito por co-sputering 

La película puede 

aumentar la 

transmitancia luminosa, 

mejorar la capacidad de 

modulación solar y 

reducir la temperatura 

crítica al mismo tiempo 

Sun G. et 

al., 2016 

[37] 

Películas de VO2/TiO2 

Recubrimiento 

autolimpiantes 

y fotocrómico 

Deposición química en fase 

vapor 

Se observó una 

disminución de la 

temperatura de 

transición de 

semiconductor a metal 

del VO2 de 68 a 51 °C. 

presentó propiedades 

fotocatalíticas bajo 

radiación UV de ácido 

esteárico, hidrofilia y 

termocromismo. 

Wilkinson 

M. et al., 

2013 [38] 
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Películas de VO2/TiO2 

Transformar 

la estructura 

cristalina y 

fotoeléctrica 

del VO2 

Técnica de deposición por 

láser pulsado (PLD) 

Al colocar películas de 

TiO2 se obtuvo VO2 

monoclínico puro con 

propiedades de 

transición de fase. El 

grosor de las capas de 

TiO2 estaban 

relacionadas con las 

características de 

resistencia. 

Kang C. et 

al., 2019 

[39]  

Películas de VO2/TiO2 

Degradación 

de AM, 

análisis del 

efecto de la 

temperatura 

Depósito por sputtering RF 

Resistividad eléctrica en 

películas de VO2 

disminuyó con la 

temperatura. 

Degradación de AM en 

60 horas en películas a 

200°C 

Acosta D. 

et al., 2020 

[40] 

 

Los estudios que se han realizado han aportado información relevante para la metodología 

de fotocatálisis, el uso de polvos ha sido imperativo, como se observa en la Tabla 1, los 

porcentajes de degradación han alcanzado el 100% para algunos casos. En el apartado de 

películas, los resultados mostrados mayormente reportan actividad fotocatalítica, sin 

embargo, muestran un enfoque más inclinado hacia el aprovechamiento en las propiedades 

termocrómicas del VO2.  

El área de la investigación ha tenido avances significativos que permiten realizar mejoras a 

procesos para hacer más eficiente los resultados obtenidos. Sin embargo, el estudio, el diseño, 

la optimización de materiales y procesos siempre será necesario para aprovechar mejor los 

recursos que tenemos naturalmente. La luz solar es un recurso energético que no solo puede 

ser empleado para generación de energía o como recurso térmico, también puede traer 

beneficios significativos en el área ambiental, reduciendo a través del uso de 

fotocatalizadores, la contaminación ambiental. 
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Capítulo 3. Fundamentos teóricos 

3.1 Fotocatálisis  

La fotocatálisis tiene sus orígenes desde 1911, cuando el químico alemán Dr. Alexander 

Eibner integró el concepto en su investigación de la iluminación de óxido de zinc (ZnO) en 

el blanqueamiento del pigmento azul oscuro. Sin embargo, no fue hasta el año 1972 cuando 

Akira Fujishima y Kenichi Honda descubrieron la fotólisis electroquímica del agua que se 

produce entre los electrodos del platino y TiO2 conectados, en el que la luz ultravioleta era 

absorbida y los electrones fluyan desde el TiO2 al electrodo del platino, mientras que en el 

cátodo se producía hidrógeno. En los 80s, la contaminación orgánica en el agua se empieza 

a descomponer utilizando TiO2 en presencia de luz ultravioleta [41]. 

La fotocatálisis es un proceso fotoquímico en el que interviene la absorción de luz por parte 

de un catalizador o sustrato para llevar a cabo reacciones de óxido-reducción. Dependiendo 

de las características del sistema que se usa puede clasificarse en homogénea (cuando se 

distingue una sola fase) y heterogénea (cuando dos o más fases se encuentran en contacto). 

En este proceso el catalizador juega un papel importante, pues la eficiencia que se alcance 

depende de la capacidad que tenga para crear pares de electrón-hueco, generando a su vez, 

radicales libres en los que ocurre reacciones secundarias [42].  

3.1.1 Fotocatálisis homogénea  

El proceso de fotocatálisis homogénea consiste en la capacidad de absorber fotones, esto se 

debe a la reacción del peróxido de hidrógeno con sales de hierro (Fe). Durante el proceso se 

generan radicales hidroxilos (∙ 𝑂𝐻) en condiciones de pH ácido y con temperaturas 

moderadas, estos inician la oxidación y la degradación de los contaminantes orgánicos [43–

45].  

3.1.2 Fotocatálisis heterogénea  

La fotocatálisis heterogénea con semiconductores es una tecnología que tiene un tratamiento 

versátil, además de que es a bajo costo y muy respetuosa con el medio ambiente, permite la 

degradación de una variedad de contaminantes biológicos, orgánicos e inorgánicos [46]. 
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El proceso de la fotocatálisis heterogénea puede describirse como la aceleración de la 

fotorreacción en presencia de un catalizador. Este proceso se basa en la generación de 

radicales hidroxilos (OH) por medio de las reacciones de óxido-reducción que suceden en la 

superficie de un fotocatalizador debido a la acción de la luz UV y la presencia de un agente 

oxidante como es el oxígeno presente en el aire o el peróxido del hidrogeno [47].  

En la Figura 1, se observa el comportamiento del semiconductor al estar en contacto con un 

electrolito conteniendo un par redox, la transferencia de cargas ocurre a través del interfaz 

sólido/líquido (heterogénea), debido a la diferencia de potencial existente entre las dos fases. 

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

del campo eléctrico desde el interior del semiconductor hasta la superficie. Durante la foto-

excitación, cuando un fotón de energía suficiente es absorbido, las bandas curvadas adquieren 

las condiciones necesarias para la separación de cargas par electrón-hueco (e- /h+) [48].  Entre 

los materiales que se usan para la fotocatálisis encontramos al Al2O3, ZnO, CdS, óxidos de 

hierro (Fe2O3), ZnS, WO3, TiO2, etc. Sin embargo, diversas investigaciones se han enfocado 

en los óxidos metálicos semiconductores como el TiO2 [48]. 

Figura 1. Mecanismo de fotocatálisis heterogénea. 
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3.2 Dióxido de titanio (TiO2) 

El TiO2 es un material semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiación 

electromagnética en la región del UV, abundante en la tierra, es el noveno mineral más común 

y es también conocido como pigmento blanco. En la naturaleza se encuentra en tres formas 

cristalográficas; rutilo, anatasa y brookita, como se ilustra en la Figura 2 [49]. De las 3 fases, 

la fase rutilo es la más estable, pero la anatasa es la que tiene más fase fotoactiva, esto se 

debe a que en su estructura cristalográfica contiene mayor cantidad de oxígeno superficial y 

es más sensible para formar radicales (∙ 𝑂𝐻) [50]. 

 

El dióxido de titanio (TiO2) es un material biológica y químicamente inerte, económico y 

resistente a la corrosión física y a la foto corrosión [51]. Por sus características, el TiO2 ha 

sido aplicado en diferentes productos, desde protectores solares hasta en dispositivos 

complejos como celdas fotovoltaicas, degradación fotocatalítica de contaminantes, entre 

otras aplicaciones [52–55].  El TiO2 presenta un valor de brecha de energía de 3.2 eV para la 

fase anatasa y 3.0eV para la fase rutilo lo que nos indica que los umbrales de absorción 

corresponden a longitudes de onda de 380 nm (rango del espectro UV) y 410 nm (rango del 

espectro de luz visible) respectivamente [56].  

 

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO2 [49] 
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3.3 Dióxido de vanadio (VO2) 

El dióxido de Vanadio (VO2) es un compuesto inorgánico con propiedades termocrómicas 

generadas mediante una interacción electrón-fonón que sirve como fuerza impulsora para la 

transición de estructura cristalina monoclínica a una fase tetragonal de rutilo a alta 

temperatura (67°C). Está transición de fase presenta cambios en las propiedades eléctricas de 

hasta un factor de 105 de decrecimiento de la resistividad [9] y cambios en las propiedades 

ópticas dentro de la región infrarroja (de transparente a altamente reflectiva) y sin cambios 

en la región visible. El VO2 puede adoptar 2 estructuras diferentes, VO2 (M) que es la fase 

monoclínica deformada y es a una temperatura ambiente hasta la temperatura de transición, 

a los 67°C (Figura 3a), y VO2 (R) estructura de rutilo, la cual se forma al pasar los 67°C 

(Figura 3b).  

a) 

b) 

Figura 3. Estructura cristalina del VO2: a) fase 

monoclínica y b) fase tetragonal [95]. 
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3.4 Azul de metileno (AM) 

El azul de metileno (AM), conocido científicamente como cloruro de metiltionina 

(C16H18N3S1Cl1) es un colorante catiónico con alta solubilidad, brillo y resistencia, y es uno 

de los tintes más usados en la industria textil para teñir algodón, madera y seda (ver Figura 

4) [3]. El AM en altas concentraciones puede llegar a ser tóxico, y si es ingerido provoca 

daños internos como gastritis, dolor de cabeza intenso, entre otros efectos. Este contaminante 

al estar en concentraciones de alrededor de 1ppm es visible, por lo que la presencia del AM 

en cualquier medio se puede observar visualmente, causando también efectos negativos en 

ecosistemas marinos e incluso a la fauna que está expuesta [19]. 

 

3.4.1 Mecanismo de degradación de AM 

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de degradación del AM pueden ser muy 

variadas, dependiendo de las condiciones de la radiación que incide durante la actividad 

fotocatalítica, esto puede dar paso a la generación de diferentes especies fotogeneradas. 

También pueden producirse diferentes especies reactivas y, por lo tanto, diferentes 

reacciones, esto debido a diferentes factores que actúan en el proceso, como el flujo de la 

radiación, el medio en el que se lleva a cabo la reacción, la masa usada de catalizador, entre 

otros [57]. 

Para el caso específico de la degradación con TiO2/UV del AM, la estequiometría de la 

reacción de degradación por vía de oxidación total, según la literatura [57], es probablemente 

la siguiente: 

Figura 4. Estructura química del azul de metileno. 
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C16H18N3S
++

51

2
O2→16CO2+3𝑁𝑂3

−+𝑆𝑂4
2−+6H++6H2O                                (8) 

En la reacción mostrada se puede observar que la degradación del AM produce compuestos 

que son inofensivos para la vida acuática, por lo tanto, se consigue la mineralización, esto es, 

la ruptura de los enlaces moleculares del AM por efecto de la interacción con los radicales 

formados, transformándose en CO2, H2O y otras especies menos agresivas. 

Con esto podemos comprobar que no solo se puede analizar la mineralización por medio de 

la colorimetría de la solución, sino que también se pueden implementar metodologías que 

estudien el cambio de las propiedades fisicoquímicas del sistema a medida que van 

apareciendo los nuevos productos en el proceso. 

Algunos métodos que se pueden implementar para identificar los productos obtenidos en la 

degradación fotocatalítica son la demanda química de oxígeno (DQO) y carbón orgánico 

total (COT), los cuales nos permiten caracterizar las aguas residuales. En la DQO se 

determina la cantidad de oxígeno necesario para oxidar la materia orgánica en una muestra 

de agua [58]. La prueba de COT cuantifica parámetros al oxidar la muestra y se mide la 

cantidad de dióxido de carbono liberado [59]. 

3.5 Métodos de síntesis  

Los métodos de síntesis son procesos y operaciones detallados que se llevan a cabo dentro 

de un laboratorio para obtener un compuesto específico, como el polvo nanocristalino de 

titanio, óxido de estaño, dióxido de zinc, dióxido de titanio, entre otros. Algunos métodos de 

síntesis usados para la obtención de estos compuestos son la síntesis química en fase vapor 

[60], hidrotermal  [61], precipitación controlada [62] y el proceso sol-gel [63], siendo este 

último muy versátil para obtener materiales cerámicos, óxidos semiconductores, etc. que 

pueden ser usados por ejemplo en procesos fotocatalítico. Son depositados en forma de 

películas delgadas, también en recubrimientos termocrómicos para ventanas inteligentes o en 

recubrimientos anticorrosivos.  

3.5.1 Método sol-gel 

El método Sol-Gel ha sido muy usado para preparar materiales de alta pureza (ver Figura 5). 

En comparación con otros métodos de síntesis, este resulta ser más eficiente, pues incluso la 
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mezcla de los reactivos de partida a nivel atómico y molecular resultan en tiempos de 

reacción más cortos aun estando en temperaturas bajas. 

El método Sol Gel se basa en convertir monómeros en una solución coloidal (Sol), el cual 

actúa como percusor de una red integrada de partículas discretas o polímeros reticulados 

(Gel). Los alcóxidos metálicos son los precursores típicos del método, para el caso del TiO2 

se usa el butóxido de titanio e isopropóxido de titanio [64,65]. El método sol-gel se rige por 

una serie de pasos que se pueden dividir en dos principales, el primero es el sol, en esta parte 

se realiza la mezcla y la gelificación; el segundo es el gel, el cual lleva a cabo la parte del 

envejecimiento, secado y sinterizado, donde ocurre la condensación de las partículas del Sol 

para que se forme un arreglo interconectado, rígido y poroso, esto da paso a la formación del 

gel, el cual se mantiene en fase líquida. Posteriormente se somete a secado donde se provoca 

que las partículas se aglomeren y den paso a la formación del xerogel amorfo al que se le 

debe dar un tratamiento térmico para obtener un material cristalino [66].  

 

Figura 5.  Esquema del proceso sol-gel. 
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3.6 Métodos de depósito 

 

Las películas son capas delgadas de materiales que se colocan sobre otro material o sustrato 

para formar un recubrimiento. El espesor puede ir desde el rango de los nanómetros hasta los 

micrómetros. Esta tecnología se ha venido implementando tiempo atrás con diversas 

aplicaciones, como en los dispositivos electrónicos, recubrimientos en lentes, celdas solares, 

aportar propiedades de dureza, películas en ventanas, entre otros. El depósito de las películas 

se puede realizar a través de diferentes técnicas, y dependiendo de la técnica y las condiciones 

de fabricación se pueden controlar propiedades básicas como la composición, morfología, 

fase cristalina y espesor [67,68]. 

Los métodos de depósito son los procesos que se llevan a cabo para colocar una película 

sobre algún soporte. Existen diferentes métodos para depositar películas, entre los métodos 

más frecuentemente usados son el depósito químico de vapor (CVD), Sputtering, baño 

químico y el Dip coating, siendo este último la metodología empleada para realizar este 

trabajo. 

3.6.1 Dip Coating 

El método de Dip-coating puede dividirse en tres pasos (ver Figura 6):  

1. Inmersión y tiempo de permanencia: en este paso el sustrato se coloca en la pinza y 

se sumerge en la solución precursora a una velocidad constante y posteriormente se 

tiene un tiempo de permanencia para que el sustrato logre tener una humectación 

completa con la solución de recubrimiento, ver Figura 6a y 6b. 

2. Deposición y drenaje: al subir el sustrato a una velocidad constante, se lleva 

arrastrando una capa delgada de solución precursora, y el exceso de líquido escurrirá 

del sustrato, ver Figura 6c y 6d. 
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3. Evaporación: en este último paso, el solvente se evapora del fluido, formando 

una película delgada tal a como se deposita, y se seca durante 5 minutos en el 

horno precalentado a 100°C.  

3.7 Técnicas de caracterización 

La caracterización de materiales nos permite asegurar por diferentes métodos la calidad en 

los procesos de diseño y fabricación de materiales y productos. También podemos analizar y 

estudiar las propiedades del material sintetizado.  

3.7.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los rayos X se encuentran en el espectro electromagnético en una longitud de onda entre 10 

nm y 10 pm, se encuentra entre la radiación UV y los rayos gamma [69]. El principio de 

funcionamiento de la técnica de Difracción de Rayos-X se da cuando un rayo X, de longitud 

de onda 𝜆, incide sobre un material cristalino con un ángulo de incidencia 𝜃, la estructura 

cristalina hace que los rayos se difracten en cada uno de los planos de la red cristalina, y se 

producen fenómenos de difusión o dispersión, como se muestra en la Figura 7. Los rayos 

emitidos generan procesos de interferencia, en mayor parte destructivas cuando el desfase 

entre dos rayos corresponde a media longitud de onda. Si, por el contrario, los rayos están 

desfasados una longitud de onda, se refuerzan en la interferencia y tiene lugar el fenómeno 

d) c) a) b) 

Figura 6. Método dip-coating: a) inmersión de los sustratos en solución precursora, b) reposo 

dentro de la solución durante 3 minutos, c) retiro de los sustratos a velocidad controlada y d) 

película depositada. 
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de la difracción [70,71]. Por lo tanto, la condición para que un haz de rayos X sea difractado 

por un arreglo de planos reticulares de un cristal es que se cumpla lo siguiente: 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃                                                           (9) 

donde n representa el orden de la difracción, la d representa el espaciado entre planos, 𝜆 es 

la longitud de onda de la radiación incidente (constante) y 𝜃 es el ángulo de incidencia o de 

Bragg. 

3.7.2 Espectroscopia UV-Vis 

La espectroscopia UV-Vis cuantifica la radiación ultravioleta-visible (λ= 160-780 nm) 

absorbida por las moléculas para promover un electrón que se encuentra en estado basal a un 

estado excitado. Está técnica se aplica en el análisis cualitativo para caracterizar la materia y 

cuantitativo para relacionar la señal producida con la concentración de una sustancia [72]. 

Esta técnica basa su funcionamiento en hacer pasar un haz de luz blanca a través de un prisma 

o rejilla de difracción (ver Figura 8), esta rejilla se encarga de dividir la luz en las longitudes 

de onda que la componen, después de pasar por la muestra, la luz llega al detector y entonces 

el espectrofotómetro arroja como resultado un espectro donde se grafica la absorción en 

función de la longitud de onda [73].  

Figura 7. Difracción de rayos X según la 

ley de Bragg [91]. 

Figura 8. Diagrama de funcionamiento de 

espectrofotómetro UV-Vis [94]. 
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3.7.3 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

La microscopía de fuerza atómica es una técnica de medida superficial que se basa su 

funcionamiento en la interacción del barrido de una punta a distancias atómicas con la 

superficie de una muestra como se muestra en la Figura 9. Las deflexiones de la punta que 

resultan del contacto se usan para obtener información de las características físicas de la 

superficie analizada. Está técnica permite hacer un análisis superficial de muestras con 

resolución nanométrica o incluso atómica [74]

3.7.4 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica fotónica de alta resolución que proporciona 

información química y estructural empleada para el análisis cuantitativo de casi cualquier 

material. El fundamento físico está basado en el efecto Raman, el cual consiste en la 

dispersión inelástica de una fracción de la luz incidente en la muestra que debido a esto sufre 

un cambio de frecuencia por el intercambio de energía con la materia, esto según la ecuación 

de energía de los fotones: 

 

𝛥𝐸 = ℎ𝛥𝑣                                                                                                                          (10) 

Figura 9. Esquema de microscopía de 

fuerza atómica AFM [92]. 
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donde h es la constante de Plank y la v es la frecuencia de la luz incidente. El funcionamiento 

es a través de un haz de luz monocromático que incide sobre la muestra dispersándose de 

manera elástica, pero con una cantidad de luz que queda dispersa inelásticamente y esto 

representa un cambio en su frecuencia, como se muestra en la Figura 10. Estos cambios de 

frecuencia son característicos de la naturaleza química y del estado físico de la muestra, por 

lo tanto, permiten identificar distintos compuestos y características moleculares [75].  

3.7.4 Perfilometría 

La perfilometría es una técnica de medición del perfil topográfico que presenta una superficie 

mediante contacto. Está técnica nos permite conocer las dimensiones físicas de las películas, 

específicamente su espesor, este parámetro nos permite determinar algunas de sus 

propiedades [76]. Es una técnica de medición directa y el dispositivo usado es un 

perfilómetro, como el que se observa en la Figura 11.  

 

  

Figura 10.  Principio Raman mostrando los estados implicados en la 

señal [93]. 

 
Figura 11. Perfilómetro óptico 3D con 

estilete [96]. 
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Capítulo 4. Desarrollo experimental 

4.1 Síntesis de TiO2 

4.1.1 Materiales y reactivos 

La síntesis de TiO2 se realizó mediante la técnica sol-gel, en el que se utilizaron los reactivos 

especificados en la Tabla 3. 

Tabla 3. Reactivos usados en la síntesis de TiO2. 

Reactivo Fórmula Pureza 

% 

Volumen usado (ml) 

Alcohol etílico (ETOH) CH3CH2OH 99.5 55 

Tetrabutóxido de 

Titanio 

Ti(OC4H9)4 97.0 6.5 (0.0029M) 

Ácido clorhídrico HCl 36.7 1 (0.0324M) 

Agua desionizada H2O 18.3 𝑀𝛺 

(Resistencia 

desionizador) 

1.35 

 

4.1.2 Metodología de síntesis 

Para la síntesis de TiO2 se prepararon dos disoluciones, donde se usó Ti (OC4H9)4, H2O, 

CH3CH2OH y HCl.  

En la disolución 1 se agregaron 10 ml de CH3CH2OH como solvente y 1.35 ml de H2O como 

agente de hidrólisis en un vaso de precipitados de 50 ml. Esta solución agitó a 125 rpm 

durante 1 minuto para posteriormente reservarla en una bureta y usarla junto con la disolución 

2. 
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En la disolución 2 se usa un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se agregan 15 ml de CH3CH2OH, 

6.5 ml Ti (OC4H9)4, 1 ml de HCl y finalmente 30 ml de CH3CH2OH. Este proceso se hace 

vertiendo los reactivos en el centro del recipiente evitando tocar las paredes y se agita a 125 

rpm durante 60 minutos.  

Finalmente, se agrega la disolución 1 al matraz con la disolución 2 en agitación constante, 

mediante goteo constante en un tiempo aproximado de 10-12 minutos, como se ilustra en la 

Figura 12, y se espera que terminen los 60 minutos de agitación. 

 

4.2 Síntesis de VO2 

4.2.1 Materiales y reactivos  

La solución precursora del VO2 fue sintetizado por el método de solución química con una 

relación molar de 1:3 de pentóxido de vanadio (V2O5) y ácido oxálico (H2C2O4∙2H2O), 

respectivamente. Como solvente se utilizó CH3CH2OH. Los reactivos y sus especificaciones 

se muestran en la Tabla 4. 

Disolución 2 

Figura 12. Síntesis de TiO2 en agitación. 

Disolución 1 
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Tabla 4. Reactivos usados en la síntesis de VO2. 

Reactivo Fórmula Pureza % Volumen y peso 

usado  

Etanol (C2H5OH) 99.9 100 ml 

Ácido oxálico (Deshidratado) (H2C2O4∙2H2O) 99 9.15 g (1.0163M) 

Pentóxido de Vanadio V2 O5 99.6 4.55 g (0.25M) 

4.2.2 Metodología de síntesis 

La síntesis se realizó en un matraz bola con serpentín para condensación. El matraz de bola 

se puso en baño maría para mantener una temperatura constante de 120°C y en agitación a 

190 rpm durante 10 horas. En la Figura 13 se presenta el arreglo experimental para la síntesis 

de la solución. Finalmente, la solución fue filtrada y almacenada en vacío debido a que la 

solución es capaz de absorber humedad.  

Durante el proceso de síntesis la solución cambia de valencia de V+5 → V-4 y se forma el 

precursor de vanadio, oxalato vanadil hidratado (VOC2O4 ∙ xH2O). La reacción se expresa 

de la siguiente forma [77–80]:   

 

V2O5 +3H2C2O4 → 2VOC2O4 + 3H2O + 2CO2                         (11) 
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4.3 Depósito de las películas por Dip coating 

El recubrimiento de los óxidos TiO2/VO2 fue realizado con la técnica Dip Coating sobre 

sustratos de vidrio Corning como se muestra en la Figura 14a y 14b. Este proceso se realizó 

en un dispositivo que mantiene una velocidad controlada de la inmersión y mantiene durante 

4 minutos el sustrato para que la capa se adhiera de manera eficiente sobre la superficie. Para 

este trabajo se realizaron diferentes espesores de la capa de TiO2 (1, 2, 3, 5 capas). En la 

Figura 14d se muestra la película depositada sobre el sustrato. 

Figura 13. Síntesis de VO2 por método de solución 

química. 

V2O5 H2C2

Salida del 

refrigerante 

Entrada del 

refrigerante 

4°C 

120 °C 

Etanol 

(vapor

Condensación de 

Etanol) 
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4.4 Tratamiento térmico de las películas delgadas 

Con las películas depositadas Vidrio/TiO2, Vidrio/TiO2/VO2 se aplica tratamiento térmico a 

una temperatura de 500 ºC y 450°C respectivamente durante 1 h con flujo de aire para obtener 

la estructura del TiO2 y VO2 como se muestra en la Figura 14c. Además, se utilizó una rampa 

de 10 ºC/min para elevar la temperatura hasta los 500 ºC. Finalmente, después de esperar a 

que se enfríe el horno se sacan las muestras y se obtienen las películas sobre el sustrato de 

vidrio, ver Figura 14d. En la Figura 15 se muestra un esquema general del tratamiento térmico 

aplicado a las películas, donde se observa el arreglo de la bomba que suministra el flujo de 

aire, y las películas acomodadas dentro del tubo de cuarzo. 

  

Figura 14. Esquema experimental de depósito por la técnica de dip-coating y 

tratamiento térmico de las bicapas TiO2/VO2. 
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4.5 Fotocatálisis  

Para evaluar la respuesta fotocatalítica de las películas se realizaron pruebas de la 

fotodegradación de AM. Las películas del material fotocatalizador (TiO2 o TiO2/VO2) fueron 

sumergidas en 50 ml de solución acuosa del AM con una concentración de 1 mg/L y son 

irradiadas con una fuente de iluminación en la región visible durante 240 minutos como se 

observa en la Figura 16.  

Bomba para generar 

flujo de aire 

Tubo de cuarzo 

Películas alineadas para 

recibir tratamiento térmico 

Figura 15. Esquema del horno tubular para tratamiento térmico de las películas con flujo de aire. 

Salida de aire 

  

Figura 16. Esquema del fotorreactor 

usado para pruebas de fotocatálisis. 
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Las pruebas se realizaron bajo irradiación de luz visible con 2 sustratos de cada película 

variando diferentes espesores de películas. La fotocatálisis nos permite evaluar el porcentaje 

de degradación que se obtiene con los diferentes espesores de películas.  

En la Figura 16 se muestra el fotorreactor usado para las pruebas, donde se tiene un tubo con 

luz visible en el centro y paredes oscuras que mantienen aislado el espacio interno de la luz 

exterior. Como fuente de iluminación se usa una lampara marca Tecno lite HEL-20W/BLB, 

a una distancia de la muestra de 7 cm y a temperatura ambiente.  

El porcentaje de fotodegradación del azul de metileno fue evaluado usando la siguiente 

relación:   

% 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝐶0 − 𝐶

𝐶0
𝑥100% (12) 

Las concentraciones iniciales (𝐶0) y finales (𝐶) fueron determinados considerando la longitud 

de absorción característico del MB (λ=664 nm). 

Los experimentos de fotodegradación por irradiación de las soluciones siguen la cinética de 

seudo-primer orden con respecto a la concentración del contaminante: 

−
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝐾𝑎𝑝𝐶                                                              (13) 

Integrando la ecuación donde C=Co, t=0, donde Co es la concentración inicial de la solución 

se obtiene la siguiente ecuación:  

𝑙𝑛 (
𝐶𝑜

𝐶
) = 𝐾𝑎𝑝𝑡                                                              (14) 

donde Kap es la tasa de reacción aparente. Entonces, graficando Ln (Co/C) vs. t se puede 

evaluar Kapp a partir de la pendiente de las curvas respectivas.  

4.5.1 Adsorción y desorción 

Las pruebas de adsorción y desorción se realizaron en oscuridad durante 240 min a 

temperatura ambiente. Esto para determinar si esté fenómeno afecta en el proceso de 

degradación. Esta prueba nos permite evaluar si se crea sobre la superficie de la película una 

capa de adsorbatos que provoca una reducción de la concentración del contaminante AM. 
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Con esta referencia se puede evaluar el porcentaje más eficazmente de la degradación que se 

obtiene con la fotocatálisis. Para cada prueba experimental se usaron 2 películas del mismo 

compuesto y espesor, y un volumen de 50 mL de solución acuosa del contaminante la cual 

tiene una concentración de 1mg/L de AM.   

4.5.2 Fotólisis 

En esta prueba se somete la solución acuosa del colorante a radiación de luz visible sin 

presencia de la película del material fotocatalizador, esto con la finalidad de determinar la 

foto-estabilidad del colorante. Esta prueba se realizó durante 240 minutos en un fotorreactor 

con una lampara que emite luz blanca con un arreglo experimental como el que se muestra 

en la Figura 17, donde se utiliza un fotorreactor con paredes oscuras para evitar que exista 

interacción con otra fuente de luz. Se sometió bajo esta radiación de luz 50 ml de solución 

de AM con una concentración de 1mg/L.  

  

Figura 17. Prueba de fotólisis en 

oscuridad. 
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Capítulo 5. Análisis y resultados 

5.1 Análisis estructural 

Para el análisis estructural se usó la técnica de Difracción de Rayos-X (DRX), modelo Rigaku 

DMAX 2200 de ánodo de cobre con longitud de onda λ = 1.5402 nm con barridos en un 

rango 2θ con valores entre 20° y 70o.  Los patrones de DRX de las películas de TiO2, VO2 y 

del compuesto de TiO2/VO2, se muestran en la Figura 18. El patrón de difracción del TiO2 

presenta picos característicos que coinciden con la carta cristalográfica No. PDF#21-1272 

que corresponde al TiO2 fase anatasa Tetragonal, indexados en los planos cristalográficos 

(101), (004) y (200) con parámetros de red de a=b=3.7741 y c=9.7709. El patrón de 

difracción del VO2, exhibe picos de reflexión que coinciden con la carta cristalográfica No. 

PDF#09-0142 que corresponde al VO2 con estructura monoclínica (a=5.743, b=4.517 

c=5.375; αγ=90.0). Estas reflexiones más puntuales se encuentran en las posiciones 2θ= 

28.99 º, 35.5 º y 55.6 º, que están indexados a los planos cristalográficos (011), (-211), y 

(211), respectivamente. Además, también se observan picos de la fase monoclínica (a=12.03, 

b=3.693 c=6.42; αγ=90.0 y β=106.6) en las posiciones 2θ= 25.16 º, 28.99 º, 30.47 y 35.55 º, 

que están indexados a los planos cristalográficos (110), (002) y (-311), respectivamente. En 

previos reportes del VO2 dopado con Ti se observó que el pico (011) desaparece de igual 

manera que ocurre en este estudio [81,82]. Con la presencia de la capa de TiO2 se presentaron 

picos característicos de la fase anatasa (PDF#21-1262) en las posiciones 2θ= 25.41 º, 48.10 

º, 52.8 º y 55.06 que están indexados a los planos cristalográficos con los planos (101), (004), 
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(200) y (105). El tamaño de cristal se estimó con la ecuación de Scherrer con un valor de 50 

nm para la muestra VO2, 18.7 nm para TiO2 y 17 nm para la muestra TiO2/VO2.   

En la Figura 19 se observan los espectros Raman de las películas de TiO2, VO2 y TiO2/VO2. 

Para la muestra de VO2 el espectro Raman confirmo la presencia de la fase monoclínica con 

los modos Raman con simetría Ag en 192 cm-1, 279 cm-1, 335 cm-1, 448 cm-1 y 630 cm-1 los 

cuales condicen con los reportados por la literatura [83]. La muestra TiO2/VO2 presentó los 

modos 197 cm-1, 447 cm-1 y 399 cm-1, 513 cm-1 y 612 cm-1. De acuerdo con la literatura las 

3 bandas Raman reportadas para el TiO2 (Anatasa) en el componente αxz son en 619 cm-1 

Figura 18. Difractogramas de Rayos X de las películas de VO2, 

TiO2 y TiO2/VO2. 
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(Eg), 197 cm-1 (Eg) y 144 cm-1 (B1g) y en el componente αxx presenta los modos en 516 cm-

1(doble A1g y B1g) y 399 cm-1(B1g) [84].  

5.2 Análisis morfológico 

Para el análisis morfológico de las películas, las micrografías se obtuvieron con un 

microscopio de fuerza atómica (AFM) VEECO en modo contacto. El área analizada fue de 

1 μm2. La película de TiO2 mostró una rugosidad de Rq=0.89 nm. La película de VO2 mostró 

una rugosidad de Rq=10.8 nm. La muestra de TiO2/VO2 presentó una rugosidad Rq=18.3 

nm. Estos valores obtenidos demuestran lo mencionado en la literatura, donde se observa que 

mientras más gruesa sea la capa intermedia de TiO2, mayor es la rugosidad que presenta la 

película [85]. En la Figura 20a se muestra la micrografía de la película TiO2 que presentó una 

superficie plana y sin aglomeraciones, con tamaños de grano promedio de 11.6 nm. En la 

Figura 20b se muestra la micrografía de la película VO2 que presentó granos compactos y 

aglomerados, con tamaños de grano promedio de 48.83 nm, y tamaños de aglomeración 

promedio de 286.69 nm. La Figura 20c muestra la micrografía de la película TiO2/VO2, la 

cual presentó unos granos compactos, aglomerados y alargados con tamaño de grano 

promedio de 60.88 nm y 518.53 nm de tamaño promedio de aglomeración. La película con 

Figura 19. Espectros Raman de las películas de 

TiO2/VO2. 
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TiO2/VO2 comparada con la de VO2, presenta una superficie con mayor planitud, pero 

también presenta un incremento en aglomeraciones a diferencia de la película de TiO2, lo que 

contribuye a que aumente el área de contacto entre el contaminante y el fotocatalizador.  Los 

granos compactos que se observan en las micrografías pueden ser indicativo de la 

densificación de la película debido a los tratamientos térmicos.  

 

 

El espesor de las películas delgadas se obtuvo con un perfilómetro óptico marca KLA-Tencor 

modelo Alpha-Step D-500, como se observa en la Figura 21. Con este equipo se tomó la 

medida del escalón formado con una línea en un punto central de la película al momento de 

hacer la medición. Esta técnica arroja un resultado directo del espesor de la película. Para las 

películas con una capa de TiO2 el espesor obtenido fue de 118 nm, para la película de cinco 

capas de TiO2 409 nm, y la película de 3 capas de TiO2 y VO2 de 616 nm. 

 

Figura 20. Micrografías AFM 2D (superior) y 3D (inferior) de las películas a) TiO2, b) 

V02 y c) TiO2/VO2. 



45 

 

 

5.3 Análisis óptico  

En la Figura 22 se presentan los espectros de reflectancia medidas a temperatura ambiente 

de las películas de TiO2, VO2 y TiO2/VO2. En las películas que contienen VO2 se observan 2 

pendientes en la curva de reflectancia, la primera entre 0.5-1 eV y la segunda en 2.5 y 2.8 

eV. De acuerdo con la literatura los espectros por debajo de 2 eV se asocian con el intervalo 

de band gap para el VO2 fase monoclínica. El band gap reportado para esta fase es ~0.3, 

~0.7eV [83,86]. Los picos localizados entre 2 y 10 eV se asignan principalmente a 

transiciones de las bandas O2p a V3d y su borde de absorción está situado alrededor de 2 eV 

[87]. Por lo que estas pendientes de reflectancia se deban a esas absorciones de energía. 

Además, se observa que los picos de reflectancia mencionados anteriormente se desplazan 

Figura 21.  Perfilómetro usado para medir los espesores de las capas de TiO2 y 

TiO2/VO2. 
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hacia mayor energía de las muestras con el incremento de las capas de TiO2, posiblemente 

debido al band gap de TiO2 con un valor de 2.8-3.2 eV [14-16].  

Figura 22. Espectros de reflectancia a temperatura ambiente del VO2, TiO2 y TiO2/VO2. 

 

En la Figura 23a se muestran los resultados de los espectros de transmitancia UV-Visible en 

el rango de 250-1100 nm. Utilizando los valores de transmitancia se evaluó la brecha de 

energía (Eg) mediante la extrapolación de la parte lineal de la gráfica (α hv)1/2 vs Energía del 

fotón, al eje x, evaluada para una transición indirecta. Donde α=4πκ/λ y hv es la energía del 

fotón. En la Figura 21(b) se puede observar como la brecha de energía disminuye con la 

bicapa TiO2/VO2, de 3.36 eV (TiO2) a 2.5 eV, lo cual es una ventaja para llevar a cabo la 

actividad fotocatalítica en la región visible.  
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5.4 Actividad fotocatalítica 

La evaluación fotocatalítica de las películas usando azul de metileno, se dividió en tres 

etapas: adsorción-desorción, fotolisis y actividad fotocatalítica. A continuación, se describen 

cada una de ellas. 

5.4.1 Adsorción-desorción  

De acuerdo con los resultados de capacidad de adsorción en equilibrio (Qe) las películas con 

solo TiO2 presentaron reducción en la concentración de AM durante un tiempo de 60 

minutos, como se observan en las gráficas de la Figura 24 (a-d), sin embargo, al medir la 

concentración de las muestras nuevamente en un tiempo de 120 minutos, se mostró un 

incremento de concentración muy parecido al obtenido en la muestra inicial. Con la 

configuración TiO2/VO2 se observó de la misma manera, reducción en la concentración de 

AM durante los primeros 60 minutos de la prueba, y un incremento a los 120 minutos.  

 

a) b) 

Figura 23. Espectros de a) transmitancia y b) reflectancia a temperatura ambiente de películas de VO2, TiO2 

y TiO2/VO2. 
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5.4.2 Fotólisis 

En la Figura 25 se muestran las curvas de absorción del azul de metileno con excitación de 

luz visible con tiempos de exposición de 120 min y 240 min. Se puede apreciar una 

disminución de las bandas 675 nm y 613 nm por efecto de la luz visible de hasta un valor de 

21.03 % con respecto a la curva de absorción medido a un tiempo inicial cero. Esta 

disminución podría deberse a la absorción de fotones de luz en la región visible del AM. La 

decoloración se atribuye a la formación de agregados del tinte [89].

Figura 24. Gráficas de adsorción y desorción. 

a) 

c) 

b) 

d) 
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5.4.3 Actividad fotocatalítica  

La tasa de reacción de degradación de las películas se calculó a partir de la pendiente de la 

gráfica Ln (Co/Ct) vs t, como se muestra en la Figura 26. La película que presento una mayor 

tasa de reacción de degradación fue la película 2TiO2 con 0.0022 C/min. Sin embargo, se 

puede observar que, aunque es menor la tasa de degradación el porcentaje de concentración 

de AM se reduce más en la película de 5TiO2/VO2 como se muestra en la Tabla 5.  En la 

literatura se han reportado valores de Kap para el TiO2 alrededor de 0.002-0.069 C/min [90]. 

Como se puede observar en las gráficas de la Figura 27 (a-d), las curvas de absorción del AM 

después de un tiempo de actividad fotocatalítica el pico en 664 nm fue gradualmente 

disminuido, lo que implica la degradación del azul de metileno.  La disminución de la 

intensidad de la banda alrededor de 570-600 nm indica una disminución del contenido de las 

aglomeraciones del contaminante y dímeros de AM, absorbidos cerca de los 600 nm [89]. La 

banda 675 nm es asignada a cationes del monómero del contaminante y el cual es atribuido 

a cationes MBH2+ protonado. En la Figura 27d se puede observar la gráfica que muestra una 

mayor fotodegradación del AM con la película de 5TiO2/VO2 con un valor del 70.29%, 

seguido del 69.97% con la película de 3TiO2/VO2 que se puede observar en la Figura 27c, en 

la Figura 27a se observa la respuesta de la película 1TiO2/VO2, con un porcentaje de 

Figura 25. Fotólisis de la solución AM a 1ppm. 
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degradación de 31.7%, mientras que para la película de 2TiO2/VO2 se obtuvo un 41.7%. Los 

resultados arrojan que al incrementar las capas de TiO2, también hay un incremento en la 

degradación del contaminante. 

Tabla 5. Valores de concentración de AM, valores de degradación, tasa de reacción de degradación 

usando diferentes tiempos y espesores de películas de TiO2 y TiO2/VO2. 

Muestra/tiempo 

 

 

Fotocatálisis % de degradación 

Tasa de reacción 

aparente 

Ct 

120 min 

Ct 

240 min 120 min 240 min 

 

Kap (C/min) 

1TiO2 0.60345 0.55669 39.655 44.331 0.00029 

1TiO2/VO2 0.74167 0.68623 25.833 31.377 0.00037 

2TiO2 0.60345 0.323 39.655 67.7 0.0022 

2TiO2/VO2 0.74924 0.5826 25.076 41.74 0.00091 

3TiO2 0.53758 0.46638 46.242 53.362 0.00051 

3TiO2/VO2 0.37477 0.30029 62.523 69.971 0.00080 

5TiO2 0.42604 0.35531 57.396 64.469 0.00065 

5TiO2/VO2 0.37201 0.29701 62.799 70.299 0.00081 
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Figura 26. Cinética de degradación del AM (1ppm) con diferentes fotocatálisis usando 

películas de TiO2 y TiO2/VO2 de diferentes espesores con fuentes de irradiación de luz 

visible. 
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En la Figura 28 se muestran los resultados de la degradación que se llevó a cabo del azul de 

metileno en la prueba de fotocatálisis, se observa que hay decoloración al comparar la 

solución inicial sin tratamiento y la solución al final del proceso. 

  

Figura 27. Graficas de absorción del AM (1ppm) en el rango de 500 a 750 nm después del proceso de 

fotocatálisis usando luz visible con películas de TiO2/VO2 aplicando diferentes espesores. 

a) b) 

c) d) 
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Figura 28. Decoloración del azul de metileno (1ppm) después del proceso de fotcatálisis. 
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Conclusiones 

Se obtuvieron con éxito las síntesis de las soluciones precursoras de TiO2 y VO2 a partir del 

método de sol-gel y químico respetivamente. A través de la técnica de depósito de dip-coating 

se obtuvieron películas delgadas de TiO2 y TiO2/VO2 con espesores del orden entre 180 y 

616 nm con propiedades ópticas, morfológicas y estructurales para aplicaciones 

fotocatalíticas, por ejemplo, la estructura cristalina presente en las películas de acuerdo con 

las caracterizaciones realizadas con DRX, exhibieron picos de reflexión que coinciden con 

la carta cristalográfica correspondiente a TiO2 (Anatasa) y VO2 (Monoclínico) presentando 

un tamaño de cristal de 17 nm y 50 nm respectivamente. De acuerdo con los resultados de 

AFM el tamaño promedio de grano de las películas de TiO2/VO2 mostró valor de 60.8 nm 

con áreas de superficie más planas y menor crecimiento granular, con presencia de algunos 

aglomerados que forman una región elevada y por tanto mayor rugosidad, lo que representa 

un incremento en el área de contacto entre el contaminante y el fotocatalizador debido al 

aumento en el tamaño de grano. Los resultados obtenidos en las pruebas fotocatalíticas 

demuestran que en las películas que presentan la capa VO2, mostraron un incremento en el 

porcentaje de degradación del AM hasta en un 70% para las películas de 5 y 3 capas de 

TiO2/VO2 comparado con las películas que solo tenía las capas de TiO2. Para las películas 

con 1 y 2 capas de TiO2/VO2 los resultados de degradación fueron menores respecto a las 

películas que solo tenían TiO2. Por lo que, se puede deducir que a mayor número de capas de 

TiO2, hay un incremento en la reacción de degradación y que el VO2 a partir de la tercera 

capa de TiO2 mejora la actividad fotocatalítica la degradación del AM esto debido a que 

mejora la brecha de energía de 3.36 eV del TiO2 a 2.5 eV con la configuración TiO2/VO2.
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 Anexos 

El Anexo 1 corresponde a las películas que muestran una coloración en su superficie como 

parte del proceso de fotocatálisis y de adsorción que se realizó. 

 

 

El dispositivo Dip-Coating utilizado para el depósito de las películas se muestra en el Anexo 

2. Este dispositivo cuenta con motores que controlan la velocidad del proceso para asegurar 

que haya una buena adherencia de las películas sobre los sustratos.  

Anexo 1. Películas usadas en las pruebas fotocatalíticas. 

 

Anexo 2. Dispositivo de Dip-coating. 

. 
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Películas de Zn O por Sput t ering para su Pot encial Aplicació…, n.d. 

[75] B.S. Orozco, A. Dávila Álvarez, Fundamentos de la Espectroscopía Raman 

Heterodina, 2018. 

[76] E. Villegas, Parra R., Ramajo L., Método de medición de espesores de películas 

delgadas basadas en óxidos semiconductores, Revista Mexicana de Física. 64 (2018) 

364–367. 

[77] A. Pan, J.-G. Zhang, Z. Nie, G. Cao, B.W. Arey, G. Li, S. Liang, J. Liu, Facile 

synthesized nanorod structured vanadium pentoxide for high-rate lithium batteries, J 

Mater Chem. 20 (2010) 9193. https://doi.org/10.1039/c0jm01306d. 

[78] L.L. Zhao, L. Miao, C.Y. Liu, C. Li, H.L. Cheng, Facile Solution-Grown Mo-Doped 

Vanadium Dioxide Thermochromic Films with Decreased Phase Transition 

Temperature and Narrowed Hysteresis Loop Width, Materials Science Forum. 787 

(2014) 23–30. https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.787.23. 

[79] L. Zhao, L. Miao, C. Liu, C. Li, T. Asaka, Y. Kang, Y. Iwamoto, S. Tanemura, H. Gu, 

H. Su, Solution-Processed VO2-SiO2 Composite Films with Simultaneously 

Enhanced Luminous Transmittance, Solar Modulation Ability and Anti-Oxidation 

property, Sci Rep. 4 (2014) 7000. https://doi.org/10.1038/srep07000. 



64 

 

[80] L. Zhao, L. Miao, S. Tanemura, J. Zhou, L. Chen, X. Xiao, G. Xu, A low cost 

preparation of VO2 thin films with improved thermochromic properties from a 

solution-based process, Thin Solid Films. 543 (2013) 157–161. 

https://doi.org/10.1016/j.tsf.2012.11.154. 

[81] F. Beteille, J. Livage, Optical switching in VO2 thin films, J Solgel Sci Technol. 13 

(1998) 915–921. 

[82] J. Du, Y. Gao, H. Luo, L. Kang, Z. Zhang, Z. Chen, C. Cao, Significant changes in 

phase-transition hysteresis for Ti-doped VO 2 films prepared by polymer-assisted 

deposition, Solar Energy Materials and Solar Cells. (2011). 

https://doi.org/10.1016/j.solmat.2010.08.035. 

[83] C. Blaauw, F. Leenhouts, F. Van Der Woude, G.A. Sawatzky, The metal-non-metal 

transition in VO2: X-ray photoemission and resistivity measurements, Journal of 

Physics C: Solid State Physics. (1975). https://doi.org/10.1088/0022-3719/8/4/014. 

[84] T. Ohsaka, Y. Fujiki, Raman Spectrum of Anatase, TiO, n.d. 

[85] C. Zhang, C. Kang, H. Zong, S. Liang, C. Geng, M. Li, Roles of TiO2 buffer layer for 

preparation of high performance VO2 thin films with Monoclinic polymorph, Results 

Phys. 10 (2018) 628–632. https://doi.org/10.1016/j.rinp.2018.07.003. 

[86] S. Shin, S. Suga, M. Taniguchi, M. Fujisawa, H. Kanzaki, A. Fujimori, H. Daimon, Y. 

Ueda, ~ K Kosuge, S. Kachi~, Vacuum-ultraviolet reflectance and photoemission 

study of the metal-insulator phase transitions in VO2, V60t3, and V203, n.d. 

[87] S. Shin, S. Suga, M. Taniguchi, M. Fujisawa, H. Kanzaki, A. Fujimori, H. Daimon, Y. 

Ueda, K. Kosuge, S. Kachi, Vacuum-ultraviolet reflectance and photoemission study 

of the metal-insulator phase transitions in VO2, V6O13, and V2O3, Phys Rev B. 

(1990). https://doi.org/10.1103/PhysRevB.41.4993. 

[88] A.K. Tripathi, M.K. Singh, M.C. Mathpal, S.K. Mishra, A. Agarwal, Study of 

structural transformation in TiO2 nanoparticles and its optical properties, J Alloys 

Compd. (2013). https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.09.012. 



65 

 

[89] J. Bujdák, M. Janek, J. Madejová, P. Komadel, Methylene blue interactions with 

reduced-charge smectites, Clays Clay Miner. 49 (2001) 244–254. 

[90] Y. Yu, C.Y. Jimmy, C.-Y. Chan, Y.-K. Che, J.-C. Zhao, L. Ding, W.-K. Ge, P.-K. 

Wong, Enhancement of adsorption and photocatalytic activity of TiO2 by using 

carbon nanotubes for the treatment of azo dye, Appl Catal B. 61 (2005) 1–11. 

[91] Cristalografía. Dispersión y difracción. Ley de Bragg, (n.d.). 

https://www.xtal.iqfr.csic.es/Cristalografia/parte_05_5.html (accessed October 24, 

2022). 

[92] Microscopio de fuerza atómica AFM |, (n.d.). 

https://histoptica.wordpress.com/microscopio-de-fuerza-atomica-afm/ (accessed 

October 24, 2022). 

[93] ¿Qué es la espectroscopia Raman? | Soluciones analíticas, (n.d.). 

https://scancotec.com/blog/que-es-la-espectroscopia-raman/ (accessed October 24, 

2022). 

[94] UV-VIS Spectrophotometry A Brief Background to Spectrophotometry, (n.d.). 

[95] Óxido de vanadio (IV) PropiedadesySíntesis y estructura, (n.d.). 

https://hmong.es/wiki/Vanadium%28IV%29_oxide (accessed January 18, 2023). 

  


