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RESUMEN 

 

Presentamos un estudio experimental de la influencia de irradiación consecutiva con 

luz visible y UV en la humectabilidad de películas realizadas mediante el ensamblaje de 

nanopartículas de SiO2, α-Fe2O3 y TiO2. Con el fin de optimizar las condiciones para la 

formación de la película, usando la técnica de recubrimiento por inmersión, se analizó 

previamente la estabilidad coloidal a través de mediciones del potencial Z de las 

nanopartículas, el cual varía con el pH de la solución. Además, se utilizaron técnicas tales 

como la difracción de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada Raman y 

Fourier (FTIR) para estudiar las propiedades estructurales y ópticas de las muestras. El 

comportamiento de humectabilidad de las películas se realizó mediante mediciones 

experimentales del ángulo de contacto (AC) utilizando el método de la gota sésil. Los 

resultados obtenidos por medio del microscopio de fuerza atómica (AFM) mostraron 

parámetros de rugosidad similares para los diferentes sistemas, con factor de rugosidades r 

= 1.349, 1.366 y 1.382 para SiO2, TiO2 y Fe2O3 respectivamente. Los resultados 

experimentales mostraron morfologías de superficie similares para cada sistema con 

características de humectabilidad diferentes: superhidrófila para SiO2, TiO2 e hidrófila para 

α-Fe2O3. Esta diferencia se debe a las propiedades fisicoquímicas de la superficie de cada 

sistema que afectan su humectabilidad principalmente, en vez de la influencia de la superficie 

estructurada en comparación del modelo de Wenzel para rugosidades superficiales. El ángulo 

de contacto (AC) de la superficie de α−Fe2O3 cambió cuando se irradió con luz visible (2.7 

eV) y UV (4.2 eV), es decir, de 38° (hidrofílica) a 15° (altamente hidrofílica), 

respectivamente, mientras que el caso de SiO2 y TiO2 se mantuvo constante (alrededor de 8-

10°). El cambio del AC en el caso de α−Fe2O3 se puede explicar por medio de la cantidad y 

mecanismo de la fotogeneración de pares electrón-hueco que descomponen las moléculas 

orgánicas o por la disociación del agua proveniente de la humedad, incrementando iones 

hidroxilos en la superficie. Este trabajo proporciona estrategias para controlar la 

humectabilidad en geometrías complejas de superficies estructuradas hidrofílicas, cuando es 

irradiada con luz a diferentes longitudes de onda. 
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ABSTRACT 

 

We present an experimental study of the influence of consecutive irradiation with 

visible and UV light on the wettability of films made by assembling SiO2, α-Fe2O3 and TiO2 

nanoparticles. In order to optimize the conditions for the formation of the film using the dip 

coating technique, the colloidal stability was previously analyzed through measurements of 

the Z potential of the nanoparticles, which varies with the pH of the solution. In addition, 

techniques such as X-ray diffraction (XRD), Raman and Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) were used to study the structural and optical properties of the samples. 

The wettability behavior of the films was performed by experimental measurements of the 

contact angle (CA) using the sessile drop method. The results obtained by the atomic force 

microscope (AFM) showed similar roughness parameters for the different systems, with a 

roughness factor about r = 1,349, 1,366 and 1,382 for SiO2, TiO2 and Fe2O3, respectively. 

These experimental results showed similar surface morphologies for each system with 

different wettability characteristics: highly hydrophilic for SiO2, TiO2 and hydrophilic for α-

Fe2O3. This difference is due to the physicochemical properties of the surface of each system 

that mainly affect its wettability, instead of the influence of the surface roughness such as is 

predicted by the Wenzel model. The contact angle (CA) of the surface of α-Fe2O3 changed 

when irradiated with visible light (2.7 eV) and UV (4.2 eV), that is, from 38° (hydrophilic) 

to 15° (highly hydrophilic), respectively, while the case of SiO2 and TiO2 remained constant 

(around 8-10°). The change of CA observed by the α-Fe2O3 can be explained by the amount 

and mechanism of the electron-hole pairs photogenerated, that decompose organic 

compounds or by dissociating water from moisture, increasing hydroxyl ions on the surface. 

This work provides new strategies for controlling wettability in complex geometries of 

hydrophilic structured surfaces when irradiated with light at different wavelengths. 
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INTRODUCCIÓN 

Estudios recientes muestran que los óxidos metálicos (SiO2, TiO2, ZnO, V2O5, Fe2O3, 

etc.) son materiales muy interesantes debido a sus propiedades de humectación ajustables, 

que permiten su uso en una amplia gama de aplicaciones tecnológicas modernas [1–6]. El 

estudio de la humectabilidad se analiza actualmente mediante la medición del AC (Angulo 

de Contacto) y depende tanto de la rugosidad de la superficie como de la energía de la 

superficie [7]. Además, la humectación de una superficie puede verse afectada por estímulos 

externos, como son: la temperatura, pH, tensión mecánica, luz, etc. [8–12]. Por ejemplo, 

Hashimoto y sus colegas han demostrado que la humectabilidad de las superficies de TiO2 

puede alterarse por irradiación UV [2]. Las gotas de agua en películas de TiO2 (estructura 

anatasa) mostraron un AC de 72º ± 1º antes de la irradiación ultravioleta. Después de la 

irradiación, las gotas se extendieron sobre la película, dando como resultado un AC de 0º y 

mostrando también un efecto de antiempañamiento. A pesar de que las propiedades de foto 

respuesta del TiO2 son de gran interés debido a su cambio único de humectabilidad tras la 

iluminación con luz ultravioleta, sus aplicaciones a menudo están limitadas por la 

incapacidad de responder a la luz visible o la necesidad de un tratamiento especial para 

recuperar la humectabilidad original.  

Por otro lado, α-Fe2O3, que posee propiedades magnéticas y superhidrófilas, puede 

encontrar aplicaciones potenciales en nanodispositivos multifuncionales, filtros magnéticos 

y como material de electrodo supercondensador [13-15]. Bin Yan y sus colegas [16] 

observaron por primera vez la hidrofobicidad de la película de nanoflake α-Fe2O3 (tipo 

hojuela), que posee una gran rugosidad de la superficie. También mostró una transición 

reversible de superhidrofilia a superhidrofobia con irradiación UV y almacenamiento oscuro, 

respectivamente. Esta transición puede deberse a la adsorción de moléculas orgánicas en los 

defectos de Fe2+ y a las propiedades fotocatalíticas de α-Fe2O3. Bajo este proceso de 

irradiación, se generan pares electrón-hueco (e- - h+) en α-Fe2O3. El h+ finalmente queda 

atrapado por los grupos hidroxilo de la superficie de las moléculas de H2O en la superficie 

del catalizador para producir un radical hidroxilo (● OH) con alta oxidabilidad y reactividad. 

Al mismo tiempo, los electrones fotogenerados producen ●O2 y HO2● que se adsorben en 

las superficies del fotocatalizador. Además, ●O2, ●OH y HO2● son tres posibles especies 
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intermedias oxidativas. Por lo tanto, O2
- y ●OH son dos especies activas principales en todo 

el proceso involucrado pueden descomponer efectivamente moléculas orgánicas [17]. 

Otro ejemplo a destacar ahora en otro óxido muy bien conocido es para el TiO2, Wang 

y colaboradores demostraron que existe una propiedad superhidrofílica en película delgadas 

policristalinas de TiO2 [2]. La radiación UV sobre películas de TiO2 genera una superficie 

altamente hidrófila y altamente oleófila. La absorción del UV por parte del TiO2 además crea 

vacancias de oxígeno en la superficie en los enlaces Ti-O-Ti, lo que resulta en la conversión 

de sitios Ti4+ en sitios Ti3+ [18] que son favorables para la adsorción de moléculas de agua 

[19-20].  

En el caso de SiO2, las nanopartículas se pueden sintetizar mediante el método de 

Stöber el cual permite obtener un cambio de AC en su superficie ya que son hidrofílicas 

debido a la hidrólisis de las moléculas de TEOS. Se forman grupos silano (Si-OH) y la 

condensación/polimerización entre estos grupos silano (o entre grupos silanol) y grupos etoxi 

crean puentes de siloxano (Si-O-Si) que forman toda la estructura de sílice (SiO2), luego la 

presencia de los iones OH en la superficie de la partícula genera propiedades hidrofílicas y 

dan lugar a fuerzas repulsivas que permiten dispersar las nanopartículas esféricas en 

soluciones acuosas  [21]. 

En las últimas décadas, los problemas que surgen en la humectabilidad se han 

centrado en películas delgadas continuas [22-24]. Actualmente, se están considerando 

cambios en las propiedades de humectabilidad utilizando compuestos a nanoescala como las 

nanopartículas (NP). Claramente, las nanopartículas tienen propiedades interesantes que 

dependen de su tamaño, forma, relación superficie/volumen y arquitectura morfológica. 

Además de lo anterior, existe una amplia disponibilidad para crear películas funcionales que 

pueden modificar o mejorar las propiedades de una superficie. En particular, la 

humectabilidad hecha por materiales orgánicos como el poliéster y/o el algodón muestran un 

carácter hidrofóbico [25]; sin embargo, esta característica puede modificarse depositando 

nanopartículas de SiOx en la superficie de la fibra, dando lugar a textiles con un 

comportamiento hidrofílico, esto se puede atribuirse a los grupos OH en la superficie del 

composito fibras textiles-SiOx [26]. Otro ejemplo interesante es que a través de la elección 

de materiales, condiciones de ensamblaje y una cierta cantidad de material depositado, es 
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posible crear películas delgadas multicapa ensambladas de nanopartículas con niveles 

controlables de nanoporosidad para proporcionar propiedades anti-reflejantes estables 

mediante la adaptación de un bajo índice de refracción y el comportamiento de humectación 

impulsado por la nanoporosidad de las NP [27]. Existen varias metodologías para el 

ensamblaje de partículas en sustratos, con el objeto de crear capas delgadas depositadas sobre 

sustratos, y entre las cuales podemos encontrar deposición electroforética [28], 

electrodeposición forzada [29], pirólisis por aspersión [30], spin revestimiento [31]. Sin 

embargo, estas técnicas son caras y, en general, la reproducibilidad de las muestras no es 

factible. La técnica de recubrimiento por inmersión tiene las ventajas de ser un método 

versátil y de bajo costo. En general, esta técnica es ampliamente explotada para la fabricación 

de películas delgadas mediante el método de autoensamblaje y sol-gel. En este contexto, el 

objetivo de nuestra investigación es utilizar el método de recubrimiento por inmersión para 

la formación de películas hechas por el autoensamblaje de nanopartículas de SiO2, α-Fe2O3 

y TiO2 con el objeto de crear una superficie estructurada en la película, que nos permite 

controlar el comportamiento de humectabilidad de la luz con diferentes longitudes de onda. 

La tesis se desglosa de la siguiente manera: 

En el capítulo 1 se presenta una breve introducción y antecedentes relacionados con 

los fenómenos de humectabilidad y la tensión superficial, también se describen las 

propiedades del óxido de silicio, óxido de titanio y óxido de hierro, la técnica de inmersión 

así como el objetivo general y los objetivos particulares de la tesis. 

En el capítulo 2 se mencionan los reactivos usados y las metodologías para la síntesis 

de las nanopartículas de óxido de silicio óxido de hierro y del dióxido de titanio. También se 

explica la preparación de las películas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 sobre el sustrato de vidrio. 

Además, se presenta una descripción general de las técnicas experimentales utilizadas en este 

trabajo. 

En el capítulo 3 se presentan los resultados de la caracterización morfológica, las 

propiedades ópticas y estructurales de las películas compuestas por SiO2, TiO2 y el Fe2O3 

soportados en los sustratos de vidrio, además se discutieron y se analizó el comportamiento 

de sus propiedades de humectabilidad con radiación Vis-UV. 
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Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo y las posibles perspectivas de 

futuros estudios como resultado de la investigación realizada en esta tesis. 
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

Estudiar el comportamiento de las propiedades de humectabilidad de películas 

formadas por el empaquetamiento de nanoesferas de SiO2, α-Fe2O3 y TiO2 cuando son 

irradiadas en las regiones UV (254 nm) y Visible (455 nm).  

 

OBJETIVOS ESPECIFICOS 

 Sintetizar las nanoesferas de SiO2 con diámetros en el rango de 90-150 nm mediante 

el método de Stöber. 

 Sintetizar nanoesferas α-Fe2O3 asistidas mediante el método de hidrotermal 

obteniendo un tamaño en el rango de 90-150 nm. 

 Sintetizar las partículas de TiO2 mediante la hidrolisis del precursor Ti (OBu)4 para 

un tamaño en el rango de 90-150 nm. 

 Depositar las esferas de SiO2, Fe2O3 y TiO2 sobre sustratos de vidrio mediante el 

método de inmersión vertical (Dip-Coating). 

 Determinar la morfología, energía de banda prohibida, estructura cristalina, modos 

vibracionales y carga superficial de los materiales obtenidos mediante las técnicas de 

AFM, Espectroscopia Ultravioleta-Visible, FTIR, DRX, Micro-Raman, Potencial Z 

y DLS, respectivamente. 

 Estudiar el efecto de la humectabilidad de las nanoesferas depositadas sobre los 

sustratos de vidrio sintetizadas mediante la medición del ángulo de contacto entre una 

gota de agua y la superficie de estos materiales utilizando la radiación UV y Visible 

(254 y 455 nm)  
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CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 Generalidades 

La modificación de la superficie de diferentes materiales es de gran importancia, ya 

que esto depende principalmente su comportamiento de humectabilidad, óptica, fricción a 

nivel superficial.  

Los avances tecnológicos en superficies han permito mimetizar características 

interesantes en la naturaleza, un ejemplo es la superficie de la hoja de loto. Esta es una planta 

semi-acuática con una notable repelencia al agua de la superficie de las hojas, está compuesta 

de una estructura jerárquica de papilas y de túbulos con un recubrimiento denso de cera, estas 

características químicas y físicas otorgan las propiedades de repelencia y de autolimpieza de 

una hoja de loto [32-33]. 

Este tipo de tratamientos superficiales es un ejemplo innovador que permiten una 

mejora radical de las propiedades de materiales tradicionales y que pueden proporcionar 

nuevas funciones superficiales. 

De igual forma han surgido nuevas metodologías para el depósito de partículas y 

diversas síntesis han permitido hacer posible la formación de nuevas superficies 

estructuradas, por ejemplo, utilizando películas delgadas [34], depósito de partículas [35], 

compositos [36] entre otras, lo que modifica sus propiedades superficiales. Un ejemplo para 

la obtención de una película delgada, transparente y de baja resistividad es con el ZnO, 

usando la técnica de roció pirolítico sobre sustratos de vidrio. La solución iónica de los 

compuestos que contienen a los precursores del óxido de zinc es arrastrada por el gas portador 

hasta una boquilla, donde es rociada en gotas muy pequeñas sobre el substrato, el cual debe 

de estar caliente para la evaporación del disolvente y sea efectiva la reacción de las sales. La 

calidad y tipo de crecimiento de las películas dependerán de la temperatura, del tipo de 

substrato, los flujos de la solución y del gas portador. Esta técnica es de bajo costo, fácil 

manejo y su aplicación puede ser adaptada en varios procesos [37-39]. 
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Otra técnica conocida es el depósito químico en fase vapor, en este proceso los 

reactivos en fase vapor se transportan a la cámara del reactor en donde se descomponen sobre 

un sustrato a una determinada temperatura para formar una película sólida y otros productos 

volátiles que se puedan eliminar. Los precursores deben ser compuestos químicos volátiles, 

ya sea orgánicos, inorgánicos o metal-orgánicos. En general se utilizan gases de transporte 

tales como argón y nitrógeno. También pueden emplearse gases reactivos como H2, NH3 y 

O2, los cuales participan en la reacción química con los precursores y se lleva a cabo en la 

fase gaseosa y los productos o subproductos se depositan sobre la superficie del substrato y 

contribuyen a la formación de la película sólida. Esta técnica permite alcanzar bajas 

velocidades de depósito para la obtención de películas delgadas por ejemplo películas 

delgadas de SiO2 por debajo de los 4 nm de espesor [40-41]. 

Aquellas propiedades que tienen relación con la estructura de un material y con su 

superficie se denominan fenómenos superficiales. Entre éstas se encuentra la humectabilidad, 

adsorción, adhesión, etc. y pueden estar relacionados entre sí, produciendo una sinergia que 

comienza en la superficie del material. La superficie se refiere a una frontera que delimita 

dos o más materiales en diferentes fases [42]. Las propiedades de las moléculas que forman 

la interfase son diferentes a aquellas moléculas que están en el bulto de cada fase [43]. 

El entendimiento de fenómenos interfaciales tiene gran importancia, no solo en la 

teoría, sino también en la práctica en amplias áreas como la física, química y biología. Las 

aplicaciones de la fisicoquímica de superficie se extienden, entre otros procesos, a la 

adsorción, la catálisis heterogénea, detergencia, formación y estabilidad de emulsiones, 

flotación, lubricación, adhesión y problemas generales de química coloidal. En la siguiente 

sección se darán los conceptos fundamentales de la fisicoquímica de superficies. 

 

1.2 Tensión superficial.  

En el estado líquido, fuerzas de cohesión entre moléculas adyacentes en el bulto 

determinan su estructura. Las moléculas en el seno del líquido están rodeadas en todas las 

direcciones por otras moléculas las cuales ejercen igual grado de atracción. Sin embargo, las 

moléculas que se encuentran en la superficie (por ejemplo en una interfase líquido-aire) solo 
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pueden tener estas fuerzas de cohesión con otras moléculas del líquido que están situadas en 

el bulto o adyacentes a ellas. Esta fuerza propicia que las moléculas de la interfase estén todas 

juntas, por lo que la superficie se contrae como lo que observaron de una gota de un líquido 

que adopta la forma esférica, es decir, energéticamente minimizar la relación área/volumen 

[44] y es un efecto debido a tensión superficial (γ).  

La tensión en la superficie es la energía que debe ser aplicada a la superficie para 

aumentar una unidad de área. La tensión superficial tiene unidades de energía por unidad de 

área o fuerza por unidad de longitud (N/m). 

 

1.3 Fuerzas de cohesión y adhesión.  
 

Otra característica que tiene la tensión superficial de un líquido son sus fuerzas 

intermoleculares. Considerando al agua como el líquido, una molécula de agua en el interior 

del líquido, como ya se mencionó, está rodeada por otras moléculas de agua. Las fuerzas 

intermoleculares atractivas tiran de la molécula por igual en todas las direcciones, y estas 

fuerzas se equilibran. Una molécula de agua en la superficie experimenta una fuerza 

desequilibrada hacia el interior del fluido. Esta fuerza desequilibrada tira de la superficie del 

agua, poniéndola bajo tensión. La tensión significa que la superficie del agua actúa como una 

película delgada.  

La tensión superficial está directamente relacionada con la magnitud de las fuerzas 

intermoleculares en un líquido. Cuanto mayor son las fuerzas intermoleculares, mayor es la 

tensión superficial. Por esta razón, el agua tiene una alta tensión superficial.  

Relacionadas a la tensión superficial están las propiedades de cohesión y adhesión. 

La cohesión se refiere a la atracción entre partículas de la misma sustancia. Es decir, es solo 

la fuerza intermolecular entre las moléculas del líquido. La adhesión es la fuerza entre 

partículas de diferentes sustancias, un ejemplo claro es la capacidad del agua para elevarse 

en tubos delgados por acción capilar. La adhesión entre agua y vidrio es mayor que la 

cohesión entre las moléculas de agua. El vidrio empuja agua hacia el interior del tubo, y la 

fuerza cohesiva entre las moléculas de agua crea un menisco cóncavo, por lo que el agua 
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subirá hasta que la fuerza cohesiva equilibre el peso del agua sobre el lado del tubo. Los tubos 

de menor diámetro tendrán una altura en la columna de agua mayor, un tubo angosto 

succionara un líquido en una mayor altura que un tubo ancho [46]. 

Cuando un líquido está en un recipiente, las moléculas próximas a las paredes actúan 

como fuerzas de cohesión o adhesión, debido a las interacciones de las moléculas del líquido 

con las moléculas del recipiente, un ejemplo del efecto de la tensión superficial es el 

fenómeno de capilaridad. El menisco es la curva en la superficie superior de un líquido cerca 

de la superficie del recipiente u otro objeto. Es causado por la tensión superficial y puede ser 

convexo o cóncavo, según el líquido y la superficie. Un menisco cóncavo ocurre cuando las 

partículas del líquido son atraídas con más fuerza al recipiente que entre sí, lo que hace que 

el líquido trepe por las paredes del recipiente. Esto ocurre entre el agua y un vaso. Un menisco 

convexo ocurre cuando las partículas en el líquido tienen una atracción más fuerte entre sí 

que hacia el material del recipiente. Los meniscos convexos ocurren, por ejemplo, entre el 

mercurio y el vidrio en los barómetros. Es del orden de magnitud de la tensión superficial 

debe ser del mismo orden de la energía de enlace ɛ dividida por el área de la sección 

transversal σ2 de una molécula, donde σ es una fracción de un nanómetro. La interacción de 

van der Waals para los aceites conduce a una ɛ ~ kBT≈ 1/40 eV y por lo tanto γLG ~0.02 N/m. 

Para el agua, los enlaces de hidrógeno conducen a un valor más alto de γLG ~ 0.072 N/m. 

Para el mercurio, los enlaces de alta energía ɛ  ~ 1 eV conducen a una tensión superficial aún 

mayor γLG~0.5 N/m [47]. 

Por otro lado, la interacción de las fuerzas cohesivas y adhesivas determinan si un 

líquido se extenderá sobre una superficie o se acumule (no hay mojado sobre la superficie) 

[48]. El agua tenderá a extenderse sobre una superficie de vidrio porque la adhesión entre el 

vidrio y el agua es mayor que la cohesión entre las moléculas de agua. Cuando se aplica una 

sustancia cerosa al vidrio, debido a que la adhesión entre la cera y el agua es menor que la 

cohesión de las moléculas de agua, el agua no mojará la superficie. Esta es la base de ciertos 

tratamientos de parabrisas, las gotas de lluvia no mojan la superficie y fluyen fácilmente 

desde el parabrisas. A la inversa, en otros casos, se pueden usar sustancias tales que las 

fuerzas adhesivas son mayores que las fuerzas cohesivas, lo que hace que el agua se 

propague. Los agentes humectantes usados en lavaplatos son un buen ejemplo. Los agentes 
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humectantes disminuyen las fuerzas cohesivas entre las moléculas de agua, y esto hace que 

se dispersen sobre la superficie de un objeto debido a la fuerza adhesiva. 

 

1.3.1 Trabajo superficial en sistemas de un componente. 

Continuando con lo antes explicado sabemos que para crear una superficie es 

necesario mover enlaces y desplazar átomos circundantes, por tanto se ejerce un trabajo sobre 

el sistema. Esta cantidad de trabajo debe ser igual a la energía superficial de la interfase y 

está dada por: 

𝑑𝐺 = 𝛾𝑑𝐴,                                                       (1.1) 

donde A es el área, γ es la tensión superficial y G es la energía libre de Gibbs. La tensión 

superficial se puede considerar como una presión a lo largo del plano superficial que se opone 

a la creación de más superficie, por tanto es una fuerza por unidad de longitud dina/cm o 

erg/cm2 [45].  

 

1.3.2 Tensión superficial como fuerza por unidad de longitud. 
 

Para definir el Trabajo (W) realizado para crear una superficie A, se puede pensar en 

un bastidor de alambre que tiene una varilla móvil y poniendo en él una película líquida 

(solución jabonosa) extendida sobre un área ABCD como se muestra en la figura 1.1 [45]. 

Este bastidor se presenta como pistón en 2D, se puede estirar aplicando una fuerza (f) en la 

varilla móvil de longitud L, la cual actúa contra la f (si se quita el peso la superficie se vuelve 

a contraer) por tanto, la f es la fuerza por unidad de longitud a lo largo de la varilla existente 

en la superficie de la película y que se opone al aumento de la superficie [44]. 

𝑤 = 𝑓 ∙ 𝑑 = 𝛾∆𝐴 = 𝛾 ∙ 2 ∙ 𝐿 ∙ 𝑑.                                 (1.2) 
 

El área ha aumentado una superficie ∆A = 2 ∙ 𝐿 ∙ 𝑆, ya que se considera que la 

película tiene dos caras, anterior y posterior mediante la ecuación: 

𝛾 =
𝑓

2𝐿
,                                                 (1.3) 
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donde f es la fuerza necesaria para cambiar la superficie en una unidad de área A. Para 

calcular el trabajo realizado se despeja f de la ecuación 1.3:  

𝑓 = 𝛾(2𝐿).                                            (1.4)  

Cuando la varilla está en AD y se cuelga el peso para desplazar una cantidad dS el dW será: 

𝑑𝑊 = 𝑓𝑑𝑆 = 𝛾 (2𝐿)(𝑑𝑆),                                (1.5) 

 

(2L)(dS) =dA es el aumento de área superficial producido por la extensión de la película de 

jabón. 

𝑑𝑊 = 𝛾𝑑𝐴,                                           (1.6) 

 

 
Figura 1.1. Esquema de un bastidor [45]. 

 

Para una variación finita: 

𝑊 = 𝛾∆𝐴,                                            (1.7) 

donde W es el trabajo realizado correspondiente al incremento de la energía libre superficial.  
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1.3.3 Tensión interfacial intermedia entre los valores de las tensiones 

superficiales. 

 

En procesos reversibles 𝑑W es igual a la variación de energía libre total de la 

superficie, la cual es igual a la Energía Libre de Gibss (G) por el área de la interfase [45]: 

𝑑𝑊 = 𝑑(𝐺𝐴).                                        (1.8) 

 

La creación de una interfase va acompañada de una G de formación positiva y esta 

resistencia del sólido o líquido a formar una superficie define muchas propiedades de las 

interfases. Si la nueva superficie se obtiene incrementando el área, por ejemplo, si se 

incrementa el área del sólido o cristal por fisura, o se somete el sólido a tensión a altas 

temperaturas en condiciones en que los átomos pueden difundirse hacia la superficie, en estas 

circunstancias no se mantiene el estado de tensión, por tanto G no es proporcional a A y su 

derivada parcial es cero. Otra opción puede ser por el estiramiento de la superficie con el 

número de átomos fijos dNi=0 a partir de la primera ley de la termodinámica la variación de 

la energía interna en función del calor Q y el trabajo W, ahora se expresa la variación de calor 

para un proceso reversible en función de la entropía. Además, si el trabajo se considera solo 

presión por volumen y debido al área superficial, se obtiene la variación de la energía interna 

de la siguiente manera. 

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 + 𝑑𝑊,                                                  (1.9a) 

𝑑𝑄 = 𝑇𝑑𝑆,                                                       (1.9b) 

𝑑𝑊 = −𝑃𝑑𝑉 + 𝛾𝑑𝐴,                                              (1.9c) 

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝛾𝑑𝐴.                                            (1.9d) 

Utilizando la ecuación de la energía libre de Gibbs  

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 = (𝑈 + 𝑃𝑉) − 𝑇𝑆.                                      (1.9e) 

Realizando la diferencial obtenemos: 

𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇.                                (1.9f) 
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Sustituyendo la ecuación 1.8 en la ecuación 1.9f, se obtiene: 

𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 + 𝛾𝑑𝐴. 

Para procesos a P y T constantes tenemos: 

𝑑𝐺 = 𝛾𝑑𝐴. 

Por lo tanto: 

 𝛾 = 𝐺𝑆 = (
𝜕𝐺

𝜕𝐴
)

𝑇,   𝑃
.                                  (1.10) 

 

La derivada parcial en la ecuación es el incremento de energía libre total del 

sistema/unidad de área superficial incrementada. 

Esta oposición de los sólidos a incrementar su superficie define muchas de las 

propiedades interfaciales de las fases condensadas. Para minimizar la energía libre 

superficial, los sólidos formarán especies de más baja energía libre superficial específica o 

tensión superficial.  

 

1.4 Humectabilidad 
 

Cuando describimos la superficie de un sólido, generalmente estamos pasando por 

alto las irregularidades o rugosidades que pueda tener esta superficie. Incluso aunque no 

seamos capaces de observar la rugosidad de una superficie, su microrugosidad está a nuestro 

alcance gracias a la microscopía. Del mismo modo, la homogeneidad de una superficie es 

una idealización sobre su composición, a menudo, muchas superficies son una mezcla de 

distintos materiales distribuidos en determinadas proporciones que cubren la superficie a 

modo de textura. Aunque estas características de las superficies permanezcan ocultas a nivel 

macroscópico, sí tienen influencia en el mojado de superficies [49]. Cuando se trata del 

entendimiento y control de las propiedades de humectabilidad siempre se hace referencia al 

denominado efecto Loto. El loto (Nelumbo nucifera) es una planta semiacuática y desarrolla 

hojas de hasta 30 cm de diámetro con notable repelencia al agua. Como una adaptación al 
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ambiente acuático, algunas de las hojas flotan ocasionalmente en la superficie del agua y 

tienen estomas que se encuentran en la epidermis superior. Por otro lado, la epidermis inferior 

consiste en células convexas cubiertas con túbulos (semejante a tubos) de cera y contiene 

solo unas pocas estomas (semejantes a protuberancias). La epidermis superior presenta la 

estructura jerárquica distintiva que consiste en papilas con un denso revestimiento de túbulos 

de cera aglomerada, que es la base característica que le otorga un carácter superhidrofóbico 

(repelente al agua). Esto se mejora cuando la epidermis tiene estructuras adicionales como 

las mismas papilas, la forma única de las papilas y una concentración alta de papilas por área. 

Como resultado de las características anteriores la superficie actúa como capa protectora 

repelente a los líquidos y ayuda a mantener limpia la superficie al eliminar la suciedad, esto 

se le conoce como efecto loto [50]. 

Los líquidos al mojar la superficie atenderán a estas características microscópicas, 

ofreciéndonos un valor macroscópico u observable que debemos saber interpretar. Si ni la 

rugosidad de la superficie ni su heterogeneidad es significativa (superficies casi-ideales) 

entonces la mojabilidad observable de la superficie coincidirá con la mojabilidad 

microscópica (al nivel de las rugosidades o heterogeneidades) y la ecuación de Young tendrá 

validez experimental. 

 

1.4.1 Ángulo de contacto observable 
 

El ángulo de contacto que exhibe un sistema (una gota o un menisco) es una magnitud 

relativa. Entender esta característica del ángulo de contacto es muy importante para poder 

comprender los fenómenos relativos al mojado de superficies sin caer en la ambigüedad y 

confusión que acarrea utilizar estos términos. 

El ángulo de contacto depende de la forma, por lo que su valor dependerá de cuánto 

seamos capaces de resolver las irregularidades presentes en las interfaces. Si bien el ángulo 

de contacto geométrico, θ, está perfectamente definido por las características energéticas de 

las interfaces, el ángulo de contacto observable ∅ que caracteriza además el sistema, 

dependerá de las características de la superficie del sólido. Nótese que en el ángulo de 

contacto, la mojabilidad aparente de una superficie, es de mayor interés que su mojabilidad 
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intrínseca (mojado en un solo punto de la superficie), ya que esta es la que determina la 

extensión del líquido sobre la superficie y se puede tener de forma más fácil para caracterizar 

a las propiedades del sistema de manera global. Análogamente, la ecuación que liga el ángulo 

de contacto geométrico con la mojabilidad intrínseca a las superficies es: 

cos 𝜃 = 𝜇.                                                        (1.11) 

Por lo que se puede obtener una ecuación que relacione el ángulo de contacto 

observable con la mojabilidad observable de la forma: 

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠.                                                    (1.12) 

Nos referiremos a esta ecuación como ecuación para los ángulos observables.  

 

1.4.2 Interpretación observable de la ecuación de Young. 

Si la superficie de un sólido es suficientemente ideal, de modo que su rugosidad y 

heterogeneidad pueden ser despreciadas, el ángulo de contacto observable ∅ coincidirá con 

el propuesto por Young de acuerdo con la ecuación:  

cos ∅ =
−(𝜎𝑆𝐿−𝜎𝑆𝐺)

𝜎𝐿𝐺
,                                           (1.13) 

donde las densidades de energía superficial, interpretadas como las tensiones superficiales y 

vienen representadas mediante 𝜎𝑖𝑗. 

Desde un punto de vista experimental, podemos decir que esta ecuación es válida para 

aquellas superficies que presentan una rugosidad o heterogeneidad moderada. Esta ecuación 

puede denominarse la interpretación observable de la ecuación de Young. 

Esta ecuación de Young para ángulos observables, puede describirse de manera 

similar como consecuencia de la mojabilidad observable de la superficie que, para superficies 

suficientemente ideales, coincide con la mojabilidad intrínseca o microscópica: 

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 𝜇.                                 (1.14) 
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Los estudios de humectabilidad generalmente involucran mediciones sobre el ángulo 

de contacto (AC) indicando el grado de mojado cuando un sólido y un líquido interactúan. 

Un AC menor a 90° corresponde a una alta humectabilidad, y el fluido se extenderá sobre un 

área grande en la superficie. Un AC mayor de 90° corresponde a una humectabilidad baja, y 

el fluido minimizará el contacto con la superficie y formará una gota de líquido compacta de 

forma esférica. Un AC > 150° indica un contacto mínimo entre la gota de líquido y la 

superficie que correspondería a un carácter superhidrofóbico. NOTA: Los ángulos de 

contacto observable y aparente representan lo mismo, en la literatura a investigar dependerá 

solamente como se mencionen, en los casos siguientes hay diferencias solo en los subíndices 

de los ángulos para saber a cuál estado pertenecen. 

En el caso donde una gota líquida se deposita sobre una superficie sólida ideal (plana, 

rígida, perfectamente lisa y químicamente homogénea (Fig. 1.2a), el ángulo de contacto (θ) 

se encuentra mediante la ecuación de Young [51] (Ec. 1.13) y describe el equilibrio entre las 

fuerzas de tensiones superficiales de líquido/vapor 𝛾𝐿𝐺, solido/vapor 𝛾𝑆𝐺 y líquido/solido 𝛾𝐿𝑆 

ver figura 1.2a. 

 

Figura 1.2. a) Comportamiento del fenómeno de mojado en donde 

interactúan en un punto de contacto las fases sólido, líquido y gas [51]. 

 

Adicional a lo anterior, si se permite que una gota en una superficie se evapore en un 

ambiente de baja humedad o si el agua se extrae cuidadosamente de la gota con una jeringa, 

la gota disminuye en volumen y ángulo de contacto, manteniendo la misma área de contacto 

con la superficie hasta que comienza a retroceder. Retrocede con un ángulo de contacto 

constante, θre, característico de la química y topografía de la superficie. Si la superficie se 
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enfría por debajo del punto de rocío y el agua se condensa en la gota o si se agrega agua con 

cuidado a la gota con una jeringa, el volumen de la gota y el ángulo de contacto aumentan y, 

nuevamente, se mantiene la misma área de contacto hasta que la gota avanza. Lo realiza con 

un ángulo de contacto de avance constante, θav, que también es característico de la química 

y la topografía de la superficie. Se puede formar una gota metaestable con cualquier ángulo 

entre los ángulos de contacto de avance y retroceso (ángulo de contacto estático).  

Para que una gota se mueva sobre una superficie inclinada, la gota debe avanzar (en 

el lado cuesta abajo) y retroceder (en el lado cuesta arriba); también se distorsiona a una 

forma compleja con diferentes ángulos de contacto alrededor de todo el perímetro de la gota. 

La diferencia entre los ángulos de contacto de avance y retroceso se denomina histéresis; 

siendo un tópico importante en el estudio de superficies superhidrófobas y autolimpiantes 

[52]. 

Por otro lado, cuando tenemos un ángulo de contacto bajo generalmente indica que 

la humectación de la superficie es favorable (Energía sólido/gas > energía  líquido/sólido) y 

el fluido se esparcirá sobre un área grande de la superficie, mientras que un ángulo de 

contacto alto generalmente significa que la humectación de la superficie es desfavorable 

(Energía sólido/gas < energía  líquido/sólido), por lo que el fluido reducirá el área de contacto 

con la superficie produciendo una gota de líquido compacta. 

Aquí presentamos en la tabla 1 que muestra la diferencia entre diferentes superficies 

solidas mediante su energía superficial. 

Tabla 1. Energía libre superficial de diferentes materiales.  

Superficies Energía superficial (dina/cm) 

Cobre 1103 

Aluminio 840 

Agua 72 

Nylon 46 

Teflón 18 
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La Energía Libre Superficial (ELS) es una propiedad resultante de la estructura 

química y la orientación de las moléculas en el límite de la superficie de los materiales. El 

valor ELS de un material se puede usar para predecir si el material es humectable o no por 

un determinado líquido: los sólidos con ELS similar o mayor que la tensión superficial de un 

líquido son humectables por ese líquido [53]. 

Como es bien sabido, las superficies sólidas no son planas, dado que esta presenta 

normalmente a) la rugosidad superficial, b) contaminación química y c) el depósito de solutos 

como surfactantes, polímeros entre otras moléculas orgánicas, que pueden depositarse en 

forma de película sobre la superficie. Esto da lugar a que los ángulos de contacto de contacto 

de avance y retroceso no sean iguales, generando una histéresis. Esta histéresis es muy 

importante para evaluar el comportamiento de la humectación de una superficie. Estos 

factores nos permiten conocer otras características tales como: la humectación estática o 

dinámica [54]. 

En la condición estática, el ángulo de contacto es un resultado directo del equilibrio 

de fuerzas interfaciales en la ubicación donde se encuentran las tres fases, para superficies 

ideales [55]. 

Por otro lado, como ejemplo en procesos de fabricación, una superficie puede 

presentar una inhomogeneidad química y las propiedades de mojado pueden ser diferentes a 

las superficies con homogeneidad química. Por ejemplo, si una capa uniforme de teflón se 

deposita sobre un sustrato rugoso, la superficie debería convertirse en hidrófoba. Pero si la 

capa es muy fina, el teflón depositado puede ser poroso y el recubrimiento no homogéneo 

por lo que presenta un carácter hidrofóbico parcial. Las diversas imperfecciones que aparecen 

en superficies reales no sólo modificarán el ángulo de contacto, sino que también dan lugar 

a la aparición de la histéresis del ángulo de contacto o histéresis angular que presentamos a 

continuación. 

En sistemas reales no es común obtener un único ángulo de contacto como predice la 

ecuación de Young. En lugar de esto, para un determinado sistema se observa un intervalo 

de valores para los ángulos de contacto que corresponden con estados metaestables de la 

energía libre del sistema, surgiendo diferentes casos. Cuando la línea L es paralela a los 
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surcos que existen en la superficie, puede constar de varias posiciones fijadas (Figura 1.2b). 

Por ejemplo, cuando los surcos son profundos, puede suceder que burbujas de vapor 

permanezcan bloqueadas y queden cubiertas por el líquido. Por lo tanto ahora estas 

estructuras compuestas mostrarán barreras mucho más pequeñas (Figura 1.2c). El mínimo de 

θR, son una función de la rugosidad, cuando aumentamos la rugosidad, primero encontramos 

un aumento normal de las barreras de energía y una disminución correspondiente de θR, pero 

cuando las depresiones se vuelven lo suficientemente profundas, obtenemos una estructura 

compuesta, con barreras más débiles, y θR aumenta. Cuando la línea L es paralela a las 

ranuras, se fija. Cuando L se encuentra (en promedio) en un cierto ángulo ψ desde las ranuras, 

teniendo una estructura local como en la Figura 1.2d, L puede desplazarse continuamente sin 

ningún tipo de fijación [54]. 

           

Figura 1.2. b) Posiciones de equilibrio de una línea de contacto L (normal a 

la hoja) sobre un sistema de surcos. L1, L2 son estables localmente, mientras 

L’ es inestable. θe es el ángulo de contacto termodinámico. θe es el ángulo de 

contacto macroscópico. c) es una estructura composito con burbujas de vapor 

atrapadas entre el sólido y el líquido, cuando el sólido tiene profundidad, 

surcos paralelos. d) Una line triple L a un ángulo oblicuo ψ a partir de un 

sistema de surcos (C cretas y V valles) no es estable [54]. 

 

La existencia de este intervalo de valores da lugar a fenómenos de histéresis y por 

este motivo se denomina histéresis del ángulo de contacto. Los ángulos de contacto máximo 

y mínimo de este intervalo se denominan ángulo de avance (θav) y ángulo de retroceso (θre), 

debido a su aparición en situaciones en que la línea de contacto triple avanza o retrocede, 

respectivamente.  
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La histéresis del ángulo de contacto se manifiesta como una cierta resistencia al 

movimiento de la línea de contacto. Por ejemplo, la histéresis del ángulo de contacto da lugar 

a una resistencia a modificar la extensión de la superficie de contacto de una gota al variar 

su volumen. Así pues, al ir aumentando el volumen de la gota (en el avance), el ángulo de 

contacto es mayor de lo esperado, pues la extensión del líquido sobre la superficie es menor 

de la que correspondería para ese volumen. En el ángulo de retroceso, cuando se disminuye 

su volumen, sucede lo contrario, la resistencia al movimiento de la línea de contacto permite 

alcanzar estados más extendidos de los que correspondería, esto implica que los ángulos de 

contacto son menores de lo esperado.  

A menudo los ángulos de avance y retroceso presentan una gran reproducibilidad de 

manera que el intervalo de ángulos de contacto θre ≤ θ ≤ θav, sustituye al valor único del 

ángulo de contacto θY en la descripción de las propiedades de mojado de la superficie. La 

diferencia entre estos valores máximo y mínimo del ángulo de contacto sobre una superficie 

se conoce también con el nombre de histéresis del ángulo de contacto ∆θ= θav − θre. De este 

modo se cuantifica la importancia del fenómeno por esta diferencia de ángulos (longitud del 

intervalo). Cuando los ángulos de avance y retroceso son iguales decimos, de acuerdo a la 

definición anterior, que la histéresis es cero o que no hay histéresis del ángulo de contacto. 

Para la medida de estos ángulos de avance y retroceso se realizan ciclos de histéresis. Los 

ciclos de histéresis con gotas sésiles se llevan a cabo inyectando líquido para aumentar el 

volumen de la gota (avance) y succionando posteriormente dicho líquido para disminuir su 

volumen (retroceso) o inclinando el plano para determinar estos ángulos hasta que la gota 

comience a desplazarse.  

Prácticamente en todas las superficies sólidas se produce histéresis del ángulo de 

contacto, siendo en este caso para superficies hidrofóbicas debido al contacto mínimo entre 

la gota y la superficie y a pesar de que éste es un fenómeno que ha sido estudiado 

extensamente en las últimas décadas, las causas subyacentes y su origen no se comprenden 

en su totalidad [56]. 

Además de la teoría de Young, pueden existir 2 regímenes: Wenzel y Cassie-Baxter 

[57-58]. Éstos se utilizan generalmente para correlacionar la rugosidad de la superficie con 

un ángulo de contacto aparente. 
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1.4.3 Régimen de Wenzel.  
 

Una superficie rugosa, posee más área a escala microscópica que a escala 

macroscópica. De modo que la contribución de la energía superficial del sólido a la energía 

total del sistema es mayor de la que imaginamos. Este mismo razonamiento utilizó Wenzel 

cuando planteó dicha modificación a la ecuación de Young para superficies rugosas.  

Si denominamos factor de rugosidad al cociente entre el área real de la superficie 

(área superficial con rugosidad) y su área aparente (área superficial geométrica), entonces la 

reducción de energía superficial con el mojado se verá aparentemente afectada por dicho 

factor y la ecuación para los ángulos observables tendrá la forma:  

 

cos ∅ =
−𝑟(𝜎𝑆𝐿−𝜎𝑆𝐺)

𝜎𝐿𝐺
,                                             (1.15) 

 
donde el factor de rugosidad r, también conocido como factor de Wenzel, viene dado por el 

cociente:  

𝑟 =
𝐴𝑟𝑒𝑎𝑙

𝐴𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒
.                                           (1.16) 

 
Esta ecuación es un caso particular de la ecuación para ángulos observables, donde la 

mojabilidad observable viene determinada por el factor de rugosidad r de la forma: 

 

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 𝑟 𝜇.                                          (1.17) 
 

 
Se han propuesto modelos teóricos o empíricos sobre el efecto de la rugosidad de la 

superficie sobre el AC [56-58] [59-61]. La idea básica es tener en cuenta un parámetro de 

rugosidad r, que es la relación entre el área real y el área aparente. 

 

cos 𝜃𝑤 = 𝑟 𝑐𝑜𝑠 𝜃.                                            (1.18) 
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Debido a la rugosidad de la superficie, para AC < 90°, la AC aparente disminuirá, 

mientras que para AC > 90 °, su valor aumentará. El factor de rugosidad cuando es mayor 

que 1, una superficie plana hidrófila se vuelve más hidrofílica pero cuando una superficie es 

hidrofóbica el resultado es un carácter más hidrofóbico. Esto corresponde al caso Wenzel, 

como se ilustra en la Figura 1.3, donde el líquido llena completamente las bolsas de aire de 

la superficie rugosa en el sitio de contacto. Si el AC es grande y la superficie es áspera, el 

líquido puede atrapar aire. Como consecuencia, aparecerá un efecto de superficie compuesta, 

como se ilustra en la Figura 1.4. 

 

Figura 1.3. Superficie solida estructurada con un mojado completo adicional 

se suma la integración de un factor de rugosidad (modelo de Wenzel) [51]. 

 

1.4.4 Régimen de Cassie.  
 

Del mismo modo que Wenzel, poco después Cassie planteó la posibilidad de que una 

superficie fuese una composición de dos materiales cada uno con una mojabilidad distinta. 

De modo que el ángulo de contacto observable, responderá al promedio ponderado de las 

mojabilidades características de la superficie. Si consideramos una superficie formada por 

dos materiales A y B, cuyas mojabilidades son y se encuentran distribuidos de forma 

proporcional, el coseno del ángulo de contacto observable vendrá dado por: 

 

cos ∅ = 𝑋𝐴𝜇𝐴 + 𝑋𝐵𝜇𝐵 ,                                    (1.19) 

 

 
donde las fracciones correspondientes a cada material suman la unidad:  

𝑋𝐴 + 𝑋𝐵 = 1.                                            (1.20) 
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En función de las densidades de energía superficial características de la superficie 

podemos escribir:  

cos ∅ = 𝑋𝐴
−(𝜎𝑆𝐿−𝜎𝑆𝑉)

𝜎𝐿𝑉
+ 𝑋𝐵

−(𝜎𝑆𝐿−𝜎𝑆𝑉)

𝜎𝐿𝑉
,                          (1.21) 

 

 
donde se ha indicado las tensiones interfaciales σij correspondientes al sólido, según los 

materiales A y B.  

En general, si la superficie está compuesta por un número indeterminado de 

materiales, o aún más, la heterogeneidad de la superficie, varía de acuerdo a una distribución 

cualquiera, el ángulo de contacto observable, responderá a la mojabilidad observable, que en 

este caso vendrá dada por el promedio ponderado de la mojabilidad a lo largo de la superficie.  

 

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 〈𝜇〉.                                   (1.22) 

 
Este promedio será una suma:  

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 〈𝜇〉 = ∑ 𝑋𝑖𝑖 𝜇𝑖 ,                        (1.23) 
 
o una integral:  

cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 〈𝜇〉 = ∫ 𝜇𝑑𝐴.
𝑆

                          (1.24) 

 

 

1.4.4.1 Régimen de Cassie–Baxter. 
 

Si la superficie combina rugosidad y heterogeneidad, la mojabilidad observable será 

un promedio adecuado de las mojabilidades microscópicas alteradas por su propia rugosidad. 

 
cos ∅ = 𝜇𝑜𝑏𝑠 = 〈𝑟𝜇〉.                                            (1.25) 

 
 

Hay un caso de especial interés que presenta este doble comportamiento sin que la 

superficie presente heterogeneidad química. Se trata de superficies altamente rugosas cuyo 

mojado está desfavorecido. En estos casos, la formación de burbujas de aire en la interfaz 
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sólido-líquido es posible, dando lugar a una pseudo-heterogeneidad, donde la rugosidad 

desaparece. Considerando la superficie homogénea y rugosa caracterizada por su mojabilidad 

μ y su rugosidad r, si representamos por A a la fracción de superficie que es mojada 

totalmente y por B a la fracción de superficie cubierta por burbujas, las mojabilidades 

observables correspondientes a cada parte (μA y μB), de acuerdo a la ecuación anterior 

(1.28), serán: 

𝜇𝐴 = 𝑟𝐴𝜇,                                                  (1.26) 

 

 

𝜇𝐵 =
−((𝜎𝑆𝐿−𝜎𝑆𝑉)−𝑟𝐵𝜎𝑆𝑉))

𝜎𝐿𝑉
= −1,                                   (1.27) 

 
 
y el promedio de la mojabilidad dará lugar a la siguiente ecuación para el ángulo de contacto 

observable sobre superficies con mojabilidad desfavorable y altamente rugosas:  

cos ∅ = 𝑋𝐴𝑟𝐴𝜇 − 𝑋𝐵 ,                                        (1.28) 

 
𝑋𝐴 + 𝑋𝐵 = 1.                                                  (1.29) 

 
Nótese que el factor de rugosidad rA que afecta a la ecuación anterior, es aquel 

correspondiente sólo a la parte A. Mientras que el factor de rugosidad de la superficie será: 

 

𝑟𝑊 = 𝑋𝐴𝑟𝐴 + 𝑋𝐵𝑟𝐵 .                                           (1.30) 
 

Esta ecuación especifica dos tipos de regímenes de mojado para superficies rugosas 

con mojabilidad desfavorable. Un régimen homogéneo descrito por la ecuación de Wenzel y 

un régimen heterogéneo descrito por la ecuación anterior. Un régimen prevalecerá sobre el 

otro siempre que no aparezcan burbujas en la superficie de contacto. La aparición de burbujas 

será favorable cuando cierta región de la superficie verifique:  

𝑟𝜇 < −1,                                                    (1.31) 
 
y por tanto, energéticamente sea más favorable la formación de dos interfaces (sólido B-

vapor, vapor-líquido) que la interfaz sólido B-líquido. 
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En el Modelo Cassie-Baxter [62], se presume que en las ranuras de la superficie puede 

quedar atrapado aire debajo de la gota de líquido. Esto determina la apariencia de una 

superficie compuesta (Figura 1.4). La heterogeneidad química de una superficie rugosa 

puede relacionarse, en este modelo, con el AC aparente, θapp, a través de la ecuación 1.32: 

cos 𝜃𝑎𝑝𝑝 = 𝑓𝑠𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑠 +  𝑓𝑣𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑣,                              (1.32) 

 

donde fS y fV son las fracciones de área del sólido y vapor en la superficie, respectivamente. 

θs y θV  son los ángulos de contacto intrínsecos de los materiales 1 y 2 (o sólido y vapor) de 

cada una de las zonas. 

 

Figura 1.4. Estructura  de una superficie sólida que permite un mojado parcial 

(modelo de Cassie-Baxter) [51]. 

 

La rugosidad de la superficie de un material depende, en gran medida, del método de 

síntesis del material y también de los procesos para la modificación de la superficie, como 

por ejemplo, la funcionalización de ésta última. Por lo que continuación de describe el 

método de preparación de las películas delgadas. 

 

1.5 Preparación de películas delgadas por el método de inmersión  
 

Entre los diversos métodos para obtención de películas delgadas vía química húmeda, 

el recubrimiento por inmersión representa el proceso más antiguo. Básicamente, el proceso 

se puede dividir en tres etapas importantes [63]: 
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1. Inmersión y tiempo de permanencia: el sustrato se sumerge en la solución precursora 

a una velocidad constante, seguido de un cierto tiempo de permanencia para dejar 

suficiente tiempo de interacción del sustrato con la solución para mayor humectación. 

2. Deposición y drenaje: al extraer el sustrato de la solución a una velocidad constante, 

se arrastra una capa delgada de solución precursora, es decir, deposición de película. 

El exceso de líquido se drenará de la superficie. 

3. Evaporación: el disolvente se evapora del fluido, formando la película delgada 

depositada sobre el sustrato. Posteriormente, el depósito puede someterse a un 

tratamiento térmico adicional para eliminar los compuestos orgánicos residuales e 

inducir la cristalización o cambios de fase si es que se requiere en los materiales 

utilizados. 

Como se muestra las líneas de la figura 1.5 [65], el sustrato debe retirase verticalmente de 

la solución a una velocidad constante U0 [64]. El sustrato en movimiento arrastra el líquido 

formando una capa fluidica que se divide en dos: una encima de la superficie del baño del 

líquido y otra que regresa a la solución precursora.  

Sobre el punto de estancamiento S, el flujo ascendente se equilibra debido a la 

evaporación, la posición de la película y la forma del perfil de la película permanecen estables 

con respecto a la superficie del baño de recubrimiento. Cuando el disolvente se evapora y 

drena, la película arrastrada adquiere una forma de cuña que termina en una línea de secado 

bien definida (x= 0 en la Fig. 1.6). Por encima de este límite (línea de secado): las especies 

no volátiles forman la capa depositada que puede someterse a un secado adicional.  

La presión relativa del disolvente es responsable de las dificultades que a menudo se 

encuentran en la literatura para ajustar el espesor de película experimental. Una descripción 

más precisa del proceso de deposición del revestimiento por inmersión debe tener en cuenta 

la velocidad de evaporación del disolvente, que varía mucho en función del tipo de solvente, 

la geometría del depósito de solución y la disminución del nivel de la solución dentro de este 

depósito, ya que esto permiten la deposición controlada de gradientes para el espesor de 

película. 
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Figura 1.5. Detalle de los patrones de flujo durante el proceso de inmersión 

[63]. 

 

La figura 1.6 muestra esquemáticamente el proceso de formación de la película. Las 

especies inorgánicas se van ensamblando progresivamente por evaporación, lo que lleva a la 

agregación y el secado final formando un tipo de gel (capa xerogel). Para modelar la 

evolución del espesor durante el proceso de varios pasos deben de tomarse en cuenta. De 

acuerdo con Scriven [65] el grosor ho de la película depositada se relaciona con el flujo que 

divide las capas ascendentes y descendentes (Fig. 1.6) [63]. En principio, esto ocurre en la 

región de deposición de la película que gobierna el espesor de la película y la posición de la 

línea de corriente [65]. 

El grosor de la película depositada sobre el sustrato depende de las siguientes 

condiciones: 

1. Cuando la viscosidad del líquido η y la velocidad de inmersión U0 son lo 

suficientemente grandes como para disminuir la curvatura del menisco gravitacional, 

el espesor de la película depositada (ho) está relacionado con el equilibrio entre el 

arrastre viscoso (ηU0) y la fuerza de gravedad (ρg) [65-66]de acuerdo con la siguiente 

ecuación: 

ℎ0 = 𝐶1(
𝜂𝑈0

𝜌𝑔
)1/2,                                                             (1.33) 

 

S 
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donde ρ es la densidad del líquido, g es la aceleración de la gravedad y la constante C1 

es aproximadamente 0,8 para los líquidos newtonianos. 

2. Cuando la velocidad del sustrato (intervalo típico de ~ 1–10 mm/s) y la viscosidad del 

líquido η son bajas, como suele ser el caso para la deposición de la película mediante 

el método sol-gel, este equilibrio (Ec. 1.33) se modula por la relación de viscosidad 

arrastre a la tensión superficial de líquido-vapor γLV, según la relación derivada de 

Landau y Levich para un fluido newtoniano y que no se evapore [66]: 

ℎ0 = 0.94((𝜂𝑈0)
2

3/𝛾𝐿𝑉

1

6 (𝜌𝑔)1/2,                                          (1.34)

 

Figura 1.6.  Esquema del proceso de revestimiento por inmersión en estado 

estacionario, que muestra las etapas que resultan del drenaje acompañado por 

la evaporación del disolvente [63]. 
 

3. A velocidades de extracción generalmente aplicadas en el intervalo de ~ 1–10 mm/s, 

este enfoque de drenaje a menudo describe la evolución del grosor de las películas 

derivadas de revestimiento por inmersión relativamente bien; sin embargo, 

recientemente el grupo de Grosso [67-68] mostró mediante varios soluciones 

precursoras de óxido de silicio-/titanio, que en el caso de velocidades de extracción 

ultra lentas, es decir, por debajo de 0,1 mm/s u otras condiciones extremas, como la 

alta velocidad de evaporación o especies altamente reactivas en la solución precursora, 

etc., no puede describir este modelo el resultado final del recubrimiento. Para explicar 

la curva de grosor (final) vs la velocidad de extracción (Figura 1.7a) muestra un 



EFECTO DE LA LUZ SOBRE LA HUMECTABILIDAD DE PARTÍCULAS… 

31 
 

mínimo, se introdujo el “régimen de capilaridad” y se modeló mediante ecuaciones 

semiexperimentales. 

 

 

Figura 1.7. (a) Diagrama del espesor final (hf) frente a la velocidad de 

extracción (escala log-log) para un sistema de solución precursora que 

consiste en tetraetilortosilicato, metiltrietilortosilicato y el copolímero de 

bloques Pluronic® F 127 en etanol (FMSi-H-25): puntos experimentales y 

los modelos correspondientes para ambos regímenes de capilaridad y drenaje 

(línea discontinua) y combinados (línea continua) de formación de la película. 

(b) Ilustración esquemática del proceso de recubrimiento por inmersión en 

caso de régimen de capilaridad [63]. 

 

4. En el caso de velocidades de extracción muy bajas, es decir, en el régimen de 

capilaridad, la evaporación del disolvente se vuelve más rápida que el movimiento de 

la línea de secado que conduce a una alimentación continua de la parte superior del 

menisco por la solución precursora a través del aumento capilar (Figura 1.7b) [63]. 

Suponiendo que la velocidad de evaporación E es constante y aplicando la ley de 

conservación de masa, la siguiente relación para el espesor final de la película hf (es 

decir, después de la estabilización por tratamiento térmico) podría derivarse para el 

régimen de capilaridad [68]: 

ℎ𝑓 =
𝐶𝑖𝑀𝑖𝐸

𝛼𝑖𝜌𝑖𝐿𝑈0
= 𝑘𝑖 (

𝐸

𝐿𝑈0
),                                                     (1.35) 
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donde Ci es la concentración de la solución precursora inorgánica, Mi es el peso molar 

del material inorgánico, αi es la fracción de material inorgánico en la película [68], ρi 

es la densidad del material inorgánico, y L es el ancho de la película. Dado que αi no 

varían significativamente con U0 una nueva solución de material dependiente de la 

constante ki es utilizada. La ecuación 1.35 describe relativamente bien el espesor (final) 

en el caso de que se apliquen velocidades de extracción de 0.01 mm/s hasta ~ 0.1 mm/s. 

5. Para modelar los valores intermedios de U0 (~ 0.1 y 1 mm / s), donde la curva hf (U0) 

muestra un mínimo (Figura 1.7a), se tuvo en cuenta que ambos regímenes ("drenaje" y 

"capilaridad”) se superponen. Antes de resumir ambas contribuciones al principio, una 

relación para el espesor final hf en el caso del régimen de drenaje (modelo de Landau-

Levich) se derivó de la ecuación 1.34 considerando la evaporación al introducir la 

proporción de material constante ki en la ecuación. Las constantes fisicoquímicas de la 

solución precursora se combinan en una constante global D que lleva a la ecuación 1.36 

que ahora describe el espesor final de la película, sin tener en cuenta ningún parámetro 

dependiente de la evaporación, como la viscosidad, la tensión superficial y la posible 

condensación en los precursores del tipo sol-gel. 

ℎ𝑓 = 𝑘𝑖𝐷𝑈0
2/3,                                                      (1.36) 

 

Como ki y ho eran conocidos para cada velocidad U0, D se calculó a partir de datos 

experimentales y se encontró que era aproximadamente constante si U0 estaba en el 

intervalo típico de 1 a ~ 10 mm/s, lo que es un requisito para el modelo basado en 

Landau-Levich.  Solo se encuentra una ligera disminución de D para los valores más 

altos de U0 [68], lo que se atribuyó al hecho de que, en estas condiciones, el espesor de 

la solución depositada es demasiado alto para que la resistencia viscosa inducida por la 

gravedad sea contrarrestada por la adhesión de la capa a la superficie [69]. Por lo tanto, 

resumiendo las ecuaciones (1.35) y (1.36) produce la ecuación (1.37) que describe 

bastante bien la evolución del espesor medido experimentalmente de varias soluciones 

precursoras del tipo sol-gel recubiertas por inmersión (Fig. 1.7) [68]. 

ℎ𝑓 = 𝑘𝑖(
𝐸

𝐿𝑈0
+ 𝐷𝑈0

2/3),                                                  (1.37) 
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A partir de la derivada (dhf/dU0) de la ecuación 1.37 e igualando a cero, obtenemos la 

velocidad crítica intermedia U0,C en el espesor mínimo hf que puede calcularse por la 

ecuación 1.38. 

𝑈0,𝑐 = (
2𝐷𝐿

3𝐸
)−3/5,                                                        (1.38) 

 

Aunque este enfoque semiexperimental no puede describir parámetros dependientes 

del tiempo como la variación de la viscosidad, el enfriamiento por evaporación, el flujo 

térmico de Maintervaloni, etc., los valores calculados para la velocidad crítica y el grosor 

mínimo para varios sistemas precursores estuvieron de acuerdo con los datos experimentales 

[69]. La tendencia observada a dos regímenes de evolución de grosor de película opuestos 

permite un buen control del grosor (desde muy fino a ultra delgado) utilizando la misma 

solución precursora. De este modo, la velocidad de deposición en el régimen capilar se puede 

aumentar considerablemente utilizando aire caliente, ya que se rige por la velocidad de 

evaporación E.  

 

1.6 Propiedades físicas del SiO2 
 

El dióxido de silicio (SiO2) se conoce desde la antigüedad por su dureza. 

Generalmente en la naturaleza se encuentra como arena de sílice, cuarzo, cristal, sílice de 

vapor, sílice coloidal, geles de sílice y aerogeles. El óxido de silicio (SiO2) es un material 

esencial para aplicaciones industriales en el campo de la optoelectrónica, semiconductores, 

telecomunicaciones y ahorro de energía. Se han propuesto diferentes métodos para la 

fabricación de capas de dióxido de silicio basadas en diversos enfoques físicos y químicos. 

Las películas de SiO2 se pueden sintetizar por rutas sol-gel a partir de silicatos de potasio, 

nanopartículas de sílice o alcóxidos de silicio, utilizando Tetraetil Ortosilicato (TEOS) [70].  

El cuarzo cristalino contiene una disposición altamente ordenada de átomos de silicio 

y oxígeno, es un cristal coordinado 4:2, donde cada átomo de silicio está rodeado por cuatro 

vecinos de oxígeno en una configuración tetraédrica (Fig. 1.8) [71-72]. 

El α-cuarzo, la longitud del enlace entre el silicio y el oxígeno puede ser 1.60 Å o 

1.62 Å, cada tetraedro tiene dos enlaces cortos y dos enlaces largos, y el ángulo de enlace O-
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Si-O toma el valor 109.5 grados. Los tetraedros están conectados al compartir un átomo de 

oxígeno, formando un ángulo de Si-O-Si =144°. 

 

Figura 1.8. Estructura modelo de SiO2. Los círculos negros y blancos 

representan a los átomos de silicio y oxígeno, respectivamente [70]. 

 

A diferencia de las estructuras cristalinas del dióxido de silicio, el SiO2 amorfo, 

también llamado sílice, es poco conocida. El modelo más exitoso en la descripción de la 

estructura de sílice es la red aleatoria continua, según este modelo, la sílice comparte con el 

α-cuarzo la unidad estructural básica, y difiere del cristal debido a una orientación aleatoria 

de los tetraedros entre sí. Esto implica que los parámetros estructurales como los ángulos de 

enlace se distribuyen estadísticamente en la sílice. Como ejemplo, el ángulo Si-O-Si puede 

variar entre 120 y 180° en lugar de asumir el valor fijo de 144° [73]. 

Las formas amorfas y cristalinas de SiO2 tienen enlaces covalentes que garantizan 

una buena resistencia mecánica, mientras que la banda prohibida (~ 9eV) determina una alta 

transparencia óptica desde el infrarrojo al ultravioleta y una baja conductividad eléctrica [74].  

 

1.7 Propiedades Físicas del Fe2O3 

La hematita (α-Fe2O3) tiene propiedades de semiconductor y es muy estable en 

condiciones ambientales. El α-Fe2O3 se usa ampliamente como catalizador, pigmentos y 

sensores de gas debido a su bajo costo y alta resistencia a la corrosión. También se puede 
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utilizar como material de partida para la síntesis de magnetita (Fe3O4) y maghemita (γ-

Fe2O3), que se ha buscado intensamente por intereses científicos fundamentales y 

aplicaciones tecnológicas en las últimas décadas [10]. 

La estructura de la hematita es semejante a la del corindón α-Al2O3, donde cada átomo 

de Fe está rodeado por 6 átomos de oxígenos, constituyendo un octaedro no regular, ya que 

tres oxígenos están más cerca del Fe que los otros tres. Cada oxígeno está rodeado por cuatro 

átomos de Fe, estando dos más próximos que los otros dos. Solo 2/3 de las posiciones 

octaédricas disponibles están ocupadas por átomos de Fe, y la estructura esta eléctricamente 

balanceada, figura 1.9.  

 

 

Figura 1.9. Estructura tipo corindón del Fe2O3 en su fase alfa [75]. 

 

Esta estructura de bandas del α-Fe2O3, que se muestran en la Fig. 1.10 donde la banda 

de conducción está formada por orbitales "d" vacíos de Fe+3. El borde de la banda de valencia 

está  derivada del t2g  de los orbitales 3d con algo de mezcla de los orbitales 2p de antienlace 

y del oxígeno con una Eg = 2.2 eV. La absorción es débil debido a que involucra una 

transición de spin prohibida de una naturaleza d → d. Cerca de 1 eV por debajo de la banda 

de valencia existe una banda que está ocupada principalmente por orbitales 2p del oxígeno.  

La transición desde la banda de valencia a la de conducción involucra una 

transferencia de carga y absorbe fuertemente. Esta transición se presenta en el intervalo de 

3.1 a 3.5 eV (de 400 a 354 nm), que da lugar a un pico de absorción amplio al igual que en 

el espectro de fotocorriente. Esta transición es responsable de un mínimo en el espectro de 

reflectividad [76]. La transición a 2.2 eV (563 nm) requiere la asistencia de fonones porque 
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la transición es indirecta. Mientras que la transición directa corresponde a la transferencia de 

carga a 3.1 eV (nm). 

 

 

Figura 1.10. Estructura de bandas del α-Fe2O3 [77]. 

 

1.8 Propiedades Físicas del TiO2 

El óxido de titanio tiene muchos polimorfos cuyas fases son bien conocidas: rutilo, 

anatasa y brookita [78]. Entre estos polimorfos, solo el rutilo y la anatasa (Fig. 1.11) [79] 

muestran propiedades fotocatalíticas. Ambos son baratos, químicamente estables y no 

tóxicos. 

 

Figura 1.11. Estructura cristalográfica de (a) rutilo y (b) anatasa. Los átomos 

de titanio (blancos) y átomos de oxigeno (rojo) forman una estructura de un 

poliedro TiO6 [79]. 

 

La estructura cristalográfica del rutilo consiste en octaedros de TiO6 compartidos en 

una célula tetragonal [79]. La simetría Oh del octaedro ideal se reduce a la simetría D2h debido 

Eg= 3 eV 

Transición fuerte 

Eg= 2.2 eV 

Transición débil 

Orbitales 2p 

Orbitales 3d 

del Fe+3 llenos 

Orbitales 3d 
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a las diferentes longitudes de los enlaces Ti – O en el plano y fuera del plano y dos tipos de 

ángulos de enlace en el plano Ti – Ti que se desvían a partir de 90°. La estructura de la anatasa 

consiste de octaedros de TiO6 compartidos en el borde en una célula tetragonal [80]. Los 

desplazamientos adicionales de los iones de oxígeno desde las posiciones del plano generan 

una simetría D2h local. 

Anatasa y rutilo poseen bandas de energía aproximadas en 3.2 eV y 3.02 eV, 

respectivamente. Ambas formas son fotocatalíticas. Cuando el TiO2 se expone a luz UV con 

una longitud de onda de 280–400 nm (3.10–4.43 eV), la luz UV será absorbida por TiO2 y 

se da la energía necesaria a un electrón para que salte desde la banda de valencia a la banda 

de conducción de TiO2 formando el par electrón-hueco, tal como se muestra en la Fig. 1.12. 

La reacción llevada a cabo es la siguiente [81]: 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒− + ℎ+ (TiO2). 

Los electrones excitados y los huecos formados se pueden usar directamente para 

generar ya sea electricidad en células solares fotovoltaicas o para realizar reacciones 

químicas (fotocatálisis).  

 

Figura 1.12. Ilustración esquemática de la foto generación de portadores de 

carga en TiO2 [82]. 

 

En estas aplicaciones fotoactivadas, las especies reactivas se adsorben generalmente 

en superficies de óxidos metálicos con esto se ha demostrado que se puede mejorar el 

rendimiento fotoinducido. Los electrones y huecos (e- + h+) generados se recombinan 

generalmente en superficies limpias de TiO2, reduciendo el rendimiento fotoactivado. Las 

especies adsorbidas en las superficies de TiO2 pueden inhibir la recombinación electrón-
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conducción 3d 
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hueco debido a la transferencia de estos pares y las especies adsorbidas (por ejemplo: 

moléculas orgánicas), generando radicales activos (●O2, 
●OH-, etc.) [82]. 

El TiO2 se puede sintetizar por medio del método solvotermal [83], de precipitación 

[84], sol-gel [85] y por medio de la descomposición térmica del alcóxido [86]. Las 

propiedades del TiO2 varían en términos de su estructura cristalina, composición química, 

morfología de la superficie, defectos de los cristales, área superficial específica, etc. El 

método sol-gel es el más común de sintetizar micro y nano partículas de TiO2 y son de 

naturaleza amorfa, se requiere un tratamiento térmico adicional para la cristalización.  

Los defectos estructurales en la superficie y en el interior de las partículas de titania 

[87] están relacionados con la densidad de los electrones fotoexcitados. Tales defectos 

superficiales dan una alta actividad fotocatalítica ya que pueden actuar como sitios activos 

que pueden absorber y disociar moléculas orgánicas en la superficie de TiO2 [88]. Sin 

embargo, el defecto de volumen disminuye la actividad fotocatalítica ya que  promueven la 

recombinación de los electrones fotogenerados. Trampas de electrones fotoexcitadas se 

encuentran en sitios Ti3+ y sitios Ti4+ que forman trampas de huecos en los iones de oxígeno 

de la red [89]. Por lo tanto, el defecto de volumen debe reducirse para obtener una alta 

actividad fotocatalítica [90]. 

Pocos estudios sobre propiedades de humectabilidad han sido reportados en óxidos 

metálicos, incluido el óxido de hierro, esta propiedad puede medirse mediante el ángulo de 

contacto (CA), la rugosidad de la superficie y su energía superficial ya que son parámetros a 

tener en cuenta en el mojado de superficies [7].  

Se ha mencionado que la radiación UV crea vacancias de oxígeno en la superficie del 

TiO2, lo que resulta en la conversión de sitios favorables [91] para la adsorción de agua [92-

93]. Esta conversión puede ser reversible, y el carácter hidrofóbico de la superficie puede 

restaurarse resguardando a la muestra en un ambiente libre de humedad y de luz. Este 

comportamiento ha mostrado una importante e interesante característica en el TiO2. De una 

manera simplificada, se han propuesto lo siguiente: el modelo basado en la hidroxilación de 

la superficie debida a la radiación UV y la explicación de la conversión de hidrofílica a través 

de la oxidación por eliminación fotocatalítica de contaminantes de la superficie del TiO2 [94]. 
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Por otro lado, α-Fe2O3, posee propiedades magnéticas y superhidrofílicas pudiendo 

aplicarse en nanodispositivos multifuncionales y filtros magnéticos [95-96]. Bin Yan y 

colaboradores [16] observaron la hidrofobicidad de una película compuesta por nanoflake α-

Fe2O3, el cual posee una alta rugosidad de la superficie, obteniendo un método sencillo para 

fabricar superficies de α-Fe2O3 con una capacidad de humectación que puede cambiarse de 

ultrahidrofóbica (130°C por 7 días) a superhidrofílica (0°C después de ser irradiada con UV 

por 2 horas) y viceversa, generando ciclos con irradiación UV y almacenamiento oscuro, 

respectivamente. Debido a la fuerte quimisorción en sitios con defectos de Fe2+ en la 

superficie de α-Fe2O3, se pueden unir a la superficie moléculas orgánicas, lo que hará que la 

muestra alcance una alta hidrofobicidad superficial.  

Para SiO2 podemos citar un ejemplo interesante respecto de la humectabilidad del 

material, cuando el SiO2 es crecido por evaporación formando una película delgada adquiere 

un carácter hidrofílico. Si en la superficie se coloca una gota de agua, esta mojara al óxido y 

se extenderá en una fina lámina de agua sobre la superficie. En cambio, cuando en el SiO2 se 

elimina el oxígeno mediante un ataque químico con una solución de HF (ácido fluorhídrico) 

y se coloca una gota de agua sobre la superficie, el agua no mojara la superficie y se forman 

gotas discretas. Además de esto, si la superficie de silicio se mantiene expuesta,  tan pronto 

como el cristal sale al aire, comienza a formarse de nuevo óxido de silicio. Este carácter 

hidrofílico a hidrofóbico también es posible obtenerlo por cambios en la temperatura  del 

SiO2 dependiendo de la síntesis utilizada. El SiO2 proveniente de la hidrolisis del acogido de 

Si con agua, después de completar las reacciones posteriores el resultado es SiO2 con grupos 

funcionales OH superficiales dando un carácter hidrofílico, cuando las partículas se tratan a 

500°C estos grupos OH son retirados de la superficie otorgando una carácter hidrofóbico 

[97]. 

En este punto podemos observar que existen pocas investigaciones respecto al estudio 

de la humectabilidad en películas hechas por el empaquetado de partículas de óxidos 

metálicos, además que esta propiedad que presentan estos materiales bajo ciertas condiciones 

pueden variar modificando el ángulo de contacto.  

Existen varias metodologías para la deposición de capas delgadas utilizando SiO2, 

TiO2 y Fe2O3, entre las cuales podemos encontrar la deposición electroforética [98], la 
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electrodeposición forzada [99], la pirolisis por pulverización [100], el recubrimiento por 

centrifugación [101] etc. Sin embargo, estas técnicas son costosas y, en general, la 

reproducibilidad de las muestras no es factible. La técnica de revestimiento por inmersión 

tiene las ventajas de ser un método versátil y de bajo costo. En general, esta técnica es 

ampliamente explotada para la fabricación de películas delgadas por el autoensamblaje y 

método sol-gel.  

El objetivo de nuestra investigación es utilizar el método de recubrimiento por 

inmersión para la formación de películas hechas por el empaquetamiento de partículas de 

SiO2, TiO2 y Fe2O3, con el objetivo de crear una superficie estructurada en la película, y 

descartar los cambios que puedan alterar los ángulos de contacto a partir de similitudes en 

las muestras como son: el tamaño de las partículas, el grosor de las muestras, la metodología 

del depósito y así controlar el comportamiento de humectabilidad utilizando luz con 

diferentes longitudes de onda. Entonces, con la luz, es posible inducir y controlar la 

hidrofilicidad de la superficie en el óxido metálico. 
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CAPÍTULO 2 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

En este capítulo se describe la metodología y síntesis utilizada para la formación de 

las películas de nanoesferas de SiO2, Fe2O3 y TiO2. Además, se describen las técnicas de 

caracterización utilizadas en este trabajo. 

2.1 Materiales y Reactivos 

Los reactivos químicos y disolventes utilizados en este trabajo fueron:  

1. Agua desionizada (р>18.2 mΩ), obtenida de un sistema EASY PURE II. 

2. Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C19H42BrN, 99%, CTAB) Sigma Aldrich.  

3. Glicina (C2H5NO2, 99%) Sigma Aldrich.  

4. Hidróxido de Amonio (NH4OH, 28%) J.T. Baker.  

5. Alcohol Etílico Absoluto (C2H6O) CTR Scientific.  

6. Acetona, ((CH3)2CO 99.8%) J.T. Baker. 

7. Tetraetil Ortosilicato (SiC8H20O4, 98%, TEOS) Sigma Aldrich.  

8. Ácido Acético Glacial (CH3COOH, 99.8%) J.T. Baker. 

9. Tolueno (C7H8) Fermont A.C.S. 

10. Etilenglicol (C2H6O2, 99%) Sigma Aldrich. 

11. (3-Aminopropil) trietoxisilano (C9H23NO3Si, 98%, APTES) Sigma Aldrich. 

12. Cloruro de Hierro hexahidratado (FeCl3·6H2O, 97%) Sigma Aldrich.  

13. Ácido Sulfúrico (H2SO4, 98%) J.T. Baker.  

14. Urea (CH4N2O, 98%) Sigma Aldrich. 

15. Peróxido de Hidrógeno (H2O2, 30%) Fermont.  

16. Terbutoxido de Titanio (Ti (OBu)4, 97%) Sigma Aldrich. 
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2.2 Síntesis de las nanoesferas de SiO2 

La síntesis de las nanoesferas de SiO2 se realizó mediante el método de Stöber [102]; 

en nuestro caso sólo fue necesario variar la concentración de TEOS y manteniendo constantes 

los volúmenes de NH4OH, etanol y agua para controlar el diámetro de la partícula. En una 

síntesis típica, hemos preparado una solución acuosa que contiene 20 ml de hidróxido de 

amonio, 38,4 ml de alcohol etílico y 41,6 ml de agua desionizada (DI), donde se añadió en 

otra solución que contiene una mezcla de 6,6 ml de TEOS y 93,4. ml de etanol. La solución 

mixta se agitó y se mantuvo a 30ºC durante 1 h. Finalmente, las partículas de SiO2 obtenidas 

se lavaron (con agua DI) mediante centrifugación a 5000 rpm por lo menos tres veces.  

En resumen el método Stöber consiste de la hidrolisis del TEOS en una solución 

agua/etanol pasando por las etapas de condensación de agua y etanol controlado por el 

catalizador de NH4OH, las múltiples reacciones químicas que se llevan a cabo son las 

siguientes: 

𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑖𝑠 

𝑆𝑖(𝑂𝐶2𝐻5)4 + 𝐻2𝑂 → 𝑆𝑖(𝑂𝐶2𝐻5)3𝑂𝐻 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻,                      (2.1) 

𝐶𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑢𝑎 

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝐻 + 𝐻 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡   →   ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡  +𝐻2𝑂,                           (2.2) 

𝐶𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑐𝑜ℎ𝑜𝑙 

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐶2𝐻5 + 𝐻 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡   →   ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻.                    (2.3) 

 

Como se observa, las nanopartículas de SiO2 están hidroxiladas, lo que ayuda en la 

solubilidad. 

 

2.3 Síntesis de nanoesferas de Fe2O3 

El método realizado por Chen y colaboradores [103] fue utilizado para la síntesis de 

esferas de Fe2O3 con una pequeña modificación (pH). Se disolvió 0,9 g de urea, 1 g de cloruro 
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de hierro y 2 g de glicina en 30 ml de agua, esto fue agitado durante 20 minutos. La mezcla 

se transfirió a una autoclave de acero inoxidable utilizando un recipiente de 30 ml de teflón, 

se selló y se mantuvo a 120 °C durante 10 h y pH de 4.7. Después de enfriar a temperatura 

ambiente, el producto de color rojo se separó por centrifugación, se lavó 3 veces con agua y 

etanol.  

La reacción de formación de las partículas por medio de hidrolisis termal es el 

siguiente: 

𝐹𝑒𝐶𝑙3 + 3𝐻2𝑁 − 𝐶𝐻 − 𝐶𝑂𝑂𝐻 + 3𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 + 3𝐶𝑙−𝐻3𝑁+ − 𝐶𝐻 − 𝐶𝑂𝑂𝐻.  (2.4) 

Los nanocristales de α-Fe2O3 son formados por 2 pasos de transformación. 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 → −𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 → 𝛼 − 𝐹𝑒2𝑂3. 

 

2.4 Síntesis de las nanoesferas de TiO2 

Para la síntesis de esferas de TiO2 se utilizó el método sol-gel realizado por Xia y 

colaboradores [104] para obtener partículas monodispersas de TiO2 en el intervalo 

submicrométrico. Se preparó una solución acuosa (A) que contenía 2 ml de tetrabutóxido de 

titanio y 50 ml de etilenglicol en atmósfera de nitrógeno la cual se mantuvo a 25 °C bajo 

agitación vigorosa durante 8 horas. Después se preparó una segunda solución  B, que consiste 

en una mezcla de acetona (50 ml), agua desionizada (2,7 ml) y ácido acético glacial (0,6 ml) 

bajo agitación durante 5 minutos. La solución B se añadió inmediatamente a la solución A y 

se mantuvo en agitación por un tiempo de 2 horas. La solución resultante se centrifugó y se 

eliminó el sobrenadante, el polvo de TiO2 obtenido se lavó 3 veces con etanol. Las múltiples 

reacciones químicas que se llevan a cabo son las siguientes: 

𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑖𝑠 

𝑇𝑖(𝑂𝐶4𝐻9)4 + 𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 → 𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂)2(𝑂𝐶4𝐻9)2 + 2𝐻𝑂𝐶4𝐻9,       (2.5) 

𝑇𝑖(𝑂𝐶4𝐻9)4 + 2𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 → 𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂)2 + 4𝐻𝑂𝐶4𝐻9, 
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𝐶𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑢𝑎 

≡ 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝐻 + 𝐻 − 𝑂 − 𝑇𝑖 ≡   →   ≡ 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 ≡  +𝐻2𝑂,                      (2.6) 

𝐶𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑐𝑜ℎ𝑜𝑙 

≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐶4𝐻9 + 𝐻 − 𝑂 − 𝑇𝑖 ≡   →   ≡ 𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖 ≡ + 𝐶4𝐻9𝑂𝐻.                 (2.7) 

 

2.5 Funcionalización de los sustratos de vidrio con APTES y nanoesferas 

de SiO2/TiO2 con CTAB. 

Los sustratos se sumergieron en la solución de piraña (ácido sulfúrico y peróxido de 

hidrógeno) durante 1 hora a 100ºC. Posteriormente, se limpiaron con agua y etanol 5 veces 

y finalmente se secaron a temperatura ambiente.  

Para el recubrimiento con APTES, los sustratos se sumergieron en una solución al 

1% de tolueno durante 12 horas, después se limpiaron varias veces con agua y etanol [105]. 

Por el contrario, la modificación de la superficie de las esferas de SiO2 (0.12 g) y TiO2 (0.5 

g) se logró mezclando 54.8 mM de CTAB en etanol bajo sonicación durante 15 horas. El 

proceso de lavado se realizó mediante centrifugación en solución de etanol-agua, este 

procedimiento se realizó cinco veces hasta eliminar completamente los residuos de CTAB 

en la solución [106].  

Por otro lado, los sustratos requeridos y las nanoesferas para el caso de Fe2O3 en su 

superficie no se realizaron ningún tipo de modificación química. (Debido a que las cargas 

que presentan las partículas de Fe2O3 (positivo) y el sustrato (negativo), el depósito de las 

partículas fue obtenido sin complicaciones). 

 

2.6 Preparación de las películas de nanoesferas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 

Para la formación de películas utilizando las nanoesferas de SiO2, Fe2O3 y TiO2 un 

método simple es el recubrimiento por inmersión (dip coating, en inglés) que consiste en 

depositar un sustrato en un vaso que contiene a la solución, posteriormente se mantiene 
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durante un tiempo, y luego se extrae a velocidad controlada generando un depósito de 

partículas formando una película continua sobre el sustrato y por último es sometido a un 

tratamiento térmico para eliminar los subproductos de reacción y el disolvente. 

Mediante ensayos previos, las condiciones que a continuación se describen aseguran 

una mayor cantidad de partículas en la superficie del sustrato, esto se realizó para evitar que 

la gota de agua una vez colocada en la superficie de las películas, no toque directamente la 

superficie del sustrato de vidrio, ya que es una superficie altamente hidrofílica.    

El depósito de las películas de SiO2, Fe2O3 y TiO2 se realizó de la siguiente manera 

(Figura 2.1): 

a) Se sumergió el sustrato de vidrio previamente tratado como se indica en la sección 2.4 

en un vaso de precipitado que contenía las nanoesferas de SiO2 (0.12 g), Fe2O3 (0.005 

g) o TiO2 (0.5 g) según sea el caso, en 30 ml de agua desionizada y 15 ml de etanol. 

b) La velocidad de ascenso y descenso de los sustratos fue de 0.03 cm/min. 

c) Una vez inmerso se dejó durante 30 s y después se retiró a la misma velocidad. 

d) Por último, se dejó secar a temperatura ambiente durante 12 h. 

e) Después del secado las muestras se sometieron a tratamiento térmico a 500°C con una 

rampa de calentamiento de 1°C/min, una vez alcanzado la temperatura deseada se 

mantuvo por 2 horas más y después se dejó enfriar a temperatura ambiente.  

 

Figura 2.1. Procedimiento utilizado para la deposición de las películas de 

SiO2, Fe2O3 y TiO2. 
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2.7 Técnicas de Caracterización 

2.7.1 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 

El AFM (por sus siglas en inglés) se basa en el contacto entre una sonda (punta) y la 

superficie de la muestra de estudio. Al tratarse de una técnica de barrido, la punta escanea la 

superficie de la muestra y resuelve sus detalles superficiales a nivel nanométrico, a medida 

que el  piezoeléctrico procede al escaneado en los ejes X y Y, el cantiléver (fleje) que sostiene 

la punta se deflexiona arriba o abajo (eje Z) y esta deflexión es detectada mediante un láser 

que finalmente incide sobre la superficie de un fotodetector, el cual se encarga de seguir la 

evolución de la sonda del microscopio.  

La figura 2.2 muestra un diseño común de un equipo de AFM [107]. La señal del 

detector del láser es entonces realimentada en el transductor piezoeléctrico que está en 

contacto con la muestra, lo que provoca el movimiento de la muestra hacia arriba y hacia 

abajo para mantener el campo de fuerzas entre la punta y la muestra. Los piezoeléctricos 

instalados en los AFMs modernos permiten escanear regiones superficiales que pueden ir 

desde cientos de nanómetros cuadrados hasta áreas de 200 micras. 

 

 

Figura. 2.2. Esquema de un AFM. La sonda se mantiene en contacto con la 

superficie de la muestra, la cual se mueve con gran precisión en el eje XY 

gracias a un escáner piezoeléctrico [107]. 
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La eficacia del microscopio de fuerzas atómicas depende críticamente de las 

características de la punta y del cantilever. Hoy en día este método rudimentario se ha 

reemplazado por los métodos de producción en masa de semiconductores, en los que los 

conjuntos punta/cantilever se obtienen por ataques a obleas de silicio, oxido de silicio o 

nitruro de silicio. Los cantilever típicos son de unas pocas decenas de micrómetros de 

longitud, menores a diez micrómetros de anchura y aproximadamente de un micrómetro de 

espesor.  

Se puede realizar una clasificación adecuada de los modos de operación del AFM en 

función de las interacciones de fuerza entre la punta y la superficie. Una de las desventajas 

del barrido en la modalidad de contacto es que la punta está en contacto constante con la 

superficie de la muestra, generalmente utilizando un sistema de retroalimentación para 

mantener constante la deflexión del cantiléver durante la exploración, siendo este modo de 

funcionamiento que sea el más adecuado para superficies planas y rígidas como cristales, 

polímeros duros y tejido. 

El contacto directo de la punta por ejemplo con materiales blandos (células, materia 

biológica) puede alterar fácilmente la superficie con un daño no deseado de la muestra. Esto 

puede evitarse operando en modo sin contacto, es decir, forzando la oscilación del cantilever 

a la frecuencia de resonancia. En este caso, la sonda oscilante está generalmente influenciada 

por la superficie cercana, produciendo así un cambio de frecuencia en la frecuencia resonante, 

debido a las fuerzas de atracción de van der Waals. Por lo tanto, las señales registradas en 

modo sin contacto están relacionadas con la variación entre la frecuencia de resonancia del 

cantilever y la oscilación libre del sistema, lo que proporciona una estimación preliminar de 

las intensidades de las fuerzas de interacción muestra-punta atómica. Sin embargo, la imagen 

AFM sin contacto puede estar determinada por variaciones de frecuencia relacionadas con 

fluctuaciones en el cambio de frecuencia como señal directa (imagen de altura constante) o 

como una señal de bucle de retroalimentación (imagen de cambio de frecuencia constante). 

Como consecuencia, la frecuencia de resonancia y la amplitud de oscilación concurren a la 

formación de la imagen de la superficie. Además, para minimizar las fuerzas de atracción 

sobre la punta cerca de la superficie, la constante de resorte utilizada en el modo sin contacto 
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es mayor que en el modo de contacto. Los principales inconvenientes del modo sin contacto 

se refieren a una baja resolución lateral y al uso restringido de la punta en el aire. 

Por último, en el caso del modo intermitente, la excitación de la sonda se produce 

externamente y la amplitud y la fase del cantilever se pueden controlar en la proximidad de 

la frecuencia de resonancia. El principio de funcionamiento general es similar al que se utiliza 

en el modo sin contacto. Sin embargo, el contacto de la punta con la superficie de la muestra 

se produce de forma muy falsa durante cada ciclo de oscilación. Debido a la pérdida de 

energía causada por un único contacto intermitente, la amplitud de vibración cambia 

drásticamente en función de la topografía de la superficie de la muestra. En particular, cuando 

la punta encuentra una protuberancia en la superficie de la muestra, la amplitud de la 

oscilación del cantiléver disminuye debido a una reducción del espacio vibratorio. Por el 

contrario, la amplitud de vibración aumenta en presencia de superficies cóncavas. Como 

consecuencia, la punta está interesada por la fuerza de atracción y repulsión durante cada 

oscilación en el modo intermitente, pero las interacciones punta/muestra son comúnmente 

más pequeñas en comparación con el modo de contacto, mejorando así una mayor resolución 

vertical y lateral [107-109]. En nuestro estudio se utilizó un Microscopio de Fuerza Atómica 

de Park Systems en Modo de no contacto usando Tap150GD-g probes.  

 

2.7.2 Difracción de rayos X. 

La difracción de rayos-X (XDR, por sus siglas en inglés, X ray difraction) es una de 

las técnicas de caracterización que se utiliza para determinar la estructura cristalina de los 

materiales, con una radiación electromagnética de longitud de onda corta entre los 10 y 0.01 

nm y pueden obtenerse de varias maneras. La más utilizada es aquélla donde un haz de 

electrones es emitido desde un filamento incandescente de wolframio (cátodo), y bombardea 

una lámina metálica (ánodo); en la colisión, parte de la energía del haz de electrones se 

convierte en rayos X.  

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen 

lugar interferencias constructivas, entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los 
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centros de dispersión son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la 

radiación, este resultado es la difracción. 

El proceso de difracción de rayos-X se basa en el fenómeno de interferencia de ondas, 

es decir, dos ondas de luz con la misma longitud de onda que viajan en la misma dirección 

pueden reforzarse (interferencia constructiva) o cancelarse (interferencia destructiva) entre 

ellas, dependiendo de la diferencia de fase. Cuando tienen una diferencia de fase de nλ (n es 

un numero entero), ocurre la interferencia constructiva. Cuando tienen una diferencia de fase 

de nλ/2, las ondas están fuera de fase y ocurre la interferencia destructiva. Los haces de rayos-

X que inciden en un sólido cristalino serán difractados por los planos cristalográficos (Fig. 

2.3) [110].  

 

 
 

Figura 2.3. Difracción de rayos X por los planos atómicos [111]. 

 

 

El haz 1 y 2, son desviados por dos planos cristalinos. Las ondas desviadas no estarán 

en fase excepto cuando se satisfaga la siguiente relación de acuerdo con la ley de Bragg que 

establece que: 

 

                        𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛 𝜃,  (2.8) 

donde λ es la longitud de onda de la fuente de rayos X, θ es el ángulo que forman el haz 

incidente con los planos cristalinos, n es un número entero y dhkl es la distancia entre planos 

cristalinos.  
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La diferencia de caminos depende del ángulo incidente (θ) y el espacio entre dos 

planos cristalinos paralelos (d). Para que los haces se mantengan en fase, la diferencia de 

caminos (SQ + QT = 2dSen θ) tiene que ser igual a uno o un múltiplo de la longitud de onda 

de los rayos-X (nλ). Los picos de difracción son resultados de la interferencia constructiva y 

esto genera bandas detectables a distintos ángulos de incidencia.  

Esta técnica es aplicable a sólidos que pueden estar presentes como un monocristal o 

como polvo cristalino; cuando se trata de éste último, debe estar presente en forma fina y 

homogénea, para  ser analizado por el equipo de rayos-X. Esta técnica permite la 

identificación de los distintos planos a partir de su difractograma por la posición de las líneas 

(en términos de 2θ) y de sus intensidades relativas [111]. 

Para el análisis de difracción de rayos X de las muestras se utilizó un difractómetro 

modelo PANalytical X-ray Empyrean utilizando una radiación de Cu-Kα (λ=1.5406 Å). Los 

difractogramas se obtuvieron a temperatura ambiente y entre 10° y 90° (valores de 2θ). 

 

2.7.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

La espectrometría del infrarrojo es sumamente útil para la determinación cualitativa de 

gran variedad de compuestos orgánicos como inorgánicos y para deducir estructuras 

moleculares a partir de sus grupos funcionales. Una parte del espectro electromagnético que 

se extiende desde 0.8 a 1000 µm (número de onda entre los 12800 y los 10 cm-1), se considera 

como la región del infrarrojo la cual está dividida en tres regiones llamadas: I.R. Cercano, 

I.R. Fundamental o Medio e I.R. Lejano. Sin embargo la región de importancia analítica es 

la región del I.R. Fundamental ya que la mayoría de los instrumentos infrarrojos cubren ésta 

región. 

En el I.R. Fundamental existen dos regiones, una de ellas es la llamada de los grupos 

funcionales de 4000 - 1300 cm-1 solo depende del grupo funcional donde llega la absorción 

y no de la estructura y la región dactilar de 1300-670 cm-1 son dependientes de la estructura 

molecular completa [112].  
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Pueden distinguirse dos tipos básicos de vibraciones: de alargamiento (simétrico y 

asimétrico) y de flexión (balanceo, aleteo, tijereteo y torsión). 

Para absorber radiación infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio neto en el 

momento dipolar como consecuencia de su movimiento vibratorio o rotatorio. Sólo en estas 

circunstancias puede interaccionar con la molécula el campo eléctrico alternante de la 

radiación y causar cambios en su movimiento. El momento dipolar está determinado como 

el producto de la magnitud de las cargas por la distancia entre las de cargas. Si la frecuencia 

de la radiación iguala a la frecuencia de una vibración natural de la molécula, ocurre una 

transferencia neta de energía que da por resultado un cambio en la amplitud de la vibración 

molecular y la consecuencia es la absorción de la radiación.  

Si no hay cambio en el momento dipolar durante la vibración o rotación de especies 

homonucleares como O2, N2 o Cl2 los compuestos no absorben en el infrarrojo. 

Las intensidades de banda se expresan ya sea como transmitancia (T) o como absorbancia 

(A). La transmitancia es la relación entre la potencia radiante transmitida en una muestra y 

la potencia radiante incidente en la muestra. La absorbancia es el logaritmo, de base 10, del 

recíproco de la transmitancia; A= log10 (1/T).  

Las muestras fueron caracterizadas por un espectrofotómetro de infrarrojo por 

Transformada de Fourier Spectrum One Perkin Elmer con el accesorio de ATR y 30 MPa de 

presión. 

 

2.7.4 Espectroscopia Micro-Raman 

El efecto Raman descubierto en 1928 por el físico C.V. Raman, implica una 

dispersión inelástica de luz en la que las moléculas o átomos que ganan o pierden energía  de 

forma que la luz incidente sobre la muestra difieren de la dispersa. Esta técnica emplea, 

típicamente, la radiación laser y da información sobre los modos de vibración característicos 

de la molécula y es proporcionada por los cambios de energía que están asociados con la 

polarizabilidad de la molécula.  
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Esto ocurre cuando se hace incidir un fotón de longitud de onda sobre un material, 

los fotones incidentes absorbidos interactúan con la molécula (la interacción del vector de 

campo eléctrico de una onda electromagnética) y distorsiona la nube de electrones que rodean 

al núcleo para llevarlo momentáneamente a un estado energético inestable llamado “estado 

virtual”. Cuando el estado virtual decae, pueden ocurrir dos cosas, como se observa en la 

(Figura 2.4) los fotones emitidos poseen en su mayoría la misma energía que la de los fotones 

absorbidos, esto es lo que se conoce como dispersión elástica o de Rayleigh. b) los fotones 

emitidos sufre un cambio de energía tras la dispersión, esto es lo que llamamos como 

dispersión inelástica (efecto Raman) [113].  

 

Figura 2.4. Ilustración esquemática de dispersión de luz: dispersión 

Rayleigh, dispersión Stokes  y Anti-Stokes [113]. 

 

La dispersión Raman puede ser de dos tipos: a) Raman Stokes, cuando la energía del 

fotón dispersado es inferior al incidente y b) Raman Anti-Stokes cuando es superior. La 

primera se produce cuando el nivel vibracional de partida es el fundamental, mientras que la 

segunda se produce en moléculas que se encuentran en estados vibracionales excitados, que 

vuelven al estado vibracional fundamental una vez emitido el fotón Raman [113]. 

Los espectros Raman se obtuvieron con el equipo  Micro Raman Horiba Jobin Yvon 

modelo lab RAM HR el cual tiene acoplado un microscopio óptico. Se excitó la muestra con 
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λexc 632.8 nm de un láser de Helio-Neón. Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente 

en el intervalo espectral de 100 a 1000 cm-1 [114]. 

 

2.7.5 Espectroscopia Ultravioleta – Visible. 

 Cuando un haz de radiación electromagnética atraviesa una muestra macroscópica 

de un compuesto en la dirección z, tal como se indica en la Fig. 2.5. 

 

Figura 2.5. Haz de radiación que atraviesa una muestra macroscópica de 

material [115]. 

  

La intensidad de la radiación espectral I (v) disminuye al cruzar la muestra de acuerdo 

con la ley de Beer-Lambert. 

                          lvevIvI  0 ,   (2.9) 

donde I0 (v) es la intensidad espectral incidente, l es la longitud de la muestra que atraviesa 

la radiación y α (v) es el coeficiente de absorción. 

Todos los compuestos orgánicos e inorgánicos pueden absorber radiación 

electromagnética del tipo luz ultravioleta o visible. En el estado basal los electrones de la 

molécula se encuentran en sus niveles de mínima energía. La luz proveniente de una lámpara 

es usada para excitar de manera selectiva a los electrones de las moléculas del analito y al 

absorber la energía fotónica, los electrones son llevados a niveles superiores de energía. En 

el proceso inverso, la radiación electromagnética produce el regreso de los electrones a 

niveles menos energéticos. La absorción y emisión son procesos físicos que se emplean para 

efectuar determinaciones cualitativas y cuantitativas de una muestra. 
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La luz visible de 350 a 800 nm o la ultravioleta de 220 a 350 nm, posee la energía 

necesaria para producir transiciones electrónicas n→ π*, π→ π*, el segundo término 

pertenece a dobles enlaces conjugados [115]. 

La espectroscopia de absorción UV-Vis se utiliza con frecuencia para caracterizar 

semiconductores de películas delgadas. Debido a la baja dispersión en películas sólidas, que 

es fácil de determinar los valores de Eg (Energía necesaria para generar transiciones 

electrónicas en un material, eV) de sus espectros de absorción si se conoce su espesor. Sin 

embargo, en las muestras coloidales, el efecto de dispersión se mejora dado que el área 

superficial se expone más al haz de luz. 

Si el tamaño de partícula de la muestra no es lo suficientemente pequeño, ésta se 

precipita y el espectro de absorción es aún más difícil de interpretar. Con el fin de evitar estas 

complicaciones es deseable usar la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), la cual que 

permite obtener la Eg de los materiales no-soportados [116]. 

La teoría que hace posible utilizar los espectros de reflectancia difusa fue propuesta por 

Kubelka y Munk [117-118]. Originalmente propusieron un modelo para describir el 

comportamiento de la luz viajando en el interior de un material altamente dispersivo, que se 

basa en el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales, ecuación 2.10: 

 

 

 

(2.10) 

 

donde i y j son las intensidades de la luz que viaja en el interior de la muestra con respecto a 

sus superficies iluminadas y no-iluminadas, respectivamente; dx es el segmento diferencial 

a lo largo de la trayectoria de la luz, S y K son los llamados K-M coeficientes de dispersión 

y absorción, respectivamente. Estas dos últimas cantidades no tienen significado físico 

directo. Este modelo se mantiene cuando el tamaño de partícula es comparable a, o menor 

que la longitud de onda de la luz incidente, y la reflexión difusa ya no permite separar las 

contribuciones de la reflexión, refracción, difracción y (es decir, se produce la dispersión). 

La teoría funciona mejor para materiales ópticamente gruesos donde más del 50% de 

la luz se refleja y menos del 20% se transmite. Entonces, si se considera que el espesor o 
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grosor de la capa es infinito (el sólido es óptimamente grueso) y una capa en la interface 

completamente opaca, se cumple lo siguiente: 

En este caso, la ecuación de Kubelka-Munk en cualquier longitud de onda se 

convierte en la ecuación 2.11: 

                        )(
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)1( 2
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S

K
, 

 

(2.11) 

 

donde F (R∞) es la llamada remisión o la función Kubelka-Munk, donde R∞ = 

Rmuestra/Restandar  [119].  

En la estructura de bandas parabólica, la banda prohibida Eg, y el coeficiente de 

absorción α de un semiconductor de banda prohibida directa se relacionan a través de la 

conocida ecuación 2.10 [120]: 

2/1

1 )( gEhvChv  ,                                      (2.12) 

donde α es el coeficiente de absorción del material, h es la energía del fotón y C1 es una 

constante de proporcionalidad dada por la ecuación 2.13: 
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r
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)2(
 ,                                            (2.13) 

 

donde q es la carga del electrón, mr es la masa reducida, n es el índice de refracción, c es la 

velocidad de la luz  y h es la constante de Planck. 

Cuando el material dispersa de una manera difusa perfecta, (o cuando se ilumina a 

60° de incidencia) el coeficiente de absorción K llega a ser igual a 2α (K=2α). En este caso, 

considerando al coeficiente de dispersión S como constante, con respecto a la longitud de 

onda y usando la función de remisión en la Ec. 2.11 se obtiene la expresión 2.12: 

)())(( 2

2 EghvChvRF  .                                        (2.14) 

 

Por lo tanto, si se obtiene F(R∞) de la ecuación 2.11 y graficando [F(R∞)h]2  en 

función de h, se puede calcular la brecha prohibida del material. 
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Los espectros UV‐Vis fueron obtenidos en un espectrómetro UV-Vis CARY 100 

SCAN  con el accesorio ERA-45G para la medición de Reflectancia difusa, el cual nos 

permitió caracterizar las películas formadas por las nanoesferas de SiO2, TiO2 y Fe2O3.  

 

2.7.6 Potencial Z 

En un sistema electroforético actúan fuerzas opuestas sobre la partícula con carga 

eléctrica:  

La fuerza debida al campo eléctrico es 

𝐹 = 𝑄 ∙ 𝐸,                                                     (2.15) 

donde Q es la carga eléctrica de la partícula (positiva o negativa); E es la intensidad del 

campo eléctrico y F es la fuerza debida a la resistencia de que viene dada por la ley de Stokes  

𝐹′ = 6 ∙ 𝜋 ∙ 𝑟 ∙ 𝜏 ∙ 𝑣,                                              (2.16) 

r = es el radio de la partícula, τ  = viscosidad de la solución y v = velocidad de la partícula. 

El resultado de ambas fuerzas es el movimiento de la partícula a través de la solución 

a una velocidad constante. Esta velocidad dividida por la intensidad del campo eléctrico se 

conoce como movilidad electroforética. Su símbolo es U y su unidad es m2s-1v-1: 

𝐹 = 𝐹′,                                                     (2.17) 

𝑣

𝐸
=

𝑄

6𝜋𝑟𝜏
= 𝑈𝐸.                                               (2.18) 

La movilidad electroforética es directamente proporcional a la carga eléctrica de las 

partículas e inversamente proporcional a su tamaño y a la viscosidad de la solución [121]. 

Cabe señalar que el equipo mide la movilidad electroforética (
E

v
U

p

E  ) y mediante 

la ecuación de Henry (ecuación  6) se determina el potencial zeta. 

 




3

2 Kazf
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E  ,                                            (2.19) 
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donde UE es la movilidad electroforética, pv es la velocidad de la partícula medida 

experimentalmente, E es el campo eléctrico, ε es la constante dieléctrica, µ es la viscosidad, 

z es el potencial zeta y f(Ka) es la función de Henry, que adquiere un valor igual a 1.5 

(aproximación de Hückel) cuando el sistema se encuentra en un medio polar y 1 

(aproximación de Smoluchowski) cuando el sistema se encuentra en un medio no polar. 

La técnica utilizada para medir esta velocidad de las partículas es por medio de la 

velocimetría por láser Doppler. La velocimetría por láser Doppler (LDV por sus siglas en 

inglés) lo que se mide es en realidad la velocidad de las partículas diminutas dentro de las 

corrientes de fluido que se mueven a la velocidad del fluido. Por lo tanto, LDV está bien 

ubicado para medir la velocidad de las partículas que se mueven a través de un fluido en un 

experimento de electroforesis. La óptica receptora está enfocada para transmitir la dispersión 

de partículas en la celda. La luz dispersada en un ángulo de 17 ° se combina con el haz de 

referencia. Esto produce una señal de intensidad fluctuante donde la tasa de fluctuación es 

proporcional a la velocidad de las partículas. Se utiliza un procesador de señal digital para 

extraer las frecuencias características en la luz dispersa. Un perfeccionamiento del sistema 

implica en modular uno de los rayos láser con un espejo oscilante. Esto da una medida 

inequívoca del signo del potencial Zeta. Un segundo beneficio del modulador es que las 

partículas de movilidad baja o nula dan una señal igualmente buena, por lo que la medición 

es tan precisa como para partículas con una alta movilidad. Esta técnica asegura un resultado 

preciso en cuestión de segundos, con posiblemente millones de partículas observadas [122]. 

 

2.7.7 Dispersión de luz dinámica  

La dispersión dinámica de luz (DLS), también conocida como espectroscopia de 

correlación de fotones (PCS), es la técnica más prometedora para elaborar tal monitoreo. Esta 

técnica mide directamente el coeficiente de difusión efectivo de partículas suspendidas en 

movimiento browniano en un medio viscoso. La dispersión de luz se debe a fluctuaciones 

locales en la constante dieléctrica del medio. El hecho de que las partículas en suspensión 

usualmente tengan índices de refracción diferentes a aquel del disolvente, hace que la luz sea 

dispersada principalmente por estas últimas. Las partículas están en un constante movimiento 



EFECTO DE LA LUZ SOBRE LA HUMECTABILIDAD DE PARTÍCULAS… 

58 
 

llamado “movimiento Browniano”. Como resultado de esto, en un experimento de 

dispersión, varía tanto la relación de fase de la luz dispersada por diferentes partículas que se 

mueven al azar como el número de partículas en el volumen de dispersión. Ambos efectos 

producen una fluctuación de la intensidad de luz dispersada. Debido a que el movimiento 

Browniano o la difusión de partículas en suspensión es la causa de las fluctuaciones, se puede 

obtener información acerca del proceso de difusión a partir de un análisis de la intensidad 

(figura 7a) y distribución de las fluctuaciones en términos de una función de correlación 

(figura 7b) [123]. 

Cuando la luz es dispersada por las partículas se somete a interferencia ya sea 

constructiva o destructiva de las partículas circundantes, y dentro de esta fluctuación de 

intensidad, la información viene definida por la escala de tiempo de movimiento de los haces 

dispersados. 

La dependencia del tiempo con la intensidad de dispersión parece ruido blanco, Sin 

embargo, si se observa la intensidad a dos tiempos separado por un intervalo τ, los valores 

de intensidad I(t) y I(t+τ) tendrán valores distintos. Pero si τ es pequeño comparado con el 

tiempo característico de las fluctuación, I(t) y I(t+τ) serán muy parecidos, y estarán de alguna 

manera correlacionados. Se puede demostrar que la función de autocorrelación de la 

intensidad dispersada por partículas monodispersas está dada según la ecuación 2.20: 

𝐺1(𝜏) = 𝐴𝑒
−𝜏

𝜏𝐷⁄ .                                               (2.20) 

En el caso donde las partículas sean polidispersas (coloides de distintos tamaños) se 

puede hacer un análisis de los datos descritos por medio de una aproximación del ajuste 

polinomial al logaritmo de la función de correlación G1 de la siguiente forma: 

𝑙𝑛 (𝐺1) = 𝑎 + 𝑏𝑡 + 𝑐𝑡2 + 𝑑𝑡3 + 𝑒𝑡4 ….                                 (2.21) 

El valor de b se conoce como el acumulativo de segundo orden, o el coeficiente de 

difusión promedio z. Solo los primeros tres términos a, b, c se utilizan en el análisis estándar 

para evitar una resolución excesiva de los datos; sin embargo, esto significa que es probable 

que el tamaño medio Z se interprete incorrectamente si la distribución es muy amplia (es 

decir, tiene una alta polidispersidad). El coeficiente del término al cuadrado, c, cuando se 
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escala como 2c/b2 se conoce como polidispersidad o índice de polidispersidad (PDI). Para 

2.21, varía entre 0 a 1, para indicar la anchura de la distribución del tamaño con respecto del 

valor medio. El valor cero correspondería a una muestra perfectamente monodispersa 

mientras que 1 indicaría una alta polidispersidad. 

En tiempos cortos, la correlación es alta debido a que las partículas no tienen la 

oportunidad de moverse en gran medida desde el estado inicial en el que estaban. Las dos 

señales son así esencialmente las mismas en comparación después de sólo un intervalo de 

tiempo muy corto. Cuando los tiempos se hacen más largos, la correlación decae 

exponencialmente, lo que significa que, después de que haya transcurrido un período de 

tiempo largo, no existe una correlación entre la intensidad dispersada de los estados inicial y 

final. Este decaimiento exponencial está relacionado con el movimiento de las partículas y a 

su vez específicamente con el coeficiente de difusión. 

Para un modelo de difusión simple de las fluctuaciones de luz dispersada, el tiempo 

de decaimiento, τD, se pueden expresar de la siguiente forma: 

𝜏𝐷 = 𝑞2𝐷,                                                  (2.22) 

donde q es el vector de dispersión, 𝑞 = (4𝜋
𝜆⁄ )𝑛 sin(𝜃

2⁄ ), siendo λ la longitud de onda de 

la luz dispersada, n el índice de refracción del disolvente y θ el ángulo de dispersión. D es la 

constante de difusión de las partículas. De acuerdo con la relación de Einstein-Stokes: 

𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝑅ℎ
.                                                  (2.23) 

Aquí η es la viscosidad del disolvente, T su temperatura y Rh es el radio hidrodinámico 

de las partículas. El radio hidrodinámico nos da una idea del tamaño aparente de una partícula 

solvatada en agua. Así, estas se encuentran rodeadas por moléculas de agua que se disponen 

formando una esfera conocida como esfera de solvatación. Cuando se difunden las partículas 

en el disolvente, se movilizaran sin dejar de estar solvatadas por las moléculas de agua, por 

lo que el radio que obtendríamos de dicha difusión no sería el real, sino por el conjunto 

formado. Ajustando la data experimental de dispersión de luz con la expresión (2.20) es 
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posible obtener el radio hidrodinámico y el número relativo de partículas presentes en el 

medio [122-125]. 

Si el sistema es monodisperso, sólo debe haber una población, mientras que un 

sistema polidisperso mostraría múltiples poblaciones de partículas. También se pueden 

realizar estudios de estabilidad usando DLS convenientemente, realizando medidas 

periódicas de DLS de una muestra se puede observar si las partículas se agregan con el tiempo 

viendo si el radio hidrodinámico de las partículas aumenta. Si las partículas se han agregado, 

habrá una mayor población de partículas con un radio mayor. 

 

 

Figura 2.6. Comparación entre la intensidad y la función de correlación con 

respecto del tiempo cuando las partículas varían en su tamaño [122]. 

 

La caracterización realizada para determinar el Potencial Z y DLS se realizaron por 

medio del equipo Zetasizer Nano ZS90 el intervalo de medición es 0.3 nm a 5 micra y cuenta 

con un láser estándar a 633 nm, las mediciones se realizaron en condiciones ambientales. 

 

b) 
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2.7.8 Método de la gota sésil 

Para conocer las propiedades superficiales de las películas formadas con las 

nanoesferas de SiO2, Fe2O3 y TiO2 se realizó mediante la medición del ángulo de contacto 

que se forma durante la interacción de la gota de agua sobre la superficie de las esferas 

depositadas. La determinación del ángulo de contacto a lo largo de la línea de contacto sólido-

líquido-vapor es una herramienta de caracterización de superficies, este temas es importante 

en la investigación y en varios campos de la industria debido a su relativa simplicidad y alta 

sensibilidad [126].  

 

El método de la gota sésil consiste en colocar una gota de líquido en una superficie 

sólida y observar cómo se comporta el líquido al mojar al sólido mediante una imagen para 

su posterior análisis. Un aspecto a considerar importante en esta etapa es la adquisición de 

estos equipos que no es siempre posible debido a su alto costo, y sumado a esto, un equipo 

comercial difícilmente puede modificarse según los requerimientos de la experimentación.  

 

Con base a lo anterior se realizó el diseñó de un equipo para determinar las mediciones 

de ángulo de contacto basados en el método de la gota sésil, más adelante explicado. 

 

Las muestras con las partículas depositadas sobre los sustratos de vidrio antes de 

determinar su ángulo de contacto, recibieron un tratamiento térmico a 100°C en una parrilla 

por un tiempo de 30 minutos, e inmediatamente se colocaron en un desecador por 30 minutos 

para poder eliminar el exceso de agua. Por último, las muestras fueron irradiadas con luz 

visible por un tiempo de 2 horas. La gota se colocó en la superficie de las muestras y se tomó 

la fotografía en cada caso para después determinar el ángulo de contacto.  

 

Todo lo mencionado anteriormente se repitió de nuevo para volver a retirar el exceso 

de agua de las muestras pero ahora se irradiaron con luz ultravioleta por un tiempo de 2 horas. 

Se colocó la gota de agua de nuevo y se tomó otra fotografía para después determinar el 

ángulo de contacto. Esto es equivalente a un ciclo (Figura 2.7).  
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Figura 2.7. Metodología de cada ciclo para el cambio de humectabilidad de 

las películas depositas con las nanoesferas de SiO2, Fe2O3 y TiO2, cuando se 

irradian con las diferentes longitudes de onda. 

 

El dispositivo utilizado consta de los siguientes elementos básicos de medición: una 

cámara fotográfica, soporte para la muestra, una jeringa para depositar la gota de agua de 6 

microlitros, leds de luz UV-Vis que emiten a 254 nm y 455 nm (Figura 2.8a). 

 El tratamiento de la imagen para determinar el ángulo de contacto se realizó por 

medio del análisis de imagen por el programa ImageJ64. Cuando la gota de agua se colocó 

en la superficie se dejó que se estabilizara por un periodo de 3 segundos e inmediatamente 

se tomó la fotografía para su análisis de imagen (Figura 2.8b). Se realizó un estudio del 

cambio del ángulo de contacto con respecto a las diferentes radiaciones utilizadas.  

La magnitud del ángulo de contacto se relaciona directamente con la tensión 

interfacial que se encuentran en la línea de contacto entre el sólido, el líquido y la fase gas 

cuya expresión está dada por la ecuación de Young. Se realizó un análisis de 

aproximadamente 10 imágenes para cada muestra y los resultados que se reportaron es el 

promedio de ellos considerando un margen de error del ±2°. 

 



EFECTO DE LA LUZ SOBRE LA HUMECTABILIDAD DE PARTÍCULAS… 

63 
 

 

 

Figura 2.8. a) Equipo y b) diseño para el depósito de la gota de agua sobre el 

sólido. El programa Imagej64 fue utilizado para determinar los cambios de 

humectabilidad de las imágenes a partir de las películas de nanoesferas de 

SiO2, Fe2O3 y TiO2, cuando se irradian con las diferentes longitudes de onda. 

 

Para el análisis de medición de ángulo de contacto se realizó por medio del análisis 

de forma de gota axisimétrica de enlace débil LBADSA (por sus siglas en inglés). Este 

método LBADSA se basa en la solución de perturbaciones de la ecuación simétrica de 

Laplace. Por lo tanto, es adecuado para gotas que están bajo la única fuerza de gravedad sobre 

un sustrato horizontal. El uso de este modelo da como resultado ángulos de contacto muy 

precisos proporcionados por el programa ImageJ64. 

El dispositivo óptico estaba alineado con la gota depositada en el sustrato y se tuvo 

cuidado que no pasara de un rango entre 10 y 15 grados como máximo entre el plano del 

sustrato y el objetivo de la cámara, lo que asegura un error de paralaje del 2%.   
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En este capítulo se presentan los resultados y discusiones de las propiedades 

estructurales, ópticas y morfológicas de las películas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 obtenidas por el 

método de inmersión, así como el análisis de los resultados experimentales sobre el ángulo 

de contacto de las películas antes mencionadas cuando fueron expuestas a la luz visible y 

ultravioleta. 

 

3.1 Propiedades Estructurales. 

3.1.1 Difracción de rayos X 

Se realizaron experimentos de difracción de rayos X con el objetivo de determinar la 

estructura cristalina de las partículas sintetizadas. Los resultados obtenidos a partir del 

difractograma de las muestras consisten en partículas de SiO2, TiO2 y α-Fe2O3 (figura 3.1).  

El difractograma de las esferas de SiO2 se observa un pico de difracción ancho a bajos 

ángulos de difracción, entre 20° a 30°, lo cual es un indicativo de que las nanoesferas se SiO2 

presentan una estructura amorfa debido a los defectos, la porosidad y a no poseer un arreglo 

cristalino de largo alcance [127].  

Las esferas obtenidas mediante el método presentan una gran porosidad (Fig. 3.2), 

resultado del proceso de agregación que da lugar a la partícula. Como consecuencia de las 

reacciones que tienen lugar durante la síntesis, debido a la presencia de agua que reacciona 

con los enlaces Si-O-Si formados, las paredes internas de estos poros pueden presentar 

grupos silanoles Si-OH y agua anclada a ellos mediante enlaces de hidrógeno. La presencia 

de silanoles internos da lugar, por tanto, a que queden atrapadas moléculas de agua en el 

interior de las esferas. Esta agua sería muy difícil de eliminar de la estructura. El efecto de 

esta alta porosidad es una disminución de la densidad () y del índice de refracción (n) con 

respecto al de la sílice amorfa densa obtenida a partir de cuarzo fundido. 
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Figura 3.1. Patrón de Difracción de Rayos X para las partículas de SiO2, TiO2 

y Fe2O3. 

 

  

Figura 3.2: Imagen TEM de las esferas coloidales de sílice y su estructura 

interna obtenidas mediante el método de Stöber [129]. 
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Su gran porosidad determina una densidad de masa y un índice de refracción menor 

que la sílice densa obtenida a partir de cuarzo fundido. La densidad de la esfera aumenta 

desde el centro hacia la superficie. Los poros internos presentan silanoles internos como el 

que se presenta en la Figura (3.2), que pueden estar ligados mediante enlaces de hidrogeno a 

moléculas de agua (agua estructural) [128-129]. 

El difractograma de las partículas de TiO2 muestran picos que se encuentran en los 

ángulos 25.4° (101), 37.8° (004), 48.0° (200), 53.9° (105), 55.1° (211) y 63.0° (204) y el 

espectro obtenido corresponde a la fase anatasa tetragonal de TiO2 [130]. En el proceso de la 

síntesis, la superficie formada por octaedros TiO6 se combinan con otros octaedros TiO6 que 

contienen grupos OH llevándose a cabo una reacción química formando agregados de Ti-O-

Ti por enlaces de puente de oxígeno con el titanio (Ti-O-Ti), seguida de la posible 

compartición de caras del octaedro de TiO6, dando lugar a la formación de la fase anatasa 

[131]. 

Por otro lado, los picos de difracción de las partículas de óxidos de hierro α-Fe2O3 en 

24.16 °, 33.26 °, 35.63 °, 40.64 °, 49.47 °, 54.08 °, 57.42 °, 63.02 ° y 64.42 ° corresponden a 

los planos (012), (104), (110), (113), (024), (116), (112), (214) y (300), respectivamente. 

Además, los óxidos de hierro más estables son -Fe2O3, γ -Fe2O3 y Fe3O4 [132], estos pueden 

ser preparados en diferentes morfologías con un intervalo grande de tamaño de partículas 

[133]. Las formas polimórficas de los óxidos de hierro tienen estructuras romboédrica-

hexagonal y cúbicas para γ-Fe2O3 (maghemita) y Fe3O4 (magnetita), respectivamente [134-

135]. En contraste, con otros óxidos tales como β-Fe2O3 y ε-Fe2O3, que se consideran fases 

no comunes, y existen solamente en tamaño nanométrico, son térmicamente inestables, lo 

que dificulta su síntesis. Además, S. Sakurai et al. [136] demostraron que las estructuras 

cristalinas de las nanopartículas de Fe2O3 cambian con el siguiente orden: γ-Fe2O3 → ε-

Fe2O3→-Fe2O3→ Fe-Fe2O3 a medida que la temperatura y el tamaño de partícula aumentan. 

Sin embargo, se ha mostrado que transformaciones de fases de Fe2O3 entre → y γ → ε→ 

se han llevado a cabo cuando se utilizan diferentes métodos de síntesis [137-138]. En nuestra 

síntesis, la fase hematitase obtuvo durante la calcinación a una temperatura de 500 °C, 

los picos de difracción de maghemita y magnetita podrían estar presentes solo a temperaturas 

más bajas que la hematita (α-Fe2O3), dependiendo de la síntesis utilizada [139-140]. 
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El tamaño promedio de los cristalitos (G) se determinó por medio de la ecuación de 

Scherrer (Ec. 3.1) usando los picos principales de las reflexiones (101) de la fase anatasa y 

(104) de la hematita [141].  

G = 0.9λ / Δ (2θ) cos θ,                                         (3.1) 

donde λ es la longitud de onda de radiación de Cu Kα y Δ (2θ) es el ancho del pico a media 

altura, es decir, FWHM (por su siglas en ingles). Para las muestra sintetizada de Fe2O3 y TiO2 

tenemos, 2θ = 33.26 y 2θ = 25.4. Entonces, se determinó que el tamaño de los cristalitos 

fueron de 26.31 ± 1.48nm y 18.95 ± 0.355 nm para la muestras de Fe2O3 y TiO2, 

respectivamente.  

Los patrones de difracción de Rayos X muestran que el óxido de hierro y óxido de 

titanio presentaron fases predominantes de hematita y anatasa. En el caso de SiO2 se presentó 

un pico ubicado entre 20 y 30°, el cual corresponde a la fase amorfa de SiO2. Este aspecto es 

importante ya que nos ayuda a asegurar las fases requeridas y reconocer si dentro de cada 

muestra pueden existir otros patrones que modifiquen propiedades más adelante explicadas. 

En la siguiente sección se discutirá las propiedades ópticas de las partículas 

sintetizadas por medio de Micro-Raman y FTIR. 

 

3.2 Propiedades Vibracionales y Ópticas  

3.2.1 Espectroscopia µ-Raman  

Se utilizó espectroscopia de Micro-Raman para determinar los tipos de modos de 

vibración para cada partícula. La figura 3.3, muestra los picos característicos de una partícula 

amorfa de SiO2 los cuales se encuentran en 433, 491, 600, 713 cm-1. El pico en 433 cm-1 

corresponde al modo de ETO de torsión simétrica del enlace Si-O-Si [142], mientras que el 

pico a 491 cm-1 se ha atribuido al modo activo A1 en Si-O [143-145]. Por otro lado, el pico 

situado en 600 cm-1 se asocia a vibraciones de tensiones débiles del enlace Si-O para 

estructuras con anillos de tres y cuatro miembros [146] y finalmente, la banda situada en 713 

cm-1, se la asignado al modo E(TO+LO) de estiramiento del enlace Si-O [147]. 
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Figura 3.3. Espectros Raman de las películas de SiO2, Fe2O3 y TiO2. 

En el caso del Fe2O3, la fase cristalina que presenta es la alfa. El pico ubicado en 720 

cm−1 se ha asignado al modo de estiramiento del enlace Fe-O, mientras que el pico a 910 cm-

1 se relaciona al enlace Fe-OH (modos de vibración de tensión). El pico a 1065 cm−1 está 

asociado a la vibración de flexión del enlace O-H [148]. Los picos observados en el intervalo 

de 1550 a 1409 cm-1 están asociados con moléculas de O2, CO y CO2, que pueden provenir 

del medio ambiente y eventualmente se absorben en la superficie de la película [149]. Por 

otro lado, los picos encontrados en 3746 a 2895 cm-1 son característicos de las vibraciones 

de alargamiento del enlace O-H sobre la superficie de las esferas de Fe2O3. En particular, los 

picos a 3746 y 3626 cm−1 se relacionan con los OH enlazados al Fe3+ tetraédrico y a OH 

octaédrico unido a la vibración por estiramiento de Fe3+ de los grupos hidroxilo, 

respectivamente [149].  
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El espectro Raman del TiO2 reveló una fase cristalina de Anatasa, debido a que los 

modos de vibración observados se ubicaron en 146, 198, 400, 519 y 640 cm-1. La fase anatasa 

tiene modos activos Eg, B1g y A1g, las bandas en 640, 198 y 146 cm-1 corresponden a Eg, y se 

asignan a los modos de tipo estiramiento simétrico O-Ti-O. Las otras bandas ubicadas en 519 

y 400 cm-1 corresponden a B1g y se atribuyen al modo de estiramiento Ti-O y al modo de 

estiramiento-flexión asimétrico O-Ti-O [150-151]. 

Los espectros de µ-Raman de las muestras confirman la existencia de las bandas de 

vibración de óxido de silicio, hematita y anatasa de cada material. 

 

3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourrier (IFTR) 

La figura 3.4 muestra los espectros de FTIR de las muestras analizadas para 

determinar los grupos funcionales superficiales presentes en las películas sintetizadas. El 

espectro de FTIR para el SiO2 (línea negra) muestra picos de absorción en 1075 cm−1 y 891 

cm−1, ambos son atribuidos a vibraciones de tensión de los enlaces O–Si–O en la superficie, 

lo que indica que las esferas de SiO2 se sintetizáron con éxito [152]. La banda a 755 cm−1 se 

ha asignado a la vibración de tensión simétrica del enlace Si–O [153]. 

En el caso del α-Fe2O3, línea roja en la figura 3.3, un pico ubicado en 720 cm−1 el cual  

se ha asignado al modo de estiramiento del enlace Fe-O [154], mientras que el pico a 910 

cm-1 se relaciona al enlace Fe-OH (modos de vibración de tensión) [155]. El pico a 1065 

cm−1 está asociado a la vibración de flexión del enlace O-H [156]. Los picos observados en 

el intervalo de 1550 a 1409 cm-1 están asociados con moléculas de O2, CO y CO2, que pueden 

provenir del medio ambiente y eventualmente se absorben en la superficie de la película 

[157]. Por otro lado, los picos encontrados en 3746 a 2895 cm-1 son característicos de las 

vibraciones de alargamiento del enlace O-H sobre la superficie de las esferas de Fe2O3. En 

particular, los picos a 3746 y 3626 cm−1 se relacionan con los OH enlazados al Fe3+ 

tetraédrico y a OH octaédrico unido a la vibración por estiramiento de Fe3+ de los grupos 

hidroxilo, respectivamente [158].  
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Figura 3.4. Espectros FTIR para las películas de esferas de SiO2, TiO2 y 

Fe2O3. 

Por otro lado, el espectro FTIR del TiO2 presentó bandas ubicadas entre los 3800 -

2900 cm-1 los cuales se han asignado a los modos de estiramiento del enlace O-H unidos al 

Ti [159-160]; en la zona comprendida entre 1500-1250 cm-1 se encuentran los modos 

vibraciones de los enlaces C=O y C-O del CO2 adsorbido en la superficie del TiO2 [161], 

como se observa en la figura 3.4. La formación del óxido de titanio se confirmó por las bandas 

de vibración obtenidas alrededor de 1075-745 cm-1 y son modos de estiramiento 

característico del enlace Ti-O [162]. 

Los espectros de IR mostrados anteriormente presentan las bandas correspondientes 

a SiO2, Fe2O3 y TiO2., además de estos resultados observamos la presencia de compuestos a 

base de carbono y de agua adsorbida en la superficie de las muestras. Este análisis es muy 
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importante en este aspecto debido a que todos estos compuestos que se encuentren en la 

superficie de las muestras modificarán las interacciones de esa superficie cuando entren en 

contacto con un líquido. 

 

3.2.3 Espectroscopia UV-Vis 

Para determinar las propiedades ópticas de las nanoesferas de SiO2, TiO2 y Fe2O3, 

éstas se caracterizaron mediante la espectroscopia UV-Vis y los resultados se muestran en la 

figura 3.5.  

 
 

Figura 3.5. a) Espectros de % de Reflectividad en función de la longitud de 

onda de las películas de SiO2, TiO2 y Fe2O3, mientras que en la figura 3.4b se 

representa la gráfica de (F(R)*hν)2 en función de la energía del fotón (hν) 

obtenida de las mediciones de espectros difusos de la figura 3.5a. 

A partir de los espectros de reflectancia difusa para los diferentes sistemas (SiO2, 

TiO2 y Fe2O3) se estimó la energía de banda prohibida (Eg) por medio de la relación de 

Kubelka-Munk [163-164], indicada en la sección 2.7.5. 

Mediante los espectros de reflectancia difusa y utilizando las ecuaciones de Kubelka-

Munk (Ec. 2.11) y la ecuación (2.12) que relaciona la energía de intervalo de banda prohibida 

Eg con el coeficiente de absorción α de un semiconductor de banda prohibida directa (Ec. 

2.14). Al obtener F(R∞) y graficando [F(R∞)h]2 en función de la energía (Eg = 1239.7/ λg), 

se calculó la brecha prohibida de los diferentes materiales. En la práctica, se realizó un ajuste 

lineal donde el borde de absorción es muy pronunciado.  En las rectas se presentan las líneas 



EFECTO DE LA LUZ SOBRE LA HUMECTABILIDAD DE PARTÍCULAS… 

72 
 

de tendencia para determinar las bandas de energía para SiO2, Fe2O3 y TiO2. Todos los 

coeficientes de correlación (R2) obtenidos del ajuste fueron de 0.98, por lo que las ecuaciones 

obtenidas para las rectas se pueden considerar altamente confiables. La extrapolación de la 

línea cuando a absorción es cero ([F(R∞)h]2), ésta intersecta con el eje de las abscisas 

(energía) y corresponde al valor de la Eg de cada material.  

Los valores de Eg en la transición directa de SiO2 resultó ser de 3,94 ± 0.18 eV y está 

de acuerdo con el valor previamente reportado, por ejemplo con la Eg reportada de 3.98 eV 

en el caso de ópalos de SiO2. Esta característica podría atribuirse al estado amorfo del SiO2. 

La presencia de defectos, como vacancias de oxígeno, fronteras de grano, etc, pueden 

cambiar drásticamente sus propiedades estructurales, eléctricas y ópticas, pero eso no puede 

presentar en un material cristalino puro debido a la limitación estérica en la red de SiO2 [165-

166].  

La síntesis de Fe2O3 mediante el método hidrotermal realizada en este trabajo de tesis 

mostró una energía de banda prohibida de 2.50±0.023 eV, el cual está de acuerdo al reportado 

por  Farahmandjou et al. (2.58 eV) [167] para nanopartículas de Fe2O3 con tamaños de 30 

nm de diámetro sintetizadas por coprecipitación. Por otro lado,  Mohammadikish reportó una 

energía de banda prohibida de 2.65 eV usando un método hidrotermal para la síntesis de 

nanopartículas de Fe2O3 cuyos tamaños fueron entre 40 y 50 nm [168]. En la literatura es 

posible encontrar diferentes valores de Eg de un material se pueden atribuirse a diferentes 

condiciones como: la síntesis [169], el pH [170] o la morfología de las nanopartículas [171]. 

En el caso de la muestra con TiO2, podemos mencionar algunos casos, por ejemplo: 

Govindasamy et al [172] han reportado, valores para películas de TiO2 preparadas por el 

método de deposición por baño químico de 3.6 eV, Vijayalakshmi et al [173] reportaron 

valores de nanopartículas de TiO2 sintetizadas por vía sol-gel y método hidrotermal de 3.43 

eV y 3.54 eV. Los resultados obtenidos en este trabajo para el TiO2 arrogaron un valor de Eg 

de 3,85±0.07 eV que es mayor a 3,2 eV para el TiO2 en el bulto. Algunas investigaciones 

atribuyen esta diferencia por la contribución del efecto de tamaño de las partículas de TiO2 y 

también por el método de síntesis empleado [174-175]. 
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3.3 Potencial Zeta y Formación de la Película por el Método de Inmersión 

(Dip-Coating). 

 

La técnica de recubrimiento por inmersión generalmente se rige por las fuerzas 

capilares (formación de menisco) y la evaporación del disolvente de una película líquida 

delgada que humedece el sustrato [64]. Bajo esta técnica, el ensamblaje (empaquetamiento) 

de las partículas en el sustrato depende tanto del tamaño, la concentración de las partículas 

así como las velocidades de evaporación del disolvente.  

Sin embargo, es importante tener en cuenta las interacciones entre las partículas 

coloidales dispersas en los disolventes en la técnica de recubrimiento por inmersión y estas 

fuerzas de interacción podrían ser de Van der Waals, estéricas e incluso colombianas. Estas 

interacciones gobiernan tanto la estabilidad coloidal de las partículas en suspensión, así como 

la agregación o aglomeración (precipitados en solución) [176-177]. Aunque el 

empaquetamiento de esferas coloidales en forma ordenada debe satisfacer varios requisitos 

de control [178]. 

Claramente, el ensamblaje de partículas en forma desordenadas es más fácil de 

obtener ya que no se requiere de tanto control para tener un orden de largo alcance [179]. 

Para obtener películas delgadas por medio de ensamble (empaquetamiento) de 

partículas de los diferentes compuestos (SiO2, TiO2 y Fe2O3), usando la técnica de 

revestimiento por inmersión, se realizó previamente un análisis de la dispersión coloidal de 

las partículas cambiando el pH en solución acuosa. Cuando la carga superficial de las 

partículas aumenta, las repulsiones entre ellas aumentan, manteniendo una mejor estabilidad 

coloidal. El objetivo de hacer este análisis fue de encontrar el pH óptimo requerido para tener 

una carga superficial máxima de las partículas y asegurar una disminución en la agregación 

(inestabilidad coloidal) en el proceso del método por inmersión. 

El potencial Zeta se utiliza en química coloidal para observar el comportamiento de 

los sistemas dispersos en líquidos. Además, que caracteriza la doble capa eléctrica en la 

interfaz sólido (nanopartícula)/líquido (hidratado), que es una propiedad muy importante en 

los procesos de flotación, floculación y precipitación. 
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La Figura 3.6 muestra el comportamiento del potencial Z de las partículas SiO2, TiO2 

y Fe2O3 en solución, en función del pH.  

Para el caso de SiO2, se encontró un potencial Z cercano a cero, cuando el pH es de 

alrededor de 2 a 3 unidades, este fenómeno se conoce como punto isoeléctrico donde las 

cargas negativas de los grupos silanoles y positivas creadas por los protones H+ son iguales 

en la superficie de las partículas de sílice. Cuando el valor del pH aumenta (por encima de 

3), el valor del potencial Z cambia a carga negativa. De hecho, el equilibrio de la disociación 

SiOH/SiO- ácido/base da lugar a más cargas negativas que resultan en una mayor energía 

superficial y un mayor número de especies de SiO-, en soluciones básicas. Un 

comportamiento similar fue reportado por Peng Xu y colaboradores [180]. Además, la 

formación de los grupos silanoles (Si-OH) se lleva a cabo mediante un mecanismo catalizado 

por la base, como se muestra en las siguientes ecuaciones [181]: 

𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑆𝑖𝑂− + 𝐻2𝑂,                                    (3.2) 

𝑆𝑖𝑂− + 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 → 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 + 𝑂𝐻−,                              (3.3) 

 

Figura 3.6. Potencial Zeta de las esferas suspendidas en solución acuosa de 

SiO2, TiO2 y Fe2O3 a diferentes valores de pH. 
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La variación del potencial zeta de las partículas de TiO2 con respecto al pH se presenta 

en la Figura 3.6 (cuadros azules). La ubicación del punto isoeléctrico se encontró entre los 

valores de 4 a 5 de pH, además el valor del potencial cambia de positivo a negativo cuando 

el pH aumenta. Este comportamiento se debe a que se desprotona (eliminación de iones H+ 

debido al aumento de OH-) la superficie del TiO2 al aumentar el pH hasta alcanzar su punto 

isoeléctrico (pH = 4.5). Cuando el pH aumenta (pH > 4.5) un exceso de grupos hidroxilos 

intervienen en la superficie por lo que adquiere carga negativa. La relación entre los protones 

y el pH se expresa en las ecuaciones (1) y (2), en las que el Ti-OH es el hidroxilo de la 

superficie del TiO2, llamados tilanoles, y como se puede observar, existe una gran similitud 

con el comportamiento de carga superficial de las partículas de SiO2 ya que forman grupos 

silanoles (Si-OH) [182].  

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝐻+ ↔ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻2
+,                                    (3.4) 

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 − 𝐻+ ↔ 𝑇𝑖 − 𝑂−.                                     (3.5) 

Para el caso de Fe2O3, se encontró que a un pH de 2, el potencial Z tiene un valor 

positivo en torno a +40 mV, y éste disminuye a medida que el pH aumenta, hasta llegar a un 

punto isoeléctrico a pH 7. Por encima de este valor, el signo del potencial Z cambió hasta 

alcanzar un valor máximo de ∼ - 30 mV a un pH 10. Este comportamiento fue descrito por 

Palomec-Garfias et al [183] para nanopartículas de óxido de hierro en sistemas acuosos.  

En general, estos resultados se pueden explicar si se considera que los grupos 

funcionales superficiales son sitios en la superficie, la hipótesis más simple para explicar 

esto, es que se asuma que los sitios idénticos se comporten como diácidos débiles, lo que 

lleva a tres tipos de sitios superficiales, donde la mayoría de ellos son ≡MOH2
+ en un medio 

ácido fuerte (protonado), ≡MO− en un medio básico fuerte (desprotonado) y ≡MOH (sitios 

neutros) en un sitio anfotérico intermedio y se relaciona mediante las siguientes reacciones 

[184]: 

≡ 𝑀𝑂𝐻2 + 𝐻2𝑂 ↔  ≡ 𝑀𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂+,                                 (3.6) 

≡ 𝑀𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 ↔  ≡ 𝑀𝑂− +  𝐻3𝑂+.                                (3.7) 
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Cuando todos sistemas alcanzan su punto isoeléctrico, (pH = 2.5 para SiO2, pH = 4.5 

para TiO2 y pH = 7 para Fe2O3) pierden su estabilidad coloidal y forman aglomerados en la 

solución (precipitados), lo que eventualmente producirá un pobre revestimiento de partículas 

en el sustrato en el proceso de la técnica de recubrimiento por inmersión.  

Existen numerosas investigaciones acerca de la influencia del potencial Z sobre la 

estabilidad coloidal, en general el comportamiento es que hay un incremento en la estabilidad 

coloidal cuando aumenta la carga superficial de las nanopartículas en soluciones acuosas 

(potencial Z) [185]. De esta manera se eligió aquel pH donde la partícula tiene un valor alto 

de potencial Z, con el fin de obtener una mayor estabilidad coloidal, principalmente evitar 

que las partículas se aglomeren antes y durante la formación de la película cuando utilizamos 

el método de recubrimiento por inmersión, es decir, pH = 10 para las suspensiones de SiO2, 

y pH =2 para la suspensión de Fe2O3. Para el caso del TiO2 tiene un valor potencial Z grande 

en pH 2 y 10. Sin embargo se eligió el pH 10 debido a este pH da una mayor estabilidad 

coloidal respecto a un pH 2. 

 

3.3.1 Formación de la película por medio de la técnica Dip-coating  

Uno de los objetivos principales de este trabajo fue la formación de una película 

delgada con superficies rugosas que es un parámetro importante a tomar en cuenta en los 

procesos de humectabilidad del material. La técnica de Dip-Coating permite la formación de 

películas por la aglomeración desordenada de partículas ya que como se mostró 

anteriormente están involucrados fenómenos de inestabilidad coloidal, interacción entre el 

sustrato-partícula así como la velocidad de inmersión. Sin embargo es posible obtener una  

película de partículas ordenadas (que forman superficies suaves) utilizando otra técnica 

diferente a la de inmersión; tal como lo realizaron Y. Guo et al., mediante la técnica de  

Langmuir−Blodgett [106]. 

Para los sistemas de SiO2 y TiO2 se utilizó, previamente al proceso de la técnica por 

inmersión, un surfactante catiónico CTAB el cual fue adsorbido en la superficie de las 

partículas. El surfactante CTAB en la superficie de las partículas provocó una disminución 

en la carga superficial (potencial Z), es decir, para SiO2 (pH=10) cambió  de -50 mV a -11 
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mV y para el TiO2 (pH=10) cambió de 40 mV a -10.7 mV. Otra característica importante 

cuando este tipo de surfactante se adsorbe sobre las superficies de SiO2 y TiO2 es el cambio 

fisicoquímico de la superficie ya que ésta se vuelve hidrófoba debido a las colas hidrófobas 

que recubren parcialmente la esfera, ver figura 3.7a. Esto sugiere que entran en juego 

interacciones repulsivas tipo estéricas y electrostáticas en la solución acuosa [186-188]. 

Por otro lado, la superficie del sustrato de vidrio, previamente con carga negativa en 

una solución acuosa y a pH=10, debido a los grupos hidroxilos sobre ella, se carga 

positivamente cuando se funcionaliza la superficie con APTES, y se debe principalmente a 

los grupos amino expuestos en la superficie de contacto (figura 3.7b). Con este procedimiento 

se asegura una atracción electrostática entre las partículas de superficie parcialmente 

modificadas por CTAB y los grupos amino en la superficie del sustrato originados por el 

tratamiento con APTES [106]. 

Tal como se discutió en el capítulo 1, la deposición de las partículas sobre el sustrato 

usando el método de recubrimiento por inmersión causa un menisco donde se acumula un 

ensamblaje (aglomeraciones) de partículas sobre el sustrato (figuras 3.7c y 3.7d) y la forma 

de empaquetarse depende de muchos factores, entre ellos 1) inmersión y tiempo de 

permanencia, 2) deposición y drenaje, y 3) evaporación. Durante el proceso de inmersión 

como ya se explicó anteriormente, es recomendable que la fase condensada (partículas) 

permanezca lo más dispersa posible en el fluido, esto es, con un valor grande de potencial Z. 

La película formada por partículas de -Fe2O3 se llevó acabo de manera similar a la 

película de SiO2 o TiO2. Sin embargo, la solución ácida (pH 2) proporciona una superficie 

con carga positiva en la superficie de Fe2O3 (ver Figura 3.5), mientras que el sustrato de 

vidrio se encuentra cargado negativamente debido a la cantidad de grupos hidroxilos 

presentes en su superficie. Estas condiciones nos permitieron evitar el uso del procedimiento 

mediante APTES y CTAB realizado para los sistemas SiO2 y TiO2. 

En un trabajo de investigación reciente [189] se observó que la carga superficial del 

óxido de hierro es positiva en un medio ácido y se debe a la formación de iones dipróticos 

MOH2+ en la superficie del Fe2O3. En consecuencia, cuando interactúan los iones 

superficiales MOH2+ del óxido con los hidroxilos Si-OH- presentes en el sustrato de vidrio 

(ver figura 3.7e y 3.7f), las partículas de Fe2O3 quedan adsorbidas al sustrato de vidrio a 



EFECTO DE LA LUZ SOBRE LA HUMECTABILIDAD DE PARTÍCULAS… 

78 
 

través de una interacción electrostática generando grupos Fe-O-Si en la interfase. El agua y 

el protón libre son productos secundarios en la solución acuosa y el protón libre junto con 

otra molécula de agua puede formar un ion hidronio (H3O
+). 

 

 

Figura 3.7. Mecanismo de deposición de las partículas de SiO2 y TiO2 (a, b, 

c, d) y Fe2O3 (e, f, g, h) sobre el sustrato de vidrio. 
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Finalmente, debido a la carga opuesta entre las esferas de Fe2O3 y el sustrato de vidrio, 

es posible tener un número importante de partículas que se ensamblan juntas sobre el sustrato 

de vidrio (figura 3.7g y 3.7h) en el proceso de emersión (procesos de evaporación 

involucrados). En el caso, si la deposición de nanopartículas sobre el sustrato no se recubriera 

completamente, y se trataran de realizar depósitos con gotas de un líquido, las gotas de agua 

no solo se depositan en la superficie de las nanopartículas, sino que también harían contacto 

con el sustrato, lo que puede causar errores en las mediciones del AC [188-191]. 

En la figura 3.8 se representan las reacciones que forman parte en el depósito de 

esferas sobre el sustrato de vidrio para los materiales de SiO2, Fe2O3 y TiO2.  

 

 

Figura 3.8. Reacciones a nivel superficial entre las esferas de SiO2 y el 

sustrato de vidrio Proceso de adsorción de las nanoesferas de SiO2 sobre la 

superficie del sustrato de vidrio. 

 

Como ejemplo tomamos a las esferas de SiO2, durante las reacciones de formación 

de las esferas se formaron grupos OH en su superficie, de la misma manera la superficie del 

sustrato se volvió hidrofílica al utilizar la solución piraña. A medida que las esferas 

comienzan a aproximarse al sustrato por evaporación, llegará un punto en donde se 

encontrarán las superficies de ambos materiales, en sus fronteras ocurrirán reacciones entre 

los grupos funcionales (GF) presentes en la superficie del sustrato y las partículas (Figura 
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3.8). Esto es muy similar a las reacciones que se llevan a cabo en el proceso de formación de 

las esferas de SiO2 fijando a las esferas en el sustrato de vidrio [192]. 

 

3.4 Microscopia de Fuerza Atómica 

La Figura 3.9 muestra imágenes obtenidas por microscopía de fuerza atómica (AFM) 

de películas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 depositadas sobre el sustrato de vidrio. Todas las imágenes 

fueron obtenidas en una escala de 2 μm x 2 μm, revelando un aglomerado de partículas 

desordenadas. Se obtuvieron las gráficas de distribución de tamaños de cada sistema los 

cuales fueron acompañados con ajustes gaussiano que ayuda a describen mejor la variación 

en el tamaño de las partículas (desviación estándar), los resultados obtenidos fueron 

analizados por el software Gwyddion. Los tamaños promedios que se obtuvieron fueron los 

siguientes: 135.5 ± 62.5 nm (SiO2), 92.6±45.8 nm (TiO2) y 117.8 ± 47.1 nm (Fe2O3). Además, 

se observó que la película de cada compuesto está formada por un aglomerado que forma un 

ensamble de partículas desordenadas. 

 

En nuestros experimentos, el grosor de la película depende del número de partículas 

adsorbidas en el sustrato, y como se observa en los colores que representan la altura de 

micrografías de AFM (figura 3.9) tenemos un aglomerado grande de partículas,  lo que 

asegura que las gotas de agua que se depositen minimiza la interacción de esta con la 

superficie del sustrato de vidrio. 
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Figura 3.9. Imágenes de AFM y distribución de tamaños de partículas  de 

películas de a).-SiO2, b).-  Fe2O3 y c).- TiO2 depositas sobre sustratos de 

vidrio. La intensidad del color indica la altura de la película llegando hasta un 

máximo de 281 nm, siendo las partículas más claras aquellas situadas en la 

parte superior de la película. El modo de medida usado fue de no contacto, ya 

que presentaban errores en las mediciones por ser las muestras suaves.         
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3.5 Dispersión de luz Dinámica 

Para tener una mejor comprensión sobre la formación de una película delgada, por 

medio del ensamble de partículas usando la técnica por inmersión,  es necesario observar la 

estabilidad coloidal que es uno de los parámetros importantes en la aglomeración de 

partículas sobre el sustrato de vidrio. Para esto fue necesario realizar experimentos sobre el 

radio hidrodinámico de la solución coloidal. En la Figura 3.10 se muestra la distribución del 

diámetro hidrodinámico de las partículas de  SiO2, Fe2O3 y TiO2 por medio de la dispersión 

de luz dinámica (DLS) con pH de 7 en la solución, utilizando el equipo de Zeta Sizer. Los 

valores promedios obtenidos de los diámetros hidrodinámicos fueron: 151.9 ± 70.6 nm, 160 

± 62.16 nm y 373.2 ± 149.5 para SiO2, Fe2O3 y TiO2 respectivamente, estos valores difieren 

del obtenido en AFM y se debe a las agregados de partículas en la solución. En este caso las 

respectivas funciones de correlación están representadas por un solo decaimiento 

exponencial. Sin embargo el diámetro hidrodinámico (así como su estabilidad coloidal) de la 

partícula cambia a diferentes pH  y se debe a que el valor del potencial Z de la partícula 

depende de dicho pH, lo que aumenta o disminuye la interacción entre partículas [193], tal 

como se explicó en la sección 3.3. 

Por otro lado, la distribución de tamaños de las muestras comienzan hacer más 

amplias, esto hace referencia a la formación de más agregados de partículas en la solución 

conforme pasa el tiempo, la función de correlación obtenida es representada por un número 

finito de partículas cada una con su propio decaimiento exponencial, lo que hace posible usar 

CONTIN, el cual no fue realizado en esta tesis. Teniendo en cuenta esta información la 

manera de reducir los agregados en el proceso de la técnica por inmersión fue mediante el 

aumento del pH a 10 de la solución, lo que aumentó el mayor valor del potencial z para el 

caso de SiO2  (-48 mv) y TiO2 (-40 mv), o pH=2 para el caso del Fe2O3 (con mayor potencial 

Z encontrado +36 mv). Este procedimiento  dio como resultado un incremento en la 

estabilidad coloidal y un control mayor en la formación de la película por medio de la técnica 

por inmersión. 
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Figura 3.10. Gráfica de la distribución de tamaños de las partículas de a) 

SiO2, b) Fe2O3 y c) TiO2 utilizando la técnica de dispersión de luz dinámica.  
 

Para conocer la polidispersidad en el sistema se puede calcular mediante el índice de 

polidispersidad (PDI) que está dado por: 

𝑃𝐷𝐼 =
𝜎2

〈𝐷𝐻〉
. 

Donde σ2 es la desviación estándar y DH es el diámetro hidrodinámico promedio de 

las partículas [194]. El porcentaje de polidispersidad es por tanto: 

%𝑃𝐷 = √𝑃𝐷𝐼  𝑋  100. 

Por ejemplo los valores de PDI correspondientes para las partículas de SiO2, Fe2O3 y TiO2 a 

pH=7 fueron de 0.132, 0.15 y 0.135, respectivamente. Sin embargo se obtuvieron índices de 

polidispersidad mayores respecto al tiempo observándose una gran polidisersidad (PDI>0.4), 

debido a la inestabilidad coloidal presente en el sistema.  

 

3.6 Estudio de las propiedades de humectabilidad. 

La humectabilidad de una superficie puede ser controlada por su rugosidad. A partir 

de las mediciones de AFM (figura 3.11), se calculó el factor de rugosidad (r) para las películas 

de SiO2, TiO2 y Fe2O3.  
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Como se discutió en el capítulo 1 (Ec. 1.18), cuando las superficies no son planas la 

rugosidad juega un papel importante en la humectabilidad donde el factor de rugosidad debe 

ser tomado en cuenta dentro de la ecuación de Wenzel: 

 

𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑤 = 𝑟 𝑐𝑜𝑠 𝜃, 

 

r se define como la relación entre el área de la superficie real y la proyectada, θ es el ángulo 

de Young (para una superficie plana) y θw es el ángulo de contacto aparente en una superficie 

rugosa.  

La ecuación de Wenzel indica que la rugosidad de la superficie mejorará las 

propiedades de humectación intrínseca de la superficie. Como r es mayor que uno, entonces 

una superficie hidrófila es más hidrofílica debido a la rugosidad, mientras que una superficie 

hidrofóbica se vuelve más hidrofóbica [195]. 

De las micrografías de AFM (Fig. 3.11a), el valor obtenido para el factor de rugosidad 

fue 1.349, 1.366 y 1.382 para SiO2, TiO2 y Fe2O3, respectivamente, es decir, valores muy 

cercanos entre ellos. Sin embargo, el ángulo de contacto inicial obtenido experimentalmente 

sin tratamientos mediante la técnica de la gota sésil de cada superficie estructurada, fue de 

θw = 7° para SiO2, θw = 8.2° para TiO2 y θw = 40.2° para Fe2O3 (Figura 3.12a) mostrados más 

adelante.  

La Figura 3.11a muestra la topografía 3D de cada película, el área escaneada fue de 

2μm x 2μm. La película de la superficie para los sistemas está compuesta por partículas 

esféricas no ordenadas y su rugosidad se mide mediante la raíz cuadrática media superficial 

(RMS). La rugosidad RMS representa la raíz  cuadrática media de la altura del perfil sobre 

la longitud de evaluación. Este valor en nuestros resultados fue de 38 nm, 35 nm y 35 nm 

para SiO2, TiO2 y Fe2O3, respectivamente. La superficie de las películas no es homogénea, 

es rugosa con un tamaño de grano variable y, a su vez, tiene defectos tales como pequeños 

cráteres, crestas y microdominios.  
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Figura 3.11. En esta figura se muestra el a) perfil topográfico y b) el perfil de 

textura de rugosidad de las superficies de las películas formadas por las 

partículas de SiO2, TiO2 y Fe2O3. Los perfiles de textura son individuales de 

una sección específica de la superficie.  

 

Los perfiles de rugosidad mostrados son individuales de cada material tomado en 

secciones específicas diferente en cada muestra. Los perfiles topográficos muestran la 

presencia de estructuras de capas no uniformes siendo escalonadas con montículos en la 

  a) 

b) 

 a) 

b) 
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superficie debido a las grandes aglomeraciones de partículas. Además la textura tiene 

magnitudes similares en el perfil de altura entre crestas y valle (~0.15 m) para todos los 

sistemas. 

El análisis realizado a partir de las mediciones de AFM muestra una superficie 

estructurada muy cercana para ambos sistemas. A pesar de tener características morfológicas 

superficiales similares entre las películas de SiO2 , TiO2 y Fe2O3, que involucran el tamaño 

de partícula, factor de rugosidad, RMS y los perfiles de textura muy cercanos entre sí, el 

comportamiento en la humectabilidad fue diferente (superhidrofílico para SiO2 y TiO2 e 

hidrofílico para Fe2O3). Los resultados muestran la obtención de un carácter hidrófilo 

diferente para cada película, y está relacionado con sus propiedades fisicoquímicas de cada 

compuesto y no a la influencia que pueda tener la superficie estructurada tal como lo predice 

la ecuación de Wenzel.  

Como hemos discutido antes, la humectabilidad está relacionada con las propiedades 

químicas y físicas del sólido (lo que resulta en su energía superficial) junto con el acabado 

de la superficie sólida en sí. Por lo tanto, el análisis de la forma de una gota en una superficie 

puede proporcionar información útil sobre la interacción fluido-superficie.  

En la figura 3.12 se muestran las imágenes de una gota de agua depositada en la 

superficie de la película antes (SI = sin radiación) y después de las irradiaciones (UV-Vis), 

aquí observamos que la forma de la gota de agua es diferente y revela el comportamiento de 

humectabilidad del sistema. Debido a que las películas son susceptibles a la luz y humedad 

se mantuvieron aisladas en una caja oscura y libre de humedad antes de ser irradiadas con 

luz Vis y UV. 

En las figuras 3.12a) y b) se muestra el comportamiento de una gota de agua extendida 

independientemente del estado de irradiación (antes o después) sobre las películas de SiO2 y 

TiO2. Sin embargo, cuando la gota de agua se depositó en la superficie de Fe2O3, se observa 

una forma de tapa esférica y su curvatura aumenta o disminuye cuando se irradia con luz 

Visible y UV, respectivamente.  

La Figura 3.12c muestra los cambios del AC de las superficies estructuradas de las 

películas compuestas por nanopartículas de SiO2, TiO2 y α-Fe2O3 cuando se irradia 

consecutivamente con luz visible y UV.  
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Figura 3.12. a) Imágenes de la gota de agua y los ángulos de contacto de éstas 

sobre las películas de esferas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 depositadas en sustratos 

de vidrio. b) después de una irradiación consecutiva con luz visible (λ = 455 

nm) y UV (λ = 254 nm). c) El cambio de humectabilidad es reversible en los 

tres ciclos que se muestran para la película de esferas de Fe2O3. 

 

Para SiO2, se determinó que el AC después de la irradiación con luz visible fue de 

aproximadamente 8,56° ± 1,18° y después de la irradiación con luz UV resultó de 6,76° ± 
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0,88°. Los resultados para TiO2 determinaron que el AC después de la irradiación con luz 

visible fue de 9.16°  ± 1,43° y después de la irradiación con luz UV resultó de 6,03 ± 0,81°. 

En el caso de α-Fe2O3, el AC obtenido tiene un máximo de 38.26° ± 1.16° cuando se 

irradió con luz visible y disminuye al valor de 15.33° ± 1.24° después de la irradiación con 

luz UV. La desviación estándar de las diferentes mediciones con respecto al valor promedio 

fue pequeña, desde 0.88° en la superficie de SiO2 o menor en el caso de TiO2 hasta 1.24° en 

la superficie de α-Fe2O3, lo que indica que los resultados son reproducibles.  

En general, la diferencia principal de nuestros resultados respecto a los reportados en 

la literatura [196], se debe a factores tales como la rugosidad, la formación de películas 

hechas por partículas hidroxiladas (OH) y/o por contaminantes. 

Todos los resultados experimentales en el ángulo de contacto fueron realizados en 

promedio de 10 lecturas. De aquí se obtiene que la superficie cambia de un estado 

moderadamente hidrófilo a estado altamente hidrófilo. Yan et al. [16] encontraron una 

conversión superhidrofóbica a superhidrofílica en superficies altamente rugosas de 

nanohojuelas de α-Fe2O3 cuando fueron irradiadas con UV y aisladas en oscuridad. En 

nuestro caso, los resultados mostraron una conversión de un estado hidrofílico a un estado 

altamente hidrofílico cuando fueron irradiadas con luz visible y UV, respectivamente.  Cabe 

señalar que el cambio del AC observado para la película de α-Fe2O3 cuando se irradia con 

luz visible es demasiado pequeño (40° y 38°). Esta diferencia con respecto al valor no es 

significativa ya que se encuentran dentro del intervalo de error experimental. 

Algunos materiales semiconductores cuando se exponen a una radiación igual o 

mayor que su ancho de banda, la generación de un par electrón-hueco da lugar a cambios de 

las propiedades de humectabilidad de estos materiales [197-198]. Los valores de las brechas 

de las bandas obtenidas en este trabajo para las partículas sintetizadas fueron 3.98, 3.85 y 

2.50 eV para SiO2, TiO2 y α-Fe2O3, respectivamente. La silica en su forma macroscópica 

presenta un ancho de banda de 9 eV [199] y en la partícula de silica sintetizada disminuyó 

hasta 3.9 eV. Ahora bien, cuando la partícula de SiO2 se irradia con una lámpara de luz 

ultravioleta (4.2 eV), esperamos la generación del par electrón-hueco o que se realicen 

cambios en el mecanismo de excitación a nivel de la superficie por lo que esperamos una 

disminución del ángulo de contacto. Sin embargo, no se observó una transición de 

humectabilidad ya que el sistema se encontraba cercano a un estado superhidrofílico (=5º). 
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Para la película de TiO2 se determinó que la brecha de energía fue de alrededor de 

3.85 eV que es una energía más grande que su contraparte en bulto. La humectabilidad de la 

película de TiO2 es cercano a un carácter superhidrofílico, similar a la humectabilidad del 

SiO2 [200-201]. 

Para explicar la relación entre el mecanismo de absorción de luz y el fenómeno de 

humectabilidad de la película de α-Fe2O3, primero debemos describir el modelo de transición 

de banda a banda en la superficie de la hematita que eventualmente podría influenciar 

transiciones en la humectabilidad de la superficie (Figura 3.13). 

 

Figura 3.13. Estructura de bandas del Fe2O3 [202]. 

 

Un modelo de estructura de bandas general para el Fe+3 rodeado octaédricamente por 

aniones de oxígeno considera dos mecanismos de transición electrónica: el primero relaciona 

un intervalo de banda de 2 eV entre la transición de las bandas 3d mientras que el segundo, 

de la banda 2p a la banda 4s, necesitará una energía mayor 3.5 eV [202]. Se ha reportado que 

la banda de valencia y la banda de conducción de las transiciones 3d dependen 

principalmente de la banda 2p del anión oxígeno y de la banda 4s del catión de metal de 

transición, respectivamente. De hecho, en el primer mecanismo de transición electrónica, las 

bandas 3d son estrechas y ubicadas entre las bandas 2p (valencia) y 4s (conducción). La 
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banda de valencia 3d tiene un papel muy importante cuando está parcialmente llena y este 

podría ser el caso cuando el material de óxido de hierro se irradia con una energía de 2.7 eV. 

En este caso, los portadores móviles generados son relativamente bajos debido a que 

el par electrón hueco están localizados en las bandas estrechas d. Este proceso genera una 

transición indirecta del nivel 3dFe3+ (banda de valencia 3d parcialmente llena) al nivel 3dFe2+ 

(banda de conducción) [203], presumiblemente estos defectos 3dFe2+ en la superficie del 

metal podrían influir en la afinidad de algunas moléculas orgánicas en su entorno, como fue 

propuesto por Yan el al [16] en sus películas superhidrófobas de α-Fe2O3, que aumentaron el 

ángulo de contacto (θw  130°) cuando la longitud de onda de la luz irradiada era de 

aproximadamente 365 nm (3,4 eV). 

En nuestro caso, la luz visible tiene una energía de 2.7 eV, es decir, un poco más alta 

que la energía de banda prohibida encontrada para la partícula de α-Fe2O3 (2.5 eV), lo que 

sugiere que los pares electrón–hueco fotogenerados están en las bandas 3d; sin embargo, el 

ángulo de contacto obtenido (θw = 38°) con esta energía luminosa casi tiene el mismo valor 

de ángulo de contacto sin irradiación (θw = 40°), vea los picos de la figura 3.12. Este resultado 

sugiere que el mecanismo de absorción con la luz visible generó pocas transiciones de Fe3+ 

a Fe2+ en las bandas 3d. 

Por otro lado, se obtuvo una disminución del ángulo de contacto de α-Fe2O3 con luz 

UV (4.2 eV) y este comportamiento puede explicarse de la siguiente manera: cuando el óxido 

de hierro absorbe fotones con una energía superior a 3.5 eV, tanto el catión de hierro como 

el anión de oxígeno deben considerarse como sitios de transferencia de carga desde la 

transición de energía de las bandas 2p a 4s [202-204]. El anión oxígeno (O2-) puede actuar 

como un sitio de transferencia de huecos en la banda 2p, mientras que el catión de hierro 

puede actuar como un sitio de transferencia de carga como 4s (Fe3+) que corresponde a un 

estado excitado *Fe2+ [202], esta cinética corresponde a la localización de electrones 

fotoexcitados en la superficie de la hematita debido a la alta energía de los fotones. El estado 

excitado *Fe2+ se oxida de nuevo a Fe3+, con la descomposición de moléculas orgánicas como 

Yan et al. lo reportaron [16]. Evidentemente, una capacidad reducida del electrón 

fotogenerado debe ser capaz de producir ácido superóxido (-HO2) y radicales de anión 
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superóxido (-O-2) mientras que el hueco fotogenerado debe ser capaz de oxidar OH- para 

producir radicales hidroxilos reactivos (-OH).  

Estos mecanismos finalmente mejoran la eficiencia de las interacciones con los 

compuestos orgánicos, degradándolos o descomponiéndolos, como ocurre en el proceso de 

fotocatálisis heterogénea convencional, lo que podría originar dos aspectos importantes:  

a) disminuir la tasa de recombinación de los agujeros de electrones en las bandas del 

óxido de hierro, y  

b) la limpieza de la superficie respecto al tiempo de exposición de la radiación. 

Finalmente, todos estos procesos posibles que pueden ocurrir en la superficie 

estructurada de α-Fe2O3 conducen a una reducción del ángulo de contacto, cambiando de θw 

de 40.8° (con luz visible) a θw de 15° (con radiación UV) es decir un carácter altamente 

hidrofílico, ver figura 3.11. 

Los resultados mostrados aquí sugieren que un carácter parcialmente hidrofílico en la 

superficie de α-Fe2O3 con luz visible, genera especies tales como: -●OH y algunos 

compuestos orgánicos en la superficie. Como hemos discutido anteriormente, la presencia de 

iones Fe2+ generados con luz visible reaccionan con los compuestos orgánicos del ambiente 

obteniendo una superficie parcialmente hidrofílica (el ángulo de contacto aumenta como se 

muestra en las “crestas” de la figura 3.12), mientras que los electrones 4s (Fe3+) generados 

por UV degradan los compuestos orgánicos (el ángulo de contacto disminuye como se 

muestra en los “valles” la figura 3.12).  

Claramente, el efecto de cambiar la humectabilidad por el efecto fotocatalítico está 

relacionado por la cantidad y el mecanismo de recombinación del par electrón-hueco que 

interactúa con las moléculas orgánicas. En el proceso de radiación con luz UV, la alta energía 

produce especies oxidativas capaces de alcanzar la superficie sólida, limpiándola a lo largo 

del tiempo y permiten la adsorción disociativa del agua sobre la superficie de óxido metálico. 

Tal efecto puede conducir a generar a una variedad de especies químicas en la superficie 

[205]. De hecho, los iones Fe2O3: Fe3+/Fe2+ fotogenerados y los grupos -OH pueden 

interactuar en este paso hasta alcanzar una capa delgada de agua en la superficie cuyo ángulo 

de contacto tiende a cero.  
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Bajo este análisis, nosotros sugerimos un posible mecanismo de humectabilidad que 

podría llevarse a cabo en la superficie del óxido de hierro, el cual es descrito en la figura 

3.14. 

 

 
Figura 3.14. Imagen esquemática del cambió la humectabilidad debido a los 

pares h+ + e- fotogenerados en la superficie estructurada de la película de α-

Fe2O3. 

 

Las muestras que contienen Fe2O3 depositado en la superficie antes de la radiación 

presentan un carácter hidrofílico relacionado a la presencia de compuestos orgánicos y agua. 

Cuando las muestras se irradian con luz UV ocurren reacciones derivadas del proceso 

fotocalítico por medio de transiciones fuertes en la superficie del Fe2O3 capaces de llegar 

hasta la superficie del material y descomponer los compuestos orgánicos adsorbidos, por lo 

tanto la superficie queda limpia (carácter altamente hidrofílico) y en este punto no hay nada 

que evite la interacción directa entre la superficie de Fe2O3 en sitios Fe3+/Fe2+.  

Cuando una gota de agua es depositada sobre la superficie, el resultado es un aumento 

en la hidrolisis del material. Ahora, al utilizar luz en la región del Visible también se generan 

transiciones electrónicas pero débiles, las cuales producen la adsorción de moléculas de agua 

en la superficie del Fe2O3, acompañado de la adsorción de compuestos orgánicos procedentes 

del ambiente. Este resultado es lo que nos lleva a las condiciones iniciales y otorga un carácter 

hidrofílico de nuevo a la muestra.  
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En resumen, en esta sección abordamos los cambios de los ángulos de contacto de las 

muestras de SiO2, Fe2O3 y TiO2 por medio de las propiedades de humectabilidad, siendo el 

principal de estos cambios, las propiedades estructurales de los materiales. Para el compuesto 

de Fe2O3 existen variaciones más pronunciadas del ángulo de contacto cuando se irradia a 

diferentes longitudes de onda.  
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CONCLUSIONES 

En las últimas décadas la investigación en tópicos de humectabilidad de superficies se 

ha enfocado en general en el estudio de películas delgadas continuas con superficies rugosas. 

Sin embargo, pocos estudios se han realizado con películas formadas de partículas en la 

escala nanométrica. Las nanopartículas tienen propiedades fascinantes donde se puede  

cambiar su tamaño, morfología, relación superficie / volumen y funcionalización. Por lo que 

este trabajo de investigación proporcionó nuevos conocimientos sobre el control de la 

humectabilidad en superficies estructuradas fotosensibles formadas por partículas esféricas 

nanométricas de SiO2, TiO2 y α-Fe2O3. Los resultados obtenidos en esta tesis mostraron que 

las propiedades de humectabilidad pueden ser sintonizadas (o controladas) por la irradiación 

sobre una película formada por la agregación de nanopartículas de óxidos previamente 

sintetizadas con carácter hidrofílico. Además, nuestros hallazgos sugieren que la diferencia 

de  humectabilidad entre cada sistema está relacionada principalmente por las  propiedades 

fisicoquímicas de la superficie estructurada y poca influencia sobre la morfología de la 

misma. A continuación se describen las conclusiones obtenidas en este trabajo. 

a. Se sintetizáron partículas esféricas de SiO2, TiO2 y Fe2O3 con tamaños promedios 

de 135 nm, 93 nm y 118 nm, respectivamente, obtenidos mediante AFM.  

b. Los resultados mostraron que el SiO2 es amorfo, mientras que el TiO2 y el Fe2O3 

son cristalinos con fase anatasa y alfa, respectivamente. 

c. Por otro lado, se determinaron las propiedades ópticas de estos compositos. Las 

bandas de energía prohibida fueron de 3.94 eV para SiO2, 3.85 eV para TiO2 y 

2.52 eV para α-Fe2O3. Estos resultados fueron importantes para establecer las 

condiciones para los estudios de fotohumectabilidad. 

d. El uso de APTES Y CTAB mejoro las interacciones esferas/sustrato, siendo el 

resultado mayor cantidad de partículas depositadas. 

e. Se obtuvieron películas de aglomerados de partículas con un espesor máximo de 

280 nm (observados por AFM) utilizando la técnica de recubrimiento por 

inmersión (Dip-Coating). 

f. Además se mejoró la estabilidad coloidal en el proceso de inmersión, el cual fue 

caracterizado por la distribución de tamaños y del potencial Z en función del pH.  
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Con esto se evitó aglomeraciones y precipitados de las partículas en la solución (y 

en el sustrato de vidrio).  

g. Los resultados de AFM de las películas depositadas en el sustrato de vidrio 

mostraron perfiles de textura y perfiles topográficos de superficie similares para 

las diferentes partículas ensambladas sobre el sustrato de vidrio. Los valores 

obtenidos del factor de rugosidad fueron r = 1.349, r = 1.366 y r = 1.382 para SiO2, 

TiO2 y Fe2O3, respectivamente. La rugosidad de la superficie medida por la raíz 

cuadrática media superficial (RMS) fue de 38 nm (SiO2), 35 nm (TiO2) y 35 nm 

(Fe2O3) es decir, los valores son muy cercanos entre ellos.  Y por último en el perfil 

de textura las alturas entre crestas y valles son similares (~0.15 m para cada 

sistema). 

h. Se realizó un estudio sobre la humectabilidad de las películas usando el método de 

la gota sésil. Se utilizaron las superficies estructuradas caracterizadas por AFM en 

presencia y ausencia de radiación. Los resultados en ausencia de radiación 

mostraron un carácter altamente hidrofílico (ángulo de contacto θw = 7°) para el 

caso de SiO2 y TiO2 mientras un carácter hidrofílico (ángulo de contacto θw = 40°) 

en el caso de Fe2O3. A pesar de tener propiedades de superficie estructurada 

similares entre cada película su humectabilidad cambió, concluyendo que este 

fenómeno se debe principalmente a las propiedades fisicoquímicas de la superficie 

de cada composito y no a la rugosidad tal como lo predice la ecuación de Wenzel. 

i. Por otro lado, el ángulo de contacto (AC) del agua de la gota sobre la superficie del 

α-Fe2O3 sufrió un cambio de  = 38° (hidrófilo) a 15° (altamente hidrofílico) 

cuando se irradia con luz visible (2.7 eV) y UV (4.2 eV), respectivamente. Este 

comportamiento se atribuye a la cantidad y al mecanismo de la recombinación del 

par electrón-hueco que interactúan con las moléculas orgánicas, así como a la 

adsorción disociativa del agua proveniente de la humedad y estos aspectos son 

responsables de los cambios desde un estado hidrofílico a uno altamente 

hidrofílico.  

j. Se utilizó un modelo de bandas del óxido de hierro para poder explicar los 

mecanismos de absorción de luz y el proceso de humectabilidad. Cuando la energía 

de irradiación es de 2.7 eV (luz visible) sugiere que el mecanismo de absorción 
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generó pocas transiciones de Fe3+ a Fe2+ en las bandas 3d por lo que el ángulo de 

contacto no tiene cambios significativos (θw = 40°); cuando la energía de 

irradiación aumenta como en el caso de UV  (4.2 eV) existen sitios de transferencia 

de carga desde la transición de energía de las bandas 2p a 4s (Fe3+) que corresponde 

a un estado excitado *Fe2+. El estado excitado *Fe2+ se oxida de nuevo a Fe3+, con 

la descomposición de moléculas orgánicas lo que conduce a una reducción del 

ángulo de contacto, cambiando de θw = 40.8° a θw = 15°.  

k. Este efecto puede ser aplicado en supercondensadores electroquímicos donde el 

electrolito acuoso mejoraría el contacto con un electrodo de alta hidrofilicidad  

(como en el caso de una película de nanopartículas de Fe2O3), aumentando su 

rendimiento. 
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Trabajos presentados durante el periodo de tesis de doctorado 

 

a) J. I. Peña-Flores, E. Sánchez-Mora, J. J Gervacio-Arciniega, M. Toledo-Solano, C. 

Márquez-Beltrán, Effect of Light on the Wettability Properties of Films made by the 

Assembly of SiO2, and α-Fe2O3 Nanoparticles, Journal of Adhesion Science and 

Technology 2020, Artículo. Publicado. 

b) Study of the optical and structural properties of ordered TiO2 microspheres supported 

on glass substrates, MicroEchem 2016 / Energy Storage Discussions, Poster. 

c) Efecto de la humectabilidad en nanocompositos ordenados de SiO2@Fe2O3-TiO2, 

TiO2@Fe2O3 y Fe2O3@TiO2, Baja Dimensionalidad 2017, Ponencia. 

d) Study of the wettability through ordered arrays of Fe2O3 microspheres, XXVI 

International Materials Research Congress 2017, Poster 

e) Efecto de la humectabilidad por medio de películas delgadas utilizando nanoesferas 

de TiO2, Fe2O3, SiO2 depositadas sobre sustratos de vidrio. Baja Dimensionalidad 

2018, Poster 

f) Efecto de la luz y empaquetamiento sobre la humectabilidad en nanocompositos 

ordenados de SiO2@TiO2:Fe2O3, TiO2@Fe2O3 y Fe2O3@TiO2, LXI Congreso 

Nacional de Física 2018, Poster  
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Trabajo a futuro 

 

Crear una metodología para obtener un índice de empaquetamiento diferente de las 

esferas de SiO2, TiO2 y Fe2O3, sobre los sustratos de vidrio. En este sentido es deseable 

utilizar la técnica de Langmuir-Blodgett (LB), la cual se emplea con frecuencia para fabricar 

cristales coloidales bidimensionales (monocapa) a partir de partículas que forman matrices 

empaquetadas hexagonalmente (hcp) sobre los sustratos, permitiendo un control de la 

rugosidad y la morfología que puede ser diferentes a nuestros resultados.  

 

Otro  tópico interesante de abordar en el estudio de propiedades de humectabilidad, 

es por medio de electrohumectación (electrowetting), en este caso las películas (SiO2, TiO2 

y Fe2O3) sintetizadas se pueden colocar en un medio conductor y cuando una gota de agua 

este sobre las superficie solida se aplica un potencial eléctrico. El resultado podría ser en 

cambios de la forma de la gota de agua sobre la superficie, con un mojado diferente a lo 

mostrado en este trabajo. 
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