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RESUMEN

En el presente proyecto de investigacion se desarrolld un sistema fotocatalitico
basado en la sintesis controlada de nanoparticulas de oro (Au NPs) depositadas
mediante ablacion laser en vacio sobre peliculas de didxido de titanio (TiO;), con el
objetivo de remediar la contaminacion del agua por colorantes sintéticos como el azul
de metileno; para ello, se optimizaron parametros clave como el espesor de la
pelicula de Au (10 y 15 nm, depositada por PVD), la energia del laser (15-90 mJ) y
el numero de pulsos (2—40), integrando la sintesis sol-gel de TiO, en fase anatasa
con el depdsito controlado de Au y la generacion de NPs por ablacion. Las muestras
fueron caracterizadas por MEB, espectroscopia Raman y UV-Vis, correlacionando
sus propiedades morfoldgicas, estructurales y Oopticas con su desempefio
fotocatalitico bajo irradiacion UV, obteniendo los mejores resultados con la
configuracion Au/TiO,—T15-E25-P10, la cual produjo NPs esféricas, homogéneas y
de tamafio reducido (~25 nm), con una banda de resonancia plasmonica superficial
(SPR) definida entre 520-550 nm y una reduccion del ancho de banda prohibida del
TiO, a 3.36 eV, logrando una degradacion del 95 % del azul de metileno en 60
minutos, superando en un 25 % al TiO, puro y confirmando que la funcionalizacién
con Au mejora significativamente la actividad fotocatalitica mediante efectos
plasménicos y una mayor separacion de cargas en la interfaz Au-TiO,.



INTRODUCCION

La creciente industrializacion y urbanizacién han provocado un incremento de la
contaminacion de los cuerpos de agua con compuestos organicos e inorganicos
peligrosos, como metales pesados, pesticidas, farmacos vy tintes. Estas sustancias
representan una amenaza significativa para la salud humanay los ecosistemas. Ante
la necesidad de desarrollar tecnologias de remediacion eficientes y sostenibles, los
procesos fotocataliticos han demostrado ser una herramienta prometedora para la
degradacion de contaminantes organicos e inorganicos en el agua, ofreciendo una
solucién eficiente y respetuosa con el medio ambiente. En particular, las
nanoparticulas de oro (Au NPs) juegan un papel clave debido a su capacidad de
presentar resonancia plasmonica superficial localizada (LSPR), lo que permite una
mayor absorcion de la radiacién electromagnética y favorece la separacion de
cargas. Estas nanoparticulas, cuando estan acopladas a semiconductores como el
diéxido de titanio (TiO;), pueden transferir electrones de alta energia (hot electrons)
generados durante la resonancia plasmonica superficial a la banda de conduccién
del semiconductor, mejorando significativamente la separaciéon de cargas y la
eficiencia de los procesos fotocataliticos. Este enfoque ha mostrado un rendimiento
notable en la degradacion de compuestos toxicos y colorantes, como el azul de
metileno y otros contaminantes organicos, al acelerar las reacciones redox en la

superficie de los materiales fotocatalizadores.

En el presente trabajo se depositaron peliculas de TiO2 por la técnica de inmersion-
remocion utilizando soluciones precursoras sol-gel de isopropoxido de titanio; sobre
estas se depositaron peliculas de Au con espesores de 10 y 15 nm mediante depdsito
fisico de vapor (PVD, por sus siglas en inglés). Posteriormente, se fabricaron
nanoparticulas de Au irradiando las peliculas depositadas sobre TiO, mediante
ablacion laser en vacio, variando el nimero de disparos y la fluencia. Finalmente se
evaluo la eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras TiO,/Au en la degradacion

del colorante azul de metileno bajo luz UV.



ANTECEDENTES

1.1 Contaminacion

Las aguas residuales contienen una amplia variedad de contaminantes, entre ellos
colorantes y compuestos organicos e inorganicos. Los contaminantes organicos
persistentes, como ciertos colorantes, son particularmente problematicos debido a
su resistencia a la degradacién, lo que conlleva riesgos significativos para los
ecosistemas acuaticos y todos los seres vivos. En el ambito industrial, alrededor de
700,000 toneladas de colorantes sintéticos se liberan en los cuerpos de agua sin
tratamientos previos, causando un impacto ambiental considerable, dado que estos
productos son varias veces toxicos, cancerigenos y no biodegradables (Gautam y
col., 2020).

La alta presencia de colorantes en el agua produce una coloracion no deseada y
limita la penetracion de la luz solar, lo que afecta los procesos fotoquimicos vy
biolégicos de las especies acuaticas. Entre estos colorantes, los azoicos, que
constituyen el 60-70 % de los colorantes textiles, son los mas comunes y poseen una
vida media extensa, lo que dificulta su degradacion rapida y eficaz, esencial para la
recuperacion del agua (Danish y col., 2021).

Dado el panorama actual de los retos ambientales y energéticos, la investigacion
orientada a la descontaminacién del agua ha adquirido una relevancia considerable.
En este contexto, resulta imprescindible desarrollar técnicas y materiales avanzados
gue posibiliten tanto la remediacion hidrica como la generacion de energia de manera

sostenible y ambientalmente responsable.

[I.2 Tecnologias avanzadas de oxidacion

Actualmente, gran parte de las investigaciones se centran en desarrollar métodos
eficaces para la remediacion de contaminantes en el agua, destacando los procesos
de oxidacion avanzada (POA). Estos tratamientos quimicos eliminan contaminantes
organicos e inorganicos mediante la generacion de oxidantes reactivos, como

radicales hidroxilos (*OH") y especies de oxigeno activo, formados a partir de
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oxidantes primarios como ozono, peroxido de hidrogeno y oxigeno, ademas de
fuentes de energia como luz UV y fotocatalizadores como ZnO y TiO, (Raizada y
col., 2021).

La fotocatélisis ha cobrado atencion en los ultimos afios por su capacidad de
degradar contaminantes mediante la irradiacion UV o visible. Los fotocatalizadores
semiconductores son atractivos porque transforman contaminantes en CO, y H,0,
sustancias estables (Raizada y col., 2021). Estos sistemas fotocataliticos también se
utilizan en aplicaciones como evitar el empafamiento de vidrio, dividir H,O en O, y
H,, y eliminar contaminantes de forma eficaz. Sin embargo, la eficiencia actual resulta
insuficiente para los requerimientos practicos, lo que impulsa el desarrollo de

fotocatalizadores de alto rendimiento.

Para mejorar la actividad fotocatalitica de los materiales semiconductores, se han
aplicado técnicas como la impurificacion con heteroatomos, el depdsito de metales
nobles, la regulacion de la morfologia, la sensibilizacion de la superficie y la
construccién de heterouniones. Estas modificaciones optimizan propiedades como
el tamafio de particula y las propiedades Opticas, mejorando la capacidad de

remediacion (Nie y col., 2024).

Ademas de la fotocatalisis, otros métodos de tratamiento de aguas incluyen
adsorcion, filtracion por membranas, degradacién biolégica, extraccion liquido-
liquido, nanofiltracién, oxidacion, 6smosis inversa e irradiacion UV, aunque la
fotocatdlisis sigue destacando por su potencial en la remediacién ambiental (Nie y
col., 2024; Raizada y col., 2021).

[1.2.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que aprovecha la energia de la radiacidon

electromagnética para activar reacciones quimicas de oxidacion y reduccion. Cuando

un material semiconductor fotocatalitico es expuesto a radiacion luminica, absorbe

la energia del foton (Ef,¢s, = hv, donde h es la constante de Plank y v es la

frecuencia del foton) y al superar el umbral energético del material, este se excita, lo
3



gue provoca la generacion de electrones (e”) y huecos (h*). Los electrones y los
huecos, conocidos como pares e/ h*, se desplazan hacia la superficie del catalizador,
donde participan en reacciones de oxidacion del agua y de los iones hidroxilo, dando
lugar a la formacién de radicales hidroxilo (*OH") (Liu y col., 2021) como se muestra

en la Figura 1.

Contaminante

Figura 1. Idea de degradacion de contaminantes mediante fotocatélisis

heterogénea (Qumar y col., 2022).

Este proceso pertenece a los procesos de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas
en inglés) y es ampliamente valorado para la mineralizacion de contaminantes

organicos y la inactivacion de patégenos (Qumar y col., 2022).

Las reacciones fotocataliticas se pueden clasificar en dos tipos segun la apariencia
del estado fisico de los reactivos; la fotocatalisis homogénea es cuando tanto el
semiconductor como el reactivo estan en la misma fase, es decir, gas, sélido o

liquido, y fotocatalisis heterogénea cuando tanto el semiconductor como el reactivo



estan en fases diferentes (Ametay col., 2018). Los procesos de oxidacion - reduccion

fotocataliticos de compuestos organicos pueden describirse con ayuda del cuadro 1.

Cuadro 1. Etapas del proceso de oxidacion-reduccion fotocatalitica (Qumar y col.,

2022).
Etapa Descripcién de reaccion

1 Semiconductor fotocatalitico + hv — ecp + hijp

2 h* + 0OH™ - OH

3 e +0,- 0,

4 2e” + 0, +2H* - H,0,

5 e" +H,0, > OH+ OH™

6 Contaminante organico + OH — degradacion de los productos

7 Contaminante orgénico + fotocatalizador semiconductor (hyg,)
— productos de la oxidacion

8 Contaminante orgénico + fotocatalizador semiconductor (ecg-)
— productos de la reaccién

Por lo tanto,

la eficiencia de la remediacion ambiental fotocatalitica esta

estrechamente relacionada con el ancho de banda y el potencial redox de los

materiales fotocatalizadores semiconductores (Nie y col., 2024).

[1.2.2 Semiconductores fotocataliticos

De acuerdo con Xiao y colaboradores (Xiao y col., 2019), un fotocatalizador se define

como un material que absorbe luz y luego produce pares electron-hueco, que

transforman quimicamente los reactivos y regeneran su composicion quimica tras

cada ronda de tales interacciones. De todos los 0xidos metalicos disponibles, el ZnO

y el TiO2 han demostrado ser excelentes y prometedores fotocatalizadores debido a
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Su naturaleza no toxica, caracteristicas notables que incluyen alta capacidad de

oxidacion, menor costo, flexibilidad en la fabricacién, etc. (Gautam y col., 2020).

E (eV)
N
CB
-~
®
hv 4
/LL\‘ - Eg
h+
VB
TiO,

Figura 2. Diagrama esquematico de una excitacion electrénica tipica desde la VB
llena de TiO2 a la CB desocupada mediante fotoexcitacion (Guo y col., 2019).

Todos los semiconductores fotocataliticos poseen una banda de valencia llena (VB)
y una banda de conduccion vacia (CB) con una energia de banda prohibida
caracteristica, como se observa en la Figura 2. Las reacciones redox fotocataliticas
y el rango de asimilacion de luz de un fotocatalizador dependen totalmente de los
potenciales de las bandas VB y CB, asi como de su energia de banda prohibida,
respectivamente. Por lo tanto, se sabe que los factores mencionados anteriormente
son muy decisivos para seleccionar un material semiconductor fotocatalitico
adecuado para aplicaciones de descomposicion del agua y degradacion de

contaminantes.

Por ello, los semiconductores fotocataliticos juegan un papel decisivo en la
conversion de energia solar de alto rendimiento. Y por lo anterior, se han propuesto
diversas estrategias para mejorar el rendimiento de los fotocatalizadores
semiconductores, incluido el control de la morfologia, la impurificacion, la

construccion de uniones, la carga de co - catalizadores, etc. (Xiao y col., 2019).



Dado que los bordes de banda (borde superior e inferior de la banda de conduccién)
y los intervalos de banda prohibida (Eg) de los semiconductores son dos parametros
clave para estimar la viabilidad de una reaccion, es esencial evaluarlos

adecuadamente.

[1.2.3 Dio6xido de titanio, TiO2

El diéxido de titanio (TiOz2) es un semiconductor que despierta gran interés debido a
sus propiedades fotocataliticas y fotoconductoras, asociadas a las caracteristicas

morfoldgicas y estructurales de sus fases constituyentes.

En la naturaleza, el TiO2 presenta tres polimorfos: anatasa, rutilo y brookita. El rutilo
es la fase estable, mientras que la anatasa y la brookita son fases metaestables. Sin
embargo, la fase anatasa presenta actividades fotocataliticas mucho méas elevadas
que el rutilo y la brookita (Zhang y col., 2014), dado que la capacidad de absorcién
de la luz solar de la anatasa es menor que la del rutilo, debido a su mayor ancho de

banda prohibida (3.2 eV) comparada con la del rutilo (3.0 eV) (Qumar y col., 2022).

Adicionalmente, las nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa tienen una mejor
movilidad de los electrones y, por lo tanto, son demandadas para las aplicaciones de
celdas solares. Debido a ello, la sintesis de TiO2 nanométrico en fase anatasa ha
recibido mayor atencion. Sin embargo, el TiOz, requiere una gran cantidad de energia
para activarlo, dado que los fotones de alta energia existentes en la region UV son
solo el 4 % de la energia total. Por lo tanto, la eficiencia del TiO2 se minimiza. Para
superar estas limitaciones, se han empleado varias técnicas de modificaciéon de la
superficie, como la impurificacion, la sensibilizacién con colorantes y la combinacion
con puntos cuanticos (QD), y la sintesis de semiconductores compuestos (Adekoya
y col., 2019).

I1.2.4 Estrategias de modificacion de semiconductores

Uno de los métodos mas comunes, y quizas mas antiguos, para modificar las
propiedades o alinear la ingenieria de bandas de un semiconductor es la

impurificacién. Una ventaja es que la mayoria de los impurificantes metalicos
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(especialmente los metales de transicidon que tienen propiedades plasmonicas)
pueden actuar como agentes atrapa electrones, mejorando asi la separacion de
cargasy la eficiencia del fotocatalizador. Ademas, se ha demostrado que esto genera
un fuerte campo eléctrico en la interfaz metal-semiconductor. La presencia de este
campo eléctrico conduce a un aumento del nimero de especies portadoras de carga
en la interfaz metal-semiconductor. Las especies portadoras de carga pueden migrar

a la superficie donde se utilizan en reacciones redox (Adekoya y col., 2019).

Existen principalmente dos métodos propuestos para impurificar el TiO,: la
impurificacion metalica y la no metalica (ver Figura 3). Sin embargo, en la
investigacion de Low y colaboradores (2017), se pone mayor énfasis en la
impurificacién metalica del TiO,, puesto que resulta mas sencilla de implementar que

la no metélica.

CcB €

CB €

/

Impurificado
con metal

CB €~

Impurificado
con no metal

/

E;=32eV
A= 3875nm

ve h*
TiO, puro TiO, impurificado con TiO, impurificado con no
metal metal

Figura 3. llustracion esquematica para la comparacion de la estructura de bandas

del TiO2 puro, el TiO2z impurificado con metal y con un no metal (Low y col., 2017).

[1.2.5 Depdsito y decorado con nanoparticulas metélicas en TiO2

La modificacién del TiO, mediante la incorporacion de metales o nanoparticulas
metalicas permite ajustar sus propiedades fotocataliticas, principalmente reduciendo

su banda prohibida (3.2 eV en estado puro) y mejorando su eficiencia bajo luz visible.
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Esta estrategia incluye el uso de metales comunes (Cu, Fe, Cr), metales nobles (Au,
Ag, Pt, Rh, Pd) y elementos de transicion o tierras raras, depositados mediante
técnicas como impregnacion, sol-gel, coprecipitacién, implantacion io6nica o

pulverizacién catddica (Adekoya y col., 2019; Low y col., 2017).

Los metales nobles, en particular, destacan por su capacidad de inducir resonancia
plasmoénica superficial localizada (LSPR/SPR). Por ejemplo, nanoparticulas de Au y
Ag (Low y col., 2017) aprovechan este efecto para mejorar la fotoactividad del TiO,,
incrementando la generacion de pares electrén-hueco y vida util del TiO2. Estas
nanoparticulas, con dimensiones entre 1-100 nm (Gautam y col., 2020), actian como
sumideros de electrones, facilitando la separacion de cargas y reduciendo la

recombinacion.

El mecanismo de transferencia de carga depende de la alineacidn energética entre
el metal y el semiconductor. Si el estado plasmoénico del metal se ubica por encima
de la banda de conduccién (CB) del semiconductor, los electrones pueden
transferirse desde el metal al semiconductor mediante excitacion selectiva (Figura 4i-
il). En casos de excitacién simultanea, la interaccion se complejiza genera sinergias

gue potencian la actividad catalitica (Figura 4iii).

Asi, la integracién de nanoparticulas metalicas no solo ajusta la banda prohibida
(<3.2 eV), sino que también optimiza procesos fotofisicos clave, ampliando las
aplicaciones en la degradaciéon de contaminantes, el almacenamiento de energia y

la conversion foténica.

En particular, el oro (Au) es una eleccion destacada entre los metales nobles debido
a su notable estabilidad quimica y su capacidad para inducir resonancia plasmoénica
superficial (SPR) en el rango del espectro visible. Esta propiedad no solo permite
extender la absorcion de luz a longitudes de onda mas largas, sino que también
facilita una separacion eficiente de cargas al actuar como sumidero de electrones
fotogenerados (Serrano-Lazaro y col., 2024). A diferencia de otros metales, como la

plata (Ag), que pueden sufrir oxidacién o corrosion en ciertas condiciones, el Au



mantiene su funcionalidad a lo largo del tiempo, lo que lo convierte en un material

ideal para aplicaciones fotocataliticas de alta durabilidad y eficiencia
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Figura 4. Esquema del proceso de transferencia de carga en una heteroestructura

metal-semiconductor (Qumar y col., 2022).

I1.2.6 Resonancia plasménica superficial localizada (LSRP)

Cuando se combinan con fotocatalizadores sensibles a los rayos UV, como el TiOz,
los metales con el efecto LSPR, como las nanoparticulas de oro, pueden transferir
electrones de manera eficiente a la banda de conduccion (CB) del TiO2 bajo la
irradiacion de luz visible. A través de esta transferencia desde las nanoparticulas de
oro, el TiO2 sensible a la luz UV puede funcionar como fotocatalizador sensible a la
luz visible (VLR) al haberse impurificado con Au. Lo que provoca una fuerte oscilacion
de los electrones de la superficie. Luego, se pueden generar los electrones excitados
por SPR (también llamados electrones calientes). Estos electrones excitados por
SPR en la superficie de los metales plasménicos poseen alta energia y, por lo tanto,
pueden transferirse directamente al semiconductor e inducir la reaccion fotocatalitica

como se muestra en las Figuras 5y 6 (Low y col., 2017).
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Figura 5. llustracion esquemaética del efecto SPR sobre TiO:z para la reduccion
fotocatalitica de CO2 (Low y col., 2017).

Esta investigacion no solo demostré que la carga de Au puede mejorar la eficiencia
de separacion de huecos de electrones de TiO2, sino también su capacidad de

absorcién de luz.

“hot electron" inducido

» por SPR
Luz Reduccion 7
visible

€ C

Figura 6. Esquema del mecanismo de mejora de Au-TiO2 para la reaccion
fotocatalitica (Low y col., 2017).
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1.3 Sintesis de sistemas fotocataliticos

Con el crecimiento, desarrollo y exploracién en el area de los nanomateriales, la
implementacion de formas eficientes de preparar y procesar estos materiales para

su aplicacion practica se ha vuelto muy importante.

Por lo que buscar un método de sintesis adecuado puede tener una fuerte influencia
en el tiempo de reaccion, el rendimiento, el tamafio de particula y la morfologia del

material, especialmente en el caso de procesos a gran escala.

Algunos de los métodos comunmente utilizados para la preparacién de oOxidos
metalicos incluyen el método sol-gel, la peptizacidon, la pirdlisis, el método
solvotérmico, el método hidrotérmico, la hidrélisis, el método de coprecipitacion, la

sintesis por microondas, entre otros.(Gautam y col., 2020).

[1.3.1 Sintesis Sol - Gel

El método sol-gel es ampliamente utilizado en la industria para sintetizar
nanoparticulas, debido a que permite obtener diversos tipos de nanoparticulas en un
solo proceso mediante la mezcla de precursores metalicos o de éxidos metalicos, lo
gue facilita la produccién de aleaciones (Bokov y col., 2021). En este proceso, un sol,
definido como una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido, se
transforma en una estructura tridimensional denominada gel mediante reacciones
guimicas irreversibles, que pueden ser controladas ajustando el pH o la
concentracion de la solucion. Dado que la fase dispersa en un sol es lo
suficientemente pequefia como para experimentar movimiento browniano, su
estabilidad y propiedades pueden optimizarse para diversas aplicaciones en la
sintesis de materiales avanzados (Brinker y col., 1990).

Entre sus ventajas destacan la obtencion de productos de alta pureza, el control en
el tamafo de las particulas y la formacion de nanoestructuras uniformes a bajas
temperaturas. Ademas, es comunmente utilizado para sintetizar nano-oxidos
metalicos y producir recubrimientos o peliculas delgadas en el rango de 50-500 nm,

especialmente en industrias electrénicas y quimicas (Andrade-Guel y col., 2019). En
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el caso del dioxido de titanio, se utiliza un catalizador acido para mejorar la pureza y
uniformidad del material, disolviendo el precursor de titanio, como el isopropoxido de
titanio (1V), en solventes como el 2-propanol, seguido de hidrdlisis con agua destilada
y control del pH con acido para formar la fase cristalina deseada, generalmente

anatasa o rutilo (Andrade-Guel y col., 2019).

[1.3.2 Sintesis por evaporacion fisica de vapor (PVD)

El proceso de PVD (Physical Vapor Deposition) consiste en el depésito de materiales
desde una fase gaseosa, formando capas densas y solidas con un control preciso
del espesor, la composicion y la orientacion cristalina. Este método tiene la ventaja
de un bajo riesgo de contaminacion, ya que no requiere el uso de reactivos organicos.
Ademas, permite la creacidon de sistemas multicapa mediante el depdésito secuencial
de materiales y opera a temperaturas mas bajas que las de los métodos térmicos
convencionales, lo que evita la interdifusiobn o reacciones quimicas no deseadas
(Lobe y col., 2021).

El proceso de PVD utiliza técnicas de vacio para depositar peliculas delgadas,
transportando el material desde una fuente condensada a través de una fase
gaseosa hasta la superficie a recubrir, conservando generalmente las propiedades

originales del material.

El proceso opera a presiones entre 1 y 10 Pa, lo que permite que el material viaje
con pocas colisiones desde la fuente hasta el sustrato, favoreciendo la densificacién
del recubrimiento. Las tasas de depdésito oscilan entre 1 y 100 nm/s, logrando
peliculas con espesores que van desde nandmetros hasta micrometros (Lobe y col.,
2021).

En el método de evaporaciéon utilizado en el PVD, las especies gaseosas suelen
encontrarse en equilibrio térmico local y se describen mediante la distribucion de
Maxwell-Boltzmann (Jamkhande y col., 2019). La temperatura desempefia un papel
crucial, dado que afecta la velocidad y la energia de las particulas que impactan la

superficie del sustrato. El calentamiento por efecto Joule, ampliamente empleado,
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convierte la energia eléctrica en calor mediante una resistencia. Aunque este método
es sencillo, no resulta ideal para compuestos multicomponentes, debido a que la
fusion incongruente puede causar variaciones en la composicion tanto de la fase

gaseosa como de la masa fundida (Lobe y col., 2021).

[1.3.3 Ablacion laser pulsada (PLA)

La ablacion laser pulsada (PLA) es una técnica en la que un pulso laser de alta
energia se dirige hacia la superficie de un material para ionizar y desintegrar sus
atomos, generando plasma. Este proceso genera una nube de plasmay una burbuja
de cavitacion en el liquido, lo que ayuda a la sintesis de nanoparticulas similares al
material objetivo (Dell’aglio y De Giacomo, 2021). Recientemente, también se ha
investigado la deshumidificacion inducida por laser pulsado, empleada para producir
nanoparticulas metalicas de alta pureza sobre sustratos soélidos (Sanchez-Aké y col.,
2024). Este método consiste en irradiar una pelicula metalica delgada con un pulso
laser, generando una fluencia suficiente para fundirla temporalmente, lo que permite

fragmentarla en gotas e islas que, al solidificarse forman nanoparticulas.

La eleccion del método de fabricacion depende de la aplicacidbn deseada. Para
producir nanoparticulas sobre peliculas delgadas, es necesario optimizar parametros
experimentales como la densidad de energia, la longitud de onda del laser, el nimero
y duracion de los pulsos, y la presién de trabajo por lo que la difusiéon del calor
depende del espesor y las propiedades del material (Serrano-Lazaro y col., 2024). A
diferencia de estudios previos, se espera utilizar un laser de pulso Unico para formar
nanoparticulas directamente sobre una pelicula delgada de TiO2-Au, lo que simplifica
el proceso de sintesis y facilita su uso en aplicaciones como la descomposicion de
contaminantes en agua. De acuerdo con Segura-Zavala y col., (2023) esta técnica
ha sido eficaz para producir nanoparticulas de Au-Pd aleadas sobre una pelicula de
ZnO, con diametros de 50 a 110 nm. Para este trabajo, se planea evaluar el deposito
asistido por laser pulsado (ver Figura 7), para generar nanoparticulas de oro sobre

la pelicula de TiO2.
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Figura 7. Esquema de la configuracion experimental utilizada para la irradiacion de
la pila de peliculas con un solo pulso laser (Segura-Zavala y col., 2023).

En investigaciones futuras, como la desarrollada en esta tesis, se profundizara en
este enfoque para controlar con precision la composicién, el tamafio y la distribucion
de las nanoparticulas de oro sobre la superficie del TiOz, asi como para ajustar la
geometria de las capas y el espesor de las peliculas. El objetivo es maximizar la
eficiencia fotocatalitica y minimizar el riesgo de dafios en sustratos delicados. Se
prevé que esta técnica ofrezca un control avanzado sobre dichos parametros,
consolidandose como un método de fabricacion eficiente y prometedor para futuras

aplicaciones en materiales semiconductores.
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HIPOTESIS

El control del espesor de las peliculas de oro y la variacion de la densidad de energia
del laser en el sistema de PLA permitiran controlar la distribucion y tamafo de las
nanoparticulas de oro sobre la superficie de peliculas de TiO,, prolongando la vida
atil de los pares electron-hueco y mejorando la eficiencia fotocatalitica en la

degradacion del azul de metileno.
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V.

OBJETIVOS

IV.1 General

Desarrollar y mejorar una sintesis de nanoparticulas de Au sobre peliculas de TiO,
mediante la técnica de ablacion laser, evaluando los parametros de espesor de la
pelicula de Au, el numero de disparos y la fluencia de ablacion laser, para maximizar
la eficiencia fotocatalitica de heteroestructuras NPs Au/TiOz en la degradacion del

colorante azul de metileno.

IV.2 Especificos

e Obtener peliculas delgadas de TiO, mediante la técnica de inmersion-remocion
utilizando soluciones precursoras de sol-gel.

e Depositar peliculas delgadas de Au de diferentes espesores sobre las peliculas
de TiO, mediante la técnica de evaporacion fisica en fase vapor (PVD).

e Estudiar los efectos de la radiacion incidente en la ablacion laser, centrdndose en
el nimero de disparos y la fluencia, sobre las peliculas de Au, asi como evaluar
su influencia en el tamafio y la distribucion de las nanoparticulas obtenidas.

e Evaluar las propiedades estructurales, Opticas y morfoldgicas de los diferentes
sistemas obtenidos a través de caracterizaciones por espectroscopia Raman,
espectroscopia UV-VIS, y microscopia electrénica de barrido.

e Evaluar la eficiencia fotocatalitica de las heteroestructuras NPs Au/TiO2 en la

degradacion del colorante azul de metileno bajo radiacion UV-VIS.
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V. METODOLOGIA

V.1 Materiales

e Sustratos de vidrio

V.1.1 Material y equipo

e Evaporacion fisica de vapor (PVD)
e Sistema de inmersion-remocién

e Mufla

e Caja de sintesis

e Ablacion laser pulsada

V.1.2 Reactivos

Preparacion de sustratos de vidrio

e Mezcla crémica
e Solucion 1:3 HNO3

Sintesis diéxido de titanio

e |sopropoxido de titanio (IV) C;,H,50,Ti 97 % Sigma Aldrich
e Alcohol etilico absoluto CH;CH,0H = 99.5% Meyer

e Acido nitrico HNO; 66.5 % Baker

e Gas N2

Depésito fisico de vapor (PVD)
e Oro

Evaluacion fotocatalitica

e Azul de metileno C;4H,9CIN3S - 3H,0 Sigma Aldrich
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V.2 Procedimientos

V.2.1 Nomenclatura de muestras

Para facilitar la comprension de los resultados presentados en este estudio, se ha
adoptado un sistema de acronimos descriptivos para cada una de las
heteroestructuras. La nomenclatura sigue un patrén estructurado que refleja las
principales variables de depdésito: el material base, el espesor de la pelicula, la

energia del laser empleada y el nimero de pulsos de ablacion.
La estructura general de los acrénimos es la siguiente:
[Material] - [Espesor en nm] - [Energia en mJ] - [Pulsos]

A continuacion, en el cuadro 2, se detalla el significado de cada componente y se

presentan ejemplos de los acrénimos utilizados a lo largo del documento:

Cuadro 2. Sistema de nomenclatura para las heteroestructuras de NPs Au/TiO,.

Componente Prefijo Descripcion Valores

TiO2: Di6xido de
. Titanio
Material Material del sustrato TiO2/Au: diéxido
0 soporte. .
de titanio decorado
con oro (Au).

Espesor de la

Espesor - pelicula de oro (Au) T10: 10 nm
depositada T15: 15 nm
mediante PVD.
Energia del pulso
Energia £ laser utilizado en el E25:25mJ
proceso de ablacién E50: 50 mJ

laser pulsada (PLA).

Numero de pulsos
Pulsos P laser aplicados P4, P6, P8, P10
durante la ablacion.
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V.2.2 Preparacion de sustratos

Se lavaron los sustratos de vidrio con agua destilada y jabon especial, para después
colocarlos en una caja Coplin. Posteriormente, se les afiadi6 una mezcla cromica
para su lavado durante 96 horas. Transcurrido el tiempo, se enjuagaron nuevamente
con agua destilada y se colocaron de forma especifica en un vaso de precipitados
por 24 horas, permitiendo que todas las caras estuvieran con la solucion 1:3 de
HNOs. Finalmente, se calentd la solucion con los sustratos durante 3 horas, a una
temperatura de 80 °C aproximadamente, con el objetivo de evitar proyecciones.
Después, se enjuagaron nuevamente las piezas con agua destilada y se colocaron

para su almacenamiento en un contenedor con agua destilada y alcohol.

V.2.3 Sintesis de peliculas delgadas de dioxido de titanio, TiO2

La sintesis de las peliculas delgadas de TiO2 se realiz6 mediante la técnica de
inmersion—remocion de sustratos de vidrio, previamente tratados, en una solucion
precursora de isopropéxido de titanio en etanol, solucion sol-gel. Se trabajé con una
base de célculo estequiométrico de 4 mL de isopropoxido de titanio de grado reactivo.
La relacion del solvente a utilizar fue de 36 moles de etanol (aproximadamente 30
mL) por la cantidad previamente establecida del alcoxido metalico. Inicialmente se
dispuso el solvente en dos vasos de precipitados de 50 mL, cada uno con 15 mL, y
a uno de los vasos se le adicion6 0.3 moles de acido nitrico como agente catalizador
por cada mol de isopropoéxido de titanio (183.1 uL grado reactivo). Estos vasos de
precipitados con etanol se dispusieron en una caja con guantes para atmdsfera inerte
(gas de nitrégeno) para la adicion de isopropdxido de titanio en el vaso sin
catalizador. Una vez disuelto el isopropéxido de titanio, se le incorporé el resto del

solvente dentro de la caja, y esta pudo ser retirada de la caja de guantes.

A continuacién, se presentan detalles de los célculos estequiométricos de las

cantidades de reactivos utilizados:

20



Etanol — Por cada mol de isopropoxido de titanio se utilizaron 36 moles de etanol de

acuerdo con:

0.96 g 612H2804Ti)( 1 mol C12H2804Ti )
1mL C1,H,80,Ti / \284.22 g C1,H,30,4Ti

= 0.0135106608 moles de C1,H,30,4Ti

4 mL C12H2804_Ti (

1 molde = 36 moles de C;HsO

0.0135106608 moles de C1,H,30,Ti = 0.486383787 moles C,Hc0

46.07 g C,HgO >( 1mL C,HsO )
1mol C,HsO0 0.75 g C,HgO

= 29.8769348 mL C,H,O = 30 mL

0.486383787 moles C,Hg0 (

Acido nitrico — Por cada mol de isopropoxido de titanio se adicionaron 0.3 moles de

acido nitrico de acuerdo con:
1 mol Isop.Ti = 0.3 moles HNO3

0.0135106608 moles Isop.Ti = 0.00405319824 moles HNO4

65.01 g HN03> ( 1mol HNO,

0.00405319824 moles HNO (
mores TNYs \ T mol HNO, /\1.395 g HNO,

) = 0.1831 mL HNO,
= 183.1 uL HNO;

Una vez obtenida la solucién precursora (sol), esta se dispuso en un contenedor
rectangular de aproximadamente 3.5 x 8.5 x 1 cm. Las peliculas fueron depositadas
utilizando un motor de inmersion donde se ajustaron los sustratos y se programo una
velocidad de salida de 2 cm/min. Una vez depositada una pelicula, esta fue llevada
a un tratamiento de secado a 150 °C durante 5 min. Una vez terminado este
tratamiento y que el sustrato haya alcanzado la temperatura ambiente, el sistema fue
nuevamente recubierto, repitiendo estos procedimientos hasta alcanzar cinco
recubrimientos o capas. Finalmente, las peliculas recubiertas se sometieron a un
tratamiento térmico de 1 hora a 450 °C con el objetivo de formar la fase anatasa,

cuya formacion propicia cerca de 450-550 °C.
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El tratamiento térmico conté con las siguientes etapas:
1ra etapa: Secado a 100 °C durante 1 h.

2da etapa: Sinterizado para la formacion de anatasa a 450 °C durante
1h.

3era etapa: Enfriado lento dentro del horno de tratamiento.

En este tratamiento térmico se utilizé una temperatura de sinterizado de 450 °C para
ahorrar energia, dado que la transicion de fase se ubica en el intervalo previamente
mencionado. Este tratamiento ha demostrado ser efectivo y se han obtenido buenos
resultados relativos a propiedades fotocataliticas dentro del grupo de investigacion
del Cuerpo Académico de Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica.

V.2.4 Obtencién de oro, Au, mediante depdsito fisico en fase vapor (PVD)

Mediante un equipo de depdsito fisico de vapor de Oerlikon Leybold Vacuum
Solutions, se depositaron distintas cantidades de oro segun el espesor a obtener. En
el Cuadro 3 se muestran los valores de las cantidades de oro utilizadas para
depositar diferentes espesores de Au bajo las condiciones que se describirdn mas

adelante.

Cuadro 3. Espesor de la capa de oro en funcién de la masa depositada.

Espesor (nm) Masa Au (mg)
10 24
15 36

Inicialmente, la cantidad de oro requerida se coloc6 cuidadosamente en una chalupa
de tungsteno. Las peliculas de didxido de titanio (TiO,) se colocaron sobre el soporte
a una distancia de 20 cm de la chalupa. A continuacion, el sistema se sometio a vacio
mediante una bomba turbomolecular hasta alcanzar una presién de 5x10 Torr. Una

vez logrado el vacio deseado, se inici6 una rampa de amperaje, comenzando con 60
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A y aumentando en 15 A cada 15 segundos hasta alcanzar un maximo de 120 A.
Este amperaje se mantuvo constante durante 5 minutos para garantizar el depadsito

uniforme del oro sobre las peliculas de TiO,.

Finalizado este proceso, el amperaje se redujo progresivamente hasta 0 A y se
mantuvo en este estado durante 10 minutos para estabilizar el sistema. Finalmente,
se vente0 la camara, eliminando el vacio, y se procedid a extraer las peliculas

recubiertas de oro.

V.2.5 Ablacion laser para obtencién de nanoparticulas

Se utilizdé un laser excimer Ekspla (248 nm, 20 ns de ancho de pulso, 10 Hz de
repeticion) para realizar la ablacion laser de peliculas de TiO, recubiertas con oro.
Durante el proceso, se variaron parametros como el espesor de la pelicula, la energia
del laser y el nUmero de pulsos, con el fin de evaluar su influencia en la cantidad, el
tamafio y la distribucion de las nanoparticulas generadas. Los valores especificos

empleados se detallan en el Cuadro 4.

Cuadro 4. Parametros evaluados durante el proceso de ablacién laser para la
obtencién de nanoparticulas de oro.

Parametro Valores a evaluar Objetivo de la variacion
Determinar el efecto del espesor
Espesor de la pelicula 10-15 nm en la formacion de

nanoparticulas.
Evaluar cémo la energia influye
Energia del laser 25-50 mJ en el tamafio y la cantidad de
nanoparticulas.
Analizar el impacto del niamero
de pulsos en la distribucion y
morfologia de las
nanoparticulas.

NUmero de pulsos 0-10
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V.2.6 Caracterizacion de las heteroestructuras NPs Au/TiO2

Para las nanoparticulas de oro obtenidas por ablacion laser se utilizaron diversas
técnicas de caracterizacion estructural, Optica, morfolégica y espectroscopica para
su estudio. A continuacion, se detallan algunas de las caracteristicas de las pruebas

y de los equipos utilizados.

Las propiedades morfologicas de algunas peliculas fueron evaluadas mediante
microscopia electronica de barrido (MEB). Las mediciones se realizaron con un
sistema JEOL de emisién de campo JMS-7600F.

Las propiedades estructurales de las peliculas de NPs Au/TiO, fueron evaluadas
mediante la técnica de espectroscopia Raman. Los espectros de dispersion Raman
se obtuvieron en un equipo Thermo Scientific modelo DXR2, utilizando un laser azul

de 455 nm como fuente de excitacion.

Las propiedades Opticas de las peliculas fueron evaluadas mediante espectroscopia
de absorcion y transmision UV-Vis en un equipo Perkin-Elmer modelo Lambda 25.
Se tom6é como blanco un sustrato de vidrio sin recubrimiento y con el mismo
tratamiento térmico y se midieron en el intervalo de 200 a 1000 nm de longitud de

onda.

V.2.7 Pruebas de degradacion de azul de metileno

La actividad fotocatalitica de las heteroestructuras de nanoparticulas de Au/TiO, se
evalu6é mediante la fotorreduccién del colorante azul de metileno. La reaccion se llevé
a cabo bajo irradiacion con luz UV-C (ultravioleta de onda corta) a 254 nm.

Se empled un reactor vertical equipado con una lampara central de radiacién UV. A
una distancia previamente optimizada de 4 cm se colocaron 5 celdas de cuarzo
transparentes, cada una conteniendo una pelicula sintetizada (dimensiones
aproximadas de 2.5 x 1 cm) dispuesta transversalmente a la fuente de radiacion y

sumergida en una solucién de azul de metileno 2.6841x1073 M.
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Absorbancia (u. a.)

La eficiencia fotocatalitica fue evaluada en funcién del tiempo, determinando la

concentracion remanente del azul de metileno mediante espectroscopia de absorcion

UV-Vis, utilizando un equipo Thermo Scientific modelo Genesys 10-S. Se utilizé agua

desionizada como blanco y una muestra con la concentracion inicial del azul de
metileno (2.6841x1073 M).

V.2.8 Cuantificacion de azul de metileno por un método espectrofotométrico

Para determinar la concentracion de azul de metileno, se elaboré una curva de

calibracion. A partir de una solucién madre con una concentracion de 2.6841x1073 M,

se prepararon cinco soluciones estandar de trabajo, todas con un volumen de 10 mL.

Se prepararon soluciones con concentraciones equidistantes del orden de 107% M,

con los siguientes valores: 2.5, 2.0, 1.5, 1.0 y 0. 5.

La Figura 8(a) muestra los espectros de absorcion de los estdndares externos,

mientras que la Figura 8(b) muestra la curva de regresion lineal con sus respectivos

parametros de ajuste.
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Figura 8. (a) Espectros de absorcion visibles de los estandares utilizados para la

curva de calibracion; (b) curva de calibracion por estdndares externos para el azul

de metileno, junto a sus respectivos parametros de ajuste lineal.
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Las alicuotas se analizaron de la misma manera, midiendo su absorbancia a 664 nm.
Esta medida se correlacion6 con una curva de calibracion previamente establecida
para determinar la concentracion remanente de azul de metileno en el reactor a

distintos tiempos de reaccion.

V.2.9 Disefio experimental

El disefio experimental para la fabricacion de las heteroestructuras fotocataliticas se
resume en las Figuras 9 y 10. La Figura 9 ilustra el proceso de sintesis de
nanoparticulas de oro (Au NPs) sobre peliculas de TiO, mediante ablacion laser
(PLA). La Figura 10 presenta, a modo de diagrama de flujo, la metodologia completa
desde la preparacion de los sustratos (sol-gel y PVD) hasta la caracterizacion y la

evaluacion de la actividad fotocatalitica mediante la decoloracién de azul de metileno.

Depésito
de Al
Sintesis ep‘:Dpur
peliculas Irradiacion
. Au film 10 nm 14 lsad Au NP
de TiO, aser pulsada u s

TiO,

‘ glass Tarel
- Tio,
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[

Figura 9. Esquema de la sintesis de nanoparticulas de oro (Au NPs) sobre peliculas
de TiO,.
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Figura 10. Diagrama de flujo del disefio experimental.
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VI.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

VI.1 Resultados de la caracterizacion de las nanoparticulas de Au/TiOz.

A continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion de las
heteroestructuras de NPs de Au/TiO,. Para facilitar la discusion, las muestras se
identificaran mediante la nomenclatura estandarizada definida en la Seccion V.2.1
(p. €j., Au/TiO2-T10-E25-P10), la cual codifica sisteméaticamente el espesor de la

pelicula de oro (T), la energia del laser (E) y el nimero de pulsos de ablacion (P).

VI.1.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La caracterizacién de las nanoparticulas de oro (NPs Au) mediante esta técnica
permite determinar su tamafio, morfologia y distribucion sobre la heteroestructura
(Lépez Santillan y col., 2021). Dado que estos parametros morfolégicos estan
directamente influenciados por las condiciones de sintesis, como la energia, los
pulsos y el espesor, resulta crucial evaluarlos para identificar qué configuraciones de

nanoparticulas presentan las condiciones éptimas para la actividad fotocatalitica.

Los resultados resumidos en el Cuadro 5, Cuadro 6 y las micrografias de la Figura
11 junto a su distribucién en la Figura 12 revelan que el espesor de la pelicula de oro,
la energia del laser y el numero de pulsos ejercen una influencia en el tamafio
promedio, la densidad y la integridad estructural de las NPs obtenidas. A

continuacion, se analiza de manera sistematica el impacto de cada parametro.

Cuadro 5. Pardmetros de sintesis y propiedades morfolégicas de las

heteroestructuras de Au/TiOx2.

Acrénimo de muestra Espesor Au Pulsos Energia laser  Densidad  Diametro promedio NP
(nm) (mJ) (NPs/um?) (nm)
Au/Ti0O2-T10-E25-P10 10 10 25 40.07 20.62
Au/TiO2-T10-E50-P10 10 10 50 20.31 118.74
Au/Ti0O2-T10-E70-P10 10 10 70 10.7 100.31
Au/TiO2-T10-E90-P10 10 10 90 8.24 118.37
Au/TiO2-T10-E90-P20 10 20 90 4.13 153.68
Au/TiO2-T15-E90-P10 15 10 90 101 10.21
Au/TiO2-T15-E90-P20 15 20 90 13.4 25.28
Au/TiO2-T15-E90-P30 15 30 90 7.56 108.76
Au/TiO2-T15-E90-P40 15 40 90 5.3 93.1
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Cuadro 6. Evaluacion cualitativa de defectos estructurales en heteroestructuras

Au/TiO,.

Acronimo de muestra Microgrietas Nivel de Huecos/Agujeros
Porosidad

Au/TiO2-T10-E25-P10 Baja Ausente Baja
Au/TiO2-T10-E50-P10 Ausente Alta Alta
Au/TiO2-T10-E70-P10 Ausente Moderada Moderada
Au/TiO2-T10-E90-P10 Ausente Ausente Baja
Au/TiO2-T10-E90-P20 Ausente Ausente Baja
Au/TiO2-T15-E90-P10 Alta Ausente Moderada
Au/TiO2-T15-E90-P20 Baja Ausente Baja
Au/TiO2-T15-E90-P30 Baja Ausente Ausente
Au/TiO2-T15-E90-P40 Baja Ausente Ausente

Nota: Todas las muestras presentaron morfologia esférica.

VI.1.1.1 Analisis Morfolégico

Las micrografias presentadas en la Figura 11 revelan que las nanoparticulas de oro
(Au NPs) sintetizadas presentan una morfologia predominantemente esférica y una
distribucién homogénea sobre el sustrato de TiO,, sin evidenciarse aglomeraciones
significativas. Esta caracteristica morfolégica resulta fundamental para aplicaciones
fotocataliticas, ya que maximiza la densidad de sitios activos superficiales y favorece

la accesibilidad a los reactivos (Lu y col., 2019).

La formacién de NPs esféricas es una consecuencia directa de los mecanismos
fisico-quimicos involucrados en la ablacién laser. Durante el proceso, el pulso laser
de femtosegundos funde y vaporiza localmente la pelicula delgada de oro, generando
un plasma de alta densidad que se expande rapidamente. La posterior condensacion
y nucleacién del material vaporizado en la interfaz liquido-sustrato favorecen la
formacion de particulas esféricas, lo cual se ve minimizado por la tension superficial
(Sylvestre y col., 2005). Este fendmeno es consistente con lo reportado por
(Amendolay Meneghetti, 2013), quienes destacan gue la sintesis de NPs coloidales
por laser pulsado (PLA) produce tipicamente nanoparticulas esféricas y bien

definidas, libres de ligandos superficiales. Nuestros resultados confirman que este

29



principio se extiende a la ablacion laser de peliculas delgadas sobre sustratos solidos

para la fabricacion de heteroestructuras.

Figura 11. Micrografias de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de

nanoparticulas de oro (Au NPs) depositadas sobre peliculas de TiO2. Las imagenes
(a-d) ilustran el efecto de la energia laser y del nUmero de pulsos de ablacién en la
morfologia y la distribucion de las NPs, mostrando: a) Au/TiO2-T10-E25-P10, b)
Au/TiO2-T10-E50-P10, c) Au/TiO2-T15-E90-P10 y d) Au/TiO2-T15-E90-P20.
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Figura 12. Histogramas de distribucion del tamafio de nanoparticulas de oro (Au NPs)

sintetizadas sobre TiO, bajo diferentes condiciones experimentales. Los valores de

"Medias" indican el didmetro promedio de las nanoparticulas para cada condicién:
(a) 20.62 nm, (b) 118.74 nm, (c) 10.22 nm y (d) 25.27 nm.

VI.1.1.2 Homogeneidad y Distribucion de Tamafio

Al analizar las micrografias de forma individual, se observa que la homogeneidad y

el tamafio de las NPs varian segun de los pardmetros de sintesis. En la imagen a)

AU/TiO,-T10-E25-P10, se observa una poblacion densa y uniforme de NPs de

pequefio tamafio (20.62 nm), lo que sugiere que una energia de laser baja (25 mJ) y
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un numero moderado de pulsos (10) promueven una nucleacidbn homogénea sin un
crecimiento excesivo por coalescencia. Esta observacion es cuantitativamente
respaldada por el histograma de la Figura 12a, donde se muestra una distribucion de
tamafos estrecha y unimodal, lo que es indicativo de un proceso de nucleacion
homogéneo y sincronizado (Altakroury y col.,, 2025).Por el contrario, en la
micrografia b) Au/TiO,-T10-E50-P10, el aumento de la energia a 50 mJ se traduce
en una distribuciéon mas amplia de tamafios y un didmetro promedio mayor (118.74
nm). El correspondiente histograma (Figura 12b) confirma esta tendencia, revelando
una distribucién més amplia y asimétrica, indicativa de los inicios de un proceso de
coalescencia y crecimiento Ostwaldiano de las NPs, tal como fue reportado por
(Mirghassemzadeh y col., 2013) al variar la fluencia laser. Este fendmeno ocurre
porque una mayor energia de pulso genera un plasma mas energeético y un mayor
volumen de material fundido, el cual, al coalescer, forma particulas mas grandes con

una mayor dispersion en su tamafo final (Ibrahimkutty y col., 2015).

La influencia del espesor de la pelicula se evidencia al comparar las imagenes c) y
d), ambas obtenidas a la misma energia (90 mJ), pero con diferentes espesores y
nameros de pulsos. En c¢) Au/TiO,-T15-E90-P10 (espesor de 15 nm, 10 pulsos), se
observa la formacion de las NPs méas pequefias del conjunto. El histograma de la
Figura 12c, con una media de 10.22 nm y una distribucion extremadamente estrecha,
confirma la alta uniformidad de esta muestra. Esto puede atribuirse a que un mayor
espesor de Au proporciona mas material para la nucleacion, pero un niumero bajo de
pulsos limita el tiempo y la energia disponibles para el crecimiento y la coalescencia,
lo que resulta en una alta densidad de nucleos pequefios y estables. Este
comportamiento es consistente con los hallazgos de (Haustrup y O’Connor, 2012)
guienes observaron que el espesor de la pelicula precursora es un parametro critico

para controlar la densidad y el tamafio final de las NPs.

Finalmente, en d) Au/TiO,-T15-E90-P20, al duplicar el nUmero de pulsos a 20, se

evidencia un marcado crecimiento de las NPs. El histograma de la Figura 12d

muestra un claro desplazamiento de la distribucion hacia tamafios mayores, con una

media de 25.27 nm. Este crecimiento confirma que un mayor numero de pulsos
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favorece la coalescencia de particulas adyacentes, ya sea por fusion inducida por
calor durante pulsos laser subsiguientes o por procesos de sinterizacion térmica
posteriores a la ablacion (Dell’aglio y De Giacomo, 2021). La distribucion ligeramente
mas amplia que la muestra (c) sugiere que este proceso de coalescencia no es

completamente homogéneo en toda la superficie.

La ausencia general de aglomeraciones macroscopicas en todas las muestras, junto
con las distribuciones de tamafio predominantemente unimodales observadas en los
histogramas, sugiere que el mecanismo de formacion de las NPs ocurre
predominantemente a través de la nucleacién y crecimiento in situ sobre el sustrato,
en lugar del depésito de NPs preformadas en la fase de plasma. Esta adherencia
directa y la consiguiente interfaz limpia entre las NPs de Au y el sustrato de TiO, es
crucial para asegurar una transferencia de carga eficiente en aplicaciones
fotocataliticas, como ha sido destacado en estudios sobre heteroestructuras metal-
semiconductor (Lu y col., 2019). La estrecha distribucion de tamafos,
particularmente en las muestras (a) y (c), es altamente deseable para aplicaciones
en catalisis y plasmonica, ya que las propiedades 6pticas y cataliticas dependen en
gran medida del tamafio y la forma de las nanoparticulas, y una poblacion uniforme

asegura una respuesta colectiva consistente y predecible (Altakroury y col., 2025).

VI.1.1.3Influencia de los parametros de Sintesis en la Morfologia

VI.1.1.3.1  Efecto del Espesor de la Pelicula de Oro (T)

Para un espesor de 10 nm (T10) se obtuvieron NPs con un diametro promedio de
153.68 nm, mientras que al aumentar el espesor a 15 nm (T15), el tamafio promedio
disminuy6 notablemente a 25.28 nm. Este comportamiento, en el que un mayor
espesor genera NPs mas pequenfias, se explica por la dinamica de la ablacion laser:
una pelicula mas gruesa favorece una fragmentacion mas eficiente y un mayor
numero de sitios de nucleacién (Haustrup y O’Connor, 2012). En consecuencia, la
masa de oro se distribuye en una densidad mucho mayor de NPs (de 4.13 a 13.4
NP/um?), lo que inhibe el crecimiento y coalescencia, resultando en una poblacion de

NPs mas pequeias y uniformes.
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VI.1.1.3.2 Efecto de la Energia del Laser (E)

Al mantener constantes el espesor (10 nm) y el numero de pulsos (10), se observa
gue el aumento en la energia del laser tiene un impacto drastico en el tamafio y
densidad de las NPs. Al incrementar la energia de 25 mJ a 70 mJ, el didmetro
promedio aumentd de 20.62 nm a 100.31 nm, mientras que la densidad disminuy6
notablemente de 40.07 a 10.7 NP/pum?2. Este comportamiento confirma que mayores
energias del laser promueven fendmenos de coalescencia y crecimiento de particula,
donde las NPs adyacentes se fusionan formando estructuras mas grandes, pero en
menor cantidad, tal como lo reportd (lbrahimkutty y col., 2015) en sistemas de
ablacion laser de alta fluencia.

VI.1.1.3.3 Efecto del Numero de Pulsos (P)

El efecto del nUmero de pulsos se evidencia claramente al comparar muestras con
espesor y energia constantes. Para la configuracion T10-E90, al duplicar los pulsos
de 10 a 20, el diametro promedio aumento de 118.37 nm a 153.68 nm, mientras que
la densidad disminuy6 drasticamente de 8.24 a 4.13 NP/um?. Este resultado es
consistente con los hallazgos de (Segura-Zavala y col., 2023), quienes demostraron
gue un mayor numero de pulsos induce movilizacion térmica y coalescencia de
nanoparticulas. De manera similar, en la serie T15-E90, el aumento progresivo de
pulsos de 20 a 40 resulté en una reduccién de la densidad de 13.4 a 5.3 NP/um?,
aunque con una variacion no monotoénica en el diametro promedio, lo que sugiere

mecanismos complejos de crecimiento y redisolucion.

VI.1.1.4 Relacién entre Densidad, Tamafio y Pardmetros de Sintesis

Esta relacién se evidencia al comparar condiciones extremas: la muestra Au/TiO,-
T10-E25-P10 presenta alta densidad (40.07 NP/um?) y tamafo pequefo (20.62 nm),
mientras que Au/TiO,-T10-E90-P20 muestra baja densidad (4.13 NP/um?) y tamafo
grande (153.68 nm).

Esta tendencia puede explicarse mediante la competencia entre los procesos
de nucleacion y crecimiento/coalescencia durante la ablacion laser (Altakroury y col.,

2025). Cuando los parametros favorecen una nucleacion homogénea y simultanea
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(baja energia, pocos pulsos), se genera una alta densidad de nucleos iniciales que,
al disponer de poco material remanente o de energia para crecer, dan lugar a NPs
pequefias y numerosas. Por el contrario, al aumentar la energia o el nimero de
pulsos, se promueve la coalescencia de nucleos y NPs vecinas, reduciendo la
densidad total, pero aumentando el tamafio promedio mediante la fusion de

particulas mas pequefias (Ibrahimkutty y col., 2015).

La energia del laser emerge como el factor mas critico en esta relacion, ya que
controla directamente el volumen de material fundido y la energia térmica disponible

para los procesos de movilidad y de coalescencia superficial.

VI.1.1.5 Analisis de Defectos Estructurales en las Heteroestructuras

El analisis MEB revel6 que la formacion de defectos estructurales, como microgrietas
y porosidad, esta directamente relacionada con los parametros de ablacién laser. Se
observo que las condiciones de baja energia (25 mJ) en combinacién con peliculas
delgadas (10 nm) favorecen la aparicibn de microgrietas, como en el caso de
AU/TiO,-T10-E25-P10. Este fendmeno puede atribuirse a tensiones térmicas
generadas durante el rapido calentamiento y enfriamiento del sistema, donde
gradientes térmicos pronunciados superan la resistencia mecanica de la pelicula
delgada (Palneediy col., 2018).

Por otro lado, la porosidad y formacion de huecos se manifestaron
predominantemente en condiciones de energia intermedia (70 mJ), como se observa
en AuU/TiO,-T10-E70-P10. Este comportamiento sugiere que existe un umbral
energético Optimo para la remocion controlada del material, en el que energias muy
bajas no afectan significativamente el sustrato, mientras que energias muy altas

favorecen una ablacién mas uniforme.

Cabe destacar que en condiciones de alta energia (90 mJ) y mayor espesor (15 nm),
como en Au/TiO,-T15-E90-P20, se logré una superficie practicamente libre de
defectos, indicando que la combinacién de mayor espesor y energia adecuada

permite una ablacion mas controlada y uniforme.
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VI.1.1.6 Seleccion de las Condiciones Optimas

El control morfologico logrado mediante ablacion laser se evidencio en el amplio
rango de tamafios (10.22-153.68 nm) y densidades (4.13-40.07 NP/um?) obtenido al
variar los parametros de sintesis. Entre este espectro de morfologias, las condiciones
gue producen una alta densidad de NPs pequefias y uniformes —especificamente la
configuracion T15 con energias de 15-25 mJ y 10 pulsos (P10)— se identificaron

como Optimas para aplicaciones fotocataliticas.

Esta seleccion se fundamenta en que dichos parametros generan nanoparticulas de
tamafio controlado (aproximadamente 10-25 nm) con una distribucion homogénea,
maximizando asi el area superficial activa y la densidad de sitios cataliticos. Ademas,
el uso de un bajo niumero de pulsos y energia controlada previno la aglomeracion y
minimizo la formacién de defectos estructurales, garantizando una interfaz Au-TiO,
de calidad para una eficiente transferencia de carga (Linic y col., 2011). Esta
morfologia resulta particularmente favorable para la fotocatalisis, en la que la
densidad de sitios activos y la interfaz metal-semiconductor son criticas para el

rendimiento.

VI.1.2 Espectroscopia UV-Vis

Posteriormente, se procedié a la evaluacion de las propiedades Opticas de los

sistemas de peliculas delgadas mediante espectroscopia UV-Vis.

La Figura 13 muestra los espectros de transmitancia de las peliculas de TiO,
modificadas con nanoparticulas de oro, donde se evidencian cambios significativos
en las propiedades Opticas del sistema tras el depdésito del metal y la posterior

ablacion laser.

Como se observa en todas las Figuras (a-d), el TiO, puro presenta alta transparencia
en la region visible, con una disminucion abrupta en la transmitancia por debajo de
400 nm, asociada a su absorcion fundamental correspondiente a una energia de

banda prohibida de 3.2 eV, caracteristica de la fase anatasa (Qumar y col., 2022).
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Figura 13. Espectros UV-Vis de transmitancia para TiO,, Au/TiO2 y muestras de

AU/TiO, sintetizadas con diferentes numeros de pulsos laser (2p, 4p, 6p, 8p, 10p).

La incorporacion de Au (muestras Au/TiO, en la Figura 13a-d) produce una marcada
disminucién de la transmitancia en todo el rango visible. Sin embargo, la banda de
resonancia de plasmones superficiales (SPR) caracteristica de las nanoparticulas
de oro no se manifiesta claramente en esta etapa, sugiriendo la presencia de una
capa metalica continua o de agregados grandes que no sustentan plasmones

localizados definidos (Qumar y col., 2022).
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Tras la ablacion laser, los espectros evidencian una evolucion sistematica
estrechamente vinculada con los parametros de sintesis. En las Figuras 13(a) y
13(b), correspondientes a un espesor de 10 nm (T10) y energias de 15 y 25 mJ,
respectivamente, se observa que el incremento del nimero de pulsos provoca una
disminucién progresiva de la transmitancia en toda la region visible. Este efecto se
asocia con un aumento en la densidad de nanoparticulas de Au formadas sobre la
superficie (Sylvestre y col., 2005), resultado de una mayor fragmentacion de la capa

metdlica inicial.

En las Figuras 13(c) y 13(d), obtenidas con un espesor superior (T15), se aprecia
una tendencia similar, aunque con diferencias notables en la intensidad de absorcién.
La mayor cantidad de material precursor disponible favorece la formacion de una
densidad mas elevada de nanoparticulas, lo que se refleja en una absorcion mas
intensa dentro del espectro visible. Asimismo, se detectan ligeras variaciones en la
posicion y la amplitud de la banda de resonancia de plasmoén superficial (SPR),
indicativas de cambios en el tamafio medio y la distribucién de las nanoparticulas
segun el espesor y la energia de ablacién (Lu y col., 2019). Estos resultados

concuerdan con las observaciones morfoldgicas obtenidas mediante MEB.

En conjunto, la marcada reduccién de la transmitancia tras el depésito de oro y la
posterior ablacion laser puede atribuirse a dos mecanismos principales asociados a
la interaccidon luz—materia en nanoparticulas metélicas: la absorcion por resonancia
de plasmones superficiales (SPR) y la dispersion de la radiacién. Al aumentar el
namero de pulsos, la disminucion continua de la transmitancia confirma un

incremento en la densidad de Au NPs (Lu y col., 2019).

Contrario a lo que cabria esperar si Unicamente se generaran poros o
discontinuidades en la pelicula, lo que incrementaria la transmitancia, el sistema
exhibe una absorcion global mas alta. Este comportamiento evidencia el papel
predominante de la resonancia de plasmon de las Au NPs, que, en el rango de
tamafios obtenidos, absorben eficientemente la radiacion visible (Amendola y

Meneghetti, 2013). Por tanto, la reduccion de la transmitancia no se asocia
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principalmente a efectos de reflexion, sino a la intensa absorcion derivada de la
excitacion colectiva de los electrones de conduccion en las nanoparticulas de oro

(Serrano-Lazaro y col., 2024).

VI.1.2.1 Determinacion de la banda prohibida indirecta del TiO, mediante el método
de Tauc

Para estimar la banda prohibida indirecta del TiO, a partir del modelo de Tauc

(Mukherjee y col., 2017)., primero se calcula el coeficiente de absorcion (a) de la

muestra mediante la siguiente relacion:

230264 —InT
=7 a T4

Donde d representa el espesor de la pelicula, y A la absorbancia; A la cual depende
de la longitud de onda incidente y se obtiene a partir de los datos de transmitancia

como A(1) = —logT.

Una vez determinado el coeficiente de absorcion, es posible calcular la energia de la

banda prohibida (Eg) aplicando la expresion propuesta por Tauc:
ahv = A(hv — Eg)"

En esta ecuacion, A es un parametro que depende de las propiedades del material,
como el tipo de transicion, la masa efectiva de los portadores y el indice de
refraccion; h es la constante de Planck; v es la frecuencia de la radiacion incidente;
y n es un exponente caracteristico del tipo de transicion Optica. Los valores tipicos
de n son 1/2, 3/2, 2 0 3, correspondientes a transiciones directas permitidas, directas

prohibidas, indirectas permitidas e indirectas prohibidas, respectivamente.

En el caso del TiO2, al tratarse de un semiconductor con transicion indirecta

permitida, se utilizo n=2. Para obtener el valor de Eg, se grafica (ahv)l/n vs hv en

funcién de hv (la energia de los fotones incidentes) y se extrapola el segmento lineal
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(ahv)®® x 103(eVm™)25

ubicado en el borde de absorcion principal del material. La interseccion de esta recta

con el eje de energia proporciona el valor de la banda prohibida.

En la Figura 14 se presentan los graficos de Tauc correspondientes a las peliculas
delgadas de TiO, y TiO,-Au con espesores de 10 nm (@) y 15 nm (b),

respectivamente.

En la Figura 14(a) se observa el efecto de la energia de depdsito sobre peliculas de
10 nm con el mismo numero de pulsos, mientras que en la Figura 14(b) se analiza la
influencia del numero de pulsos manteniendo constante la energia y el espesor de
15 nm.

15 y 15 /
« TiO, A - TiO, p
« AUITIO, 10 nm 5 * AUTiO, 15 nm 7
+ AU/TIO,T10-E25-P10 o *  AUITIO,T15-E90-P20 JJ
v AU/TiO,-T10-E50-P10 A:’// EN v Au/TiO,-T15-E90-P10 B
/ 4
10 - % E 10
2
kS
—
X
>
<
)
5 5 -
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" 40 30
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 14. Ajustes al modelo de Tauc para la estimaciéon de los anchos de banda

prohibidos con energia (a) y cantidad de pulsos (b) diferentes.

De acuerdo con los célculos realizados, los anchos de la banda prohibida indirecta
de las peliculas de TiO, se encuentran en el rango de 3.3 a 3.5 eV, como se muestra
en la Tabla 8. Se observa que el ancho de banda prohibida del TiO, disminuye con
la incorporacién de nanoparticulas de Au en la superficie, pasando de 3.48 eV a 3.36

eV para las peliculas de Au/TiO, con 15 nm de espesor de oro. Este valor es
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significativamente menor que el de las peliculas de Au/TiO, con 10 nm de espesor
de oro. Estos resultados coinciden con lo reportado por otros autores, donde la
adicion de nanoparticulas de Au en la superficie del TiO, reduce su ancho de banda
prohibida (Mukherjee y col., 2017).

Cuadro 7. Valores de ancho de banda prohibida de las peliculas de TiO2 de los
sistemas NPs Au/TiOs2.

Muestra Ancho de banda Muestra Ancho de banda
prohibida prohibida
indirecta, Eq (eV) indirecta, Eg (eV)
TiOz2 puro 3.48 TiOz2 puro 3.48
Au/TiO2 10 nm 3.42 Au/TiO2 15 nm 3.42
Au/TiO2-T10- 3.44 AU/TiO2-T15- 3.39
E25-P10 E90-P20
Au/TiO2-T10- 3.46 AU/TiO2-T15- 3.36
E50-P10 E90-P10

VI.1.3 Espectroscopia Raman

En 1978, (Ohsaka y col.,, 1978), reportaron por primera vez un analisis de
caracterizacion por espectroscopia Raman para la fase anatasa del TiO2. Sus
estudios (experimental y tedrico) mostraron que el grupo puntual de la estructura
anatasa del TiOz2, otorga principalmente 6 modos activos, 3 modos vibracionales Ag,

2 modos vibracionales Big y 1 modo vibracional Aig.

En el presente estudio, se lograron identificar cinco de los seis modos vibracionales
reportados tedricamente. Como se muestra en las Figuras 15(a) y 15(b), los
espectros Raman obtenidos para las muestras T10-E(15/25)-P10 y T15-E(15/25)-

P10 confirman la presencia y asignacion de estos modos.
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Figura 15. Espectros Raman normalizados para las muestras TiO,, Au/TiO2 y

muestras Au/TiO,, con espesor de 10 (a) y 15 nm (b) a diferentes energias.

En la Figura 15 se presenta un resumen comparativo de los modos Raman activos
en ambas muestras, comparando los valores experimentales reportados por Ohsaka
y colaboradores (1978); se observa una buena correlacion de los valores teoricos
con los experimentales de este trabajo, considerando que ademas que la resolucién
espectral del laser utilizado para la medicion es de aproximadamente 2 cm-2.

Sin embargo, se observa una ligera variacion en las posiciones de los modos Raman
en comparacién con los valores reportados por Ohsaka y colaboradores (1978) para
polvos y monocristales de anatasa (Cuadro 8). Este desplazamiento puede atribuirse
principalmente a la presencia de tensiones residuales en la red cristalina de las
peliculas delgadas de TiO,, un fendémeno bien documentado en sistemas
nanoestructurados (Segura-Zavala y col., 2023). A diferencia de los materiales en

forma de polvo, las peliculas delgadas presentan restricciones mecanicas que
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modifican los espaciamientos interatomicos, afectando, en consecuencia, las

frecuencias vibracionales.

Cuadro 8. Resumen comparativo de frecuencias de modos Raman activos TiOz de

los sistemas NPs Au/TiOx.

Frecuencias de modos Raman activos, w (cm?)

Modo (Ohsaka y col., 1978) En este trabajo,
NPs Au/TiO2

Eq 144 138
Eq 197 -

Big 399 400
A1g 516 515
Big 516 516
= 639 633

Estas modificaciones no son proporcionales en todos los modos vibracionales, sino
gue dependen de la simetria y de la sensibilidad de cada modo a las deformaciones
reticulares. Particularmente, se observa una tendencia en la que los modos
localizados a menores numeros de onda (hacia 1200 cm™) presentan menores
desplazamientos, mientras que los modos de mayor energia muestran variaciones
mas significativas, reflejando la respuesta diferencial de la red cristalina a las
tensiones presentes en la arquitectura de pelicula delgada (Alhomoudi y Newaz,
2009).

En adicion, principalmente, los espectros Raman de las heteroestructuras con TiOz2
gue muestran las sefales tipicas de las estructuras tipo anatasa, son cruciales, dado

gue la fase anatasa es reconocida por presentar la mayor actividad fotoactiva. Cabe
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destacar que no se observaron modos atribuibles a las fases rutilo o brookita, o que
indica una alta pureza de fase en los materiales sintetizados. Ademas, la

incorporacion de oro no alterd la estructura cristalina base del TiO,.

Es notable la ausencia de bandas caracteristicas de las nanoparticulas de oro (Au
NPs) en los espectros Raman. Esto se debe a que el oro metalico, aun en forma
nanoparticulada, no presenta modos vibracionales Raman intensos por si mismo, ya
que su funcién principal en espectroscopias como SERS es la de actuar como un
sustrato plasmonico que intensifica la sefial de otras especies adsorbidas, y no la de

generar su propia sefial (Sharmay col., 2012).

Por otra parte, la muestra de Au/TiO2 presenté una menor intensidad en las sefiales
Raman. Este comportamiento puede atribuirse a un efecto de "espejo”, ya que, al no
haber sido sometida a ablacion laser, el oro no se dispers6 en forma de

nanoparticulas, suprimiendo asi parte de la sefial.

VI.2 Evaluacioén de la Actividad Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se evaluo a través del experimento del fotoblanqueado del
colorante azul de metileno (AM) en una solucién acuosa, bajo irradiacion ultravioleta
(derivado de los valores del ancho de banda prohibida obtenidos en la seccién de
caracterizacion oOptica por espectroscopia UV—-Vis en modo reflectancia), y con las

condiciones experimentales reportadas en la seccién de metodologia.

Para la evaluacién, la Figura 16 muestra las curvas de degradacion del azul de
metileno (AM), con valores reportados como concentracion normalizada, en funcion
del tiempo de fotocatalisis para las diferentes muestras de NPs Au/TiO,, asi como
una prueba de fotodegradacion sin catalizador (fotdlisis), y una curva de degradacion
del AM con TiO2 comercial (TiO2 Sigma Aldrich), que sirvi6 como catalizador de

referencia comparativa para los sistemas de estudio.
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Figura 16. Curvas de degradacion fotocatalitica de azul de metileno bajo

irradiacién ultravioleta con las heteroestructuras NPs Au/TiO,.

Bajo irradiacion con luz ultravioleta (A = 254 nm), se observé una fotodegradacion del
azul de metileno (AM) en todas las muestras, como lo demuestra la notable diferencia
con el experimento de fotdlisis directa (sin catalizador), donde la degradacion fue
minima. Esto confirma que la remocién del colorante se realiza de forma

fotocatalitica.

La funcionalizacion del TiO, con nanoparticulas de Au mostré un efecto significativo
en la cinética de degradacion, especialmente en las primeras etapas de la reaccién.
En particular, la heteroestructura Au/TiO,-T15-E25-P10 exhibio el mejor desempefio
inicial, alcanzando aproximadamente un 95% de degradacién en 60 minutos,
superando considerablemente al TiO, puro, que bajo las mismas condiciones
degrad6 cerca del 70%. Este incremento en la actividad puede atribuirse a la

formacion de un heterocontacto Schottky en la interfaz Au-TiO,, que favorece la

45



separacion de cargas y reduce la recombinacion de portadores (Subramanian y col.,
2004).

Sin embargo, tras periodos de irradiacién mas prolongados (5 h), la degradacion total
alcanzada por las muestras modificadas con Au fue ligeramente superada por la
pelicula de TiO, sin modificar. Este comportamiento puede deberse a posibles
procesos de bloqueo activo o desactivacion de sitios reactivos en la superficie del
catalizador por intermediarios de reaccion adsorbidos, un fenomeno reportado en

sistemas plasmonicos tras irradiacion prolongada (Ma y col., 2025).

No obstante, si se considera la eficiencia cinética inicial, es decir, la relacion entre la
disminucién de la concentracién de AM y el tiempo, la heteroestructura Au/TiO,-T15-
E15-P10 mostré un desempefio superior, logrando una degradacion del 95% en un
tiempo reducido de 4 h, en comparacion con el TiO, puro. Esto resalta la ventaja de
las heteroestructuras Au/TiO, para aplicaciones que requieren alta eficiencia en
intervalos cortos de tiempo, aun cuando, a largo plazo, la degradacion total pueda

ser comparable.

La interpretacion cinética de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno (AM)
bajo irradiacion UV se abordé inicialmente mediante el modelo cinético de pseudo-
primer orden es ampliamente utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica de
materiales basados en TiO, en la degradacién de colorantes (Giovannetti y col.,
2015). Sin embargo, el ajuste a este modelo no fue plenamente satisfactorio en el
presente trabajo, lo cual puede atribuirse a desafios experimentales inherentes al

uso de heteroestructuras en formato de pelicula delgada.

A diferencia de los sistemas en polvo, donde la reproducibilidad y la homogeneidad
del catalizador estan bien controladas, la fabricacion y el montaje experimentales de
peliculas delgadas de Au/TiO, introdujeron variabilidad. La necesidad de utilizar una
muestra distinta para cada punto temporal, con el fin de evitar alteraciones por
manipulacion, sumada a las ligeras variaciones intrinsecas en el depdésito y la
ablacioén laser de las peliculas, dificulta garantizar una homogeneidad absoluta entre
réplicas.
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Por lo tanto, aunque la tendencia general de degradacion es clara, la aplicacion de
un modelo cinético resulta limitada. Futuras optimizaciones del proceso de
fabricacion, orientadas a mejorar la uniformidad y la reproducibilidad de las peliculas,

permitiran un analisis cinético méas robusto.
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VII.

CONCLUSIONES

VII.1 Sintesis y Control Morfolégico de Heteroestructuras Au/TiO,

Se sintetizaron exitosamente peliculas delgadas de diéxido de titanio (TiO,) sobre
sustratos de vidrio mediante el método Sol-Gel y la técnica de inmersibn—-remocion,
seguidas de un tratamiento térmico a 450 °C, lo que permitié obtener la fase anatasa
de alta pureza. La estabilidad estructural de esta fase no se vio afectada por la
incorporacion posterior de oro, lo que confirma la viabilidad, estabilidad y

reproducibilidad del método de sintesis empleado.

El deposito de oro mediante evaporacion fisica en fase vapor (PVD) permitié un
control preciso del espesor de las peliculas metalicas (10 y 15 nm), mientras que la
ablacion laser pulsada (PLA) demostré ser un método eficiente para generar
nanoparticulas de Au directamente sobre la superficie del TiO,, sin necesidad de

agentes reductores o precursores quimicos, garantizando asi la pureza del sistema.

El analisis morfolégico mediante microscopia electronica de barrido (MEB) evidencio
la formacién de nanoparticulas esféricas de oro, homogéneamente distribuidas y sin
aglomeraciones visibles. Se comprobd que los pardmetros experimentales; espesor
inicial de la pelicula, energia del laser y numero de pulsos, influyen directamente en
el tamafio, densidad y uniformidad de las nanoparticulas formadas. En patrticular, la
condicién T15-E25-P10 produjo una distribucién estrecha de tamafios, con valores
promedio en el orden de decenas de nandmetros, ideales para favorecer fenébmenos

de resonancia plasmoénica superficial localizada (LSPR).

El proceso de ablacién permitié un control fino sobre el tamafio (10-150 nm) y la
densidad (4-101 NPs/um?) de las nanoparticulas, estableciéndose las siguientes

tendencias:

o [Espesores mayores (15 nm) favorecen la formacién de nanoparticulas mas

pequefias y con una mayor densidad superficial.

e Energias moderadas (25-50 mJ) combinadas con un nimero bajo de pulsos
(10-20) proporcionan la mejor relacion entre tamafio y densidad.
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e Energias elevadas (>70 mJ) o un numero excesivo de pulsos promueven la
coalescencia y el crecimiento de las nanoparticulas, 1o que reduce su

homogeneidad.

Estos resultados confirman que la metodologia combinada de Sol-Gel, PVD y PLA
ofrece una ruta limpia y controlada para la sintesis de heteroestructuras metal—
semiconductor Au/TiO, con propiedades morfologicas Optimas para aplicaciones

fotocataliticas.

VII.2 Caracterizacion Estructural y Optica

Los analisis estructurales y O&pticos revelaron cambios significativos en las
propiedades del sistema tras la funcionalizacién del TiO, con nanoparticulas de oro,
lo que evidencia la formacién exitosa de heteroestructuras con un comportamiento

optoelectronico mejorado.

La espectroscopia UV-Vis mostré una evolucion sistematica en las propiedades
Opticas segun las condiciones de sintesis. El TiO, puro exhibié el comportamiento
caracteristico de alta transparencia en la region visible y de absorciéon fundamental
en el ultravioleta (A < 400 nm, Eg = 3.2 eV). Tras el depdsito de oro y la ablacion
laser, se observd una disminucién general de la transmitancia en el rango visible
(400-800 nm), acomparfada de la aparicién progresiva de una banda de absorcion
medianamente definida entre 520 y 550 nm, atribuible a la resonancia plasmonica

superficial localizada (SPR) de las nanoparticulas de Au.

La intensidad de esta banda aumentd con el nimero de pulsos de ablacion, lo que
indica una mayor densidad superficial de nanoparticulas. A su vez, se detectaron
variaciones en la posicién y la amplitud del pico SPR segun los parametros de
sintesis, lo que refleja cambios en el tamafio y la distribucién de las nanoparticulas
formadas. Estas modificaciones también se correlacionaron con la reduccion del
ancho de banda prohibida (Eg), que disminuy0 sistematicamente desde 3.48 eV para
el TiO, puro hasta 3.36 eV para la muestra Au/TiO,—T15-E90-P10, confirmando el

efecto del oro sobre las propiedades electronicas del semiconductor.
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El analisis Raman corrobor6 la estabilidad estructural del TiO, tras la
funcionalizacion, mostrando los modos vibracionales caracteristicos de la fase
anatasa en 144, 397, 515 y 639 cm™, sin evidencias de las fases rutilo o brookita.
Los ligeros desplazamientos observados en los picos Raman se atribuyen a
tensiones residuales inducidas por los procesos de depdsito y de tratamiento térmico,

sin afectar la pureza ni el orden cristalino del material base.

En conjunto, los resultados estructurales y 6pticos confirman la formacion efectiva de
heterouniones de tipo Schottky entre las nanoparticulas de oro y la matriz de TiO,.
La aparicion y evolucion de la banda plasmonica, junto con la reduccion del ancho
de banda y la conservacion de la fase anatasa, demuestran la sinergia entre las
propiedades estructurales y electronicas que favorece la separacion de pares

electron—hueco y mejora la eficiencia fotocatalitica del sistema Au/TiO,.

VII.3 Actividad Fotocatalitica

Las heteroestructuras Au/TiO, demostraron una actividad fotocatalitica
significativamente superior a la del TiO, puro, especialmente durante las primeras
etapas de reaccién. Entre las distintas configuraciones evaluadas, la muestra
AU/TiO,—T15-E25-P10 presento el mejor desempefio, alcanzando una degradacion
del 95 % del azul de metileno en 60 minutos, lo que representa un incremento de

aproximadamente 25 % respecto al TiO, sin Au.

El aumento de la eficiencia se atribuye a un mecanismo de mejora dual. Por un lado,
la formacion de un contacto Schottky en la interfaz Au-TiO, favorece la transferencia
de electrones desde la banda de conduccién del TiO, hacia el oro, lo que reduce la
recombinacion de pares electrén—hueco y prolonga su vida media. Por otro lado, el
efecto plasmonico de las nanoparticulas de oro extiende la absorcion 6ptica hacia la
region visible y promueve la generacion adicional de portadores de carga, lo que
incrementa la capacidad de excitacion del sistema bajo irradiacion.

Las pruebas de fotodegradacion del azul de metileno bajo radiacion UV-C

corroboraron estos efectos sinérgicos, evidenciando que la presencia de Au no solo
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acelera la cinética inicial del proceso, sino que también mejora la estabilidad y la
repetibilidad del sistema fotocatalitico. Aunque tras tiempos prolongados de
exposicion la degradacion total tiende a igualarse a la del TiO, puro, el
comportamiento inicial mas eficiente confirma la contribucion positiva del oro en la

separacion y transporte de carga.

La ligera dispersidbn observada entre las réplicas experimentales sugiere la
conveniencia de optimizar la homogeneidad de las peliculas y afinar los parametros
de ablacion para maximizar la reproducibilidad. Sin embargo, la tendencia general
respalda de forma sélida la hipotesis planteada: el control del espesor metélico y de
las condiciones de ablacion laser permite ajustar la distribucién, el tamafio y la
densidad de las nanoparticulas de Au, logrando una mejora sustancial en la eficiencia
fotocatalitica de las heteroestructuras Au/TiO, frente a contaminantes organicos

modelo.
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VIII.

LIMITACIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

La principal limitacion identificada en el presente trabajo fue la reproducibilidad a
escala macroscopica de las muestras, derivada de la naturaleza puntual del proceso
de ablacién laser, lo que dificulta obtener una distribucibn completamente
homogénea de nanoparticulas sobre grandes é&reas de recubrimiento. Esta
caracteristica introduce ligeras variaciones en la densidad y el tamafio de las
nanoparticulas entre distintas zonas de la pelicula, lo que afecta la consistencia de

los resultados fotocataliticos.

Para superar estas limitaciones y continuar el desarrollo de heteroestructuras
AuU/TiO, mas eficientes, se propone, en futuras investigaciones la implementacién de
sistemas de ablacidn con barrido o escaneo controlado, capaces de cubrir superficies
mas grandes con mayor uniformidad. Asimismo, se recomienda optimizar la
homogeneidad de las peliculas mediante un control mas preciso de los parametros
de depdsito y de tratamiento térmico, a fin de mejorar la reproducibilidad y la

estabilidad estructural.

Otra linea de estudio relevante consiste en evaluar el desempefio fotocatalitico bajo
irradiacion en el rango visible, con el objetivo de aprovechar plenamente el efecto
plasmonico del oro y su contribucion a la excitacion electronica. Finalmente, se
considera importante analizar la estabilidad a largo plazo de las heteroestructuras y
los posibles mecanismos de desactivacion catalitica, aspectos esenciales para su
aplicaciéon préactica en procesos de degradacion de contaminantes organicos y de

purificacion ambiental.
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