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3. RESUMEN
En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis de un material fotocatalitico
plasmonico, constituido de un material tipo perovskita denominada titanato de
estroncio (SrTiO3), dopado con iones de Ce**y decorado con nanoparticulas de Au.
La perovskita SrTiO3 se obtuvo por el método sol-gel asistido con citratos metalicos.
El dopaje con Ce** para la obtencién del material SraxCexTiOs, se realizé por el
método sol-gel, usando concentraciones de x= ( 0.1%, 0.5% y 1%, en mol). La
incorporacion de las nanoparticulas de Au se efectu6 con el método de depdsito por
precipitacion. Las propiedades estructurales, electrénicas y morfologicas de los
fotocatalizadores plasmonicos se determinaron por medio de Difraccion de rayos X
(DRX), Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (UV-vis RD), Espectroscopia
micro Raman y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Los resultados indicaron
que las metodologias utilizadas permitieron preparar de manera exitosa la
perovskita SrTiOs nativa, dopada con iones de Ce** y decorada con nanoparticulas
de Au. De esta manera, la perovskita SrTiOs nativa obtenida coincidié con el grupo
espacial Pm3m de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS 35-0734. Asi mismo,
la incorporaciéon (dopado) exitosa de los iones de Ce** en la red cristalina de la
perovskita SrTiOs nativa, sustituyendo iones de Sr?*, sin ocasionar alteraciones en
su estructura cristalina. Finalmente, se logré la dispersion exitosa de NPsAu en la

superficie de la perovskita SrTiOz nativa y de las dopadas con iones de Ce?**.

Palabras clave: Fotocatalizador, plasmdnico, perovskita, nanoparticulas.
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4. ABSTRACT

In the present work, the synthesis of a plasmonic photocatalytic material was carried
out, consisting of a perovskite-type material called strontium titanate (SrTiO3), doped
with Ce** ions and decorated with Au nanoparticles. The SrTiOs perovskite was
obtained by the sol-gel method assisted with metal citrates. Doping with Ce** to
obtain the Sru-xCexTiOs material was carried out by the sol-gel method, using
concentrations of x= (0.1%, 0.5% and 1%, in mole). The incorporation of the Au
nanoparticles was carried out with the precipitation deposition method. The
structural, electronic and morphological properties of the plasmonic photocatalysts
were determined by means of X-ray diffraction (XRD), UV-vis diffuse reflectance
spectroscopy (UV-vis RD), micro Raman spectroscopy and Scanning Electron
Microscopy (SEM). The results indicated that the methodologies used allowed the
successful preparation of the native SrTiO3z perovskite, doped with Ce** ions and
decorated with Au nanoparticles. In this way, the native SrTiOs perovskite obtained
coincided with the Pm3m space group according to the crystallographic chart JCPDS
35-0734. Likewise, the successful incorporation (doping) of Ce#* ions into the crystal
lattice of the native SrTiOz perovskite, replacing Sr2* ions, without causing alterations
in its crystal structure. Finally, the successful dispersion of NPsAu on the surface of
the native SrTiO3 perovskite and those doped with Ce** ions was achieved.

Keywords: Photocatalyst, plasmonic, perovskite, nanoparticles.
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5. INTRODUCCION
La fotocatalisis, principalmente, utiliza semiconductores para absorber fotones y
transferir electrones y huecos excitados, a las moléculas adsorbidas por el
fotocatalizador, para iniciar la reduccion y/u oxidacion de sustancias quimicas [1, 2].
Se considera util para una amplia gama de aplicaciones, como el tratamiento de
aguas residuales, purificacion de aire, division de la molécula de H20, reduccion de
CO2, desinfeccion y superficies autolimpiables [3-7]. A pesar de los grandes
avances en la investigacion de estos sistemas, el uso a gran escala de los
fotocatalizadores en las industrias medioambiental y energética es todavia escaso
[8]. Entre muchas de las dificultades, dos de las principales son la baja eficiencia
fotocatalitica y la falta de materiales fotocataliticos satisfactorios que respondan a

la luz visible [2, 9].

La primera gran dificultad se debe principalmente a la recombinacion de electrones
y huecos excitados [2]. Cuando los fotones se absorben en el interior del
fotocatalizador semiconductor, los electrones excitados y los huecos deben migrar

a la superficie antes de que puedan iniciar reacciones redox [2-3].

Luz/Energia

-
-
-
-
-
-
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Figura 1. Formacién par hueco-electrén. Imagen de autoria propia.
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Para entender por qué el fendmeno de la recombinacion puede ser una limitante en
algunos materiales y aplicaciones, es importante entender cudl es el tipo de material
y semiconductor que se usa. el caso de las propiedades son las mismas en todos
los ejes X, Y, z, tal es el caso de las estructuras cristalinas simétricas como las celdas
cubicas, al contrario de aquellas que no son simétricas y sus propiedades fisicas
varian dependiendo del sentido en el que se apliquen los estimulos externos. Por
otro lado, para el caso de los semiconductores extrinsecos, que son aquellos que
estan compuestos por diferentes atomos o dopados,en los cuales la migracion de
electrones es un trayecto aleatorio y, por lo tanto, los electrones y los huecos
excitados tienen muchas posibilidades de recombinarse, lo que provoca una baja
eficiencia fotocatalitica [2-5].

La segunda gran dificultad es que muchos materiales fotocataliticos de alto
rendimiento como TiOz2 y ZnO tienen una brecha energética (bandgap por su
nombre en inglés) mayor a 3.0 eV y solo absorben la luz en la region cercana al
ultravioleta (UV) (longitud de onda <400 nm), mientras que la mayoria de los
fotocatalizadores de bandgap menores a 3.0 eV, como CdS y Fe203, ho conservan
la fotoactividad durante mucho tiempo, es decir, no son fotoestables. Para los
materiales con banda prohibida amplia, el uso de luz ultravioleta requiere fuentes
de luz artificial y consume electricidad, lo que la hace menos atractiva cuando el
suministro de energia y el costo se convierten en una gran preocupacion. La
necesidad de utilizar la luz solar de forma mas eficiente ha ocasionado un creciente

interés por la investigacion en la fotocatalisis por luz visible [3,2,6,9].

En la actualidad, la fotocatalisis plasmédnica, ha tenido mas auge por sus potenciales
aplicaciones por lo que sigue adquiriendo mucha importancia como una tecnologia
prometedora para la fotocatéalisis de alto rendimiento [9-15]. Ocurre por medio de
nanoparticulas de metales nobles dispersados (Au y Ag principalmente, en la escala

de nandmetros), en fotocatalizadores semiconductores para lograr un aumento de
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la fotoreactividad bajo la irradiacion de UV y en un amplio rango de la luz visible. A
diferencia de la fotocatdlisis en semiconductores simples, la fotocatalisis plasmdnica
tiene dos caracteristicas que la distinguen: la unién Schottky y la resonancia del
plasmon superficial localizado (LSPR siglas en inglés); cada uno beneficia la

fotocatalisis de manera diferente.

Por ejemplo, la union Schottky, es el resultado de la interaccion que se da por el
contacto entre metal noble y el semiconductor. Se forma un campo eléctrico interno
en la region de carga espacial del fotocatalizador pero cerca de la interface
metal/semiconductor. Esto obligaria a los electrones y huecos a moverse en
diferentes direcciones una vez que se hayan generado dentro o cerca de la unién
Schottky [11]. Ademas, el metal forma una via para la transferencia de carga rapida
[16], mientras que la superficie actia como un centro de trampa de carga para
albergar sitios mas activos para las fotorreacciones. La unién de Schottky y la
transferencia de carga de la via rapida trabajan juntas para suprimir la

recombinacioén electron-hueco.

La caracteristica mas destacada de la fotocatélisis plasménica es el LSPR, que
representa la fuerte oscilacion de los electrones libres del metal en fase con el
campo eléctrico variable de la luz incidente [17, 18]. Esto aporta varios beneficios
importantes a la fotocatélisis. En primer lugar, la longitud de onda de resonancia de
las nanoparticulas de Au y Ag se puede adaptar para que caiga en el rango visible

o en el rango UV cercano, segun el tamafio, la forma y el entorno circundante [5].

En segundo lugar, el LSPR puede mejorar drasticamente la absorcion de luz visible
de los fotocatalizadores de banda prohibida estrecha (por ejemplo, Fe203) [20] y la
absorcion UV de los materiales de banda prohibida amplia [10], que es muy util para
materiales de absorcién débil. Por ultimo, el LSPR crea un intenso campo eléctrico

local, que favorece las reacciones fotocataliticas de varias maneras. Por ejemplo,
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alimenta la excitacion de mas electrones y huecos [21-25], calentando el entorno
circundante debido a la relajacion de los electrones exitados en la NP, para
aumentar la velocidad de reaccidon redox y la transferencia de masa [26-28] y

polariza las moléculas no polares para una mejor adsorcion [27].
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6. JUSTIFICACION

El gran crecimiento poblacional, la deforestacion y quema de combustibles fosiles
como el petréleo, carbon y gas natural, generan gran cantidad de gases de efecto
invernadero, entre ellos CO2 [29]. A medida que pasa el tiempo los recursos cada
vez son menos Yy la busqueda de fuentes alternativas de energia para reducir el uso
de combustibles fésiles se convierte en un tema de mayor interés. La fotocatélisis
plasmonica, permitira mejorar las deficiencias dadas por el uso de luz UV, para
ampliar la posibilidad de usar el rango de luz visible y a su vez la posibilidad de usar
luz solar para aplicaciones ambientales y energéticas, como el tratamiento de aguas
residuales, divisién de la molécula de H20, la produccion de hidrogeno a través de
bioetanol y la reduccién de COo..

Es importante mencionar los beneficios de este tipo de fotocatélisis respecto a
procesos convencionales, ya que ademas de transformar contaminantes
quimicamente, se tiene un beneficio econémico al ampliar el rango de fotoactividad
al de la luz visible, permitiendo el uso de luz solar y reduciendo costos destinados
en algunos casos a luz UV artificial. Por otro lado, el uso de sintesis como el método
sol-gel o depdsito precipitacién, que son usadas en este trabajo, al ser sintesis de
quimica suave o de baja energia, los costos son menores comparados con métodos
mas complejos, lo que permiten que el proceso sea escalable para aplicarlo en

industria, mas controlable y amigable con el medio ambiente.
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7. DESCRIPCION DEL PROBLEMA
Las perovskitas cuentan con propiedades de gran interés para el area de la
electronica y energias limpias. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas vy
estructurales, pueden ser usadas como fotocatalizadores en la produccion de

hidrégeno y en la reduccion de COz2, asi como para aplicacion en celdas solares.

A pesar de que algunas de sus propiedades son éptimas para fotocatélisis, se sigue
presentando una deficiencia en estas y otros semiconductores similares, debido a
la brecha entre la B.C y B.V, la cual permite una fotorespuesta UV, dejando fuera el
rango de luz visible. Las perovskitas dopadas con Ce#*" ya han demostrado ser un
buen fotocatalizador, sin embargo, al ser decoradas con un metal noble como el Au
(fotocatalisis plasmonica), se beneficiara la separacion y transferencia de carga,

permitiendo expandir y mejorar su aplicacion a la hora de usar luz visible o luz solar.
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8. ANTECEDENTES
8.1 Las perovskitas

La perovskita fue descubierta por primera vez en 1839, por el cientifico aleman,
Gustav Rose en los Montes Urales de Rusia. El mineral se denomin6 entonces
"perovskita”, en honor a Lev Perovski, el fundador de la Sociedad Geografica Rusa
[30]. Este material ha sido de gran interés sobre todo en los ultimos 13 afios [31],
debido a las propiedades caracteristicas del material, que permiten su aplicacién
como fotocatalizador. La férmula quimica de las perovskitas es del tipo ABXs, donde
el sitio A generalmente es un cation de mayor tamafio, por lo que el sitio B es un
cation de menor tamafio. Para el caso del sitio X se tiene un anidn que se une tanto
a A como a B [30-31].

Figura 2. Estructura de la perovskita. Imagen de autoria propia.

En una estructura de perovskita ideal cubica (ver Figura 2), el cation B y el anion X
forman un BXs octaedro en su estructura, mientras que los cationes A ocupan los
12 vacios coordinados en la estructura, lo que equilibra la carga del sistema. La
mayoria de las veces las perovskitas se encuentran con una estructura
distorsionada, por lo que es necesario calcular su factor de tolerancia a partir de la
férmula propuesta en 1926 por Goldschmidt, donde el factor resultante para una

estructura cubica ideal debe sert =1 [32].

INGENIERIA 17

EN NANOTECNOLOGIA

IN




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

8.1.1Titanatos
Los titanatos son perovskitas con una férmula quimica general de MTiOs, donde M
puede ser elementos tales como Ca, Sr, Ba, etc. Los titanatos tienen caracteristicas
Gnicas como alta estabilidad térmica y buena resistencia a la corrosion, ademas
cuentan con un band gap de al menos 3 eV. Debido a su band gap, los titanatos
cuentan con propiedades fotocataliticas bajo luz UV. Estas propiedades pueden
variar dependiendo del elemento “M” que sea usado en la formula, mientras que su
eficiencia como fotocatalizador dependera principalmente de la estructura de la
superficie y el tamafio cristalito. Un ejemplo de perovskitas de titanato, es el SrTiOs,
el cual tiene una estructura cubica simple y un band gap entre 3.1-3.3 eV [33]. Tiene
orbitales hibridos O 2p, Sr 5sy Ti 3d y es un semiconductor tipo n. El SrTiOs ha sido
ampliamente estudiado con el fin de mejorar sus propiedades fotocataliticas y
aplicarlas a la fotosintesis artificial, la cual consiste en la reduccién de CO2 a CHa

(metano).

8.1.2 Tantalatos
Los tantalatos son perovskitas con una energia de band gap entre 3.6-4.0 eV, por
lo que solo muestran fotoactividad cuando estan bajo irradiacion UV. Estas
perovskitas pueden sintetizarse por un método hidrotermal, método solvotermal y
método complejo polimerizado. Un ejemplo de un tantalato es el NaTaOs, el cual es
una perovskita distorsionada y con una estructura ortorrombica. En la V.B esta
compuesto principalmente por estados de O 2s, en la parte superior del V.B esta
compuesto por orbitales de O 2p, mientras que en la C.B estd compuesto en su
mayoria por Ta 5d. La composicién en la C.B hace que los tantalatos tengan un alto

potencial de reduccion.
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8.1.3Niobatos
Las perovskitas a base de niobio se denominan niobatos. Estos semiconductores
cuentan con un band gap de 3.0-3.5 eV y poseen propiedades como la
ferroelectricidad, piezoelectricidad, no toxicidad y alta estabilidad. Debido a sus
caracteristicas estos materiales tienen gran potencial como fotocatalizadores
[34,35]. Los niobatos pueden ser modificados con el fin de ser eficientes ante la luz
visible, las modificaciones van desde la modulacién de los niveles de energia de la
banda, la optimizacion de la estructura cristalina, hasta el control de la morfologia.
Un ejemplo especifico de estos materiales, es el NaNbO3, el cual tiene una
estructura ortorrombica a temperaturas superiores a los 913K, con un band gap
entre 3.29-3.45 eV.

8.1.4 Ferritas
Son denominadas “ferritas” aquellas perovskitas con una formula general de AFeQOs,
donde A puede ser Bi, La, etc. Existen diferentes métodos por los cuales pueden
ser sintetizadas, los mas usados son el método de coprecipitacion, proceso

hidrotermal y el método de microemulsion [36,37].

Es importante considerar que los métodos de sintesis tienen gran influencia en la
estructura cristalina, el tamafio del cristalito y las propiedades Opticas y
fotocataliticas. Las ferritas pueden llegar a tener un band gap de hasta 2.1 eV, lo
qgue les permite presentar fotoactividad en un pequefio rango de la luz visible, a
diferencia de otras perovskitas que solo reaccionan ante luz UV. Sin embargo, aldn
posible trabajar en la mejora de su actividad fotocatalitica. Dentro de los estudios
gue se han realizado en busca de mejorar sus caracteristicas como fotocatalizador,
se encuentran los dopajes con metales de tierras raras. El dopado de metales de
tierras raras en la celosia de la perovskita tiene grandes ventajas, entre las
principales se encuentra la reduccion del band gap, el lograr una mayor capacidad
de absorcién y una mayor longitud de onda del borde de la banda de absorcion

debido a la sintonizacion de los niveles de energia de la banda prohibida [38].
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8.2 Distorsion de las perovskitas

La estructura de la perovskita es muy flexible y debido a que los &tomos Ay B en
su conformacion quimica ABXs pueden ser sustituidos por varios elementos se
conocen varios compuestos tipo perovskita o formas relacionadas con esta, es
importante mencionar que debido a estas variaciones en la composicién ideal, la
mayoria de las perovskitas estan distorsionadas y no cuentan con la estructura

cubica ideal antes mencionada [39].

Un ejemplo de estos casos es el mencionado por Johnson y Lemmens [39], quienes
presentan la familia de compuestos SrFeOx, la cual es una familia con perovskitas
defectuosas donde x es la valencia de los iones de Fe los cuales pueden cambiar
en un entorno oxidante o reductor al calentar la muestra, debido a la naturaleza
quimica del Fe la valencia de sus iones podrian variar de 2,3 y 5. Para SrFeO2.s7s
(ver Figura 3), pueden existir iones con estado de oxidacion +3 y +4, generando

piramides cuadradas y octaédricas a la misma vez en la estructura [39].

=Tt =
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Figura 3. Vacantes de oxigeno en SrFeO2.575(=Sr8Fe8023). Los iones Fe se
encuentran en piramides cuadradas como en octaedros.
Imagen tomada de: Johnsson, M., & Lemmens, P. (2005). Crystallography and

chemistry of perovskites.
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El radio i6nico es otro de los factores que influyen en la conformacion de la celda
cristalina, por consecuente también causa distorsiones en la perovskita por los
efectos del tamafio de cada uno de los &tomos que la conforman [39]. La longitud
de la celda se puede expresar como una ecuacion en funcién de los radios i6nicos
y la razon de esta permite estimar el grado de distorsion [39], también conocido

como factor de tolerancia Goldschmidt; la ecuacion es la siguiente [32]:

p = (ra+ry)
V2(rg +Tx)

t = factor de tolerancia

ra, s, rx = radios de los iones correspondientes

La perovskita cibica ideal SrTiOs tiene t=1.00 ra= 1.44 A, re= 0.605 A, rx=1.40 A. Si
el ion A es mas pequefio que el valor ideal, entonces este se hace menor que 1.
Como resultado, el [BOs] el octaedro se inclinara para llenar el espacio, la estructura
cubica ocurre si 0.89<t < 1 (Wells, 1995; Muller, 1993) [40].

Algunas perovskitas también pueden presentar distorsion por los ibnes activos de
Jahn-Teller [39]. El efecto o teorema de Jahn-Teller, se basa en la teoria de
perturbacién que describe los desplazamientos nucleares a través de las
interacciones entre electrén-vibracion, lo que se considera como una perturbacion
de los estados electrénicos degenerados [41]; de forma general el teorema
establece que una molécula no lineal en un estado eléctricamente degenerado debe
ocurrir una distorsion que disminuya la simetria, y en algunos casos remueva la

degeneracion y disminuya la energia de la estructura [42].
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Configuraciones electronicas diferentes de las esféricamente simétricas son
susceptibles de producir distorsion de Jahn-Teller puesto que causa repulsiones
desiguales hacia los ligantes (ver Figura 4). Este teorema por si solo no predice
que tipo de distorsion debe presentarse, lo Unico que predice es que el centro de

simetria debe conservarse [41].

Figura 4. Direcciones para la distorsion de los pares de ligandos en las tres
direcciones para una estructura octaédrica.
Imagen tomada de: Bersuker, I. (2006). The Jahn-Teller Effect.

En resumen, ya que existen varios factores y fuerzas actuando sobre la estructura
de manera simultanea, la distorsion de las perovskitas puede darse en su mayoria

por una combinacion de los siguientes factores [39]:

Efecto Jahn- Composicion

Teller: guimica

Figura 5. Principales causas de la distorsidén en perovskitas. Imagen de autoria

propia.
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8.3 Propiedades electronicas y magnéticas de las perovskitas

Los iones de metales de transicion en el sitio B de la estructura de la perovskita
pueden dotar de una variedad de propiedades electrénicas o magnéticas al material,

debido a la coordinacion de los iones metélicos con los de oxigeno o haluros [39].

Por un lado, el magnetismo y las correlaciones electrénicas se relacionan con las
capas de electrones 3d sin llenar del metal de transicion, mientras que las
propiedades dieléctricas pronunciadas se relacionan con capas de electrones 3d
llenas [39]. La propiedad multiferroica, que es la presencia de momentos
ferroeléctricos y ferromagnéticos, rara vez se presentara debido al bajo nimero de

puntos magnéticos de baja simetria que permiten una polarizacion espontanea

8.4 Fotocatalisis

La fotocatalisis es el mecanismo mediante el que la luz solar es aprovechada para
diversas aplicaciones, como el tratamiento de aguas residuales [46], purificacion de
aire, division de agua, COz2, produccion de energia, entre otras [47,48]. Para llevar
a cabo este proceso se necesitan de materiales como los semiconductores, que
absorben los fotones de los que esta compuesta la luz solar para crear el fenébmeno
hueco-electron, en el que los electrones son excitados por una energia, en este
caso los fotones, para saltar de la banda de valencia la banda de conduccién
generando un hueco que puede ser el inicio de una reaccién de oxidacion o
reduccion [46,49].
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8.5 Fotocatélisis plasmodnica
La fotocatalisis plasmédnica ha tenido gran importancia en los ultimos afios, debido
a su potencial aplicacion en la mejora de fotocatalizadores que responden a la luz
visible. El término “plasmoénico” en la fotocatalisis plasmonica se refiere
principalmente al LSPR y los efectos inducidos [30]. EI LSPR es un efecto
plasmonico en el que la nanoparticula de metal absorbe la luz visible para activar el
fotocatalizador, mejorando la absorcion, el campo eléctrico local y la excitacion de
electrones activos y huecos. Un fendmeno presente en la fotocatalisis plasmonica,
es el de la unién Schottky, el cual es de suma importancia ya que a partir de este
se generan algunos efectos inducidos que mejoran la fotoactividad, como el efecto

de calentamiento localizado, que aumenta la reaccion.

La unién de Schottky, es el resultado natural del contacto de las nanoparticulas de
metales nobles con los fotocatalizadores semiconductores y puede considerarse
como una caracteristica intrinseca de la fotocatalisis plasménica, hay que destacar
gue este no es un efecto plasménico ni un efecto inducido por los plasmones [30].
Los metales nobles que pueden usarse en fotocatalisis plasménica son Au, Ag, Pt,
Pd y Rh, sin embargo, los mas usados son Au y Ag, ya que absorben luz visible de
manera mas eficiente y son elementos muy comunes [46]. El efecto Schottky ayuda
a mejorar la separacion de los electrones y huecos fotoexcitados y a suprimir su

recombinacion.

A partir del plasmén superficial se polarizan las moléculas reactivas en el fluido y
mejora la adsorcion a la superficie del metal, la cual se calienta, lo que aumenta la
transferencia de masa de las moléculas y mejora la velocidad de reaccion
(calentamiento localizado). De esta forma el metal genera una transferencia de
electrones a la interfaz metal-fluido, de manera mas rapida, permitiendo atrapar

electrones en la superficie del metal y aumentar el area de contacto. En conjunto
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estos efectos resultan en un aumento en la velocidad de reaccion, explicando asi el
aumento en la eficiencia generada por la fotocatalisis plasmonica.
8.6 Ce (IV) principales caracteristicas

El CeO es el 6xido de tierras raras mas abundantes, con ventajas intrinsecas tales
como alta estabilidad quimica, no toxicidad, alta estabilidad térmica, propiedades
redox y propiedades de foto absorcion [50-52]. Los iones de actinidos tetravalentes
pueden presentar una alta hidrolisis en soluciones acuosas, y pueden presentar poli
nucleacion o formacion de coloides [53-57]. Sin embargo, el estudio y uso de

actinidos se dificulta por las propiedades radiactivas de los mismos [58,59].

El Cerio, también es uno de los lantdnidos mas abundantes, puede encontrarse en
estructuras minerales (Monacita y Cerita), asi como en algunos productos de fisién
[51]. Es importante mencionar que es el Unico elemento de las tierras raras que
existe como un ion tetravalente, lo que convierte al Ce (V) en un analogo importante
respecto al uso de actinidos [59]. R.Marsac y colaboradores, encontraron que a
niveles de pH bajo el Ce (IV) presentaba una actividad fotocatalitica mayor en la
degradacion de algunos contaminantes [59-62], concluyendo ademas que el pH y
el tipo de contaminante influye en la eficiencia del Ce [59]. Por otro lado, diversas
investigaciones han demostrado que el uso de tierras raras como elemento de
dopaje, en especifico los iones de Ce, pueden ayudar a capturar electrones
fotogenerados y suprimir la recombinacion par hueco-electrén, debido a la
configuracion electronica del mismo, mejorando asi la eficiencia fotocatalitica de

algunos materiales como ZnO, Al203 y TiO2[60-63].
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Las nanoparticulas de metales nobles, Auy Ag, pueden generar una mejora drastica

de la fotoreactividad tanto en UV como en el espectro visible [64]. En la Figura 6

se presentan de manera esquematica los principales beneficios del uso de metales

nobles en semiconductores son [64]:

Fotocatalisis
plamdnica

Unién Metal-
Semiconductor

LSPR

Transferencia
de carga por
via rapida.

Mejora UV /

Respuesta a la
luz visible.

Separacién
forzada e/ h.

vis. Absorcion.

Campo

eléctrico local
mejorado.

Efecto de
polarizacién de
moléculas.

Generacién e /
h con LSPR.

Efecto de
calentamiento
local.

Figura 6. Principales beneficios de la fotocatalisis plasmoénica. Imagen de autoria

propia.

El uso de las nanoparticulas de Au en la decoracion del material SrTiaxCexOs, se

debe principalmente a su alto potencial de reduccion, energia de ionizacién y

electronegatividad. En la Figura 7 podemos comparar algunos aspectos basicos de

los elementos Au, Ag y Cu:

Elemento Cu Ag Au

Nidmero atémico 29 47 79

Estados de oxidacion 1,2 1 1,3
Potencial de reduccion [E°, V] +0.340 +0.7996 +1.83
1ra energia de ionizacion [ kd/mol ] 745.5 731 890
Calor de sublimacién [ kd/mol ] 313 265 355
Entalpia de hidratacion [ kd/mol ] -593 -473 -615
Radio atémico [ A] 1.28 1.44 1.46

Radio i6nico [ A] 0.69 1.26 1.37
Configuracion electrénica ClaiSE clelSE diost

Figura 7. Aspectos basicos de Au, Ag y Cu.

Datos obtenidos de Referencias [69-71]. Imagen de autoria propia.
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9. HIPOTESIS
El dopado de la perovskita SrTiOs con iones de Ce* y su decorado con
nanoparticulas de Au reducira su energia de banda prohibida, producira un efecto

fotoplasmonico y generara fotoactividad con luz visible.

10.0OBJETIVO GENERAL
Desarrollar un material fotocatalitico plasmonico con base en la perovskita SrTiOs

dopada con iones de Ce** y decorada con nanoparticulas de Au.

11.0OBJETIVOS PARTICULARES

a) Llevar a cabo la metodologia desarrollada por nuestro Grupo de
Investigacion para la sintesis de la perovskita titanato de estroncio (SrTiOs3).

b) Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis de la perovskita
SrTiOs dopada con iones de Ce** (Sra-xCexTiO3).

c) Desarrollar los procedimientos para incorporar las nanoparticulas de oro (Au)
en la perovskita pura SrTiO3 y dopada Sra-xCexTiOs.

d) Determinar propiedades morfolégicas y estructurales de los materiales
(SrTiOs, SraxCexTiOs, Au-SrTiOz y Au- SraxCexTiO3z).
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12.METODOLOGIA

12.1 Materiales y métodos

La sintesis de los fotocatalizadores plasmoénicos se llevo a cabo en el Laboratorio
de Investigacion en Nanotecnologia del Campus Aeropuerto de la U.A.Q, ubicado

en el Edificio Centro Académico Multidisciplinario.
12.1.1 Sintesis de la perovskita SrTiO3

La sintesis de la perovskita, titanato de estroncio (SrTiOs3), se efectué mediante el
meétodo de sol-gel, asistido con citratos metalicos (ver Figura 8) generados por la
unién del &cido citrico disociado y los iones metdlicos (Danks et al; 2016). Mediante
este método se generan enlaces intermoleculares entre los citratos metalicos,
formando una red polimérica entre ellos (gelificacion). Luego del proceso de
gelificacion se pasa el gel a la mufla para calcinar y obtener la perovskita. El método
puede modificarse cambiando el agente quelante, sin embargo, se ha demostrado
que el citrato metalico es un agente quelante efectivo, debido a la homogeneidad
de dispersion y estabilidad que puede proporcionar durante la unién de los reactivos.
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Figura 8. Sintesis del SrTiOs y Sra-xCexTiOs. Imagen de autoria propia.
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Un procedimiento tipico es el siguiente. En un vaso de precipitado se mezclaron
80mM de etilenglicol con 2mM de tetraisopropoxido de titanio (TTIP). Este paso se
realiz6 en una camara de gases, debido a que el TTIP es sumamente volatil e
hidroliza facilmente. Esta soluciéon se dejé en agitacion hasta que se torno
transparente. Una vez que la solucion se torné transparente, se agregaron 2mM de
Sr(NO3)2 al 99% de pureza, y se dejo en agitacion hasta que el Sr(NOz3)2 se disolvid
por completo, cuidando que el mismo no se pegara a las paredes del vaso para

poder disolverse por completo.

Posteriormente se agregaron 20mM de acido citrico y se dejé en agitacion la
solucién a 50°C hasta disolver. Una vez que el &cido citrico se disolvid, la solucién
resultante fue pasada a capsulas de porcelana para introducirse en la mufla, donde

las muestras se calcinaron, siguiendo las temperaturas de la Figura 9.

INGENIERIA 30

EN NANOTECNOLOGIA

IN




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

-ﬁ} Alcanzar ransparencia

Esterificacidn
Calcinacion

L)
:
L}

&

Q@

Figura 9. Sintesis del SrTiOs y temperaturas para la mufla. Imagen de autoria

propia.
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12.1.2 Dopaje del SrTiOs con iones de Ce (IV) para la obtencion de Srq-
xCexTiO3

La adicion de los iones de Ce** en la perovskita de SrTiOs se efectué empleando el
procedimiento para la sintesis del SrTiOs, donde el precursor de los iones de Ce**
se adiciond y mezcld con los precursores del estroncio durante la sintesis. Siendo
el precursor del estroncio: nitrato de estroncio, SrNO3s, 99 % Aldrich. Mientras que
el precursor del Ce** fue: Nitrato de amonio y cerio, Ce (NH4)2(NO3)s, 99 %, Aldrich.
Ya que se empled el mismo procedimiento que el de la produccion de la perovskita,
incorporando los precursores del Ce**, las condiciones para la sintesis fueron las

mismas.

Se sintetizaron muestras para una concentraciéon molar de Ce** del 0.1%, 0.5% y
1%. Los calculos para la obtencién de los gramos necesarios para cada una de las

concentraciones son los siguientes:

Perovskita pura: SrNO3---------- 2mM =
0.1%M Ce**
p)1s) ) Crmm— 100% Ce*+
X---mnmmme- 0.1% Ce**

x= (2mM)(0.1%) / (100%) = 0.002mM Ce*+
1-x = 2mM - 0.002mM Ce#*+ = 1.998mM SrNO3
(PM)(M) (100/Pureza)
(211.6g/mol)(1.998x10-3 mol SrNO3) (100/99) = 0.42704g SrNO3
(548.22g/mol)(2x10-° mol Ce*+) (100/98.5) = 0.00111g Ce*+
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0.5%M Ce**
2mM---------- 100% Ce**
X---m-mmme- 0.5% Ce*+

x= (2mM)(0.5%) / (100%) = 0.01mM Ce*+
1-x=2mM - 0.01mM Ce*+ = 1.99mM SrNO3

(PM)(M) (100/Pureza)

(211.6g/mol)(1.99x10-3 mol SrNO3) (100/99) = 0.42533g SrNO3
(548.22g/mol) (1x10-5 mol Ce*+) (100/98.5) = 0.00556g Ce*+

1%M Ce*
2mM---------- 100% Ce*+
X-mmmmmmeee 1% Ce*+
x= (2mM)(1%) / (100%) = 0.02mM Ce*+
1-x=2mM - 0.02mM Ce*+ = 0.98mM SrNO3
(PM)(M) (100/Pureza)
(211.6g/mol)(1.98x10-3 mol SrNO3) (100/99) = 0.42326g SrNO3
(548.22g/mol)(2x10-5 mol Ce#+) (100/98.5) = 0.01113g Ce*+

NOTA: Los calculos muestran los gramos necesarios para 1 muestra. Se
sintetizaron 6 muestras en total, 2 para cada concentracion molar por lo que en el

laboratorio las cantidades mostradas fueron duplicadas.

Como anteriormente se menciond, el procedimiento para la sintesis de la perovskita
fue el mismo que el empleado para el dopaje de la misma, es decir, Gnicamente se
adiciondé en la sintesis los precursores del Ce**. Luego de que el Sr(NOs)2 se
disuelve por completo se adiciona el precursor del Ce** [Ce (NH4)2(NOz)s*], hasta
disolver, para continuar con la sintesis como lo muestra la Figura 8, siguiendo las

condiciones de secado y calcinado.
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12.1.3 Incorporacion de las NPsAu en los materiales SrTiOsy Srax)CexTiOs

La incorporacién de las nanoparticulas de oro fue a partir del método depdsito-
precipitacion quimica; consiste en depositar un 6xido hidratado o de un hidréxido en
la superficie de un soporte, como resultado de un aumento gradual y homogéneo
de pH en la solucion en que el soporte es suspendido [8]. Con base en el método
reportado por Peza-Ledesma et al (2010), el cual emplea HAuCls (98%, Aldrich)
como fuente de Au.

Figura 10. Imagenes del proceso de incorporacion de las nanoparticulas de oro

(NPsAu). Imagen de autoria propia.

Se agregaron 20ml de HAuCls 1mM en un vaso de precipitado, donde se ajust6 el
pH a 11 con una soluciéon 1M de NaOH (Aproximadamente 3ml de esta solucion),
de manera gradual para asegurar el control de la concentraciéon y depdsito de las
especies reactivas sobre la superficie de soporte (perovskita). La solucion ajustada
se afadié a un matraz de tres bocas donde se agregaron 4g de la perovskita a
decorar con Au. El matraz se mantuvo en un bafio de aceite y mientras estaba en
agitacién, se calento la solucién hasta que esta alcanz6 una temperatura de 70°C y

se mantuvo por 1 hora.
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Una vez que se cumplid el tiempo establecido se dejé enfriar a temperatura
ambiente para proceder a filtrar, realizando 3 lavados con agua desionizada. Se
dej6 secar el filtrado a temperatura ambiente por 24 horas; al dia siguiente se
termind de secar la muestra a 110°C por 18 horas (ver imagenes de la Figura 10y

esquemas de la Figura 11).

ejar enfriar y filtrar
SITiO: /

Ce-SrTiO: \
NaOH "4 = = 70°C </
\ =2 #1:00 Agua desionizada
Realizar 3 lavados
H(AuCls) l pH 11
@ Ajustar pH @

Secar Terminar de secar
% 24:00 18:00
TA Muestra decorada con Au

110°C /
\ /;
w |
Au-SrTiOs /

:—> - 9 Au-Ce-SrTiO:
® ®

Figura 11. Procedimiento de incorporacion de las NPsAu por el método de

depdsito-precipitacién (DP). Imagen de autoria propia.
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13.1 Caracterizacion de los materiales
13.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de Rayos X es comunmente utilizada para identificar compuestos o

fases de materiales cristalinos. Se obtuvo informacion referente al ordenamiento

interatomico que permitio identificar los planos cristalinos de la estructura y el

tamafio de cristalito. Los patrones de DRX se obtuvieron con un difractometro de

rayos X modelo D8 Advance de la marca Bruker con radiacién de Cu Ka, con un

barrido de 20° a 80° a una velocidad de 2° por minuto. En la Figura 12 se exhibe el

patron de difraccion del SrTiO3 correspondiente a la carta cristalografica JCPDS 35-

0734.

X-ray Diffraction Pattern

100f
g 8O
c
=
£ eof
S
z
g a0
£
20f
0

JCPDS 35-0734

g |I|||. Ll @

20 40 60 80

30

l I ' | " I
40 50 60

70 80 (2)
20/9

Figura 12. (1) Carta cristalografica JCPDS 35-0734. (2) Difractograma SrTiOs,

grupo espacial Pm3m, tamafo de cristalito 19nm.

Tomado de Materias Project, Material ID: mp-5229.
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En la Figura 13, se presentan los difractogramas para el fotocatalizador SrTiOs y
para el fotocatalizador plasmoénico Au-SrTiOs (SrTiOs decorado con nanoparticulas
de Au). Se logra observar que el difractograma para la perovskita SrTiOs obtenido
en este trabajo de tesis, coincide con los planos cristalograficos del difractograma
para el grupo espacial Pm3m y con los de la carta cristalografica JCPDS 35-0734,
gue se muestra en la Figura 12. Lo que indica que la estructura cristalina obtenida
para SrTiOs3 si fue la esperada, con un crecimiento preferencial en la reflexién
caracteristica de bragg en la posicion 32.4°, perteneciente al plano cristalino (110).

Ademas del plano (110), los siguientes planos con mayor densidad cristalina son el
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plano (200), (211) y (111).
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Figura 13. Difractogramas del fotocatalizador SrTiOsy del fotocatalizador

plasmoénico Au-SrTiOs. Imagen de autoria propia.

El difractograma para Au-SrTiOs, Unicamente presenta las reflexiones
caracteristicas del SrTiOs, por lo que la presencia del Au no modifica la estructura
cristalina de la perovskita SrTiOs y en consecuencia podemos afirmar que se
encuentra depositado en la superficie, sin alterar la intensidad o posicion de las

reflexiones de bragg.
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Los difractogramas para los fotocatalizadores dopados con iones de Ce(lV), Sra-
xCexTiOs, se exhiben en la Figura 14, donde podemos apreciar claramente que se
muestran las mismas reflexiones que para el SrTiOs puro, sin cambios importantes
en la posicion de los angulos en 28. Lo anterior indica que efectivamente los iones
de Ce (IV) se estan incorporando en la estructura cristalina de la perovskita SrTiO3,

sustituyendo iones de Ti (V).
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Figura 14. Difractogramas para los fotocatalizadores dopados con iones de

Ce(lV), SraxCexTiOs. Imagen de autoria propia.
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Ademas, podemos apreciar claramente que, cuando la perovskita SrTiOs es dopada
con iones de Ce (IV) a bajas concentraciones (x= 0.1% y 0.5%), los difractogramas
muestran un aumento importante en la intensidad de sus reflexiones caracteristicas
de Bragg, con respecto a las del material SrTiOs, lo cual nos indica que los iones de
Ce (IV) si se esta incrustando en la estructura interna del material y contribuyendo

al ordenamiento cristalino.

Los difractogramas para los fotocatalizadores dopados con iones de Ce (IV) y
decorados con nanopatrticulas de Au (Au-SraxCexTiOs), se presentan en la Figura
15. Para las concentraciones de Ce(IV) de 0.1% y 0.5%, disminuyé minimamente la
intensidad de las reflexiones de Bragg comparado con los difractogramas sin

decorado de Au.

Al ser la Unica variacion en los difractogramas, podemos inferir que, la disminucion
en la intensidad se debe principalmente a la interaccién del Ce(lV) con las i de oro
en la superficie y por el por el factor de absorcion de las mismas, confirmando
nuevamente que las nanoparticulas de oro no se incrustan en la estructura si no
gue mas bien se mantienen en la superficie del material, tal como se esperaba para
lograr generar el efecto plasmaonico o resonancia del plasmon superficial del material
a causa del efecto Schottky generado por la interaccién de los iones del metal noble
con los del semiconductor. El difractograma para Au- Sra-xCexTiOs (x=1%), no

presentd cambios con respecto a la perovskita pura.

INGENIERIA 39

EN NANOTECNOLOGIA

IN




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

~ 1 o . AuCe-SrTiD. 1%
@ 4200 - ;
= -
B 2800 ]
z 1 (200) |
Z 1400 4 L S el oy |
E . {111 Jél (&30 .
4 iiom - = gy (310
7200 152 ) |
m 5400
3 ]
& 3600 i
£ 1800 - 1200 P—
- 1 0% _J {Lllﬁ > 10) ﬂl ‘_LI:I}{'.EE'L}{ .
2000 : . : : L
W G000 o - :
= i
E 4000
£ 2000 ] %1&3} J‘k {Lui JE J_L,:,} LL L} {“-:-}{HE_LL} {~'-1-L'3'}
6400 - A
—_ 1 110) : —;Au $rT|E§33
a 4300 4 ¢ : a
= ]
B 32004 | ;
('] . H H H H H
5 1600 e m
E 1600 4 L-:r:-} {L“j. JE\ o N 20 {3-u:-
0 o ‘} k=20
20 25 30 35 40 45 50 55 B0 G5 7O 75 80
2 Theta (°)

Figura 15. Difractogramas para los fotocatalizadores dopados con iones de Ce
(IV) y decorados con nanoparticulas de Au (Au- Sra-xCexTiOz). Imagen de autoria
propia.

El tamafio de cristalito de cada muestra se determind a partir de la ecuacién de

Williamson Hall, tal ecuacion es la siguiente:

(B) (Cos 8) = [(K) () / (X)] + 4¢ (Sin 6)

Donde X corresponde al tamafio de cristalito, K el factor de forma (9.4), A la

longitud de onda, B la anchura a media altura 'y 8 el &ngulo de reflexion.
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Ce-SrTiO3 0.1% 30.4
Ce-SrTiO3 0.5% 32.4
Ce-SrTiOs 1% 33.7
Au-SrTiOs 36.5
Au-Ce-SrTiOs 0.1% 36.6
Au-Ce-SrTiOs 0.5% 32.9
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Figura 16. Tamafio de cristalito. Imagen de autoria propia.
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El tamafio de cristalito obtenido para cada una de las muestras se observa en la
Figura 16, donde la muestra de la perovskita pura present6 un tamafio de cristalito
de 36.9 nm y el material puro decorado con nanoparticulas de Au un tamafio de
36.5 nm.

El tamafio de cristalito para Sra-xCexTiO3z aumentd gradualmente a medida que el
%Ce (IV) aumentaba, sin embargo ningun porcentaje alcanzé el tamafo de cristalito
de la perovskita pura (36.9 nm). Para el caso de los fotocatalizadores plasménicos
Au- SraxCexTiOs al aumentar el porcentaje de Ce (IV) el tamafio de cristalito
disminuia, a pesar de esto los valores se mantuvieron cercanos al de la perovskita

pura.
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13.1.2 Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (UV-vis RD)

La determinacién del ambiente electrénico de los iones metalicos presentes en el
fotocatalizador plasmoénico, se realizO mediante espectroscopia UV-vis. Los
espectros se registraron en el rango 200-700 nm a temperatura ambiente, haciendo
uso de un espectrometro CARY 5000 de la marca VARIAN. Se determiné el band
gap para todos los materiales (SrTiOs, Au-SrTiOs, Sra-xCexTiOs, Au- Sra-xCexTiO3),
utilizando el método de analisis numérico de minimos cuadrados (Ver ANEXO 1),
para representar en un grafico el producto cuadrado del coeficiente de absorcion y
la energia (aE)2 vs la energia E, ((aE)2 vs E). En la Figura 17 se presentan los
espectros de absorcion para la perovskita SrTiOs nativa y dopada con iones de Ce*",
a diferentes porcentajes molares 0.1, 0.5y 1.0 % M.

El espectro del fotocatalizador SrTiOs, presenta una primera banda intensa centrada
cerca de 256 nm. De acuerdo con la literatura [84] [85] [86] [87] esta banda
corresponde a la transiciébn de transferencia de carga, que se caracteriza por
especies aisladas de titanio en coordinacién tetraédrica, correspondientes al cation
de Ti**.

Los espectros de los fotocatalizadores dopados con iones de Ce** son similares al
espectro del fotocatalizador SrTiOs nativo, con la Unica diferencia que manifiestan
una absorcion en la region visible, que se incrementa con el contenido de iones de
Ce (IV). Este resultado, muy probablemente indica que los iones de Ce** se estan
incorporando en la red cristalina del SrTiOs nativo, de manera substitucional,

provocando una disminucion de su band gap.

Por ello, es probable que los materiales con mayor porcentaje de iones dopantes
tengan una actividad fotocatalitica mejor por la presencia de absorcion en el

intervalo visible.
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Figura 17. Espectros Uv-vis para los materiales: SrTiO3 y Sr-xCexTiO3s (0.1%,

0.5%, 1%). Imagen de autoria propia.

En la Figura 18 se exhiben los espectros de los fotocatalizadores plasmonicos (Au-

SrTiOs y Au- SraxCexTiO3).

Los espectros son similares a la de

los

fotocatalizadores sin decorar con NPsAu (SrTiOs y Sra-xCexTiOs), sin embargo,

presentan una banda de absorcion adicional, alrededor de los 550 nm, esto indica
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gue los materiales estan absorbiendo en el intervalo visible debido a la resonancia

del plasmon superficial (LSPR) ocasionado por la presencia de las NPsAu.
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Figura 18. Espectros Uv-vis para los materiales: Au-SrTiO3 y Au- Sra-xCexTiOs
(0.1%, 0.5%, 1%). Imagen de autoria propia.
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Los anchos de banda prohibidos calculados para todas las muestras se presentan
en la Figura 19. El fotocatalizador SrTiOs presenté un ancho de banda prohibida
de 3.112 eV, region localizada en el espectro ultravioleta con longitud de onda de

aproximadamente 398 nm.

Los materiales dopados con iones de Ce** presentaron un cambio considerable en
el ancho de banda prohibida, se observa que disminuye al aumentar el dopaje con
iones de Ce**". Se obtuvieron anchos de banda prohibida con valores de 3.042,
3.030 y 2.951 eV que corresponden a una longitud de onda de aproximadamente
362, 409 y 592 nm respectivamente; los valores demuestran que los
fotocatalizadores sintetizados si se activan en la region visible del espectro,
beneficiando asi la actividad fotocatalitica de los materiales aprovechando mejor el

espectro de la luz solar.
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Figura 19. Energia de Band Gap obtenida a partir de diagramas de Tauc para los
materiales SrTiOs, Au-SrTiOs, Sra-xCexTiOs, Au- Sr-xCexTiOs. Imagen de autoria

propia.
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En la misma Figura 19 se exhiben los anchos de banda prohibidos de los
fotocatalizadores dopados con NPsAu, los cuales disminuyen ligeramente en
comparacion con los fotocatalizadores sin decorar con NPsAu. Este
comportamiento, se puede deber a la presencia del plasmén superficial, que afecta

ligeramente la curva de absorcion de los fotocatalizadores.

13.1.3 Espectroscopia micro Raman
La espectroscopia micro Raman se utilizd para conocer los modos de vibracion de
los enlaces presentes en cada una de las muestras, SrTiOs, Au-SrTiOs, Srq-
»CexTiO3, Au- SraxCexTiOs. Para esta caracterizacibn se usG un
microespectrometro modelo Dilor Labram, con un laser He-Ne de 20 mW que emite

a 632.8 nm, y un filtro holografico SuperNotch- Plus de Kaiser Optical Systems, Inc.

Es bien conocido que la fase de SrTiOs corresponde al grupo espacial Pm3m. Su
espectro estd dominado por dos bandas Raman fuertes y anchas de segundo orden
a 200-500 cm! y 600-750 cm® de acuerdo con la literatura [83]. En la Figura 20 se
pueden observar los modos vibracionales correspondientes al grupo espacial Pm3m
de SrTiOs.

Eg 3.17 eV
Modo vibracional TO1 | TO2 | TO3s | TOs4 | LOa4
Dezplazamiento Raman (cm) 109 178 279 546 801

Figura 20. Modos vibracionales correspondientes al grupo espacial Pm3m de

SrTiOs. Imagen de autoria propia.

En la Figura 21 se presentan los espectros micro-Raman para los fotocatalizadores
de SrTiOz nativo y los dopados con iones de Ce** (Sra-xCexTiO3). En el espectro
del SrTiOs nativo se exhiben bandas bien definidas en 109.00, 178.00, 279.00,
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546.00 y 801.00 cm, que se asignan a la perovskita SrTiOz en su grupo espacial
Pm3m [83].

Los espectros de los fotocatalizadores dopados con iones de Ce (IV) contindan
exhibiendo los modos vibracionales caracteristicos de la perovskita SrTiOs, sin que
se presenten nuevos modos vibracionales. Ademds, las posiciones y las
intensidades de las bandas correspondientes a los modos vibracionales, tanto para
el SrTiOs nativo como para los dopados con iones de Ce (IV), no sufren cambios
apreciables, confirmando al igual que con los resultados de difraccion de Rayos-X,
que sustitucion de iones de Si?* por iones de Ce*", no modifica la estructura del

material.
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Figura 21. Espectros micro-Raman para los materiales: SrTiOz (1); Sra-xCexTiOs,
donde x=0.1% (2), 0.5% (3), 1% (4). Imagen de autoria propia.

INGENIERIA 49

EN NANOTECNOLOGIA

IN




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Los espectros de micro-Raman de los fotocatalizadores plasmoénicos (Au-SrTiOs, y
Au- SraxCexTiOs), se exhiben en la Figura 22 y a manera de comparacion, se
adiciona el espectro de la perovskita SrTiOs nativa.

Se logran apreciar claramente, que las bandas en 109.00, 145.00, 178.00, 279.00,
546.00 y 801.00 cm estan bien definidas, caracteristica de la perovskita SrTiOs del
grupo espacial Pm3m. Es de suma importancia mencionar que al no observar las
bandas caracteristicas del Au en los espectros, se puede inferir una probable alta
dispersion de las nanoparticulas de Au, tanto en el SrTiOsz como en SrTiz-xCexOs.
El resultado, también podria indicar una interaccion mutua entre las AuNPs y los
fotocatalizadores (SrTiOs y Sra-xCexTiOs3), y que las nanoestructuras se encuentran
altamente dispersas, decorando la superficie de las particulas de las perovskitas.
Estos resultados confirman los obtenidos en la caracterizacion por difraccion de
Rayos-X.
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Figura 22. Espectros micro-Raman para los materiales: SrTiOs (1); Au-SrTiOs (5);
Au- Sra-xCexTiOsz, donde x= 0.1% (6), 0.5% (7), 1% (8). Imagen de autoria propia.
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13.1.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 23 se presentan las imagenes obtenidas por HRSEM para el

fotocatalizador Sro.95Ceo.05TiO3, a dos escalas diferentes, a 1 um y a 500 nm.

En las dos imagenes, se aprecian particulas con morfologia cuasi-esférica, de un
tamafo aproximado entre 50-60 nm, creando agregados de mayor tamafio (1-2 um).
Esto genera una gran cantidad de huecos o espacios pequefios formados entre las
particulas y espacios grandes entre los agregados de particulas, dotando a los
materiales con una gran porosidad textural, lo que permitird una mejora en la

difusidn de los reactivos a través de sus superficies.

? »
Ce-STO 1.0kV 3.1mm x50.0k SE(UL)

el
Ce-STO 1.0kY 3.1mmx100k SEQUL) ' " 500nm

Figura 23. Imagenes de HRSEM para el fotocatalizador Sro.9sCe0.05TiO3, a dos

escalas diferentes. Imagen de autoria propia.
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Las imagenes de HRSEM para el fotocatalizador plasmonico NPsAu-
Sro.95Ceo0.05TiIO3 se presentan en la Figura 24, a dos amplificaciones diferentes (1

pm y 200 nm).

En la imagen de la escala a 1 um, podemos observar una cantidad importante de
puntos blancos con alta intensidad, que corresponden a las NPsAu, que presentan
una forma esférica. Las cuales se encuentran altamente dispersas, decorando la

superficie externa del fotocatalizador Sro.95Ce0.05TiOs.

De la imagen a una escala de 200 nm, podemos destacar que las NPsAu poseen

un didmetro entre 20-25 nm.

Au-CeSTO 1.0kV 3.2mm x50.

Au-CeSTO 1.0kV 3.2mm x200k SE(UL)

Figura 24. Imagenes de HRSEM para el fotocatalizador plasmoénico NPsAu-

Sro.95Ceo.05TiO3, a dos escalas diferentes. Imagen de autoria propia.
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14. Conclusiones

Las metodologias experimentales utilizadas en este estudio permitieron:

La obtencion exitosa de la perovskita SrTiO3 nativa, en el grupo espacial Pm3m de
acuerdo con la carta cristalografica JCPDS 35-0734. La incorporacion (dopado)
exitosa de los iones de Ce** en la red cristalina de la perovskita SrTiO3 nativa,
sustituyendo iones de Sr?*, sin ocasionar alteraciones en su estructura cristalina. La
dispersion exitosa de NPsAu en la superficie de la perovskita SrTiOs nativa y de las
dopadas con iones de Ce**.

El presente trabajo demostré que al realizar la sustitucion de iones de Sr?* por iones
de Ce*, se logra disminuir el ancho de banda prohibido de la perovskita SrTiO3
nativa, que va de 3.11 eV (para SrTiO3) a 2.95 eV (Sro.95Ce0.05TiO3), convirtiéndolo

en un material de gran interés para aplicaciones en fotocatalisis.

Al incorporar nanoparticulas de Au en el SrTiOs, no se alterd la disposicion espacial
de la estructura cristalina de la perovskita nativa SrTiOs, como se esperaba debido
a la alta estabilidad que le proporciona su estructura cristalina; ademas no se
observé un cambio en el ancho de banda prohibida al incorporar las NPsAu, lo que
sugiere que la NPsAu se encuentran en la superficie de SrTiOsz y no en su estructura

cristalina.

De igual forma se demostré6 que las perovskitas presentan una morfologia de
nanoparticula cuasi-esféricas, permitiéndole formar agregados de mayor tamafio
gue generan cavidades que promoveran una mejor difusion de reactivos a traves de
sus superficies. También se demostro que las NPsAu estan altamente dispersas en
la superficie de las perovskitas, garantizando la formacion del plasmén superficial y

en consecuencia una sinergia entre el semiconductor y las NPsAu.
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15. ANEXO |
Gréficas correspondientes al calculo de band gap.
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