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Resumen

En este trabajo se desarrollé una metodologia alternativa para la formacién de peliculas de perovs-
kita de SrTiOg, utilizando el surfactante Pluronic F-127 con el propésito de facilitar la deposicién
coloidal mediante spin-coating, seguido de la decoracién con nanoparticulas de oro. La técnica de
spin-coating se empled para obtener peliculas uniformes de manera simple. La efectividad de esta
metodologia se confirmé mediante la comparacién del dangulo de contacto entre la solucién pre-
cursora con y sin surfactante, asi como a través de la caracterizacion por difraccién de rayos X,
espectroscopia de energia dispersiva, espectroscopia de Raman y microscopia de barrido de las
peliculas, que evidenciaron la uniformidad y calidad de las mismas.

La adicién del surfactante Pluronic F-127 modificé el angulo de contacto entre la solucién precur-
sora de la perovskita y el sustrato de cuarzo, mejorando significativamente la adherencia. El angulo
de contacto se redujo a tan solo 18.7°, en comparaciéon con los 39.8° sin surfactante. La caracte-
rizacion por difraccién de rayos X mostré que la pelicula depositada con el surfactante Pluronic
F-127 presentaba las reflexiones de Bragg correspondientes a los planos cristalinos (100), (200) y
(211), de acuerdo con el PDF: 35-0734. Mientras que el difractograma de la pelicula depositada sin
surfactante solo mostraba una banda ancha a 22°, caracteristica del cuarzo fundido utilizado como
sustrato.

La microscopia de barrido electréonico revel6 que la pelicula formada con surfactante era mas
uniforme que aquella formada sin él. La pelicula delgada resultante tenia un grosor aproximado de
100 nm, y tras la decoracién con nanoparticulas de oro, se observé que estas tenian un tamano
promedio de 30 nm. Los espectros de energia dispersiva de rayos X indicaron la presencia de los
elementos que componen la perovskita: estroncio (Sr), titanio (Ti) y oxigeno (O).

En los espectros de Raman para las peliculas formadas con y sin surfactante, se observaron
principalmente los modos vibracionales del sustrato, debido a la delgadez de las peliculas. Sin
embargo, fue posible identificar la superficie compuesta por oxigeno y titanio en 66 cm_l, asi como
los modos vibracionales TO; en 119 cm y TOy+LO; en 171 em ™t Respecto a LO4 en 790 cm_l,
este modo vibracional se sobrepuso con el modo vibracional del cuarzo fundido que se encuentra en
800 cm ™. Finalmente, no se observaron en los espectros de las peliculas las vibraciones de segundo
orden (SO), que corresponden a las vacancias de oxigeno, debido a la cantidad de material que
permanece adherido durante el proceso de spin-coating.

Palabras clave: perovskita SrTiOs3; Pluronic F-127; spin-coating; angulo de contacto.
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Abstract

In this work, an alternative methodology for the formation of SrTiOj3 perovskite films using the
Pluronic F-127 surfactant is developed to facilitate colloidal deposition via spin-coating, followed
by decoration with gold nanoparticles. The spin-coating technique is employed to achieve uniform
and simple films. The effectiveness of this methodology is confirmed by comparing the contact angle
formed by the precursor solution with and without surfactant, as well as by characterization using X-
ray diffraction, Raman spectroscopy, and scanning electron microscopy of the films, demonstrating
the uniformity and quality of the obtained films.

The addition of this surfactant modified the contact angle between the perovskite precursor
solution and the quartz substrate, significantly improving adhesion, as the contact angle was reduced
to just 18.7°, compared to 39.8° without surfactant. X-ray characterization showed that for the film
deposited with the Pluronic F-127 surfactant, Bragg reflections corresponding to the crystal planes
(100), (200), and (211) were present, according to PDF: 35-0734. Meanwhile, the diffractogram of
the film deposited without surfactant only showed a broad band at 22°, which is characteristic of
the fused quartz used as the substrate for the film.

Scanning electron microscopy shows that the film formed with surfactant has greater uniformity
than that formed without. The resulting thin film has an approximate thickness of 100 nm. The film
already decorated with gold nanoparticles, showed that the nanoparticles have an average size of 30
nm. The energy-dispersive spectroscopy spectrum denotes the presence of the elements composing
the perovskite, which are strontium (Sr), titanium (Ti), and oxygen (O).

In the Raman spectra for films formed with and without surfactant, the vibrational modes of the
substrate are more evident than those of the perovskite, partly due to the thinness of the films.
However, it is possible to observe the surface composed of oxygen and titanium at 66 cm_l, in
addition to the TO; vibrational modes at 119 cm™ and TO3+LO; at 171 cm . Regarding LO,
at 790 cm_l, it overlaps with the vibrational mode of fused quartz found at 800 em ™t Finally, the
second-order vibrations (SO) corresponding to oxygen vacancies are not clearly observed in the film

spectra due to the amount of material that remains adhered during the spin-coating process.

Keywords: perovskite SrTiOs; Pluronic F-127; spin-coating; contact angle.
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CAPITULO 1

Introduccion

La fabricacion de peliculas delgadas de materiales avanzados es un area de investigacién en
constante evolucién que desempenia un papel crucial en numerosas aplicaciones tecnoldgicas. En
este contexto, se ha llevado a cabo un estudio detallado sobre la preparacién y caracterizacién de
peliculas delgadas de perovskita de SrTiO3 soportadas en laminas de cuarzo fundido y decoradas
con nanoparticulas de oro. El objetivo principal de este trabajo fue obtener peliculas uniformes de
de perovskita SrTiO5 en sustratos de cuarzo.

Para lograr este objetivo, se abordd primero la preparacion del sustrato de cuarzo fundido para
garantizar que las impurezas no interfirieran en la adherencia de la pelicula. Posteriormente, se
identificé una adherencia no uniforme de la solucién precursora de la perovskita SrTiO3 al sustrato
de cuarzo fundido, lo que llevé a la implementacién del surfactante Pluronic F-127 para mejorar el
mojado de la solucién precursora en el sustrato. Esta estrategia demostré ser efectiva para lograr
una adherencia uniforme y mejorar las propiedades de la pelicula delgada.

La fabricacion de la pelicula de perovskita de SrTiOg se llevé a cabo mediante el método de
deposicion coloidal por spin-coating, utilizando la solucién precursora con el surfactante Pluro-
nic F-127. Ademsds, se decoraron las peliculas delgadas con nanoparticulas de oro para potenciar
sus propiedades fotocataliticas. La caracterizacion de las peliculas delgadas se realizé utilizando
diversas técnicas, incluyendo la difraccién de Rayos-X, espectroscopia de energia dispersiva, Micro-
Raman y la microscopia electronica de barrido, lo que confirmé la presencia y distribucién de las
nanoparticulas de oro en la superficie de las peliculas.

Los resultados obtenidos en este trabajo proporcionan una metodologia alternativa para la fabri-
cacion de peliculas delgadas de perovskita de Sr'TiO3z con propiedades mejoradas de adherencia y
fotocatélisis, mostrando un potencial prometedor para aplicaciones en la conversién de CO5 debido
a la facilidad de recuperacion del material y sus propiedades fotocataliticas optimizadas. Ademas,
este trabajo contribuye al desarrollo de la nanotecnologia al explorar nuevas estrategias para opti-
mizar el uso eficiente de materiales en la fabricacion de peliculas delgadas avanzadas.



1.1. Motivacion

La fotocatalisis solar destaca como una tecnologia clave dentro de los procesos avanzados de
oxidacion y reduccion, siendo eficaz para abordar problemas ambientales aprovechando la energia
solar para sintesis y remediacion ambiental, como la purificacién del aire y el agua. La inmovilizacién
de fotocatalizadores emerge como una estrategia eficiente para mitigar los posibles efectos negativos
asociados con la liberacién de particulas al medio ambiente. La inmovilizaciéon puede manifestarse
en diversas formas macroscépicas, como granulos, esferas, peliculas delgadas y macroagregados [2].

En particular, la utilizacién de peliculas delgadas en reacciones que involucran la division del agua
presenta ventajas significativas. Se sugiere que los reactores tipo panel pueden mejorar la eficiencia
de la reaccién, y estas peliculas delgadas pueden competir econémicamente con tecnologias de alta
eficiencia debido a que se utiliza la menor cantidad de material requerido. Ademas, se destaca que
peliculas delgadas como las de TiO2, ya han demostrado tener aplicaciones amplias, como en celdas
solares sensibilizadas con colorantes y paneles de ventanas autolimpiantes [3].

La comparacién entre sistemas fotocataliticos ya sea en forma de polvo o coloidales y sistemas
fotocataliticos inmovilizados, como se muestra en la tabla 1.1, ofrece una vision clara de las ventajas
y desventajas asociadas con cada enfoque.

Una de las mayores problemédticas que enfrenta la humanidad es el incremento de COq en el
medio ambiente altera el cambio climatico afectando la biosfera del planeta; el CO4 eleva la acidez
en los mares y provoca severa poluciéon en las grandes ciudades. La generacién y control de este
agente contaminante es de gran interés para la sociedad moderna. Con el fin de mitigar los efectos
de la elevada concentracién de COsy en el planeta, en este trabajo se estudia un sistema que emplea
la fotocatdlisis para la conversién del COs, debido a que este método aprovecha la energia emitida
por el Sol y por tanto es sostenible.

La llegada de la Revolucién Industrial a mediados del siglo XVIII, trajo consigo la invencion del
motor de vapor y la implementacién del ferrocarril, cuyas fuentes de energia provenian de la quema
de carbon. Las posteriores Revoluciones Industriales han permitido diversificar las fuentes de energia
sin embargo, la quema de combustibles f6siles sigue siendo la fuente de energia predominante [4, 5].

Los diversos tipos de desarrollos tecnoldgicos y procesos industriales que se han perfeccionado a
lo largo de més de 250 anos, han generado un incremento significativo en las emisiones de gases
de efecto invernadero (GEI), lo que ha derivado en problemas ambientales [6]. Los GEI son parte
de la composicion de la atmosfera de la Tierra, tanto naturales como antropogénicos, e intervienen
en el intercambio de radiacién, entre el Sol y la Tierra. De acuerdo a [7], el vapor de agua (Hy0),
diéxido de carbono (COs), éxido nitroso (N3O), metano (CHy) y ozono (O3) son de los gases de
efecto invernadero mas abundantes en la atmdsfera terrestre. Las emisiones de GEI provocadas por
la actividad humana son las mas altas desde que se tiene registro. En gran medida esto se debe al
crecimiento econdémico y demografico [8], aunado a un deficiente control y manejo de los desechos
generados.

Como se muestra en la Figura 1.1, desde los registros de 1970 el CO5 producido a partir de la
quema de combustibles fésiles supera el 55 % de los gases emitidos, representando en 2010 el 65 %
de los GEI de origen antropogénico. La medicién realizada en julio de 2023 fue de 422ppm para
la concentracién de CO4 en la atmdsfera[9]. Con el cambio en la concentracién de los GEI, donde
el CO; es de los gases mas abundantes, la absorcion de radiacion electromagnética por parte de la



Tabla 1.1: Comparacién entre sistemas fotocataliticos en polvo/coloidales y sistemas
fotocataliticos inmovilizados [2].

Sistema en suspension Sistema Soportado

Ventajas

e No se requiere separacién entre particulas
y fluido

e Las peliculas pueden ser inmovilizadas en
sustratos transparentes-UV

e Mejora en la dinamica del fluido del
reactor

e Flexibilidad en el diseno del reactor

e Configuraciones en las cuales es posible
iluminar todo el catalizador

e Se utiliza una pequena cantidad de

e Buena relacion superficie-volumen

e Sin limitaciones de transferencia de masa

material
Desventajas
e Separacion particula-fluido e Reduccién del area superficial activa
e Diseno rigido del reactor e Limitaciones en la transferencia de masa

e Presencia de especies extranas (Na+,
Si4+,Fe3+, etc.)

e Dificultad para disenar recubrimientos
estables

e Limitada penetracion de la luz

atmosfera terrestre se ve alterada, lo cual modifica las condiciones climdaticas globales [10], esto da
lugar a un desequilibrio en los ecosistemas de la Tierra. En los ecosistemas naturales algunos de los
problemas que se presentan son la extincién de especies y la pérdida de habitats, mientras que a la
sociedad le atafien problemas de salud como el aumento de mortalidad asociadas a olas de calor,
enfermedades respiratorias en las grandes urbes y pérdida de productividad agricola por sequias y
tormentas. [10].

En 2014 el Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climético (IPCC por sus siglas
en inglés) identific6 a las erupciones volcanicas, las variaciones solares y los cambios antrop6genos en
la composicién de la atmosfera y el cambio de uso del suelo como agentes de forzamiento radiativo,
llamados asi porque inducen al cambio del sistema climatico concentrando parte de la radiacién
solar en la Tierra [8]. Debido a que las erupciones volcénicas son intermitentes y representan una
gran perturbacion del sistema climatico durante un periodo relativamente corto, no exhiben relacién
al aumento de la temperatura global [11].

Los datos recopilados desde 1885 hasta 2020 [12] muestran que, aunque la cantidad de energia
solar recibida por la Tierra ha seguido el ciclo natural del Sol de 11 afios sin aumentos netos desde
la década de 1950, la temperatura global ha experimentado un notable aumento durante el mismo
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Figura 1.1: Concentracion anual total de gases antropogénicos de efecto invernadero, por
grupos. Datos de 1970 a 2010 [8].

periodo. Por lo tanto, no hay una correlacién directa entre la irradiancia solar y el aumento de la
temperatura en el iltimo medio siglo.

El andlisis realizado por [13] revela dos aspectos importantes. En primer lugar, se observa una
aparente correlacion entre la concentracién de CO5 y la temperatura. En segundo lugar, tanto la
concentracién de COy como la temperatura se mantienen dentro de ciertos rangos especificos, con la
concentraciéon de COs oscilando entre 160 ppm y 320 ppm como confirman [14, 15] y la temperatura
entre los -12°C y los 6°C respectivamente.

Como se muestra en la Figura 1.1 el CO4 es de los gases antropogénicos predominantes y ha
aumentado considerablemente su concentracion en la atmédsfera. Entonces, al tener en cuenta la
correlacién temperatura-concentracién del CO4 por [13], cabe aclarar que si se eleva la concentracién
del CO4, también se esperaria el mismo comportamiento por parte de la temperatura.

Confrontando la contribucién de causalidad de los forzamientos naturales, como son la irradiancia
solar y la actividad volcdnica a largo plazo, no resulta significativa [16]. Por tanto, se concluye que
cuando la humanidad vuelve més compleja la forma de consumir energia, haciendo uso de recursos
no renovables [10], recursos mejor conocidos como combustibles fésiles, generan una gran cantidad
de COy, provocando un deterioro al medio ambiente.

En un esfuerzo por reducir las alteraciones en el cambio climatico, se han generado acuerdos entre
las naciones para mitigar las emisiones de COs en la atmédsfera. Hoy, méas de 170 paises, entre ellos
México, han asumido varios compromisos para la reduccién o limitaciéon de sus emisiones de GEI.
El més relevante es el Acuerdo de Paris (COP 23) firmado el 12 de diciembre de 2015, un plan
de accién para limitar el aumento de la temperatura global por debajo de los 2 °C . Derivado del
Protocolo de Kioto de 1997, el Acuerdo de Paris esta vigente desde el 4 de noviembre de 2016 [17].
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Figura 1.2: Correlacién de la temperatura y la concentracién de CO4 en la atmosfera [18].

1.2. Antecedentes

En investigaciones previas, se ha destacado la aplicacion frecuente de diversos materiales como
fotocatalizadores solares. Estos incluyen TiOs, C3Ny, ZnO, Ag, Au, Pt, CdS, grafeno, BiVO,, WOs,
AgsPOQy, perovskitas, SrTiO3, MOFs, MoS;, CuO, Cuy0, SisO, y BisWOg. Entre estos, Co30y,
SiO9, FeoO3, H3PW 15049, BioO3, y CdS también han sido presentados como sistemas inmovilizados
en la literatura, ofreciendo una diversidad de opciones para investigaciones futuras en este campo
[2].

En este sentido, el uso de fotocatalizadores ademas de reducir las emisiones de COs, se tiene la
opcién de utilizar al mismo como materia prima para le generaciéon de combustibles, tomando como
inspiracion el proceso de fotosintesis de las plantas, y asi reducir su impacto en el medio ambiente.
Se han demostrado varias metodologias para la conversién de COs en hidrocarburos[19, 18], de entre
los cuales se incluyen la reduccién fotocatalitica [20, 21, 22, 23], la reduccién fotoelectroquimica
[24, 25, 26] y la reduccién termoquimica [27, 28, 29]. Por ejemplo, Chueh [30], combiné la capacidad
de absorcion y liberacién de oxigeno del éxido de cerio y la catélisis a temperaturas elevadas para
disociar de esta manera el COy y el H,O, produciendo CO e Hy, por medio de la fotoelectroquimica,
[31] mostré reduccién del CO5 con metanol como medio, a alta presién, usando electrodos de un
semiconductor tipo p como InP, GaAs y Si.

Entre los métodos mencionados, destaca la fotocatdlisis. Este proceso hace uso de la radiacién
solar como fuente de energia con el fin de modificar la cinética quimica de alguna reaccién sin tener
que recurrir al uso de altas temperaturas, altas presiones o energia eléctrica como los métodos
termoquimicos y electroquimicos. De esta manera, la fotocatélisis se ha convertido en un método
atractivo para la generacién de productos quimicos y tratamiento de agua contaminada [32]. De
este modo, se han implementado procesos de fotocatdlisis en complejos de renio (I) [33] y ldminas
atémicas de SnS, parcialmente oxidadas[34] para la reduccién del COs.



El método de fotocatalisis consiste en una reaccién fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica y se lleva a cabo mediante materiales semiconductores [35]. Los semiconductores
son materiales que se caracterizan por poseer una brecha energética (E;) entre su banda de valencia
y conduccién, de modo que, E; es la energia minima necesaria para excitar un electrén a la banda
de conduccién, generando un par hueco-electron.

En los procesos de fotocatalisis, la energia es obtenida a través de los fotones, cual se define
como E¢ = hv. Si al interaccionar el fotocatalizador (semiconductor) con un fotén cuya energfa es
E; > B, el electron podra acceder a estados energéticos de la banda de conduccion, dejando asi un
nivel energético desocupado, llamado hueco. Este proceso hace posible que moléculas adsorbidas en
la superficie del fotocatalizador puedan reducirse u oxidarse, dependiendo si existe una transferencia
del electrén o del hueco, respectivamente [36].

Ademds del proceso de obtencién de energia (fotocatalisis), la cantidad de energfa requerida (E,)
tiene un papel muy importante en las propiedades finales de los semiconductores (el valor de £,
para algunos semiconductores se muestra en la tabla 1.2).

Tabla 1.2: Brecha energética de algunos materiales semiconductores [37].

Brecha energética

Material Simbolo Quimico (eV)
Germanio Ge 0.7
Silicio Si 1.1
Arsenuro de Galio GaAs 1.4
Carburo de Silicio SiC 3.3
Oxido de Zinc ZnO 3.4
Nitruro de Galio GaN 3.4

*SiC, ZnO y GaN son de brecha energética ancha,
ya que el valor de su brecha energética es mayor a 2 eV|[38].

Cuando los semiconductores poseen una brecha energética de entre 2 eV y 4 eV son llamados
semiconductores de brecha energética ancha (por sus siglas en ingles WBG, wide band gap). En
comparacién con los semiconductores con brecha energética menor a 2 eV, los materiales WBG
funcionan a altas temperaturas (>600°C )[39] y la mayorfa presentan un campo eléctrico de ruptura
mucho mayor. La combinacién de estas propiedades les permiten operar a altas potencias con
menores pérdidas energéticas. Estas cualidades hacen que los semiconductores WBG sean adecuados
para muchas funciones en los sistemas de conversién energética [40, 38].

Entre los materiales semiconductores utilizados como fotocatalizadores, se han reportado varios
oxidos metalicos que presentan una alta actividad fotocatalitica en la disociacién de la molécula de
agua y la reduccién del COq [41, 42], como el SrTiO3 mencionado en la tabla 1.3. Este compuesto
tiene una férmula quimica ABI3; donde A representa una tierra rara y B un metal de transicién,
formula caracteristica de las perovskitas. Estos tipos de compuestos son materiales ceramicos que
poseen propiedades tales como, magnetorresistencia, ferro electricidad y actividad fotocatalitica
por su FEg caracteristica [43, 44, 41].

Entre los semiconductores fotocataliticos mas investigados actualmente, destaca el uso de pe-
rovskitas. Por ejemplo, el uso de la perovskita CsPbBrs como punto cudntico para la conversién
del CO5 obtuvo una tasa de reduccion de 23.7 pmol g_l h ! con una selectividad superior al 99.3 %
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[45]. Por su parte [46] hace un cotejo de diferentes sistemas, como la perovskita de SrTiOs con
TiOg cargado con nanoparticulas bimetalicas de AuCu reportado por [47] también, la perovskita
NaTaOj3 cargada con rutenio reportado por [48].

Como se muestra en la Tabla 1.3, las perovskitas comunmente van acompanadas de un co-
catalizador, mejorando su eficiencia. Esto se debe a que el co-catalizador genera sitios activos para
la transferencia interfacial de electrones fotogenerados, reduce la tasa de recombinacion de los pares
hueco-electrén y asi aumenta la eficiencia de la fotocatalisis [49, 50, 51]. El autor [44] menciona que
el oro es un excelente co-catalizador para el SrTiO3 debido a que mejora su actividad catalitica en
la fotorreduccién de COy en combustibles de hidrocarburos (CO y CHy).

En este sentido, utilizar nanoparticulas de oro resulta ventajoso, como lo expone [52], ya que de
esta forma se aprovechan ciertas cualidades que poseen las nanoparticulas metélicas de oro, como
la resonancia plasménica.

EL uso de co-catalizadores, como nanoparticulas metalicas, en materiales semiconductores para
procesos fotocataliticos da pie a un proceso conocido como fotocatéalisis plasmonica. Este fendmeno
presenta dos caracteristicas principales: una unién Schottky (unién expuesta en la Figura 1.3) y
el fenémeno de resonancia plasménica de superficie localizada (LSPR, por sus siglas en inglés).
El primero es beneficioso para la separacion y transferencia de carga, mientras que el segundo
contribuye a la fuerte absorcién de la luz visible y a la excitacién de los portadores de carga activos
[53].
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Figura 1.3: Unién Schottky [53]

La fotocatélisis plasmoénica ya ha demostrado su asombrosa capacidad para abordar dos proble-
mas fundamentales de la fotocatalisis actual: baja eficiencia fotocatalitica y baja respuesta a luz
que se encuentra dentro del rango del visible (entre 400nm y 700nm [54]), que constituye aproxi-
madamente el 40 % de la energia de la radiacién solar[55] como se muestra en la Figura 1.4. Es
razonable esperar que la fotocatalisis plasmoénica desempefie un papel cada vez mds importante
en la recuperacién del medio ambiente, la limpieza del aire, obtencién de productos de alto valor
agregado y muchas otras aplicaciones que son vitales para la sociedad humana [56].
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Figura 1.4: Irradiancia solar directa e irradiacién solar global con una inclinacién hacia el sol
de 37 grados, Espectros Estandar ASTM G159 [57].

A pesar de la alta eficiencia que presentan estos sistemas compuestos, se han encontrado ciertos
limitantes que afectan su desempeno. Entre ellas, en [58] se destacan las limitaciones asociadas al
uso de estos materiales en forma de polvo para la divisién de agua. La necesidad de suspender estos
materiales en agua conlleva la constante agitacion de la suspension para mejorar la captacién de luz,
lo que resulta en un consumo significativo de energia. Ademads, la recoleccion del catalizador implica
procesos de filtracién y centrifugacién adicionales. Es importante tener en cuenta que aumentar la
cantidad de fotocatalizador en la suspensién no conduce a una mejor absorcion de luz, ya que
una concentracién mas alta del catalizador aumenta la turbidez de la solucion, lo que a su vez
obstaculiza la distribucién uniforme de la luz en toda la solucién.[3]. Para subsanar estas limitantes,
se han empleado varias técnicas de crecimiento de peliculas delgadas, como la pulverizacién catodica
(de radiofrecuencia (rf) y rf-magnetrén) [59, 60, 61], método hidrotermal[62], ablacién con laser
excimer[63], deposicién quimica por vapor organometdalico[64], asi como también solo mediante la
solucién metalo-organical65], por inmersién (dip coating) usando precursores poliméricos[66] y por
rotacién (spin coating)[67, 68] entre otras, a fin de obtener un sistema con mayor estabilidad y
facilitar su recuperacion.



Tabla 1.3: Comparacién del rendimiento de diferentes 6xidos de perovskita para la reduccién fotocatalitica de CO4 [46].

Perovskita Método. de Co-catalizador . Luz Condiciopes Pr.Odl'ICtO EﬁCie,nlCiall Selectividad ~ Referencias
sintesis (método, wt. %) incidente de reaccion principal (umolg "h™ ")

NaTaO3 SG-templado Au (IMP, 1) UV-vis GP (COg, Hy0 gas) CcO 0.173 17.3 [52]
NaTaOs ss - UV-vis GP (COs, H,0) co 50.7 78 [69]
Rh-SrTiO; ss Pt (PD, 0.8) AM 1.5G L;ig%i% e 21;)1 o CH3;0H 1.0 91 [70]
SrTiOs SG-templado Au (PD, 1) UV-vis GP (COs, HyO gas) co 0.35 44.1 [44]
SrTiO3 Comercial ARuh((FI'I\?fP?S)5;- > 400 nm GP (COg, H50 gas) CO 66.8 56 [71]
SrTiO3 Comercial ARuh(l(DI]DD]:,)’OOE)%; > 400 nm GP (COg, Hy0 gas) CcO 369.2 84 [71]
Fe-SrTiO; HT Pt (PD, 0.5) > 420 nm GP (CO,, Hy0 gas) CHy 421° - [72]
Co-SrTiO HT Pt (PD, 0.5) > 420 nm GP (COs, HyO gas) CH, 636" 86 [72]
Co-SrTiO3 SS Pt (PD, 0.5) > 420 nm GP (COg, Hy0 gas) CHy 159° - [72]
Cr-SrTiO3 CS - > 420 nm GP (COg, H50 gas) CHy4 0.88 - [73]
SrTiO3/TiOs LS : UV-vis LP (COs, H,O, 1 M KHCO3) CH, 3.67% - [74]
SrTiO3/TiOs LS Pt (PD) UV-vis LP (CO,, H,0, 1 M KHCO3) CH, 11.37° . [74]
SrTiO3/TiOs LS Pd (PD) UV-vis LP (COs, H,0, 1 M KHCO3) CH, 20.83% - [74]
SrTiO3/TiOs HT AuzCu (ST) UV-vis LP (CO,, NyH,-Hy0) co 3370 84t [47]
SrTiO3/ZnTe SC - > 420 nm GP (COg, H50 gas) CHy 2.38 - [75]
CaTiO; SS (flux) Ag (PD, 0.5) UV-vis  LP (COs, HyO, 1.1 M NaHCO3) Co 2.25 44 [76]

SS, estado-sélido; HT, hidrotermal,

PC, complejo polimerizado; SG, sol-gel; SC, sonoquimico; LS, estado-liquido. YEn ppm g_l h “En pmol m2h7l; o™ ppm
em™2h7Y; ®) Selectividad = N(productos principales)/N(todos los productos de reduccién) * 100 %; PSelectividad = N(productos principales)/N(Productos de

reduccién del CO3) * 100 %, del cual la produccién de Hy no es incluida.



Las peliculas formadas por estos métodos son utilizadas en el &mbito de la electrénica, los cuales
en su mayoria utilizan altas temperaturas [59, 60, 61] o requieren de un ambiente especial para
ser generadas[64], lo que conlleva un gran gasto energético y monetario. Una excelente opcién para
formar peliculas es el método de spin-coating, al consistir en extender una pelicula liquida mediante
fuerza centrifuga sobre un sustrato giratorio a altas velocidades[77], se realizan peliculas uniformes
de manera rapida, factible y asequible.

En cuanto a la formacién de peliculas de SrTiOg los estudios de [67, 68, 78], llevaron a cabo
la dispersiéon de una solucién precursora polimérica de Sr'TiO3 en diversos sustratos mediante la
técnica de spin coating. Aplicaron velocidades de 2000 y 4500 rpm como maximo durante un periodo
de medio minuto. Cabe senalar que debido a la variacién en los reactivos empleados para la sintesis
de la perovskita en estos trabajos, se lograron obtener peliculas con espesores de 150 y 120 nm,
respectivamente, aunque las velocidades son notoriamente diferentes.

Dado que el proceso de spin-coating implica la aplicacién de recubrimientos a altas velocidades,
es necesario emplear un surfactante o agente activo de superficie para facilitar un mejor mojado
durante la aplicacién. Esta consideracién ayuda a mitigar posibles fallos en el recubrimiento [79].
Un surfactante utilizado en la perovskita SrTiO3 es el Pluronic F127 [1, 80], cabe destacar que los
autores utilizaron el surfactante para obtener una perovskita mesoporosa.

Con la aplicacion del método spin-coating y el empleo de surfactante para obtener un mejor
mojado del sustrato, se propone la sintesis peliculas del material semiconductor SrTiOs que al
recibir luz en el espectro visible se ha de emplear como fotocatalizador. Con el objetivo de mejorar
su eficiencia y selectividad, este trabajo ademas propone la decoracién de las peliculas de SrTiO3
con nanoparticulas de oro, puesto que la combinacién de ambos materiales los dotan de propiedades
interesantes desde el punto de vista de la fotocatalisis, como lo son el efecto Schottky y la resonancia
plasmonica localizada.

1.3. Planteamiento del Problema

El uso de fotocatalizadores en forma de polvo, presentan una dificultad importante: su recupera-
cion después de su vida util. El uso de peliculas de fotocatalizadores permiten la recuperacién del
material, disminuyendo asi la complejidad de este tipo de sistemas. La versatilidad de la perovskita
SrTiO3 la hace un buen candidato para aplicaciones de fotocatéalisis, como lo es la reduccién de
CO;. La formacion de peliculas fotocataliticas en sustratos que permitan la transmision de luz
visble puede aumentar el niimero de pares hueco-electron que se formen en el material semiconduc-
tor. Si bien existen diversos métodos para la obtencién de peliculas de cerdamico, la adherencia y
uniformidad de la pelicula sigue siendo un reto importante desde el punto de vista ingenieril.

Ademas de las ventajas que presentan los fotocatalizadores en forma de pelicula, para el caso de la
perovskita Sr'TiOg3, la alta probabilidad de recombinacién del par hueco-electrén junto con un valor
alto en su ancho de banda prohibida, son dos de las limitantes de este tipo de compuestos. Para
obtener una mayor eficiencia al utilizar la perovskita de Sr'TiO3 en forma de pelicula para su posible
uso en procesos de reducciéon de CO4y se decoran las peliculas de perovskita con nanoparticulas de
Au para obtener un semiconductor fotoplasmoénico, de modo que potencialmente se reduzcan los
procesos de recombinacion.
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1.4.

Hipotesis y Objetivos

Hipétesis: El uso de surfactante Pluronic F127 en el proceso de sol-gel permite controlar el
angulo de contacto entre el sustrato de cuarzo y la solucién madre, lo que permite la generacion de
peliculas uniformes de SrTiOs.

Objetivo General: Obtencién de peliculas uniformes de la perovskita SrTiOg en sustratos de
cuarzo. Objetivos Especificos.

Objetivo 1. Sintetizar la perovskita SrTiO3 en forma de polvo por el método de Sol-Gel
desarrollado por el grupo de trabajo.

Objetivo 2. Determinacion de composicién, cristalinidad y propiedades 6pticas de los polvos
de SrTiO3 obtenidos.

Objetivo 3. Establecer una metodologia para obtener los factores 6ptimos en el método de
spin-coating que generen peliculas uniformes de SrTiOs3.

Objetivo 4. Determinacién de composicién, cristalinidad y propiedades 6pticas de las peliculas
de SrTiO3 obtenidas.

Objetivo 5. Sintesis de nanoparticulas de oro por el método coloidal.

Objetivo 6. Establecer una metodologia para el soporte de nanoparticulas de oro en las pelicu-
las de SrTiOg.

Objetivo 7. Determinacion de composicién, cristalinidad y propiedades 6pticas de las peliculas
de SrTiO35—Au obtenidas.
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CAPITULO 2

Marco Teorico



2.1. Perovskita de titanato de estroncio (SrTiO3)

Las perovskitas son materiales descritos por la formula ABX3, donde X es un aniéon y A y B son
cationes [81]. El compuesto SrTiO3 pertenece al sistema cibico simple, esta estructura cristalina
se puede observar en la Figura 2.1, los d4tomos de estroncio estan situados en las esquinas, el de
titanio en el centro del cubo mientras que los de oxigeno se sitian en los centros de las seis caras
del cubo.

La perovskita SrTiO3z es un material semiconductor, y es 1til para aplicaciones como: sensores,
fotoelectrodos, varistores, entre otros. Desde un punto de vista fundamental, el Sr'TiOs es un 6xido
modelo para la conduccién mixta iénica y electrénica [82].

Figura 2.1: Estructura perovskita para SrTiO3 [83].

2.2. Proceso sol-gel

La perovskita de SrTiOs se ha preparado mediante deposicién de soluciones quimicas, sol-gel,
métodos hidrotermales, etc [84]. El método convencional de mezcla mecanica de TiO4 y SrCOg, para
la sintesis de SrTiO3 y otros titanatos requiere altas temperaturas de calcinacién (1000—1100°C),
ademds no permite un control homogéneo de la estequiometria y formacién de fases[85]. Dado que
el proceso sol-gel permite la homogeneidad molecular, el control de la composicién, la pureza y
la temperatura de procesamiento reducida, ofrece claras ventajas para obtener peliculas de mejor
calidad y altamente orientadas sobre sustratos[67].

Un método con proceso sol-gel que permite generar materiales que no poseen equilibrio durante la
hidrélisis, como los titanatos, fue desarrollado por Maggio Paul Pechini [86]. Por ello a este método
se le conoce con el nombre de Pechini o proceso de mezcla liquida.

El proceso implica disolver un éxido o alcéxido metalico en un alcohol polihidroxilado, como el



etilenglicol, con la adicién de un agente quelante, como el acido citrico. El acido citrico evita la
segregacién de los componentes metdlicos, en solucién acuosa forma un quelatos entre cationes
mixtos. Posteriormente, los quelatos se reticulan con el etilenglicol para crear un gel mediante
esterificacion. Este enfoque presenta la ventaja de permitir el uso de metales que no tienen especies
hidroxo estables [87]. El proceso se ilustra mejor en la Figura 2.2. Por lo que este trabajo hizo uso
de la metodologia generada en el grupo de trabajo[88], para la sintesis de la perovskita de SrTiOs3.
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Figura 2.2: Esquema de las reacciones en el método Pechini.[89]

2.3. Meétodo spin-coating

El método de spin-coating implica la aplicaciéon de una fuerza centrifuga para extender una
pelicula liquida sobre un sustrato giratorio a altas velocidades. El proceso comienza al dejar caer
el fluido de recubrimiento en el centro del objetivo, iniciando la rotacién de la plataforma. Con el
aumento de la velocidad de rotacién, la fuerza centrifuga actia sobre el fluido de recubrimiento,
distribuyendo el liquido de manera uniforme sobre toda la superficie y formando asi una pelicula
de recubrimiento, este proceso se explica mejor en la siguiente Figura 2.3.

La magnitud del grosor de la pelicula resultante estd influenciada por varios factores, tales como
la viscosidad del fluido, la velocidad de rotacién del objetivo, la aceleracién inicial de la rotacién y
la ventilacién, que a su vez afecta la velocidad de secado [77, 90], el equipo y sus partes se ilustran
en la Figura 2.4.

En los trabajos de Pontes [68, 78], los distintos sustratos utilizados fueron recubiertos mediante
centrifugacion al dejar caer una pequena cantidad de la solucién precursora polimérica de SrTiO3
sobre ellos. La velocidad de rotacién y el tiempo de centrifugado fueron fijados en 4500 rpm durante
30 segundos, la viscosidad fue ajustada con HyO. Lo que resulté en una pelicula de aproximada-
mente 120 nm de grosor.

No obstante [67], utilizo sustratos de silica fundida y Si (100), para dispersar la solucién pre-
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cursora de SrTiO3 usando spin-coater a 2000 rpm por 20 segundos, obteniendo un grosor promedio
de 150 nm.

Se opt6 por utilizar la velocidad més baja mencionada (2000 rpm [67]), para generar peliculas
delgadas, ya que no es posible hacer una comparacion de viscosidad con los articulos mencionados
(debido a que la solucién precursora difiere en reactivos).

Figura 2.3: Esquema del proceso de recubrimiento por spin coating[90].A) Plataforma
giratoria. B) Superficie objetivo (sustrato). C) Fluido de recubrimiento.
Copa de captura

)

Figura 2.4: Diagrama de un sistema de spin coating|[77].

Base para el sustrato

Al utilizar una velocidad de 2000 rpm, se estima que la pelicula rondara los 100 nm de grosor, la
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cual es clasificada como una pelicula delgada, como se muestra en la Figura 2.5, de acuerdo a ella,
las peliculas delgadas tienen un grosor menor a 10,000 Alo que es igual a 1000 nm o 0.0001 cm.
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&

Acrilico, paneles de laton

R

Laminas

Peliculas delgadas

Serigrafia de
pelicula gruesa

Laminas [Au, Al)

Figura 2.5: Clasificacién de las peliculas de acuerdo a su grosor [91].

2.4. Angulo de contacto

El angulo de contacto, como propiedad termodinamica que caracteriza el mojado de las super-
ficies sélidas, es de suma importancia en las aplicaciones tecnolégicas modernas y en la ciencia de
materiales [92]. Cuando se coloca una gota de liquido en una superficie sélida, puede permanecer
como una gota de drea finita (una esfera) o extenderse sobre la superficie. Esto depende de las
energias interfaciales asociadas, lo que da lugar al angulo de contacto 6.

Tal que el angulo 0 es igual a:

cos(f) = % (2.1)

Donde vs4,vsL, VL4, representan las energias entre las interfases solido-aire, sélido-liquido y liquido-
aire respectivamente. Para este modelo se tiene en cuenta que la superficie sélida es lisa y la gota
se encuentra en reposo en ausencia de efectos gravitatorios [93].

17



AIRE

Interfase
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Interfase
solido-aire

Linea de contacto
trifasica

Interfase Punto de contacto
solide-liquido

Figura 2.6: Angulo de contacto para una gota en reposo [92].
El angulo de contacto, 6, se muestra para una gota en reposo. La linea de contacto en este caso es
el contorno del circulo de contacto entre el sélido y el liquido (teniendo en cuenta que se asume
que la gota es axialmente simétrica).

De acuerdo con dicha ecuacién, una disminucién del dngulo de contacto (cos()), y por tanto un
aumento en el mojado de superficie, puede conseguirse con un aumento de la tensién superficial del
sélido (7yg), con una disminucién de la tensién superficial del liquido (), con una disminucién de
la tension interfacial sélido/liquido (ygr,), o con una adecuada combinacién entre estas [94].

En otras palabras, un aumento en el mojado puede conseguirse aumentando la hidrofilicidad
de la superficie, de igual manera se puede reducir la tension superficial del liquido introduciendo
surfactante a la solucién contribuyendo asi a la disminucién de la tensién superficial entre el sélido
y el liquido.

2.5. Uso del surfactante

Los surfactantes, o agentes activos de superficie, son quimicos versatiles que actian debido a su
naturaleza parcialmente hidrofilica y parcialmente hidrofébica. Su accién se debe a su capacidad
para adsorberse en interfaces que separan medios de diferente polaridad, promoviendo un mejor
mojado durante el proceso de recubrimiento. La tension superficial dindmica, que es la relevante
durante procesos rapidos, es crucial para el éxito del recubrimiento. Aunque la determinacién de la
tension superficial estatica es facil, rara vez se alcanza durante partes criticas del proceso de recu-
brimiento rapido. La comprension del comportamiento dindmico del mojado es fundamental para
reducir el riesgo de fallas en el recubrimiento y ampliar la ventana de recubrimiento, especialmente
a velocidades mas altas [79).

En muchos procesos interfaciales, como la humectacion a alta velocidad o la formacién de espuma,
no se alcanzan las condiciones de equilibrio y los procesos dindmicos juegan un papel importante
[95].
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Por ejemplo, en la industria fotografica, la formulacién de peliculas delgadas de gelatina requiere
altas velocidades de flujo y, por lo tanto, la tensién superficial dindmica debe controlarse durante
el proceso de fabricacién para evitar la deformacién de la pelicula y las irregularidades[96]. El
término ”tension superficial dindmica”solo tiene un significado claro cuando se especifica bajo qué
proceso dindmico se estd considerando, en este caso en particular nos referimos al proceso de mojado
mediante spin-coating.

Hablando de la perovskita SrTiOg, [1, 80] han utilizado el surfactante Pluronic F127 para dotar al
polvo final de la perovskita de porosidad. Encontrando también que el nimero de poros aumenta en
la muestra con la cantidad de surfactante asi como la superficie especifica y el volumen de poro. Por
el contrario el autor menciona que de no utilizar surfactante F127 la muestra carece de porosidad.

Los copolimeros de bloques de polioxietileno-polioxipropileno presentes en el F127 son agentes
tensioactivos no iénicos. El agua es un buen disolvente para los bloques de EO (6xido de etileno) y
un mal disolvente para los bloques de PO (éxido de propileno); por lo tanto, los segmentos de PO
se atraen entre si y repelen las moléculas de agua. En solucién acuosa, las moléculas del polimero
podrian adoptar una estructura tal que los bloques de PO estarian en su nticleo y estarian aislados
del disolvente [97], como se muestra en la Fig 2.7.

Pluronic F127 H.{OA’_{Q\)HQ/ﬁ‘QH
100 63 100

PEO-PPO-PEO

Q Precursores

(a) Estructura del Pluronic F127

(b) Precursores en solucién acuosa con miscelas de F127

Figura 2.7: Interaccién entre precursores de SrTiO3 y Pluronic F127 [1].

En general, los polimeros Pluronic suelen tener buenas propiedades de dispersién y pueden ad-
sorberse en superficies sélidas, proporcionando una capa delgada que puede mejorar la estabilidad
de coloides y la capacidad de dispersiéon de particulas.
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CAPITULO 3

Metodologia



3.1. Materiales y Métodos

La metodologia generada en el grupo de trabajo [88] se muestra en la Figura 3.1, para la sintesis
de la perovskita de SrTiOgz. El procedimiento se llevé acabo de la siguiente manera. En un vaso
de precipitado se colocaron 80 mmoles de Etilenglicol (EG) (pureza de 99.8 %, Sigma-Aldrich) y se
adicionaron 2 mmoles de isopropdxido de titanio (pureza de 99.99 %, Sigma-Aldrich) en una cdmara
con atmésfera inerte (Ng) para evitar su hidrolizacién. La solucién se mantuvo en agitacién vigorosa
hasta verse transparente, después de este paso se trabaja a condiciones ambiente. Posteriormente,
se agregaron a la solucién 2 mmoles de nitrato de estroncio (pureza de 99 % Sigma-Aldrich) y se
dejé en agitacién vigorosa hasta alcanzar la transparencia de la solucién. Después se adicionaron
20 mmoles de &cido citrico (pureza de 99.5 %, Sigma-Aldrich) y se dejé en agitacién vigorosa hasta
alcanzar la transparencia. De esta manera es como se obtiene la Solucidn A.

F )

Efilenghcol + lsopropoxido de Titanio

LN A

Agitacion vigorosa

Mitrato de estroncio

Agitacion vigorosa

s ™
Acido citrico
. v,

Agitacion vigorosa

i ot

Solucion A

~130*C

Gel precursor

[ Calcinacion ]

~G10°C

[ Polvos de Titanato de Estroncio ]

Figura 3.1: Esquema de las reacciones para generar SrTiO3 por medio del método Pechini.

Para la formacién de peliculas delgadas se empled el método sol-gel por citratos metalicos, método
mencionado en la Figura 3.1, partiendo de la solucién A, a la cual se le adicioné un agente surfactante
(Pluronic F-127 Sigma Aldrich 0.05 gr) a la que llamaremos solucién B ).



3.1.1. Preparaciéon del sustrato

Se corto el cuarzo en cuadros de lcm de largo para su optimizacién, y se procedié a su limpieza
para una mejor adherencia de la pelicula y evitar cualquier agente externo que pudiera afectar sus
propiedades. La limpieza de los sustratos consistié en mantener los fragmentos de cuarzo durante
dos horas en HF al 10 %, posteriormente fueron lavados con agua desionizada y puestos en una
solucién de HySO4 + HoO9 con una relacién de 3:1 respectivamente, durante 5 minutos. Finalmente

el sustrato fue lavado con agua desionizada y secado con gas Ny. Este proceso es ilustrado en la
figura 3.2.

{ Corte del sustrato J

[ Colocar en acido fluorhidrico al 10% ]

T=2hrs

[ Lavar con agua desionizada ]

Colocar en acido sulfirico + perdxide de hidrogeno
relacion 3:1

T = 5min

{ Lavar con agua desionizads ]

{ Secar con gas MNitrdgeno ]

{ Colocar en el equipo J

Figura 3.2: Preparacion del sustrato.

3.1.2. Spin-coating

En relacién con investigaciones [67, 68, 78|, se formaron las peliculas delgadas por medio del
método spin-coating. Este método se utilizé6 de manera dinamica, el cual consiste en depositar la
solucién cuando el equipo ya se encuentra en rotacién. Primero, se fijé el sustrato al rotor del spin-
coating; posteriormente con la solucién B a 40 °C y con la ayuda de una micropipeta se tomaron
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75uL, con una velocidad angular de 2000rpm durante lmin y 4s (en los primeros 4s se realizé
la dispersién y se mantuvo en rotacién 1 min), logrando la dispersién de la pelicula de manera
uniforme.

[ Solucion A = Pluronic F127 ]

Agitacion vigorosa

[ Solucion B ]

~40°C | Agitacion vigorosa

[ Deposicion 754l en 45 ]

T=imin

[ 2000rpm durante Tmin ]

~130°C

[ Formacion del geal ]

~185°C

[ Volatilizacion del etilenglicol ]

Figura 3.3: Formacién de peliculas de SrTiO3.

Tabla 3.1: Peliculas

Pelicula Nombre Variante
1 M1 Solucién A, precursora de SrTiOz (§3.1)
2 M2 Solucién B, precursora de SrTiO3 + Pluronic F127 (§3.1)
3 M3 Solucién B (§3.1), *Nanoparticulas de Oro

*La decoracién con nanoparticulas de oro se realizé después del tratamiento térmico.

3.1.3. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico que se lleva a cabo para la obtencién del SrTiO3 se describe en la Figura
3.4. La solucién A es ingresada a una mufla que eleva su temperatura de 25°C a 130°C en 2 horas y
permanece en esta temperatura durante 12 horas, lo que da lugar a la formacién del gel precursor.
Una vez obtenido el gel precursor se incrementé la temperatura hasta alcanzar una temperatura de
450°C durante 2 horas, la temperatura se mantuvo durante 8 horas para dar lugar a la fase amorfa
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de la perovskita. Finalmente la temperatura se llevé a 610°C lo que tardé 1 hora y se mantuvo asi
durante 8 horas lo que resulta en la obtencién de la perovskita en la forma cristalina.

Temperarura
%

610

Fo® % & % % 8 % % 8 5 % 8 % 8 B 5 F B B 8 B B B B 8 H B W B 8

450

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

130

v
"
.
.
"
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

Tiempao

i
2 14 16 24 25 33 4 (horas transcurridas)

Figura 3.4: Tratamiento térmico para generar SrTiOs.

La pelicula depositada en el sustrato de cuarzo se colocé en un plato caliente a 130°C para dar
lugar al gel precursor, durante 30 min. A continuacién la pelicula se fijé a una temperatura de 185°C,
para volatilizar el solvente del gel, durante 5 min. Finalmente, la pelicula delgada fue sometida al
proceso de calcinacién mencionado anteriormente en la Figura 3.4, para asegurar su fase cristalina.
en la figura tal se ilustra el funcionamiento de spin-coating.

3.2. Decoracién con nanoparticulas de oro

Utilizando la metodologia propuesta por [98], se llevé a cabo la sintesis de nanoparticulas de oro
mediante la utilizaciéon de quercetina, polietilenglicol y acido clorodurico trihidratado (HAuCl4-
3H20). Este proceso de sintesis se vio facilitado mediante la aplicacién de radiacién ultrasénica a
una frecuencia de 26 kHz. En esta configuracién, el acido clorodurico cumplié la funcién de precursor
metalico, la quercetina actué como agente reductor, y el polietilenglicol desempenié el papel de
estabilizador. Como resultado de estos pasos, se obtuvo una solucién que contiene nanoparticulas
de oro con tamanos comprendidos entre 10 y 25 nm.
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3.3. Caracterizacion de los materiales, equipos de mediciéon y parame-
tros

3.3.1. Difraccién de Rayos-X (DRX)

La técnica de difraccién de Rayos-X (DRX) fue empleada para identificar los planos cristalografi-
cos presentes en las muestras. Los patrones de DRX se obtuvieron utilizando un difractémetro de
Rayos-X modelo D8 Advance de la marca Bruker, utilizando radiacién de Cu Koy (0.154 nm). Las
condiciones de analisis incluyeron un barrido de angulo desde 20° hasta 80°.

3.3.2. Espectroscopia micro Raman

Esta técnica se utilizé para identificar los espectros vibracionales y las fases cristalinas carac-
teristicas del SrTiO3 y las peliculas, en complemento a la DRX. Se empleé un microespectrémetro
comercial (modelo Dilor Labram) equipado con un ldser He-Ne de 20 mW que emite a 632.8 nm,
junto con un filtro holografico de Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo SuperNotch- Plus).

3.3.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para identificar la morfologia de las peliculas y el tamano de las nanoparticulas de oro de los
catalizadores fotoplasménicos, se llevé a cabo la microscopia electrénica de barrido (SEM). Las
imédgenes de SEM de los materiales fueron adquiridas utilizando un microscopio HITACHI SU8200.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusion






4.1. Angulo de contacto

La Figura 4.1, muestra los distintos dngulos de contacto que forman dos gotas de a) solucién A
y b) solucién B. Comparando la gota en reposo de la solucién A (solucién precursora de, donde
6 =39.8°, contra la gota en reposo de la solucién B (solucién precursora de SrTiOs con Pluronic
F127), donde 6 =18.7°, se observa como el surfuctante contribuye en una reduccién de més de la
mitad del angulo de contacto. El decremento de 21°teniendo en cuenta también la preparacién
del sustrato que se muestra en la Figura 3.2, indica disminucién en la tension superficial, lo que
resulta en un mejor mojado de la superficie del cuarzo, un efecto positivo en la uniformidad y la
adherencia de la pelicula delgada depositada. Los dngulos de contacto se determinaron con la ayuda
del programa ImageJ[99].

Figura 4.1: Angulo de contacto para dos gotas, a) de solucién A, precursora de de la
perovskita SrTiO3 y b) de/ solucién B, precursora de de la perovskita SrTiO3 con surfactante
Pluronic F-127. Angulos calculados con la ayuda del programa ImageJ[99].

La razén por la cual no se utilizé gel de SrTiOgz es porque el dngulo de contacto es de 77.1° mucho
mayor al que se obtiene al utilizar la solucién precursora del mismo material, como se muestra en
la Figura 4.2. Ademds de que, [67, 68, 78] también utilizan la solucién precursora para la formacién
de las peliculas de SrTiOg.

Figura 4.2: Angulo de contacto para una gota en reposo de gel de SrTiOg. Angulo calculado
con la ayuda del programa ImageJ[99].
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4.2. Difraccion de Rayos-X

Los patrones de difraccién de Rayos-X de las Figuras 4.3,4.4 y 4.6 se comparan con el estandar
de referencia del Comité Conjunto sobre Estandares de Difraccién de Polvos (JCPDS por sus siglas
en inglés). El niimero de PDF: 35-0734, corresponde a la fase cristalina de grupo espacial Pm3m
el cual es carédcteristico de las perovskitas simples.

En la Figura 4.3 muestra el difractograma que corresponde a la muestra en polvo de SrTiOg
obtenida a partir de la metodologia mostrada en la Figura 3.1, se observa una concordancia con
las reflexiones de Bragg propias del PDF: 35-0734, los planos caracteristicos de esta muestra son:
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300) y (310), en un rango de dngulos de 20 a 80
grados.

Por otro lado, en la Figura 4.4, correspondiente a la muestra en polvo de SrTiOj sintetizada con
el surfactante Pluronic F127, se identifica una coincidencia con las reflexiones de Bragg propias
del PDF: 35-0734. Sin embargo, se observa una reflexion de Bragg adicional cerca de un angulo de
30 grados, que no es caracteristica de la perovskita, marcada con una estrella (%), a la cual se le
atribuye a una fase no identificada diferente a la perovskita.

La Figura 4.5, correspondiente a la pelicula M1, no presenta patrén de difraccion, solo se muestra

una banda ancha con un méaximo en 22° la cual es caracteristica del cuarzo fundido utilizado como
sustrato para la pelicula.
Finalmente, en la Figura 4.6 se muestra el patrén de difraccién correspondiente a la pelicula M2.
En esta se observan las tres reflexiones de Bragg que corresponden a los planos cristalinos (110),
(200) y (211) de acuerdo al PDF: 35-0734. Al igual que en el difractograma mostrado en la Figura
4.5, se presenta la senal propia del sustrato de cuarzo fundido.

A partir de estos resultados se puede inferir una relacién entre la obtencién de la perovskita
SrTiO3 en forma de pelicula haciendo uso del surfactante Pluronic F-127. Pues a partir de los
difractogramas obtenidos se puede notar la ausencia de la perovskita en la muestra que fue sinte-
tizada sin el surfactante. Mdas adelante se mostrara con microscopia electrénica de barrido que la
perovskita muestra mas adherencia al sustrato cuando se hace uso del surfactante, lo que explicaria
que en la Figura 4.6 se observen las reflexiones de Bragg de los primeros tres planos maés frecuentes.
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Figura 4.3: Difraccién de Rayos-X de la muestra en polvo de SrTiOj sin surfactante.
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Figura 4.4: Difraccién de Rayos-X de la muestra en polvo de SrTiO3 con surfactante
Pluronic F-127.
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Figura 4.5: Difraccién de Rayos-X de la pelicula M1 de SrTiOj5 sin surfactante.
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Figura 4.6: Difraccién de Rayos-X de la pelicula M2 de SrTiO3 con surfactante Pluronic
F-127.
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4.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 4.7 se muestran microscopias de la pelicula M1, la pelicula fue formada siguiendo
el procedimiento mostrado en la Figura 3.3 con la excepciéon de que no se anadié Pluronic F127,
posteriormente la pelicula siguié el tratamiento térmico mostrado en la Figura 3.4. En la Figura
4.7(a), la pelicula presenta &dreas del sustrato sin perovskita algunas de ellas pueden observarse en
forma de lineas. En la Figura 4.7(b) y 4.7(c), un acercamiento muestra mejor como el material se
concentra en ciertas dreas y no estd presente en otras. Finalmente en el inciso 4.7(d), se muestra
como el material SrTiO3 que se encuentra en ciertas areas, se aglomera en ciimulos que son visibles
a una escala de 2um, Estos ciimulos muestran falta de homogeneidad en la pelicula.

M1 1.0kV B S 1 00k SE(U) 50 0ym M1 10KV B dmm 2500k SE(U) T

mm x10.0k SE(U} 5 00um M1 1.0kV 8 5mm 225 R bopm

()

Figura 4.7: Microscopia de Barrido Electrénico de la pelicula M1 de SrTiO3 sin surfactante.

En la Figura4.8 se muestran microscopias de la pelicula M2, la pelicula fue formada siguiendo el
procedimiento descrito en la Figura 3.3, posteriormente la pelicula sigui6 el tratamiento térmico que
se muestra en la Figura 3.4. En la Figura 4.8(a), la pelicula se presenta en toda el drea y presenta
relieves. La Figura 4.8(b) se muestra que en la mayor parte de su area la pelicula muestra una
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distribucién uniforme de la perovskita y presenta con pocas imperfecciones,lo que indica una buena
adherencia al sustrato de cuarzo. Finalmente las Figuras 4.8(c) y 4.8(d), enfocan irregularidades en
el drea lo que ayuda a notar como alrededor de ellas la pelicula presenta buena uniformidad.

OV 8 Hrirn x5.02k SE{U) 10.0um M2 1.0kV 8 rmm xi0 Ok SE(U) RN e oy

M2 1.0kV 8.9mm x25.0k SE(U) 2.00pm M2 1.0kV 8.9mm x30 ‘ 1.00pm

Figura 4.8: Microscopia de Barrido Electrénico de la pelicula M2 de SrTiO3 con surfactante
Pluronic F-127.

En la Figura 4.9 se muestran microscopias de la pelicula M3, la cual fue formada siguiendo el
procedimiento descrito en la Figura 3.3, posteriormente la pelicula siguié el tratamiento térmico
mostrado en la Figura 3.4 y finalmente fue decorada con nanoparticulas de oro. En la Figura 4.9(a),
la pelicula presenta buena distribucién de la perovskita en toda el drea. En las Figuras 4.9(b) y
4.9(c) se muestra que la pelicula tiene un esparcimiento uniforme con pocas imperfecciones ademas
de distinguirse zonas mas oscuras donde la pelicula cambia de espesor Finalmente en la Figura
4.9(d), las nanoparticulas de oro al poseer una densidad electrénica mayor pueden distinguirse como
puntos iluminados y pueden observarse con facilidad, la escala nos permite comparar y aproximar
un tamano promedio de 30 nm. Gracias a las nanoparticulas el SEM enfoca mejor la superficie de la
pelicula donde ademas de apreciar irregularidades en el area, se observa que la pelicula de SrTiO3
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presenta buena uniformidad en su morfologia.

M3 1.0kV 8 7mm x500 SE(U) Tl M3 10KV E7mmxio0kSELY " '5.0opm’

M3 1.0kV 8 7mim x25.0k SE{L) 2 Oipm M3 10kV B 7mm x5O0k SEL) 0 100pm.

() (d)

Figura 4.9: Microscopia de Barrido Electrénico de la pelicula M3 de SrTiO3 con surfactante
Pluronic F-127 y posterior a su calcinaciéon decorada con nanoparticulas de oro.

4.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A partir de la espectroscopia de energia dispersiva se logro determinar la composicién elemental
de la pelicula M2. En la figura 4.10 se observa la zona de analisis, la composiciéon elemental de
la pelicula M2 se muestra en la Figura 4.11; en el espectro EDS se observa la presencia de los
elementos que componen la superficie de la pelicula, los cuales son: estroncio (Sr), Titanio (Ti) y
oxigeno (O), pertenecientes a la perovskita. El porcentaje en peso de cada elemento se muestra en
la tabla 4.1.
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Figura 4.10: Area de mapeo por Espectroscopia de Energia Dispersiva de la pelicula M2 de
SrTiO3 con surfactante Pluronic F-127.
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Figura 4.11: Mapeo por Espectroscopia de Energia Dispersiva de la pelicula M2 de SrTiOz
con surfactante Pluronic F-127.

Tabla 4.1: Resultados del mapeo por Espectroscopia de Energia Dispersiva de la pelicula M2
de SrTiO5 con surfactante Pluronic F-127.

Experimento  Elemento Porcentaje en peso Error en porcentaje en peso
M2 oxigeno 50.01 10.14
Titanio 2.08 0.29
Estroncio 6.48 0.49
Silicio 35.24 1.58
Carbono 6.16 4.25
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4.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia de Raman, una técnica altamente sensible, muestra el espectro de bandas que

caracteriza a la perovskita de SrTiO3 en la Figura 4.12, la cual se obtuvo mediante el procedimiento
mostrado en la Figura 3.1. En primer lugar, TiOy (66 Cm_l), se refiere a los dtomos unidos de
titanio y oxigeno , que componen la superficie de andlisis. También se muestran las vibraciones de
primer orden TO (transversal éptico) y LO (longitudinal 6ptico) TO; (119 cm_l), TO,+LO; (171
em™'), TO4 (537 cm ™), LO4 (790 cm™') y de segundo orden SO (243, 301, 370, 611, 677 y 727
cm ) respectivas de la perovskita SrTiOg [88]. Los modos vibracionales TO;/LO; corresponden
al movimiento del ion de titanio contra las vibraciones de oxigeno, los modos TO5/LO; se asocian
con las vibraciones de los iones de estroncio y TO4/LOy4 se presentan como consecuencia de las
vibraciones de oxigeno en los octaedros que se conforman de TiOg [100]. Finalmente los modos
vibracionales de segundo orden (SO) corresponden a una perdida de simetria de la perovskita por
vacancias de oxigeno.
Con respecto a las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15 el senalamiento (W) marca los modos vibracionales del
sustrato que es cuarzo fundido, donde: (A) es la banda dominante correspondiente a las vibraciones
por el movimiento de flexién del SiO,, (B) y (C) se relacionan con el movimiento de respiracién”de
los 4tomos de oxigeno en anillos de cuatro y tres miembros respectivamente y finalmente (D) se
atribuye a la flexién del puente Si-O-Si, pero con grandes desplazamientos de los dtomos de Si [101].
Teniendo en cuenta la informacién anterior, en los espectros de Raman de las peliculas M1, M2
y M3 se aprecian més los modos vibracionales del sustrato que de la perovskita, esto en parte es
debido a que las peliculas son delgadas. Sin embargo, es posible observar la superficie compuesta
por oxigeno y titanio, ademds de los modos vibracionales TO; y TOy4+LO;. Respecto de LOy,
queda sobrepuesto con el modo vibracional del cuarzo fundido que se en encuentra en 800 cm .
Finalmente no se alcanzan a apreciar en los espectros de las peliculas las vibraciones de segundo
orden (SO), que corresponden a las vacancias de oxigeno, debido a la cantidad de material que se
queda adherido durante el proceso de spin-coating.
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Figura 4.12: Espectro Raman del polvo de SrTiOj3 sin surfactante.
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Figura 4.13: Espectro Raman de pelicula M1 de SrTiOj sin surfactante.
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Figura 4.15: Espectro Raman de pelicula M3 de SrTiOz con surfactante Pluronic F-127,

posterior a su calcinacién decorada con nanoparticulas de oro.
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CAPITULO 5

Conclusiones






En este trabajo se destacé la importancia de considerar diversos factores con el fin de mejorar la
adherencia de peliculas de SrTiOs3 a sustratos de cuarzo fundido. Primero, se resalta la relevancia de
la preparacién del sustrato para evitar que las impurezas interfieran en la adherencia. Posteriormen-
te, se observo una adherencia pobre con una formacién de peliculas no uniformes utilizando la fase
precursora de la perovskita SrTiO3 sin surfactante, como muestra la Figura 4.7. Para abordar este
problema, se implementé el uso de surfactante, especificamente el Pluronic F-127 que previamente
habia sido utilizado con la finalidad de brindar porosidad a la misma perovskita [1, 80]. La adicién
de este surfactante modificé el angulo de contacto entre la soluciéon precursora de la perovskita y el
sustrato de cuarzo, como se evidencia en la Figura 2.6, donde el angulo de contacto de la solucién
sin surfactante se reduce a poco més de la mitad de su valor, de 39.8° a tan solo 18.7°.

Asi mismo, se procedié a fabricar la pelicula de perovskita de SrTiOs utilizando la solucién
precursora con el surfactante Pluronic F-127 y posteriormente se decoré con nanoparticulas de oro.
Esto fue confirmado mediante la caracterizacion de difraccién por Rayos-X, como se muestra en la
Figura 4.6, y la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva en la Tabla 4.1. Complementario
a estos métodos la espectroscopia de raman en la Figura 4.14 y observado directamente mediante
microscopia de barrido en la Figura 4.9.

La pelicula delgada obtenida, que posee un grosor aproximado de 100 nm, es comparable con la
obtenida en los trabajos de Pontes [68, 78|, a pesar de haberse utilizado una velocidad de rotacién
del spin coater de 4500 rpm en lugar de 2000 rpm. Ademds a 2000 rpm [67] obtuvo un pelicula
de un mayor grosor, 150 nm aproximadamente. A diferencia de [68, 78] donde se adicionaba agua
para ajustar la viscosidad y mejorar el mojado de los sustratos, en el presente trabajo se utilizé
el surfactante Pluronic F-127 con la finalidad de reducir la tensién superficial, cabe mencionar
también que las investigaciones utilizaron reactivos diferentes para la sintesis de la perovskita.

Este trabajo ha contribuido a desarrollar una metodologia alternativa para la formacién de pelicu-
las de perovskita de SrTiOgz utilizando el surfactante Pluronic F-127, lo que facilita la deposicién
coloidal mediante spin coating, una técnica que requiere un menor consumo energético en compa-
racién con otras técnicas de deposicién, como la pulverizaciéon catédica [59, 60, 61] o la ablacién
con laser excimer [63].

Para futuras investigaciones relacionadas con este trabajo, se podria estudiar el efecto de variar
la cantidad de surfactante o utilizar otros surfactantes con la metodologia propuesta, asi como
modificar las condiciones de spin-coating o la viscosidad de la solucién para obtener peliculas con
diferentes grosores.

Esta pelicula de perovskita presenta un potencial prometedor para aplicaciones en la conversién de
COs, ya que su recuperacién no presenta dificultades debido a su soporte. Ademads, las propiedades
fotocataliticas de la pelicula, como el efecto Schottky y la resonancia plasménica localizada, se ven
mejoradas gracias a la decoracién con nanoparticulas de oro.

Desde la perspectiva de la nanotecnologia, el uso eficiente de material se puede optimizar me-
diante la generacién de peliculas delgadas, mientras que las nanoparticulas confieren propiedades
interesantes que mejoran las propiedades fotocataliticas de la pelicula.
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