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Resumen

La fotocatalisis es importante en muchos campos de estudio como son; los dedicados a
encontrar energias sustentables y aquellos con objetivos de limpieza del medio ambiente.
Aunque se han encontrado fotocatalizadores eficientes, como el titanato de cadmio (CdTiO3),
a menudo estos se encuentran limitados a trabajar en intervalos reducidos, dicho sea, nuestro
caso, el del ultravioleta del espectro electromagnético, alrededor de 3.4 eV. Por ello, se
intenta modificar su superficie con micro/nano estructuras o con nanoparticulas de oro, para
ampliar su respuesta hacia el intervalo visible usando resonancia de plasmones localizados.
En este trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de CdTiO; partiendo de soluciones
precursoras sol-gel de didxido de titanio (T102) y 6xido de cadmio (CdO), mediante la técnica
de inmersion-remocién, sin decoraciéon y con decoracion de nanoparticulas de oro por
fotodeposito. Se trabajaron tres composiciones atomicas, 40 % at. Cd — 60 % at. Ti, 50 % at.
Cd - 50 % at. Tiy 60 % at. Cd — 40 % at. Ti., a tres temperaturas de sinterizado, 450°C,
500°C y 550°C. Para obtener las nanoparticulas se uso acido cloroaurico (HAuCls) diluido
en agua desionizada, agua-isopropanol y agua-hexanol como solventes, modificando el
crecimiento y distribucion de las nanoparticulas al momento de decorar la superficie de las
peliculas. Las muestras fueron caracterizadas con diferentes técnicas, como; UV-Vis, Raman,
difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido. Se evalud6 el desempetio de dichas
peliculas decoradas o no en la fotodegradacion de colorantes como azul de metileno y
tartrazina, fotoreduccion de CO; y obtencién de metanol en medio acuoso. Los resultados
obtenidos no solo garantizan la mejora del semiconductor en un espectro més amplio usando
plasmonica, sino que descubren rutas de fabricacion de semiconductores nanoestructurados
con eficiencias similares a las plasmdnicas. Remarcamos que se usaron técnicas de bajo costo
y facil produccion.

Palabras clave: Peliculas delgadas de CdTiOs/Au, fotodegradacion, fotorreduccion de CO».

viii



Abstract

Cadmium titanate (CdTiO3) has proven to be an efficient catalyst, although limited to work
in the ultraviolet range of the electromagnetic spectrum, due to its band gap value, typically
3.4 eV. For this reason, an attempt is made to modify its surface with gold nanoparticles, to
broaden its response towards the visible range. In this work, thin films of CdTiO3 will be
changed by the sol-gel method and decorated with gold nanoparticles by photo-deposition.
Three concentrations will be held: 40% in. Cd — 60% in. You, 50% on. Cd — 50% on. You
and 60% in. Cd — 40% in. Ti., at three sintering temperatures; 450°C, 500°C and 550°C. In
the photo-deposition, water, water-isopropanol and water-hexanol were used as solvents and
the effect on the growth and distribution of gold nanoparticles was estimated. In addition, the
CdTiOs thin films are decorated with gold (Au) nanoparticles of chloroauric acid (HAuCls)
diluted in deionized water. Finally, the samples were characterized with different techniques,
such as UV-Vis, Raman, X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM).
The performance of these films decorated or not, in the photodegradation of dyes such as
methylene blue and tartrazine, photoreduction of CO; and obtaining of methanol in aqueous
medium was evaluated. The results obtained not only guarantee the improvement of the
semiconductor in a broader spectrum using plasmonics, but also reveal manufacturing routes
for nanostructured semiconductors with efficiencies like plasmonic. We emphasize that low
cost and easy production techniques are used.

Key words: Au/CdTiO;3 thin films, photodegradation, CO> photoreduction.
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1 INTRODUCCION

La constante y creciente demanda de preciados recursos naturales, aunado a los problemas
de contaminacion, ha generado la necesidad de buscar fuentes alternativas de energia, asi
como también de técnicas que permitan la remediacion de agua, aire y suelos. Dentro de las
alternativas que se han desarrollado se encuentra la fotocatalisis, la cual ha demostrado ser
una técnica que, permite la degradacion de contaminantes en diferentes medios y también la
fotosintesis de compuestos de alto valor agregado. Ambos procesos parten del uso de un
material semiconductor activado con luz, ya sea una lampara o directamente del sol. Este
ultimo se ha convertido en la principal aplicacion de los procesos fotocataliticos, debido a

que el sol brinda una fuente inagotable y limpia de energia.

Existen diversos trabajos en donde se ha planteado la problematica de contaminacion en aire
y suelos, pero sobre todo en el agua. Diversos toxicos dispersados por los procesos urbanos
han contribuido de manera desmedida en la contaminacién ambiental. Los esfuerzos de
revertir los efectos contaminantes no son tarea facil, sin embargo, un camino para conseguirlo
es sin duda un proceso o metodologia que sea eficiente, de bajo costo, con ahorro de energia

y mas amable con el medio ambiente (Ameta et al., 2018).

La fotocatalisis heterogénea se basa en la generacion de radicales hidroxilo o proceso de
oxidacion avanzada (AOP), por medio de reacciones oxido-reduccion, estas suceden en la
superficie de un fotocatalizador debido a la interaccion con luz UV y la presencia de agentes
oxidantes, por ejemplo, el perdxido de hidrogeno o el oxigeno que se encuentra en el aire. En
la interfase, entre el s6lido excitado y la solucidn, tienen lugar reacciones de degradacion de
contaminantes como: colorantes, metales pesados, gases de efecto invernadero, entre otros,
sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos. Esto ultimo garantiza que el catalizador

sea reusable (Kanakaraju et al., 2018).

Se pueden distinguir dos procesos especializados de la fotocatalisis: 1) fotodegradacion y 2)

fotosintesis. Ambos procesos parten del uso de un material catalizador y una fuente de luz,



ya sea una lampara o la luz de sol (Sang, 2015). Los materiales fotocatalizadores son de
diversa naturaleza, desde sencillos como los 6xidos semiconductores, multicomponentes,
modificados o impurificados. Una manera de mejorar el material es integrando
nanoparticulas de diferentes elementos, entre ellos el oro (Au) que por sus propiedades
electronicas lo convierte en un buen candidato para acoplarse al material y asi obtener una
respuesta de resonancia plasmonica en interaccion con luz en el intervalo visible (Duran et

al., 2014).

En este trabajo se sientan las bases de las reacciones fotocataliticas del titanato de cadmio
(CdTiO3) y se abre a la posible mejora del material, tanto para la fotodegradacion de
contaminantes como para la fotosintesis de compuestos de interés como lo es el metanol
(Uscanga, 2021; Zhu & Zhou, 2019). El trabajo se divide en las siguientes secciones:
antecedentes, técnicas de caracterizacion, hipdtesis, objetivos, metodologia experimental,

resultados y discusion, conclusiones y referencias.



2 ANTECEDENTES

2.1 Fotocatalisis heterogénea y el proceso de oxidacion avanzada

En quimica, la fotocatalisis es la aceleracion de una fotorreaccion en presencia de un
catalizador. La fotocatalisis heterogénea a diferencia de la catalisis homogénea es aquella
que contiene un fotocatalizador en diferente fase de los reactivos. La Figura 1 muestra un
esquema general de la fotocatalisis heterogénea fotogenerada. La actividad fotocatalitica
depende de la capacidad del catalizador para crear pares electron-hueco, que generan
radicales libres (por ejemplo, radicales hidroxilos "OH) capaces de sufrir reacciones
secundarias. Se hizo posible su aplicacion practica por el descubrimiento de la electrdlisis

del agua por medio de dioxido de titanio (TiO7) (Fujishima & Zhang, 2006).
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Figura 1. Mecanismo de la fotocatélisis heterogénea (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

Este proceso es comercialmente conocido como el proceso de oxidacion avanzada (AOP).
Hay varias formas de que la AOP se puede llevar a cabo, las cuales pueden (pero no
necesariamente) implicar el uso de TiO; o incluso el uso de la luz UV. En general, la

definicion AOP es la produccion y el uso del radical hidroxilo (Nakata et al., 2012).



Durante el proceso fotocatalitico ocurren tanto reacciones de oxidacion como de reduccion,
por lo que no sdlo se puede aplicar la fotocatalisis a la oxidacion de compuestos organicos,
sino también a la reduccidon de iones inorganicos y a la reduccion de otros compuestos
organicos. La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de un par electron-hueco en
las particulas del semiconductor. Cuando un fotén con suficiente energia iguala o supera la
energia del salto de banda del semiconductor, se promueve un electrén, e, de la banda de
valencia hacia la banda de conduccion, generando un hueco, h*, en la banda de valencia. La
energia de banda prohibida se define como la diferencia energética de la banda de valencia 'y

la banda de conduccion de un semiconductor (Ramchiary, 2020).
2.1.1 Aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea

e Desinfeccion del agua por medio de fotocatalizadores de didxido de titanio.

e El uso de dioxido de titanio en el vidrio autolimpiante. Los radicales libres generados a
partir de TiO> oxidan la materia organica.

e Utilizacion de dioxido de titanio en revestimientos fotocataliticos autoesterilizantes en
superficies de contacto con alimentos y en otros entornos en los que se propagan
patdgenos microbianos por contacto indirecto.

e Oxidacion de contaminantes orgdnicos mediante particulas magnéticas recubiertas con
nanoparticulas de diéxido de titanio y agitadas mediante un campo magnético al ser

expuestas a la luz ultravioleta (Zhu & Zhou, 2019).
2.2 Fotodegradacion de colorantes

Mediante la generacion de radicales altamente reactivos, se busca degradar compuestos
organicos, como colorantes utilizados en industrias textiles, de alimentos, entre otras, a fin
de descontaminar un medio, en el que se vierten como desechos, ya sea agua, aire o suelos
(Fujishima & Zhang, 2006). En los ultimos afos la investigacion se ha centrado en la sintesis
y obtencion de materiales capaces de poder excitarse con luz en la regidn visible para hacer

de este proceso aplicaciones a gran escala economicamente viables.



2.2.1 Colorantes y enlaces conjugados

Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato le da la propiedad del
color, este puede ser mas o menos permanente. Un colorante se aplica en disolucion o
emulsion y el sustrato en el que se vierte o deposita deberia tener afinidad por el colorante a
absorber. Los colorantes en general son solubles en el medio en que se aplican o bien en el
producto final. Las sustancias coloreadas son las que absorben luz en la regién visible del
espectro electromagnético (400 nm a 750 nm). Una sustancia presenta el color
complementario del que absorbe ya que este se resta de la luz reflejada o transmitida. Las
sustancias que no absorben luz visible son blancas o incoloras, y las que absorben todas las
longitudes de onda son negras. La absorcion de radiacion se debe a que los electrones de las
moléculas pasan a un estado electronico superior por la accion de un “quanto” de energia de

radiacion (Corrales & Caycedo, 2020).

En moléculas con varios dobles enlaces conjugados, las diferencias de niveles se acortan, y
la energia correspondiente a la luz visible es suficiente para promover transiciones
electronicas permitidas entre orbitales. Cuanto mayor es el numero de dobles enlaces
conjugados, mayor es la longitud de onda de luz absorbida y mayor la intensidad de la banda
de absorcion. Entendiendo enlaces conjugados como los enlaces dobles y simples alternados
de una molécula de colorante. El color aparece siempre como una consecuencia de dos
agrupaciones atodmicas diferentes: el cromoéforo y el auxocromo. El grupo cromoéforo (del
griego portador de color) es un grupo funcional tal como -C=C, -N=N- (grupo azo) y anillos
aromaticos con bastantes electrones en orbitales n y/o m que dan origen al color que

observamos (Corrales & Caycedo, 2020).

2.2.1.1 Azul de metileno

Se denominan colorantes basicos si el cromoforo (porcidon coloreada) de la molécula esta
cargada positivamente, como el azul de metileno. En la Figura 2 se muestra su estructura

molecular y su nombre cientifico. Bajo condiciones normales, tienen un pH interno proximo



a la neutralidad (pH 7.0). La accidén colorante esta a cargo del cation, mientras que el anion

no tiene esa propiedad. (Covadonga et al., 2010).

Figura 2. Estructura molecular del cloruro de metionina (azul de metileno).

2.2.1.2 Tartrazina

La tartrazina es uno de los colorantes artificiales mas utilizados en la industria de alimentos
y pertenece a la familia de los colorantes azoicos; dicho colorante le confiere a los alimentos
y bebidas un tono amarillo. En la Figura 3 se muestra la estructura molecular de la tartrazina.
La resistencia a la luz es un requisito importante en los colorantes, debido a su uso textil e
industrial. Los fotones de luz visible y el Oz pueden romper el enlace N=N por mecanismo
de radicales libres. Los colorantes azo se caracterizan por poseer resistencia a la degradacion
aerobia y anaerobia, debido a su gran estabilidad. Se han realizado estudios de efectos
secundarios indeseados en la salud y todo producto que contenga tartrazina debe tener una

leyenda que lo especifique en los ingredientes (Arroyave et al., 2015).
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Figura 3. Estructura molecular de tartrazina.



En la fotodegradacion de colorantes se busca romper todos los enlaces de la molécula. Se
espera que la colorante tartrazina sea mas dificil de degradar dada la existencia del enlace
doble o azo, a diferencia del enlace simple del azul de metileno, ya que la ruptura del enlace

doble representa mayor energia.

2.3 Fotorreduccion de CO»

De todas las reacciones fotobioldgicas, la fotosintesis es la mas importante; es un proceso
mediante el cual las plantas y otros organismos capturan el CO2 y con ayuda de la energia
solar lo convierten en carbohidratos y otras moléculas complejas. Con los semiconductores
podemos imitar la fotosintesis natural, pues la excitacion de la banda prohibida en estos
materiales también puede hacerse con energia solar o luminica y esto genera directamente
pares de electrones-huecos, que son las versiones deslocalizadas de equivalentes reductores
y oxidativos. Estos electrones y huecos son fuentes puntuales de atraccion o repulsion que
sirven en la degradacion de moléculas via campos electrostaticos. Esto asemeja una

fotosintesis de manera artificial o inducida (Spadaro et al., 2018).

La fotorreduccion eficiente de CO2 con H>O es una de las tareas mas desafiantes. Muchos
investigadores han demostrado que el CO, se puede reducir en vapor de agua mediante

fotocatalizadores como TiO, mediante la siguiente reaccion.

€O, + 2H,0 — hv > CH;0H +3/2 (0,)

En la Figura 4, se presenta un esquema general de productos debido a la reaccion de
reduccién fotocatalitica de CO», sin embargo, hasta el momento no ha sido posible obtener
un fotocatalizador con un potencial que permita llevar a cabo la reaccion de una manera mas
favorable y directa. Una gran variedad de fotocatalizadores (TiO2, BiVOs, BiWOg) estan
siendo estudiados y utilizados para estos fines (Wu & Lin, 2005).
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Figura 4. Produccion de combustibles a partir de CO> (Abeledo et al., 2021).

2.3.1 Producciéon de metanol mediante hidrogenacion

Para alcanzar conversiones considerables en la metanacion del CO> se requiere utilizar un
catalizador adecuado. Los catalizadores reportados hasta el momento consisten
principalmente de una fase activa dispersa sobre un 6xido metalico (por ejemplo, el TiO).
En la Figura 5 se aprecia de manera esquematica el proceso de hidrogenacion. El proceso
consiste en la ruptura del enlace C-C (el cual podemos sustituir para este caso por C-Oz y el
metal por un oxido metélico), por medio de hidrégeno (agua) y un catalizador (un
semiconductor, por ejemplo). Esto trae consigo el enlazamiento de la molécula de hidrogeno

al carbon y como resultado se puede obtener metanol (Veiga et al., 2019).

2.4 Oxidos semiconductores fotocataliticos

Las peculiares propiedades de los 6xidos semiconductores, asi como las diversas técnicas
mediante las cuales se pueden obtener, han hecho de ellos, materiales imposibles de sustituir

en diversos dispositivos electronicos, tales como: fotodetectores, capas antirreflejantes, capas



absorbedoras, peliculas conductoras transparentes y excelentes fotocatalizadores (Svensson,

2013).
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Figura 5. Forma esquematica del proceso de hidrogendlisis (Commons, 2011).

2.4.1 Titanato de cadmio (CdTiO3)

Los 6xidos metalicos ternarios con la formula general de ABO; han atraido mucha atencion
en el area de ciencia y tecnologia, debido a sus propiedades electronicas, magnéticas y
opticas. Los compuestos de ABOs; cristalizan en dos estructuras; perovskita o ilmenita
(Figura 6), con diferentes fases como cubica, ortorrdmbica, trigonal, tetragonal, monoclinica
o romboédrica. Dependiendo de la torsion e inclinacioén de los racimos de BOs en la red

cristalina (Tavakoli et al., 2020).

Dentro de estos o0xidos ternarios se encuentran los titanatos, con diversas aplicaciones en
dieléctricos, electrodos de combustible de 6xido solido, células piezoeléctricas, sensores de
gas, microelectronica, fotocatalitica y fotoluminiscencia (PL). A esta categoria pertenece el
CdTiO3 que se ha destacado por sus prometedoras aplicaciones en la electronica y areas

opticas (Tavakoli et al., 2020).



El CdTiOs cristaliza en la fase romboédrica ilmenita (no ferroeléctrica) a temperaturas de
tratamiento inferiores a 1000° C, mientras que la fase ortorrombica de tipo perovskita
(ferroeléctrica) se produce a temperaturas superiores a 1000° C. Estas dos estructuras difieren
ligeramente en simetria (Mohammadi & Fray, 2009). Dependiendo de su fase cristalina y de
la presentacion del compuesto (pelicula, polvo, nanofibras, etc.) Se han reportado valores de

banda de ancho prohibida que van de 2.9 a 3.9 eV (Fang et al., 2021).

(b)

Figura 6. (a) Fase ilmenita y (b) fase perovskita donde se representan CdOg4 en

gris y TiOg4 por octahedro azul, respectivamente (Kennedy et al., 2011).

2.5 Efectos de resonancia

2.5.1 Resonancia plasmonica

Los semiconductores de 6xidos metélicos con banda prohibida relativamente grandes como
el TiO; son estables fotoquimicamente a la oxidacion, pero solo pueden absorber la luz
ultravioleta (UV), lo que genera una baja eficiencia cuando se pretende realizar procesos
fotocataliticos con luz solar. Una solucion alternativa a este problema es integrar dos
materiales (CdO y TiO») para formar fotocatalizadores basados en heterouniones. También
la formacion de heterouniones mediante el acoplamiento de nanoparticulas plasmonicas
puede mejorar en gran medida la actividad de los fotocatalizadores mediante la transferencia

de energia plasmonica del metal al semiconductor (Valenti et al., 2016).

10



Las fluctuaciones de densidad de carga eléctrica del plasma (un fluido de alta densidad de
carga) se localizan o propagan a través de un solido (red cristalina). La particula virtual o
quanta que lleva la carga de este fendmeno es conocido como plasmon. Se genera resonancia
de plasmoén de superficie localizada (LSPR) en la superficie de nanoestructuras metélicas

iluminadas, como son las nanoparticulas de oro (Khurana & Jaggi, 2021; Valenti et al., 2016).

La plasmonica ha demostrado ser particularmente prometedora para ampliar el intervalo de
absorcion de luz de los semiconductores, ya que las nanoestructuras metalicas actian como
antenas sintonizables en todo el espectro de radiacion. El plasmén puede regular la

fotocatalisis a través de los siguientes efectos:

I.  Fuerte absorcion de luz
II. Intensa dispersion de luz de campo lejano
III.  Abundante calor y generacion de portadores

IV. Efecto de calentamiento plasménico

Estos procesos pueden alterar procesos fisicoquimicos en un semiconductor como absorcion
de luz, separacion de carga, migracion y la recombinacion, asi como la inyeccion de carga

en la especie redox en el electrolito (Khurana & Jaggi, 2021; Valenti et al., 2016).

La energia plasmonica en un metal se puede transferir a un semiconductor a través de tres

mecanismos principales (Wu, 2018).

L. Dispersion/atrapamiento de luz
II. Transferencia de energia de resonancia inducida por plasmoén (PIRET)
I11. Inyeccion de electrones calientes (HEI)

En la Tabla 1 se resumen algunas de las caracteristicas importantes de cada mecanismo
plasmoénico. Como se muestra, PIRET y HEI son mecanismos que pueden extender la
utilizacion de 6xido metélico con energias de banda prohibida grandes, dentro del visible e
infrarrojo cercano. En particular, el mecanismo HEI, cuya eficiencia es independiente de la

absorcion del semiconductor permite la recoleccion de luz de todo el espectro de irradiacion
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solar. Sin embargo, el mecanismo HEI adolece de muchos requisitos, incluida la alineacion
adecuada de las energias de la banda semiconductora con respecto al nivel de Fermi de la
nanoparticula metélica, que restringe su uso a un numero limitado de combinaciones de
materiales. Por el contrario, PIRET no requiere ninguna alineacién de banda, pero su
eficiencia depende en gran medida de la superposicion espectral nanoparticula-

semiconductor (Wu, 2018).

Tabla 1. Caracteristicas Opticas, fisicas y electronicas de los mecanismos

plasmoénicos que aumentan la absorcion general de los semiconductores (Wu,
2018).

Dispersion de

luz/Concentracion de luz HELO DET
Transferencia de .
. . . - . 1 Transferencia
Origen de la mejora Mejora fotonica energia dipolo-
. de carga
dipolo
Superposicion espectral . . .
de NP- semiconductor Requerido Requerido No requerido
Mejora por encima del
borde de banda Si Si Si
prohibida 6ptica
Mejora por debajo del
borde de banda No Si Si
prohibida 6ptica
C‘“Tta"t" NP- No requerido No requerido Requerido
semiconductor
Alineacion de energias No requerido No requerido Requerido
de banda d d q
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2.5.2 Resonancia dieléctrica

El fenomeno de resonanica plasmonica no es el unico en lograr la localizacién de los campos
electromagnéticos en estructuras que tienen dimensiones espaciales menores a las de la
longitud de onda de la radiacién en cuestion. El fenomeno de resonancia también es
observado en nanoparticulas dieléctricas (es decir materiales que son capaces de conducir el
espectro electromagnético sin absorcidon), y se denomina resonancia dieléctrica. Las
resonancias plasmonicas se presentan en materiales con valores negativos de la parte real de
la permitividad (¢ < 0), como son los metales nobles en el espectro visible. La resonancia
dieléctrica se presenta en materiales con valores positivos de permitividad (¢ > 0), como los
titanatos. Especificamente, las resonancias dieléctricas pueden ocurrir en materiales con
indice de refraccion de entre 2.5 a 3.5 y mayores que 3.5. También se ha reportado una mejora
en la actividad fotocatalitica en tamafios de nanoparticulas mayores a 100 nm. Similar a la
resonancia plasmonica, la resonancia dieléctrica también puede ser moldeada si se varia el

tamafo y la forma de la nanoparticula dieléctrica (Wheeler et al., 2022).

Las nanoestructuras dieléctricas pueden mostrarse como nanoantenas Opticas, exhibiendo
mejoras para campos eléctricos y magnéticos de la luz que incide sobre ellas, en las
longitudes de onda de resonancia correspondientes. Los efectos de atrapamiento de luz y
nanoantenas de dichas nanoestructuras se utilizan para la absorcion de luz por resonancia
dieléctrica. Las resonancias dieléctricas se manifiestan en la aparicion de picos de absorcion
en los espectros de UV-Vis-infrarrojo cercano (UV-Vis-near-IR) de particulas dieléctricas
de indice de refraccion medio y alto. Estos picos de absorcion de Mie (por la teoria que los
estudia), permiten mejorar la capacidad de recoleccion de luz en particulas dieléctricas. Se
ha reportado una mejora en la actividad fotocatalitica en tamafios de nanoparticulas mayores
a 100 nm y demostrado una mayor eficiencia de absorcioén dieléctrica transformada en
fototérmica al comparar pequenas nanoparticulas (~30 a 40 nm), que no presentan absorcion

dieléctrica de Mie (Wheeler et al., 2022).
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2.5.3 Resonancia de plasmon de superficie localizado y nanoparticulas de oro

Debido a la resonancia de plasmon superficial localizado (LSPR), las nanoparticulas (NP) de
metales, poseen propiedades optoeléctricas tinicas. Las NP de los metales alcalinos y nobles,
es decir, Cu, Ag y Au, tienen una amplia banda de absorcion en la zona visible del espectro
solar. Las diferentes sintesis permiten controlar los tamafios para ciertas aplicaciones (Khan
et al., 2019). Su tamafio tan pequefio posibilita la modelizacion de los niveles de energia
mediante un tratamiento mecanico cuantico a partir del modelo de la particula en una caja.
Segun este modelo, los electrones estdn atrapados en tales cajas metalicas, moviéndose
libremente y mostrando una frecuencia de oscilacion colectiva, dando lugar a la llamada
banda de resonancia plasmonica (PRB), observada cerca de los 530 nm para particulas con
un didmetro en el intervalo de 5-20 nm. La energia de la banda de superficie plasmodnica
depende tanto de la densidad electronica libre como de la constante dieléctrica del medio que
rodea a la nanoparticula. Las nanoparticulas de oro especificamente proveen dicha resonancia
plasmonica en conjunto a la calidad de la superficie inerte que prohibe la formacion de 6xido
que inhibe la resonancia plasmoénica en la interfaz entre el metal y el semiconductor (Lin et

al., 2021).

Las nanoparticulas de oro (NP. Au) compatibles con TiO; se han utilizado ampliamente como
fotocatalizador plasmonico en una variedad de reacciones. El efecto del tamafio de la
particula del metal en el rendimiento fotocatalitico se ha informado en sistemas compuestos;
con un tamafo promedio de 3.8 nm se determind que existe el mayor rendimiento
fotocatalitico, debido al mayor contacto con el soporte de TiO> (Figura 7) (Veziroglu et al.,
2020). Aunque el efecto del tamafio se ha estudiado en la reaccion de fotocatalisis del sistema
compuesto, el mecanismo correspondiente con evidencia contundente a escala nanométrica

es escaso (Lin et al., 2021).
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Figura 7. Esquema del mecanismo de descomposicion fotocatalitica de azul de

metileno por TiOz decorado con nanoparticulas de Au (Veziroglu et al., 2020).

2.6  Fotodeposito de nanoparticulas usando diversos solventes

En la estructura molecular de los solventes encontramos dipolos; estos dipolos favorecen la
solvatacion de iones ya que producen una orientacion de una molécula parcialmente cargada
hacia los iones como respuesta de una atraccion electrostatica. Este fendmeno fisicoquimico

estabiliza al sistema (Veziroglu et al., 2020).

La polaridad representa una desigualdad de cargas eléctricas en las moléculas y los enlaces
son mas polares cuanto mayores son las diferencias de electronegatividades (fuerza atomica
de atraccion de electrones hacia si mismo) de los &tomos que se enlazan. La polaridad es muy
importante en las disoluciones, debido a que un disolvente polar solo disuelve una sustancia
polar. En la Tabla 2, se muestran los momentos dipolares de los disolventes empleados en
este trabajo. El momento dipolar (D) es un parametro fisico que se define como la magnitud
vectorial con mddulo igual al producto de la carga (q) por la distancia que las separa (d), cuya
direccion es la recta que las separa y el sentido va de carga negativa a la positiva. La polaridad

sera entonces la suma vectorial de los momentos dipolares en los enlaces (Kaur & Pal, 2015).
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Tabla 2. Estructura molecular y momento dipolar de los solventes de interés.

Solvente | Formula quimica | Estructura molecular Momento dipolar (D)
Agua H>0 L 0Ny 1.83
Isopropanol Cs3HsO )\ 1.66
OH
Hexanol CsH140 Hscw)\% 1.60

2.7 Meétodo sol-gel

El proceso sol-gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores moleculares
como alcoxidos metélicos o sales inorgénicas, se obtiene un esqueleto del 6xido mediante
reacciones de hidrolisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual permite la sintesis de
fases metaestables del 6xido e incluso de solidos mixtos. Las especiales caracteristicas de los
soles y geles permiten la sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles y polimeros

tridimensionales (Hench & West, 1990; Niu et al., 2018).

El método involucra la transicion de un sistema liquido (sol) principalmente coloidal, a uno
solido (gel). En este proceso, el precursor se somete a una serie de pasos y reacciones con
acidos o bases como catalizadores para formar el sol a través de dos reacciones generales: (a)
una de hidroélisis y (b) otra de condensacion. Las soluciones precursoras sol-gel pueden ser
empleadas para la obtencion de peliculas delgadas si se aplican en la superficie de un sustrato.
Existen diversas técnicas para ello; a continuacion, se abordard sobre recubrimientos por
inmersion-remocion; (C.Brinker, 1990; Sun et al., 2014), que es la técnica que se plantea en

este trabajo.

2.8 Inmersién — Remocion

La inmersion-remocion es el método comercial mas aplicado para el revestimiento de

diferentes sustratos. Jaenaer Glaswerk Schott y Gen en 1939 registraron la primera patente
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basada en este proceso para obtener peliculas de silice. De manera general, este método
consiste en sumergir un sustrato verticalmente en una soluciéon y mantenerlo ahi durante un
tiempo. Cuando ya no se perciben perturbaciones en la superficie del liquido el sustrato es
removido a velocidad constante, provocando que el liquido arrastrado humedezca la
superficie del sustrato, como se muestra en la Figura 8. Posteriormente se realizaron
tratamientos térmicos para evaporar los disolventes y que los componentes de la solucion
solidifiquen en la superficie del sustrato, formandose los compuestos de interés. Este método
permite ademas controlar el espesor del recubrimiento final variando la velocidad de

remocion (Brinker, 1990).

Sustrato

Recubrimiento
Velocidad
Solucié constante
olucion J ,
precursora \ 4 Ir
Mo ® 0 o 0 e
(] 0 0 ° ° (4] @
o0 o ol ® ~ = o ) =
0% 0 Drty0 0
(] 00
] o0
¢ o °

Figura 8. Esquema del método de inmersion-remociéon para cubrir un sustrato

con una disolucion precursora sol-gel (Neacsu et al., 2016).

2.9 Técnicas de caracterizacion

2.9.1 Espectroscopia UV-Vis

Con la espectroscopia UV/Visible, es posible detectar la absorbancia de determinados
elementos cromoéforos en el intervalo de longitudes de onda entre 190 y 700 nm, es decir,
desde el cercano UV (190 a 400 nm), abarcando todo el espectro visible (400 a 700 nm). Esta
técnica se basa en la absorcion de radiacion incidente a moléculas de un cierto material o

solucion. La eficiencia con la cual las moléculas absorben energia a una determinada longitud
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de onda, depende de varios factores como: la estructura atomica, temperatura, pH, fuerza
ionica, etc. Entendemos transmitancia de radiacion electromagnética o luz (T), como la
relacion porcentual entre la intensidad inicial /y incidente a través del material y la transmitida
I; detectada en un sensor. Ademads, cuando la intensidad de la radiacion transmitida I, es igual
a la intensidad de radiacion incidente [, la transmitancia es T = 100 % y la absorbancia de
la solucion es nula (Camelino et al., 2018). Esta relacion se muestra en la Ecuacion 1.

It
T =1 x 100 Ec.1

0
La definicion de "absorcion" se entiende como un proceso mediante el cual la intensidad de
luz del haz incidente disminuye porque las moléculas en la pelicula experimentan una
transicion del estado fundamental a un estado excitado Ei, E», incluso mas alto (Méntele &
Deniz, 2017). Ademas, la absorbancia A de una solucion se define como:

1
A=logT=£-c-d Ec.2

Dicha relacion se establece de forma lineal entre la absorbancia (4) de una solucién y la

concentracion (¢) de la misma, como se muestra en la Ecuacion 3 (Camelino et al., 2018).
A =ICe Ec.3
donde:

A = absorbancia
/ = longitud o distancia recorrida a través de la solucion [cm]
C = concentracion [M]

g: = coeficiente de extincion [M~t cm™1]

Esta misma ley, establece que la disminucion de intensidad de radiacion es proporcional, a
la concentracion y al espesor. Para un elemento de espesor db, se debe la ecuacion 4

(Mayerhofer et al., 2019):
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—dl = KIC db Ec.4

donde K es una constante de proporcionalidad, un coeficiente de absorcion de la sustancia en

disolucion. Integrando y haciendo operaciones obtenemos:
dl/l = —KCdb
dl = —KCdb
Inl/lo = —KCb; logl/lo = (—K/2,302) Cb = abC

lo
logT= abC Ec.5

donde a es un nuevo coeficiente de absorcion denominado absortividad. La Ley de Beer se
cumple para soluciones diluidas. Con el aumento de la concentraciéon, comienzan a
manifestarse fenomenos de dispersion e interferencia, dado el mayor nimero de moléculas

en solucidon (Mayerhofer et al., 2019).
2.9.1.1 Me¢étodo de Tauc

Para el caso de peliculas delgadas de materiales semiconductores, se puede medir el espectro
de absorcion o transmision utilizando como blanco un pedazo de sustrato limpio y tratado a
las mismas condiciones de los sustratos con el material a estudiar. La interaccion con la luz
en la region visible y UV (ultravioleta) resulta ser el método mas simple y quiza el mas
directo para analizar la estructura de bandas de estos materiales. La absorcion fundamental
se refiere a la excitacion de un electron desde la banda de valencia a la banda de conduccion
por la absorcion de un foton. Esta absorcion se manifiesta como un incremento rapido en la
absorcion (llamado borde de absorcion) y se emplea para calcular la energia de la banda

prohibida (E,) (Jubu et al., 2020).

La diferencia de energia (E,), de la banda de valencia (£)) y la banda de conduccion (E¢), se

puede determinar con el método Tauc, simplemente ajustando una linea recta a la region
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lineal del espectro Optico para intersectar el eje de energia fotonica (hv). La ecuacion para la

energia que transporta un foton es:
E=— Ec.6

donde /4 es una constante llamada constante de Plank, ¢ es la velocidad de la luzy A es la
longitud de onda a la cual se desplaza dicho foton. Aparte de otras propiedades fisicas y
quimicas de los nanomateriales, el cambio en la banda prohibida de una pelicula
semiconductora ocurre debido a varios efectos como el dopaje, los parametros de la
tecnologia de sintesis, la tension debido a la falta de coincidencia con la red del sustrato, el
tamafio de los cristalitos, el espesor de la pelicula, la temperatura de recocido y/o deposicion,
la micro o nanoestructura y la composicion (Jubu et al., 2020). La ecuacion de Tauc para la

banda prohibida directa, se puede expresar en las siguientes ecuaciones:
aqir (hv 2 Eg) = A (hv — Eg)" Ec.7a
ahv = A (hv — E,)*/? Ec.7b

donde hv es la energia fotonica E, n=1/2 y A es una constante de proporcionalidad. El valor
de banda prohibida directa £, puede extrapolarse ajustando una linea recta al segmento lineal
para intersectar el eje £ o hv del grifico de a’ versus hv (Ec. 7a), o el grafico de (ahv)?

contra hv (Ec. 7b), (Tauc et al., 1966).
2.9.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica experimental que proporciona informacion detallada
sobre la estructura geométrica, electronica y vibracional de las diferentes moléculas presentes
en la muestra, adicionalmente es una técnica no invasiva y no requiere de un proceso de
preparacion de la muestra. Como resultado de sus ventajas, se puede afirmar que esta técnica

se ha convertido en una de las mas utilizadas en el estudio y caracterizacion de modos de
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vibracion de diferentes materiales, especialmente de materiales en estado solido (Domingo

& Santoro, 2007).

El proceso de dispersion (ineldstica) Raman puede ilustrarse en 3 pasos: (1) un electrén es
excitado de la banda de valencia a un estado virtual o bien a la banda de conduccién mediante
absorcion de un foton, dependiendo si es Raman resonante o no resonante, respectivamente;
(2) el electron excitado emite (o absorbe) un fonodn; y (3) el electrén se relaja a la banda de
valencia emitiendo un foton. El estado final tiene mayor energia que el estado fundamental
exactamente en la cantidad de energia correspondiente a un fondn. En el proceso total tiene
que haber conservacion de energia (E; = Eg & Eronsn) Yy, €n los solidos, se requiere
también conservacion de momento, ki = ks + ¢, donde ki y ks son los vectores de onda de los
fotones incidente y dispersado y ¢ es el vector de onda del fonén (el signo — corresponde a
Raman Stokes y el + a Raman Anti-Stokes). En primer orden y debido al valor del vector de
onda de la luz visible del laser que se utiliza para excitar, el efecto Raman solamente

contribuyen al proceso de dispersion ("scattering") (Domingo & Santoro, 2007).

En el efecto Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a
un nivel electréonico de mayor energia. Asi, el resultado de la dispersion Raman es cambiar
el estado vibracional de la molécula (Figura 9). Para que una molécula exhiba el efecto
Raman, la luz incidente debe inducir un cambio en el momento dipolar o un cambio en la
polarizabilidad molecular. La luz dispersada contiene una pequefia porcion de la luz debida
a la dispersion Raman, ademas de la debida a la dispersion Rayleigh normal. La dispersion

Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes (Mateos & Ruiz, 2000).

Una pequefia fraccion de fotones (107 de intensidad de la linea Rayleigh) es dispersada
inelasticamente, asi que, la mayor parte de la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la
de la luz incidente original, lo cual hace que las lineas Raman sean débiles y la observacion
del efecto sea dificil. Los modos normales de vibracion son el resultado del movimiento de
los atomos que forman un enlace o enlaces, de manera que si esta vibracion resulta en un

cambio de longitud del enlace la vibracion se denomina de tensiéon. En otro caso, si la
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vibracién produce un cambio en el angulo de enlace, entonces la llamamos de flexion o de

deformacion.

} Estado electrdnico

Excitado
=2~ --- Estado
o o i) Yirtual
e
he
L 4 . 5
3 Numero ;uanﬂco
3 ¥ vibracional

Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Figura 9. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la

dispersion Raman. Efectos Stokes y anti-Stokes (Hesse, 2005).

2.9.2.1 Modos de vibracion

Parte de la energia que se produce de la interaccion de fotones con una molécula puede
convertirse en varios modos de vibracion molecular. En la Figura 9, la luz dispersada pierde
la energia equivalente a la cedida a las vibraciones moleculares, este efecto se conoce como
efecto Raman Stokes. Si la molécula inicialmente se encuentra en un estado excitado
(rotacional o vibracional), es posible que la luz dispersada tenga una mayor energia que la
incidente (Ilamado efecto Raman anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga a un
estado de menor energia que la del estado inicial. En el efecto Raman Stokes la dispersion es
mas intensa que la mostrada en el efecto anti-Stokes y normalmente los estados excitados
tienden a ser menores que en su estado basico. Para obtener una absorcion en el infrarrojo,
se necesita una vibracion que conduzca a la formacion de un dipolo oscilante, por lo que las
vibraciones antes mencionadas, solo las flexiones (que son vibraciones degeneradas) y la

tension asimétrica formaran este dipolo (Figura 10). Por otro lado, en el efecto Raman, las
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vibraciones que promueven cambios en la polaridad de los enlaces moleculares de bajas

simetrias, todas las vibraciones son activas (Mateos & Ruiz, 2000).

Figura 10. Ejemplo de cambio de polarizabilidad en la molécula de CO> (Hesse, 2005).

2.9.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales,
que cumplen con la condicién de tener una estructura cristalografica definida, pues la
informacion que se obtiene de la interaccion entre los rayos X y los materiales se basa en la
difraccion producida por un conjunto de d&tomos en un arreglo ordenado o bien llamado una
estructura cristalina. Asi, por medio del andlisis de materiales por esta técnica de
caracterizacion es posible identificar las estructuras cristalograficas presentes en las muestras

y a través de éstas, la composicion quimica (Betancourth et al., 2010).

El proceso de dispersion coherente es el principio de la difraccion de rayos X en materiales
cristalinos. La dispersion coherente es originada por el choque de fotones incidentes con
electrones fuertemente ligados a los atomos. Cuando un 4tomo de la red cristalina del material
es irradiado se produce dispersion en todas direcciones, dando paso a fendbmenos como
interferencias constructivas y destructivas entre los rayos X. En direcciones caracteristicas
del espacio, los rayos dispersos se encuentran en fase y se crea la interferencia constructiva

de ondas, y es en estas direcciones caracteristicas donde se aprecian méximos de intensidad
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en la difraccion. Una explicacion del proceso de difraccion de rayos X la obtenemos mediante
la ley de Bragg. La conjuncion en la fase necesita, que la diferencia en el camino recorrido
por los haces que interfieren constructivamente sea multiplo entero de la longitud de onda de

la radiacién incidente descrita por la Ecuacion 8.

n = 2dSenf Ec.8

donde, el factor n indica el orden de reflexion. Sen 0 es el angulo formado por la superficie
de la muestra y la radiacion incidente y d es la distancia interplanar de la familia de planos

que producen la interferencia constructiva (Betancourth et al., 2010).

2.9.3.1 Tamafio de particulas y cristalinidad

A la cristalinidad la podemos entender como el orden periddico y homogéneo de los atomos,
iones o moléculas que conforman una red cristalina del material. Los s6lidos son los que
generalmente cristalizan obteniendo distintas fases de cristalizacién. En caso del CdTiOs
encontramos dos fases de cristalizacion, una por debajo de la temperatura de 1000°C llamada
fase ilmenita (romboédrica) y otra por arriba de los 1000°C llamada fase perovskyta
(ortorrémbica), donde sus geometrias cambian de una a otra, siendo la temperatura de
sinterizado un factor de suma importancia para proporcionar una alta cristalizacion. Se puede
calcular y conocer los tamafios de particulas nanométricas del CdTiOs utilizando difraccioén
de rayos X, asi como para determinar variaciones en su cristalinidad. Para evaluar la calidad
de los cristales, se toma como referencia el patron de difraccion de rayos X (DRX) del

compuesto original (CdTiO3) con mas alta cristalinidad (Aparicio, 2021).

2.9.3.2 Modelo Williamson Hall

Existen procesos donde las particulas nanométricas que se obtienen presentan varios defectos
de cristalinidad. Los choques constantes entre particulas favorecen la formacion de defectos,
y estos, influyen en el ensanchamiento de las reflexiones en un DRX. El método Williamson-

Hall ayuda separando el ensanchamiento a causa de los defectos del cristal y el
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ensanchamiento por causas del tamafio de particula. La expresion utilizada esta basada en la

ecuacion de Scherrer como sigue.

pcos 8 = 091D + nsend Ec.9

donde 7 corresponde a la pendiente relacionada con defectos y es inversamente proporcional
al tamafio de la particula (D). Dicha pendiente se extrae al graficar los valores de senf con

PcosB (Aparicio, 2021).

2.9.4 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido, conocido como SEM por sus siglas en inglés, utiliza
un haz de electrones de alta energia para generar una gama de sefiales en la superficie de
muestras solidas. Esta serie de sefnales derivadas de las interacciones de los electrones y la
muestra, nos revelan informacion del material, como la morfologia externa (textura), la
composicion quimica (EDS) y la estructura cristalina, incluso la orientacion de los materiales
que componen la muestra (EBSD). En la mayoria de los casos, los datos que se recopilan
sobre un area seleccionada de la superficie de la muestra y generan una imagen bidimensional
que muestra variaciones espaciales en estas propiedades. Las areas que van desde
aproximadamente 1 um a 5 um de ancho se pueden visualizar en un modo de escaneo usando
técnicas SEM convencionales (ampliacion que va desde 20x hasta aproximadamente

30,000%, y resolucion espacial de 50 a 100 nm), (Vladar & Hodoroaba, 2019).

La interaccion del haz de electrones con la muestra es capaz de generar emision de rayos X.
Se conoce como espectrometria por dispersion de longitud de onda de rayos X (WDS), a la
cuantificacion de rayos X por su longitud de onda, pero si la cuantificacion se realiza por su
energia se denomina espectro de energia dispersiva (EDS), el cual es emitido con cierta
energia (keV) para cada elemento presente en la muestra. La técnica SEM también es capaz
de realizar analisis de ubicaciones de puntos seleccionados en la muestra; este enfoque es

especialmente 1til para conocer de forma cualitativa o semicuantitativa las composiciones
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quimicas de la estructura cristalina, por lo que para este trabajo se empled EDS (Gonzalez &

Noguez, 2006).
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3 HIPOTESIS

La decoracion superficial de las peliculas de CdTiOs con nanoparticulas de Au propicia la
reduccioén de la velocidad de recombinacién de los pares electron-hueco por efecto de
transferencia de energia de resonancia inducida por plasmén (PIRET), o bien una
combinacion con atrapamiento de luz y HEI, generando una respuesta con luz visible

mejorando las propiedades fotocataliticas en comparacion con las peliculas sin decorar.
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4 OBJETIVOS
4.1 General

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de CdTiO; a diferentes temperaturas de
sinterizado, decoradas con nanoparticulas de Au para su aplicacion en la fotodegradacion de

colorantes y obtencion de metanol mediante fotorreduccion de CO».

4.2 Especificos

e Desarrollar la sintesis sol-gel precursora de CdTiOs a partir de soluciones sol-gel
precursoras de CdO y TiO» para posteriormente obtener peliculas delgadas por el método
de inmersidon-remocion.

e Implementar una metodologia para depositar nanoparticulas de oro en las peliculas de
CdTiOs3 partiendo de soluciones con diferente polaridad y concentracion de oro.

e Determinar las propiedades opticas, morfoldgicas y estructurales de las peliculas
mediante caracterizacion por espectroscopias UV-Vis, Raman, difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido.

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de las peliculas mediante la degradacion de
colorantes en solucion acuosa y mediante la fotorreduccion de CO, a metanol en

presencia de agua.
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5 METODO EXPERIMENTAL

5.1 Preparacion de sustratos

Se usaron sustratos de vidrio portaobjetos y se les dio tratamiento de limpieza antes de ser

recubiertos, como se describe a continuacion.

1) Se lavaron con agua comun y jabon

2) Se enjuagaron con agua destilada

3) Se dejaron sumergidos en mezcla crémica por 24 horas

4) Posteriormente se enjuagaron con agua destilada

5) A continuacion, se acomodaron los sustratos en vasos de precipitado procurando que las
superficies no se tocaran entre si

6) Se les adicion6 solucion de acido nitrico con relacion 3:1

7) Se llevaron a hervir sobre un plato caliente por 3 horas

8) Finalmente se enjuagaron y almacenaron en agua destilada

9) Para su uso previamente se secaron con nitrogeno

5.2 Preparacion de las soluciones precursoras

Se trabajaron dos soluciones precursoras sol-gel las cuales se prepararon de manera

independiente. Una de 6xido de cadmio (CdO) y la otra de diéxido de titanio (TiO>).

5.2.1 Solucion precursora de dioxido de titanio (TiO2)

Para esta solucion se emplearon las siguientes relaciones molares y reactivos. Por cada mol
de isopropoxido de titanio se adicionaron 36 moles de etanol y 0.3 moles de acido
fluorhidrico. Se prepard una solucion A con la mitad del etanol y el acido fluorhidrico, por
otro lado, se prepar6 una solucion B con la otra mitad del etanol y el isopropoxido de titanio.
La solucién A se vierte lentamente y con agitacion en la solucion B. Todo este proceso se
realizd dentro de una caja de guantes con atmosfera de nitrégeno para evitar que se
cristalizara el isopropdxido (Mayén et al., 2006). Cabe sefialar que la solucion final es estable

a atmosfera abierta y se puede manejar sin problema.
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5.2.2  Solucién precursora de 6xido de cadmio (CdO)

Para esta solucion se utilizo acetato de cadmio, la cual es una sal organica higroscopica, por
lo que previamente se le dio un secado en estufa a 90 °C por dos horas. Por cada mol de
acetato de cadmio se adicionaron 46 moles de metanol, 0.2 moles de glicerol y 0.5 moles de
trietilamina. Se prepard una solucién A con el acetato y la mitad de metanol, una vez disuelta
la sal se incorporé glicerol, a parte se mezclo la otra mitad del metanol con la trietilamina.

La solucion B se incorpor6 en la A con agitacion (Mayén et al., 2006).

5.2.3 Solucioén precursora de titanato de cadmio (CdTiO3)

La Figura 11 muestra el esquema de la implementacion de técnica sol-gel. Se calcularon los
volumenes de soluciones precursoras de TiO; y de CdO para formar mezclas con 40 % at. Ti
y 60 % at. Cd, 50 % at. Tiy 50 % at. Cd, y 60 % at. Tiy 40 % at. Cd (Mayén et al., 2006).
En la Tabla 3 se indican las cantidades de los reactivos empleados para cada una de las
composiciones anteriores. Para uso practico en adelante se muestran las composiciones

como: 4060, 5050 y 6040.

5.3 Peliculas delgadas y tratamiento térmico

Preparadas las soluciones se usaron para cubrir los sustratos de vidrio portaobjeto. Se empled
el método de inmersién-remocion, donde una vez sumergidos los vidrios en la solucion
fueron extraidos a una velocidad constante de 6 cm por minuto. Se colocaron dentro de una
mufla previamente calentada a 200 °C por dos minutos, posteriormente se dejaron enfriar.
Este procedimiento se repitié hasta obtener 5 capas, después se pusieron en horno a 100 °C.
por una hora y a diferentes temperaturas por otra hora. Se trabajaron lotes de muestras

tratadas a 450 °C, 500 °C y 550 °C, para cada composicion respectivamente
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Figura 11. Esquema del implemento de técnica sol-gel (Mayén et al., 2006).

Tabla 3. Cantidades empleadas para las soluciones precursoras.

Cantidades solucion Cantidades solucion

Composiciones

precursora de CdO precursora de TiO2

AcC_d =42 Isop.Ti=6.71 mL
Metanol=27.99 mL a
4060 Gli =022 mL Etanol =47.26 mL
oo Tasw HF=0.11 mL

Trietilamina = 1.04 mL

AcCd ~ 4g Isop.Ti = 4.47 mL
Metanol=27.99 mL .
5050 . _ Ethanol = 31.50 mL
Glicerol= 0.22 mL HF= 007 mL
Trietilamina = 1.04 mL ’
Meteﬁ:)f:d2=749g9 mL Isop.Ti = 2.98 mL
6040 ; Ethanol =21 mL

Glicerol=0.22 mL

Trietilamina = 1.04 mL HF=0.05 mL
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5.4 Preparacion y fotodeposito de las nanoparticulas de oro

En la Figura 12, se esquematiza de manera general el proceso de decorado de peliculas
delgadas de CdTiO3 con nanoparticulas de oro (NP Au). Se prepararon 25 mL de solucién
madre con concentracion de 0.8 x 10 M de 4cido clorodurico (HAuCls) en agua desionizada.
Para el depdsito de las nanoparticulas se establecio el siguiente arreglo: se vierte la solucion
HAuCl4 (5.2 mL) en una caja Petri de vidrio, de forma que cubra por completo la superficie
de la pelicula. Este arreglo solucion-pelicula se coloco a 15 cm de una lampara UV (254 nm)
durante 30 minutos. Pasado este tiempo, se secaron las peliculas de 15 a 20 minutos a

temperatura ambiente.

También se probararon las mezclas de solucion de HAuCls con isopropanol (C3HsO = 1.3
ml) y con hexanol (CsH140 = 1.3 ml), ya que la polaridad de los diferentes solventes influye
en la interaccion de las NP con la superficie de la pelicula donde se quieren depositar

(Veziroglu et al., 2020).

L.HAuCL +H,0 g d=15cm Despues de 30
2. HAUCl+ C3H,0 ). =254 nm min, las peliculas
se secan de 15 a
@ 3 HAuCL+ CH,,0 t =30 minutos 20mina T

ambiente

Figura 12. Procedimiento del decorado de peliculas delgadas de CdTiO3; con

nanoparticulas de Au.
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5.5 Experimentos de fotodegradacion

Se realizaron los experimentos de fotodegradacion en laboratorio de los colorantes azul de
metileno y tartrazina con tres lamparas distintas, fluorescente (con longitudes de irradiacién
en la region visible A = 375 — 700 nm), luz negra (con A =350 — 375 nm) y germicida (con
A =254 nm).

El ancho de banda prohibida de las peliculas se encuentra entre 3.83 y 4.02 eV (Tabla 4);
mientras que el valor en energia de las lamparas es alrededor de 5 eV para la germicida, de
3.5 eV para la de luz negra y la fluorescente tiene varias lineas de emision en el visible y un
poco en la region ultravioleta. En la Figura 13 se presenta la distribucion espectral de las
lamparas empleadas. Como puede verse, la [dampara de luz negra no es suficiente para activar
al material y la lampara fluorescente tiene una muy pequefia contribucion en la region UV,

la cual no es del todo suficiente.

200 300 400 500 600 700 A[nm] 300 400 500 700 Anm

[+
o
S

300 400 500 600 700 Anm

Figura 13. Distribucion espectral de las lamparas (a) germicida, (b) luz negra y

(c) fluorescente (obtenidas de www.lighting.philips.es).
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Dentro de los materiales fotocataliticos se busca que, a menores energias o bien a mayores
longitudes de onda, sean capaces de efectuar la reaccion y degradar los colorantes en una
mayor concentracion como sea posible, esto hara al material mas eficiente y sostenible, pues

se quiere tener un gran impacto con el minimo de energia utilizada en el proceso.

Se prepararon muestras de peliculas delgadas de tamaio aproximado a 2.5 cm largo y 0.7 cm
de ancho, estas peliculas se llevan a celdas de cuarzo donde se adicionaron 3.5 mL de
solucion de azul de metileno (AM) con una concentracion inicial de 2.0 x 10> M. Se colocan
las celdas de cuarzo dentro de un reactor cilindrico en cuyo centro se ubica una lampara la
cual es intercambiable y permite recrear el experimento con distintas lamparas. La exposicion
a la luz se realizé durante 3 horas, pasado este tiempo se retiran las muestras y se determina

la absorbancia de la solucion de AM en un espectrofotometro UV-Vis.

De manera analoga se trabajo con una solucion de tartrazina (TZ) con una concentracion
inicial de 7.0 x 10 M, e igualmente se probaron las tres lAmparas antes mencionadas con

una exposicion de 3 horas cada una por separado.
5.6  Fotocatélisis de AM y TZ con luz solar

En la Figura 14, se muestra una fotografia de uno de los experimentos realizados con luz
solar. Se prepararon muestras de peliculas delgadas de tamafo aproximado a 2.5 cm largo
por 6 cm de ancho (4rea aproximada de 16.25 cm?). Estas peliculas se llevaron a tubos de
cuarzo con capacidad para 100 mL, donde se adicionaron 60 mL de soluciéon de AM a una
concentracién de 2.0 x 10° M. La exposicién a la luz solar se realizé6 durante 3 horas,
procurando una constante radiacion solar (de entre 1000 W/m? a 1050 W/m? en un horario
de 11 am a 14:00 pm) en los meses de abril, mayo y junio del 2022. Después de este tiempo

se midio la absorbancia de la solucién remanente en un espectrofotémetro UV-Vis.

Bajo el mismo arreglo del sistema anterior, se trabajé con 60 mL la solucién de TZ a una
concentracion de 7 x 10> M. Exponiendo el sistema a luz solar durante 3 horas y procurando

una constante radiacion solar (de entre 1000 W/m? a 1050 W/m? en un horario de 11 am a
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14:00 pm) en los meses de abril, mayo y junio del 2022. Las muestras utilizadas fueron de
tamafio 2.5 cm por 6.5 cm (4rea aproximada de 16.25 cm?). La absorbancia de las soluciones

se midio6 al final en un espectrofotémetro UV-Vis.

Figura 14. Fotografia de prueba de degradacion de tartrazina con luz solar, en el

Laboratorio de Materiales Avanzados de la UAQ, unidad centro.

5.7 Fotoreduccion de CO;

Se prepararon tres peliculas delgadas para colocarlas en un tubo de cuarzo con capacidad de
100 mL. Una vez colocadas las tres peliculas de manera triangular (procurando que las
superficies no se toquen entre si), se adicionaron 60 mL de agua desionizada y 0.5 mL de
hidréxido de amonio (NH4OH). Finalmente se colocaron en un reactor con ldmparas de luz
fluorescente y se burbujed CO; a una presion de 20 psi durante 30 minutos. Pasados los 30
minutos se encendieron las ldmparas sin dejar de burbujear el CO;y se llevo a 5 horas. Se
tomaron alicuotas en 1, 3 y 5 horas. Para cuantificar el metanol formado se procedi6 a
oxidarlo en presencia de permanganato de potasio y posteriormente colorearlo con acido
cromotropico para medir la absorbancia a 575 nm en espectrofotometro UV-Vis con blanco
de agua. Con el valor de absorbancia y la curva de calibracion con estandares externos

tratados de igual manera que las alicuotas, se estableci6 la concentracion.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 15 se pueden observar los espectros de transmision de las peliculas para las tres

composiciones y las tres temperaturas de sinterizado. De manera general, todas las peliculas

presentan una transmision entre 60 % y 80 %, con un borde de absorcion alrededor de los

300 nm. Tienen un aspecto opaco con una coloracion ngeramente rosada. Para las

composiciones de 5050 (b) y 6040 (c), no se observa un cambio significativo con respecto a

la variacion de la temperatura. Los espectros de las peliculas 4060 (a), presentan oscilaciones

entre los 300 y 600 nm, que se pueden atribuir al espesor y a la presencia de interfases entre

los recubrimientos debido a la técnica de deposito empleada (inmersion-remocion con un

total de 5 recubrimientos).
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Figura 15. Espectros de transmision de peliculas delgadas de composiciones

(a) 4060, (b) 5050 y (c) 4060 a 450°C, 500°C y 550°C temperaturas de

sinterizado.
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6.1.1 Calculo del ancho de banda prohibida (E;) con el método de Tauc

A partir de los espectros de transmision y los espesores se determino el valor de Eg para todas
las peliculas. En la Figura 16 se muestra un ejemplo de la aplicacion del método de Tauc para

conocer dicho valor.
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Figura 16. Ejemplo del célculo de E; en muestra 6040 a 500 °C de sinterizado.

En la Tabla 4 se muestran los valores de espesor y de E; para cada pelicula. Cabe mencionar
que los espesores fueron determinados a partir de mediciones de microscopia electronica de
barrido. En general, los valores de E; se encuentran hacia la region ultravioleta del espectro
electromagnético. Estan acordes a los reportados por otros autores que obtuvieron este mismo
material en pelicula delgada por sol-gel (Mayén et al.,2006). Se observa un ligero efecto de
la temperatura, obteniéndose los menores valores de E para la temperatura de sinterizado de

550°C (Kabirov et al., 2001).
6.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman en la Figura 17 muestran las composiciones (a) 4060, (b) 5050 y (c)
6040 a 450°C, 500°C y 550°C respectivamente. De acuerdo con el analisis, para las tres

composiciones y las tres temperaturas de sinterizado, solo se presenta la fase romboédrica

37



tipo ilmenita del CdTiOs. Esto es interesante ya que, aunque se utiliz6 una solucion
precursora de TiO, no hay evidencia de que este 6xido se encuentre presente en las peliculas,
como lo muestran trabajos en donde se utilizaron estas mismas composiciones y temperaturas
de sinterizado (Bersani et al., 1997). La principal diferencia es en la preparacion de la
solucion precursora de TiO», mientras en otros trabajos de investigacion usaron acido
clorhidrico o acido nitrico, en este se us6 acido fluorhidrico, €l cual contribuye a que se forme
el compuesto ternario sin la presencia de CdO o TiO2 como se vera en difraccion de rayos X.
Los modos Egs y Ags son atribuidos a vibraciones de TiOs de estiramiento simétrico con

respecto a Cd*".

Tabla 4. Anchos de banda prohibida de las peliculas.

1 450 3.91

174.79
2 4060 500 149.95 3.96
3 550 124.82 3.83
4 450 174.85 4.03
5 5050 500 151.04 4.00
6 550 125.07 3.98
7 450 175.81 4.00
8 6040 500 150.10 4.02
9 550 124.98 3.94

Los modos Ag y Ag son causados por flexiones simétricas O-Cd-O en la red de CdTiOs
(Bahloul et al., 2017). Mientras que los modos de estiramiento estan representados por Eg1 y

Agi. En la Tabla 5 se hace una comparacion de los modos vibracionales del CdTiO; de este
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trabajo con el de otros autores. Se puede observar que hay una buena correlacion, por lo que

se concluye que solo esta presente el CdTiO3 en fase ilmenita.
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Figura 17. Espectros Raman de las peliculas delgadas de composiciones (a) 4060, (b) 5050
y (¢) 6040 a 450°C, 500°C y 550°C temperaturas de sinterizado

6.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 18, se muestran los difractogramas de las composiciones (a) 4060, (b) 5050 y
(c) 6040 a2 450°C, 500°C y 550°C respectivamente. Se utilizo radiacion CuKq; a una longitud
de onda de 1.5406 A (Angstroms) para la caracterizacion de DRX. Los patrones de difraccion
se compararon con la carta cristalografica ICCD PDF 29-0277 correspondiente a CdTiO3 con
estructura romboédrica tipo ilmenita. Los difractogramas de las composiciones 4060 y 5050,

muestran 10 difracciones, las cuales corresponden a los siguientes planos de Bragg: (003),
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(101), (012), (104), (110), (113), (021), (107), (116) y (214). En ambas composiciones a 500°
C se observa una mejor definicion de los planos (003), (012), mientras que el plano (110) a
diferencia del (104) muestra una mayor intensidad que en los difractogramas a 450°C y
550°C. En otras palabras, el plano (110) muestra orientacion preferencial a 500 °C. Por otro
lado, la composicion 6040, mostrd seis difracciones correspondientes a los siguientes planos
de Bragg: (101), (012), (104), (110), (024), (214), respectivamente. En los tres lotes de
muestras no hay evidencia de ninguna fase cristalina correspondiente al TiO; o bien a CdO,
por lo que se confirma lo observado en espectroscopia Raman, solamente existencia de

CdTiOs en fase ilmenita.

Tabla 5. Comparaciéon de modos Raman

137 143 148 - - -

212 217 216 216 214 Eg4
242 246 246 246 246 Aga
324 329 325 325 327 Ags
460 465 460 461 463 Agp
599 599 598 598 599 Egi
688 700 700 694 700 Agl

6.3.1 Tamaio de cristal y microestrés

Mientras se incrementa la temperatura, se presenta la evaporacion y/o sublimacion de algunos
elementos contenidos en la pelicula, debido a este aumento de temperatura, las fases del
material no solamente se van convirtiendo en una red cristalina homogénea al fusionarse los
atomos que la componen, sino también, estructuralmente cambia la orientacion de sus

atomos. A partir del método de Williamson-Hall y la medicion del ancho a la mitad del plano
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de reflexion maximo (FWHM) de cada pico presente, se determin6 el tamafio de cristal y
también el microestrés (Tabla 6) al que es sometida la red cristalina, por efectos de tipo
térmico y de tensiones por factores de desacople entre el material y el substrato (Ruden et al.,

2009).

(b) (©)

Yoy A NN ~ SN IO ~ I~ -~ ~ ~
839 3873 £ = 858 3809 69 2 33 & § 3
e &o ga
220 3v3 oo o g 2% e TS T g 20 e o < g

350°C 550°C " . . 550°C
st ‘

110 -

) 500°C
=
g 65 165 |
~§ 110 ol
8 5 551
220
450°C
165 + 165 - 165

110 -

51

' 0
10203()405060708C102030405060703(11020304050607080
20 (Grados)

Figura 18. Difractogramas de las peliculas delgadas, composiciones (a) 4060,

(b) 5050 y (c) 6040 a 450°C, 500°C y 550°C temperaturas de sinterizado.

En los difractogramas en la Figura 18 (a) y (b) a 500 °C se observan orientaciones
preferenciales en el plano de difraccion (110), presentando un aumento en el tamano del

cristal y microestrés de la red. Mientras que en la composicion 6040 (Figura 18 (c¢)) el
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digfractograma a 500°C se asemejan al patron de difraccion de polvos y el microestrés

disminuye conforme disminuye el tamafo de cristal (Clauss et al., 2008).

Tabla 6. Tamafio de cristal y microestrés obtenido con el modelo Williamson Hall.

450 62.73 9.348 x10*
4060 500 68.98 22.9 x10™
550 93.68 27.4x10%
450 53.74 143.8 x10™
5050 500 53.22 135.9 x10*
550 12.80 4.558x10™
450 31.94 | 403.3x10*
6040 500 23.58 15.1 x10™
550 17.46 2.08 x10™

6.4 Pruebas de fotodegradacion de azul de metileno (AM) con peliculas intrinsecas

Para dar seguimiento a la degradacion de AM, se realizd una curva de calibracion con
estandares externos utilizando un espectrofotometro UV-Vis de acuerdo con la ley de Beer.
En la Figura 19 se muestra la banda de absorcion de los cinco estandares utilizados y la
correspondiente curva de calibracion, donde se relaciona de manera lineal el area integrada
bajo la curva de los espectros de absorcion con la concentracion molar. En cada experimento
se midio la absorbancia del colorante remanente después del proceso de fotodegradacion, se
determind el area bajo la curva y la concentracion se calcul6 con la ecuacion de la recta de la

curva de calibracion.
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Figura 19. (a) Modelo lineal para la curva de calibracién y (b) absorbancia vs

longitud de onda de los estandares de AM.

Las pruebas de fotodegradacion de AM, con las tres composiciones a las tres temperaturas
de sinterizado se realizaron con tres tipos de ldmparas: germicida, luz negra y fluorescente,
como se muestran el Figura 20. Cabe mencionar que estas pruebas se efectuaron a 3 horas y
sirvieron para explorar el comportamiento catalitico con diferentes fuentes de luz. En las
graficas se muestran, ademas, las lineas de fotolisis, que corresponden a el efecto de la luz

sobre el colorante sin presencia de catalizador.

La lampara germicida fue la que mas favorecio la degradacion del AM, destacan las muestras
6040 a 450°C con 69 % degradado, mientras que a 500 °C un 68 % y 550 °C, con un
porcentaje de degradacion del 80 %. Con las ldmparas de luz fluorescente y la de luz negra

se presentd una menor actividad fotocatalitica.
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Figura 20. Fotodegradacion AM a 3 horas de irradiacion con: (a) lampara

germicida, (b) lampara de luz negra y (c) lampara fluorescente.

6.4.1 Peliculas decoradas con nanoparticulas de oro

Debido a que con ldmpara germicida se obtuvieron los porcentajes mas altos en degradacion
del colorante AM, se realizaron pruebas de fotodegradacion con dicha ldmpara y los tres lotes
de composiciones a las tres temperaturas de sinterizado, pero con peliculas decoradas con
NP Au. Se probaron peliculas decoradas con NP dispersadas en diferentes solventes: agua,
agua-isopropanol y agua-hexanol. Las peliculas delgadas de composiciones 6040 a 450°C y
500°C temperaturas de sinterizado con NP Au dispersadas en agua (Figura 21, (a)),
mostraron una degradacion de alrededor del 50 % de la concentracion del AM inicial (2.0
x107> M). Por otro lado, en la muestra de composicion 4060 a 450°C decorada con NP Au
dispersadas en agua-isopropanol (Figura 21, (b)), muestra aproximadamente el 61% de
degradacion de AM. Finalmente, la composicion (Figura 21, (c)) 4060 a 450°C decorada con
NP Au dispersadas en agua-hexanol mostro una fotodegradacion del 62.5% respecto al AM
inicial. Estd claro que la relacion de las nanoparticulas de oro con el tipo de mezcla de
solventes tiene un impacto en el efecto fotocatalitico para la degradacion del colorante,

debido a su polaridad. Pero no todas las muestras se ven favorecidas, en general se aprecia
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una disminucion de la degradacion del colorante comparado con las peliculas intrinsecas

expuestas a la misma lampara germicida.
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Figura 21. Fotodegradacion de AM con lampara germicida, usando peliculas
delgadas de CdTiO; decoradas con nanoparticulas de oro dispersadas en
(a) agua, (b) agua-isopropanol y (c¢) agua-hexanol, para las tres composiciones y

temperaturas de sinterizado.

6.4.2 Influencia del tiempo en fotodegradacion

6.4.2.1 Peliculas intrinsecas

Se realizé el experimento de fotodegradacion de AM con la muestra 4060 a 450° C de
sinterizado, bajo las condiciones de exposicion a lampara germicida durante seis horas. En
la Figura 22 (a) notamos que la disminucion de la concentracion del colorante es lineal con
el paso del tiempo. En una hora se present6 una considerable reduccion de la concentracion,
un 30 % en comparacion de la concentracion inicial (2.0 x10°> M, el 100%). Para las seis
horas se observa que se rebasa el 70 % de degradacion del colorante. Como se esperaba, a
mayor tiempo de exposicion mayor degradacion del colorante; lo interesante es ver como se
mantiene una relacion lineal de degradacion con respecto del tiempo. La degradacion no se
llevo a més de seis horas para tener un remanente de colorante que permitiera medir su

absorbancia.
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6.4.2.2 Peliculas decoradas con nanoparticulas de oro dispersadas en agua

También se realizo el experimento de fotodegradacion de AM con la muestra 4060 a 450° C
de sinterizado decorada con NP Au dispersadas en agua, bajo las condiciones de exposicioén
alampara germicida durante seis horas. En la Figura 22 (b), se puede notar que la disminucion
de la concentracion del colorante sigue una curva de decaimiento exponencial en funcion del
tiempo. A pesar de que en la primera hora degrada un 25 % del colorante en comparacion de
la concentracién inicial (2.0 x10”° M, 100%), pasada ésta la fotodegradacion se acelerada de
tal manera que a las dos horas rebasa el 50 % de la degradacion del colorante. Para la hora
seis obtenemos un 90 % de la degradacion total del colorante, lo cual resulta en un aumento
en la degradacion del colorante, a diferencia de la pelicula delgada sin decoracion. Aqui
notamos que existe una mejora en el material debido a las decoraciones con nanoparticulas

de oro.
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Figura 22. Fotodegradacion de AM en funcion del tiempo con pelicula delgada
de CdTiOs3; y composicion 4060 a 450° C de sinterizado, (a) pelicula intrinseca y

(b) pelicula decorada con nanoparticulas dispersadas en agua.
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6.4.3 Fotodegradacion de AM con luz solar
6.4.3.1 Peliculas decoradas con NP Au

Se realizaron pruebas experimentales con la pelicula de composiciéon 4060 a 450°C de
sinterizado, decorada con NP Au. Las nanoparticulas a su vez fueron dispersadas en agua,
agua-isopropanol y agua-hexanol por separado. En la Figura 23, se observa la degradacion
de AM con pelicula de concentracion 4060 a 450 °C y decorada NP de Au dispersadas en
agua. Se logro una fotodegradacion del 63 % en comparacion con la concentracion inicial
(2.0 x10”> M, 100%). Por otro lado, con la muestra de concentracion 4060 a 450°C decorada
con NP Au dispersadas en agua-isopropanol (al centro de la Figura 23), se alcanz6 un 72%
de degradacion del colorante y finalmente la pelicula delgada decorada con NP Au
dispersadas en agua-hexanol (Figura 23, derecha) se logré un 74%. Aqui notamos el efecto
activado con luz solar de resonancia plasmoénica de las NP Au. La relacion con el tipo de
solvente utilizado para su crecimiento y deposicion en la pelicula delgada, lo cual representa

un impacto positivo en la degradacion del AM en exposicion de tres horas a luz solar.
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Figura 23. Fotodegradacion de AM con luz solar y pelicula de composicion 4060
sinterizado a 450° C de sinterizado, decorada con NP Au dispersadas en agua,

agua-isopropanol y agua-hexanol.
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Con los tres tipos de lamparas, se logré degradar el AM. Con la lampara germicida y la
pelicula de composicion 6040 sinterizada a 550 °C, se logrd una degradacion del 80 % del
colorante. Mientras que para una pelicula de composicion 4060 a 450 °C la degradacion fue
del 69 %. En los experimentos con lamparas de luz negra y fluorescente, se consiguieron un
30 % y 20 % de degradacion del colorante respectivamente. Es decir, a medida que la luz

incidente disminuia su capacidad energética, la degradacion del colorante también disminuia.

Por otro lado, al decorar las peliculas delgadas de CdTiO3 con NP Au dispersadas en los
distintos solventes y exponerlas a radiacion incidente de lampara germicida, se mostraron
fotodegradaciones del 50 % con peliculas de concentracion 6040 a 500°C y NP Au
dispersadas en agua. Con la pelicula 4060 a 450°C y NP Au dispersadas en agua-isopropanol
y agua-hexanol se consiguid poco mas de un 60 % de la fotodegradacion del colorante. Lo
cual nos indic6 una disminucion en el efecto fotodegradante del material con las decoraciones
de las NP Au. Esto probablemente se debe a una gran densidad y tamafio en de las NP sobre
la superficie de la pelicula, haciendo una obstruccion en la absorcion de luz en el visible —

IR.

Las pruebas realizadas con luz solar para la fotodegradacion de AM se vieron favorecidas al
decorar las peliculas 4060 a 450°C de sinterizado con NP Au dispersadas en los diferentes
solventes. Se obtuvieron resultados con inntervalo de degradacion del colorante de 60 % al
74 % de la concentracion inicial. Este resultado nos permite asegurar que el material obtenido

funciona de manera Optima para la fotodegradacion del colorante con luz solar.

6.5 Pruebas de fotodegradacion de tartrazina (TZ) con peliculas intrinsecas

Analogo a la degradacion de AM, se elabor6 una curva de calibracion para la TZ a partir de
la integracion bajo la curva de los espectros de absorbancia y la concentracion molar de los

estandares, como que se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. (a) Modelo lineal para la curva de calibracion y (b) absorbancia vs

longitud de onda de disoluciones de tartrazina.

En la Figura 25 se muestran los resultados de las pruebas de fotodegradacién de TZ, con las
peliculas de las tres composiciones, a las tres temperaturas de sinterizado y con los tres tipos
de lamparas. Se observa un comportamiento andlogo a la degradacién de AM, ya que la
lampara que mas favorecidé la degradacion de la TZ fue la germicida, seguida de la
fluorescente y por ultimo la de luz negra. Destaca la pelicula 4060 a 450 °C con una
degradacion alrededor del 45 % con respecto a la concentracion inicial del colorante (Figura
25 (a)). Se puede observar que, a pesar de ser un colorante complejo para degradar por las
propiedades quimicas de sus enlaces, se obtuvieron resultados prometedores con luz
fluorescente llegando a degradar con las muestras 6040 a 500 °C y 550 °C alrededor de 40

% del colorante con respecto a la concentracién inicial (Figura 25 (c)).

6.5.1 Influencia del tiempo en fotodegradacioén

6.5.1.1 Intrinsecas

En el experimento de fotodegradacion de TZ con la pelicula delgada de concentracion 4060

a 450° C de sinterizado, bajo las condiciones de exposicion a lampara germicida durante seis
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horas, se muestra en la Figura 26 (a). La disminucion de la concentracion en funcion del

tiempo sigue una curva lineal hasta la hora cuatro, alcanzando un méximo de degradacion de

un 46 % en comparacién de la concentracion inicial (7.0 x107°> M, 100%). Para las horas cinco

y seis se nota que se detiene la degradacion del colorante.
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Figura 25. Fotodegradacion de TZ a 3 horas de irradiacion con: (a) lampara

germicida, (b) lampara de luz negra y (c) lampara fluorescente.

6.5.1.2 Decoradas con NP Au dispersadas en agua

El experimento de fotodegradacion de TZ con pelicula delgada de composicion 4060 a 450°

C de sinterizado, decoradas con NP Au dispersadas en agua, con exposicion a lampara

germicida durante seis horas se presenta en la Figura 26 (b). Se puede notar que la

disminucion de la concentracion se encuentra en un intervalo de 20 % a 30 %, a excepcion

de la tercera hora donde se rebasa un poco el 30 % de degradacion del colorante.

6.5.2 Fotodegradacion de tartrazina con luz solar

6.5.2.1 Peliculas decoradas con NP Au

Con los resultados previamente obtenidos, se escogid la muestra con composicion 4060 a

450°C. Las caracterizaciones y pruebas de degradacion anteriormente realizadas muestran
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estadisticamente que esta pelicula resulta ser mas eficiente en la degradacion de colorantes a
nivel experimentacion en laboratorio. Por lo que se hizo uso de dicha pelicula decorada con

NP Au para la experimentacion con luz solar durante tres horas para la degradacion de TZ.
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Figura 26. Fotodegradacion de TZ en funcion del tiempo con pelicula de
composicion 4060 a 450° C de sinterizado, (a) peliculas intrinsecas y (b)

peliculas decoradas con NP Au dispersadas en agua.

Las peliculas fueron decoradas con NP dispersadas en agua (Figura 27, izquierda), agua-
isopropanol (Figura 27, centro) y agua-hexanol (Figura 27, derecha) por separado. En la
Figura 27 se observa la degradacion de alrededor del 35 % con la pelicula decorada con NP
dispersadas en agua. Para la pelicula con NP dispersadas en agua-isopropanol se logro
degradar un 32.5 % del colorante. Y por ultimo para la pelicula con NP dispersadas en agua-
hexanol la degradacion estuvo alrededor del 35 %. Es claro que la presencia de las NP y del
tipo de solvente utilizado para su dispersion en la pelicula tienen un impacto positivo en el

efecto fotocatalitico para la degradacion del colorante.

Para el caso de fotodegradacion de tartrazina con peliculas delgadas sin decoracion, con
lampara germicida se obtuvieron resultados de hasta un 45 % en comparacion con la

concentracion inicial de tartrazina (7.0 x107> M). Con la lampara fluorescente un 40 % y con
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lampara de luz negra cerca de un 30 %. A pesar de ser un colorante complejo para su
fotodegradacion por las propiedades quimicas de sus enlaces, se obtuvieron resultados

prometedores con luz fluorescente que es la menos eneregética.
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Figura 27. Fotodegradacion con luz solar de TZ, decoradas con NP.Au

En el caso de la prueba de fotodegradacion de TZ en funcion del tiempo con pelicula delgada
de composicion 4060 a 450° C de sinterizado, decorada con NP Au dispersadas en agua y
expuestas a seis horas a lampara germicida, no hubo una mejora en la fotodegradacion. En

todo el intervalo de tiempo la degradacion se mantuvo alrededor del 30 %.

En las pruebas de fotodegradacion del colorante tartrazina con exposicion de luz solar por
tres horas con pelicula delgada de composicion 4060 a 450°C de sinterizado, decorada con
NP Au dispersadas en agua, agua-isopropanol y agua-hexanol, mostraron una degradacion
del colorante en un intervalo de 30 % a 40 %. Resultado que no proporciona una mejora
contundente en el material para la degradaciéon de TZ en comparacién con las peliculas

intrinsecas.
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6.6 Efectos de resonancia plasmonica y resonancia dieléctrica

En la Figura 28, se tienen las graficas de transmision (%) vs longitud de onda (nm) de las
peliculas delgadas con composicion 4060. Las lineas de color rojo, azul y verde representan
a las temperaturas 450 °C, 500°C y 550°C de sinterizado, respectivamente. Nos atrevemos a
decir que el material funciona en un intervalo de radiacion desde los 200 nm de donde parte
la luz germicida (UV) de las ldmparas utilizadas, hasta los 750 nm que es donde alcanza la
luz fluorescente a emitir (IR), abriendo asi la posibilidad de la degradacion del colorante con

luz solar.

El efecto de resonancia de plasmén de superficie localizado para nanoparticulas de oro (Au)
con tamafos de entre 10 nm y 100 nm, normalmente tiene un maximo de absorcidén en un
intervalo de 500 a 550 nm de longitud de onda en el espectro electromagnético. En la Figura
28 (a), las peliculas de composicion 4060 a 500 °C y 550 °C, presentan un intervalo de
absorcion entre los 500 y 650 nm del 40 %. También podemos observar en dichas peliculas
un desplazamiento de la banda de maxima absorcion hacia el intervalo de 600 a 700 nm,
comparado con el intervalo de maxima absorcion de la pelicula a 450°C de sinterizado que
se ubica entre 375 y 425 nm, con un porcentaje de absorcion de aproximadamente 40 %.
Estos resultados son explicados gracias a la existencia de resonancia “dieléctrica” antes
mencionada. La pelicula a 450°C tiene una nanoestructuracién en su superficie con un

tamafio aproximado de 145 nm (ver caracterizacion SEM, Figura 32).

Las peliculas decoradas con NP Au (Figura 28 (b)) y composicion 4060 a 500°C y 550°C de
sinterizado presentan un 30 % de absorcion en un intervalo de 500 a 650 nm de longitud de
onda. Contrastando la absorcion con la pelicula de la misma composicion pero a 450°C de
sinterizado y decorada NP Au. Es evidente la atenuacion de la transmision en todo el
espectro, presentando aproximadamente un 52 % de maxima absorcion en un intevalo de 530
a 580 nm (Figura 28 (a)). Dicho resultado se traduce en la mejora de la capacidad de

absorcion de entre 300 a 1100 nm.
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Figura 28. Graficas de transmision vs longitud de onda de peliculas con

composicion 4060 (a) intrinsecas y (b) con decoracion de NP Au.

6.7 Pruebas de fotorreduccion de CO; para obtencion de metanol

6.7.1 Pelicula intrinseca

En la realizacion de pruebas de fotorreduccion de CO; para obtencidén de metanol, se destaco
la pelicula delgada de concentracion 4060 a 450°C de sinterizado. En estos experimentos se
utilizé lampara fluorescente, que es la que maés se asemeja a la luz solar. En las alicuotas a
las tres y cinco horas (Figura 29, (a)), se ve una marcada diferencia con el paso del tiempo
(horas). Hay una disminucioén del porcentaje en volumen de metanol sobre volumen de agua
contenida en dichas alicuotas. A la tercera hora se obtuvo la maxima concentraciéon de
metanol con 3.1 % v/v (% v/v expresa el volumen de soluto por cada cien unidades de la
disolucion), mientras que en la hora cinco aproximadamente un 1.5 % v/v. Esta disminucion
en la concentracion de metanol depende del factor intensidad de radiacion incidente y su

estabilizacion en tiempo y también de la velocidad de recombinacion del par electron-hueco.
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6.7.2 Pelicula decorada con nanoparticulas de Au

Al obtener en la prueba de fotorreduccion de CO; la méxima concentracion de metanol con
la pelicula delgada de concentracion 4060 a 450°C sin decorar; se tomo a esta misma como
base pero decorada con NP Au y en los 3 medios de dispersion solventes (agua, agua-
isopropanol y agua-hexanol). Obteniendo un méximo de concentraciéon de metanol con la
decorada en dispersion de agua en la hora tres de la prueba, como se puede aprecia en la

Figura 29 (b).

(b)

[Metanol] (% v/v)
[Metanol] (%v/v)

Horas

Horas

Figura 29. Graficas metanol vs tiempo. Prueba de fotorreduccion de CO> con
pelicula delgada de composicion 4060 a 450°C, (a) intrinseca y (b) decorada con

NP Au dispersadas en agua.

El méaximo obtenido fue de 3.4 % v/v de concentracion de metanol a tres horas de reaccion.
A pesar de haber una disminucion en las composiciones de metanol con el paso del tiempo,
de tres a cinco horas, la prueba indica que esta disminucion es lenta y también se observa un

aumento en dicha concentraciéon en comparacion con la pelicula sin decorar.
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En las pruebas de fotoreduccion de COz, se destacé un aumento en la concentracion de
metanol (% v/v) al utilizar la pelicula de composicion 4060 a 450°C de sinterizado, decorada
con NP Au dispersadas en agua. Se observéd un incremento en la produccion de metanol en
un tiempo de tres horas de la exposicion del sistema con la luz fluorescente, en comparacioén
de la pelicula no decorada. También se not6 una leve disminucion de la concentracion de
metanol a la hora cinco, pero no demasiada como en el caso de la pelicula sin decorar. Lo
cual aport6 un mejor rendimiento en el proceso de fotorreduccion de CO» para la obtencién

de metanol.

6.8  Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la caracterizacion SEM se seleccionaron las muestras sin decorar de composicion 4060
a 450°C de sinterizado y la muestra de composicion 6040 a 550°C de sinterizado. Ademas
de la composicion 4060 a 450°C de sinterizado decoradas con NP Au dispersadas en agua-
isopropanol y la muestra 4060 a 450°C de sinterizado con NP Au dispersadas en agua-
hexanol. En particular la muestra de composicion 4060 a una temperatura de sinterizado de
450°C present6 un su espectro de UV-Vis una absorcion en el intervalo visible (Figura 14).
También los espectros de la caracterizacion Raman nos indican modos vibracionales
correspondientes a fase ilmenita y posteriormente la caracterizacion de difraccion de rayos
X corrobora dicha informacién en Raman. Todas las muestras seleccionadas para SEM
demostraron ser las mas eficientes en pruebas preliminares de fotodegradacion de colorantes
y fotoreduccion de COz para obtencion de metanol. Cabe mencionar que las aproximaciones

de tamafios de grano o cristal se obtuvieron a través de la aplicacion Imagel.

6.8.1 Peliculas delgadas intrinsecas

6.8.1.1 Composicion de 60 % at. Cd y 40 % at. Ti a 550°C

En las imagenes SEM de la pelicula 6040 a 550°C de sinterizado (Figura 30), las particulas
de CdTiOs se aglomeran en formas alargadas. Notamos una distribucién homogénea a lo
largo del sustrato (vidrio) que contiene a la pelicula delgada. También es posible apreciar

pequefios huecos o intersticios en donde existe ausencia de material debido al tipo de

56



crecimiento polimorfo. El tamafio de grano del material se obtuvo de aproximadamente 155

nm.

CdTiO3 3.0kV 10.7mm x25.0k LAO(U)

Figura 30. Imagenes SEM, muestra de composicion 6040 a 550°C de sinterizado,

sin decorar, (a) 25000 aumentos y (b) 100000 aumentos.

6.8.1.2 Composicion 40 % at. Cd y 60 % at. Ti a 450°C

En la Figura 31 se puede apreciar la morfologia de la pelicula 4060 a 450 °C. La pelicula es
homogénea con regiones en donde el material forma agregados alargados. En la imagen a la
derecha a 100000 aumentos se puede apreciar la superficie mesoporosa (diametros entre 2 y
50 nm), es decir contiene poros, lo cual puede ser un factor importante del material. Se ha
visto en varios estudios reportados de fotodegradacion de AM un incremento en dicho efecto,

con el aumento de la porosidad (Ku et al., 2019).

6.8.2 Peliculas decoradas con nanoparticulas de oro

6.8.2.1 Composicion 40 % at. Cd - 60 % at. Ti a 450°C (NP Au, agua-isopropanol)

En la Figura 32 se muestran las imagenes SEM para esta pelicula decorada. Se observa una

morfologia de la NP Au amorfa >100 nm en la mayor parte del area. En la Figura 32 (b), se
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observan particulas mas pequenas de forma triangular =~ 50 nm y finalmente se aprecian nano-
esferas con un didmetro entre 10 nm y 25 nm. En algunos puntos de la pelicula de aprecian

cumulos de nanoparticulas con una ligera tendencia a una estructura triangular.

1 I 1 ) |l |l 1 | 1 ﬁ I ' ' ] |l 1 U I

CdTiO3 3.0kV 10.3mm x25.0k SE(L) I 2.00pm I CdTiO3 3.0kV 10.3mm x100k SE(L) 500nm

Figura 31. SEM de pelicula sin decorar de composicion 4060 a 450°C de
sinterizado (a) 25000 aumentos y (b) 100000 aumentos.
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CdTiO3-Au 3.0kV 10.5mm x25.0k LAO(U) ' CdTiO3-Au 3.0kV 10.5mm x100k LAO(U) 500nm

Figura 32. Imagenes SEM, pelicula con composicion 4060 a 450°C de
sinterizado, decoradas con NP Au dispersadas en agua-isopropanol (a) 25000

aumentos y (b) 100000 aumentos.
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6.8.2.2 Composicion de 40 % at. Cd y 60 % at. Ti a 450°C (NP Au, agua-hexanol)

En la Figura 36 se presentan las imagenes SEM de la muestra a 4060 a 450°C de sinterizado
con decoracion de NP Au dispersadas en agua-hexanol. La morfologia de las NP es
apreciablemente clara, tendiendo a la formacion de rombos, tridngulos y también
crecimientos no completados de formas hexagonales. Aqui a diferencia de la anterior pelicula
con de NP Au dispersadas en agua-isopropanol, se aprecia un gran tamafio de NP Au de

forma laminar (< 500 nm) y con orientaciones aleatorias en tres dimensiones.

i

CdTiO3-Au 3.0kV 10.7mm x100k SE(L) 500nm

Figura 33. Imagenes SEM, muestra de composicion 4060 a 450°C de sinterizado,
decoradas con NP Au dispersadas en agua-hexanol (a) 25000 aumentos y (b)
100000 aumentos.

Con caracterizacion SEM se pudo constatar la morfologia del material de manera polimorfa
pero uniforme y homogénea a lo largo del sustrato en las peliculas intrinsecas de CdTiOs.
Mientras que las peliculas delgadas decoradas con NP Au dispersas en agua-isopropanol
muestran las morfologias de las nanoparticulas, su distribucion y densidad contenidas en la
superficie de la pelicula delgada de CdTiOs, de tal manera que encontramos estructuras de

forma esférica y tridngulos de tamafos que van desde los 10 nm hasta 100 nm. Para el caso
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del decorado con NP Au dispersas en agua-hexanol, se encontraron crecimientos laminares
de tipos triangular y hexagonal de tamafios considerables y otros mas pequefios de morfologia
romboédrica. El andlisis del tamafio de nanoparticula y su distribucion en la superficie del
material, se realiz6 con ImageJ. Sin embargo, las orientaciones en el espacio son aleatorias y
en tres dimensiones, lo cual resulta complejo para que el programa realice de manera
adecuada una distribucion de densidad de particulas en el material y lo mismo sucede para

calcular el tamafio de las nanoparticulas.
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7 CONCLUSIONES

Se sintetizaron peliculas delgadas de CdTiOs mediante técnica sol-gel a partir de mezclar
volumenes de soluciones precursoras de TiO> y CdO. Con la técnica de inmersion-remocion
se recubrieron los sustratos y se sintetizaron tres composiciones; 40 % at. Cd — 60 % at. Ti,
50 % at. Cd — 50 % at. Tiy 60 % at. Cd — 40 % at. Ti, a temperaturas 450°C, 500°C y 550°C

en cada una de ellas.

Con los espectros de absorcion UV-Vis y aplicando el método de Tauc, se determinaron los
anchos de banda prohibida de las peliculas para las tres composiciones y las tres temperaturas
de sinterizado respectivamente, con valores que oscilan entre 3.83 a 4.03 eV. El espesor de

las peliculas fue determinado mediante la técnica SEM.

Los valores de E; 0 ancho de banda prohibida se acercan mas al intervalo de luz ultravioleta,
sin embargo las peliculas con composicion 6040 a 500 °C y 550°C de sinterizado presentaron
actividad fotocatalitica en presencia de luz fluorescente, al obtener la mayor actividad
fotodegradante del colorante azul de metileno, esto se atribuye a que la ldmpara utilizada

presenta aportes en la region del espectro electromagnético visible.

Por espectroscopia Raman se observaron los modos vibracionales del material CdTiO3 para
la fase ilmenita, de los cuales Egq4y Aga se atribuyen a vibraciones de traslacion de TiOs con
respecto a Cd*". También se obtuvieron los modos Ag y Ags, los cuales son causados por
flexiones simétricas O-Cd-O en la red del CdTiOs. Finalmente, Eg1 y Ag1 que representan
modos de estiramiento de Ti-O. Se cotejaron los seis modos vibracionales reportados en

literatura para fase ilmenita pura. No hay evidencia de TiO2 en alguna de sus fases cristalinas.

Por técnica de difraccion de rayos X se determind que se encuentra presente la fase ilmenita
pura, es decir solo se observaron planos de difraccion caracteristicos del CdTiOs sin la

presencia de CdO o de TiOx.

A partir del método de Williamson-Hall y la medicion del ancho a la mitad del plano de

reflexion maximo (FWHM) de cada pico presente, se determiné el tamano de cristalito y el
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microestrés al que es sometida la red cristalina por efectos de tipo térmico y de tensiones por

factores de desacople entre el material y el substrato.

En las composiciones 40 % at. Cd — 60 % at. Ti y 50 % at. Cd — 50 % at. Ti a 500 °C se
observan orientaciones preferenciales en el plano de difraccion (110), presentando un
aumento en el tamafio del cristal y microestrés de la red. Mientras que en la composicion 60
% at. Cd — 40 % at. Ti a 500°C se asemejan al patron de difraccion de polvos y el microestrés

disminuye conforme disminuye el tamafio de cristal.

Mediante la caracterizacion SEM se logro observar la superficie de las peliculas intrinsecas
y con NP de Au. Dependiendo del medio de dispersion que se uso para depositarlas las NP
en las peliculas la forma de éstas cambia. En agua-isopropanol a distribucién de las
nanoparticulas es homogénea y de tamafios mayores o iguales a 100 nm en la mayor parte
del area. Se observaron particulas de aproximadamente 50 nm de forma triangular y

finalmente se aprecian nano-esferas con una longitud de entre 10 nm y 25 nm.

En agua-hexanol, las NP forman nanoestructuras triangulares y hexagonales, que en varias
particulas no se llegan a completar. Se aprecian también estructuras laminares mayores o

iguales a 500 nm y con orientaciones aleatorias en tres dimensiones.

En este trabajo se reportaron tamafios de NP Au entre 10 nm y 25 nm, dispersadas en agua-

isopropanol, lo cual se aproxima al tamafio sugerido por otros autores.

La pelicula intrinseca de composicion 40 % at. Cd — 60 % at. Ti a 450°C de sinterizado,
mostro el mayor rendimiento al degradar el 80 % del coloran te azul de metileno con luz UV.
Al decorar dicha pelicula con NP Au dispersadas en agua-hexanol y exponer a luz solar
demostré un optimo desempefio fotocatalitico, obteniendo un 74 % de degradacion del

colorante azul de metileno.

La pelicula delgada intrinseca de composicion 40 % at. Cd — 60 % at. Ti a 450°C fue la

pelicula que presento la mayor eficiencia en la fotorreduccion del CO; para la obtencion de
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metanol, con un 3.1% (v/v) con pelicula intrinseca y un 3.4 % (v/v) con pelicula decorada

con NP Au.

En el caso del colorante tartrazina, las peliculas intrinsecas de composicion 4060 a 450°C y
composicion 6040 a 500°C y 550°C mostraron una degradacion de 45 % y 40 %
respectivamente en comparacion con la solucién inicial. Lo cual indica el vector para la

mejora del material.

Comprobamos y damos afirmacion a la hipdtesis propuesta de manera parcial, ya que el
efecto HEI de los plasmones no se comprueba, ni tampoco una combinacion con el efecto
PIRET simultdneamente. Solamente podemos atribuir los resultados de efecto PIRET dada
la resonancia plasmoénica en las peliculas decoradas con nanoparticulas de oro y a la

resonancia dieléctrica en las peliculas sin decorar.

El CdTiOs3 nos da oportunidad de cerrar un ciclo con el elemento cadmio, ya que su toxicidad
para el medio ambiente y seres vivos resulta altamente nociva para la salud. Atn se tiene un
largo trabajo para desarrollar procesos como la fotodegradacion y fotoreduccion de
contaminantes y convertirlos en aplicaciones a gran escala, contribuyendo de manera limpia

y sostenible a la remediacion del medioambiente.

Finalmente, cabe mencionar que gracias a la nanoestructuracion del CdTiOs y el decorado
de superficie con NP Au logrado en este trabajo, se obtiene una absorcion UV-Vis-NIR que
no solo posibilita aplicaciones fotocataliticas, sino que puede integrarse a celdas solares entre

otras aplicaciones.
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