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1. Resumen.

El propdsito principal de este trabajo se centra en el estudio del sistema
InTaO4, que en tiempos recientes, puro y dopado, ha sido motivo de varias
publicaciones en revistas cientificas, en razén de que se clama su actividad en la
fotdlisis de agua utilizando luz visible En 2001 Zou.! publicoé haber preparado un
sistema en el que la incorporacion de In en un sistema a base de 6xido de tantalo
constituye un importante valor en el abatimiento de la brecha, desde ~4.0 hasta 2.6
eV (region visible del espectro electromagnético).’ En este sistema se han seguido
las modificaciones, incorporando Bi, y cambiando los aniones por N. La propuesta es
la misma, In, Bi y N tienen la capacidad de abatir la brecha, haciendo posible la
fotocatalisis con luz visible. Estos reportes han sido controversiales porque
experimentalmente se tienen también otros resultados. En este trabajo hemos
preparado el sistema In1xTRxTaO4 (TR=Er, Yb) hasta un valor de x=0.20 mediante
una reaccion convencional de estado sdlido y se pretendera mostrar, por una parte,
que el sistema es Opticamente activo en el visible y que la fase mayoritaria es
aquella de InTaO4. Con esto se podria aportar evidencia experimental sobre las
potenciales caracteristicas de este compuesto con estructura tipo wolframita con
atomos de tantalo en coordinacidn octaédrica. InTaOs4, que es una ceramica
semiconductora, cuyas propiedades permitiran centrar ésta investigacion en la
descomposicion fotocalitica del agua? con el propdsito de generar combustible
renovable y no contaminante, teniendo como mediador, para aprovechar la luz

visible del espectro electromagnético, a éste compuesto semiconductor.

Otra de las cuestiones que se tratara de resolver en esta propuesta es llevar a cabo
de forma exitosa, la sintesis de InTaO4, mediante el método del precursor polimérico
de “Pechini”® y a través de estado sdélido convencional.# Para el método polimérico
de “Pechini” ® se parte de los cloruros de indio (In) y tantalo (Ta), para después
incorporar los cloruros de iterbio (Yb) y erbio (Er). Para el método de estado sdlido
convencional se parte de los 6xidos de indio (In) y tantalo (Ta) para después
remplazar a los atomos de indio (In) por los atomos de iterbio (Yb) y erbio (Er). Lo
anterior ayudara a determinar la influencia de la ruta de sintesis en las propiedades

finales de los compuestos. La razén asociada con la incorporacion de Er e Yb en la
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estructura de InTaO4 tiene que ver con la obtencién de compuestos coloridos, una
vez que estos cationes son incorporados en la red cristalina de InTaOa.
Originalmente, podria pensarse que la ruta de “Pechini”® podria rendir mejor
resultados; no ocurre asi y la reaccidn convencional por estado sélido. Produjo
mejores soluciones solidas al producir una mejor relacion de fases al final de la

reaccion.

La caracterizacion estructural de los compuestos de este trabajo se realizé mediante
la técnica de difraccion de rayos X de polvos,® en la cual debe ser apreciable la
formacién de una fase policristalina InTaO4;® posteriormente, mediante el método de
refinamiento estructural de Hugo Rietveld, refinaremos los datos de difraccidon
obtenidos, y esto permiti6 determinar los parametros estructurales de las

composiciones de esta fase.

Finalmente, se realizé una caracterizacion espectroscépica mediante espectroscopia
de reflectancia difusa’ que permite observar la respuesta 6ptica de cada una de las
composiciones de las fases In1xErkTaO4 e In1xYbxTaO4 ante estimulos de radiacion
electromagnética en el intervalo de 200-2500 nm,” que comprende el ultravioleta
cercano, el espectro visible y el infrarrojo cercano. Mediante este recurso es posible
anticipar una respuesta de los dos compuestos para que manifiesten su actividad
catalitica en el intervalo de interés, por un lado; por otra parte, permite observar los
cambios en la respuesta electronica de los compuestos en el intervalo de
ultravioleta,” y la evolucién de las vibraciones metal-oxigeno, mediante la
espectroscopia en el infrarrojo ya que se sabe que estos sistemas fotocatalizadores®
a base de oOxido de tantalo (Ta20s5) son muy atractivos por las propiedades que
exhiben en sistemas acuosos (extremadamente baja solubilidad e inercia quimica) y
por los valores que muestra la brecha energética (~4.0 eV); por otro lado los valores
de los potenciales Redox que se han medido (ENH) lo hacen especialmente
atractivo para reacciones que implican, desde fotdlisis de agua, hasta reduccion
fotocatalitica de didéxido de carbono, pasando por la degradacion y mineralizacion de
compuestos organicos toxicos a partir de reacciones de fotoconversion. El problema
con el valor de la brecha energética es que para que funcione un fotocatalizador a

base de Ta20s,° se requiere de radiacion muy energética (en el ultravioleta).



2 INTRODUCCION.

2.1Gases de efecto invernadero (GEI).

Los GEI son los componentes gaseosos de la atmodsfera, naturales o
antropogénicos, que absorben eficazmente la radiacidon infrarroja emitida por la
superficie de la Tierra, por la propia atmosfera y por las nubes, dando lugar al
denominado efecto invernadero. El vapor de agua (H20), el diéxido de carbono
(CO2), el 6xido nitroso (N20), el metano (CH4) y el ozono (Os) son los gases de
efecto invernadero primarios de la atmodsfera terrestre. El Protocolo de Kioto,
acuerdo internacional sobre cambio climatico, enumera seis gases, 0 grupos de
gases de efecto invernadero (GEI) como los constituyentes principales del total de
las emisiones procedentes de las actividades humanas, y cuyas emisiones se

comprometen a reducir los firmantes de dicho acuerdo:®

. diéxido de carbono (CO2)

o metano (CHa)

o oxidos de nitrégeno (NOXx)

. hexafluoruro de azufre (SFe)

o hidrofluorocarbonados (HFCs)
o perfluorocarbonados (PFCs)

De todos ellos, el emitido a la atmdsfera en mayores cantidades y por lo tanto el
responsable principal del cambio climatico es el didxido de carbono. EI CO2 es un
gas incoloro, inodoro e incombustible que se encuentra en baja concentracion en el
aire que respiramos, y cuyo origen preferente es la oxidacion de cualquier material o
sustancia que contiene carbono. Las actividades humanas liberan didxido de
carbono a través de la quema de combustibles fésiles en procesos industriales y
domésticos, y en el transporte. Los incendios forestales constituyen también una
fuente importante de CO2 atmosférico'?, el fendémeno mismo de la respiracion libera

cantidades importantes de CO: a la atmodsfera.



El metano es un gas incoloro e inodoro que se origina durante la descomposicion
anaerobica de la materia organica, por lo que una de las principales fuentes
naturales son los pantanos. El depdsito de residuos organicos en vertederos genera
metano que, si no es captado, se emite a la atmodsfera, al igual que ocurre en
muchas de las actividades agricolas y ganaderas, asi como en la extraccion de gas
natural o en la combustién incompleta de combustibles fosiles.™

El término 6xidos de nitrégeno se aplica a varios compuestos quimicos binarios
gaseosos formados por la combinacion de oxigeno y nitrégeno. El proceso de
formacion mas habitual de estos compuestos inorganicos es la quema a altas
temperaturas de combustibles fosiles, pero el aumento de su concentracion en la
atmosfera también es debido al uso creciente de fertilizantes nitrogenados.

El de
perfluorocarbonados, son denominados genéricamente como gases fluorados. Se

hexafluoruro azufre, los gases hidrofluorocarbonados y los

trata de gases artificiales creados por el hombre para aplicaciones industriales

especificas, como la refrigeracion o la fabricacion de aerosoles™.

p-
NOMBRE DEL GAS CONCENTRACION CONCENTRACION PERSISTENCIA PRINCIPAL ACTIVIDAD POTENCIAL
PREINDUSTRIAL (PPMV*) [PPMV) EN LA ASTMOSFERA (ANDS) | HUMANA QUE LO GENERA | DE CALENTAMIENTO PCG
Didixido 280 365 Variable Combustibles fésiles, 1
de carbono (CO,) produccion de cemento,
cambios de usa del suelo
Metano (CH,) 0.7 1.75 12 Combustibles fésiles, arozales, 21
vertederos, ganado
Oxido nitroso (N,O) 0,27 0,31 114 Fertilizantes, procesos de 310
combustidn industriales
HFC 23 (CHF,) 0 0,000014 250 Electrdnica, refrigerantes 12.000
HFC 134 a (CF.CH,F) 0 0,0000075 138 Refrigerantes 1.300
HFC 1523 (CH,CHF,) 0 0,0000005 14 Procesos industriales 120
Tetrafluormetana (CF,) 0,0004 0.00008 =50.000 Produccidn de aluminio 5.700
Hexafluoretana (C,F;) 0 0.000003 10.000 Produceitn de aluminio 11.900
Hexafluoruro de azufre 0 0,0000042 3.200 Fluidos digléctricos 22,000
(SF;)
- =/

* ppmv= partes par millon en volumen.

Figura .1: Estimacion de los principales GEI.""




2.2Esquema energético actual.

En la actualidad, el tipo de sociedad que hemos desarrollado mantiene una
fuerte dependencia de los combustibles fésiles, de los que quedan cantidades
finitas, pero suficiente para causar estragos importantes una vez que pudieran ser
productos de una combustion. La limitacion de reservas, va unida en muchas
ocasiones a una elevada concentracion de los yacimientos (muy elevada en el caso
del carbén, menor en el del petrdleo y reducida en el caso del gas natural como se
muestra en la figura 2), lo que facilita presiones politicas por parte de los paises

productores. 2

1993 2011 2020
Carbon Mt 4474 7520 10108
Petroleo 3179 3973 4594
Gas natural 2176 3510 4049
Muclear 2106 2386 3761
Hidroelectricidad 2268 3229 3826
Biomasa Mtoe 1036 1277 1323
Otras renovables’ 44 515 1999

Figura .2: Estimacion actual de los recursos energéticos globales."

Estas dos circunstancias obligan a volver la vista hacia otras fuentes energéticas: las
energias renovables y la nuclear. Si bien el hidrégeno no es una fuente energética
primaria su consumo se facilitaria mucho resolviendo los asuntos relacionados con
su transporte y almacenamiento contrariamente a la manera en la que funcionan
otras fuentes de energia como la edlica y la de generacidn por celdas de
combustible. El hidrogeno puede ser producido a partir de fuentes renovables y
nucleares, por lo que puede jugar un papel importante en cuanto a la reduccién de la

dependencia energética con los combustibles fosiles, también, por otro lado, se ve



favorecida esta fuente energética, por el elevado rendimiento en la conversion en las

reacciones de combustion.?

Petroleo y gases
B combustibles

Combustibles |

fdsiles
/' Carbdn
—
No renovables
Energia nuclear
Fuentes
De — Hidrdulica
Energia primaria
Solar
2] zMe
g Edlica
B
_ = \
Q .
L £ Biomasa
<
- Residuos Urbanos (RSU)
Mareomotriz

Figura 3: Energias renovables y no renovables.

2.3Perspectivas de energias alternativas.

Las fuentes de energia alternativa son aquellas fuentes de energia que
pudieran resultar mas amigables al ecosistema, a diferencia de las tradicionales o

clasicas. Todas las fuentes de energia que no implican este concepto son los
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combustibles fésiles que han sido la fuente de energia empleada durante mucho
tiempo, principalmente desde la revolucion industrial; pero en la actualidad
presentan fundamentalmente dos problemas: por un lado son recursos finitos, y se
prevé el agotamiento de las reservas (especialmente de petréleo) en plazos mas o
menos cercanos (aunque en alguno los estiman en miles de afos), en funcién de los
distintos estudios publicados. Por otra parte, la quema de estos combustibles libera
a la atmoésfera grandes cantidades de CO2, que ha sido responsable de la causa
principal del calentamiento global acelerado. Por estos motivos, es de suma
importancia estudiar distintas opciones para sustituir la quema de combustibles
fésiles por otras fuentes de energia, que en el mejor de los casos, pudieran ser

carentes de estos problemas’?.

-—

BIOMASA

4 . & EGLICA

ENERGIAS & HIDRAULICA
LTERNATIVAS b 7 =
y S

- ‘// &
U \

Lz

I MAREOMOTRIZ

Figura 4. Energias Alternativas.

Por lo anterior expuesto el hidrogeno responde a una vision de futuro donde este
gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para satisfacer la mayoria las
necesidades energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la dependencia
actual sobre los combustibles fésiles, ya que el hidrégeno podria ser generado a
partir de otras fuentes primarias como las renovables o la nuclear. Igualmente se
disminuiria la contaminacion atmosférica y la emision de gases de efecto
invernadero, puesto que el unico residuo generado por una pila que utiliza hidrégeno

es agua.’?


https://es.wikipedia.org/wiki/Revoluci%C3%B3n_industrial
https://es.wikipedia.org/wiki/Atm%C3%B3sfera
https://es.wikipedia.org/wiki/CO2
https://es.wikipedia.org/wiki/Calentamiento_global

2.4La alternativa de hidrégeno.

2.4.1 Hidroégeno.

El hidrégeno es el elemento quimico representado por el simbolo H y con un
numero atémico de 1. En condiciones normales de presion y temperatura, es un gas
diatémico (H,) incoloro, inodoro, insipido, no metélico y altamente inflamable. Con
una masa atémica promedio de 1,00794 uma, el hidrégeno es el elemento quimico
mas ligero y es, también, el elemento mas abundante, constituyendo

aproximadamente el 75% de la materia visible del universo.'3

1,00794

/

Hidrogeno

Figura 5. Imagen de hidrégeno.

El hidrogeno contiene mas energia que otros combustibles comunes por
masa, pero al ser el elemento mas ligero y estar en estado gaseoso a temperatura y
presidn ambientales hace que contenga menos energia por volumen que cualquiera
de los otros combustibles. Asi mismo, aunque sea el elemento mas abundante en
nuestro planeta no se encuentra nunca en estado gaseoso libre, por lo que para

obtenerlo necesitamos algun proceso que lo separe de otros elementos.*?



2.4.2 Produccion de hidrogeno.

La apuesta por el uso del H2 como vector energético, permitira mantener la
capacidad de energia y transporte requerida actualmente por nuestras sociedades,

para lo cual primero se debera resolver dificultades técnicas, econémicas y sociales.

Al igual que la electricidad, el hidrégeno es un transportador excelente de energia,
ya que puede producirse a partir de diferentes y abundantes precursores, tales como
gas natural, carbon, agua y energias renovables. La utilizacién del hidrogeno en las
celdas de combustible, particularmente en el sector del transporte, permitira en el
futuro diversificar el suministro energético, aprovechar los recursos renovables vy

reducir la dependencia del sector petrolero.’?

Por lo anterior la produccion fotoquimica de combustibles mediante el uso de la
radiacion solar, ha tenido un importante auge en los ultimos afios. Entre las diversas
reacciones propuestas esta la disociacion fotocatalitica del agua en hidrogeno y
oxigeno, utilizando 6xidos semiconductores bajo irradiacion de luz visible, que ha

recibido una gran atencion. 2

O=
£ |::>. O=
Agua H20

202 + 2H+ 2e-

Figura 6. Fotdlisis del agua.



2.5La generacion de hidrégeno.

El hidrégeno va a ser un energético importantisimo en las proximas décadas. Es
por eso que se dedican tantos esfuerzos hacia obtencién por métodos avanzados,

con respecto a los llamados procedimientos convencionales.

Para obtener hidrégeno se necesita descomponerlo de algun compuesto que lo
contenga (normalmente agua o algun combustible fésil) siendo totalmente limpio

cuando se obtiene del agua.™

A continuacion describiremos algunos de los procesos mas comunes para la

obtencién de hidrogeno:

e A partir de hidrocarburos: Este método es el que presenta mayor eficiencia de
conversion (la energia del combustible a transformar se usa para la
transformacion), pero también libera emisiones de CO2. Por ejemplo si se

convierte a partir del gas natural se obtiene un 80% de rendimiento.

e A partir de agua: La mas conocida es la electrdlisis, este método es poco
eficiente (alrededor del 30%) por lo que la energia necesaria es mas util

usarla como electricidad directamente y no transformarla en hidrégeno.

e Termdlisis y otras reacciones quimicas a partir de energias renovables:
cuando el agua se expone a altas temperaturas (entre 2500°C y 3000°C) ésta

se descompone en hidrogeno y oxigeno.

e Reacciones bioldgicas: Algunos residuos, agua sucia y plantas se pueden
convertir en hidrégeno mediante la fermentacion de sustratos organicos o

electrohidrogénesis.

Actualmente podemos usar el hidrégeno para dos funciones diferentes: Combustible
en reacciones que implican su combustidn y se aprovecha la entalpia de la reaccién

o0 a través de generar electricidad en celdas de combustible, generalmente.’
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e Combustible.

El hidrégeno es un combustible como la gasolina, por lo que cualquier motor de

combustién interna debidamente adaptado podria funcionar con él.
e Generacion de electricidad.

El uso mas prometedor del hidrégeno como energia es la generacion de pilas que
usen hidrogeno para que produzcan electricidad y el unico residuo que se genere

sea agua y no otro contaminante.’

2.6 Fotdlisis del agua.

La reaccion de descomposicion de agua es un proceso altamente
endotérmico, con un cambio grande y positivo en la energia libre de Gibbs (AG® =
2,458 eV). Dado que el agua pura no absorbe la luz del espectro visible de la
radiacidn electromagnética, el proceso de ruptura de la molécula de agua en sus
productos (Hz y O2) necesita la incorporacién de un intermediario que sea capaz de
interactuar por efecto de la radiacién, y aprovechar la radiacion para que por cierto
mecanismo se revierta ese valor positivo del cambio de la funcion de Gibbs. Un
fotocatalizador podria ser capaz de absorber la radiacion para realizar la reaccion de
disociacion del agua. La disociacion del agua en Hz2 y O2 sobre semiconductores
utilizando luz solar se empezé a estudiar en detalle a partir de 1972 cuando se
construyd el primer dispositivo que permiti6 romper la molécula de agua. El
fotocatalizador mas utilizado para este propdsito ha sido el TiO2. Este sistema
presenta una elevada actividad en la reaccion pero requiere la utilizacion de luz
ultravioleta. Esta peculiaridad limita seriamente la aplicacion del TiO2 en la reaccién

de disociacion del agua. '®

Semiconductor

H20 + —H2+% 02

LUz
SOLAR
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La eficiencia de este proceso viene determinada principalmente por las propiedades
foto-fisicas y la morfologia del fotocatalizador empleado. Los desarrollos realizados
han sido notables en este campo a lo largo de los ultimos afios, aun considerando
que la maxima eficiencia alcanzada (préxima a 56%) todavia esta alejada de una
aplicacion practica ya que esta se tiene con KTaOs dopado con lantano en
condiciones de luz ultravioleta. Conforme el estado del arte de esta tecnologia, la
aplicacion comercial de la produccion de hidrégeno mediante la energia fotonica del
espectro visible requiere desarrollos importantes en la ciencia e ingenieria hasta
conseguir fotocatalizadores activos y estables en la reaccion de disociacion,
buscando, por supuesto, que dicha radiacion esté ubicada en la region visible del

espectro electromagnético.?

<— Mayor frecuencia (V)

10* 10% 10 10" 10' 10" 10" 10" 10% 10° 10* 10° 10" v(Hz)
| I | I | I | I | | I
y rays X rays uv IR Microwave |FM AM Long radio waves
Radio waves
| | I | I vl | | I | | |
) RS [ L () W [ | 100% | o 107 107 10" 10° 10* 10° 10% % (m)

. ~—— Mayor longitud de onda (A) —

= Espectro visible "

|
400 500 600 700

Mayor longitud de onda (},) enmm ==

Figura 7. Espectro electromagnético.”

Analizado no solo los requerimientos energéticos que deben cumplir los
semiconductores activos en la reaccion sino también algunos ejemplos de 6xidos y
sulfuros que se han utilizado con éxito para producir H2 con luz solar en condiciones

de reaccion muy suaves (temperatura ambiente y presion atmosférica). Se conocen

12



unos 130 semiconductores capaces de realizar la reaccion de disociacion o las
reacciones de oxidacion o reduccién en presencia de agentes de sacrificio. Si bien
se han identificado los factores estructurales que influyen sobre la actividad, muchos
aspectos de la funcién del componente catalitico y en especial el mecanismo
molecular de las semireacciones en la superficie del fotocatalizador no se conocen

en detalle.®

2.7Fotdblisis mediada por semiconductores.

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a través de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una soluciéon acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases,
produciéndose un campo eléctrico que actua como fuerza impulsora en el proceso
de transferencia de carga. La interfaz semiconductor — solucion acuosa tiene como
rasgo distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto
del lado de la soluciéon como del lado del semiconductor. '® En otras palabras, se
pretende que las particulas del semiconductor, aparte de presentar una alta
superficie reactiva, pueda comportarse con un par de microelectrodos en los que
ocurren reacciones de transferencia de carga; produciendo la reduccién quimica de
H* para producir hidrogeno, y la oxidacibn de agua para producir O2. Los
mecanismos de este proceso de transferencia de carga no estan del todo definidos,
pero las opiniones en el campo, aseguran que dicha transferencia ocurre como una
reaccion rapida, en el caso de la reduccidén, y como una reacciéon mediante la

formacion de radicales libres en el caso de la oxidacion de agua.

2.7.1 Estructura de bandas de los semiconductores.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita.
El solapamiento de los orbitales atdmicos va mas alla de los primeros vecinos,

extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracion de estados
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deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados electrénicos
permitidos. La construccion de la configuracion electronica se esquematiza en la
Figura 8. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos de energia existe una “banda
de energia prohibida”, brecha, o gap. Para los fines de la fotocatalisis y de la
mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sdlidos, las bandas que limitan
el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de
conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del solapamiento de los
niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su grado de ocupacion,
contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos

energéticamente referidos.’”

! (a) _ (b)
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Figura 8: Niveles electronicos resultante del enlace entre atomos idénticos. (a) Orbitales
moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un tnico orbital

atoémico; (b) cadenas de 4, 6 y N atomos.
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En el estado fundamental, y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electronicos
(dos electrones por cada estado) hasta un determinado valor de energia, Ey,
quedando los estados con energia mayor que Er desocupados, como se
esquematiza en la Figura 9. La energia de Fermi, coincide a 0 K con el potencial

quimico de los electrones.'”

A temperaturas mayores, la excitacién térmica promueve electrones a niveles por
encima de Ef, y la fraccion de estados ocupados se extiende hasta Ef + KsT (Ks es
la constante de Boltzmann y T la temperatura). Consecuentemente, se desocupa

una fraccion equivalente de estados en el intervalo Er — ksT.

() (b) (c)

metal semiconductor

Ban -

-~

Ey p==- 28 Eipm———-
Ey

k)

-7’7 Banda de >
’_’S’ valencia _—__—_5 2

- —_—
DEE DEE

Figura 9: Estructura de bandas y distribucién de electrones a OK para un metal (a) y para un
semiconductor intrinseco. (b). Esquema simplificado de la estructura de bandas y la
distribucion de electrones para un semiconductor intrinseco a 0 K. (c)y a T » 0 K. El color

gris indica los estados ocupados por electrones.

15



El valor de la brecha energética y la posicion de la energia de Fermi con respecto a
las bandas de valencia y de conduccion distingue a los metales de los
semiconductores y aislantes. Para los primeros, Er cae dentro de la banda de
conduccion mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda de

energia prohibida.’®

La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la
banda de energia prohibida. Para los semiconductores Eg es suficientemente
pequefioc como para que sea posible excitar térmicamente, con luz o con

incrementos de electrones de la banda de valencia a la de conduccién.'8

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de

portadores de carga.

2.8 Wolframita.

La wolframita es un mineral relativamente raro, formado a altas temperaturas, y
se halla generalmente en las venas de cuarzo y vetas de pegmatita, asociado al
granito y raras veces en las venas de sulfuros. Se encuentra corrientemente junto a
la casiterita y asociado también con la scheelita, bismuto, cuarzo, pirita, galena,
blenda y arsenopirita. La wolframita es el mineral mas importante del tungsteno. La
composicién quimica de la wolframita se puede relacionar con la de un wolframato
de hierro y manganeso. Esta es una solucion sélida, cuyos miembros son la ferberita
(tungstato de hierro, FeWOu4) y hubnerita (tungstato de manganeso). La wolframita
es un mineral duro, fragil y muy denso. Su densidad oscila entre 7.0 y 7.5 g/cm3 y su
dureza entre 5.0 y 5.5 en escala de Mohs. El tantalato de indio y los compuestos que
aqui se estudian tienen una estructura directamente relacionados con la wolframita,

0 son isoestructurales con ella.’®
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2.9 InTaOa

El InTaO4 es un semiconductor que recientemente ha llamado la atencién por
la posibilidad de que tenga un comportamiento como fotocatalizador que responda
ante la luz del espectro visible. En cuestiones de la eficiencia de este
comportamiento, aun no hay reportes certeros, pero la idea de que pueda no ser
baja en reacciones de fotoconversion con radiacion visible lo hace un compuesto
muy atractivo. Suele ser sintetizado principalmente mediante reacciones de estado
sélido q temperaturas de mas de 1100 °C. El InTaO4 se puede sintetizar mediante
tres vias las cuales son sol-gel, la hidrdlisis térmica, los métodos de esterificacion y

estado solido®.

Figura 10: Celda unitaria de la estructura cristalina del InTaOg.

En la figura 10 se puede observar que el InTaO4 tiene una estructura de tipo
wolframita con un sistema monoclinico que presenta cadenas de octaedros
perteneciente al sistema P2 / a. cuyos parametros de red que se hallan reportados
son a =516 A b =577 A c =483 A B = 94°, con una banda prohibida

experimental reportado de 2,6 eV."
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En la tabla 1 se menciona cada uno de los atomos que forman dicha celda asi como

sus numeros de coordinacion de cada uno de los atomos.®

Ta 5* 6

O 2 3

Tabla 1: Estados de oxidacién y numero de coordinacion de los atomos que conforman al
InTa04"°

Cabe mencionar que el InTaO4 contiene dos tipos de oxigenos el (1) esta coordinado
con dos atomos de tantalo y uno de indio y el (2) esta coordinado con dos atomos de

indio y uno de tantalo como se muestra en la figura 11
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Figura 11: Diferencia de oxigenos en la estructura cristalina de InTaO.

2.10Dopaje quimico

En la produccion de semiconductores, se denomina dopaje al proceso
intencional de agregar impurezas en un semiconductor extremadamente puro
(también referido como intrinseco) con el fin de cambiar sus propiedades eléctricas.
Las impurezas utilizadas dependen del tipo de semiconductores a dopar. A los
semiconductores con dopajes ligeros y moderados se los conoce como extrinsecos.
Un semiconductor altamente dopado, que actua mas como un conductor que como
un semiconductor, es llamado degenerado (por el gran numero de nuevos estados

electrénicos que habran dentro de la brecha prohibida).™®
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2.10.1 Tipos de dopantes.

2.10.1.1 Dopante tipo n.

Se llama material tipo n al que posee atomos de impurezas que permiten la
aparicion de electrones sin huecos asociados a los mismos. Los atomos de este tipo
se llaman donantes ya que "donan" o entregan electrones y para el caso mas
frecuente que se presenta en silicio seran de valencia cinco como el arsénico y
fésforo. De esta forma no se ha desbalanceado la neutralidad eléctrica, ya que el
atomo introducido al semiconductor es neutro; pero, a diferencia de los atomos que
conforman la estructura original, posee un electron no ligado, por lo tanto la energia
necesaria para separarlo del atomo sera menor que la necesaria para romper una

ligadura en el cristal (o del semiconductor original).?

Finalmente tendremos mas electrones que huecos por lo que los primeros seran los
portadores mayoritarios y los ultimos los minoritarios. La cantidad de portadores
mayoritarios sera funcién directa de la cantidad de atomos de impurezas

introducidas.

. ‘SI “ 'gl - ‘Si - ‘Sl “ ‘Sl .
: s ¢ 3 s :

. ‘Sl . ‘> - ‘Si - ‘31 - ‘Sl .
: : : : :

. ‘SI “ ‘Sl - ‘Si - ‘Sl “ ‘Sl .
: : : : :

. ‘Sl . 'Sl - ‘Si - ‘Sl - ‘Sl .

Figura 12 Ejemplo de dopante tipo n.
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2.10.1.2 Dopante tipo p.

Se llama asi al material que tiene atomos de impurezas que permiten la
formacion de huecos sin que aparezcan, como ocurre al romperse una ligadura,
electrones asociados a los mismos. Los atomos de este tipo se llaman aceptores, ya
que "aceptan" o toman un electrén, y para el caso en que se realiza dopaje sobre

silicio seran de valencia tres como el indio o el boro.

Nuevamente, una vez que el atomo introducido es neutro, no modificara la
neutralidad eléctrica del cristal; pero, debido a que solo tiene tres electrones en su
ultima capa de valencia, aparecera como una ligadura rota que tendra afinidad por
tomar electrones de los atomos proximos; generando finalmente mas huecos que
electrones por lo que los primeros seran los portadores mayoritarios y los segundos

los minoritarios.

Al igual que en el material tipo n, la cantidad de portadores mayoritarios sera funcién

directa de la cantidad de atomos de impurezas introducidos._'°

-6 -6 -6 -6 -6
H s H H H
6 ~-3B -6 -6 -6 -
H H H H H
-G -6 -6 -6 -6
H $ H H H
6 -6 -6 -6 -6

Figura 13: Ejemplo de dopante tipo p.
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2.1 Técnicas de caracterizacion.

2.11.1 Difraccion de rayos X.

Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Rodntgen y

recibieron ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento.

En 1912 se establecido de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese ano
se descubrié la difraccién de rayos X en cristales y este descubrimiento probd la
naturaleza de los rayos X y proporciond un nuevo método para investigar la

estructura de diversos tipos de elementos y compuestos.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de longitud de onda mucho
mas corta que la de la luz visible, la unidad de medida en la regién de los rayos X es
el angstrom (A), igual a 107" m y los rayos X usados en difraccion tienen longitudes
de onda en el intervalo de 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible

estd en intervalo de 400-800 nm.®

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente
energia cinética es frenada rapidamente. Los electrones son las particulas utilizadas
habitualmente y la radiacion se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de

rayos X.°
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Figura 14: Ejemplo de curvas obtenidas de intensidad en un patrén de rayos X.

Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda y la
variacion de intensidad con A depende de la diferencia de potencial eléctrico del tubo
y del material que se use con los fines de frenado (anodo). La figura 14 muestra el
tipo de curvas obtenidas. La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda,
llamada Aim, aumenta rapidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un

limite abrupto.®

Esta radiacion se denomina radiacion continua o blanca, pues esta formada igual
que ocurre con la luz blanca por muchas longitudes de onda. Cuando la diferencia
de potencial eléctrico de un tubo de rayos X supera cierto valor critico, aparecen
picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el
espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que la longitud de onda depende
del metal usado como blanco se denominan lineas caracteristicas. Estas lineas se
agrupan en conjuntos denominados K, L, M, etc. en orden de A creciente y todas

juntas forman el espectro caracteristico del metal usado como blanco. Normalmente
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unicamente las lineas K son utiles en difraccion, las de A mas larga son absorbidas

por los materiales con demasiada facilidad.

Las lineas de rayos X caracteristicas fueron sistematizadas por Moseley, quien
encontré que la longitud de onda de una linea particular descendia conforme el
numero atdomico del emisor aumentaba. En concreto, encontré una relacion lineal

entre la raiz cuadrada de la frecuencia y el numero atémico Z:
W =C(Z-0) ec. (1).

donde C y o son constantes. Mientras que el espectro continuo tiene su origen en la
desaceleracion de los electrones que inciden sobre el blanco de un tubo de rayos X,
el origen del espectro caracteristico esta en la estructura electronica de los atomos
mismos del blanco. Para comprender este fendbmeno es suficiente considerar un
atomo como un nucleo central rodeado por electrones formando capas donde los

términos K, L, M... corresponden al nimero cuantico principal n=1,2,3.... ®

2.11.2 Refinamiento de Rietveld.

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas,
disenado originalmente para analizar patrones de difracciéon de difraccion de
neutrones. Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén
experimental de difraccion de rayos X utilizando el método de minimos cuadrados,
hasta obtener el mejor valor de la diferencia entre ambos. El patron de difracciéon
calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial,
atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc.), microestructurales
(concentracion, tamano de cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a
la altura media del pico de difraccion causada por el instrumento, anchura de las
rejillas (slits) utilizadas en la medicion, tamafo de la muestra irradiada, penetracion

del haz de rayos X en la muestra, etc.). La funcion que se minimiza por minimos
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cuadrados se denomina residuo, la cual esta definida como Sy y se calcula con el

siguiente modelo:?°

ec. (2).

En esta funcion, yiwobs) y yicaic) son las intensidades experimentales y calculadas en el
punto i del patrén de difraccion, respectivamente, Wi es el peso respectivo dado a
estas intensidades mientras que la suma es sobre todos los puntos del patron de

difraccién.

El valor de Sy es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan
lugar al patron de difraccidon. El refinamiento consiste en encontrar los valores
optimos de todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo

posible. La funcién expresada en la ecuacion 2 no es lineal.?°

2.11.2.1 Criterios de ajuste para el refinamiento.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al usuario el avance del mismo
y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha caido en un
falso minimo, por lo que es importante tener varios indicadores para cada ciclo. Asi
el usuario puede juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio y ademas

cuando se debe detener el refinamiento. 2

Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) El residuo del patrén pesado (Rwp). Este criterio muestra el progreso del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcion residuo que esta siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se calcula

de la siguiente manera: 22

ec. (3).
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Dénde:
Yi(obs) €s la intensidad observada en el paso i.
yicalc) €S la intensidad calculada en el punto i.

Wi es el peso asignado.

b) El valor esperado (Rexp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en

la medicion del patron de difraccion (conteos estadisticos).

c) El ajuste de “bondad” (x?). Si el tiempo de adquisicion de los datos fue
suficientemente grande, no dominaran los errores estadisticos, Rexp podria ser muy
pequeiia y la ¥? para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los
datos son obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y y? podria ser menor; el

valor de y? debe estar entre 1 a 1.3. La “bondad” se define como;

= ec. (4).

Dénde:
Rwp es el residuo del patrén pesado.

Rexp es el residuo del valor esperado.

d) Residuo del factor de Bragg (Rs). Este indica la calidad del modelo en cuanto a
datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucion de atomos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los atomos en la unidad asimétrica y el numero de ocupacién de los
atomos en los sitios que les corresponde. El modelo para calcular el residuo del

factor de Bragg es:??

_ i ¥ kiobs) — Fik(eaic)

' 3y
Lo kfobe)

ec. (5).
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Dénde:
Ykiobs) €s la intensidad observada de la k-ésima reflexion.

Ykcaic) €s la intensidad calculada de la k-ésima reflexion.

Los valores del residuo, ya sea Rwp, Rexp, x> 0 Rs son indicadores utiles para la
evaluacion de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefos
mejoramientos en el modelo, pero no debe de ser sobreinterpretado. Los criterios

mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

1. El ajuste visual de los datos del patrén calculado con los datos del patron
observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la grafica con

las intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva diferencia.

2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento, esta
informacion estaria presente a través de los parametros de la celda, el numero de
unidades de férmula, los factores térmicos de las especies involucradas, etc.
Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los
resultados de otras técnicas de caracterizacion tales como infrarrojo, Raman,

microscopia, etc.??

2.11.2.2 Reaquisitos para el uso del método Rietveld.

Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes

requisitos:

* Tener una muestra de buena cristalinidad.

* Identificacion de las fases cristalinas presentes en la muestra.

» Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.

» Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en
el material: grupo espacial, posicion de los atomos, tipo de estructura

cristalina, parametros de red, etc.
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* Realizar una medicién lenta de la muestra (tamafio de paso de 0.02 con un
tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos dependiendo de la cristalinidad de
la muestra y de la disposicion de un difractometro de rayos X).

« Contar con la Funcién Instrumental del difractémetro de rayos X. 2°

2.12 Método del complejo polimérico de “Pechini”.

La técnica de Pechini consiste basicamente en mezclar los reactivos de partida
en una solucion de etanol; en donde los compuestos de partida son solubles,
posteriormente se le adiciona acido citrico en relacién al cation (4:1) en agitacion
constante, una vez acomplejado el medio y disuelto el acido citrico se adiciona

etilenglicol considerando la relacion con el acido citrico (2:1).

Como en el sistema se encuentran presentes cationes es posible que se conformen
quelatos polibasicos, acidos, que posteriormente, por calentamiento, experimenten
polimerizacion dando origen a una resina. En este paso es importante tener un
control de pH para mantener solubilizados los cationes metalicos y evitar la

precipitaciéon de productos secundarios.

Finalmente, se calienta el gel resultante a temperaturas controladas; con moliendas

cuando sea necesario, para inducir la reaccion al producto deseado.

Entre las ventajas del procedimiento sehalado, se encuentra la eliminacion de
problemas de difusién y falta de homogeneidad del producto, la obtencion de
productos a menor temperatura que las del método ceramico, posibilidad de
obtencion de fases meta estables, eliminacion de fases intermedias impuras,

produccion de compuestos con pequefios cristalitos.?
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2.13 Método de estado solido convencional.

Las reacciones por estado sélido son reacciones que ocurren entre dos o
mas sustancias solidas para producir otra sustancia sdlida sin utilizar disolventes
para solubilizar a los reactantes. Los reactivos deben ser finalmente pulverizados
para aumentar la superficie de contacto entre ellos y se exponen a altas
temperaturas para que aumente la interdifusién y su reaccion entre ellos, motivo por
el que también se conoce como reaccidén seca la cual es un ejemplo prototipo de

reacciones sin disolventes.*
2.14 Espectroscopia de reflectancia difusa.

La reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que
es reflejada en todas las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele
obtener como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda. El espectro
obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacién directa con
la concentracion, como sucede en los espectros de absorcidon en muestras liquidas.
Esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la longitud de onda efectiva va
cambiando constantemente durante la medida. La intensidad depende de la
absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta. Por lo que en estos
casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccion de Kubelka-Munk
para liberalizar los datos f(x), donde se puede establecer una relacion entre la

intensidad y la concentracion. %3

Luz [ncidey }}\

Figura 15: Esquema donde se ilustra el fenomeno de reflectancia difusa
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2.15 Teoria de Kubelka-Munk.

La reflectancia difusa es explicada por la teoria de Kubelka-Munk, esta teoria asume
que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente un
proceso de absorcion y dispersién, de forma que la radiacién reflejada puede
describirse en funcion de las constantes de absorciéon “k” y de dispersién “s”. En el
caso de muestras opacas y de espesor infinito, la funcién Kubelka-Munk se describe

mediante: 24

(1-Ry)* «
Fiem = F(Ry) = T = :

ec. (6).

Donde F (R«) es una funcién de reemision por lo que Fkm es conocida como la
funcion de reemision de Kubelka-Munk. R~ es la reflectancia de la capa
infinitamente gruesa, K y s son las constantes de absorcion y dispersion
respectivamente. Esta funcion guarda una dependencia lineal con el coeficiente de
absorcion del material. La Fkm es calculada a partir de los datos de absorcidn
medidos por reflectancia difusa y nos permite estimar el valor de la banda prohibida

(bandgap) del material.

Por otra parte, el método de Tauc estudia el incremento de la absorcion de cierta
longitud onda ocasionado por la excitacién Oéptica de los electrones que se
encuentran en la banda de valencia (BV) y saltan a la banda de conduccién (BC),
esto es apreciable mediante un espectro directo de absorbancia. Para determinar el
valor de la brecha éptica (bandgap) es necesario determinar el valor del limite de la
energia necesaria para tener un electrén que ha de ser excitado de la banda de

valencia a la banda de conduccién.?*

Existen dos tipos de transiciones de electrones de la BV a la BC, estas transiciones
dependen de la estructura electronica del material. La primera es la transicion
directa, en la que se asume que el minimo que se encuentra en el borde inferior de
la BC coincide directamente con el maximo del borde superior de la BV; mientras

que las segundas, transiciones indirectas, la no coincidencia de los bordes de las
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bandas necesita de la energia un fonén extra para que la transicion se lleve a cabo.
Generalmente se piensa que existe la mediacion de un fonén de la red para que esta
transicion ocurra. En los semiconductores pueden ocurrir ambas transiciones, mas
aun, la presencia de una no es excluyente de la presencia de la otra. Para los
semiconductores, la dependencia energética del coeficiente de absorcion en una

regién cercana al limite de absorcion energético esta dada por:?

(m" 2 E.qr:;r)”
hv

a(v) «
ec. (7).

Donde » es la frecuencia de la radiacion, h es la constante de Planck y Egap €s la
energia del bandgap. El tipo de transicion se representa con n y se pueden tener
diferentes valores, 3/2 para transiciones directas prohibidas, 2 para transiciones
directas permitidas, 2 indirectas permitidas y 3 para indirectas prohibidas. El

coeficiente de absorcidn a, se obtiene de la ecuacion de Kubelka-Munk.

«  (1-Ry)

5 2R,
ec. (8).

Ya que el coeficiente de dispersion s, es practicamente independiente de la longitud
de onda y el intervalo donde se ajusta el método de Tauc es pequeno, se desprecia.
Por lo tanto, la ecuacion final para determinar el tipo de transicién con el tratamiento

de Tauc es la siguiente: 2°

a(v)hv = (.I’Hf o E_q:tp:)”
ec. (9).
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3 HIPOTESIS.

Considerando que el sistema InTaO4 tiene una estructura cristalina de tipo
wolframita’ mediante el método de sintesis de polimerizacién “Pechini”® y el método
por estado soélido* convencional sera posible obtener sistemas derivados de las
sustituciones del cation In®*, remplazandolo con Er®* y Yb3*. Las composiciones de
la solucién solida tendran un espectro en la regién UV-vis’ que muestre la absorcion
de radiacion en el intervalo visible del mismo. Esta respuesta ante la radiacion sera
indicativa de la factibilidad de que el semiconductor sea adecuado para mediar en
fotorreacciones que procedan ante excitaciones en la region visible del espectro

electromagnético.
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4 OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar las soluciones de los sistemas InTaOs y InguxTRxTaOs (x= Er3*,
Yb3*),mediante la ruta del complejo polimérico de Pechini®® y mediante reaccion de
estado soélido. Obtener los limites de solubilidad de Er e Yb en la estructura de
wolframita en el sistema de In1xTRxTaO4 (0<x<0.20) y obtener los parametros
estructurales de la celda cristalina mediante refinamientos estructurales de
Rietveld.?® Realizar la caracterizacion espectroscopica de los compuestos
preparados espectroscopia de reflectancia difusa’ y obtener los valores de las

brechas épticas de cada composiciéon en el sistema.

5 OBJETIVOS PARTICULARES.

e Realizar la sintesis por el método de polimerizacion “Pechini”® y el método por
estado solido convencional del compuesto; asi como los compuestos

derivados por el dopaje del compuesto principal.

e Caracterizacion estructural mediante la técnica de difraccion de rayos X,

tomando en cuenta el método de refinamiento de Rietveld.2°

e Determinacion de la brecha energética’ de los compuestos en estudio

mediante el uso de la espectroscopia de reflectancia difusa.
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6 Metodologias.

La primera sintesis que se realiz6 fue por el método del complejo
polimerizable de “Pechini”® la cual consiste en mezclar los reactivos en una solucion
de etanol en donde los compuestos son solubles; posteriormente se le adiciona
acido citrico en relacion al cation (4:1) en agitacion constante, una vez acomplejado
el medio y disuelto el acido citrico se adiciona etilenglicol considerando la relacion
con el acido citrico (2:1) dando origen a una resina la cual se calcinara para poder
introducir a la mufla a altas temperaturas por un periodo de tiempo determinado el

cual consta de 168 horas.

La segunda sintesis de interés se llevo a cabo mediante la técnica de estado
solido convencional.* Dicho método consiste en mezclar y moler los reactivos
estequiométricamente y posteriormente someterlos a altas temperaturas a un

periodo de tiempo determinado.

La diferencia entre estos dos métodos de sintesis puede ser importante en lo
referente a los limites de solubilidad y caracteristicas, como tamano de grano de las
muestras policristalinas y la formacion de fases que por uno u otro método resultan

cinéticamente mas favorecidas.
6.1 Sintesis.

Para la primera sintesis del InTaO4 por el método del complejo polimerizable
de “Pechini” se partio de cantidades estequiométricas de TaCls (Sigma-Aldrich
99.999%), InCls (Sigma-Aldrich 99.999%).

Para la serie InixTRxTaO4 (x= Er®*, Yb%'), se parti6 de las cantidades
estequiométricas de acuerdo al dopaje planteado (tabla 2) YbCI3 (Sigma-Aldrich
99.999%), y ErCls (Sigma-Aldrich 99.999%), cada uno de estos en forma
hexahidratados, por conveniencia, para no considerar la masa de agua de

hidratacion de dichos cloruros fueron secados a 200° C por 12 horas en una mufla.
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Por el método de estado solido convencional se parti6 de cantidades
estequiométricas de Ta20s (Sigma-Aldrich 99.999%), In203 (Sigma-Aldrich 99.999%)
dichos oOxidos fueron previamente secados a 200° C por 3 horas en una mufla a
400°C.

Para la serie In@xTRxTaOs (x= Erd*, Yb3"), se parti6 de las cantidades
estequiométricas de acuerdo al dopaje planteado (tabla 2) Yb.Os (Sigma-Aldrich
99.999%), y Er.03 (Sigma-Aldrich 99.999%,).

Cantidades de dopaje planteado
Compuesto Concentracion sustituida de In
InNTaO4 Blanco
INo.95Ybo.0s TaO4 0.05
Ino.9s5Ero.05TaO4 0.05
Ino.90Ybo.10TaO4 0.10
INo.9oEro.10TaO4 0.10
Ino.g5Ybo.15TaO4 0.15
Ino.ssEro.15TaO4 0.15
Ino.soYbo.20TaO4 0.20
Ino.soEro.20TaO4 0.20

Tabla 1: Cantidades de dopaje planteado.

Para la sintesis por el método del complejo polimerizable de “Pechini” se llevd
acabo en una solucion de etanol donde se solubilizaron las especies de cloruro de
erbio e iterbio, una vez solubilizadas las especies se le adiciona acido citrico en
relacion al cation (4:1) en agitacion constante, una vez acomplejado el medio y
disuelto el acido citrico se adiciona el etilenglicol considerando la relacién con el

acido citrico (2:1). Como en el sistema se encuentran presentes cationes es posible
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que se conformen quelatos polibasicos, por lo cual es muy importante mantener un
pH de 7 para mantener solubilizados los cationes metalicos, posteriormente por el
calentamiento se experimentara una polimerizacion dando origen a una resina la
cual se calcinara hasta ~650° C para poder introducir los polvos ennegrecidos en
una mufla a 1200°C por 168 horas (7 dias); haciendo una molienda intermedia y un

empastillado pasando las 86 horas de reaccion.

Este metodologia de sintesis también se llevd acabo para las series dopadas con
erbio e iterbio, finalizando las sintesis se repitié el proceso de moler, y una vez ya
teniendo el compuesto en forma de un polvo fino recolectamos una muestra para

realizar los analisis cualitativos mediante difraccion de rayos X.

Para la sintesis por estado soélido convencional se pesaron
estequiométricamente los Oxidos de erbio e iterbio en un mortero, se mezclaron
intimamente, usando acetona como medio de dispersion, posteriormente se
empastillaron y estas pastillas se pusieron en reaccién durante 168 horas (7 dias) a
1150 °C, repitiendo el proceso de moler y empastillar por segunda vez a las 86

horas.

6.2. CARACTERIZACION.

La caracterizacion estructural se llevd a cabo mediante la técnica de
difraccion de rayos X° por el métodos de polvos (difractometro D8 advance, Bruker,
de la USAIl en la Facultad de Quimica), con lampara de Cu con Ka= 1.5406 A.
Obteniendo un difractograma en el cual las fases cristalinas fueron identificadas con
la ayuda del programa Match® comparando con las reflexiones con difractogramas
obtenidos con la base de datos Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD-2),
identificando dos fases principalmente, por lo cual se llevé a cabo un refinamiento de
cada una de los patrones de difraccion por el método de Rietveld?° utilizando el
software GSAS (Generalized Structure Analysis System, acoplado a EXPGUI,?? una

interfaz grafica, su fondo se refind con una funcion tipo Chebyschev a 12 términos.
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6.3 Espectroscopia de reflectancia difusa.

La espectroscopia de reflectancia difusa se usé para determinar el tamafo de
brecha energética (band-gap) de los compuestos de la solucidon soélida de este
estudio. Para este estudio, se uso el equipo de modelo Cary 5E UV-VIS-NIR marca

Varian en cual todas las muestras se midieron en un intervalo de 200 a 2500 nm.”

7. DISCUSION Y RESULTADOS.

7.1. Difracciéon de rayos X.

En este segmento se presenta los patrones de difraccion de rayos X° por el
meétodo de polvos de nuestros compuestos realizados haciendo una comparacion
detallada por las dos rutas de sintesis realizadas apoyandonos con el software
MATCH!e, junto con la base de datos Internacional Centre for Diffraction Data
(ICDD-2) asi se pudo determinar qué ruta de sintesis resulta mejor para la obtencién
de nuestros compuestos. Los difractogramas mostraron que la utilizacion del
complejo polimerizable de “Pechini” se tradujo en la aparicion de un numero de fases
no determinado que aparecia como contaminante de nuestros productos. Entre los
productos resultantes, se pudieron identificar las fases de InTaO4 y compuestos de
este con Er e Yb que no fueron plenamente identificados pero con sefales
distinguibles de ErTaOs4 y de YbTaOs. La reaccién de estado solido permitié la
obtencion de una sola fase policristalina con un limite superior de solubilidad
cercano a x= 0.20. Aparecen ademas fases que también pueden ser identificadas
como pertenecientes a las sefiales de ErTaO4 e YbTaOas. Las muestras obtenidas
mediante la reaccion de los sdlidos resultaron con una mejor cristalinidad y los
patrones de difraccidén parecen “mas limpios” cuando los productos fueron obtenidos
mediante la reaccion de estado solido que por el método de “Pechini” en estudio, por
lo tanto la ruta de estado s6lido convencional resulta ser la mejor ruta de sintesis ya
que por la ruta de polimerizacion (“Pechini’) no se nota una fase uniforme en

comparacion con la de estado solido como se muestra en las graficas 1y 2.
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Grafica 2: Patron de difraccion de rayos X InTaOy4 (blanco), Ino.9sEre.osTaO4 y

Ino.95Ybo.05s TaO4 método por estado sdolido convencional.
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Después de saber qué método de sintesis es el mas favorable para la formacién del
compuesto InTaO4 se empieza el analisis de identificacion de las fases cristalinas
existentes en nuestra primera muestra la cual es la que no tiene dopante

simplemente es InTaOa.

En el patrén de difraccion obtenido podemos apreciar un par de sefiales por la zona
de los 26°-27° las cuales no pertenecen al patron reportado. Al realizar el estudio
mediante la ley de Bragg se obtuvo que pertenece a una Cu Kg por lo cual no se
toma en cuenta para el analisis del patrén de difraccion, y dado que también los
patrones de difraccion para los compuestos dopados con erbio y con iterbio se
realizaron con el mismo equipo concluimos que también apareceran dichas sefales

las cuales tampoco se tomaran en cuenta para el estudio de sus difractogramas.

Del analisis del patron de difraccién logramos observar que la fase cristalina es la
deseada de InTaO4 (grafica 2) lo cual nos confirma la presencia de la fase cristalina
de interés, esto nos da la seguridad de que la sintesis empleada para la obtencion

del mismo es la correcta.

Al no observar la presencia de alguna otra fase, se puede afirmar que el tratamiento
térmico a 1150°C durante 168 horas (7 dias) que se establecid para sintetizar es el

correcto.

Posteriormente se realizé la identificacion a los patrones de difraccion de rayos X a
las muestras dopadas en las proporciones ya mencionadas en la tabla 2,
apoyandose de igual manera con el software MATCH!e, comparando las reflexiones
con difractogramas obtenidos con la base de datos Internacional Centre for
Diffraction Data (ICDD-2) de las cuales se pudo apreciar de que no se consiguioé una
fase homogénea como se muestra en el grafico 3 y 4; ya que hay una segunda fase
que de manera minoritaria y apenas perceptible aparece como una fase secundaria
en el compuesto de interés. De acuerdo con la base de datos es de tantalato de
Erbio e lterbio; esto ocurrié en las muestras dopadas tanto con erbio como en las

que se doparon con iterbio en las concentraciones ya mencionadas en la tabla 1.
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Grafica 3: Patrones de difraccion de rayos X de la muestra InTaO4 (blanco) y de los

compuestos dopados con Er.

Grafica 4: Patrones de difraccion de rayos X de la muestra InTaO4 (blanco) y de los

compuestos dopados con Yb.
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Aunque no se consiguid una sola fase como se deseaba; salvo en el caso de
InTaO4, que se obtuvo con excelente pureza de fase, y con la finalidad de hacer una
caracterizacion estructural mas a fondo, se realizara el analisis estructural por medio
de refinamiento de los patrones de difraccion obtenidos para lo cual se empleara el
método de Rietveld?® por medio del programa GSAS auxiliado por la interfaz grafica
EXPGUI.??

7.2. Refinamiento Rietveld.

El analisis estructural se llevé a cabo apoyandonos en el método de Rietveld,
junto con el programa de computo GSAS, con la interfaz grafica EXPEGUI tomando
como modelo inicial el ya reportado (tabla 2) para la muestra de InTaO4. En este
caso se toma el grupo espacial y las posiciones de indio, y que de hecho resultan las
mas compatibles, una vez que se revisan los radios ionicos de los cationes

involucrados en las sustituciones.

Parametros estructurales del InTaO..

Sitio de
Atomo Wyckoff x/a y/b z/c B(A?)
In 2f 0.2500 0.32159(3) 0.5000 0.464(6)
Ta 2e 0.2500 0.82515(26) 0.0000 0.473(6)
0(1) 4g 0.43498(15) 0.10723(13) 0.21771(7) 0.407(31)
0(2) 4g 0.90531(15) 0.37829(14) 0.26378(15) 0.263(28)

Tabla 2: Parametros estructurales del InTaO4.1°
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Posteriormente se siguid la siguiente estrategia para el refinamiento de las muestras:

Se ajusto el factor de escala.

Se minimiza el fondo del patron experimental.

Se minimizan los parametros de la celda cristalina.
El perfil.

Orientaciones preferenciales.

Posiciones atémicas y factores térmicos.

Perfil del patron.

Desplazamiento de la muestra.

Reestimar el fondo con un polinomio de mayor grado.

= © © N o 0o bk w0 N~

0. Buscar la consistencia de todas las variables del refinamiento.

Los valores de ocupacion cristalografica se fijaron de acuerdo a la
estequiometria de cada uno de los compuestos. Posteriormente al refinar la posiciéon
atomica, se comenzo con el atomo de mayor masa y mayor multiplicidad en la
ocupacion (indio) seguido por el de tantalo. Una vez conseguida una buena
convergencia, se debe continuar con los sustituyentes de erbio e iterbio en la

posicion del Indio y finalizando con los oxigenos (uno por uno).??

La razon por la que se necesita ayudar con la convergencia al programa se relaciona
con la estabilidad del método de minimizacion, que para el caso de atomos ligeros o

de poca proporcion en una solucién sustitucional, se hace mas lento e inestable.

El resultado del refinamiento se muestra en la grafica 5, asi como el valor obtenido
de sus datos cristalograficos refinados. Igualmente puede apreciarse de esta grafica
la diferencia entre el modelo cristalografico originalmente propuesto y aquel que se
observa del experimento de difraccion (linea inferior azul). A partir de los parametros
de red, las posiciones atdmicas obtenidas y el grupo espacial que se ha puesto, es
posible construir la celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de
refinar de los compuestos de InTaOa4." Partiendo de los resultados de GSAS, es
posible que se puede observar en la tabla 3 para poder visualizar y obtener un
grafico de celda cristalina, en este caso se utilizd en archivo *cif aportado por GSAS,
con el cual se construyo la celda con el cédigo computacional Diamond 3.2, ver la

figura 16; este estudio se lleva a cabo con cada una dela muestras sinterizadas.
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Gréfica 5: Gréfica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS) para
InTaO4 (blanco).

0.25000

0.3221(2)

0.5000

2e 0.25000 0.82587(14) 0.0000
4g 0.4364(7) 0.1077(6) 0.2244(7)
4g 0.9025(7) 0.3803(7) 0.2588(7)

Tabla 3. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura InTaOy.
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Figura 16: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar InTaOyg,

Donde se muestra la coordinacién octaédrica de los cationes indio y tantalo (con oxigeno).

Grafica 6: Grafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS) para

Ino.9sEro.0sTaOs.
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0.25000

0.3198(2)

0.5000

2e 0.23767 0.81986(14) 0.3487
4g 0.4156(7) 0.09934(6) 0.8374(7)
4g 0.8909(7) 0.2348(7) 0.2489(7)
2f 0.25000 0.3859(9) 0.5000

Tabla 4. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ing.gsEro.osTaOx.

Figura 17: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar

Ino.95Ero.05TaOy,
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Gréfica 7:

Grafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS) para

/I‘Io,goEl‘o, 10Ta O4.

0.25000 0.3221 (3) 0.5000
2e 0.2433 0.7467(14) 0.4983
4g 0.3419(8) 0.2007(6) 0.2540(7)
4g 0.8746(7) 0.3952(7) 0.2766(7)
2f 0.25000 0.2990(23) 0.5000

Tabla 5. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ing.goEro.10TaOu.
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Figura 18: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar k

Ino.90Ero.10TaOy.

Grafica 8: Gréafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS) para

Ino.esEro.15TaOa.
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0.25000 0.3221 (6) 0.5000
2e 0.2563 0.82587(4) 0.4996
4g 0.4325(2) 0.0979(17) 0.2234(20)
4g 0.8978(21) 0.3910(18) 0.2498(20)
2f 0.25000 0.32245 0.5000

Tabla 6. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ing.ssEro.15Ta0Ox.

Figura 19: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar

Ino.esEro.15TaOy.
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Grafica 9: Gréfica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS) para

Ino.soEro.20TaOs.

0.25000

0.3223 (6)

0.5000

2e 0.2463 0.8238(4) 0.27983
4g 0.4275(2) 0.0979(17) 0.2234(7)
4g 0.8978(21) 0.3910(18) 0.2498(20)
2f 0.25000 0.32245(8) 0.5000

Tabla 7. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ing.soEro20Ta0..

49




Figura 20: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar

Ino.soEro.20TaOy.
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Gréafica 10: Grafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS)

para Ing.95Ybo osTaOu.

0.25000 0.3234(21) 0.5000
2e 0.2418 0.8242(6) 0.5649
4g 0.4427(29) 0.0918(25) 0.2192(31)
4g 0.8953(31) 0.3973(27) 0.2482(30)
2f 0.25000 0.3765(15) 0.5000

Tabla 8. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ing.gsYbo.osTaOs.

DT+
O
s

Figura 21: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar
IN0.95Ybo.0sTaOq.

51



Gréfica 11: Gréafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS)

para Ino.90Ybo.10TaOx.

0.25000 0.3219(9) 0.5000
2e 0.2476 0.82605(2) 0.4395
4g 0.4215(3) 0.1082(9(12)) 0.2315(2)
4g 0.8954(5) 0.3925(16) 0.2568(5)
2f 0.25000 03229(6) 0.5000

Tabla 9. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ino.g0Ybo.10TaOs.
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Figura 22: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar
Ino.90Ybo.10TaOs

Grafica 12: Gréafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS)

para lno,ngbo_15TaO4.
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0.25000

0.3206(6)

0.5000

2e 0.2211 0.8255(4) 0.4488
4g 0.4400(19) 0.1042(16) 0.2152(19)
4g 0.8888(21) 0.3896(18) 0.2589(19)
2f 0.25000 0.3219(5) 0.5000

Tabla 10. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ino.ssYbo.15sTaOq.

Figura 23: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar

Ino.esYbo.15TaOq.
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Gréfica 13: Grafica de los resultados del refinamiento por el método de Rietveld (GSAS)

para Ino.soYbo.20TaOx.

0.25000 0.31961(7) 0.5000
2e 0.2491 0.3678(12) 0.1956
4g 0.4558(20) 0.01400(15) 0.0540(10)
4g 0.8988(5) 0.4300(4) 0.4510(6)
2f 0.25000 0.3351(13) 0.5000

Tabla 11. Parametros de red obtenidos después de refinar la estructura Ino.soYbo.20TaOa.
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Figura 24: Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida después de refinar
INo.80Ybo.20TaOx.

Como podemos ver en los casos de Er e Yb. La celda se modifica ligeramente,
indicando que hay incorporaciéon de dopante en sitios de In, pero la coexistencia de
fases persiste, a primera vista los sistemas Ini.xTRxTaO4 e InTaOs4 parecen
isoestructurales, tienen la misma celda monoclinica, el mismo grupo espacial, pero
la vecindad de Ta en ambos casos no parece la misma como lo muestran las
graficas 14 y 15 esto podria deberse en consecuencia de la similitud de radios
ionicos efectivos entre In3*, Er¥* e Yb3*'®. Lo que se puede ahora observar sobre la
metodologia de sintesis y a la luz de las observaciones de los patrones de difracciéon
de rayos X, es que la ruta de Pechini propicia la formacién de mas fases que las que
pudieran ser “deseables” para nuestros propdsitos. Seguramente que lo anterior
puede ser asociado mas con factores cinéticos que con estabilidad termodinamica
de fases, ya que al existir un contacto mas intimo entre los reactivos involucrados, la
cinética de una reaccion se vuelve un elemento mas importante; una forma de
probar la estabilidad termodinamica implicaria utilizar temperaturas mas altas para
provocar una perturbacion mas importante, sin embargo, ese recurso esta mas alla

de los propositos del presente trabajo.
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En el caso de la sintesis por la ruta de estado sélido, igualmente aparecen fases
que no son deseables y que, segun las senales de difraccion corresponden con
ErTaO4 (en el caso de In1xErxTaO4) y de YbTaO4 (en el caso de In1xYbxTaOs4). En
todos los casos estas composiciones aparecen como fase 2 en las graficas de los
refinamientos; en el caso de la composicion InosoYbo20TaOs, la tercera fase que
aparece en una fraccion apenas apreciable, es también YbTaO4 con grupo espacial
15, que aunque monoclinica tiene una Z=4. La presencia de estas composiciones
no pudo ser eliminada y se optd por cuantificar su presencia mediante los

refinamientos estructurales.

Grafica 14: Comportamiento del volumen de la celda en relacién con su composicion.
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Gréfica 15: Comportamiento de la celda de In1.xTRxTaO4como funcion del contenido de TR
(Er** e Yb¥).

7.3  Espectroscopia de reflectancia difusa.

La espectroscopia de reflectancia difusa proporcionara la informacion sobre
cual de nuestros sistemas que se han sintetizado pudiera tener alguna absorbancia
en la regidon visible del espectro electromagnético. Los experimentos fueron
colectadas en un intervalo de 200 a 2500 nm (grafica 16 y 17) en un espectrémetro
CARY 5E UV-VIS-NIR, obteniendo espectros de absorbancia vs longitud de onda.”
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Grafica 16: Espectros de absorbancia de In1xErkTaO4 en las regiones proximas al visible y
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en la region del infrarrojo.
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Grafica 17: Espectros de absorbancia de In1.«YbxTaO4 en las regiones proximas al visible y

en la region del infrarrojo.
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En el grafico 16 se puede observar las bandas caracteristicas del enlace erbio
oxigeno el cual esta reportado dentro del intervalo?” de los 900-1050 nm esto da
certeza de que nuestro dopaje forma parte del nuevo compuesto sintetizado; al igual
en el grafico 17 se observa las bandas caracteristicas de iterbio oxigeno que estan
reportadas en el intervalo®” de 2300-2350 lo cual confirma que la incorporacion de

iterbio a la muestra fue satisfactoria y forma parte del nuevo compuesto sintetizado.

Por otro lado observandose la absorbancia de los compuestos dopados con erbio
(grafica 18) muestra un atractivo espectro en el que se pueden observar varios picos

en el intervalo del espectro de UV-Vis de 400-800 nm.”

Grafica 18: Espectros de absorcion del InTaO4 y del sistema dopado con Er en el intervalo

de 200-1200 nm del espectro electromagnético, amplificados de 400-800 nm.
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Grafica 19: Espectros de absorcion del InTaO4 y del sistema dopado con Yb en el intervalo

de 200-1200 nm del espectro electromagnético, amplificados de 400-800 nm.

También puede observarse en el grafico 19 que en el sistema In1xYbxTaO4 no
muestra alguna absorbancia que pueda resultar atractiva en el intervalo visible en el

espectro electromagnético (para intervalos originalmente planeados).

Posteriormente con los resultados obtenidos de la espectroscopia de reflectancia
difusa, mediante la aproximacién de Tauc?®® (ecuacion 9, pagina 31).y con la
construccion de sus gréaficos, se podra hacer la determinacién de las brechas
energéticas,'® para esto se considera un coeficiente de correlacion lineal mayor a
0.99'® para poder asi tener mayor precision en la interpolacion al eje horizontal,
siendo esta interseccidn el valor de su brecha energética las cuales muestran una

transicion indirecta permitida (n=2).2°
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Gréfica 20: Grafica de la muestra InTaQO4, con transicion indirecta permitida.
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Gréfica 21: Gréfica de la muestra Ino.gsEroosTaOs, con transicion indirecta permitida.

Grafica 22: Grafica de la muestra Ing.g0Ero.15sTaO4, con transicion indirecta permitida.
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Gréfica 23: Gréfica de la muestra InogsEro15TaOa, con transicion indirecta permitida.

Grafica 24: Grafica de la muestra Ing.g0Ero20Ta0s, con transicion indirecta permitida.
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Gréfica 25: Gréfica de la muestra Ino.gsYboosTaOs, con transicion indirecta permitida.

Grafica 26: Grafica de la muestra Ing.90Ybo.10TaO4, con transicién indirecta permitida.
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Grafica 29 Gréfica de la muestra InoesYbo1sTaOs, con transicion indirecta permitida.

Grafica 30: Grafica de la muestra Ing.90Ybo20TaOs4, con transicion indirecta permitida.
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En los graficos anteriores (graficas 20-30) se puede observar que la brecha
energética de los compuestos dopados es menor en ambos casos comparados con

la muestra sin dopar.

En las siguientes tablas 12 y 13 se exponen los valores de la brecha energética de
las graficas de Tauc (pagina 62-66).para todas las muestras desde la muestra sin

dopar hasta las que se doparon con erbio e iterbio.

Compuesto Eg (eV)
InTaOq4 4.29
Ino.g5Ero.05TaO4 3.04
Ino.90Ero.10TaO4 4.25
Ino.ssEro.15TaO4 4.17
Ino.soEro.20Ta04 4.16

Tabla 12: Valores de band gaps obtenidos de las especies dopadas con erbio.

Compuesto Eg (eV)
InTaO4 4.29
Ino.95Ybo.o5TaO4 413
Ino.90Ybo.10TaOq 4.09
Ino.g5Ybo.15TaO4 4.1
Ino.soYbo.20TaOq 4.09

Tabla 13: Valores de band gaps obtenidos de las especies dopadas con

iterbio.
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De acuerdo con las tablas 13 y 14, donde se describen los resultados del
valor de la brecha prohibida' de las diferentes muestras sintetizadas asi como
también de la muestra sin dopaje podemos ver que en nuestras muestras, conforme
va aumentando la cantidad de Er en las muestras, el valor de 2.28-3.3 eV se va
afianzando como un nuevo valor de brecha prohibida, mientras que las muestras sin
dopaje muestran un valor que es ligeramente que el reportado en la literatura (~2.6
eV). En el caso del dopaje con Yb, este parece tener un efecto poco relevante en el
valor de la brecha energética, y se mantiene el valor asociado con las transiciones
de Ta205"8.

Pero en comparacion de la brecha prohibida reportada del InTaO4 que es de 2.6
eV?8, los resultados indican una valor que no parece coincidir con el reportado para
las muestras del sistema “blanco” InTaO4. En el caso de las muestras con Er, el
valor de la brecha es cercano a 2.3, con la importante mencién de que aparecen las
sefales de lo que podria asociarse con transiciones internas. Las transiciones
internas, en el caso de los sistemas 4f, aparecen cuando se tienen orbitales que
estan semillenos y se asocian con transiciones intraorbital, que en la mayor parte de
los casos no se pueden asociar con transiciones de la banda de valencia a la banda
de conduccion, que serian las propicias para la formacién del par electron-hueco
que resultan ser un requisito muy importante en las reacciones fotocatalizadas?.
Haciendo una correlacion con la caracterizacién de los compuestos por rayos X y
mediante el refinamiento Rietveld?®® podemos decir que la segunda fase que se
encuentra y que pertenece al ErTaOs resulta imprescindible en la definicion de la

nueva brecha energética’®.
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8. CONCLUSIONES

La ruta de sintesis de estado solido convencional propuesta en este trabajo es
mas apropiada para la obtencion de los compuestos planteados en este
trabajo, InTaO4, In1-xErxTaOs e In1xYbxTaOa4. Este método permite conseguir
una mas alta proporcion del compuesto buscado, en comparacion con la ruta
de Pechini del complejo polimerizable. Aunque en todos los casos las fases
obtenidas presentan la fase de wolframita (grupo espacial No. 15) las
distorsiones de los octaedros en torno de la tierra rara son muy distintos y la
obtencion de buenos fotocatalizadores a base de 6xido de tantalo, parece

tener como requisito el formar octaedros poco distorsionados®°.

De acuerdo con los patrones de difraccion de rayos X° y con el refinamiento
de Rietveld?® realizado a dichos patrones podemos asegurar que ambas
series de compuestos presentan una estructura que es similar a la de InTaOa.
Los resultados de los refinamientos son consistentes con la sustitucion de Er
e Yb en sitio de In%*. Aunque los cambios en las constantes de celda son
apenas perceptibles en cada una de las soluciones sodlidas In1xErxTaOas e
In1.xYbxTaOs, el cambio en sus volumenes de celda. Los cambios mas

importantes ocurren en las distorsiones de los octaedros de Er, Yby Ta'®.

Los espectros de absorcidon, parecen contundentes, en el sentido de que Yb
no tiene absorcion en el intervalo visible, como si es el caso de In1xErkTaOas.
En el caso de In1xYbxTaOs, el sistemas solo absorbe en el UV’ y el valor de la

brecha es apenas modificado alrededor de 4 eV."9

Con los estudios de reflectancia difusa, se puede sugerir que la adicion del
dopante de erbio al sistema tiene un efecto positivo ya que este hace que el
compuesto presente absorcion de luz en el espectro visible’ lo cual hace mas
notorias las propiedades que se desean aprovechar para diferentes
aplicaciones como la fotocatalisis como es el caso de los compuestos de
formula In1xErxTaOs. La presencia de Er es notoria en los espectros de
energias de absorcidn, presuntamente asociadas con las transiciones

electronicas internas que son tipicas del sistema 4f con orbitales semillenos.
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El valor de la brecha en el sistema de 6xido de tantalo, esta asociado con
transiciones O: 2p-Ta: 5d que es de alrededor de 4.0 eV,'®2° pero
conjuntamente aparecen sefales de brechas en valores mas pequefios de
energia: 2.32 y 2.7 eV,"® que harian de este compuesto fotocataliticamente
activo en el intervalo visible del espectro electromagnético, por tal motivo el
cambio en el tamafo de brecha energética por efecto de los dopantes haria al
sistema In1xErxTaOs4 digno de mejores y mas profundos estudios de

fotocatalisis 8.

Cuando se intenté obtener sistemas cristalinos con mayores composiciones
de Er e Yb, los resultados no fueron satisfactorios. Lo anterior es
especialmente atractivo, una vez que las composiciones isoestructurales de

ErTaO4 e YbTaOs4, estan reportadas y han sido objeto de numerosos estudios.
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