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1. Resumen

En el siguiente trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion mediante
analisis elemental, difraccidon de rayos X y reflectancia difusa de la serie
de oxinitruros con formula general Ini-xTRxTaOs-yN, (TR = Er e Yb) y de
los compuestos con defectos catidnicos en la estructura con férmula ge-
neral Ini1-;TaOg, el interés en este tipo de compuestos se debe a que tienen
un alto potencial para ser usados como catalizadores en la degradacién
fotocatalitica de ciertos farmacos como el ibuprofeno, paracetamol y di-
clofenaco; asi como la degradacion de algunos colorantes organicos como

el anaranjado de metilo, azul de metileno e indigo carmin.

La estructura que presentan los compuestos es del tipo wolframita, In-
TaO4 y In1-,Ta04 que, con la misma estructura, presentaria vacancias en-

tre los cationes que conforman la estructura.

La sintesis de los oxinitruros se realizé mediante la amondlisis de NH4OH
con flujo de N> a una temperatura de 850 °C y un tiempo de 24 horas
aplicada a la serie de compuestos Ini-xTRxTaO4 (TR = Er e Yb) con x =
0.00, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20. Los compuestos con defectos en la estruc-
tura de In;-;TaOs se sintetizaron mediante la técnica de estado sélido con-

vencional con z = 1, 0.05, 0.10 y 0.15

El interés de trabajar con este sistema es porque se sabe que el semicon-
ductor InTaO4 muestra experimentalmente una brecha energética de 2.6
eV. Esta entra dentro del intervalo de radiacion visible del espectro elec-

tromagnético, haciéndolo un buen candidato para fotocatalizador.

También se sabe que el dopaje y generacion de vacancias en los semi-
conductores pueden reducir el valor de la brecha energética y con ello se

mejoran las propiedades como fotocatalizador.
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Para la determinacion de la composicién de nitrédgeno en las muestras, se

llevd a cabo un estudio de analisis elemental.

Para la caracterizacién estructural se utilizd la técnica de difraccion de
rayos x en polvos y con el empleo del método de Rietveld para refina-
miento de los patrones de difraccion experimentales. Para el estudio de
la respuesta dptica de los materiales y su posible aplicacion como fotoca-
talizadores, se realizd un analisis de espectroscopia de reflectancia difusa
y con la elaboraciéon de las graficas de Tauc se determind el valor de la

brecha energética.
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2. Introduccion
2.1 Contaminacioén de agua por farmacos

En los ultimos 20 afios se han detectado residuos de farmacos de uso
humano y veterinario como contaminantes emergentes en el agua. El pa-
racetamol (acetaminofén) es uno de los medicamentos mas recetados en
todo el mundo para el tratamiento de dolor de cabeza, migrana, dolores
musculares, dolor de espalda, entre otros. En plantas de tratamiento de
agua en Europa se ha detectado concentraciones en el intervalo de 1 a 6
Mg/L y en los Estados Unidos de Norteamérica, en fuentes naturales, se
ha determinado concentraciones por arriba de 10 pg/L. Los farmacos una
vez ingresando en el cuerpo humano son desechados entre un 58 y 68 %
durante el tratamiento (S. Wu, L. Zhang, J. Chen, 2012).

La contaminacién del agua es un tema de interés mundial, ya que causa
deterioro ambiental, disminuye la calidad del agua y aumentan los pro-
blemas de salud publica al ser usada o ingerida por los seres vivos (M.
Akari, P. Aranda, C. Belver et al., 2018).

En la grafica 1 se muestran las concentraciones de farmacos medidas a
nivel mundial presentes en muestras de agua. Entre los grupos de farma-
cos analizados se encuentran los antibidticos, analgésicos, estrégenos y
otros. En el grupo de “otros” se encuentran medicamentos de uso veteri-
nario, metabolitos formados durante el tiempo que dura tratamiento con
dichos farmacos y antivirales (T. Beek, F. Weber, A. Bergmann et al.,
2016).
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Grafica 1. Grupos de farmacos analizados en muestras de agua en cada

una de las regiones sefialadas.

En el grupo de los farmacos analgésicos se encuentran el diclofenaco,
ibuprofeno, naproxeno, paracetamol y acido acetilsalicilico. Las concen-
traciones de dichos farmacos representan un problema toxicoldgico ya
que afectan el medio ambiente y la salud de las personas al estar conta-
minada el agua para consumo humano y el agua con la que se riegan los
cultivos (T. Beek, F. Weber, A. Bergmann et al., 2016).

Estos contaminantes emergentes se introducen en el ambiente acuatico
por las vias de emisiones de las industrias donde se fabrican (S. Wu, L.
Zhang, J. Chen, 2012). Cuando los farmacos son ingeridos y son excre-
tados del organismo total o pobremente metabolizados, y en algunos ca-
sos quedan intactos, se forman metabolitos con nuevas propiedades far-
macoldgicas y por lo tanto también cambia su toxicologia. Estos metabo-
litos llegan a las aguas residuales y en algunos casos a las plantas de
tratamiento de aguas (W. M. M. Mahmoud, T. Rastogi, K. Kimmerer,
2017).
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En México se han analizado muestras de agua procedentes de plantas de
tratamiento localizadas en el estado de Guanajuato y el Estado de México.
En los analisis de aguas residuales se detectaron: naproxeno, ibuprofeno,
paracetamol, cafeina, sulfadiazina, mestranol (hormona sintética), oflo-

xacina, entre otros. En la tabla 1 se muestran los valores determinados

de algunos de los farmacos encontrados (Estrada-Arriaga, E.B., et al.,
2018).

Farmaco Concentracion [ng/L] Concentracion [ng/L]
Planta Guanajuato Planta Estado de México
~ Naproxemo 840 209

Ibuprofeno 975 404
Paracetamol 31100 6940
Sulfadiazina 217 62.9

Mestranol 741 947

Ofloxacina 201 51

Tabla 1. Concentraciones de farmacos en agua de plantas de tratamiento.

Por otro lado, esta el problema que no se tiene una regularizacién para el
manejo y desecho de los medicamentos una vez que ya ha pasado su
fecha de expiracion. La manera en la que la mayoria de las personas
desechan de los medicamentos son tirandolas al drenaje o depositandolos
en botes para la basura. Al depositarlos en la basura llegan a los rellenos
sanitarios donde se puede dar la formacién de otros complejos por estar
en contacto con el resto de los desechos. Estos nuevos complejos pueden
continuar teniendo actividad farmacoldgica y aumentar su toxicologia. Por
todo lo anterior es importante el desarrollo de nuevos métodos para dis-
minuir la presencia de éstos contaminantes farmacéuticos porque las
plantas para el tratamiento de agua no son suficientes para remover los
residuos (A. Abdel-Wahab, A. H. Shirbini, O. Mohamed et al., 2017).
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2.2 Generalidades de paracetamol

El paracetamol conocido como acetaminofén (N-acetil-p-aminofenol) por
la IUPAC, es uno de los farmacos mas vendidos, se tiene una produccién

de 100, 000 toneladas por ano.

O

Figura 1. Estructura del paracetamol.

El paracetamol es una amida aromatica acilada, que Von Mering introdujo
por primera vez en la medicina como antipirético/analgésico en 1893 y ha
estado en uso como analgésico para medicamentos en el hogar durante
mas de 30 afos y se acepta como un tratamiento muy eficaz para el alivio
del dolor y la fiebre en adultos y nifios. Es el medicamento mas utilizado
después del acido acetilsalicilico en muchos paises como alternativa a la
aspirina. Es un medicamento de libre venta con alta eficacia y precio bajo
(X. Pan, X. Qiao, 2019).
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3. Antecedentes
3.1 Métodos de remocion

El paracetamol es uno de los productos farmacéuticos detectados con ma-
yor frecuencia en el agua mediante la excrecion humana, como desechos
hospitalarios y en su proceso de manufactura, se tienen algunos métodos
para reducir la presencia de paracetamol. La remocidon de residuos de
farmacos presentes en el agua se ha realizado mediante las plantas de
tratamiento de agua, pero tiene el inconveniente de que no se logra com-
pletamente porque durante el proceso pequefias cantidades de los farma-
cos pueden volver nuevamente al agua que ya fue tratada (X. Pan, X.
Qiao, 2019).

En los procesos de tratamiento de las industrias es comun la cloracion,
durante éste proceso fue posible identificar 11 productos de cloracién del
paracetamol, entre ellos estan N-acetil-p-benzoqui-nona imina (NAPQI) y
1,4-benzoquinona. Los métodos mas novedosos para la remocién de con-
taminantes farmacéuticos son procesos de oxidacion, como la oxidacion
electroquimica, ozonizacién, H>Oz/oxidacion y oxidacion solar fotoelectro-
Fenton; pero requieren un consumo alto de energia, la degradacion no es
completa o con un rendimiento bajo, baja mineralizacién o se tienen pro-
ductos secundarios de la reaccién que también son contaminantes (S. Wu,
L. Zhang, J. Chen, 2012).

3.1.1 Ozonificacion

El ozono es un oxidante fuerte, que se ha aplicado desde hace unos afos
como desinfectante del agua, como tratamiento de efluentes de agua muy
contaminados. Puede producirse in situ por una descarga eléctrica en una

corriente de aire, pero presenta la desventaja de que se requiere de una
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fuente de agitacion eficiente para lograr el proceso de transferencia entre

el O3, que es gaseoso, y el agua en tratamiento.

La descomposicidon del Oz se inicia con el ion hidroxilo, seguida de la for-
macién del radical *OH que es un fuerte oxidante y asi realizar el ataque

a los compuestos organicos.
303+ OH +HY —» 2°*OH + 40,

También se he utilizado la combinacion de O3/H.02 en este proceso se
genera la base conjugada de H>0>2 que es HO2 - que reacciona con el O3
para dar como resultado la formacidon de los radicales *OH (Sharma A.,
Ahmad J., Flora S. J. S. (2018).

H, O ———» HO2 "+ H*
HO2 + O3 ——— HO2* + O3*
203+ HOp——— 2 *OH + O3*

Esto genera que los costos de ésta técnica se eleven. Ademas, para que
el agua pueda ser de uso humano debe encontrarse libre de residuos de
ozono por lo que se pasaria por un proceso final de desgasificacion. Adi-
cionalmente se le agrega H>0> para que la descomposicion del Oz sea mas
rapida (X. Doménech, W. Jardim, M. Litter, 2004).

3.1.2 Reactivo de Fenton y electro-Fenton

Las soluciones de peréxido de hidréogeno y las sales ferrosas son capaces

de oxidar compuestos organicos porque se da la formacién de radicales
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*OH que oxidan las sales de Fe (II) y asi se promueve el ataque a la

materia organica.

Fe2+ + H,O, —— Fe3* + HO  + HO*

RH + HO*+ Hb O — > ROH + H30™=— productos oxidados

La serie de reacciones anteriores son una generalizacion del proceso que
ocurre por el método de Fenton (M. Pérez, F. Torrades, J. A. Garcia Hortal,
J. Domeénech, J. Peral, 2002).

En el mecanismo se generan los radicales *OH por la interaccién de las
soluciones de sales ferrosas con H;0; y la efectividad de la reaccion au-
menta cuando hay una fuente de radiacidn de luz ultra violeta al momento
de llevarse a cabo la reaccién (M. Pérez, F. Torrades, J. A. Garcia Hortal,
J. Domeénech, J. Peral, 2002).

Si se aplica una corriente eléctrica entre dos electrodos se ve un aumento
en la eficacia del sistema y ahora el proceso se conoce como electro-
Fenton (oxidacion electroguimica), usando un anodo de sacrificio de Fe
para obtener las cantidades estequiometricas de Fe para que se lleve a

cabo la reaccion de Fenton (X. Domenech, W. Jardim, M. Litter, 2004).

O2+HO0+2e———» HO2+ 4 OH Eo = 0.76 V vs. EHR
O+ 2H,0+4e—>» 4 OH E°=1.23 V vs. EHR

H.0;+ UV ———» *OH + *OH

Fe3* + H,O + UV ——— °*OH + Fe2* + H*
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Este proceso es efectivo para la degradacién de compuestos alifaticos,
aromaticos clorados, nitroaromaticos, colorantes azo, clorobenceno, fe-
noles, entre otros. Pero la desventaja es que se debe adicionar constan-

temente las cantidades estequiometricas de Fe(II) y H20,.

3.1.3 Fotocatalisis heterogénea

Se han descrito métodos para la degradacién de contaminantes en el
agua, pero tienen inconvenientes como: la baja degradacion, un gran
consumo de energia y que se generen contaminantes secundarios en los
procesos (W. L. da Silva, J. H. Z. dos Santos, 2017). En los afios recientes
la fotocatalisis ha atraido gran atencién para la descomposicion de conta-
minantes en el agua ya que el porcentaje de degradacion es alto, presenta

baja toxicidad y se puede trabajar en condiciones ambientales.

Este método requiere un material semiconductor y una fuente de luz para
la generacidon de radicales, cuando el semiconductor es irradiado con luz
de energia igual o mayor a la energia de la brecha energética se producen
estados excitados de alta energia de pares de electréon y hueco (e/h*).
Los electrones y huecos generados migran a la interfaz del material se-
miconductor donde se pueden llevar a cabo reacciones redox (Li J., Wu
N., 2015).

Catalizador + hv — catalizador (e’ )bc + catalizador (h*)ey

e+0 ——mm 0O~
ht++ OH- ———» °*OH
h* + H>0 —— *OH + Ht

02° 0 °*OH + compuesto organico —* productos degradados
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Entre las ventajas de la fotocatalisis heterogénea se encuentran (Gao M.,
Zhu L., Ong W. et al, 2015):

3.2

Las condiciones de temperatura y presion de trabajo son ambien-
tales

No se forman productos secundarios

Estabilidad de los catalizadores contra la corrosion quimica y la fo-
tocorrosion

La separacidn del catalizador después de la reaccion de fotocatalisis

Semiconductores

Un semiconductor es un material que a temperaturas bajas presenta re-

sistencia a la corriente eléctrica y a temperaturas altas aumenta la co-

rriente eléctrica. Cuando las propiedades eléctricas de estos materiales

son sensibles a pequefas concentraciones de impurezas se les conoce

como semiconductores extrinsecos (Donald R. Askeland 1998).

Para que un semiconductor pueda ser usado en la fotocatalisis heterogé-

nea con radiacion visible del espectro electromagnético debe cumplir con
(William L. da Silva y Joao H. Z. dos Santos, 2017):

Presentar sefiales de absorcidn en el espectro electromagnético en
el intervalo de la radiacion UV-vis.

Presentar un potencial redox positivo respecto a un EHR en la banda
de conduccion para lograr la degradacién del contaminante orga-
nico.

Eficiencia en la reaccion de reduccidn del oxigeno mediante una
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iv. Baja toxicidad.
v. Ser de féacil recuperacion del semiconductor (extremadamente baja

solubilidad, preferentemente).

En los materiales semiconductores no existe un traslape entre la banda
de valencia (llena con electrones) y la banda de conduccion (parcialmente
llena), estan separadas por una zona de energia prohibida para los elec-
trones llamada brecha energética (Eg). La separacion entre ambas bandas
es pequefa, menor a 4 eV y con temperaturas superiores a los 0 K la
energia térmica es suficiente para desplazar a los electrones mas energé-
ticos de la banda de valencia a la banda de conduccién. Esta fraccion de
electrones transferidos entre una banda y otra, incrementa con la tempe-
ratura, pero la eficiencia energética de este proceso de excitacion térmica

es muy costosa (Nayak M., Singh J. Singh B. et al., 2017).

Banda de conduccion
parcialmente llena

Eg ' |Banda de conduccidn vacia| Eq '

.4 Es H ¥
Banda de valencia llena Banda de valencia llena Banda de valencia llena

a b C

‘ Banda de conduccién vacia|

Figura 2. Representacién esquematica de la posicion relativa de la banda
de valencia y la banda de conduccion en un sélido, a) aislante, b) semi-

conductor y c) conductor.
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La amplitud de la brecha energética es uno de los parametros importantes
en los semiconductores ya que es la energia minima requerida para que

un electrén de la banda de valencia y pase a la banda de conduccién.

Electrén de conduccién
= S d—

Banda de conduccion

Banda de valencia

b @
b

Campo eléctrico

Figura 3. Representacion del movimiento de electrones en la banda de
conduccidn y de los “huecos” en la banda de valencia en presencia de un

campo eléctrico.

Los semiconductores pueden doparse para tener un aumento de electro-
nes en la banda de conduccion o para la eliminacion de electrones de la
banda de valencia (generando huecos en su estructura) y de ésta manera

mejorar sus propiedades eléctricas (J. Casabd i Gispert, 2007).
3.2.1 Semiconductores tipo n

Se tiene este tipo de semiconductores cuando se hace un dopaje. Te-
niendo un semiconductor, por ejemplo, germanio y se afiade un atomo
de arsénico que tiene una valencia de cinco. Cuatro de los cinco electrones
de valencia del arsénico participan en enlaces de tipo covalente y el elec-
tréon restante pasa a un nivel de energia en estado de donacién, por de-
bajo de la banda de conduccidn. El electron adicional no esta unido fuer-
temente con los atomos se requiere un pequefio incremento en la energia

para que el electréon pase a la banda de conduccién (Donald R. Askeland

1998).
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Figura 4. Representacion de un semiconductor tipo n en el semiconductor

de Ge dopado con As.

A los semiconductores tipo n también se les denomina también como do-

nadores, ya que el nivel de energia del elemento dopante corresponde a

un nivel aislado de energia por debajo de la banda de conduccién; la

energia que se requeriria, seria de alrededor de 0.025 eV los electrones

pueden ganar energia para pasar de los niveles del donador a la banda

de conduccion (J. Casabd i Gispert, 2007).

Banda de conduccion

o ¥
-o- +N'_O? - -o- +7F
;= 1eV iveles
Ey=1le E;=0.01eV

donadores

Banda de valencia

Figura 5. Excitacidon de un electrén de un donador a la banda de conduc-

cion en un semiconductor tipo n.

&
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3.2.2 Semiconductores tipo p

Este tipo de semiconductores se presentan cuando se hace un dopaje con
un atomo con una valencia menor, por ejemplo, al atomo de germanio se
le adiciona un atomo de galio que tiene una valencia de tres, en este caso
no existen electrones suficientes para completar los enlaces covalentes.
Se crea un hueco de electrén en la banda de valencia y actlian como

aceptores de electrones (Donald R. Askeland 1998).

En la figura 6 se ejemplifica el semiconductor Ge dopado con Ga, el elec-
tréon “extraido” se enlaza al atomo de Ga en el nivel receptor que se en-
cuentra en la parte superior de la banda de valencia. El hueco funciona
como carga positiva (h*) y se puede mover a lo largo de la banda de
valencia (Donald R. Askeland 1998).

Tanto en los semiconductores tipo n y tipo p la conductividad aumenta

con la temperatura.

=] -] L]
N oo () oo DD
& @?/ @ &8 @S/ L ] \(L]?/ [}
T Hueco T T
receptor G
R, __alify
& @ ] & 3] ] \(Ee) @&
&1 L]
I Electrones I
° ° de valencia
. I/’\I __alfy
® (Ge) @ @ \Cicy @& @ \Ge &
& & &

Figura 6. Ejemplificacion de un semiconductor tipo p en el semiconductor

de Ge dopado con Ga.

W Pagina | 21
—e——



Banda de conduccion

Niveles E,=001eV

EB =leV receptores

_—— e ———

O

Banda de valencia

Figura 7. El nivel receptor acepta un electrén dejando un hueco en la
banda de valencia en un semiconductor tipo p.

3.3 InTaO4como semiconductor

El InTaO4 es un semiconductor que pertenece a la familia de compuestos
con féormula ABO4 con estructura tipo wolframita con A3+*B°>*Q4. El tipo de
estructura wolframita es tolerante a las sustituciones iénicas tanto en los

sitios Ay B.

In3+
Ta>*
0%

Figura 8. Celda unitaria para el compuesto InTaO4.
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La wolframita es un mineral con férmula (Fe, Mn, Mg) WO4 pertenece al
sistema cristalino es monoclinico P2/ a con parametros de cela a = 5.16
A, b=7.77A, c=4.83Ay B =94°, Se forma a altas temperaturas y se
halla generalmente en menas de cuarzo y en menor cantidad en menas

de sulfuros (Cornelius K., Cornelius S. Hurlbut, 1998).

La estructura del InTaO4 cuenta con dos tipos de oxigenos, O(1) que se
encuentra unido por un enlace covalente a dos atomos de tantalo y uno
de indio y O(2) que esta unido a dos atomos de indio y uno de tantalo
(Malingowski et al., 2012).

La estructura de bandas para este semiconductor esta compuesta por los
orbitales 5d de tantalo como principales componentes de la banda de con-
duccion vy los orbitales 2p del oxigeno como principales componentes de
la banda de valencia. También presenta actividad fotocatalitica bajo ra-
diacion de luz visible arriba de 480 nm (J. Ye, Z. Zou, 2005).

3.4 Técnicas de caracterizacion
3.4.1 Analisis elemental

Es una técnica que permite la determinacién total de carbono, hidrégeno,
nitrdgeno y azufre presentes en un amplio intervalo de muestras inorga-
nicas como organicas, medido en porcentaje respecto al peso. Es una

técnica complementaria a otras técnicas de analisis.

La técnica se basa en la volatilizacion de una muestra por combustién

total en una atmédsfera de oxigeno puro, liberandose los elementos a de-
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terminar en forma de CO2, H20, NOx y SOx. Posteriormente se da un pro-
ceso de reduccion donde los NOx y los SOx se transforman en N>y SO». La
muestra se oxida por completo y de manera instantanea se transforman

todos los elementos en productos de reduccién.

Los gases de combustidn resultantes son enviados a un tubo de reduccién
mediante un flujo de 250 cm3/min de gas acarreador (He) y posterior-

mente se miden mediante cromatografia de gases.

Finalmente, los gases son desorbidos térmicamente e introducidos de
forma separada a un detector de conductividad térmica que da una senal,
el drea que se encuentra debajo de cada pico cromatografico, es propor-
cional a la concentracién de cada uno de los componentes individuales de

la muestra (James S. Fritz y George H. Schenk, 1979).

Separacion Deteccion
| |
| |02 _ it -
ﬁ | ] =
Mixing
I ' tiempo
Osmbmaite Gas control .y

Figura 9. Esquema general de la técnica de analisis elemental.
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3.4.2 Difraccion de rayos X de polvos

Los rayos-X se generan acelerando electrones a muy altas velocidades y
chocan con un blanco metélico (anodo), estos electrones tienen la sufi-
ciente energia para remover electrones de niveles internos, provocando
qgue los electrones de niveles superiores cubran los lugares vacantes. Los
rayos-X generados en este proceso se utilizan para bombardear una
muestra para obtener su patrén de difraccién (Manual XDR Teoria, con-
sultado 26 febrero 2020)

foton de electrdn .
rayos-X expulsado 7

electron
incidente 1

=

Figura 10. Representacién de la generacidon de rayos-X que incidiran en

la muestra para obtener un patrén de difraccion.

Los rayos X son radiacion electromagnética con longitudes de onda en el
intervalo de 10 y 102 nm. En la técnica de difraccién de rayos-X, un haz
monocromatico incide sobre la muestra y la intensidad de la difraccién
(dispersidn elastica) se mide mientras se mueve el detector en diferentes
angulos. El principio basico de la difraccion de un sistema cristalino fue

originalmente formulado por von Laue y la formulacidn que mas se usa
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es debida a W. L. Bragg y es conocida como ley de Bragg para los patrones
de difraccién de rayos-X (P. W. Atkins, L. Jones, 2012).

Intensidad (u. a.)

b i L)

T v T A T v T A T v T v T v T

10 20 30 40 50 60 70 80
26(')

Figura 11. Ejemplo de un difractograma, resultado de la técnica de difrac-
cion de rayos-X.

Un patrén de difraccidon sirve para la identificacién y cuantificacidon de fa-
ses presentes en un material ya que cada compuesto tiene su patrén de
difraccidn caracteristico, también es posible determinar la estructura cris-
talina y la composicion quimica (Donald R. Askeland 1998).

3.4.2.1 Refinamiento por el método de Rietveld

Es una técnica diseflada para analizar estructuras cristalinas haciendo un
analisis de los patrones de difraccién de rayos-X, consiste en realizar un
ajuste con un modelo tedrico a un patron experimental de difraccidon de
rayos-X utilizando el método de minimos cuadrados hasta obtener el me-
jor ajuste entre el patrén de rayos-X obtenido experimentalmente y el
calculado (M. L. Ramén Garcia, M. Ramén, 2007. Toby B. H., 2006).
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Sy = Zi Wi (yi(obs) - )’i(calc))2 Ec. (1)

La ecuacion 1 es la funcidn que se minimiza por el método de minimos
cuadraros y que se conoce como el residuo Sy, donde:

Yicobs) intensidades obtenidas experimentalmente

Yiccaic) intensidades calculadas

Wies el peso dada a cada una de las intensidades

La funcidn Yiealc) incluye los aspectos estructurales (grupo espacial, ato-

mos en la unidad, factores térmicos), microestructurales (concentracion,

tamano de cristal, transparencia y microdeformaciones) e instrumentales

(anchura de las rejillas, penetracidon de la luz de rayos-X en la muestra,

anchura a la altura media del pico de difraccion debida al instrumento).

El refinamiento consiste en obtener los valores éptimos de todos los pa-

rametros de tal manera que el valor de S, tenga el valor minimo posible
(M. L. Ramoén Garcia, M. Ramoén, 2007).

Los valores que indican que se ha hecho un buen refinamiento de los

rayos-X experimentales son:

IT1.

R €s el residuo del patréon pesado, en la ecuacién 2 el numerador
contiene el residuo que esta siendo minimizado durante el proceso
de refinamiento.

1/2

) Wi(J’i(obs)—J/i(calc)Z
R,, = Ec. 2
wp X Wi(Yi(obs)Z

R (exp) €s el valor esperado, es un reflejo de la calidad de los datos
obtenidos en la medicién del patrén de difraccién, y se calcula como

lo indica la ecuacion 3.
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Rewp = [L]/ Ec. (3)

Wi¥i(obs)?

Donde:
N es el numero de datos observados
P el nUmero de parametros a refinar
Yi (obs) la intensidad observada en el paso i

III. x? la bondad del ajuste, si el niumero de datos por unidad de
tiempo es muy grande se tendran pocos errores estadisticos lo que
daria como resultado un Rexp pequefio y la y? seria mayor a 1. Por
otro lado, si los datos son obtenidos pobremente Rexp seria grande
y x? seria menor a 1. El valor del ajuste de bondad se obtiene como
lo indica la ecuacién 4.

R
Xt =

Rexp

IV. Rs residuo del factor de Bragg, este criterio indica la calidad del
modelo de la celda unitaria, parametros de red, posiciones atémi-
cas y el nUmero de ocupacion de los atomos en los sitios que les

corresponde. Con la ecuacion 5 se obtiene el valor de Rs.

_ Z |yk(0bs)—yk(calc) |
Z yk(obs)

Rg

Donde:
Yk cobs) €S la intensidad observada de la k-iésima reflexion

Yk (calc) €S la intensidad calculada de la k-iésima reflexidn
Para asegurar un buen refinamiento de un patrén de rayos-X se deben

realizar graficas donde se incluyan las intensidades observadas, las inten-

sidades calculadas y la diferencia de las intensidades.
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Para poder realizar un refinamiento por el método de Rietveld se debe

tomar contar con:

v

v
v
v

3.4.3

Una muestra cristalina

Identificacidn de las fases presentes en la muestra

Software para realizar el refinamiento

Contar con los datos cristalograficos de las fases (grupo es-
pacial, posicién de los atomos, tipo de estructura cristalina,
parametros de red, entre otros)

Una previa medicién lenta de la muestra (tamafio de paso de
0.02 con un tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos)
Contar con la funcion instrumental del difractometro de ra-

yos-X (Ramén Garcia & Ramoén, 2007).

Espectroscopia de reflectancia difusa

La medida de la reflexion de la luz por la superficie de una muestra en

funcidén de la longitud de onda ((1), es otro método de analisis éptico de

materiales. Las medidas de reflectancia (R) en funcion de la longitud de

onda (A) proporcionan informacidn acerca de la estructura electrénica de

los sdlidos. La reflectancia difusa consiste en la medida de luz que ha sido

reflejada por la superficie del material en todas las direcciones (Donald R.
Askeland 1998).
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Figura 12. Esquema donde se representa el fendomeno de reflectancia di-

fusa por un material.

Entre los métodos opticos, la reflectancia difusa UV-vis es una de las mas
empleadas, a través de los espectros de absorcién se proporciona infor-
macion sobre las transiciones electrdénicas que ocurren en los sdélidos y en
los sistemas moleculares. Con el fin de comprender el fendmeno se usa
un modelo de ecuaciones diferenciales conocido como Kubelka-Munk, que
describe la disminucidon de la intensidad de la radiacién debido a la dis-

persién y la absorcion (A. Hassanien, A. Aki, 2015).

3.4.3.1 Teoria de Kubelka-Munk

Se utiliza para describir las propiedades dpticas de materiales no homo-
géneos, en los cuales la luz ademas de que pudiera ser absorbida es dis-
persada al propagarse por el medio. La intensidad de la radiacion difusa
propagandose en uno u otro sentido decae debido a ser dispersada par-
cialmente en sentido contrario correspondiente, y a ser absorbida. La in-
tensidad de radiacidn que se propaga también se incrementa al ser dis-
persada parcialmente en el mismo sentido la radiacion difusa que viaja

en sentido opuesto (W. E. Vargas, 2011).
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La determinacion de la energia de la brecha energética por el método de

Kubelka-Munk esta basada en la ecuacidon 6 (R. Lopez, R. Gdmez, 2012).

F(R) = &R EC. 6
Donde:
F(R) es proporcional al coeficiente de extincion (a)

R es la reflectancia

Una modificacién a la funciéon de Kubelka-Munk se obtiene multiplicando
la funcién F(R) por hv, usando el correspondiente exponente n que esta
asociado a una transicion electrdnica y se muestra en la ecuacion 7 (Lopez
& Gémez, 2012).

[F(R) x hv)" Ec. 7

Para el calculo de la energia de la brecha energética (Eg) se puede hacer
para cuatro diferentes tipos de transiciones electrénicas mediante la ecua-
cion 8 (R. Lopez, R. Gdmez, 2012).

a(hv) = B(hv—Ey)" Ec. 8

Donde Eg es la energia de la brecha energética (eV)
h es la constante de Planck (J*s)

B es una constante de proporcién

v es la frecuencia de la luz

a es el coeficiente de absorcion del material
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Las transiciones electrénicas que se pueden tener son:

n Tipo de transicién Expresion
Indirecta permitida a(hv)'/2
3 Indirecta prohibida a(hv)/3
1/2 Directa permita a(hv)?
3/2 Directa prohibida a(hv)’/3

Tabla 1. Tipo de transiciones electrdonicas que se pueden obtener para el
método de Kubelka-Munk.

Para obtener el valor de la brecha energética en cada una de las transi-
ciones se realiza el grafico de Tauc donde la energia (eV) se coloca en el
eje x y [ahv]"y de la grafica se obtiene una ecuacion lineal (ecuacion 9)
para la obtencidon de la brecha energética (Shimadzu Corp., R. Lopez, R.
Gomez, 2012)

1239.84)xm
g, = 022969
-b

Ec. 9

300
250
200
150
100

50

0
070809 1 111213 141516 17 18 1.9 2

hv(eV)
Figura 13. Ejemplo de una grafica de Tauc para la determinaciéon de la

(hv F (Roo))?

Eg=1.638¢eV

brecha energética de un material ( Shimadzu Corporation International).
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En los materiales semiconductores pueden observarse una "cola” en el
borde de absorcidén, se encuentra debajo de la brecha energética y que
son interpretadas como el resultado de transiciones entre estados locali-
zados. Este fendmeno fue observado por Urbach en 1953 y es conocido
como “colas” de bandas o de Urbach (N. F. Mott, E. A. Davis, 1970).

Las “colas” de Urbach se dan por diferentes origenes: interacciones por-
tador-portador, portador-impureza, impureza-impureza y por defectos en
la red cristalina. Estas colas afectan las respuestas dpticas y eléctricas de

los materiales semiconductores (L. Duran Flores, G. Fonthal, 2003).

En los materiales semiconductores el coeficiente de absorcién (o) de-
pende de la energia del fotdn. Cerca del borde de la banda 6ptica, la re-
lacién entre (a) y hv se conoce como la ecuacidon de Urbach, que se des-

cribe a continuacion (A. Hassanien, A. Aki, 2015).
a = a, exp (Z—;) Ec. (9)

Donde:
oo €S una constante
hv la energia del foton

Eu la energia de Urbach
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4. Hipotesis

La presencia de defectos catidnicos, Yb3*, Er3* y N3-en la estructura del
InTaO4 mejora sus propiedades Opticas, lo que convierte a las series de
compuestos con formula general In1-;TaO4 y In1-xTRxTaO4-yN, en candida-
tos para la fotodegradacion de compuestos organicos como colorantes y

farmacos.

Pagina | 34

©



5. Objetivos
5.1 Objetivo general

Sintetizar una serie de oxinitruros Ini-xTRxTaO4-yN, y compuestos con de-
fectos catidnicos en su estructura Ini-,TaO4 para lograr una reduccién en
la brecha energética del semiconductor InTaO4 para su posterior prueba

como fotodegradadores de farmacos como el paracetamol.

5.2 Objetivos particulares

Sintetizar, mediante el método de amondlisis, las series de compuestos
con formula Ini1-xTRxTaO4, donde TR = Er e Yb (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 y
0.20).

Sintetizar la serie de compuestos con formula Ini-,TaO4 (z = 0.05, 0.10 y

0.15) para obtener compuestos con defectos catidnicos en la estructura.

Caracterizar los oxinitruros mediante analisis elemental para la determi-
nacion del contenido de nitrdgeno. Mediante la técnica de difraccién de
rayos x de polvos y haciendo uso del refinamiento por el método Rietveld

se obtendran los parametros de celda para todos los compuestos.

Mediante espectroscopia de reflectancia difusa se determinara su factibi-

lidad de actividad fotocatalitica para cada uno de los compuestos.
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6.0 Desarrollo experimental

Los materiales de partida con formula In1-xTRxTaO4 donde TR= Er e Yb y
con 0.05 < x £ 0.20, se sintetizaron mediante la técnica de estado sdlido
convencional que es la técnica mas usada para la sintesis de soélidos poli-
cristalinos. Esta técnica consiste en mezclar dos o mas reactivos, gene-
ralmente 6xidos, con ayuda de un disolvente organico volatil, por ejem-
plo, acetona, posteriormente se realiza un tratamiento térmico para eli-
minar material organico y un proceso de sinterizado para lograr un mayor

contacto entre los reactivos y conseguir los productos deseados.

6.1 Sintesis
6.1.1 Sintesis de oxinitruros

La obtencidon de los compuestos con formula Ini-xTRxTaO4 donde TR = Er
o Yb, In203 (Aldrich 99.99 %), Ta20s (Aldrich 99.99 %), Er.0s (Aldrich
99.99 %) y Yb20s3 (Aldrich 99.99 %). Se pesan las cantidades estequio-
metricas de cada uno de los reactivos de acuerdo a composicion de x, se
mezclan y muelen con ayuda de acetona y posteriormente se empastilla-
ron. Estas pastillas se dejaron en reaccion por 86 horas a una temperatura
de 1150 °C; finalizando este tiempo, se repite en proceso de moler, em-
pastillar y dejar reaccionando por un tiempo de 72 horas a una tempera-
tura de 1150 °C.

Posteriormente se realizd la sintesis de la serie de oxinitruros mediante la
amondlisis de los compuestos con formula Ini1-xTRxTaO4 con 0.05<x<0.20
y TR = Er e Yb, con flujo de N2/NH40OH a una temperatura de 850° C por
un tiempo de 24 horas.

1) 1150 °C, 86 h
In203 + Taz0s + ErnO3s ————» Ini-xErxTaOa
2

) 1150°C, 72 h
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1)  1150°C, 86 h

In203 + Taz0s5 + Er03 —————» In1-xYbxTaO4

2) 1150 °C, 72 h

1 Flujo N2/NH40OH, 850 °C
In1-xEryTaOq 2o N/AROH, » Ini«ErxTaOayN,

IN1-xYbxTaO, 1L TOT/MNAOR 80 o Tn, ,YbxTaOs-yNy

6.1.2 Sintesis de InTaO4 con defectos cationicos

La serie de compuestos con defectos catidnicos en la estructura con for-
mula Ini1-TaO4 se obtuvieron pesando estequiometricamente las cantida-
des de In>03 (Aldrich 99.99 %), Ta20s (Aldrich 99.99 %) de acuerdo a la
composicion de z, se mezclan y muelen con acetona y se procede a
empastillar. Las pastillas se introducen en un horno para continuar con la
reaccidén, a una temperatura de 1150 °C durante 60 horas. Pasado este
tiempo las pastillas se trituran y se realiza un nuevo empastillamiento y
se introducen al horno a una temperatura de 1150 °C por un tiempo de
30 horas.

6.2 Cuantificacion de nitrogeno por analisis elemental

La determinacion de la presencia y cantidad de nitrégeno en cada uno de
los compuestos de oxinitruros se realizd por analisis elemental. El equipo
usado para el analisis es un Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para

CHNS (cisteina como compuesto de calibracion).
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6.3 Caracterizacion estructural por rayos X

Todos los compuestos se caracterizaron por la técnica de difraccion de
rayos X en polvo (difractémetro Bruker D8 Advance, Kacy = 1.5406 A&, sin
monocromador, filtro de Ni para radiacion de Cu, maximo intervalo angu-
lar de medicién en 20: 1°-168° y una velocidad minima de paso y avance
minimo: 0.0001°.

La caracterizacidén estructural se realiz6 mediante la identificacion de fa-
ses InTaOg4, ErTaOs4y YbTaO4 de los difractogramas obtenidos experimen-
talmente con la base de datos International Center for Diffraction data
(ICDD-2) con el programa Match®. El refinamiento de los patrones de
difraccidn se realizd mediante el método de Rietveld con ayuda del soft-
ware GSAS-II (Genaralized Structure Analysis Sistem), para obtener un
mejor refinamiento del fondo se utilizd una funcién Chebychev a 36 tér-

minos.

6.4 Analisis mediante espectroscopia de reflectancia difusa

Para la determinacion de la actividad fotocatalitica de los compuestos se
realiz6 un estudio de espectroscopia de UV-visible en un intervalo de 200-
1200 nm con un equipo Cary E5 UV-VIS NIR marca VARIAN. Posterior-
mente los datos obtenidos de absorbancias se les realizan un tratamiento
matematico para obtener el valor de la brecha energética para cada uno
de los compuestos. El tratamiento de datos se realiza de la siguiente ma-

nera:

i. Obtener F(R) con la ecuacion F(R) = % donde T es la transmi-

tancia.

cxh
A
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ii. Convertir la longitud de onda en energia con la ecuacion E.y) =



Donde c es la velocidad de la luz y h la constante de Planck en eV.
iii.  Hacer el producto de F(R) con el valor de E, hv = F(R) *E

iv. Se realizan las graficas de Tauc
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7.0 Resultados y discusion

7.1 Analisis elemental

En la tabla 2 se muestran la férmula para cada uno de los compuestos
oxinitruros, el contenido de nitrégeno se determind a partir del peso me-

dido en porcentaje.

InTa03.946No.054 Ino.s5Ero.15Ta03.904No.09s  INo.90Ybo.10Ta03.858No.142
Ino.95Ero.05Ta03.934No.066 = INo.soEro.20Ta03.897No.103  INo.e5Ybo.15Ta03.886No.114
INo.90Ero.10Ta03.913No.0s7  INo.95Ybo.o5Ta03.889No0.111  INo.s8oYbo.20Ta03.897No.103

Tabla 2. Resultados obtenidos del estudio por analisis elemental de los

compuestos oxinitruros.

7.2 Difraccion de rayos-X

Con ayuda del software Match!® y |la base de datos International Center
for Diffraction Data (ICDD-2) se pudo determinar que se sigue teniendo
la misma estructura de InTaO4 por lo que se puede afirmar que se logro
la obtencién de la fase de los oxinitruros. En la grafica 2 se muestra que
para el compuesto Blanco y Blanco-N se presentan las mismas sefiales
que en la fase InTaO4 y no se observan cambios significativos ya que la
cantidad de nitrégeno introducido en la estructura es pequefia. La grafica
2.1 es un acercamiento a la grafica 2 en la que se puede observar que en
sefales del intervalo de 40° a 68° presentan un hombro en el difracto-

grama del compuesto InTa03.946No.054 etiquetado como Blanco-N
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Experimental pattern: blanco-N
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Grafica 2. Patrones de difraccidn de rayos X experimentales, parte inferior
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Grafica 2.1. Acercamiento en el intervalo de 40° a 68° de la grafica 2.

En la grafica 2.1 también es posible observar que en el intervalo de 58.0
a65.0yenelintervalode 67.36 a 67.65 del eje de 26 (grados) se observa
otro desplazamiento hacia la izquierda de la fase InTaO4 igualmente de-

bida a la presencia de nitrégeno.
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En los oxinitruros que tienen dopaje con Yb3* y N- se observa un despla-

zamiento hacia la izquierda en el eje de 26 (grados) de la fase de YbTaO4

en el intervalo de 35.49 a 35.86 grados que pueden deberse a la presencia

de nitrégeno en la estructura.
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Grafica 3. Patrones de difraccién de rayos X experimentales, parte inferior

corresponde al compuesto Ino.soEro.20TaO4 y el superior al compuesto

INno.soYbo.20Ta0s3.897No.103.
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Grafica 3.1. Acercamiento de la grafica 3 en el intervalo de 40° a 68°.

En la serie de oxinitruros dopados con Er3* y N- gréafica 4, se observa que

las senales tienen un ligero desplazamiento hacia la izquierda, haciendo

un acercamiento en el intervalo de 40° a 68° es visible el desplazamientos

y hombros en los picos que no se observan en el compuesto sin nitrégeno.
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Grafica 4. Patrones de difraccidn de rayos X experimentales, parte inferior

corresponde al compuesto Ino.goEro.20TaO4 y el superior al compuesto

Ino.soEro.20Ta03.897No.103.
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[00-024-1413] Yb Ta O4 Ytterbium Tantalum Oxide

45
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Grafica 4.1. Acercamiento de la grafica 3 en el intervalo de 40° a
68a03.897No.103

Al comparar los compuestos con formula general Ini1-xTRxTaO4 y los oxi-
nitruros con férmula general InixTRxTaOas-yN,, en ambas series se obser-
van desplazamientos en el eje de 26 (grados) hacia la izquierda en todas
las sefales, pero es mas notorio en el intervalo de 40° a 68° fase que
pueden atribuirse a la presencia de nitrégeno en la estructura, ya que el
enlace N-M estaria mas distendido que el enlace O-M ya que en la asig-
nacion de radios idnicos O (-2) (NC=IV) =1.38 Ay N (-3) (NC=4) =1.46
A. Lo anterior, en términos de los pardmetros de celda, significaria un

incremento en los mismos, como consecuencia de un radio idnico mayor.

Se pudo obtener una fase policristalina de oxinitruros, en los patrones de
difraccién de rayos X es posible observar que se presentan sefales de

fases minoritarias que pertenecen a YbTaO4y ErTaOas.
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En la grafica 5 se muestran los difractogramas de rayos X de los com-

puestos con defectos cationicos en la estructura, no hay desplazamiento

de las sefiales en el eje de 26.
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Grafica 5. Difractogramas experimentales de los compuestos con defectos

cationicos en la estructura con férmula general Ini-;TaOa.
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Grafica 5.1. Acercamiento de la grafica 5 en el intervalo de 40° a 80°

Haciendo un acercamiento de la grafica 5 es posible observar que las se-

Rales aparecen en la misma posicion que en InTaO4, pero a medida que

&
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se va cambiando la composicion de In3* las sefiales tienen la formacion

de un hombro.

En las gréficas 2, 3, 4 y 5 se observan sefales que no pertenecen a las
fases InTaO4, ErTa0O4 ni YbTaO4. Dichas senales se encuentran en el inter-
valo de 26.52° y 27° en el eje de 20 y se asocia a una kg del difractémetro

utilizado para el analisis de rayos X.

7.3 Refinamiento por método de Rietveld

El analisis estructural se realiz6 mediante el uso del método de Rietveld y
con ayuda del software GSAS-II tomando como referencia la fase InTaO4

con los siguientes datos:

Atomo  Tipo X Y z U [A%]

In In3+ 0.25000 0.32159(3) 0.50000 0.464(6)
Ta Ta>* 0.25000 0.82515(26) 0.00000 0.473(6)
(O] 0 0.43498(15) 0.10723(139 0.21771(7) 0.407(31)
0> 0 0.905031(15) 0.37829(14) 0.26378(15) 0.263(28)

Tabla 3. Posiciones atdmicas para la fase InTaOs4 (Malingowski et al.,
2012).

In3+
Ta>*
0%

000

Figura 14. Celda unitaria del compuesto InTaOs reportado en

(Malingowski et al., 2012).
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A continuacién, se muestra el procedimiento empleado para obtener un
buen resultado en el refinamiento de los patrones de difraccién para la

serie de compuestos sintetizados:

e Proponer un fondo inicial con base en los polinomios de Chevyshev,
a 9 términos

e Minimizar los parametros de la celda unitaria

e Posiciones atomicas (X) de cada uno de los atomos de las fases con
las que se esté trabajando, en este caso InTaO4, ErTaO4 y YbTaO4

e Correccién del fondo con 36 términos

e Parametros de la muestra como son, desplazamiento de la muestra
y transparencia

e Parametros instrumentales

El refinamiento de las posiciones de los atomos en cada una de las fases
se debe comenzar con los atomos de mayor tamafo y multiplicidad, en el
caso de la fase InTaO4 se comienza por el atomo de tantalo seguido por
el atomo de indio y por ultimo los dtomos de oxigenos. En el caso de las
fases de ErTaO4y YbTaO4 se comienza por los atomos de erbio e iterbio,
dependiendo de la fase que se esté refinando, seguido del atomo de tan-
talo y por ultimo los oxigenos. El procedimiento anterior se hace con la

finalidad de conseguir que el calculo sea convergente.

El valor de %2 debe encontrarse en un intervalo de 1.14 y 2.80 ya que este
valor nos dice que tan bueno es el ajuste entre la intensidad calcula por
el programa y la intensidad observada de los patrones experimentales de

rayos x de cada una de las muestras analizadas.
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Grafica 3. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld

para el compuesto InTa03.946No.054

Atomo  Edo. Ox.
In 3 2f 1/4 0.3223(4) 1/2 0.0100
Ta 5 2e 1/4 0.82560(26) 0 0.0100
0 2 49 0.4399(14)  0.1040(11) 0.2190(13) 0.0100
0> 2 49 0.0024(13)  0.3790(12)  0.2607(13) 0.0100

Tabla 4. Posiciones atdomicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto InTa03.946No.054.
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InTa0s3.946No.054 Grupo espacial P1 2/a1l
a (A) 5.15830
b (R) 5.77790
c (R) 4.82900
Parametro de celda a 9Q°
B 91.3750°
y 90°
Z 2
¥? 1.14
Bondad del ajuste Rw 4.551

Tabla 5. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto InTa03.946No.054.

In3+
Ta>*
0%

000

Figura 15. Celda unitaria para el compuesto InTa03.946No.054.
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Grafica 4. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld
para el compuesto Ino.osEro.05Ta03.934No.os6.

Edo. Sitio

(0)'8 Wy ckoff Ocupacion
In 3 2f 0.95 1/4 0.3220(4) 1/2 0.0199(8)
Ta 5 2e 1 1/4 0.82519(26) 0 0.0173(7)
01 -2 49 1 0.4373(14) 0.1046(11) 0.2209(13) 0.018(3)
03 -2 49 1 0.9008(14) 0.3853(12) 0.2570(13) 0.0241(30)
Er 3 2f 0.05 1/4 0.32203 1/2 0.0100

Tabla 6. Posiciones atdomicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.osEro.05Ta03.934No.os6.
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INo.90Er0.0sTa03.934No.066

Grupo espacial P112/b(13)

a (A) 5.16177

b (R) 5.78133

c (R) 4.83309
Parametros de celda a 90°

B 91.3834°

Y 90°

z 2

7 1.35
Bondad de ajuste Ruw 5.163

Tabla 7. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.95Erg.o5Ta03.934No.066.

In3+/Er3+

Ta5+

0%

000

Figura 16. Celda unitaria para el compuesto Ino.95Ero.05Ta03.934No.06s.
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Grafica 5. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld

para el compuesto Ing.9oEro.10Ta03.913No.087

, Sitio
Atomo Edo. Ox. Wyckoff ~ Ocupacidon
In 3 2f 0.9 1/4 0.3219(6) 1/2 0.0227(12)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8251(4) 0 0.0140(8)
0, -2 4g 1 0.4376(18) 0.1025(15) 0.2236(18)  0.020(4)
0, -2 4g 1 0.8942(19) 0.3892(16) 0.2524(17) 0.024(4)
Er 3 2f 0.1 1/4 0.32228 1/2 0.0100

Tabla 8. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.9oEro.10Ta03.913No.087.
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Ino.90Ero.10T@03.913No.0s7 Grupo espacial P112/b(13)
a (R) 5.15780
b (R) 5.77662
c (R) 4.85210
Parametros de celda o 90°
B 91.5171°
1% 90°
z 2
% 1.62
Bondad del ajuste Ruw 6.197

Tabla 9. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.90Ero.10Ta03.913No.0s7.

In3+/Er3+
Ta>*
0%

000

Figura 17. Celda unitaria para el compuesto Ino.90Ero.10Ta03.913No.0s7.
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Grafica 6. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld
para el compuesto Ino.gsEro.15Ta03.904No.096.

: Sitio

Atomo Edo. Ox. Wyckoff Ocupacion
In 3 2f 0.85 1/4 0.3222(8) 1/2 0.0167(17)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8243(5) 0 0.0167(12)
0: -2 4g 1 0.4364(24) 0.1051(20) 0.2307(23)  0.022(6)
0, -2 4g 1 0.9050(25) 0.3943(21) 0.2573(23)  0.024(5)
Er 3 2f 0.15 1/4 0.32219 1/2 0.0100

Tabla 10. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.ssEro.15Ta03.904No.09s.
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Ino.ssEro.15Ta03.904No.096

Grupo espacial P112/b(13)

a (A) 5.15781

b (R) 5.77663

c (A) 4.85211
Parametros de celda a 90°

B 91.5731°

y 90°

z 2

x? 1.78
Bondad del ajuste Rw 6.960

Tabla 11. Pardmetros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.s5Ero.15Ta03.904No.096.

In3+/Er3+

Ta5+

0%

000

Figura 18. Celda unitaria para el compuesto Ino.ssEro.15Ta03.904No.096.
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Grafica 7. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld

para el compuesto Ino.goEro.20Ta03.897No.103.

Sitio
Atomo Edo. Ox.  Wyckoff Ocupacion x/a /b z/c U [A2
In 3 2f 0.80 1/4 0.322(12) 1/2 0.035(21)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8238(6) 0 0.0128(17)
0: 2 4g 1 0.4469(29) 0.0993(24) 0.2196(28) 0.011(7)
0, 2 49 1 0.8932(31) 0.3880(28) 0.2491(30)  0.028(7)
Er 3 2f 0.20 1/4 0.32(3) 1/2 0.01(6)

Tabla 12. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.soEro.20Ta03.897No.103.
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Ino.goEro.20Ta03.897No.103

Grupo espacial P112/b(13)

a (R) 5.1590

b (R) 5.76700
Parametros de celda c(A) 5.83980

a 900

B 91.6664°

Y 90°

Z 2

7 2.41
Bondad del ajuste Ry 8.796

Tabla 13. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ino.soEro.20Ta03.897No.103.

In3+/Er3+

Ta>*

0%

000

Figura 19. Celda unitaria para el compuesto Ino.goEro.20Ta03.897No.103.
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Grafica 8. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld

0.0

LA

para el compuesto Ine.osYbo.osTa03.889No.111.

) Sitio
Atomo Edo. Ox. Wyckoff Ocupacion
In 3 2f 0.95 1/4 0.31858 1/2 0.02(5)
Ta 5 2e 1 1/4 0.82662(22) 0 0.0149(7)
04 -2 49 1 0.4402(15)  0.1047(12)  0.2165(14) 0.022(3)
0. -2 4g 1 0.8964(15)  0.3920(12)  0.2577(13) 0.0218(31)
Yb 3 2f 0.05 1/4 0.31858 1/2 0.0(8)

Tabla 14. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ine.osYbo.osTa03.889No.111.
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Ino.s0Ybo.osTa03.889No.111 Grupo espacial P112/b(13)

a (A) 5.15312

b (R) 5.77194
Pardmetros de celda c (R) 4.82470

a 90°

B 91.3713°

14 90°

z 2

o 1.42
Bondad del ajuste Ru 5.501

Tabla 15. Pardmetros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.95Ybo.osTaO3.889No.111.

In3+/Yb3+

Ta5+

000

0%

Figura 20. Celda unitaria para el compuesto Ino.95Ybo.osTa03.889No.111.
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Grafica 9. Patrén de difraccién de rayos x refinado con método Rietveld
para el compuesto Ino.ooYbo.10Ta03.858No.142.

90

Sitio
Atomo Edo. Ox.  Wyckoff. Ocupacion x/a
In 3 2f 0.9 1/4 0.3139(7) 1/2 0.0174(26)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8250(4) 0 0.0147(10)
0: 2 4g 1 0.4408(18) 0.1042(16) 0.2145(19)  0.005(4)
0, 2 4g 1 0.9007(21) 0.3938(18) 0.2577(20)  0.025(4)
Yb 3 2f 0.1 1/4 0.314(6) 1/2 0.008(14)

Tabla 16. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.ooYbo.10Ta03.858No.142.
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Ino.90Ybo.10Ta03.858No.142

Grupo espacial P112/b(13)

a (R) 5.15744

b (R) 5.77138
Parametros de celda c (R) 4.83254

a 90°

B 91.5174°

y 90°

z 2

x2 1.36
Bondad del ajuste R 5 452

Tabla 17. Pardmetros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.90Ybo.10TaO3.858No.142.

In3+/Yb3+

Ta5+

0%

000

Figura 21. Celda unitaria para el compuesto Ino.90Ybo.10Ta0s3.858No.142.
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Grafica 10. Patron de difraccion de rayos x refinado con método Rietveld

para el compuesto Ino.gsYbo.15Ta03.886No.114.

Sitio
Atomo  Edo. Ox. Wyckoff ~ Ocupacion x/a y/b z/c U [A?]
In 3 2f 0.85 1/4 0.3196(9) 1/2 0.0219(17)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8254(5) 0 0.0113(12)
01 2 4g 1 0.4426(25) 0.1010(22) 0.2306(24)  0.005(6)
0> 2 4g 1 0.8910(29) 0.3998(24) 0.2502(25)  0.028(6)
Er 3 2f 0.15 1/4 0.33385 1/2 0.0370

Tabla 18. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ino.ssYbo.15Ta0s3.886No.114.
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Ino.s5Ybo.15Ta0s3.886No0.114 Grupo espacial P112/b(13)
a (R) 5.15871
b (R) 5.77663
c (R) 4.85210
Parametros de celda o 90°
B 91.5730°
y 90°
z 2
x° 2.01
bondad del ajuste Rw 7.856

Tabla 19. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ino.ssYbo.15Ta03.886No.114.

In3+/Yb3+

Ta5+

0%

000

Figura 22. Celda unitaria para el compuesto Ing.gsYbo.15Ta03.886No.114.
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Grafica 11. Patrén de difraccion de rayos x refinado con método Rietveld

para el compuesto Ing.soYbo.20Ta03.897No.103.

) Edo. Sitio

Atomo (0’8 Wyckoff Ocupacion
In 3 2f 0.8 1/4 0.31834 1/2 0.012(10)
Ta 5 2e 1 1/4 0.8277(5) 0 0.0005(19)
04 -2 4g 1 0.447(4) 0.1133(30) 0.212(3) 0.0240
0> -2 4g 1 0.893(4) 0.407(3) 0.2562(32) 0.026(8)
Yb 3 2f 0.2 1/4 0.31834 1/2 0.07(5)

Tabla 20. Posiciones atdmicas obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ing.soYbo.20Ta03.897No.103.
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Ino.80Ybo.20Ta03.886No.103 Grupo espacial P112/b(13)
a (R) 5.15914
b (R) 5.76698
, c (R) 4.83975
Parametros de celda o 90°
B 91.6664°
% 90°
z 2
x> 2.29
Bondad del ajuste Rw 9.116

Tabla 21. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ino.s0Ybo.20Ta03.897No.103.

In3+/Yb3+
Ta>*
0%

000

Figura 23. Celda unitaria para el compuesto Ino.g0Ybo.20Ta03.897No.103.
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En todas las estructuras para la serie de oxinitruros, las esferas que co-
rresponden al atomo de indio (morado) presentan una fraccién de la es-
fera de un color azul, para hacer notar el dopaje realizado con el atomo

de erbio o con el atomo de iterbio.

También como resultado de los refinamientos se obtienen los valores de
volumen de celda para cada uno de los compuestos, en las graficas 12 y
13 se muestra el comportamiento del volumen de celda para cada una de

|aS SerIeS Inl-xTRxTaO4 y Inl-xTRTaxO4-yNy.

144.36 A
P
/
b i
. VR )
© 7z B
o s / \7\
8 144 .24 s . EL 120 /,/ /.’ i
© —-A--In,_Yb Tal, K r e
© K K 5.
7 .
5 ’,:,':g: ___________ A ‘/! \\
- "o / N
g _’_‘:-"’" i '] L4
© f Y )
= M
14412 ~d
T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Composicion de x

Grafica 12. Comportamiento en el volumen de celda para los compuestos

con formula Ini1-xTRxTaOa4.

De la grafica 12 se observa que con el incremento de TR se tienen com-
portamientos distintos, en el caso de los compuestos dopados con Er3* el
volumen de la celda se incrementa y esto se debe a que el radio idnico
del atomo de erbio es mayor que el radio idnico del atomo de indio. En el
caso de los compuestos dopados con Yb3* en los valores de x =0.10 y x
=0.20 el volumen de la celda disminuye, este comportamiento puede de-
berse a que el radio idnico del atomo de iterbio es mayor que el radio
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idnico de erbio y que el radio idnico de indio; lo anterior puede afectar el
volumen de la celda debido a que la sustitucién del atomo de indio por el

atomo de iterbio seria mas favorable en intervalos de x menores a 0.10.

144.8
[ ]
--¢--In,_ErTaO, N L
144.4 - XX -y Yy 4
i --e--In, Yb TaO, N £
oL -X X 4y Ty E 0
© ,/l \\\
ke, ‘ .
Q 1/ \\
[&] s \
o 144.0 /! e
© 5 "’,-«\
7 e Ay
5 .\\ K e .
E \\\\\ /. —””’ ®
3 e
=) e L
> 1436_ \\‘\\ ,’/’,‘
\.,’
T L T i T ' T ’ T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Composicion de x

Grafica 13. Comportamiento en el volumen de la celda para los compues-

tos con férmula In1xTRTaO4-,N,.

El comportamiento del volumen de celda para los oxinitruros que se
muestran en la grafica 13. Para los compuestos dopados con Er3* en la
composicion de 0.05 se nota una disminucion en el volumen de celda,
este comportamiento es distinto al de la grafica 12 para la misma com-
posicidon, lo anterior puede deberse a que el radio idnico de N3- es mayor
que el radio i6nico de O?% pero la sustitucién de nitrégeno por oxigeno en
ese compuesto es menor. En el caso de los compuestos dopados con Yb3+
también se tiene una diminucidn en el volumen de la celda para la com-
posicion de 0.05 en este compuesto se tiene una mayor sustitucidon de
nitrégeno por oxigeno, pero la composicion de iterbio es la menor, lo que

puede resultar en la disminucion del volumen de celda.
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Grafica 14. Parametros de celda (a, b y c) para los oxinitruros con féormula

general In1-xTRxTaO4-yNy.

La grafica 14 muestra los valores de los parametros de celda de los oxi-
nitruros, el parametro b se comporta de manera diferente tanto para los
compuestos que estan dopados con Er3* y los que contienen Yb3+ esto
puede ser atribuido a la presencia de cada uno de los cationes dopante

que pueden llegar a distorsionar la estructura de partida.
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Grafica 15. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos-X para
InTaO4y InTaOas-yN,.
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Grafica 16. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos-X para
Ino.soEro.20TaO4 Yy Ino.goEro.20TaO4-yNy.
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Grafica 17. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos-X para
Ino.s0Ybo.20TaO4 y Ino.soYbo.20TaOs-yNy.

En las graficas 15, 16 y 17 se muestra la comparacion de los patrones de
difraccion de rayos-X para los compuestos In;-xTRxTaOasy In;xTRxTaOas-y N,
y se puede observar un desplazamiento de las sefiales del oxinitruro a
angulos menores respecto al éxido en el intervalo de 31° a 38.5° que es
atribuido a la incorporacion de anién N3- que resulta de mayor tamano

que el 02~ (1.46 A y 1.4 A respectivamente).

Pagina | 70

©



1.5
- | observada
! —— | calculada
A —— Diferencia de |
| Reflexiones de Bragg
de la fase InTaO,

1.0 (h k1) indices de Miller
de la fase InTaO,

(1-11)
(1-11)

-110)

Intensidad 1x10* (u.a)

Pussdey

OO T ™ L i s
I T AR N TR R R ||||||||;|]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 O (Grados)

Grafica 18. Patrén de difraccion de rayos X refinado con el método de

Rietveld para el compuesto InTaOa.

Edo. Sitio

Atomo Ox. Ocupacién  Wyckoff. x/a y/b z/c U [A?]
In 3 1 2f 1/4 0.3226(4) 1/2 0.0145(8)
Ta 5 1 2e 1/4 0.82519(26) 0 0.0137(7)
0: 2 1 4g 0.4393(14) 0.1069(12) 0.2208(13) 0.024(3)
0, 2 1 4g 0.9006(13) 0.3785(12) 0.2613(13) 0.0230(29)

Tabla 22. Parametros atémicos obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto InTaOas.
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InTaO4

Grupo espacial P12/al1 (13)

a (R) 5.1590

b (R) 5.7783

c (A) 4.8305
Parametros de celda o

o 90

B 91.3916°

% 90°

z 2

12 1.23
Bondad del ajuste Rw 4,943

Tabla 23. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto InTaO4.

Figura 24. Celda unitaria para el compuesto InTaO4.

In3+ .

Tas+ O
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Grafica 19. Patron de difraccion de rayos X refinado con el método de

Rietveld para el compuesto Ing.o5Ta0as,

’ Edo. Sitio

Atomo Ox.  Wyckoff. Ocupacion X/a
In 3 2f 0.95 1/4 0.3236(4) 1/2 0.0076(8)
Ta 5 2e 1 1/4 0.82512(28) 0 0.0139(7)
0 -2 4g 1 0.4381(15)  0.1095(13)  0.2238(14) 0.022(4)
0z -2 4g 1 0.9095(15)  0.3831(13)  0.2645(13) 0.023(3)

Tabla 24. Pardmetros atdmicos obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ing.o5Ta04.
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Ing.osTaO4 Grupo espacial P12/al (13)
a (R) 5.1535
b (R) 5.7726
) c (R) 4.8207
Parametros de celda o 900
B 91.3429°
Y 90°
z 2
7 1.32
Bondad del ajuste Rw 5.390

Tabla 25. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.95TaO4.

In3+ .
" Tas+ O
)\ T
a
Figura 25. Celda unitaria para el compuesto Ing.95TaOa.
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Grafica 20. Patréon de difraccion de rayos X refinado con el método de
Rietveld para el compuesto Ing.90TaO4,

Sitio
Atomo  Edo. Ox. Wyckoff ~ Composicién x/a
In 3 2f 0.90 1/4 0.3236(6) 1/2 0.0200
Ta 5 2e 1 1/4 0.8250(4) 0 0.0270
01 2 4g 1 0.4189(23) 0.115(2) 0.2392(20) 0.0550
0, 2 4g 1 0.9180(22) 0.3921(18) 0.2701(19) 0.0330

Tabla 26. Parametros atdmicos obtenidos por el refinamiento de Rietveld

para el compuesto Ing.9oTa04.
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INno.o0TaO4 Grupo espacial P12/al (13)
a (R) 5.1587
b (R) 5.7782
) c (R) 4.8291
Parametros de celda o 90°
B 91.3757°
Y 90°
z 2
o 1.96
Bondad del ajuste Rw 8.160

Tabla 27. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.90TaO4.

Figura 26. Celda unitaria para el compuesto Ing.90TaOa4.

&
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Grafica 21. Patréon de difraccion de rayos X refinado con el método de
Rietveld para el compuesto Ing.gsTaO4.

In 3 2f 0.85 1/4 0.3244(7) 1/2 0.0100
Ta 5 2e 1 1/4 0.8230(5) 0 0.0100
O: -2 4q 1 0.4193(26) 0.1118(23) 0.2351(25) 0.0100
o -2 4q 1 0.9286(28) 0.3966(23) 0.2845(24) 0.0100

Tabla 28. Pardametros atdmicos obtenidos por el refinamiento de Rietveld
para el compuesto Ing.gsTa04.
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Ino.ssTaO4 Grupo espacial P12/al (13)
a (R) 5.1580
b (R) 5.7778
) c (R) 4,8287
Parametros de celda o 90°
B 91.3772°
1% 90°
V4 2
1 2.95
Bondad del ajuste Rw 11.409

Tabla 29. Parametros de celda y valores de bondad obtenidos por el mé-

todo de Rietveld para el compuesto Ing.ssTaO4.

In3+
Ta>*
02

000

Figura 27. Celda unitaria para el compuesto Ing.ssTaO4.

En todas las estructuras para la serie de defectos, las esferas que corres-
ponden al atomo de indio (morado) presentan una fraccién de la esfera
de un color gris, para hacer notar la vacancia generada en el atomo de

indio. En las tablas 23, 25,27 y 29 se puede observar que el valor de Ry
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va aumentando conforme aumenta el nimero de vacancias en el atomo

de indio.
144.2
1440 o |n._TaO
— 1-z 4 ®
o
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Q 143.8
D
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e i
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Composicién de 1-z

Grafica 22. Comportamiento en el volumen de la celda para los compues-

tos con formula Ini->TaOa.

La grafica 22 muestra el comportamiento del volumen de celda para los
compuestos con defectos cationicos, se observa una disminucion drastica
para el valor de 0.95, se sale de la tendencia lineal que muestran las

demas composiciones.
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Grafica 23. Comportamiento de los parametros de celda (a, b y c) para la

serie de compuestos Ini-;TaOa.

En la grafica 23 se presentan los datos de los parametros de celda para
los compuestos con defectos catidnicos y no se observa un cambio signi-

ficativo a pesar de los defectos generados.
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7.4 Espectroscopia de reflectancia difusa

Por medio del analisis de espectroscopia de reflectancia difusa se realiza
la determinacién de la brecha energética (Ey) de cada una de la serie de
compuestos en la regidn del visible del espectro electromagnético. Se rea-
lizaron mediciones de transmitancias en funcién de la longitud de onda,
en un intervalo de 200 a 2000 nm, en un equipo Cary 5E UV-VIS-NIR. En
las graficas se muestran los comportamientos para los compuestos Ini-

xErxTa0a4-yNy y In1-xYbxTaOas-,N, respectivamente.

1.2
©
=
©
(&)
[
(1]
z —— x=0.00
2 044 x=0.05
© x=0.10
'—
! x=0.15
0.2y x=0.20
0.0 ——

L — 71 r T r 1 ' T ' 1 T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Longitud de onda (nm)

Grafica 24. Espectros de transmitancias para la serie de compuestos In;i-
xErxTaO4
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Grafica 25. Espectros de transmitancias para la serie de compuestos In;-
bexTaO4.
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Grafica 26. Espectros de transmitancias para la serie de compuestos Ini-
xErxTaO4—yNy.
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Grafica 27. Espectros de transmitancias para la serie de compuestos Ini-
bexTaO4—yNy.

En las graficas 24 y 25 se presentan los espectros de transmitancia para
los compuestos Ini-xTRxTaOa, para los compuestos dopados con Er3+ (gra-
fica 24) se observan sefales importantes en el intervalo de 400 a 800
nm, pero para los compuestos dopados con Yb3* (grafica 25) en el mismo
intervalo de longitud de onda no se observan seiales, lo que indicaria que

no tienen actividad dptica en la region del visible.

En la grafica 26 se muestra el comportamiento de la serie de los com-
puestos Ini-xErxTaO4-yN, en los que se observan sefiales dentro del inter-
valo del visible que comprende de los 400 a los 800 nm. En cambio, para
los compuestos con formula Ini-xYbxTaOs-,Ny, grafica 27, en el intervalo
del visible del espectro electromagnético no se observan sefiales que in-

diguen que tengan actividad dptica en el intervalo de 400 a 800 nm.

Para determinar el valor de Eg; para cada una de las series de los com-
puestos se realizan se realizan las graficas de Tauc a partir de los datos

obtenidos de transmitancias (T) en funcion de la longitud de onda (A). El
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tratamiento de datos se realiza con el procedimiento descrito en el punto

6.4.

[F(R)hv]"? (u.a)

Grafica 28.
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Grafica 29. Graficas de Tauc para
bexTaO4.
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Grafica 30. Obtencién de los valores de la brecha energética para la serie

de compuestos con formula Ini-xErxTaO4-yNy.
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Grafica 31. Obtencion de los valores de la brecha energética para la serie

de compuestos con férmula Ini-xYbxTaOa4-yNy

En las tablas 30 y 31 se muestran los valores de la brecha energética para
cada una de las series de compuestos Ini-xTRxTaO4y In1-xTRxTaO4-yNy

Compuesto

Brecha energética (eV)

Brecha energética de

InTaO4

Ino.osErp.osTaOa
Ino.90Ero.10Ta04
Ino.ssEro.15Ta04
Ino.soEro.20TaO4
Ino.o5Ybo.osTaO4
Ino.o0Ybo.10Ta04
Ino.gsYbo.15Ta04
Ino.s0Ybo.20TaO4

3.9
4.12
4.18

3.9
3.85
4.14
4.18
4.17
3.83

Urbach (eV)

3.18
3.0
3.11
3.15
3.20
3.18
3.86
3.0
3.15

Tabla 30. Valores obtenidos para la brecha energética de la serie de com-
puestos Ini-xTRxTaO4.
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Compuesto Brecha energética Brecha energética de Ur-

(eV) bach (eV)
InTa03.946N0.054 4.10 2.9
Ino.95Er0.05Ta03.934No.066 4.09 3.10
INno.90Ero.10Ta03.913No.087 3.9 3.20
Ino.s5Ero.15Ta03.904No.096 3.79 3.0
Ino.soEro.20Ta03.897No.103 3.75 3.10
Ino.o5Ybo.osTa03.889No.111 4.7 3.0
Ino.90Ybo.10Ta03.858N0.142 4.10 2.75
Ino.gs5Ybo.15Ta03.886No.114 4.8 2.9
Ino.80Ybo.20T@03.897No.103 4.24 3.12

Tabla 31. Valores obtenidos para la brecha energética de la serie de com-
puestos In1-xTRxTaO4-yNy.
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Grafica 32. Espectros de transmitancias para la serie de compuestos con
la férmula In1-,TaO4
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En la grafica 32 se muestran las sefiales de transmitancia para los com-
puestos con defectos, en el intervalo de 400 a 800 nm que corresponde
a la region del visible del espectro electromagnético, se observan ligeras
sefiales, con lo que se puede pensar que tengan actividad 6ptica. En la
grafica 33 es el resultado del tratamiento de datos de las transmitancias
y longitud de onda mediante el punto 6.4.

—In,,TaO, ff”\
i InTaO,
In . TaO,
| In,, TaO,
20 2530 35740 45 50 55 25 30 ,a's'/vﬁ 45 50 55
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0.0
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Grafica 33. Obtencidén de los valores de la brecha energética para los com-
puestos con defectos en su estructura.

Compuestos Brecha energética (eV) Brecha energética de Urbach (eV)
InTa04 3.9 3.0
Ino.osTaOa 4.5 3.5
Ino_gsTaO4 4.6 3.8
Ino.ssTaOa4 4.0 3.9

Tabla 32. Valores de la brecha energética para la serie de compuestos con
formula Ini-,TaOa.
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En las tablas 30,31 se recopilaron los valores de las brechas energéticas
principales y las de Urbach. Para la serie de los éxidos dopados con
Er3*/Yb3+ (precursores de los oxinitruros) se tienen valores de 3.83 a2 4.18
eV para la primera brecha energética y que corresponde al intervalo del
espectro electromagnético de 323.71 a 296.61 nm; mientras que para la
brecha energética de Urbach se tienen valores de 3.0 a 3.86 eV, que co-
rresponden al intervalo del espectro electromagnético de 413.28 a 321.2
nm y estos valores se encuentran en el ultravioleta y en el visible (color
violeta). Para los oxinitruros se tienen valores de brecha energética prin-
cipal de 4.24 a 4.10 eV, que corresponde al intervalo del espectro elec-
tromagnético de 292.41 a 302.40 nm y para la brecha energética de Ur-
bach 3.20 a 2.9 eV que en el espectro electromagnético corresponde al
intervalo de 387.45 a 427.53 nm y que también se encuentra en la regién

del ultravioleta y del visible.

Para los compuestos con vacancias se observa que el primer valor de la
brecha esta alrededor de 4.0 eV, pero en la brecha energética de Urbach
esos valores disminuyen para estar en valores alrededor de 3.0 a 3.9 eV,
gue corresponde a la regién de UV-vis en un intervalo de 317.90 a 413.28

nm, que también se encuentra dentro del ultravioleta y el visible.
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8.0
8.1

IT1.

ITI.

8.2

Conclusiones

Conclusiones para los oxinitruros

Por medio de la reaccion de amonodlisis de los compuestos In;-xTRx-
TaOa4, se obtuvieron la serie de oxinitruros Ini1-xTRxTaO4-,N,, que se
comprobd con el estudio de andlisis elemental. Ya que la sustitucion
de nitrégeno por oxigeno no fue alta, puede sugerirse prolongar los
tiempos de la reaccion de amondlisis para obtener mejores resulta-

dos en términos del contenido de nitrégeno.

Con el refinamiento de Rietveld se observa que la incorporacién de
nitrdgeno en la estructura hay cambios modificaciones en la estruc-
tura pero aun se conserva la fase de InTaO4 y por ello se aprecia un
desplazamiento en las reflexiones de Bragg, hacia valores mas ba-
jos de 20.

Mediante los espectros de transmitancias se confirma que los com-
puestos con férmula Ini1xYbxTaOs4-yN, no presentan actividad en el
intervalo del visible del espectro electromagnético, pero si en el in-
tervalo del ultravioleta. Obteniendo las graficas de Tauc se deter-
mind la energia de la brecha energética (Eq) y se tiene un valor
menor para la brecha energética de Urbach debida al dopaje con

Yb3*, Er3* y la incorporacién de nitrégeno.

Tantalatos con vacancias cationicos en la estructura

Mediante el método de estado sélido convencional se logré la sinte-
sis de los compuestos con defectos catidnicos en la estructura y que

tienen como formula general In1-,TaO4.
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II. Con el refinamiento de los rayos-X experimentales y con el uso del
método de Rietveld se confirma que se conserva la estructura ori-
ginal, ya que no hay cambios significativos en la estructura que es
similar a la de InTaOas.

ITI. Por los espectros de transmitancia se puede observar ligeras sefia-
les en el intervalo del visible del espectro electromagnético. Una vez
gue se obtuvieron las graficas de Tauc y se obtuvo el valor de la
brecha energética (Ey) y la brecha energética de Urbach que tiene
valores menores que la primera y en estos compuestos la brecha

energética de Urbach es debida por las vacancias generadas.

Como parte de este trabajo se logré la publicacién de un articulo, J. Cruz
Puerto, C. Ramirez Carrillo, J. Puga Lechuga, P. de la Mora, G. Ta-
vizon Alvarado (2020). "Crystal Structure and optical absorption prop-
erties of Er and Yb doped InTaO4 and InTaO4-yNy, as photocatalysts under
visible light”. Chemical Physics Letters, 79 (1-11).
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9.0 Apéndices
9.1 Rayos-X oxinitruros

En éste apéndice se muestran los difractogramas de los oxinitruros com-
parados con los 6xidos precursores para observar los desplazamientos
hacia angulos 26 menores.

m
-

Intensidad (u a)

Intensidad (u.a)

20 (Grados)

Grafica 34. Comparacion de rayos-X para los compuestos InTaO4 y In-
Tao4-yNy.
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Grafica 35. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ing.osEro.osTaO4
Y Ino.osEro.osTaOa-yNy.
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Grafica 36. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ino.goEro.10TaO4
Y Ino.ooEro.10TaOa4-yNy.
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Grafica 37. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ing.gsEro.15Ta0O4
y Ino.ssEro.15Ta0Oa4-yNy.
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Grafica 38. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ino.soEro.20TaO4
Y Ino.soEro.20TaO4-yNy.
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Grafica 39. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ino.osYbo.osTaO4
Y Ino.o5Ybo.osTaO4-yNy.
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Grafica 40. Comparacion de rayos-X para los compuestos Ino.ooYbo.10TaO4
Y Ino.o0Ybo.10TaO4-yNy.

Intensidad (u.a)

i i i
Rl : \

5 @ s y 7

i
— oot i
33 3 35 38 ar ]
26 (Grados)

InO.BEYbD.1 5Tao4
Ing45Yb, ,TaO, N,

Intensidad (u.a)

20 (Grados)

Grafica 41. Comparacién de rayos-X para los compuestos Ing.ssYbo.15TaO4
Y Ino.ssYbo.15TaO4-yNy.
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Grafica 42. Comparacién de rayos-X para los compuestos Ino.soYbo.20TaOs4
Y Ino.soYbo.20TaO4-yNy.

9.2 Rayos X normalizados de oxinitruros
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Grafica 43. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto InTa03.946No.054.
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Grafica 44. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compesto Ing.9sEro.0sTa03.934No.06s.
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Grafica 45. Normalizacién del patréon de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.90Ere.10Ta03.913No.0s7.
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Grafica 46. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ino.gsErg.15Ta03.904No.096.
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Grafica 47. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ino.goEro.20Ta03.897No.103.
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Grafica 48. Normalizacién del patréon de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.os5Ybo.osTa03.889No.111.
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Grafica 49. Normalizacién del patréon de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Inp.90Ybo.10Ta03.858No.142.
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Grafica 50. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.gsYbo.15Ta03.886No.114.
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Grafica 51. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ino.goYbo.20Ta03.897No.103.
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Grafica 52. Normalizacién del patréon de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto InTaOa.
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Grafica 53. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.95TaOa.
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Grafica 54. Normalizacion del patron de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.ssTaOa.
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Grafica 55. Normalizacién del patréon de difraccion de rayos X
experimental para el compuesto Ing.goTaOa.
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