UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

Obtencidn y caracterizacion de los sistemas
SmzInixTIxTaO7 y Sm2In1xBixTaO7 para su utilizacion en
la fotdlisis de agua

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

FISICA
P R E S E N T A:

MELISSA MENDEZ GALVAN

DIRECTOR DE TESIS:
DR. GUSTAVO TAVIZON ALVARADO
2016

Ciudad Universitaria, D. F.


Lourdes
Texto escrito a máquina
Ciudad Universitaria, D. F.


e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos.

A la UNAM por brindarme la maravillosa oportunidad de estudiar y con ello desplegar un
mundo de posibilidades.

Al Dr. Gustavo Tavizon Alvarado, por aceptarme como parte de su equipo de trabajo y depositar
la confianza en la realizacion del proyecto. Por dedicar tiempo a enseflarme y guiarme con

paciencia.

Al Dr. Alfonso Garcia Marquez, por ayudarme en las mediciones de superficie especifica, asi
como por su infinita paciencia y los buenos ratos que hacian que trabajar fuese divertido.

Al Dr. José Francisco Gdmez Garcia, por compartirme su conocimiento de los secretos ocultos
de la quimica y mostrarme apoyo incondicional.

A Inti, que en uno de los momentos mas desalentadores de este trabajo, me mostro el camino.
A mis sinodales, por toda su amabilidad y disposicién a compartir su conocimiento.

A Pap4, por ensefiarme lo divertido de la ciencia desde pequefia, cuidarme con tanto carifio,
darme animo y acompafiarme siempre.

A Mama3, por confiar en mi y animarme a continuar, por su carifio y por estar a mi lado
incondicionalmente.

A Nana, por acompafarme en todas las travesias y travesuras, por ser tan divertida, ayudarme
en todo lo que este a tu alcance. Por ser mi hermana.

A René, por cambiar mi manera de ver la vida y ensefiarme que los suefios se cumplen.
AJorge y Carmen, por mostrarme que la vida siempre tiene un lado feliz.
A Lorena, por ser una amiga inseparable a lo largo de todos estos afios.

A Ele, Robert, Mario y Tofiin por brindarme su amistad incondicional desde un inicio. Sin ellos
la carrera no hubiese sido lo mismo.

A Nadx, por ser una muy buena amiga, una guia espiritual y por hacerme reir hasta ya no poder
mas.

A Dani, Martin, Paco y Alex, por toda la alegria y el apoyo en todos los ambitos.

A Nadia, Chuy, Fer, Oli, Puga, Ernesto y Angie, por la compaiiia y la diversion en el laboratorio.

Este trabajo se realiz6 gracias a la ayuda del proyecto PAPIIT IN-223515.



Vivir es sofiar y saber mantenerse
despierto.

Mario Benedetti



indice.

I

11

III

IV

VI

Introduccion.

1.1 Combustibles fOSIIES.......ccuiiiiiee e e e e e 4
111 PetrOle0 oottt e e e e 5
1.1.2  GAaS NatUIal..ooo et e e e e e 7
S O 0F: 1 ¢ o 1o ) s H PP PP 8

1.2 Efectos del COz en 1a tropOsfera.........ccueueieieeieiee e et e 9

1.3 SIStEMAS ENETZELICOS .. veiieieirrieiee st ettt ettt s re e e e ee e e e e s 12
1.3.1  Biocombustibles.......ccccumieiirir it e 13
1.3.2  Celdas SOlares......cueeiiiereeereereie s e e e e e e e 14

1.4 Produccion de hidroZeno..........cucveieeierieineieiieieiereese e e ee e 14
1.4.1  Fotolisis mediada por semiconductores..........ccoeeevevvrerrnennn 15

1.4.1.1 OXidoS de tANTAl0.cceeeeeeeeeeeeeee e st eee et eereee e eeeeseneeeeene 21

Hipotesis y justificacion del trabajo.........cccvmniiciiiin e inennnnnnn 26

Objetivos.
3.1 ODbjetivo ZENeral.......cccoi i s 27
3.2 Objetivos particulares..........coeccr e ireeries e e e e e 27
Caracterizacion
4.1 |0 (2 = - T 28
4.2 Refinamiento por el método de Rietveld..........cccooveiiiiiiii i 28
4.2.1 Ley de Vegard......cccoveeeeieereiees e s ees e s e een e e e 31
4.3 Método de Kubelka-MunK........cccoioeioeiiiinieiin ettt et st e e 31
4.4 MELOAO AE TAUC cuvevviieiee ettt sttt st st st e e re s e e st e e ennas 32
4.5 Area superficial por caracterizacion BET ..........cc.coueueeuveureeeeenssreessesseesessss s 34
4.5.1 Multipuntos en el método BET ........ccooiiieiriiin e e 37
Metodologia
5.1 ) (L= TSRS 40
Resultados
6.1 Caracterizacion estructural..........ceciinci 42



6.1 Ley de Vegard.........ccoieninene e e e e s 49

6.2 Espectroscopia de reflectancia difusa......ccceeeveieireineieices e e e e 51

6.3 Area superficial Y POroSIidad........c.ccuuecveiusiuieeeseiseisessessessessessessesssnssessnsess s s s s sssssenes 57

VII | IR § 1 (o) o U ) | |

VIII  CONCIUSIONES.....ciiieiirnesermmesissnsssssnsssssesssnsesssssessmsssssnsssssnnssssesssssesanssssnnnsOD

313 4 o o |
12310 D T0T e i i T £



Introduccion

1.1 Combustibles fosiles.

A través de la historia el ser humano ha buscado distintos combustibles, en un inicio con la
finalidad de calentarse y cocinar, mientas que en la época actual los combustibles tienen tantos
usos que resultan indispensables para el desarrollo de la sociedad.

El primer gran acontecimiento en el desarrollo de los combustibles ocurrié en la segunda mitad
del siglo XVIII, con el comienzo de la Revolucién Industrial, la cual culminé aproximadamente
un siglo después, durante esta etapa el carbdn se utilizé como principal fuente de energia para
la produccidn de potencia mecanica.

En el siglo XIX con el descubrimiento del motor de combustién interna, inicié el empleo del
petréleo como combustible. El automévil, fue inventado en Alemania en 1886 por Carl Benz.
Poco tiempo después otros pioneros, como Gottlieb Daimler y Wilhelm Maybach, presentaron
a su vez sus modelos. El primer viaje largo en un automévil lo realizé Bertha Benz en 1888, al
ir de Mannheim a Pforzheim, ciudades separadas entre si por unos 105 km. En 1910, Henry
Ford comenzd a producir automéviles en una cadena de montaje, sistema totalmente innovador
que le permitié alcanzar cifras de fabricacién hasta entonces impensables.

Esta nueva tecnologia, mediante la cual se obtiene energia mecanica a partir de la energia
quimica de los comburentes, resulté ser mas eficiente que la anterior (maquina de vapor), con
lo que el consumo de petréleo crecié mientras que lademanda de carbdn disminuia. A mediados
del siglo pasado, con la invencién de la tecnologia adecuada para la licuefaccion del gas natural
y el transporte del mismo, comenzaron a ser explotados los primeros yacimientos de gas
natural, convirtiendo poco a poco al gas natural en un pilar del abastecimiento energético
mundial.

De las distintas formas para obtencion de energia, los combustibles fdsiles representan la
fuente principal para el abastecimiento mundial, Figura 1, siendo el petréleo el de mayor
consumo, seguido del gas natural y el carbdn; otros contribuyentes energéticos son, la energia

hidroeléctrica, la energia nuclear y en ultimo lugar las energias renovables.
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Figura 1. Consumo en porcentaje por regién de las distintas fuentes energéticas en el afio 2014.1

1.1.1.1 Petroleo

A mediados del siglo XIX en Estados Unidos se perforé el primer pozo petrolero. A finales de
este mismo siglo, con la aparicién de los primeros automdviles (~1910), la demanda del mismo

fue creciendo, hasta consolidarse en la primera guerra mundial como el combustible predilecto.

En los ultimos afios la bisqueda de nuevos yacimientos petroliferos ha sido exitosa, pero no lo
suficiente como para mantener la demanda de petréleo existente y la que estd por venir.
Tomando en consideracion que el consumo energético depende basicamente de tres factores y
haciendo predicciones moderadas, con respecto a la evoluciéon de estos, se obtuvieron los
siguientes datos para el afio 2050. En lo que refiere a la poblaciéon mundial, en el afio 2001 ésta
era de aproximadamente 6.1 mil millones de personas, para el 2050 se espera que aumente
hasta los 9.4 mil millones. Por otro lado el aumento del producto interno bruto per capita
mundial, para el afio 2001 éste era de aproximadamente $120, 000 * ; para el afio 2050 se
pronostica que este ingreso llegara a $240, 000 2 lo cual es una consecuencia logica del rapido
crecimiento econémico de los paises emergentes. El ultimo aspecto a tomar en cuenta es la
mejora en la tecnologia de produccién y distribucién energética. A lo largo de los afios este
factor ha ocasionado que el consumo energético mundial disminuya. Conjuntando los tres

aspectos mencionados, se prevé que el consumo energético mundial crezca un 2.3 % al afio,

*En délares: $7500. La conversion de dolares a pesos se realizd considerando un délar a $16 pesos.



con lo cual da aproximadamente 27 TW en el 2050, en contraste con los 13.5 TW consumidos
en el 2001.2

De un estudio realizado los dltimos veinte afios por British Petroleum, Statistical Review of
World Energy, acerca de la distribucién de las reservas petroleras encontradas en los afios
1994, 2004 y 2014, se obtuvo la Figura 2, en la cual se observa que para el ano 2014, de las
reservas probadas de petroleo el 47.7% se encuentra en Medio Oriente, 19.4% en Centro y Sur
América, 13.7% en América del Norte, 9.1% en Europa y Eurasia, 7.6% en Africa y 2.5% en Asia

del Pacifico. !

Distribucidon de las reservas de petdleo encontradas en 1954, 2004 y 2014
Porcentaje

Medio Oriente
Sy C. América
América del Norte
Europa y Eurasia
Africa

Asia del Pacifico

1014
Total 1700.1

mil millones
de bariles

2004
Total 1266.2

mil millones
de beriles

Total 1118.0

mil millones
de bermriles

Figura 2.Porcentaje de la distribucién de las reservas petroleras mundiales encontradas, en los afios 1994,2004 y

20141

Para la extraccion petrolifera existen varios métodos, entre los cuales los mas importantes son:

e Método de extraccion natural de petréleo y gas, el cual aprovecha la presidon del
yacimiento y la permeabilidad que poseen las rocas.

e Métodos de produccion mejorada, son aquellos que permiten captar una mayor
cantidad de hidrocarburos, por medio de la inyeccién de fluidos que evitan la caida de
la presion del yacimiento.

Como ejemplo de estos ultimos, esta el fracking (fracturacién hidraulica). Esta técnica que
consiste en excavar un pozo hasta alcanzar la formacién de rocas, a continuacion se desvia de
manera horizontal y se introduce agua a muy alta presién fracturando las rocas. Con la
introduccién de arena y compuestos quimicos, que dan a los hidrocarburos mayor fluidez y

estos son captados con mayor facilidad.3 En México se planea igualar a la perforacion llevada a



cabo en Estados Unidos, 9,100 pozos al afio; esto equivale al consumo por un afio de agua de
entre 1.8 y 7.2 millones de personas.* El agua empleada para el fracking queda contaminada
debido a los compuestos quimicos que se le agregan, resultando téxica, cancerigena y
radioactiva para el ser humano.3

Debido a la profundidad de las excavaciones existe un 30% mas de emanaciones de gas metano,
a comparacion de las emitidas por cualquier otro método de perforacién petrolera. 4

Por otro lado, la reinyeccién de agua residual en los pozos se ha vinculado con sismos en las
zonas aledafias; en Oklahoma la actividad sismica ha aumentado un 40% desde el comienzo de
la fracturacién hidraulica en esta zona.3

Por ultimo, cabe destacar que los pozos perforados mediante fracturacion hidraulica tienen una
vida util de entre dos o tres afios, lo cual conlleva a realizar decenas de miles de pozos para
poder cubrir la demanda energética.

El fracking es un método de extraccién petrolera tan dafiino para el ambiente y el ser humano
que ha sido prohibido en paises como Francia y Bulgaria y parcialmente en Espafia, Australia,

Argentina e Irlanda.*

1.1.2 Gas Natural

El gas natural representa el limite de la descarbonizacién de los combustibles fdsiles debido a
su composicion: metano (CHs4), etano (C2He), propano (CzHs) y butano (CsH1o). Fue hasta el siglo
XIX que se volte6 la mirada al uso del gas natural como combustible, aunque no se contaba con
la infraestructura necesaria para transportarlo grandes distancias. A mitad del siguiente siglo,
debido a un avance en la tecnologia de ductos, se hizo posible el traslado de gas natural a
grandes distancias.

El consumo de este combustible ha despuntado en las ultimas décadas y se prevé que la
demanda siga en aumento aproximadamente un 2.6% por afio. Tomando esto en cuenta, se
pronostica que las reservas de este combustible duren hasta la mitad del presente siglo.>

De las reservas mundiales de gas natural, para el afio 2014, el 42.7% se encuentra en Medio
Oriente, 27.3% en Europay Eurasia, 9.1% en Africa, 8.1% en Asia del Pacifico, 4.8% en América

del Norte y 4.4 % en Sur y Centro América, Figura 3.1



Distribucién de las reservas probadas de gas natural en 1994, 2004, 2014
Porcentaje

Medio Oriente
Sy C. América
América del Norte
Europa y Eurasia
Africa

Asia del Pacifico

2014
Total 187.1
trillion cubic

2004 matres
Total 156.5
trillion cubic

matras

1994
Total 119.1

trillion cubic
metras

Figura 3. Porcentaje de la distribucién de las reservas mundiales de gas natural encontradas, en los afios 1994, 2004

y 20141

1.1.3 Carbon

Las primeras explotaciones industriales del carbén fueron en el siglo XII. Posteriormente con
el invento de la maquina de vapor el consumo de carbén tiene un repunte, hasta que con la
aparicién del petréleo disminuye su consumo.

Actualmente el carbén es el combustible f4sil mas abundante, se pronostica que las reservas
pueden durar mas de doscientos afios.°

Enla Figura 4, se muestrala evolucion de los depésitos de carbén a lo largo de los tiltimos veinte
afios. En el ano 2014, la mayor cantidad de carbén se encontraba en Europa y Eurasia con un
porcentaje de 34.8%, seguido de Asia, con un 32.3%, América del Norte 27.5%, Medio Oriente
y Africa 3.7% y por tltimo Centro y Sud América con un 1.6%. Sumando entre todas las reservas

se obtendrian 891,531 millones de toneladas.!
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Distribucion de las reservas encontradas de carbén en 1994, 2004, 2014
Porcentajes

B ey ropa y Eurasia
Asia del Pacifico
¥ Norte América
= Medio Oriente y Africa
B S-vC. América

2014

2004
Total 309064 Total 891531

Figura 4. Porcentaje de la distribucion de las reservas mundiales de carbon encontradas, en los afios 1994, 2004 y

20141

La creciente industrializacion de los paises subdesarrollados se ha traducido en un incremento
en la demanda de combustibles, ya que para contar con estructura y actividad econdémica,
condiciones de mercado, comunicacidn, tecnologia e innovacion, estilo de vida, movilidad,
acceso a la cultura y salud. Resulta esencial contar con mayor cantidad de combustible que con
la que se cuenta actualmente. A pesar de que existen reservas de petréleo, carbén y gas natural
en muchas regiones del mundo, el panorama resulta desolador, puesto que parala creaciéon de
combustibles fosiles, se necesitaron varias eras geologicas. Por lo anterior, una vez consumidos
en su totalidad las reservas de combustibles disponibles actualmente, resulta imposible poder
remplazarlos en tiempo real.

La obtencién de reservas de energia, es un problema que cada vez implica mas costos, si
pensamos que estos se extienden no solo a su valor en moneda, sino a los costos colaterales
como pueden ser la degradacion de los recursos naturales. Por lo tanto el panorama planteado
con anterioridad sugiere una solucion diferente y casi inmediata al problema de abastecimiento
energético, que finalmente es un motor de cambio y desarrollo de las sociedades, en términos

de lo que significa en la cantidad y calidad de los servicios socialmente ubicados.

1.2 Efectos del CO:en la tropdsfera.

La tropdsfera es la capa mas baja de la atmdsfera terrestre, en ella se encuentra el 80% de los

gases atmosféricos y el 90% del vapor de agua. La tropésfera crea un efecto invernadero
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natural, gracias al cual la temperatura en la Tierra se mantiene regulada. Si no fuese asi, la
temperatura terrestre seria aproximadamente 33 grados menor.”

En el desarrollo de la vida diaria, la humanidad libera una variedad de elementos y compuestos
quimicos y biolégicos que tienen como depositarios a la atmdsfera, las aguas superficiales y el
suelo. Esto ha tenido consecuencias de diversa indole, entre las cuales se encuentran: depésito
de lluvia acida o cambios en la composicion de la troposfera y estratdsfera. Debido a que las
principales reacciones quimicas que se llevan a cabo por los contaminantes emitidos ocurren
en la troposfera.

Desde la época de la Revoluciéon Industrial el consumo de hidrocarburos ha ido en aumento, y
con ello la concentracion de diéxido de carbono en la atmoésfera. A pesar de que conforme ha
avanzado el tiempo, los principales combustibles empleados para la produccién energética
contienen una proporciéon mayor de hidrégeno que de carbono y por tanto producen mayor
cantidad de agua, por unidad de calor producido. Si la contribucién a la cantidad de CO;
producido se mantuviese casi igual que en el afio 2001, tomando en cuenta el aumento
pronosticado de consumo energético para el afio 2050, la cantidad de di6xido de carbono en la
atmosfera creceria hasta 13.5 GtC, comparativamente con las 6.6 GtC reportadas en el 2001. En
un escenario un poco mas optimista donde se espera que la tendencia histérica de emplear
combustibles que produzcan menor cantidad de diéxido de carbono continte, lo cual ayudaria
a compensar el aumento previsto en el consumo energético mundial, se prevé que la cantidad
de CO; por afio sea de 11 GtC para el 2050.2 El di6xido de carbono es un gas de efecto
invernadero, el cual atrapa la radiacion infrarroja reflejada en el suelo no permitiendo que
escape de la Tierra creando un efecto invernadero artificial, que tiene como consecuencia

alteraciones en la temperatura terrestre.

En el afio 1999 se reportaron los resultados obtenidos de la perforacién glacial en Vostok,
Antartida, acerca del clima en las dltimas cuatro eras glaciares e interglaciares, la secuencia de
los cambios climaticos y las propiedades atmosféricas en cada una de ellas 8. Gracias a los
estudios realizados en Vostok se sabe que el clima ha estado siempre en un cambio constante,
pero dentro de limites estables, es decir existen valores maximos y minimos de las propiedades
climaticas, entre los cuales oscila el clima. En general, los resultados obtenidos de la
investigacion realizada en Vostok apoyan la idea de que los gases de efecto invernadero han

contribuido significativamente al cambio glacial, interglaciar. 8
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En una conferencia sobre el cambio climatico® se expuso que los niveles de CO; limite, para que
no ocurran consecuencias climaticas demasiado graves, (sequias, extincion de flora y fauna,
inundaciones, incendios forestales, olas de calor, deshielo de los polos), es de 400 ppmv. De una
medicion realizada en el afio 2008 se obtuvo que la concentracién de diéxido de carbono en la
atmosfera es de 380 ppmv.® A menos que se realice un cambio drastico en la forma de abastecer
energéticamente al mundo, se prevé que para finales de este siglo la concentracién de C0O; en la
atmésfera serd de 700ppmv, rebasando el nivel critico mencionado con anterioridad.

Aunque el diéxido de carbono no es el unico gas de efecto invernadero, ni el de mayor
concentracion (el vapor de agua se encuentra en mayor cantidad), la vida media del CO2 es
considerablemente mas larga lo cual hace mas dificil su eliminacién de la troposfera. Otros
contribuyentes al efecto invernadero producidos por la actividad humana son: los
clorofluorocarbonos (CFC’s), el gas metano (CH4) y el 6xido nitroso (NO3). Estos dos ultimos

han aumentado su concentraciéon un 145% y 14 % respectivamente, desde hace 250 afios.6

En la tabla 1, se muestran gases efecto invernadero y su fuerza radiativa correspondiente. La
fuerza radiativa o forzamiento radiativo es el cambio neto de energia radiativa hacia la
superficie terrestre medido en el borde superior de la troposfera, como resultado de cambios
internos en la composicion de la atmésfera. Se expresa en (W/m2). Un forzamiento radiativo
positivo contribuye al calentamiento de la superficie terrestre mientras que uno negativo

favorece su enfriamiento.

Gas Concentracion Concentracion Fuerza Radiativa (W/m?)
Invernadero (afio 1750) (afio 2012)
Didxido de Carbono 280 ppm 392,6 ppm 1,85
Metano 700 ppb 1874 ppb 0,51
Oxido Nitroso (N20) 270 ppb 324 ppb 0,18
CFC-11 0 238 ppt 0,060
CFC-12 0 531 ppt 0,17
HCFC-22 0 226 ppt 0,041
Ozono Troposférico 25 ppb 34ppb 0,35
0Ozono Estratosférico Sin datos 300 uni. Dobson -0,1

Tabla 1. Diferentes gases invernadero y su valor relativo de efecto invernadero. °
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Las consecuencias de las emisiones de gases tipo invernadero se pueden clasificar de dos
maneras, una afecta directamente la salud humana y la otra indirectamente el bienestar
humano, concretamente se habla de impacto ambiental.

La huella ambiental causada por el empleo de combustibles fésiles, a su vez se divide en dos, la
ocasionada en el proceso de produccién y la secuela del uso de los mismos. Entre los resultados
del proceso de obtenciéon de combustibles se encuentra: desertificacion, deforestacion,
contaminacion de mantos acuiferos, erosion. Si bien la transformacién de los extractos del
aceite (petréleo) no es el Unico causante de los problemas ambientales, si acelera el deterioro
del medio.

En el proceso de ignicion de los combustibles se toman en cuenta dos caracteristicas para la
emision de contaminantes, una de ellas es la forma fisica del combustible y otra el contenido de
materiales toxicos en los mismos.

En la tabla 2 se muestran las emisiones de di6xido de carbono asi como la férmula de

combustion, para los principales combustibles.

Combustible Férmula de combustion Densidad (kg/1) Emisiones de CO: (kg/1)
Gasolina 2 CgHg + 25 02— 16 CO2 + 18 H20 + 2636 kcal 0.7197 2.30035
Diésel 4 Ci12H23+ 71 02— 48 CO2+ 46 H20 + energia 0.832 2.6256
LPG GPL C3Hg + 5 02— 3 CO2 + 4 H20 + 531 kcal 0.52 3.0
Metano (CHa4) CHz + 2 02— CO2 + 2 H20 + 891 kJ/mol 416 2.75
Metanol (CH30H) CH,OH + ; 02— COz + 2 H20 + energia 0.7918 1.375
Etanol (C2HsOH) C2HsOH+ 3 02— 2 COz + 3 H20 + energia 0.789 1.506
Biodiesel C19H3402+ 202 19 CO2 + 17 Hz0 + energia 0.889 2.839
(C19H3402)
Biodiesel C20H4002+ 29 02— 20 COz + 20 H20 + energia 0.884 2.818

(C20H4002)

Tabla 2.Principales combustibles su férmula de combustion, densidad y emisién de CO:

1.3 Sistemas energéticos.

A lo largo de la historia humana, los recursos energéticos renovables han jugado un papel
importante en el abastecimiento de las necesidades y demandas. Actualmente se quiere
retomar el uso los recursos energéticos renovables con una visién nueva, impulsada por los

crecientes problemas de abastecimiento de combustibles fésiles y la contaminacién ocasionada
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por ellos. Quizd por ahora, las dificultades mas serias estén asociadas a la silenciosa
acumulacion de gases de efecto invernadero que a la escasez de combustibles fosiles.
De entre las metas planteadas para el futuro energético estan las siguientes:

e (Crear acceso a fuentes de “energia limpia”.

e Combinar el uso de combustibles fosiles y fuentes de energia limpia para prolongar la

vida de las reservas fosiles. Parafraseando a Mohammed_Reza Pahlevi (Sha de Irdn) "is

a noble material, too valuable to burn”, refiriéndose al petréleo.
e Reducir los contaminantes emitidos por sistemas energéticos convencionales.
e Diversificar las maneras de obtencion energética.
e Reducir la dependencia hacia combustibles importados, principalmente de Estados

Unidos.

1.3.1 Biocombustibles.

Aproximadamente el 11% del consumo de energias alternativas proviene de la utilizacion de
biocombustibles. Estos se clasifican en dos grupos, los provenientes de la flora y los
provenientes de deshechos animales. En los paises que se encuentran en vias de desarrollo este
porcentaje aumenta hastallegar a un 35%, y en los paises de mas escasos recursos el porcentaje
se incrementa hasta un 90%.°

El potencial energético de los biocombustibles es mayor al consumo energético actual, pero
debido a la poca eficiencia con la que cuentan, se necesitan grandes cantidades de los mismos.
Para sustentar una produccién a nivel mundial de biocombustibles es indispensable contar con:
grandes areas de cultivo y disponibilidad de agua, esto con la finalidad de aumentar la
produccion y la capacidad de la biomasa para convertirla en energia.

Para cubrir la quinta parte de la produccion energética mundial anual ( 100 exajoules), serian
precisas de 450, 000,000 a 700, 000,000 hectareas de materia organica (flora); lo cual

representa aproximadamente un tercio del territorio mexicano.®

Otro punto, mencionado con anterioridad, imprescindible para la elaboracién de biomasa es
contar con disponibilidad de agua para riego. Actualmente se cuentan con problemas
mayusculos de suministro de agua a nivel mundial para consumo humano, lo cual solamente
empeoraria si grandes cantidades de este liquido fuesen destinadas a la produccién de

biocombustibles en cantidades colosales.
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1.3.2 Celdas solares.

La energia solar es una potencial fuente de energia. La radiacion que llega a la Tierra
proveniente del Sol en un dia es tres 6rdenes de magnitud mayor que la cantidad de energia
consumida por todo el planeta en un afio’. La densidad de radiaciéon proveniente del Sol
depende de la posicién geografica donde se esté situado, asi como de la estacién del afio, siendo
superior en los paises localizados cerca del ecuador. El promedio de la concentracién de
radiacién solar es entre 100 y 300 watts por metro cuadrado. La eficiencia de conversiéon de
energia solar a electricidad es del 10 al 20 por ciento, para capturar y convertir un quinto de la
cantidad requerida anualmente por el mundo de energia solar (100 exa joules), a energia
eléctrica, se necesita una superficie de entre .36y 1.6 veces la del territorio mexicano. ©

Para captar la energia proveniente del Sol, se cuenta con celdas solares. Durante su
funcionamiento estas celdas no emiten gases tipo invernadero, ni contaminantes a la atmésfera.
Sin embargo durante su proceso de produccion se emite una gran cantidad de CO», sulfuros y
gas metano.

La garantia de una celda solar es de entre 20 y 30 afios segtin la marca y el modelo. Actualmente
los tiempos de recuperacion de la energia invertida en la manufactura de las celdas solares son
aproximadamente diez afios dependiendo del tipo de celda y el material con el cual esta hecha.
Este tiempo puede disminuir hasta los seis afios, si se usa la bateria como sistema de
almacenaje.® Para la instalacién de una celda solar doméstica se tiene que tomar en cuenta la
inversion inicial, (costo del equipo e instalacién). Actualmente en México la cotizacion estd dada
aproximadamente en $55,000 para una casa de cuatro personas y consumo medio de energia.
Si tomamos en cuenta la eficiencia de los paneles solares entre el 10% y 20% asi como una
irradiancia de 300 W/m?2 y una garantia de 25 afios, para un panel de 4m?, el costo de 1 Mtoe

(mega tonelada equivalente de petroéleo) seria de entre $48,680 a $24,340 pesos.

1.4 Produccion de hidrogeno.
El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo y el mas liviano, con una densidad
de .0899 Kg m=3 lo cual lo hace el combustible mas energético con respecto a su masa.®
Actualmente la produccion de hidrégeno emplea distintos tipos de combustibles primarios:
petréleo, carbdn, gas natural y fuentes de energia renovable. El 50 % de la demanda de
hidrégeno es generada a partir de gas natural, 30% por petréleo, 18% por gasificacién de

carbon, 3.9% por electrdlisis de agua y 1% por alguna otra fuente.1® Como un paso hacia la
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descarbonizacion de los combustibles, se busca que la produccién de hidrégeno use fuentes de

energia “verde”.

En la figura 5, se muestran cuatro diferentes categorias para clasificar la energia empleada en

la disociacién de la molécula de agua y la obtencién final de hidrégeno: térmica, eléctrica

bioquimica y foténica.
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Figura 5. Esquema de obtencién de hidrégeno usando energias verdes como fuente primaria.®

Empleando medios térmicos y eléctricos se usa energia edlica y geotermal como principal
fuente abastecedora; por medios bioquimicos son los azucares y carbohidratos por ultimo

mediante métodos fotonicos la principal fuente abastecedora de energia es la solar.

1.4.1

El método de disociacion de la molécula de agua empleando energia proveniente del Sol se
conoce como fotolisis o fotosintesis artificial. Haciendo un balance de la funcién de Gibbs de la
reaccidn global, se consigue un conjunto de productos con un valor mas alto en el valor del AG,

al igual que en la fotosintesis. Para la realizacidn de la fot6lisis es indispensable contar con un

* HIDROGENQ VERDE [*
. /

Fotdlisis mediada por semiconductores

)
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fotocatalizador, que es un sistema que convierte energia luminosa en energia quimica. Las
caracteristicas que debe de tener este fotocatalizador son explicadas mas adelante. En la
Figura 6 se expone el esquema basico de la fotolisis. En éste se observa a la radiacion
proveniente del Sol incidir en los fotocatalizadores esparcidos en el agua posibilitando la

“cosecha” de una mezcla de hidrégeno y oxigeno.

Fotocatalizador

Figura 6. Esquema bdsico de la fotélisis.11

La disociacién de la molécula de agua en H; y O, mediante fotdlisis es desventajosa en un
sentido energético, puesto que la molécula de agua es muy estable bajo condiciones estandar
de temperatura y presion. Sin embargo, con el empleo de semiconductores como mediadores
energéticos se ha logrado la obtencion exitosa de hidrogeno y oxigeno molecular. El primer
paso a realizarse en la fotdlisis es la interaccidn de los semiconductores con la radiacién solar
como fuente de energia fotonica.

Los semiconductores son materiales cuya conductividad esta situada entre los aislantes y los
conductores. La banda de conduccién esta separada de la banda de valencia por la brecha
prohibida (en inglés band gap). Cuando un electrén se promueve de la banda de valencia a la
banda de conduccion, por efecto de la absorcion energética en forma de foton, se genera un
hueco electrénico. La falta de un electrén en la banda de valencia se manifiesta como un
portador de carga positiva, lo cual hace que el electron de valencia mas cercano se mueva hacia
el hueco electrénico generado, creando una nueva vacancia la cual induce nuevamente el
movimiento del electréon mas cercano y por tanto el efecto explicado anteriormente (Figura 7).

Lo cual implica la generacién de un electrén en un estado excitado en la banda de conduccién y
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el movimiento del hueco electrénico, dejado en la banda de valencia por el electréon promovido
a la banda de conduccion. Este tipo de mecanismo se conoce como exciténico e implica la

creacion de un par electrén-hueco.

+
H/H,
VY

A BC

Brecha
prohibida
Vis< 3.0 eV,
415 nm

e hv
0/HO

+1.23V

Figura 7. Esquema de la interaccidn de los semiconductores con una fuente de energia foténica.12

Para el empleo de semiconductores como mediadores en la conversién energética que se lleva
a cabo en la fotdlisis, existen dos puntos de suma importancia: el ancho de la brecha prohibida

y los niveles relativos de las bandas de conducciéon y de valencia. El tltimo nivel de 1a banda de
+

conduccion debe de ser mas negativo que el potencial redox de Z— (0 V), mientras que el nivel
2

superior de la banda de valencia debe de ser mas positivo que el potencial redox de

Oz
s (123 V),

Por tanto, el valor minimo tedérico necesario de la brecha prohibida para separar la molécula
de agua es de 1.23 eV correspondiente a una longitud de onda de 1100 nm. Esto se confirma de

la ecuacién 1.11

Brecha prohibida (eV) = % (1)

Sin embargo, la estructura de bandas en los semiconductores es un requisito, pero no una
condicion suficiente para llevar a cabo la fotdlisis.
En la segunda etapa de la fotdlisis después de que se crean las cargas excitadas, los procesos de

migracion y la separacion de las mismas son de suma importancia ya que afectan la eficiencia
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de la reaccién fotocatalitica. Para la migracion de las cargas se toma en cuenta la estructura
cristalina, la cristalinidad y tamafio de particula.l3 Conforme mayor sea la cristalinidad menor
es la cantidad de defectos. Si los defectos disminuyen crece la actividad fotocatalitica y el
semiconductor empleado resulta un mejor fotocatalizador debido a que los defectos actian
como trampa de electrones y huecos, produciendo recombinacién entre el par hueco electrén.
El tamafio de particula también es significativo, ya que si éste disminuye la distancia entre los
electrones fotogenerados y los huecos decrece, cambiando asi los sitios de reaccién en la

superficie, haciendo que la superficie sea mayor y con ello la probabilidad de recombinacidn.

En el dltimo paso de la fotocatalisis se encuentra involucrada la quimica de reacciones de
superficie. Para esta etapa se necesitan sitios activos en la superficie con la finalidad de que se
realicen las reacciones redox, puesto que aunque el par hueco-electréon posea el potencial
termodinamico suficiente para la disociacién de la molécula de agua, no se realizara la
disociacion de la molécula sin sitios activos.

Para que la reaccion redox que disocia al agua se dé, los electrones fotogenerados (e-) y los
huecos (h*) deben migrar a la superficie del fotocatalizador sin recombinarse. El mecanismo
por el que se produce la reducciéon de H* y la oxidacién de O-, es complicado y estd ain en
discusionl4, lo que se sabe es que depende fuertemente del pH (potencial de hidrégeno) y en
ocasiones de la presencia de una sustancia que se ha llamado cocatalizador!3 . La presencia de
este cocatalizador es especialmente importante en la reducciéon de H*. En el balance neto de la
reaccidn es que los electrones deben localizarse en un sitio activo del s6lido para reducir H+
produciendo H2 (Ec. 2), mientras que los huecos actiian como reductores oxidando al agua y

produciendo O; (Ec. 3), completando la reaccién fotocatalitica (Ec. 4). 13

Oxidaci6n: H,0 + 2h+-> 2H+ +3 0, )
Reduccion: 2H* + 2e-— H; 3)
Reaccioén fotocatalitica completa: H,0 — H; + % 0 (4)

Existen dos indicadores para evaluar la generacién de hidrégeno, la actividad y la estabilidad
fotocatalitica. Para la medicién de la actividad fotolitica, se evalta la eficiencia de generacion de

hidrégeno, la cual puede ser establecida directamente de la cantidad de gas hidrégeno
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evolucionado o indirectamente de los electrones transferidos del semiconductor al agua en un
intervalo de tiempo de exposicion a la radiacidn.

El rendimiento cuantico aparente (Ec. 6) en un sistema fotoquimico homogéneo se ve como una
extension del rendimiento cuantico total (Ec 5) que se emplea para evaluar la actividad

fotocatalitica de disociacion del agua. 15

Numero de electrones activos

Rendimient antico total (%) = X 1009
endimiento cuantico total (%) Numero de fotones absorbidos %

)

Numero de electrones activos

Rendimiento cuantico aparente (%) = — — X 100%
p (%) Numero de fotones incidentes

2(Numero de moléculas de H, generadas) y
= - — %X 100% (evolucion Hy)
Numero de fotones incidentes

_ 4(Numero de moléculas generadas de 0,)
B 100% (evolucién 0,)

(6)
Como se observa de las ecuaciones 5 y 6 ambos rendimientos estan expresados mediante la
razéon de moles de hidrégeno generado con el nimero de fotones, ya sea incidentes o
absorbidos. Como el nimero de fotones absorbidos es menor al nimero de fotones incidentes,
el rendimiento cuantico aparente siempre es menor que el rendimiento cuantico total.
Ademas del rendimiento cudntico total y aparente, es necesario calcular la eficiencia de

conversion de energia solar, dada por la ecuacién 7.

Conversion de energia solar(%)

Energia obteniada del hidrégeno generado en la reaccion 100%
= X
Energia solar incidente °

(7)
Para la evaluacion de la estabilidad fotocatalitica se mide la regularidad en la produccién de H;

y 02 por parte del fotocatalizador y la estabilidad fotocatalitica para lo cual lo mejor es la

repeticion del experimento en varias ocasiones.
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Con la finalidad de realizar una fotolisis eficiente en todos los aspectos previamente enunciados
el material empleado como fotocatalizador debe satisfacer los siguientes requisitos: poseer la
capacidad adecuada para la absorcién de luz solar y un ancho de brecha (gap) apropiado para
lograr la fotdlisis, una estructura cristalina y de defectos tales que le permitan separar los
electrones fotoexcitados de los huecos; minimizacion de la perdida energética relacionada al
transporte de cargas y a la recombinacidn de las cargas fotoexcitadas (decaimiento térmico de
excitones), estabilidad quimica a la corrosion y a la fotocorrosién en ambientes acuosos y
contar con las propiedades cinéticas de transferencia de electrones provenientes de la
superficie del fotocatalizador, hacia la interface del agua.l3

Aunque las propiedades necesarias para encontrar los fotocatalizadores ideales para la
disgregacion del agua fueron enunciadas, resulta complicado encontrar materiales que las
cumplan en su totalidad. A partir de esto puede entenderse la razén por la que los procesos
fotocataliticos que implican excitones (par electrén-hueco) ocurren con tan baja eficiencia. En
el caso de la fotolisis, debe tenerse muy en cuenta el intervalo de longitud de onda en el que se
realiza este proceso. Para el caso del ultravioleta, donde de manera principal se han realizado
la determinaciones, las eficiencias cuanticas de la fotoconversién son muy bajas; van desde 10%
(los buenos) a 56% (los excepcionalmente buenos).1® Para el primer caso estidn muchos
compuestos de la serie de Ruddlesden-Popper, principalmente a base de apilamientos de
perovskitas de titanio, y en el caso de los més eficientes se encuentran también las perovskitas
a base de 6xido de tantalo.1®

Ademas de que los mediadores energéticos (semiconductores) cumplan con las propiedades
enunciadas, se tiene especial interés en disefnar un fotocatalizador capaz de responder a una
energia de fotones en el intervalo visible del espectro electromagnético. La razén es simple,
unicamente el 3% de la radiacién incidente en la Tierra es del intervalo UV 14, mientras que
alrededor del 57% es del visible. Con este propdsito se han disefiado catalizadores
semiconductores en los que puedan cumplirse basicamente dos condiciones. La primera se
refiere al valor de la brecha energética que debe ser mayor a 1.28 eV, aunque idealmente este
valor es suficiente para romper el agua, se trata de un valor de equilibrio. La cinética en tales
condiciones impide que se trate de un fenémeno eficiente. Lo que se recomienda es que la
brecha energética tenga un valor mayor que 1.8 eV de forma que pueda estar por encima de los
valores equivalentes del sobrepotencial, en el caso de la produccién de H; y O por electrolisis.
El intervalo de energia para la radiacion visible es de 1.5 a 3.1 eV, por tanto el fotocatalizador

ideal debe tener un valor de potencial redox mas negativo que aquél que hace falta para reducir
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hidrégeno en la banda de conduccién, y mas positivo que aquél que hace falta para oxidar
oxigeno en la banda de valencia (simultdneamente).
Un esquema del potencial con el cual cuentan algunos materiales semiconductores para la

disociacion de la molécula de agua se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Relacidn entre la estructura de banda de los semiconductores y sus potenciales redox en la reaccién de

separacion de la molécula de agua.ll

1.4.1.1 Oxidos de tdntalo.

Desde los afios 70 y mediados de los 80 se han utilizado como fotocatalizadores 6xidos de
tantalo con coordinacién octaédrica, estructura cristalina de perovskita en capas y
configuracién dO0 como son: ATaO3 (A=Li, Na, K), Sr,Ta,07 y RbNdTa,07 para la descomposicion
fotolitica de agua en Oz y Ho.

En particular los 6xidos de tantalo (Ta20s) fueron estudiados como fotocatalizadores para la
produccién de hidrogeno en el ano de 1994 por Sayama y Arankawa, emplearon el Ta;0s junto
con RuO; o NiOx como cocatalizadores. Posteriormente se continué la investigacion de los
oxidos de tantalo por tres rutas de investigacidn diferentes.

La primera de ellas investiga diferentes métodos de sintesis, con la finalidad de encontrar
fotocatalizadores con gran area superficial y pequenas dimensiones. La segunda ruta de

investigacion tiene la finalidad de abatir el valor de la brecha prohibida, la cual hace que los
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oxidos de tantalo tengan Unicamente respuesta ante la radiacién UV debido al valor de su
brecha prohibida (3.90- 4.7 eV).131417

Esto se hace dopando los 6xidos de tantalo con otros semiconductores que tengan respuesta a
la luz visible. La ultima ruta investiga la actividad fotocatalitica del Ta;Os la cual podria
mejorarse realizando pequefios cambios en su morfologia. 14

Una de las ventajas mas importantes de los semiconductores a base de tantalo, es que el

maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién se encuentran situados
. . ., , ., C . H* 0,
entre el potencial redox para la oxidacidn del oxigeno y la reduccién del hidrégeno (H— y ﬁ),
2

como se observa en la Figura 8, lo cual hace a los 6xidos de tantalo prometedores para la
disociacion del agua mediante energia solar.

En comparacion con algunos fotocatalizadores tradicionales como TiO, el minimo de la banda
de conduccion del 6xido de tantalo es mayor, con lo cual se tiene mayor potencial para la
produccién de Hz. Por otro lado en comparacion con 6xidos de metales de transicion tales como
ZrO; (con una brecha energética de 5.0 eV) el 6xido de tdntalo tiene una banda prohibida mas
pequefia con lo cual podrian absorber una gama mas amplia de la luz incidente. Ademas de esto
la estructura de perovskita en capas de los tantalatos los hace altamente activos para la
separacién de agua empleando luz solar. Debido a las caracteristicas mencionadas con
anterioridad los semiconductores a base de tantalo son candidatos prometedores para la

generacion de hidrégeno por disociacion de la molécula de agua, mediante luz solar.18

Existen dos explicaciones para la gran actividad fotocatalitica de los compuestos enunciados
anteriormente, la primera de ellas es el grado de hibridacién entre los orbitales de Ln-O-Ta los
cuales afectan las posiciones de las bandas de valencia y de conduccién asi como la densidad de
estados. La otra explicacion es que la hibridacion de los orbitales 4f vacios con los orbitales 2p
del oxigeno puede aumentar la densidad de estados de la banda de valencia lo cual aumenta el

nimero de electrones excitados hacia la banda de conduccién!8, Figura 9.
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Figura 9. Modelos de estructura de bandas para RbLnTaz07 (Ln= La, Pr, Nd=Sm)1°

Se tiene registro de que en las reacciones fotoliticas, el orbital 4f parcialmente lleno juega un
papel de suma importancia 14. Los mismos orbitales 4f en los 6xidos de lantanidos tienen el
efecto de reducir la energia de la brecha prohibida, especialmente en aquellos que cuentan con
estructura tipo pirocloro A;B;07; (A y B, iones metalicos)!4, compuestos como Ln;Zr,0;
(Ln=Sm,Nd) y In;BiTaO; han sido recientemente reportados como semiconductores con
actividad foto catalitica bajo luz visible.1*

El dopaje de 6xidos alcalinos de tantalo, los cuales ya cuentan con actividad fotocatalitica, ha
sido un método muy utilizado, para reducir la brecha prohibida. En particular el dopaje con
cationes metalicos (Zn?+, Y3+, A3+, Ga3+, In3+, Ce*+, Ti**, Zr**, Si**, Ge**, Nb5+, Sb5+ y W6+). Un

esquema del dopaje de fotocatalizadores con un cation, Figura 10.

Eﬂl:Oz,"H o,)

Cation dopante
4 B = =

Figura 10. Estructura de bandas en un fotocatalizador dopado con un catién, con respuesta hacia la luz visible. 13
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Aunque el dopaje con un catiéon puede inducir respuesta en el intervalo visible de la luz, la
mayoria de los fotocatalizadores no registran la fotoactividad debido a que los dopantes no
actiian solo como centros de absorciéon visible, sino también como sitios de recombinaciéon
entre los electrones fotogenerados y los huecos. Ademas de esto, los niveles de impurezas
creados por los dopantes en la mayoria de las ocasiones son discretos, lo cual es una desventaja
para la migraciéon de los huecos fotogenerados. En el caso de los sistemas dopantes que
contienen electrones 4f; se dice que si estos orbitales estan parcialmente llenos o desocupados,
pueden darse transiciones electronicas internas, pero dificilmente hacia los estados de los
niveles de conduccidn.

Los 6xidos con una estructura regular tipo tinel, en capas o estructuras laminares, son
considerados materiales con buenas perspectivas para actuar en fotocatalisis. Lo anterior
debido a la gran superficie que se puede brindar a las especies reactivas si éstas logran
“meterse” en tales oquedades. Particularmente, este ha sido un modelo de reactividad muy
recurrido en la descomposicion de la molécula de agua. 13

Para el caso especifico de los 6xidos de indio con coordinacion octaédrica d°, como MIn;04
(M=Ca, Sr, Ba) y Sr1.xMxInz04, los cuales han sido reportados como fotocatalizadores activos
bajo luz UV, ya que el In3* no contiene “componentes” activos bajo luz visible. 20

Basandose en las consideraciones previamente enunciadas, si los iones de Ta5* e In3+ son
incorporados en un semiconductor con estructura tipo pirocloro, se puede obtener un nuevo
mediador energético activo bajo luz visible.

Pensando en esto, resulta una buena expectativa el usar 6xidos metalicos que involucren iones
de lantanidos como Sm (4f) y mezclarlos con elementos del bloque-p y un metal de transicién
(Ta), ya que al realizar la hibridacién de los orbitales sp del 6xido de bloque-p y el orbital
parcialmente lleno 4f de los lantanidos, se espera disminuir la brecha prohibida del
semiconductor. Con esto se busca que una vez que queda intacta la estructura de bandas, podria
ocasionarse un efecto en la densidad de estados y la dispersion de energia en la banda de

conduccion y valencia respectivamente (figura 11). 21
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Figura 11. Posibles relaciones entre las posiciones de las bandas de valencia y conduccion y la superficie para la
reaccion redox en fotélisis. Existen cuatro escenarios posibles. a) La banda de conduccion no es lo suficientemente
energética para facilitar la reduccién. b) La banda de valencia no estd correctamente posicionada para facilitar la
oxidacién. c) Tanto la banda de valencia como la banda de conduccién estdn mal posicionadas para la reaccion redox.

d) Ambas bandas son energéticamente favorables para la oxidacién y reduccién en la superficie. 21

Tomando en cuenta estas consideraciones en el trabajo de Tang, 17 reportado en el 2010, se
hizo posible el hallazgo de un nuevo fotocatalizador tipo pirocloro (A2B207), Sm2InTa07 con
configuracion 4f-d°-d0. En el cual el lugar de B esta simultineamente ocupado por los iones de
In3+ y Tas*, Figura 12. Este sistema se report6!’ con actividad fotocatalitica para la disociacién

de la molécula de agua bajo radiacion de luz visible.
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Figura 12. Diagrama estructural del compuesto SmzInTaO7 (Estructura tipo pirocloro). En el cual se puede observar la

insercidn de dtomos de indio en el puesto del tdntalo. Asi como los octaedros formados alrededor de este lugar.

El uso de semiconductores que presenten un valor de la brecha energética proximo al del
intervalo visible, hace de la fotélisis un proceso energéticamente accesible y atractivo ya que
un porcentaje importante de la radiaciéon proveniente del Sol corresponde a los intervalos
visible e infrarrojo. Los fotocatalizadores actuando como mediadores de reacciones de
fotoconversion o que presentan actividad para la disociaciéon de agua, en su gran mayoria
operan en un intervalo que corresponde al del intervalo UV del espectro electromagnético,
debido al valor de su brecha prohibida. Por tanto resulta muy atractiva la busqueda de sé6lidos
que, una vez que superen el valor de la energia para la disociacién del agua (1.23 eV), puedan
operar en los intervalos seflalados (1.55- 3.1 eV correspondientes a una longitud de onda de
entre 800 y 400nm). En el grupo de trabajo donde se desarroll6 esta tesis, se ha trabajado con
sistemas laminares de 6xido de tantalo en los que se han incluido 6xidos de tierras raras en las

posiciones intermedias de las perovskitas laminares.
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Hipotesis.

Considerando que el valor de la brecha prohibida de Ta,0s esta alrededor de 3.9 eV y que ese
valor se mantiene en la mayor parte de los tantalatos, la idea que aqui se ha desarrollado es
tratar de introducir estados nuevos, que puedan “meterse” en la brecha de forma que consiga
abatirse el valor de la misma. Lo que anteriormente se ha realizado!” consistié en introducir
elementos que tuvieran electrones de valencia en orbitales 4f. Esto ha funcionado parcialmente
y aunque se consigue contaminar la brecha hasta valores cercanos a los 2.8 eV las
caracteristicas de los orbitales 4f no parecen propicias para la promocién de excitones,
principalmente por su caracter de orbitales muy localizados. En cambio, lo que en este trabajo
se plantea es que mediante la incorporacién de elementos como Tl y Bi se estaria en la
condicion de poder contribuir a los estados de valencia y conduccion a través de los orbitales
atomicos 6s y 6p. Particularmente en el caso de bismuto en su estado de oxidacién (III) con

electrones 6p.
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Objetivos
3.1 Objetivo general

Obtener y caracterizar los sistemas Sm;In..,Tl,Ta07 y SmyIni4Bi,Ta07 con la finalidad de su

futura utilizacion en la fot6lisis de agua.

3.2 Objetivos particulares

Realizar la sintesis mediante la ruta de estado sélido convencional del sistema Sm;InTa0O7, hacer
una descripcion de las condiciones de sintesis y de sus aspectos estructurales.

Realizar la sustitucién de atomos de In por Tl y Bi en el compuesto SmzInTaO7 y hacer una
caracterizacion estructural de los compuestos SmzIni4TlkTaO7; y SmyIniBixTaO; para
determinar el limite de solubilidad en la matriz de SmzInTaO-.

Hacer una caracterizacidn espectroscopica de las soluciones solidas SmzIni«T1kTaO7 y Smzlni.
«BixTa0y7, de forma que se pueda conocer su respuesta en los intervalos UV-Vis e IR-cercano.
Realizar una caracterizaciéon de las curvas de adsorcion-desorcién de los sistemas antes
mencionados. Y mediante estos estudios estimar el comportamiento de area superficial.

Por tanto, la idea es encontrar un sistema semiconductor, que siendo activo fotocataliticamente
en el intervalo de radiacion visible, tenga buenas cualidades como area especifica; importante

en reacciones de catalisis heterogénea.
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Caracterizacion

4.1 Ley de Bragg

La difraccion de rayos X ocurre cuando estos al alcanzar un atomo la radiacion
electromagnética incidente es reemitida con la misma frecuencia pero en diferentes
direcciones. Los rayos X reemitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva o
destructivamente. La interferencia destructiva ocurre cuando una superposicién de ondas
de frecuencia idéntica, crean un nuevo patréon de onda de menor amplitud. Mientras la
interferencia constructiva ocurre cuando una superposicién de ondas de frecuencia iguales

crea un patréon de onda de mayor amplitud.

La interferencia de los rayos X sobre un cristal es constructiva cuando la diferencia de fase entre
la radiacién emitida por diferentes &tomos es proporcional a 2. Esta condicién se expresa en

laley de Bragg. Ecuacién 8.

nd = 2dsin(0) (8)

Con n un nimero entero, A la longitud de onda de los rayos X, d la distancia entre los planos de

la red cristalinay 0 el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

4.2 Refinamiento por el método de Rietveld

El método de refinamiento de Rietveld se ha empleado desde 1969 para la caracterizacién de
materiales cristalinos. Este método produce informacién cuantitativa acerca de la estructura de
las diferentes fases que forman un material, asi como de la concentracion, tamafio promedio del
cristal y las micro deformaciones en cada fase, a partir del difractograma de una muestra
policristalina.

La celda unitaria mediante la cual se puede generar todo el cristal, estda compuesta por los
diferentes atomos que forman el material. Dependiendo de cdmo sea el acomodo de ellos es que
se generan las simetrias caracteristicas de cada fase cristalina. Las distancias entre los atomos
de la celda unitaria son de fracciones de nanémetros. Cuando los rayos X pasan a través de la

muestra cristalina, una parte de ellos no interactiian con los 4tomos otros son absorbidos y el
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resto es difractado. Esta fraccion de rayos X difractados son los que poseen la informacion
sobre la distribucién de los atomos en el sistema cristalino a estudiar?2,

Para refinar una estructura cristalina el procedimiento a realizar es el siguiente: obtencion del
patrén de difraccién de rayos X, identificacidn de las fases cristalinas presentes y obtencion de
la informacién cristalografica correspondiente. Con esta informacidn se calcula un patrén de
difraccion que se compara con el experimental y usando un ajuste de minimos cuadrados, los
parametros del modelo se modifican hasta que la diferencia entre ambos patrones sea
minima?3,

La funcién a minimizar mediante minimos cuadrados es la siguiente.

Sy = Ziwi(yi(ObS) - }’i(Cal))z 9

En donde: w; = 5 ! , yi (obs) es la intensidad del patrén experimental en el punto i; yi (cal)
i(obs)

representa la intensidad calculada en el punto i. La suma se realiza sobre todos los puntos del
patron de difraccion.

Para modelar la intensidad yi (cal) del difractograma en el punto i se toma en cuenta que el
patrén de difraccidn tiene tres contribuciones: una producida por el equipo (arreglo
experimental), otra producida por el fondo y la producida por las fases cristalinas. Dichas

contribuciones se encuentran representadas en la Ecuacién 10:

Vei = SXkl Fil?¢(260; — 20)PcA + yp; (10)

Donde s es el factor de escala, K representa los indices de Miller, h, k, |, asociados a una reflexiéon
en el patrén de difraccidn, Lg representa la polarizacién de Lorentz, ¢ es la funcién modeladora
del perfil de los picos de difraccion, Pk la funcién modeladora de la orientacidn preferencial de
los cristales de la muestra, A el factor de absorcion, Fy es el factor de estructura asociado a la

reflexion de Bragg K e y,,; la intensidad de fondo en el punto i.

El factor de estructura lo podemos expandir atin mas, lo cual se muestra a continuacion:

Fx = X N;f; exp|2mi(hx; + ky; + Iz )| exp (M)

El término N; corresponde a la ocupacion atomica para el j-ésimo atomo, f; al factor de

(11)

dispersion del j-ésimo atomo. La ocupacién atémica suele expresarse como un cociente entre

la ocupacioén real y la ocupacion ideal, este cociente es conocido como SOF por sus siglas en
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inglés (Site Ocupation Factor) sus valores estan entre 0 y 1. La segunda exponencial expresa la
contribucién térmica al perfil de reflexiones en el difractograma, en este caso U serd tomada
como factor térmico.

Existen criterios a tomar en cuenta para saber la calidad con la cual cuenta el ajuste realizado
entre los patrones de difraccion. Como la funcién que se minimiza es Sy, con ella se va

generando un residuo expresado de la siguiente manera:

1
Rur = o] (12
Este valor es empleado para determinar cuan bueno es el ajuste entre el difractograma
experimental y el tedrico. Para que el residuo sea pequefio es necesario que cada una de las
partes que contribuyen al patréon de difraccién sean modeladas correctamente. Sin embargo el
valor de este residuo no siempre refleja qué tan bien estan ajustando los modelos teéricos
propuestos, ya que puede ser que existan otras partes que no estén bien modeladas.
Por ende se emplea otro criterio para saber si el refinamiento fue satisfactorio: el valor de los

criterios de bondad que se muestran a continuacion:

1

xX= Rg) - [(1\zs-yp)]2 (13)
Donde N es el nimero de instrucciones dadas y P el nimero de pardmetros
Por tanto:
1
R, = #_(?m ? (14)

Estos dos criterios Rwp ¥ x ayudan a concluir el grado de ajuste entre el patrén de difraccion
tedrico y el experimental, si el valor de x se encuentra entre 0 y 1.3 el refinamiento es
considerado de excelente calidad. 24

Al realizar el refinamiento de un patrén de difracciéon de rayos X no existe un camino tinico
mediante el cual llegar al mejor resultado. Sin embargo existen vias estratégicas de
refinamiento que pueden resultar mas eficientes desde un inicio. Como en el método de
refinamiento de Rietveld se minimiza el residuo descrito por Sy, los primeros parametros que
deben ser variados son los factores de escala de cada fase. Con el fin de que los difractogramas
experimental y tedrico se encuentren en la misma escala. En segundo lugar se puede variar el
cero, que es el desplazamiento en el eje X24. En seguida es recomendable refinar los parametros

de celda o el fondo. Después de refinar los parametros anteriores se puede observar si el modelo
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propuesto para la estructura cristalina de las diferentes fases es correcto. Esto se observa si los
parametros de calidad van disminuyendo con cada paso realizado. Posteriormente se refinan

las posiciones atomicas o W y por ultimo se puede o no refinar U (parametros térmicos).

4.2.1 Ley de Vegard

Cuando se realiza la sustitucion de un elemento por otro en un intervalo de composiciones
posibles, se estara formando una solucién sélida sustitucional. Generalmente esta sustitucion
se da de manera desordenada, es decir sin que el soluto se situé en posiciones sistematicamente
privilegiadas de la red cristalina del solvente, aunque existe un conjunto de reglas empiricas
que muy acertadamente rigen este tipo de procesos (las mas famosas son las Reglas de Pauling).
En el intervalo de concentraciones donde la solucién sélida es continua (capacidad de
intercambio de un atomo por otro del 100%) no se originan cambios de fase o estructuras
cristalinas intermedias, la Unica modificacién que experimenta la celda unitaria es una ligera
variacién en los parametros cristalograficos, en funcién de las diferencias existentes entre los
radios atédmicos y las concentraciones relativas del disolvente y del soluto. En términos
generales la celda unitaria se expande si un ion se sustituye por uno mas grande y se contrae si
se sustituye por uno mas pequefio. En cristales no cibicos la expansién o contraccién de la celda
unitaria con respecto a la composiciéon puede no ser la misma en los tres ejes. En ocasiones un

eje se expande mientras los otros se contraen o viceversa.2s

4.3 Método de Kubelka- Munk

El método de Kubelka- Munk analiza la interaccion entre laluz incidente y una capa de material,
para el caso en el cual el sistema de estudio son materiales rugosos (polvos, pellets, coloides).

El método de Kubelka-Munk toma en cuenta ciertos supuestos:

a) La muestra de material se modela como una capa de espesor finito, de anchura y
longitud infinita.

b) Lailuminacién incidente en la superficie de la muestra es difusa y homogénea.

c) Lastnicas interacciones entre la luz y 1a muestra son de absorcion y dispersion.

d) Lamuestra se considera homogénea e isotropica.

e) No ocurren reflexiones internas o externas en la superficie.

f) Los coeficientes de dispersion y absorcién (s y a) son constantes independientes del

grosor de la capa del material.26 27
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Para el caso particular en el cual el espesor de la muestra tiende a infinito y los coeficientes de
absorcion y dispersion son mayores a cero. Se trata de un material lo suficientemente grueso
como para reflejar la misma cantidad de luz que un fondo con reflectancia conocida de Ro=1 0
Re= 0. Lo cual corresponde a una capa tan gruesa de material que cubre en su totalidad el fondo
y se considera opaca.?8

Para estos sistemas se emplea la siguiente funciéon de Kubelka-Munk

_(1-R? _«a

FR) =——=+ (15)

Donde R es la reflectancia, a el coeficiente de absorcién y s el coeficiente de dispersion.

4.4 Método de Tauc

De los métodos dpticos para la determinacion de la brecha prohibida la espectroscopia de
reflectancia difusa es uno de los mas empleados. En este método la excitacion éptica de los
electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccién se evidencia mediante el
incremento en la absorcién en una cierta longitud de onda en el espectro directo de
absorbancia.

Para la determinacidn del ancho de la brecha prohibida es necesario determinar el limite de
absorcién energética, el cual esta definido como la energia minima necesaria de un fotén para
excitar un electrén del estado ocupado mas alto de la banda de valencia, al estado ocupado
mas bajo de la banda de conduccion.26

Para que los electrones puedan pasar esta brecha prohibida existen dos tipos de transiciones,
directa e indirecta. El tipo de transicion electrdénica que ocurre en un sélido cuando la radiacién
electromagnética incide sobre él depende de su estructura electrénica y de bandas. En la
transicion directa, se supone que el minimo de la banda de conduccidn coincide
direccionalmente en el espacio de momentos con el maximo de la banda de valencia; mientras
que en el caso de transicion indirecta, la no coincidencia del maximo de la banda de valencia y
el minimo de la banda de conduccién, hace pensar en la mediacidon de un fonén para que dicha
transicion se lleve a cabo.

En los semiconductores pueden ocurrir ambos tipos de transiciones y la presencia de uno no es

excluyente del otro.29:30
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En el caso especifico de los semiconductores, la dependencia energética del coeficiente de

absorcidén en la region cercana al limite de absorcidn energética, estd dada por: 26

a(v) « % (16)

A su vez el coeficiente de absorcion se obtiene de la ecuacion de Kubelka-Munk (Ec. 15)

Y ésta dado por:

(1-R)?

a(v) = s (17)

Como el coeficiente de dispersidn (s), es débilmente dependiente de la longitud de onda y el

intervalo en el cual se hace el ajuste lineal (Método de Tauc) es pequeio, se puede considerar
constante. Esto no afecta el calculo de la brecha prohibida ya que la introducciéon de una
constante solo afecta la pendiente del ajuste, pero no al intercepto con el eje de las energias. Y

por tanto el coeficiente de absorcién queda dado por la Ecuacién 18.26

(1-R)?
2R

a(v) = (

) (18)

Por tanto se para el andlisis del método de Tauc se tiene:

1
(a(W)hv)m = B(hv — Eg) (19)
En donde Eges la energia de la brecha prohibida, B constante, h la constante de Planck, v la

frecuencia, a(v) el coeficiente de absorcion (Ec 18) y m que puede tener diferentes valores: %

(transiciones directas prohibidas), > (transiciones directas permitidas), 2 (transiciones

indirectas permitidas), 3 (transiciones indirectas prohibidas). El valor que se elija depende del
tipo de transicién que se tome en cuenta.31

El estudio de la cola de la curva de absorcién de un semiconductor muestra una caida
exponencial, esta caida ha sido encontrada como el método mas apropiado para la
determinacion de la posicion del borde de absorcion y con ello la seccién lineal en los espectros

de reflectancia difusa se toma para la determinacién de la brecha prohibida.2%31
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El modelo de Tauc para la determinacion de la brecha prohibida en semiconductores cristalinos
o amorfos es valido en el borde de absorcion, donde hay variaciones de cero a cerca del maximo
(tipo escaldn). Justo en ese intervalo se encuentra la energia de la brecha prohibida.

Para el andlisis grafico de la energia de la brecha prohibida, los datos obtenidos en el andlisis

de la espectroscopia de reflectancia difusa se analizaron mediante la Ecuacién 19, con un valor

dem = % Se escogi6 este valor debido a que el compuesto base de este trabajo SmzInTa07 fue

reportado como un compuesto con transiciones indirectas.l” Se hace un grafico de
(a(v)hv)? vs la energia (hv) del fotén incidente. De ahi el valor de la brecha prohibida se
obtiene extrapolando la pendiente hasta a = 0.
En otros términos:

Ey == (20)
Donde b es la ordenada al origen y m la pendiente, estos valores se obtienen de realizar el ajuste
lineal de la seccion lineal del espectro obtenido del analisis por el método de Tauc.
La regién no lineal que se encuentra a energias mas bajas que el valor de la brecha prohibida
(Eg) se conoce como la cola de Urbach, la cual esta relacionada a las bajas frecuencias de los
modos de vibraciéon que conducen fluctuaciones en la brecha prohibida. La cola de Urbach se
representa empiricamente para Eg > hv como:

a(v) x exp(p(hv — E4)/KT) (21)

Donde p es una constante, k la constante de Boltzman y T la temperatura.26.32

4.5 Area superficial por caracterizaciéon BET

Para la determinacidon del area superficial de los s6lidos se emplea la adsorciéon de Nz a-196° C
(temperatura de equilibrio liquido-vapor del nitrégeno). El area superficial es el promedio de
la superficie de un s6lido, mediante la cual interactia con los alrededores esencialmente con
liquidos y gases. El area superficial aumenta por la divisién de las particulas que lo componen
(cristalitas) y por la porosidad que pueda presentar el sélido; por otro lado, disminuye
generalmente con la sinterizacion. La adsorcidn de gas permite encontrar la superficie entera
del s6lido, incluyendo irregularidades y poros interiores.

La adsorcién de nitrégeno es un proceso en el cual las moléculas de N, son atrapadas en la
superficie de un s6lido a medida que aumenta la presion del sistema. El resultado de esto es la

formacidn de una capa de nitrégeno adsorbido en la superficie del sélido. Cuando un sélido se
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encuentra expuesto a una atmosfera gaseosa se produce entre las moléculas del gas y las del
sélido, un gran nimero de colisiones. Cada vez que una molécula del adsorbato se aproxima al
sélido pueden ocurrir dos cosas: que la molécula rebote contra la superficie o se quede adherida
a ella. A medida que el proceso de adhesion de N; se repite, la concentracion de moléculas en la
superficie del s6lido se vuelve mas elevada y entonces se llega a la formacién de una monocapa

o de multicapas, Figura 13.33,34

P, Presion de saturacion
del gas adsorhible.

P/P, Presién relativa del
gas adscrbible.

Figura 13. Esquema del proceso de adsorcién en un sélido.33

La desorcidn de nitrégeno es el fendmeno mediante el cual una molécula de N; adsorbida en la
superficie se desprende de la superficie y se incorpora a la fase gaseosa, abandonando el estado
de asociacion con la superficie. Este es el proceso inverso al de adsorcién. A medida que
disminuye la presidn del sistema, disminuye el nimero de moléculas adsorbidas en la superficie
del sélido. La suma de ambos procesos, el de adsorcion y el de desorcidn, constituye lo que se
denomina curva de adsorcion-desorciéon. Este proceso y el andlisis del ciclo completo
proporcionan mucha informacidn sobre el tipo de interacciéon que se da entre la superficie y el
adsorbato, asi como también del tipo de estructura microscépica que ofrece la superficie
adsorbedora. La cantidad de N, adsorbido es funcion de la magnitud de la interaccién entre el
N2 y el s6lido, la temperatura (fija), y la presion (variable controlada).

El grafico obtenido de la cantidad adsorbida de N2 contra presidn relativa del gas absorbible

P .
(P—) se conoce como isoterma.
0

La IUPAC clasificé las isotermas de adsorcidn en seis tipos diferentes, Figura 14.
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Cantidad adsorbida ——»

Presion relativa *

Figura 14. Clasificacién de la IUPAC para los tipos de isotermas de adsorcién. 33

Isoterma tipo I (Isoterma de Langmuir): Es concava con respecto al eje PE, la cantidad adsorbida
0

: . P : : . s .
tiende a 1 para el valor limite de o Este tipo de isoterma se obtiene para s6lidos microporosos
0

(< 2 nm), cuando hay presiones relativamente bajas y la adsorcién estd limitada a una
monocapa.

Isoterma tipo II: Para esta isoterma ocurre un ascenso muy rdpido que corresponde a la
formacidn de la monocapa. En este caso la adsorcion puede ser monocapa-multicapa. El punto
de inflexion o la rodilla de la isoterma (B) indican la fase en la que la cobertura de monocapa es
completa y la adsorcién multicapa comienza a ocurrir. Este tipo de isotermas se obtienen para
sélidos no porosos o macroporosos (> 50 nm).

Isoterma tipo III: Esta isoterma es convexa con respecto a todo el eje P%, y por tanto no exhibe

un punto de inflexién como en el caso de la isoterma tipo 1, lo cual indica que las interacciones
entre adsorbato y adsorbente son débiles. Encontrar este tipo de isotermas es poco comtn. Un
caso en el cual se puede obtener esta isoterma es en la adsorcién de nitrégeno en un polietileno
o un plastico en general.

Isoterma tipo IV: La caracteristica fundamental de este tipo de isoterma es el ciclo de histéresis,
(las curvas de adsorciéon y desorcidén no coinciden) lo cual se asocia a la condensacién del

adsorbato en los poros existentes en la superficie. La primera parte de la isoterma tipo IV puede
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explicarse debido a la adsorcién monocapa-multicapa, como en el caso de la isoterma tipo II

.. ., P . . 1.
Para el limite de absorcién de o grandes se obtiene una meseta en la isoterma, la cual indica el
0

llenado completo de los poros.

Isoterma tipo V: Este tipo de isotermas muestra, a la vez, condensacion en los poros e histéresis,
a diferencia de la isoterma tipo IV. En este caso la primera parte de la isoterma esta relacionada
con las isotermas tipo IlI, lo cual indica la poca interaccién entre adsorbato y adsorbente. Este
tipo de isoterma es poco frecuente.

Isotermas tipo VI: Esta isoterma esquematiza paso a paso la adsorcién multicapa en un sélido
no poroso de superficie uniforme. La claridad de cada paso depende de la homogeneidad de la
superficie del adsorbente, la interaccion sélido-adsorbato y la temperatura. Al igual que el caso
anterior esta isoterma es muy dificil de encontrar.34

El tratamiento de los datos obtenidos de las isotermas para la determinaciéon del area
superficial en los materiales sélidos se realiza mediante el tratamiento de Brunauer-Emmett-

Teller (BET), el cual involucra la ecuacion de BET representada en la Ecuacion 2234:

1 1 + c-1 (PL;) (22)

W((%)ﬂ) T W€ " Winc
Donde W es el peso del gas adsorbido a una presioén relativa de (%), W, es el peso del adsorbato

al formar una monocapa en la superficie del sélido. El término C es la constante de BET, la cual
esta relacionada con la energia de adsorcién en la formacion de la primera capa del adsorbato
sobre la superficie del s6lido, el valor de C es un indicador de la magnitud de las interacciones

entre el adsorbato y el adsorbente.

4.5.1 Multipuntos en el método BET

Para un andlisis multipuntos con el método BET se requiere una grafica lineal

w((%)-1)

adsorbato, es una region restringida de una isoterma de absorcién, generalmente en un

P e . - .
de Vs (P—). Esta grafica en la mayoria de los s6lidos, usando nitrégeno como
0

intervalo de.05a 0.35 para (Pi). Un ejemplo de una grafica multipuntos en el método BET se
0

muestra a continuacidn, (Figura 15).
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Figura 15. Grdfica representativa empleando el método BET, para determinacidn de drea superficial.33

Para un analisis por multipuntos BET, se requieren al menos tres puntos en un intervalo
apropiado de presiones relativas. De la grafica BET se puede obtener el peso de la monocapa

del adsorbato I;,, con la pendiente (s) y la ordenada al origen (i) de la misma.

c-1
S = m (23)
. 1
1= m (24)
Y con ellas se obtiene W,
1
Wi = (25)

El segundo paso a realizar en la aplicacion del método BET es el calculo del area superficial.
Para poder realizar esto es necesario conocer el area de la seccién transversal de la molécula
del adsorbato (Acs). Asi el area total de la superficie de la muestra puede expresarse de la

siguiente manera:

_ N Wi, Acs
Sy = —mte (26)
moléculas

Donde N es el nimero de Avogadro (6.023 x 10237) y M la masa molecular del

adsorbato.34
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En el caso del llenado de la primera monocapa con nitrégeno hexagonal a 77 K, el area de la
seccién transversal para la molécula de nitrégeno (Acs) tiene un valor de 16.2 A2. El 4rea
especifica del s6lido (S) puede ser calculada del area total (St) y la masa de la muestra (W).

De acuerdo con la Ecuacion 27.

=St
s=:t (27)
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Metodologia.

Tomando en cuenta uno de los propdsitos era conseguir la fase cristalina tipo pirocloro de los
sistemas SmzIn;«TLTaO; y SmzIn;«BixTa07, la sintesis se realiz6 por la ruta de estado sélido
convencional.l” Este método consiste en mezclar y moler los reactivos estequiométricamente
pesados y posteriormente someterlos a altas temperaturas durante un periodo de tiempo

determinado.
5.1 Sintesis

Para sintetizar los compuestos SmzIni4TlyTaO7 y SmzIn;«BisTa07 mediante la ruta de estado
solido convencional, con diferente grado de dopaje x= 0, 0.15, 0.30, se parti6 de los reactivos
Sm;03, Inz03, Taz0s5, T1203 o Bi;03 todos ellos de la marca Sigma-Aldrich con una pureza del
99.99%.

Al trabajar con talio, debido a que es nocivo para la salud, se tomaron medidas de seguridad en
todo momento: el empleo de guantes de latex, gorro para el pelo, mascarilla, lentes y bata.
Ademas de esto, la sintesis del compuesto se realizé en la campana, para que en todo momento
cualquier gas producto de la sintesis saliera al exterior.

Para ambos compuestos se pesaron las cantidades estequiométricas necesarias de los distintos

reactivos, segun las siguientes ecuaciones.

Sm203 +(1-x) In203 +>(x) TI203 +3Taz05 —>SmzIn1+T1Ta0 (23)

Sm203 +3 (1-x) In203 + >(x) Biz03 + Taz05 ~>SmzInixBixTa07 (24)

Para la sintesis de las muestras se molieron los reactivos, usando acetona como medio
dispersante, en un mortero de dgata hasta obtener un polvo, el cual se prensé hasta una presion
de 784 MPa con la finalidad de formar pastillas. Para los compuestos dopados con talio dichas
pastillas se colocaron en un crisol de aliimina y se sometieron a 690° C por veinte horas en una
mufla. Mientras que para los compuestos dopados con bismuto el tratamiento térmico fue de
veinticuatro horas a 600° C.

El comprimido resultante se molié6 nuevamente, hasta obtener un polvo que fue nuevamente
prensado. Las pastillas dopadas con talio se sometieron a 700° C por veinte horas. En el caso de
los comprimidos con bismuto estos se metieron a 800° C por veinticuatro horas. La razon por
la que se usan estas rampas de reaccion, para los compuestos con bismuto, es debido a que se

trata de incorporar un reactivo (Biz03) con muy bajo punto de fusion (824°C).
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En el caso de los compuestos dopados con talio para los tratamientos térmicos realizados a
partir de los 900 °C se burbuje6 en hidréxido de sodio (NaOH), con la finalidad de que el talio
reaccionara con el NaOH y formase hidréxido de talio y entonces se precipitara en la solucion,
capturando el talio que se pierde ligeramente al calentar un sélido el con baja presion de vapor.

El arreglo experimental empleado en la sintesis puede observarse en la Figura 16.

<1

| Bomba para

A

Matraz
Kitazato

Figura 16. Montaje del modelo experimental empleado para la sintesis del compuesto SmzIn1-«TlkTaO7 a partir de 900°C.

Se repitié el proceso de molienda y prensado, una vez concluido se metieron las pastillas con
talio a 900°C por veinticuatro horas. Los comprimidos con bismuto se sometieron a 1100°C por
cincuenta horas35

Nuevamente se moli6 y prens6 para finalmente someter los comprimidos de talio a 1300° C por
cincuenta horas. La razon por la que se usan estas rampas de reaccion, para los compuestos
con talio, es debido a que se trata de incorporar un reactivo (T1,03) con muy bajo punto de
fusién (717°C) y ademas de esto se quiere llegar a una temperatura de 1300°C ya que es la
temperatura reportada a la cual se forma la fase cristalina pirocloro.1”

En el caso de los compuestos dopados con bismuto el tratamiento térmico final fue de cincuenta

horasa 1170°C.
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Resultados

6.1 Caracterizacion Estructural

Después de haber sintetizado los compuestos, se identificaron las fases cristalinas existentes en
cada uno de ellos. Esto se realizé por medio de difracciéon de rayos X. Se uso6 el difractémetro
Brunker D8 con lampara de Cu k,,de 1.5418 A acoplado con un detector Lynxeye. Los patrones
de difraccién se obtuvieron a temperatura ambiente en un intervalo de 10° a 90° en escala de
20.

En todos los patrones de difraccidn obtenidos, tanto para los compuestos dopados con talio
como para los compuestos dopados con bismuto, aparece una sefial en 26.39° la cual no
pertenece al patréon reportado por Tang!’. Al realizar un 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 de los
patrones de difraccion. Asi mismo se tiene una sefial en 30.5° perteneciente al oxido de indio
(Inz03) y otras dos senales en 44.5° y 51.7° pertenecientes al SmTa0.. Estas fases se estudian
posteriormente, en conjunto con la fase principal mediante el analisis del método de Rietveld.

En la figura 17 se muestra el patrén de difracciéon para las muestras de SmzIni«BixTa0O,
x =0,.15,.30. Se sabe que la fase principal del compuesto tiene grupo espacial Fd-3m (N, 227).
Ya que es isoestructural con el compuesto reportado, Sm;InTa0- (ICDD 04-017-0361).

Figura 17. Patrén de difraccién de rayos X para la muestra SmzIn:xBixTaO7. Donde el patrén en negro corresponde al
compuesto sin dopar, el patrén en azul al compuesto dopado con un 15 % de bismuto. EI patron en verde corresponde
al compuesto dopado con un 30% de bismuto, por tltimo en la parte inferior se encuentran las reflexiones de Bragg

reportadas para el compuesto sin dopar.
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Del andlisis de los patrones de difracciéon para el compuesto sin dopar SmzIni«BixTa07 (x=0)

se obtuvieron las mismas reflexiones principales que las reportadas en el trabajo de Tang, X.17.

Figura 17.
En la Figura 18 se exhiben los patrones de difracciéon para las muestras de Sm3In;Tl,TaO>,

x=0,0.15y 0.30.

Figura 18. Patrén de difraccién de rayo X para las muestras SmzInixTlkTaO7. Donde el patrén en negro corresponde al
compuesto sin dopar, el patrén en azul al compuesto dopado con un 15 % de talio. El patrén en rojo corresponde al
compuesto dopado con un 30% de talio, y por iiltimo en la parte inferior se encuentran las reflexiones de Bragg

reportadas para el compuesto sin dopar (Tang, X. et al. 2010).

Del andlisis de los patrones de difraccion se obtuvo que el compuesto sin dopar SmzIn14T1,Ta07
(x=0), muestra las mismas reflexiones principales que las reportadas en el trabajo de Tang, X.17
para un compuesto similar. Pero conforme los compuestos son dopados con talio ademas de las

reflexiones obtenidas se tienen pequefias contribuciones de TITaO3 y T1,0s.

Con la finalidad de hacer una caracterizacidn estructural mas a fondo, se realizé el andlisis
estructural por medio del refinamiento de los patrones de difraccién obtenidos. Empleando el
método de Rietveld por medio del programa FullPof Suit (1.10), versiéon de octubre del 2009.

El modelo cristalografico del cual parti6 el refinamiento de las estructuras cristalinas fue el
reportado por Tang X. y colaboradores 17, los datos correspondientes se encuentran en la

Tabla 3.
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Sitio

Atomo cristalografico x y z SOF
a a a
Sm 16d 0.500 0.500 0.500 1
In 16¢ 0.000 0.000 0.000 .5
Ta 16¢ 0.000 0.000 0.000 .5
(0] 48f 0.3302 0.125 0.125 1
(0] 8b 0.375 0.375 0.375 1

Tabla 3. Datos cristalogrdficos para el compuesto SmzInTa0O7 con pardmetros de red a =10.545 A, el compuesto fue
indexado bajo la geometria del grupo espacial Fd-3m (No 227).

Para fase encontrada perteneciente al SmTaO4los datos cristalograficos empleados fueron los

siguientes, Tabla 4.

Sitio
Atomo cristalografico x Yy z SOF
a a a
Sm 4e 0.00 0.632 0.250 1
Ta 4e 0.00 0.990 0.250 1
0 8f 0.265 0.469 0.299 1
(0} 8f 0.151 0.206 0.161 1

Tabla 4. Datos cristalogrdficos para el compuesto SmTaOs+con pardmetros de red a =5.456 A, b=11.138 4, c=5.090 A y
B=95.730 ¢, el compuesto fue indexado bajo la geometria del grupo espacial (No15).

Para fase la fase perteneciente al In,0zlos datos cristalograficos empleados se encuentran en la

Tabla 5.

Sitio
Atomo cristalografico x y z SOF
a a a
In 1c 0.250 0.250 0.250 1
In 1c 0.4663 0.000 0.250 1
(0} 1c 0.391 0.155 0.379 1

Tabla 5. Datos cristalogrdficos para el compuesto Inz03 con pardmetros de red a=11.118 4, el compuesto fue indexado
bajo la geometria del grupo espacial (No199).

Un grafico de refinamiento para el compuesto SmzInTa07 se muestra en la Figura 19, en el cual

se observan los valores de los criterios de bondad obtenidos en el refinamiento. Estos valores

indican que la diferencia entre el patrén experimental y el patrén calculado no es grande, por

lo cual se afirma que el refinamiento obtenido es de buena calidad, tomando en cuenta la
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estadistica de las cuentas de radiacidn difractada. La fase correspondiente al SmzInTa07, se
encontr6 presente en un porcentaje de 99.45%, la fase correspondiente al In;03 esta presente

un .41% y la fase correspondiente al SmTaO4esta presente un .14%.

Figura 19. Grdfico de refinamiento para el compuesto SmzInTaO7. Donde los cuadros rojos representan al patrén
experimental, las lineas negros corresponden al patrén calculado, las lineas azules la diferencia entre ambos patrones
y las lineas verdes representan las reflexiones de Bragg de los compuestos SmzInTaO7, In203, SmTaO4. Asi mismo se

muestran los valores de bondad encontrados en el ajuste.

Para el refinamiento de los compuestos dopados con talio y bismuto al 15% los datos

cristalograficos empleados se muestran en la Tabla 6.

Sitio
Atomo cristalografico x Yy z SOF
a a a
Sm 16d 0.500 0.500 0.500 1
In 16c 0.000 0.000 0.000 425
Tl, Bi 16¢ 0.000 0.000 0.000 .075
Ta 16c 0.000 0.000 0.000 .5
0 48f 0.330 0.125 0.125 1
0 8b 0.375 0.375 0.375 1

Tabla 6. Datos cristalogrdficos para la fase pirocloro en el compuesto SmzIn.ssTl15TaO7y SmzIn.gsBiisTaO7 con
pardmetros de red a =10.545 A, a= b=c, el compuesto fue indexado bajo la geometria del grupo espacial Fd -3m (No
227).

Ademas de esta fase se adicionaron las fases correspondientes al SmTaOs, y al In203.

(Tabla 4y 5).
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Para el refinamiento del compuesto dopado con bismuto se pudieron distinguir con claridad
dos fases adicionales a la ya mencionada, la primera correspondiente al Bi»04y la segunda al
Bi,03, los datos cristalograficos empleados se muestran en la secciéon de apéndices, Tablas 12 y

13 pagina 66.

En el caso del compuesto dopado con bismuto se obtuvo el siguiente grafico de refinamiento,
Figura 20, en el cual se observan los valores de bondad obtenidos. Estos indican que la
diferencia entre el patrén experimental y el patrén calculado no es grande, y por tanto se afirma
que el refinamiento obtenido es de buena calidad. La fase correspondiente al SmzIngsBi1sTaO7,
se encontré presente en un porcentaje de 93.45%, la fase correspondiente al In;03 esta
presente un.31%, Bi0zesta presente un 5.56%, la fase correspondiente al Bi»04 esta presente

en un .48% y por ultimo la fase correspondiente al SmTaO4 esta presente en un .11%.

Figura 20. Grdfico de refinamiento para el compuesto SmzIn.ssBi1sTa0O7. Donde los cuadros rojos representan al
patron experimental, las lineas negros corresponden al patron calculado, las lineas azules a la diferencia entre ambos
patrones y las lineas verdes representan las reflexiones de Bragg. Asi mismo se muestran los valores de bondad

encontrados en el ajuste.

Para el refinamiento del compuesto dopado con talio al quince por ciento, se pudieron
distinguir con claridad dos fases adicionales a las ya mencionadas. La primera correspondiente

al 6xido de tantalo y talio (III) (TITaOs3) y la segunda al 6xido de talio (Tl:03). Los datos
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cristalograficos empleados para el TITaOs y el Tl;03 se muestran en la secciéon de apéndices.
Tablas 14 y 15 pagina 68.

Para el compuesto dopado con talio se obtuvo la siguiente grafica de refinamiento, Figura 21,
en la cual se observan los valores de bondad obtenidos. Ahi se indica que la diferencia entre el
patron experimental y el patron calculado no es grande, por tanto se puede decir que se obtuvo
un refinamiento de buena calidad. La contribucion de la fase perteneciente a SmzIngsTl15Ta07
es de 87.91%, para la fase perteneciente a SmTaO4 se obtuvo una contribucién del 0.07%, para
la fase correspondiente al In,O3; se obtuvo una contribucién del 0.20%, para la fase
correspondiente al T1;03 se obtuvo una contribucién del 0.89%, ultima fase perteneciente a

TITaO0s la contribucién es del 10.93%

Figura 21. Grdfico de refinamiento para el compuesto SmzIn.ssTL1sTaOz. Donde los cuadros rojos representan el patrén
experimental, las lineas negros corresponden al patrén calculado, las lineas azules la diferencia entre ambos patrones

y las lineas verdes representan las reflexiones de Bragg. Asi mismo se muestran los valores de bondad encontrados en

el ajuste. .

En el caso de los compuestos dopados con talio y bismuto al 30 por ciento, los datos
cristalograficos indexados asi como los graficos obtenidos se muestran en la secciéon de
apéndices (paginas 66-68), esto por motivos de espacio y continuidad en la lectura. Sin embargo
en la Tabla 7 se encuentra un resumen de los valores de bondad obtenidos para cada uno de los

compuestos.
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Compuesto Rwp (%) X2 RBragg para
SmzIn1.xBixTa07
0 SmzIn1xTlkTa07
SmzInTaO~ 17.70 9.69 5.53
SmzInoe.ssBio.1sTa07 14.80 8.69 4.72
SmzIno.s5Bio.30Ta07 16.00 8.96 5.63
SmzIno.s5Tlo.15Ta07 14.22 9.10 5.87
SmzIno.70Tlo.30Ta07 17.31 9.37 6.03

Tabla 7. Valores de bondad de ajuste (Rwp y x?) para los patrones de difraccién refinados por el método de Rietveld

para cada uno de los compuestos estudiados

Debido a la identificacion de las distintas fases en los difractogramas para cada uno de los

compuestos los valores de bondad obtenidos en el refinamiento indican que la diferencia entre

el patrén experimental y el patrén calculado no es grandes y por tanto se puede decir que se

obtuvo un refinamiento de buena calidad.

6.1.1 Ley de Vegard

Mediante los pardmetros de red obtenidos al final del refinamiento de Rietveld para cada

compuesto (Tabla 8) se realiz6 una grafica (Figura 22) de fraccién mol de bismuto y talio en

posicion de indio Vs volumen de la celda unitaria. Con la finalidad de ver si la sustitucién de los

atomos de indio por talio y bismuto se habia llevado a cabo.

Parametro de

Volumen de la

red (A) celda (43)
SmzInTa0; 10.5574 1176.7317
Sm_Ino.ssBio.1sTa07 10.5550 1175.9387
Sm_Ino.ssBio30Ta07 10.5551 1175.9685
SmIno.ssTlo.1sTa07 10.5754 1182.7437
Sm_Ino.70Tlo.30Ta07 10.5809 1184.5893

Tabla 8. Pardmetro de red de la celda unitaria y volumen de la misma para cada uno de los compuestos estudiados.
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Figura 22. Ley de Vegard. Volumen de la celda unitaria (A3) Vs Fraccién mol de bismuto y talio en posicién de indio.

De los resultados obtenidos del andlisis con la ley de Vegard, se esperaba que al dopar los
compuestos con talio el parametro de red de la celda unitaria (a) aumentara. Debido a que el
talio tiene un radio i6nico mayor (Rmz. (VI) = 0.885 A) al de indio (Rums+ (VI) = 0.80 A). Sin
embrago, el parametro de red de los compuestos dopados con talio disminuye. Esto sugiere que
el talio no logra meterse en la celda y sustituir al ion de indio. Ademas, de los resultados
obtenidos en el refinamiento de Rietveld para estos compuestos se obtuvieron contribuciones
de cuatro fases cristalinas adyacentes a la formada por Sm:Ini4T1,Ta07 lo cual genera
vacancias en la red cristalina y con ello se acorta el parametro de red dela misma.

Por otro lado para los compuestos dopados con bismuto los resultados obtenidos del andlisis
empleando la ley de Vegard, muestran un aumento en el parametro de red de la celda. Esto era
lo esperado al llevarse a cabo una sustitucion mayoritaria de &tomos de indio por bismuto, ya
que el bismuto tiene un radio iénico mayor (Rgis+ (VI) = 1.030 A) al radio iénico del indio

(Rimz+ (VI) = 0.80 A)36. Aunque mediante el analisis por el método de Rietveld se encontraron
fases adyacentes a la principal (SmzIni«BixTa07), estas fases estan en poca proporcion, por lo

cual la estequiometria obtenida para estos casos es mas apegada a la propuesta.

6.2 Espectroscopia de reflectancia difusa

Con la finalidad de realizar la caracterizacion espectroscépica de los compuestos, se ejecuto la

medicion de reflectancia difusa. Esto se realiz6 con el Espectrometro Ocean Optics Customer
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PC2E1102, con un tiempo de integracién de 120 microsegundos, bajo condiciones de
obscuridad en el lugar donde se llevaron a cabo las mediciones. Los espectros de reflectancia
difusa para cada uno de los compuestos se muestran a continuacién (Figura 23), las mediciones
fueron realizadas en el intervalo de 250 a 820 nm. En los espectros obtenidos se puede observar
para cada compuesto la absorcion en la region de UV del espectro electromagnético

(A <400 nm).

Figura 23. Grdfico de los espectros Uv- vis de reflectancia difusa obtenidos para SmzIn.1xTlxTaO7 y SmzIn.1xBixTaO7 de

250 a 820 nm.

A continuacién se muestran las graficas obtenidas para el calculo de la brecha energética
. .z . s . . " 1
usando la aproximacién de Tauc para transiciones indirectas permitidas (m = E)'

Para la muestra de Sm;InTaO7 se obtuvo el grafico mostrado a continuacién (Figura 24). Se
realiz6 un ajuste lineal para obtener el valor de la brecha prohibida el cual fue de

4.10 £0.06 eV.
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Figura 24. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc para

SmzInTaO7en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.

Por debajo del valor obtenido para la brecha prohibida (borde de absorcion) se realizé un
andlisis en una grafica semi logaritmica de la funcién de Kubelka-Munk Vs energia (eV), con la
finalidad de obtener las colas de Urbach. Se obtuvieron tres colas de Urbach para este

compuesto, Figura 25.
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Figura 25. Grdfica obtenida para energias por debajo del borde de absorcién del compuesto SmzInTaO7en la cual se

muestran las tres colas de Urbach.
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Para la determinacion de la brecha prohibida de la muestra de SmzIngsBi15Ta07 se obtuvo el
grafico mostrado a continuacion (Figura 26). El valor obtenido para la brecha prohibida fue

3.284 0.04 eV.

Figura 26. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc, para

SmzlnossBio.1sTa07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.

Igualmente se analizé la region de energias por debajo del borde de absorciéon y se encontrd

una cola de Urbach, Figura 27.

Figura 27. Grdfica obtenida para energias por debajo del borde de absorcién del compuesto SmzIno.ssBio15TaO7en la

cual se muestra la cola de Urbach.
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Para la muestra de SmzIngsTl15Ta07 se obtuvo el grafico mostrado a continuacion (Figura 28),

El valor obtenido para la brecha prohibida fue de 4.214 0.12 eV.

Figura 28. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc, para

SmzInossTlo1sTa07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.

Por debajo del valor obtenido para el borde de absorcion para el compuesto SmzIn.gsTl15Ta0;

se encontraron tres colas de Urbach, Figura 29.
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1] Sm21n0_85T10.15TaO7

0.36788 -

0.13534

In o

0.04979
0.01832
0.00674 -

0.00248

. ——T— .
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55

E (eV)
Figura 29. Grdfica obtenida para energias por debajo del borde de absorcién del compuesto SmzIno.ssTlo.1sTaOzen la

cual se muestra la cola de Urbach.
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Las graficas obtenidas para la determinacién de la brecha prohibida asi como las graficas
obtenidas para las energias por debajo del borde de absorcion, correspondientes a los
compuestos SmyIng70Bio30Ta07, Smzlne70Tlo30Ta07 se muestran en la secciéon de apéndices,
(paginas 69-71). En la Tabla 9 se encuentran los valores obtenidos para la brecha prohibida

de cada compuesto.

Compuesto Brecha prohibida (eV)
SmzInTa07 4.10 £ 0.06
SmzIno.s5Bio.1sTa07 3.28 4+ 0.04
SmzIno.ssBio.30Ta07 3.19+£0.12
SmzIno.s5Tlo.1sTa07 415+ 0.10
SmzIno.70Tlo.30Ta07 4.14+/-0.14

Tabla 9. Valores de la brecha prohibida para cada uno de los compuestos estudiados.

De la Tabla 9 se obtuvo la grafica mostrada en la Figura 30. En la cual se observa una tendencia
de disminucion en la brecha prohibida de los compuestos dopados con bismuto conforme
aumenta el dopaje. En el caso de los compuestos dopados con talio el valor de la brecha

prohibida casi se mantiene igual, independientemente de la cantidad de TI sustituyente.

Figura 30. Grdfica de relacion entre la fraccién mol de bismuto (Bi) y talio (Tl) en posicion de indio (In) vs tamario de
la brecha prohibida, para la primera transicion energética. Los cuadros rojos corresponden a los compuestos dopados

con bismuto y los cuadros negros a los compuestos dopados con talio.
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6.3 Area superficial y porosidad

Los resultados obtenidos para la determinacién de area superficial se presentan a continuacion.
Para los cinco compuestos se obtuvieron isotermas del tipo dos segtn la clasificacién de la
IUPAC. Este tipo de isotermas corresponde a solidos no porosos. Para la muestra de SmzInTa07

se obtuvo la isoterma mostrada en la Figura 31.

1.0

Figura 31. Grdfico para la isoterma tipo II, correspondiente al compuesto SmzInTaOy.

Empleando el modelo BET se obtuvo para el compuesto SmzInTa0O- una superficie especifica
de 1.446 m2g!este valor es mayor al reportado 0.67 - 0.78 m2g-1 para el mismo compuesto?”.

Para el compuesto SmyIn.gsBi1sTa07la isoterma obtenida se muestra en la Figura 32.

Isoterma tipo II

Figura 32. Grdfico para la isoterma tipo Il, correspondiente al compuesto Smzin.gsBi.1sTaO7.
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Para este compuesto empleando el modelo de BET se obtuvo una superficie especifica de

1.459 m2g1.

A continuacidn se muestra la isoterma obtenida para el compuesto SmzIn.gsTl15Ta07 Figura 33.

Figura 33. Grdfico para la isoterma tipo I, correspondiente al compuesto SmzIn.gsTlL15Ta07.

Empleando el modelo BET para este compuesto se obtuvo una superficie especifica de

1.102 m2g1.

Las isotermas obtenidas para los compuestos SmzIn.;T130Ta07 y SmzIn.7Bi3oTa07 se encuentran
en el apéndice (pagina 71). A continuacidén se muestra una tabla con los valores obtenidos de

superficie especifica para cada compuesto.

Compuesto Superficie especifica
()
SmzInTa07 1.446
SmzIno.ssBio.1sTa07 1.459
SmzIno.ssBio.30Ta07 2.001
SmzIno.s5Tlo.1sTa07 1.102
SmzIno.70Tlo.30Ta07 1.088

Tabla 10. Valores obtenidos para la superficie especifica de cada uno de los compuestos estudiados.
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Discusion.

Se sintetizaron cinco compuestos por el método de estado sé6lido convencional, mediante la
sustitucion de atomos de In por Tly Bi, Sm2Ini«BixTa07, SmzIn1T1,Ta07 (x=0, 0.15, 0.30). Para
el caso del compuesto sin dopar Sm2InTa07y los compuestos dopados con talio SmzIn;.T1,Ta0-,
la sintesis fue realizada con un tratamiento térmico similar al reportado por Tang!” con la
finalidad de obtener una estructura cristalina tipo pirocloro. La obtencion de una fase cristalina
principal tipo pirocloro se confirma mediante la comparaciéon del patrén de difracciéon de
rayos X reportado y el encontrado en este trabajo, como puede apreciarse en las Figuras 17 y
18. En estas figuras se hace una comparacion de las reflexiones de Bragg reportadas con las
encontradas para cada compuesto estudiado en este trabajo. Del refinamiento de la estructura
para el compuesto sin dopar, SmzInTa0y, se obtuvo la fase principal (99.45%,), correspondiente
a una estructura tipo pirocloro Fd -3m (No 227). Figura 18. Ademas de esta fase se encuentran
contribuciones de una fase que corresponde a In;03 (0.41%) y de otra que corresponde a
SmTaO4 (0.14%). Estas contribuciones, si bien no se menciona en que porcentaje, también se
reportan en el trabajo de Tang para un compuesto similar. Por tanto los resultados obtenidos
en este trabajo para la estructura cristalina del compuesto Sm;InTa07, estan de acuerdo con lo
esperado a partir del reporte de la literatura.

Para los compuestos dopados con talio se obtuvieron cuatro fases cristalinas ademas de la
principal, SmzIn;4T1kTa07 con x= 0.00, 0.15, 0.30. Esto se debe a que la solubilidad del talio en
la matriz de Sm;InTaO- fue rebasada, y aunque no se encontraron registros de la solubilidad de
este compuesto, se puede afirmar que dicha solubilidad no alcanza el valor de x= 0.15. Al
aumentar el dopaje con talio el porcentaje de la fase principal disminuye y aumenta la
contribucion de las fases alternas.

De los resultados obtenidos del andlisis con la ley de Vegard, se esperaba que al dopar los
compuestos con talio el parametro de red de la celda unitaria (a) aumentara, ya que al sustituir
con talio que tiene un radio i6nico mayor (0.885 A) al radio i6nico de indio (0.8 A) era de
esperarse que el pardmetro de red aumentara. Sin embrago, el pardmetro de red de los
compuestos dopados con talio disminuye. Esto sugiere que la estequiometria obtenida esta
lejos de la propuesta. Como resultado de que la sustitucion de atomos de indio por talio no se
lleva acabo de la manera esperada para formar la solucién sélida sustitucional Sm;In;T1TaO-
en el intervalo de composiciones originalmente propuesto. Esta diferencia entre la
estequiometria obtenida y la propuesta genera vacancias en la red cristalina del compuesto

SmzIn14T1,Ta07 haciendo que el parametro de red disminuya.
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Gracias a que se pudieron diferenciar con claridad las cinco fases pertenecientes al Smzln;-
«T1xTa07, Sm;Ta04, TITa0s3, In,03, T1,03, que contribuyen a los difractogramas de los compuestos
dopados con talio, se obtuvieron refinamientos de buena calidad mediante el analisis de

Rietveld, confirmado por los valores de bondad de los ajustes obtenidos.

Para el caso de los compuestos dopados con bismuto, el tratamiento térmico fue similar al
reportado por C. Cosio33, con la finalidad de obtener una la estructura cristalina tipo pirocloro.
Sin embargo, en el andlisis de refinamiento estructural no solo se obtiene esta fase cristalina,
debido a que se sobrepasa la solubilidad del Bismuto en el SmzIni.«BixTaO7. Aunque no se
encontraron registros con del valor de solubilidad de este compuesto, se puede afirmar que al
no obtener una sola fase cristalina en el espectro de difracciéon de R-x, el limite de solubilidad
se ha sobrepasado. Al aumentar el dopaje con bismuto el porcentaje de la fase principal
disminuye y aumenta la contribucién de las fases alternas correspondientes al In;03, Bi;03,
Bi»04 y SmTa04. Sin embargo, el porcentaje de la contribucién de la fase correspondiente al
Sm;In;..Bi,Ta07 sigue siendo mayor al noventa por ciento. De los resultados obtenidos del
analisis con la ley de Vegard, se tiene un aumento en el parametro de red de la celda unitaria
(a) del SmzIniBixTa07, lo cual concuerda con lo esperado. Ya que al sustituir con bismuto que
tiene un radio i6nico mayor (0.960 A) al radio i6nico de indio (0.8 A) se esperaba que el
parametro de red aumentara. Esto indica que la sustituciéon de &tomos de indio por bismuto si
se lleva a cabo y por ende la estequiometria obtenida se acerca a la propuesta, a pesar de la
cantidad de fases conjuntas a la fase principal SmzIni.«\BiyTa07, generando asi menor cantidad
de vacancias en la red cristalina del compuesto SmzIni<TlkTaO; comparativamente con los
compuestos dopados con talio. Gracias a que se pudieron diferenciar con claridad las cinco
fases pertenecientes al SmzIn1.xBixTa07, Sm;Ta0s, In;03, Bi»03 y Bi»04, que contribuyen a los
difractogramas de los compuestos dopados con bismuto se obtuvieron refinamientos de buena
calidad mediante el andlisis de Rietveld, lo cual se confirma mediante los valores de bondad de

los ajustes obtenidos.

En los andlisis realizado para la obtencion de la brecha prohibida mediante el método de Tauc
para transiciones indirectas permitidas, para el compuesto sin dopar, SmzInTaO, se obtuvo
un valor para la brecha prohibida de 4.10 &+ 0.06 eV. A pesar de que se obtuvo un espectro de
reflectancia difusa Vs longitud de onda muy similar al reportado por Tang!? el valor obtenido

en este trabajo para la brecha prohibida es considerablemente mayor al reportado (2.81eV).
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Sin embargo, al hacer el tratamiento de datos en la region cercana al limite de absorcién
energética se confirma el valor encontrado de la brecha prohibida. En la regién posterior al
limite de absorcion energética se encontraron tres colas de Urbach. Estas aparecen al realizar
una grafica de In a Vs E (eV) con los datos obtenidos del método de Tauc, después del limite de
absorcién energética. Con este valor de la brecha, lo que puede comentarse es que para los
compuestos sin dopaje, ésta sigue siendo dominada por la contribucién de los estados
electréonicos 5d de Ta y 2p de O. Lo anterior que establece con base en un analisis similar al que
los autores hacen en su reporte.

Para los compuestos dopados con bismuto SmzIn;4Bi;Ta07 se observé una disminucion de los
valores de la banda prohibida conforme aumentaba el porcentaje de dopaje (Tabla 11, Grafica
30). Esto se debe a que la sustitucion de atomos de indio por bismuto se lleva a cabo. Lo anterior
se confirma con base en los resultados obtenidos mediante la ley de Vegard, en los que se
esperaria un aumento en el pardmetro de red de la celda debido a la sustitucién de los atomos
de In por Bi. Del analisis de las colas de Urbach para estos compuestos se obtiene una para el
compuesto dopado al 15% de bismuto y dos colas de Urbach para el compuesto dopado al 30%.
Lo cual se atribuye a distorsiones en la red cristalina debido a la falta o sustitucién de iones en

lugares equivocados.

En el caso de los compuestos dopados con talio SmzIn1<T1yTa07 x= 0.00, 0.15, 0.30, el valor de
la brecha prohibida casi se mantiene igual (Tabla 11, Grafica 30) e independiente del dopaje; lo
cual se debe a que conforme se doparon los compuestos con talio, el porcentaje de la fase
correspondiente al Sm;Ini14TlkTa07 disminuye y aparecen fases pertenecientes a Sm;Ta0Os,
TITaO0s, In,03, T1,03. Estas fases tienen mayor contribuciéon conforme se aumenta el dopaje.
Ademas de esto, como se habia mencionado anteriormente, la sustitucion de atomos de indio
por talio no se da en su totalidad, y entonces se afirma que la estequiometria obtenida no result6
bien descrita por la propuesta originalmente planteada. Asi, ocurrird una desproporcién en los
compuestos que tendra como consecuencia la aparicién de vacancias en la red cristalina del
SmzIn14T1Ta07 que afectaran el valor de la brecha prohibida.

Del analisis de las colas de Urbach para estos compuestos se obtienen en cada caso tres colas
de Urbach, esto se puede deber a: distorsion en la red cristalina por tener iones sueltos y a
vacancias en la red, en las cuales se pueden estar metiendo iones no correspondientes a ese
lugar (desordenamiento de cationes). Estos factores modifican la densidad de estados obtenida

y con ello el valor de la brecha prohibida.
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El menor valor para la brecha prohibida resulto ser el correspondiente al SmzIn 7Bi3Ta0O7 con
un valor de 3.19 + 0.12 eV. Este resultado se explican debido a que la sustitucidon de &tomos de
Bi por In se dio de una manera mas apegada a la estequiometria propuesta que en el caso de
la sustitucién de atomos de talio por indio, y se generaron estados nuevos entre la brecha
prohibida del compuesto inicial, SmzIn TaO7, para disminuir el valor de dicha brecha.

Analizando los valores obtenidos de la brecha prohibida de los compuestos dopados con talio y
comparandolos con los compuestos dopados con bismuto, a pesar de que se esperaba que el
talio generara mayor densidad de estados entre la brecha energética del compuesto inicial,
debido a su configuracion electrénica [Xe] 4f145d196s26p!, el bismuto con configuracion
electrénica [Xe] 4f145d106s26p3 silogrd insertarse en mayor medida en la matriz del compuesto
original SmzIn Ta0;. De los resultados obtenidos en este trabajo se afirma que los compuestos

sintetizados tienen respuesta en el intervalo UV del espectro electromagnético.

Por ultimo, de los resultados encontrados para la superficie especifica se obtuvo para el
compuesto SmzInTa07 un area superficial de 1.446 m2g-1, esta area superficial es mayor a la
reportada 0.67 - 0.78 m2g-1, por Tangl”. Esto se debe a las diferentes condiciones bajo las cuales
se realizaron las sintesis. Por ejemplo, el tratamiento térmico empleado para la sintesis del
compuesto SmzInTa07 en este trabajo y el reportado. En el trabajo de Tang solo se dice que fue
sintetizado 52 horas a una temperatura maxima de 1300°C, sin especificar con precisiéon cada
rampa, mientras que en este trabajo el compuesto se tuvo 20 horas a 690°C, 20 horas a 700°C,
20 horas a 900°C y 50 horas a 1300°C. Ademas en este trabajo se realizaron moliendas
intermedias, las cuales ayudan a aumentar el area superficial, a pesar de haber estado mayor
tiempo bajo tratamiento térmico.

En el caso de las mediciones de superficie especifica para los otros compuestos dopados con
bismuto, se obtuvo mayor area superficial que los dopados con talio. Debido al tipo de
tratamiento térmico que se tuvo con cada compuesto. Para los compuestos dopados con talio el
tratamiento térmico fue el siguiente: 20 horas a 690°C, 20 horas a 700°C, 20 horas a 900°C y
50 horas a 1300°C, mientras que en el caso de los compuestos dopados con bismuto el
tratamiento térmico realizado fue el siguiente 24 horas a 600°C, 24 horas a 800°C, 50 horas a
1100°Cy 50 horas a 1170°C.

Esta es una de las diferencias que pueden encontrarse con respecto al trabajo de Tang, et al,,

nuestros tiempos de tratamiento térmico fueron mayores, pero aun asi se consigui6 después de
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varias determinaciones una mayor area especifica, que se atribuye a las diferencias entre las
metodologias empleadas en cada caso. En estas diferencias pudieron intervenir la pureza de
los reactivos y el consecutivo trabajo de molienda después de cada fase de reaccién. En el caso
de los compuestos que se doparon con bismuto, el paso que marcé la diferencia refiere a las
reacciones iniciales que se realizaron a bajas temperaturas para eludir la volatilidad del 6xido
de bismuto y conseguir un mejor apego a la estequiometria propuesta. Las variaciones entre las
metodologias empleadas para la sintesis de cada tipo de compuestos son igualmente validas
para explicar los valores relativos del area especifica en los compuestos con talio como

sustituyente.
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Conclusiones

Se sintetizaron cinco compuestos por el método de estado so6lido convencional
correspondientes con las formulas Sm;In;4BixTa07 y SmzIn1.,T1,TaO7; con valores de x=0, 0.15,
0.30. El caso que ha sido previamente reportado es el de x=0. El resto de ellos son variaciones
en las que se procurd la insercion de elementos del bloque p con la intencién de poder influir
en el valor de la brecha 6ptica que esta determinada por los transiciones electrdnicas entre los
estados 2p del O y los 5d de tantalo. Del analisis del refinamiento estructural, se concluy6 que
el compuesto sin dopar tiene una fase mayoritaria correspondiente al SmzInTa0O7 con pequefias
contribuciones de Sm;Ta0s e In;03. En el caso de los compuestos dopados con talio se
encontraron cinco diferentes fases SmzIni<T1,Ta07, Sm,Ta04, TITa03, In203, T1,03. Igualmente,
para el caso de los compuestos dopados con bismuto se presentaron cinco diferentes fases
SmzIn14BixTa07, Sm,Ta04, Bi,03, In203, Bi204. En ambos casos se concluy6 que cada fase contaba

con diferente contribucién dependiendo del grado de dopaje.

El analisis mediante el método de Tauc para la obtencién del valor de la brecha prohibida, nos
permitié concluir que el valor de la brecha prohibida disminuye conforme aumenta la cantidad
de dopante en el caso de bismuto y en el caso de dopaje con talio el valor de la brecha prohibida
casi se mantiene igual e independiente del contenido de T1. De lo cual se resolvié que el bismuto

silogra insertarse en la celda matriz, mientras que talio no lo consigue.

De los cinco compuestos analizados el que tuvo menor valor de brecha prohibida fue el
Sm3In79Bi3Ta07 con un valor 3.19 + 0.12 eV. Con los valores obtenidos para las distintas
brechas prohibidas se determina que los compuestos sintetizados tienen respuesta en el

intervalo UV del espectro electromagnético.

De las mediciones de area superficial mediante las isotermas de BET se resuelve que los cinco
compuestos sintetizados carecen de porosidad, sin embargo, esto no es una limitacién para la

posible aplicacidn de los compuestos en la fotdlisis de agua bajo luz UV. 37

Se sabe igualmente que los compuestos dopados con bismuto presentan mayor area superficial
que los dopados con talio y que el compuesto sin dopar. Del andlisis realizado se concluye que
esto es debido tanto a los primeros pasos de la reaccion, como a las intensivas moliendas

realizadas entre cada rampa de tratamiento térmico.

Para los compuestos dopados con bismuto, los valores obtenidos de pureza de fases,

caracteristicas estructurales, tamafio de grano y valores de la brecha 6ptica, nos permiten hacer
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una comparacién con los compuestos que han sido previamente reportados con actividad
fotocatalitica para la ruptura de agua en el intervalo UV del espectro electromagnético. Se
tienen asi buenas expectativas con respecto a la eficiencia del proceso fotolitico en el intervalo
visible, solamente estamos en espera de una buena fuente de excitacién de las lamparas para

llevar el terreno experimental estas expectativas.
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Apéndices.

Resultados de refinamiento.

En esta seccion se exponen los graficos de refinamiento para los compuestos dopados al 30%
con bismuto y talio, asi como sus correspondientes tablas con los datos cristalograficos. Para

los compuestos dopados con talio y bismuto al 15%.

Los datos cristalograficos empleados correspondientes a los compuestos Sm;In7oBizTa07 y

SmzIn;Tl30Ta07 indexado bajo el grupo espacial Fd -3m (No. 227) se muestran en la tabla 13.

Sitio
Atomo cristalografico X y z SOF
a a a
Sm 16d 0.500 0.500 0.500 1
In 16c 0.000 0.000 0.000 35
Tl, Bi 16¢ 0.000 0.000 0.000 .15
Ta 16c 0.000 0.000 0.000 5
0 48f 0.330 0.125 0.125 1
0 8b 0.375 0.375 0.375 1

Tabla 11. Datos cristalogrdficos para el compuesto SmzIn.7Tl30TaO7y SmzIn.ssBizoTaO7 con pardmetros de red
a=10.545 A, a= b=c el compuesto fue indexado bajo la geometria del grupo espacial Fd -3m (No 227).

Para el compuesto de con bismuto al 30% se identificaron cinco fases. Los datos cristalograficos

de ellas se encuentran en las tablas 4,5, 11, 12 y 13.

Sitio
Atomo cristalografico x Yy z SOF
a a a
Bi 4b 0.000 0.000 0.000 1
(0} 6d 0.250 0.750 0.750 1

Tabla 12. Datos cristalogrdficos para el compuesto Biz03 con pardmetros de red a = 5. 450 4, a=b=c el compuesto fue
indexado bajo la geometria del grupo espacial cP10 (224)

Sitio
Atomo cristalografico X Yy z SOF
a a a
Bi 4c 0.250 0.25 0.000 1
Bi 4e 0.000 0.268 0.250 1
0 8f 0.178 0.063 0.652
0 8f 0.933 0.416 0.973 1

Tabla 14. Datos cristalogrdficos para el compuesto Biz04 con pardmetros de red a =12.366 4, b = 5.118 4,
c=5.576 A, f=107.83° el compuesto fue indexado bajo la geometria del grupo espacial C2/c (No 15).

67



La fase correspondiente al SmzIngsBi15Ta07 se encontré presente en un porcentaje de 92.10%,
la fase correspondiente al In;03esta presente un .21%, Bi;03esta presente un 7.33%, la fase
correspondiente al Bi;04 estd presente en un .28% y por ultimo la fase correspondiente al

SmTaO4 esta presente en un .08%.

Figura 34. Grdfico de refinamiento para el compuesto Smzlno.7oBio30Ta0O7. Asi mismo se muestran los valores de

bondad del ajuste encontrados.

Para el compuesto de talio se identificaron cinco fases. Los datos cristalograficos de ellas se

encuentran en las tablas 4,5, 11, 14 y 15.

Sitio
Atomo cristalografico X y z SOF
a a a
Tl 16d 0.000 0.000 0.000 .5
Tl 32e 0.025 0.025 0.025 .25
Ta 16d 0.500 0.500 0.500 .5
(0] 48f 0.440 0.125 0.125 1

Tabla 14. Datos cristalogrdficos para el compuesto TITaO3 con pardmetros de red a =10.6 A, a=b=c el compuesto fue
indexado bajo la geometria del grupo espacial Fd -3m (No 227).

Para la otra fase, correspondiente al 6xido de talio los datos cristalograficos se muestran a

continuacion:
Sitio
Atomo cristalografico x y z SOF
a a a
Tl 1c 0.250 0.250 0.250 1
Tl 1c 0.968 0.000 0.250 1
(0} 1c 0.382 0.390 0.154 1

Tabla 15. Datos cristalogrdficos para el compuesto Tl203 con pardmetros de red a =10.534 A, a=b=c el compuesto fue
indexado bajo la geometria del grupo espacial (No 206).
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Para el compuesto dopado con talio al 30% a contribucién de la fase perteneciente a
SmzIn70Tl30Ta07 es de 85.97% para la fase perteneciente a SmTaO4 se obtuvo una contribucién
del 0.10%, para la fase correspondiente al In,03 se obtuvo una contribuciéon del 0.16%, para la
fase correspondiente al T1,03 se obtuvo una contribuciéon del 1.02%, tltima fase perteneciente

a T1TaO3 la contribucién es del 12.75%.

Patrén observado
Patrén calculado
Diferencia de patrones
Reflexién de Bragg
O.70T10,30Ta07
Rwp =17.31
J ©'=9.37
A P Y
| .
T T
60 80
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Figura 35. Grdfico de refinamiento para el compuesto SmzIn.zoTl30TaOz. Asi mismo se muestran los valores de bondad

del ajuste encontrados.

Resultados de espectroscopia.

Figura 36. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacién de Tauc, para

SmzIno.70Bio30Ta07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.

69



2.71828 4
7 Sm21n0.70B10.30TaO7
0.36788 -
0.04979 -
o
S ;
N £ 000674 §
3
24 E
—
< 911882E-4 4
(6 |
1.2341E-4 4

Figura 37. Grdfica obtenida para energias por debajo del borde de absorcién del compuesto SmzIno.70Bio30TaOzen la

cual se muestra la cola de Urbach.

Figura 38. Grdfica obtenida para la determinacién del band gap, usando la aproximacion de Tauc, para

SmzIn.70Tl30Ta07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.

70



Figura 39. Grdfica obtenida para energias por debajo del borde de absorcion del compuesto SmzIn.70TL30TaO7, en la

cual se muestra la cola de Urbach.

Ademas del andlisis de Tauc para transiciones permitidas indirectas se anexan los resultados
para la brecha prohibida obtenidos para transiciones directas permitidas. (m=2).

Figuras 40,41, 42 y 43.

Figura 40. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacién de Tauc, para

SmzIn.Ta0y, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética.
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Figura 41. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc, para

Smzlnoe.1sBio.ssTa07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética

4.5 5.0 55

Figura 42. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacién de Tauc, para

SmzIno.70Bio30Ta07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética
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Figura 43. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc, para

SmzlnossTlo.1sTa07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética

Figura 44. Grdfica obtenida para la determinacién de la brecha energética, usando la aproximacion de Tauc, para

Smzlno.7oTlo.30Ta07, en la cual se muestra el valor obtenido para la brecha energética
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Resultados de superficie especifica.

Figura 45. Grdfico para la isoterma tipo Il, correspondiente al compuesto SmzIn.70BI30Ta0O7.

Figura 46. Grdfico para la isoterma tipo 11, correspondiente al compuesto SmzIn.7oTl30TaO7.
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