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Resumen

El método hidrotermal ha sido empleado con éxito en la obtencién de nanoestructuras de 6xido de cerio
(Ce), debido a que es una ruta de sintesis sencilla y con opcién de controlar la morfologia y tamafio de los
productos finales. Ademas, en los Ultimos afios las nanoestructuCaesXdan atraido gran interés por sus

propiedades 6pticas y electrénicas.

En esta tesis se sintetizaron nanoparticulas (NP€)ef® por el método hidrotermal, utilizando urea
(CO(NHg2)2) e hidréxido de sodioNaOH) como aditivo y agente controlador del pH respectivamente; y se
crecieron nanoparticulas de oro sobre sus superfigig€e,) por el método de reduccién de iones de oro
asistida por microondas. Este procedimiento nos permitié obtener estructuras nanométricas del nanocompositc

Au/Ce(, en fase cubica, que podran tener aportaciones en las areas de catélisis y fotocatalisis.

Las nanoestructuras finales fueron caracterizadas para determinar su morfologia y composicion por micro-
scopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés scanning electron microscope), las fases de dicha:s
nanoestructuras se identificaron por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-ray diffraction),
se determind el ancho de banda, asi como el estudio de la resonancia de plasmon superficial en los nanocom
positos deAu/CeQ, mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés diffuse
reflectance spectroscopy UV-Vis) y espectroscopia Raman. La finalidad de este procedimiento es verificar
la resonancia plasmoénica y el mejoramiento de la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras compositas
(Au/CeQ). Este trabajo aporta importantes conocimientos al &rea de materiales en la obtencién de nanoestruc-

turas de 6xido de ceridu/CeQ, para futuras aplicaciones en catalisis y fotocatalisis.
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Introduccion

Recientemente el avance de las técnicas de sintesis y caracterizacion de materiales a escala nanométric
ha incrementado asi como el nimero de sus posibles aplicaciones en diversas areas. La aplicacion de la:
nanoparticulas en catélisis tiene gran importancia ya que permite, por ejemplo, aumentar el area superficial
especifica de los materiales, mejorando asi el desempefio general del proceso céafalitispifado por
estos hechos, en el presente trabajo sintetizamos y caracterizamos nanoestru@e@sabs diferentes

contenidos de Au, para sus futuras aplicaciones en catalisis y fotocatalisis.

Dentro de los materiales empleados en aplicaciones en céatalisis tales como el 6xido deSsigio (
oxido de zinc ZnO), el 6xido de cerio ha cobrado gran interés en los ultimos afios por algunas de sus ca-
racteristicas. Por ejemplo a escala nanométrica mantiene la estructura de la fliorita con vacantes de oxigenc
y una combinacion de iones de cerio en estados de oxidagign43+ en su superficie. Debido a su tamafio
nanomeétrico, las NPs de cerio tienen una amplia area superficial especifica que expone para adsorber un ma
yor nimero de moléculas en su superficie. Ademas, la incorporacién de NPs de oro en la superficie de las
nanoestructuras deéeQ genera estructuras tipo Schottky, lo cual ayuda a evitar la recombinacién de par

electron-huecao].

La fabricacién de nanocompdsitos @eG, con incorporacion de nanoparticulas plasménicas como oro
(Au), mejora la capacidad de absorcién dentro del rango de la luz visible en todo el material, debido a su fuerte
resonancia de plasmones superficiales, la cual fue monitoreada con espectroscopia UV-Vis y asi comprobar
si el valor de la energia de la banda prohibilg)(la absorbancia y la reflectancia son optimas para futuras

aplicaciones en fotocatalisis, asi como en el area de mateidjles |

El contenido de esta tesis esta organizado de la siguiente manera: en el capitulo 1 se presenta un panoram
general sobre los conceptos basicos, caracteristicas y propiedad@sdeasi como de los métodos em-
pleados para su sintesis. En el capitulo 2 se desglosa la informaciéon sobre la metodologia e instrumentacion
utilizada en la sintesis del nanocompo#itgCeQ,. En el capitulo 3, se presentan los detalles de la caracteri-

zacion de las nanoestructuras; y por ultimo en el capitulo 4, se discuten los resultados obtenidos, destacandc

XV



Introduccién

sus futuras aplicaciones y aportaciones en el area de materiales. Finalmente, y no menos importante se in-
cluyen las conclusiones de este trabajo de tesis, asi como una breve introduccion a las perspectivas y trabajo a

futuro.

XVI



Capitulo 1

Antecedentes

En este capitulo se explican brevemente algunos conceptos basicos, caracteristicas y propiedades fisica
delCe(, asi como la sintesis hidrotermal y el método de reduccidn asistido por microondas, con la finalidad
de proveer informacion béasica del material y adentrarse en aquellas caracteristicas que son importantes en s

proceso de crecimiento.

1.1. Semiconductores

Los materiales se clasifican por sus propiedades térmicas, magnéticas, opticas, eléctricas, entre otras. Col
base en sus propiedades eléctricas se clasifican los materiales como metales, semiconductores y aislantes. L
metales se caracterizan por tener una conductividad eléctrica muy alta, es decir may@ dda 1, la
de los semiconductores es intermedia, varia entfeyD°Q~1cm 1, y la de los aislantes es menor que
10-19Q-1cm L. Por lo anterior, los semiconductores son especiales al no ser considerados ni aislantes, ni
conductores, ademas de distinguirse por sus propiedades Opticas y eléctricas.

En la Fig.1.1 se representa esquematicamente las bandas de energia de conductores, aislantes y semico
ductores. De acuerdo a la teoria de bandas, los materiales conductores son aquellos cuyas bandas de valenc
y bandas de conduccién se encuentran muy préximas entre si, al grado de que, en algunos casos, estas se e
cuentran sobrepuestas. Los materiales aislantes tienen una barrera de energia mayor a 6.0 eV, por lo cual no s
puede promover electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién. Los materiales semiconductore
se encuentran entre los materiales conductores y los aislantes, por lo que la barrera de energia es menor qu
la de los aislantes y mayor que la de los conductates [

Las propiedades de los semiconductores pueden afectarse por la temperatura, el campo eléctrico, la ra-

diacion, etc., siendo materiales cuya conductividad eléctrica varia entre unos cuantos ordenes de magnitud

1



Antecedentes
1.1 Semiconductores

Banda de
Banda de 25
Banda de conduccién conduccién
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’ ] :
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Figura 1.1: Representacion esquematica de las bandas de energia de un conductor, semiconductor y aislante.

con la aplicacion de un campo eléctrico o con la adicion de pequefias concentraciones de impurezas. Los
semiconductores son generalmente distintos de otros materiales por el hecho de que los atomos que forman el

compuesto estan unidos cominmente por enlaces covalentes, muy fuertes entre sus vecinos mas cercanos.

Banda de Electrones de
conduccidn vacia conduccion
B, T Bo| =T oo
Banda de energia
Eg prohibida Eg
| |
Bv 2 — ~ B” v 7 % 7
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/ YA A A d + + K+
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e ) by
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Figura 1.2: Representacion esquematica de las bandas de energia de un semiconductor intrinseco (a) al cero
absoluto y (b) a temperatura ambiente.

En la Fig. 1.2 se presenta el diagrama esquematico de las bandas de energia de un semiconductor, en la

cual se muestran la banda de valencia, la banda de conduccion y la brecha de energia prohibida. En el cero

2



Antecedentes
1.2 Tipos de semiconductores

absoluto el semiconductor se comporta como un aislante, ya que no cuenta con bandas parcialmente llenas
Sin embargo, a temperaturas mas altas algunos electrones de la banda de valencia pueden adquirir suficient
energia para excitarse a través de la banda prohibida y pasar a la banda de conduccién formando huecos en |
banda de valencia&]. Los estados vacios también pueden contribuir a la conductividad con carga positiva. El
numero de electrones de conduccién y el nimero de huecos en la banda de valencia aumentan al incrementars
la temperatura, y por lo tanto la conductividad eléctrica del material, es una propiedad muy importante de los

semiconductores.

1.2. Tipos de semiconductores

1.2.1. Semiconductores intrinsecos

En los semiconductores intrinsecos los electrones pueden pasar de la banda de valencia a la de conduc
cion por excitacion directa (térmica, eléctrica, 6ptica, etc.) a través de la banda prohibida. Asi los electrones
libres en la banda de conduccion son iguales en cantidad a las vacantes o huecos en la banda de valencia. L
excitacion de un foton con energia mayor a la dggael semiconductor, puede estimular a un electron de la

banda de valencia para subir a la banda de conduccion, generando un par electrén-hueco.

1.2.2. Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos o dopados, son aquellos en los que se tiene una mayor concentraciéon d
electrones en la banda de conduccion o de huecos en la banda de valencia mediante la adicién de impureza:s
El objetivo del dopaje es producir una enorme cantidad de portadores de carga en los semiconductores.

En el caso del semiconductor silicio (Si), si el dopante es del grupo Il (B, Al, Ga, In, etc.), los atomos de
dicho material completan solamente tres enlaces covalentes, quedando un enlace covalente incompleto, que
puede ser completado por un electrén de un orbital vecino, con una aportacion pequefia de energia del entorno
Si esto sucede se genera un hueco, el resultado de dopar con este tipo de materiales dtzeptaieses la
aparicion de un hueco por cada atomo de impureza introducido en el cristal. El semiconductor tiene entonces
un exceso de huecos, de modo que se le conoce como semiconductor extrinseco tipo p (vea la Fig. 1.3).

Si el dopante es del grupo V (P, As, Sb, etc.) se completarian los cuatro enlaces covalentes con los cuatro

atomos vecinos del semiconductor intrinseco (del grupo 1V), sobrando un electron débilmente ligado, que

3



Antecedentes
1.2 Tipos de semiconductores

bien podria pasar a la banda de conduccién. Este tipo de material recibe el nordbradery al existir un

exceso de electrones el semiconductor extrinseco es del tipo n (vea la Fig].1.4) [

La adicién de wn
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Figura 1.3: Representacién esquematica de un semiconductor tipo p.
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Figura 1.4: Representacion esquematica de un semiconductor tipo n.




Antecedentes
1.3 Nanoparticulas y nanocompositos

1.3. Nanoparticulas y nanocompositos

Las estructuras cuyo tamafo esta entre 1 y 100 nandmetros en cualquiera de sus 3 dimensiones, sor
llamadas nanoestructuras. Cuando el tamafio de la estructura es nanométrico en todas sus 3 dimensione:
la nanoestructura se le denomina nanoparticula. Las nanoestructuras tienen propiedades distintas a los qu
presentan los mismos materiales si estuvieran a escalas mayores o en forma de bulto.

Las propiedades de las nanoparticulas dependen tanto de sus composiciones quimicas, como de su
tamafios y de su forma geométrica/morfologia. Algunos ejemplos de nanomateriales son: los ceramicos, los

metales, los semiconductores, los polimeros o bien una combinacion de estos.

La clasificacion de los nanomateriales, segun el régimen nanométricos es la siguiente:

= Nanomateriales de dimension celas tres dimensiones se encuentran en el rango de 1 a 100 nm, a esta

corresponden las nanoparticulas.

= Nanomateriales de dimension urt@nen dos dimensiones en escala hanomeétrica y otra dimension es

apreciable o mayor que 100 nm (ej. La longitud), es el caso de los nanoalambres o nanotubos.

= Nanomateriales de dimensidn déienen solo una dimensién en el rango nanométrico y otras dos apre-
ciables, generalmente las peliculas delgadas entran en esta categoria, en donde las areas superficiale

son considerables, manteniendo su espesor en el rango de 1 a 100 nm.

= Nanomateriales de tres dimensioneslidos tridimensionales que estan formados por unidades

nanomeétricas, por ejemplo, los nanocompositos.

Los nanocompositos son materiales formados por nanofases, es decir con una microestructura compuest:
por granos/cristalitos o particulas con dimensiones nanométricas. Las propiedades de los materiales nanocom

positos dependen de su morfologia y de sus caracteristicas interfaciales.

La clasificacion de los nanocompositos es la siguiente:

= Nanocompositos de matriz ceramida mayor parte del volumen esta ocupado por un ceramico, es
decir, un compuesto del grupo de los éxidos, nitruros, boruros y siliciuros e incluyen otro material

(ej. un metal) como el segundo componente en fase nanometrico. También se aplica el concepto de

5



Antecedentes
1.4 Propiedades del oxido de cerio

nanocompositos de matriz ceramica a peliculas delgadas que son capas sélidas de unos pocos nm a
algunas decenas den de espesor, depositadas sobre un sustrato subyacente y que desempefian un

papel importante en la funcionalizacién de superficies técnicas.

= Nanocompositos de matriz metdlice pueden definir como compuestos reforzados continuo y no con-
tinuo. Uno de los nanocompositos mas importantes son los de matriz metdlica reforzada con nanotubos

de carbono.

= Nanocompositos de matriz polimériceon materiales compuestos por dos 0 mas componentes en
los cuales el componente principal es polimero como Nylon 6, poli(propileno), poli(etileno), poli
(metacrilato de metilo), poli (estireno), y al qgue se encuentra en menor porcentaje, carga o fase in-

organica presenta dimensiones nanométricos (1-1007m) [

1.4. Propiedades del 6xido de cerio

El 6xido de cerio es un material semiconductor perteneciente a la familia VI-11 de la tabla periodica, con
un ancho de banda de energia prohibida directa de 3.2 eV a temperatura ambiente @0BK)h sélido
cristalino con estructura tipo fluorit&€&F,) [9], donde cada anién de oxigeno se encuentra rodeado por un

tetraedro de cationes de cerio (vea la Fig. 1.5)

Figura 1.5: Representacion esquematica de la estructura tipo fluorZaOgl




Antecedentes
1.5 Método hidrotermal

El 6xido de cerio es un material con una gran facilidad de reducirse y oxidarse, liberando y absorbiendo
oxigeno. Esta reaccion red@e** —— Ce*t induce la formacion de un 6xido no estequiomét@m,_
(0 < x < 0,5) llamado fase Magneli.

En la siguiente tabla se presentan algunas de las propiedades mas comunes de este material como infor

macién complementaria de esta seccion.

Propiedades valor
Parametro de redh=30K | a=5.411A
Densidad 7.215g/cn?’
Punto de fusion 2400C
Punto de ebullicion 3500C
Masa molar 172.115.%

Tabla 1.1: Propiedades mas comunes del 6xido de cerio.

El CeQ cristaliza en una estructura fluorita entre la temperatura ambiente y la del punto de fusion
(2400°C), posee una baja toxicidad, especialmente por su pobre solubilidad en agua, su versatilidad de aplica-
ciones es atribuida al alto rendimiento del par re@eX" /Ce** que, al ser reversible, puede ceder o aceptar
atomos de oxigeno dependiendo de la demanda superficial del mismo, es decir en condiciones reductoras e
capaz de liberar oxigeno de la red mientras que en condiciones oxidantes almacenara oxigeno del medio. Est:

propiedad es conocida como capacidad de almacenamiento de oXigeno [

1.5. Método hidrotermal

El término hidrotermal se debe a su origen geoldgico, fue usada por primera vez por el gedlogo inglés Sir
Roderick Murchison (1792-1871), para describir la accion del agua a elevadas temperaturas y presiones en los
cambios de la corteza terrestre, que conducen a la formacion de rocas y minerales. Ademas, es referido a la:
reacciones heterogéneas en presencia de solventes acuosos bajo presion y temperaturas altas para disolvel
recristalizar materiales que son relativamente insolubles bajo condiciones normales. Actualmente, el término
hidrotermal se aplica al uso del agua como solvente y el término solvotermal para agrupar el uso de diferentes

tipos de medios liquidos como disolventes organidds [
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Antecedentes
1.6 Sintesis de nanocomposia/CeG,

El método hidrotermal consiste en disolver los reactivos en agua desionizada en cantidades estequiométri-
cas bajo agitacion, para posteriormente transferirlo a un recipiente cominmente revestido de Teflén el cual
se cierra y se lleva a una autoclave para calentarlo a una temperatura adecuada (arriba de la temperatura de
ebullicién del solvente) por un tiempo prolongado. Al enfriar la autoclave, se colecta el producto final lavando

el residuo varias veces ya sea con agua o algun solvente organico como etanol.

El crecimiento de nanoparticulas@eG mediante este método, ha reportado buenos resultados. Chavhan
et al. reportan el crecimiento de NPs@eQ, con alta cristalinidad con estructura cubica tipo fluorita donde
usando hidréxido de sodio y urea como aditivos (precipitantes), y CTAB (por sus siglas enGegjyts
Trimethyl Ammonium Bromidle&eomo surfactante, se controlo el tamafio de las nanoparticulas. El tamafio
promedio de las nanoestructuras disminuyeron debido a la adicion de QTAB |

Por otro lado, Wu et al. reportaron el crecimiento controlado de nanoestructiCaslecon morfologia
como nanobarras y nanotubos mediante el método hidrotermal. El crecimiento fue todo un éxito usando
cloruro de ceriol{l ) como precursor y adicién de iones de nitrato a la mezcla de reaccién, esto dio como
resultado la conversion de nanovarillastEOH )3 a nanotubos d€eQ, [10].

Las propiedades fisico-quimicos del material crecido mediante esta técnica depende de los parametros
de sintesis tales como; el orden de adicion de los reactivos (precursores), el tiempo y la temperatura de la
reaccion, la concentracion de los reactivos, la cantidad y el tipo de disolvente utilizado y el pH de la solucién
de reaccion. Por lo tanto, la aplicacién de la técnica hidrotermal para crecer nanoestructuras debe realizarse
con cuidado para obtener mejores resultados. Recientemente, se ha encontrado que el crecimiento de las NPs
deCe( en tamafio monodisperso se puede lograr controlando algunas condiciones de sintesis como el tiempo

del tratamiento hidrotermal, la temperatura y las concentraciones de los precut&pres [

1.6. Sintesis de nanocompositdu/CeQ

La incorporacién de NPs d&u en la superficie de las nanoestructurasCé€» genera estructuras tipo
Schottky como se ilustra en la Figura 1.6 produciendo una interface metal-semiconductor que trabaja de
manera efectiva para la separacion de portadores fotogenerados (electrones y huecos), evitando sus recom-
binaciones rapidas (vea la Fig. 1.7). Ademas, la presencia de las NPs de Au en la superficie de ceria mejora

la capacidad de absorcion de luz visible debido a su fuerte resonancia de plasmones superficiales (SPR, por
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Antecedentes
1.6 Sintesis de nanocomposia/CeG,

sus siglas en inglésurface plasmon resonancéara dispersar nanoparticulas de oro sobre la superficie de
nanoestructuras déeQ, se utiliza la técnica de reduccion de iones de oro asistida por microondas. Tam-
bién se utiliza el método deposicidn-precipitacion para colocar metales, éxidos metalicos, sulfuros metalicos
o hidréxidos metalicos como pequefias particulas sobre un material de sd@hri®irh embargo, en este
método, el control del tamafio de particula, la forma y la carga de metal sobre el soporte es dificil e implica

multiples pasos, incluida la calcinacion a altas temperaturas.

F e
b Metal Semicon.

-
T

Figura 1.6: Representacion esquematica de una estructura tipo Schottky formado por la union de un metal y

un semiconductorlf4].
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Figura 1.7: Representacién esquematica del proceso de recombinacion de huecos-electrones fotogenerados ¢

una interface metal-semiconductasy.




Antecedentes
1.6 Sintesis de nanocomposia/CeG,

Glaspell et al. reportaron la sintesis por microondas y la caracterizacién de catalizadores deANPs de
y Pd soportados en NPs dee,, CuOy ZnO para la oxidacién d€0O. Los autores indican que la irra-
diacién por microondas tiene varias ventajas sobre los métodos convencionales, como un tiempo de reaccion
corto, un tamafio de particula pequefo, una distribucién de tamafio estrecha y alta pureza. Los resultados
obtenidos indican que los catalizadofegCeQ, exhiben una excelente actividad para la oxidacioC @ea
baja temperatura. La importancia del método de sintesis por microondas radica principalmente en su sencillez,
flexibilidad y el control de los diferentes factores que determinan la actividad catalitica de las NPs compositas
[16].

Khan et al. informan sobre la fabricacion biogénica del nanocomp#Asit@eQ; y su caracterizacion.
Cuando las nanoparticulas metalicas se anclan a un semiconductor inorganico, el rendimiento fotocatalitico
puede ser afectado por la fraccién de luz restringida y los materiales nanocompositos pueden absorber la luz
visible. Asi pues, cuando las NPs Aa estan ancladas €eQ,, es posible introducir una respuesta de luz
visible, que de otro modo seria inactiva en este rango del espectro. El nanocormpdSiet) sintetizado
mostrd una alta estabilidad y actividades fotocataliticas en luz visible, con alta capacidad de degradacion de
MO y MB en comparacion de las nanoestructura€deéy [17].

Joy et al. reportan la fabricacion de una pelicula de nanocomplsitoeG, como un elemento sensor
potencial para la deteccion plasménicaHie COy NO, en altas temperaturas, en un entorno que contiene
oxigeno. La pelicula delgada @=Q, se deposité mediante epitaxia de haz molecular (MBE) y se implanto
Au en la pelicula recién desarrollada a una temperatura elevada por medio de un recocido a alta temperatura
para formar nanocumulos del bien definidos. Se demostré que una pelicula de nanocomposgha GeQ,
fabricada mediante la combinacién de crecimiento MBE e implantacion de ionas geecocido a alta
temperatura funciona como un sensor de gas de alta temperatura viable para la detadgio@dgeNO, a

500° C [18§].
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Capitulo 2

Sintesis de nanocompositaau/CeG,

En el presente capitulo se describe los procedimientos para la fabricacion de las nanopart@e@s de

y los nanocompositos d&u/CeQ, con 0.25% y 0.50% en peso de oro.

2.1. Sintesis de nanoparticulas déeG

Para la fabricacién de las nanoparticulagC@®), mediante el método hidrotermal, seguimos el proce-
dimiento reportado por Chavhan et dl] con algunas modificaciones. Los materiales utilizados para este
propasito son cloruro de cerio anhidr@gCk) como precursor del cerio, urea e hidroxido de sodio como
agentes aditivos. Los materiales de vidrio utilizados para la sintesis fueron lavados con jabén, agua desionizadz

y etanol.

Se preparé una mezcla de etilenglicol (EG)- agua (251p® + 5.0 ml EG), 1 mmol (246.48 mg) de
cloruro de cerio anhidro, 4 mmol (240.0 mg) de urea bajo agitacion magnética por 30 min a la temperatura
del ambiente. Después, se agregd 100 mmol (4.0 g) de hidréxido de sodio a la solucién anterior y continué la
agitacion magnética por 10 min mas. Luego, la solucion homogénea de color rosa claro fue transferida a un
recipiente de Teflon (35 ml de capacidad), se tap6 y se colocé dentro de una autoclave de acero inoxidable (ves
la Figura 2.1). La autoclave sellada se calenté @C8@on una rampa de calentamiento d€/8nin) durante
8 h dentro de un horno de gravedad Lindberg Blue (Thermo Scientific). Después de enfriar, el producto se
separo por centrifugacion, se lavd con agua desionizada (DI) varias veces (al menos 4 veces), s€ €eco a 80

durante 8 h en aire y se conservo para caracterizaciones posteriores.
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Sintesis de nanocompositoau/CeQ
2.2 Sintesis de nanocompositosAlgCeQ,

‘ Diferentes partes de la ‘ | Tratamiento

autoclave hidrotermal

Figura 2.1: Imagenes de la solucidén precursora y diferentes partes de la autoclave utilizado para sintesis

hidrotermal de las nanoparticulas@eG.

2.2. Sintesis de nanocompositos dal/CeO

Para la sintesis de nanocomposiogCeQ, con diferentes contenidos ée, utilizamos las NPs déeG;
sintetizadas mediante el proceso descrito anteriormente. Las MRsderecieron en la superficie de las NPs
deCeQ prefabricadas mediante la reduccion de iones de oro asistida por microondas. Para este propésito, se
dispersaron 100 mg de las NPs@eGQ, prefabricadas en una solucién de iones de oro de 30 ml preparada
mediante la adicién de una cantidad especifica de solucion de cloruro d¢ArGk) (0.01 M en una mezcla
de etanol-agua (1:1 v/v)). Se determiné la cantidad de solucion de cloruro de oro afiadida para mantener un
porcentaje en peso especificoAleen la superficie de las NPs @e(0,. La mezcla se homogeneizé mediante

agitacion ultrasonico durante 10 min.

Después, la mezcla final se transfirié a una autoclave de Teflén (volumen de 35 ml), se tapo y se coloco
dentro de un horno de microondas comercial (L&G,400 W) (vea la Fig. 2.2). La mezcla de reaccién que
contenia la autoclave de Teflén se irradié luego con microondas al 20% de su potencial total (es decir, 80
W) durante 10 min en 4 pasos de 5 min (paso inicial) y después con intervalos de 2 min. Entre cada paso
de irradiacién, permitimos 15 min de reposo (sin irradiacién). La temperatura de la solucién de reaccion (es

decir, dentro del autoclave de Teflon) se mantuvo a£20C. Al finalizar todo el procedimiento, la autoclave
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Sintesis de nanocomposito&u/CeQ
2.2 Sintesis de nanocompositosAlgCeQ,

g

Figura 2.2: Horno de microondas comercial (L&G, 400 W) utilizado para depositar NPs de Au sobre la

superficie de las NPs dge(.

se enfrid a temperatura ambiente y el producto obtenido (violeta claro) se separd y se lavé por centrifugacion

con agua desionizada. El producto separado se sec6 al aire a temperatura ambiente.

Para estudiar el efecto de la cargaAieen las propiedades épticas y estructurales del nanocompuesto,
preparamos dos muestras compuestas con una carga de oro de 0.25% en peso y 0.50% en peso. Las muestr
deCe(O cargado corAu al 0.25% en peso €e cargado corAu al 0.50% en peso fueron denominados

como 0.25%Au/CeQ y 0.50 %Au/Ce(,, respectivamente.

Figura 2.3: Fotografia Optica de las nanoestructur&ad®, 0.25%Au/CeQ y 0.50 %Au/Ce, sintetizadas.

En la Fig. 2.3 que se presenta a continuacion, podemos ver el cambio de color de las muestras debido a
la carga deAu. Tal tono purpura en las muestras@eQ, cargadas coiu (es decir, en hanocompuestos de

Au/CeQ) indica claramente la formacion de pequefias NPAwsobre las nanoestructuras@eG;.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion empleadas (SEM, XRD, UV-Vis, Raman y

EDS) para analizar los nanocomposifagCeG,.

3.1. Difraccion de rayos X

Los rayos X tienen una energia entre 100 eV y 10 MeV y se clasifican como ondas electromagnéticas,
por lo tanto, muestran naturaleza ondulatoria con una longitud de onda que varia entre 4@m1Cuando
los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos
dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que |

longitud de onda de la radiacion, dando como resultado la difraccion.

Plane normal ¥ la' 24’

Figura 3.1: Representacion esquematica de difraccion de rayos X en cristales (condicion delBtagg) [

La difraccién es debida esencialmente a la existencia de la relacion de fase entre dos 0 mas ondas y estc

es aconsejable, en principio, para obtener una clara nocion de lo que significa la relacién de fases. En la Fig.
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Técnicas de caracterizacion
3.1 Difraccién de rayos X

3.1 se muestra una seccion de un cristal, sus arreglos de atomos sobre una serie de planos paralelos A, B, C,

espaciados a la distancia interplanar "d".
& \§
%T,ZI\I\IN\K

Figura 3.2: Representacion esquematica del cambio de fase de las ondas el cual produce interferencia cons-

tructiva (figura de la izquierda) o destructiva (figura de la dere@) [

El &ngulo entre el haz de rayos X difractado y el transmitido es sientprg &te angulo se denomina
"angulo de difraccion”. La interferencia es constructiva (vea la Fig. 3.2) cuando la diferencia de fase entre
la radiacion emitida (difractada) por diferentes atomos es proporcioral &i2o0s rayos X incidentes de
longitud de onda\ inciden en un cristal donde todos los atomos estan en una matriz periédica regular con
espacio interplanar 'd’, el haz de difraccion de suficiente intensidad se detecta solo cuando se cumple la

condicion de Bragg, i.e., o la "Ley de Bragd9:

2d’sinB = nA (3.1)
Podemos reescribir la ecuacion 3.1 como:
2dsin® = A (3.2)
donde:
=d=9

= N es un ndamero entero

= A es lalongitud de onda de los rayos X
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Técnicas de caracterizacion
3.2 Método de difraccién en polvos

= d es la distancia entre los planos de la red cristalina

= 0 es el &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

3.2. Método de difraccion en polvos

En el método de difraccion en polvos, el cristal a ser examinado es reducido a un polvo muy fino y colocado
en un haz monocromatico de rayos2Q]. Cuando los planos cristalinos estan orientados, con respecto al haz
incidente, a un angulo tal que coincide con el &ngulo de Bragg, ocurre la difraccion.

Un difractdmetro es un instrumento de precision con dos ejes de rotacién independigri?é)( Este
equipo nos permite obtener los datos de intensidad de un haz de rayos X difractados en funcion del angulo,

para satisfacer la ley de Bragg en la condicion de rayos X de longitud de onda conocida.

Diffractometer

Sample
; (eo-axis)
P a
N.IJ*-III!IL
circle

X-ray tube

Detector (28-axis)

Figura 3.3: Representacion esquematica del sistema de un difractofrtro [

En la Figura 3.3 se muestran las partes principales de un difractometro son: fuente de rayos X (F), porta-
muestra (S) y detector (G), los cuales se encuentran en la circunferencia de un circulo, conocido como circulo
de enfoque. Cuando la posicién de la fuente de rayos X es fija y el detector estd acoplado €) gesijeral-

mente se coloca una muestra de polvo en forma de placa plana erwelsjdos difractometros se registra
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Técnicas de caracterizacion
3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

una serie de picos con diferentes posicion@3 €Antensidades, cada pico corresponde a una familia de planos
cristalinos p1].

Debido a que cada fase cristalina tiene un patrén de difraccion caracteristico, las posiciones e intensidades
de los picos dan informacion acerca de las fases presentes en la muestra y de su estructura cristalina. La
caracterizacion se realiza por comparacion del patron de difraccion experimental con las fichas PDF (por
sus siglas en inglé®owder Diffraction File}. Para el estudio estructural de las nanoparticuladSed®, se
empled la técnica de difraccién de rayos Xy se utilizé un difractobmetro Panalytical-Empyrean con un detector

X-Celerator empleando la radiacion ®m conA = 1.54056 A.

3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion

de energia (EDS)

Entre las técnicas mas utilizadas en la visualizacion de superficies de los sdlidos se destaca la microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en in§léanning Electron Microscojpda cual ofrece imagenes
de gran resolucién y profundidad de campo con una calidad tridimenskZjaE] microscopio electrénico
de barrido proporciona informacion morfolégica y composicion de las muestras que se quieran analizar. Es
una técnica muy versatil, capaz de ofrecer informacion en un intervalo amplio de amplificaciones (hasta de

200,000 amplificaciones), de las muestras que se analizan.

La Fig. 3.4 muestra la configuracion de un microscopio electronico de barrido; esta constituido por un
cafién de electrones que produce electrones con energia entKV5 el Anodo, que atrae a los electrones
y en consecuencia son acelerados; una serie de lentes magnéticas condensadoras que concentran el haz elec-
tronico con diametro pequefio sobre la superficie de la muestra y detectores para electrones retrodispersados
y secundarios. La deteccion de electrones se lleva a cabo por medio de un centellador cuya sefial se registra
en un tubo de rayos catédicos (CRT, por sus siglas en i@déisode ray tube

Los fendmenos mas importantes en microscopia electrénica de barrido por interaccion de haz de elec-
trones con un material son: la emision de electrones secundarios con energias de algunas decenas de eV y
reemision o reflexion de electrones retrodispersados de alta energia del haz p2djatb fiaz incidente,
gue tiene un diametro de varios nandmetros en la superficie de la muestra se va extendiendo en el interior

como consecuencia de las colisiones y puede alcanzar un diametro del orden de micras. Asi mismo, el haz va

18



Técnicas de caracterizacion
3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Condenser
Lens

Electron
Condenser i Beam

Lens

Figura 3.4: Representacion esquematica de la configuracién de un microscopio electrénico degrrido [

perdiendo energia en los distintos procesos de excitacion y alcanza una profundidad maxima que depende de

la energia incidente y de la muestra considerada.

En la caracterizacion por espectroscopia de dispersion de energia, se realiza un andlisis cualitativo para
determinar la composicon de la muestra, los picos en el espectro se emparejan con picos de datos base

determinar los elementos quimicos que conforman el material.

Ademas se tiene un analisis cuantitativo donde la intensidad relativa de una linea de rayos X es aproxi-

madamente proporcional a la concentracion de masa del elemento en cuestion. Se puede derivar una "concen
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Técnicas de caracterizaciéon
3.4 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

tracién aparente” (C) utilizando la siguiente relacion:

!
C'= ey (3.3)
st

dondelsp y st son las intensidades medidas para la muestra y el estandar respectivan@&nes ia
concentracion del elemento en cuestion en el estandar.

Esta técnica es util para determinar los elementos presentes en una muestra, asi como la concentracion de
la masa de los elementos. Por lo tanto, la EDS es una técnica ampliamente empleada por los cientificos de
materiales que ha ayudado en arduas tareas como es la identificaciébn de contaminantes alimentarios.

Las muestras preparadas en este trabajo se analizaron en forma de polvo, dispersandolo sobre una oblea de
silicio y se utilizé un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7800F acoplado a un espectrofotémetro
de energia dispersa modelo X-Max de la marca Oxford Instruments, para realizar las mediciones de espectros-

copia de dispersién de energia (EDS, por sus siglas en iBgkrgy dispersive spectroscopy)

3.4. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

La espectroscopia es la medicion e interpretacion de la radiacion electromagnética absorbida o emitida
cuando las moléculas, atomos o iones de una muestra se desplazan de un estado energético permisible a otro.
Todos los atomos, iones o moléculas, poseen una relacion individual y caracteristica con la radiacion elec-
tromagnéticagy]. El principio de la medicién consiste en incidir radiacion monocromatica sobre la muestra.
Para esto el espectrofotémetro contiene un monocromador (vea la Fig. 3.5) para filtrar luz de longitudes de
onda bien definidas. Cuando los fotones inciden en la muestra, estos pueden ser reflejados, transmitidos o
absorbidos. La energia de los fotones incidentes es tal que favorece la excitacién de electrones y se observa
un cambio en la respuesta de la radiacion transmitida en funcion de la longitud de onda.

Los instrumentos espectroscépicos caracteristicos incluyen cinco componentes: fuente estable de energia
radiante, recipiente transparente para la muestra, monocromador, un detector de radiacién y un sistema de
procesamiento y lectura de la sefial. En la Fig. 3.5 se muestra un esquema de un espectrofotometro de un haz.

Paul Kubelka y Franz Munk propusieron un sistema de ecuaciones diferenciales basado en un modelo
simplificado de la propagacion de la luz. La teoria de Kubelka y Munk (1983)supone que una capa
plano-paralela de espesor X capaz de dispersar y absorber radiacién, se irradia en la direccién x con un flujo

de radiacion monocromatico difuso (Fig. 3.6).
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3.4 Espectroscopia de absorcion UV-Vis
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Figura 3.5: Representacion esquemética de un monocrongjor [
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Figura 3.6: Representacion de una capa plano-par@éla [
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Técnicas de caracterizaciéon
3.4 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Es necesario considerar dos flujos difusos: uno en la direccion incidente (denotado por |) y otro en direc-
cion opuesta (denotado por J), ambos con unidadés’. Dedujeron un sistema de ecuaciones diferenciales
aplicado a una capa de espesor infinitesimal dx, el cual solo precisa ser integrado a lo largo del espesor del
material (vea la Fig. 3.6).

Ix = Ixsdx — Ixrdx - (S+K) -dx+ Jx- S-dx (3.4)

dondely es el flujo descendente de energia en la posiciénx & en la posiciork +dx. Con el flujo
ascendentd, la notacion es equivalente y K es el coeficiente de absorcion y S el de dispersion de la muestra.

Del sistema anterior obtuvieron el siguiente sistema de ecuaciones:
—dl =—1-(S+K)-dx+J-Sdx (3.6)

dJ=—J-(S+K)-dx+1-S-dx (3.7)

Entonces las siguientes ecuaciones diferenciales pueden ser derivados como:

%{:—(S+K)I+JS (3.8)
‘;i = —(S+K)J+IS (3.9)

De la solucién de las ecuaciones 3.8 y 3.9 se obtuvé el valor de la reflectancia para una capa de espesor

infinito R, en funcion del cociente entre los Ky S:

L KK KO,
Ro(A) = 1+ gy ~ (g )+ 2 ) (3.10)

De la ecuacién anterioR. es la reflectancia que no cambia al afiadir espesor al medio, también se de-

nomina reflectancia intrinseca. En estas condiciones la reflectancia viene dada por:

K (1-Ry)? _

F A1
Generalment€ (R.,) se denomina como remision o funcion de Kubelka-Munk (K-M).
Cuando incide luz monocromatica de longitud de ohdaintensidadgy sobre una muestra de espekor

transmitiendo una intensiddg se define el coeficiente de transmision dptica cd’m@l'; . La absorbancia
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Optica y la transmitancia son Utiles para calcular la banda prohibida mediante el coeficiente de absorcién, el
cual esta relacionado con el coeficiente de transmision Optica de la siguiente forma:

o 2.303log 1)

| (3.12)
O en términos de la densidad 6ptica (DO) como:

2.303D0O
a="—"—""=

i (3.13)
donde la densidad 6ptica BO = Iog('l—o). La absorcién de radiacion ocurre por las transiciones de electrones

entre la banda de valencia y de conduccién, que son de dos tipos:

Es El

Directa ib) Indirecta

Figura 3.7: Representacion esquematica de transiciones electronicas en semiconductor: (a) transicion directe

y (b) transicién indirectad7].

= Transicion directa: La condicién necesaria para que una transicion sea directa (banda a banda) es que
en el proceso de excitacién no debe haber cambios en el momento del electron (vea la Fig. 3.7a). Para
transiciones directas, la energia de la banda prohibida se relaciona con la energia del fotén incidente

(hv) por:
(hv — Eg)%

~ (3.14)

o

dondea es el coeficiente de absorcion.

= Transicién indirecta: La condicidén necesaria es que en el proceso de excitacion debe haber cambios en

el valor del momento del electron (vea la Fig. 3.7b). En este caso, la energia de la banda prohibida se
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relaciona con la energia del fotén por:

a o (hv — Eg)? (3.15)

Para la caracterizacion 6ptica de las muestras sintetizadas en esta investigacion, se utilizé un espectro-

fotdbmetro Cary 5000, y los espectros fueron adquiridos en el rango 350 - 900 nm.

3.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman pertenece a la categoria de espectroscopia vibratoria. Esto significa que se ana-
liza una muestra quimicamente, mediante el uso de la luz para crear (excitar) movimiento molecular, e inter-
pretar esta interaccién después. Se basa en la dispersidn inelastica de la luz que se produce cuando la materia
es irradiada por una fuente de luz monocromatica. Después de que esta luz haya interactuado con la muestra,
una parte muy pequefia de ella ha cambiado su longitud de onda. Este fendmeno se llama efecto Raman. Ahora

podemos recopilar esa luz y usarla para obtener informacion sobre la muestra

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 3.8: Representacién esquematica del espectro de dispersién Raman.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de
frecuenciavp sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar y examinar la luz
dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz
incidente pero una fraccion muy pequefia presenta un cambio frecuencial como resultado de la interaccion
de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencdipie la luz incidente se conoce como

dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre la composicion de la muestra analizada. La luz
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dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacién incidente, es la que proporciona informacior

sobre la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 3.9: Representacion esquematica del espectro de dispersion Raman.

En la Fig. 3.8, se muestra que la linea anti-Stokes (frecuencia mayor que la frecuencia de la luz incidente)
es mucho menos intensa que la linea Stokes (frecuencia menor que la frecuencia de la luz incidente). Esto se
debe a que latemperatura ambiente en el estado base es mayor que en un estado excitado (mayor energia) de |
moléculas de un material. Entonces las transiciones anti-Stokes tienen menor probabilidad de ocurrir debido
a que el nimero de estados excitados es mucho menor que del estado basal. Por lo tanto, en la espectroscop
Raman, normalmente sélo se monitorea la linea Stokes y su desplazamiento.

En este trabajo se utilizd un espectrofotometro Raman (Horiba Lab RamHR) con ubltsdde de

longitud 633 nm para estudiar propiedades vibracionales de las muestras en temperatura del ambiente.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis y la caracterizacién de nanocompositos de
Au/CeQ, con tres diferentes concentracionedela morfologia y la composicion de las muestras obtenidas
se estudiaron a través de las técnicas experimentales de SEM y EDS, para luego determinar sus propiedade
Opticas y optoelectrénicas mediante la espectroscopia de absorcion UV-Vis y espectroscopia Raman. Final-
mente, las propiedades estructurales tales como cristalinidad y tamafios de los granos en las nanoestructura

se determinaron mediante la técnica de difraccion de rayos X.

4.1. Caracterizacion SEM de los nanocompositasu/CeG.

Como se discutié en la seccion 2.2 de este documento, se prepararon tres diferentes muestras. La primer:
corresponde a nanoparticulas@eQ, y las dos restantes a nanocomposAogCeC, con una carga de oro
de 0.25% y 0.50% en peso a las que en adelante nos referiremos por ARE# y 0.50%Au/Ce,
respectivamente. Con el proposito de comparar las morfologias de las muestras, éstas fueron sometidas a la
mismas condiciones de medicién (con un voltaje de 5 kV y con una distancia de trabajo de 10 nm), para su
caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido.

En la Fig. 4.1. mostramos un conjunto de imagenes representativas de las estructuras encontradas,
nanorodillos principalmente y algunas esféricas de dimensiones nanométricas. El conjunto de imagenes a la
izquierda tiene una baja amplificacion de x50,000 y el de la derecha una amplificacion de x100,000. Ademas,
los valores medianos de sus dimensiones (ancho y largo) se documentan en la Tabla 4.1. Las imagenes 4.1a
4.1b corresponden a la muestra pur&eé€), observamos una morfologia elongada (nanorodillos) de tamafio
nanomeétrico, pero predomina la morfologia esférica. En el andlisis de las dimensiones de los nanorodillos

encontramos que hay una diferencia de hasta 2 nm y que el tamafio promedio de las esferas fue de 136.6 nm
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Figura 4.1: Imagenes SEM correspondientes a alGela), ¢) y d) 0.25%Au/CeQyy e) y f) 0.50 %Au/CeCp.

Las imagenes 4.1c) y 4.1d) corresponden a la muestra de 0A2B8@e0,, en la que se puede apreciar
gue hay una mayor fraccion de nanorodillos que de esferas. La diferencia con la muestra &d6€yjoes
notable; la cantidad de estructuras elongadas se ve afectada por el crecimiento de nanoparfiadadale
superficie deCeG,. Aparentemente, debido a que las nanoparticulasude crecieron sobre las superficies
delCeO por el método de irradiacion microonda, las nanoparticulas esféricas se fusionaron para ahora formar
nanorodillos. Finalmente, las imagenes 4.1e y 4.1f corresponden a la muestra derd/SD9,, en la que

encontramos la formacién prominente de nanorodillos a expensas de las nanoparticulas esféricas. Como la
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diferencia en el crecimiento de las muestras 0.289/ e y 0.50%Au/CeQ, ha sido solo la cantidad del
precursor déu (HAUCL, : 3H20) en la mezcla de reaccion, es probable que el pH de la reaccion también tiene
un efecto considerable en la formacién de los nanorodillos en los compositos.

Para estimar el tamafio de los nanorodillos nos auxiliamos de las imagenes obtenidas de SEM para
medir sobre ellas sus dimensiones de longitud y ancho las cuales se determinaron sobre una muestra de 10
nanoparticulas. Los histogramas correspondientes se muestran en Figura 4.2 en los que podemas ver que s

aproximan a una funcién de distribucién lognormal y los valores medianos se enlistan en la siguiente tabla.

Muestra Valor mediano, Anchg Valor mediano, Largo
CeO 15 nm 78 nm
0.25%Au/Ce, 17 nm 119 nm
0.50%Au/CeQ 15.7 nm 113 nm

Tabla 4.1: Valores medianos de ancho y largo de las muestras de los nanoconfgSies).
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Figura 4.2: Histogramas de distribucién de largo y ancho de los nanorodillos de las mue§e(® gdos

nanomposito&\u/CeGp.

Como la fraccion de nanorodillos en la muestra 0.5894Ce(Q; es sustancialmente mayor a su fraccion
en la muestra 0.25%u/CeQ, posiblemente el monto del precursor édel(HAuUCl, : 3H,0) también tiene

un efecto en la morfologia y tamafio final de las nanoestructuras.
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4.2. Caracterizacion EDS de los nanocompositdsu/CeQp.

En esta seccién describimos el analisis de nuestros resultados obtenidos mediante EDS. En las Figuras
4.3, 4.4 y 4.5 se ilustran los espectros tipicos de EDS de las muestras las cuales revelaron emisiones de
los elemento£ey O, asi como emisiones de silici8i{ provenientes del sustrato en las que se soportaron
durante su analisis en SEM. Adicionalmente, la muestra composita 0A&f@e0, también reveld sefales
deAu (indicando la incorporacion de este elemento en ella) y se logra captar una banda correspondiente a este
componente con un porcentaje atomico de tan solo 0.175%. Debe de notarse la diferencia entre el porcentaje
nominal deAu en la solucién de reaccion (0.50% en peso) y el porcentajgudestimado en la muestra.

A su vez, la banda de emision ée en el espectro EDS de la muestra 0.23%Ce(Q, es muy pequefia y
no fue posible estimar su concentracion mediante esta técnica Cuando el porcertajmat@porado en
la superficie de las muestras compositas es menor que sus valores nominales, incorporacion de Au en las

muestras fue confirmado (vea la Fig. 2.2 del capitulo 2) por el cambio de sus colores.

La composicion quimica del nanocomposita/CeQ, se encuentra en la siguiente Tabla, reportamos
el valor promedio de cada elemento el cual se determiné luego de analizar tres lugares (o puntos) de cada

muestra.

Muestra Ce (% atémico)| O (% atomico)| Au (% atébmico)
CeO 21.6 78.3
0.25%Au/CeQ, 20.9 79.1
0.50%Au/Ce, 215 78.4 0.18

Tabla 4.2: Porcentaje atomico de los elementos constituyentes en las muestras del nanocAn@e=no

Sobre la base de estos resultados se puede concluir que, el método de reducciéon microonda es efectivo

para crecer las nanoparticulas de oro sobre las nanoestruct@@ade
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Figura 4.3: Espectro EDS tipico de la muestr&Ce€.
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Figura 4.4: Espectro EDS tipico de la muestra de 0.280€eQ,
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Figura 4.5: Espectro EDS tipico de la muestra de 0.200€eQ

4.3. Caracterizacion de los nanocompositosu/CeQ, por espectroscopia Ra-

man.

En esta seccidbn mostramos los espectros de dispersion Raman de las nanopartiCe@s yldos
nanocompositos dau/CeQ,, en el rango de 0 - 1906m ™ a la temperatura ambiente, los cuales se ilus-
tran en las gréaficas de la Fig. 4.4. Se indica en la etiqueta de la gréafica con colores diferentes la muestra a la
que corresponde.

El espectro de la muest@eO, reveld 5 bandas de dispersiones bien definidas alrededor de 88.7, 457.5,
1654, 1699 y 1762m 1, el cual refleja una estructura cristalina en fase fluo&. [Algo similar ocurre
con el nanocomposito 0.25%u/CeQ, que revel6 el mismo namero de bandas de dispersion Raman, pero
con posiciones ligeramente diferentes, concretamente en; 89, 462.2, 1653, 1699.5 yii764E8 cambio,

el espectro de la muestra 0.5084/CeQ; reveld solo 4 bandas en las posiciones 89.6, 463.2, 522 y 1695.5

cm 1.

Lateoria de grupos predice 6 ramas de fonones 6pticoeiaen fase fluorita3l]; el modo transversal
optico (TO) T, triplemente degenerado en baja frecuencia (89.6 yoA63), el modo transversal optichy,
doblemente degenerado en infrarrojo (522 y 6861) y el modo longitudinal 6ptico (LOJ1, no degenerado
(1695.5 y 176m L. De acuerdo con esta informacion, la banda de dispersion revelada alrededor de 457

cm ! en la muestr&€eQ, pura corresponde a una banda activa triplemente degenerada Fpgni®8]. En
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la literatura también se reporta un modo de vibracion triplemente degenerado alrededorctde 26€on
simetriaFyy) [31], en el espectro se puede apreciar una banda muy débil alrededor de esta frecuencia la cual
corresponderia a dicho modo. En tanto las bandas de dispersion que aparecen entre 16a8ry 1360
atribuidas a bandas vibracionales longitudinales las cuales han sido reportadas para monocristales de ceriz
[30], por esta razdn la aparicion de esta banda en las nanoparticuEasGiesintetizadas en este trabajo

indica que nuestras nanoparticulas son de alta calidad cristalina.
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Figura 4.6: Espectros Raman de las nanoparticul@se@e y de nanocompositos deu/CeCp.

De forma similar, el espectro Raman de la muestra 0.2b% e, aun cuando aparecen 5 bandas como
en el caso de la muest@e( pura, se observa un cambio radical en la magnitud de sus intensidades debido
a que la presencia de que las nanoparticula&uen la superficie d€eQ, afecta a los resultados Raman.
Ademas de observar el mismo tipo de bandas que en el espe@e3atribuidas a monocristales de ceria,
se observa con mas claridad la banda correspondiente al modo vibratorio triplemente degenerado alrededor de
los 269cm L. La diferencia entre un espectro y otro aparentemente se debe a la introduccion de darga de

Por el contrario, en el espectro Raman de la muestra 0A086eQ, aparecen 4 bandas notandose un
cambio radical en la intensidad de las bandas. A diferencia de los espectros descritos anteriormente, encon-
tramos que desaparecen las bandas alrededor decfr6@@demas de un cambio apreciable en la intensidad
mostrando un ascenso marcado alrededor dec#63 que puede ser atribuido a la interaccion del oro con
la luz durante la medicion de datos. Similarmente, se mantienen las bandas atribuidas a monocristal de ce-

ria y el modo vibratorio triplemente degenerado. En consecuencia, de estos resultados se demuestra que la

33



Resultados y discusiones
4.3 Caracterizacion de los nanocomposaogCeQ; por espectroscopia Raman.

T - T T T T T T
200 - 5 .
(o)
'a}
<+
1501
o
=
-’
=
<
= 100
wn
=
2
=
—
50 -
O_
T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Raman shift (cm™)
Figura 4.7: Espectro Raman de la muestr&dey.
[——0.25% Au/CeO,|
T T T T T T
100 4 2 4
g
80 - F2g -
- TE
<
5 604 = J
~ =N
E T2g
=
z 3L0
£ 401 Lo 4
= i
- §TE
20 Tu 5= 3 A
w )
gl =
O_
T T T T T T
0 500 1000 1500

Raman shift (cm™)

Figura 4.8: Espectro Raman de la muestra de 0 25/%e0;.

34



Resultados y discusiones
4.4 Caracterizacion estructural de los nanocompositp€eQ, por difraccion de rayos X.

— 0.50% Au/CeO,

300 + —

N
o
o
1
Q
-
[N
Q
1

87 cm!

Intensidad (u.a.)
465 cm™

-
o
o
1
1

T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)

Figura 4.9: Espectro Raman de la muestra de 0A0/4%eG,.

nanoparticulas dAu no solo afectan a la morfologia y al tamafio de los nanocompositos, sino también a los

resultados Raman.

4.4, Caracterizacion estructural de los nanocomposita8u/CeQ, por difrac-

cion de rayos X.

Para la caracterizacion estructural, las tres muestras fueron analizadas por difraccion de rayos X en condi-
ciones similares (con radiacion G con A = 1.54056 A, voltaje de 40 kV y con un tamafio de paso de
0.0167 grados con un tiempo por paso de 45 segundos), con el fin de comparar sus propiedades estructurales

En la figura 4.5 se presentan los patrones de difraccion de todas las muestras, los cuales revelaron banda
de difraccion bien definidas e intensas que indican una buena cristalinidad de las nanoestructuras. Todas las
bandas encontradas en la mue§le0, corresponden a ceria en fase fluorita (PDF # 1306-38-3) en tanto
sus planos cristalinos correspondientes fueron identificados utilizando la relacién de Bragg y asignados en el
panel superior de la misma figura.

Mientras que el patron de difraccion de la muestra 0.2860&eQ, mostrd todos los picos encontrados en
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Figura 4.10: Patrones de difraccion de rayos X de nanocompdsif@eGp.

la muestr&Ce,, el patrén de difraccion de la muestra 0.58%4/CeQ; revel6 un pico de baja intensidad cerca
de D =38.5, que corresponde al oro en fase cubica centrada en cara (PDF # 7440-57-5). La apariciéon de este
pico en el patron de difraccion indica claramente la incorporaciédudm la superficie de las nanoparticulas
de ceria fabricadas por el tratamiento hidrotermal.

Una amplificaciéon de los espectros de difracciones se muestra en la Fig. 4.6. La posicién del pico principal
de difraccion, correspondiente al plano (1 1 1) de ceria, en la muestra 60260, se desplazo ligeramente
ala derecha a un mayor angulo de Bragg con relacion a la posicién del pico principal de la mues@a &
desplazamiento de este pico indica un incremento del espacio interplanar, probablemente debido la formacion
de una interface y la diferencia en los espacios interplanar€s@gy Au.

El tamafio promedio de los granos en las muestras fue estimado utilizando la relacion (ecuacion) de Debye-

Scherrer 32:
KA

D= Bcoso (4.1)

dondeK es un constante (factor de forma), considerakde0.91 para granos esféricdses la longitud de
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Figura 4.12: Patron de difraccion de la muestra de 0.2686eG;

onda de rayos X (0.15406 nn) es el ancho medio del pico considerado en radiafessyel angulo de Bragg
para el pico considerado. Se consideraron 3 picos principales (mas intensas) correspondientes a las bandas, (
11),(220)y(311)delas muestras para estimar tamafio promedio de los granos en ellas.

En la siguiente tabla, se presentan los tamafios promedios de granos en las muestras. El tamafio promedi
no varia y es de aproximadamente 11.1 nm, independientemente de la incorporacién dANEs sies su-

perficies. De los resultados de difraccion de rayos X podemos concluir que el método hidrotermal es eficiente

para obtener nanoestructuras@i, con buena cristalinidad.
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Figura 4.13: Patron de difraccion de la muestra de 0.A086eQ

Muestra Tamarfio promedio de granos
CeO 11.1 nm
0.25%Au/CeQ 11.1 nm
0.50%Au/CeQ 11.4 nm

Tabla 4.3: Tamafio promedio de granos estimado en las mugsif@se G, utilizando la ecuacion de Debye-

Scherrer.

4.5. Caracterizacion optica de los nanocomposito8u/CeQ, por espectro-

scopia de absorciotJV — Vis.

A continuacion, presentamos un analisis de los espectros de reflectancia difusa de las @a6styas
los nanocompositos 0.25%41/CeQ, y 0.50%Au/CeQ, obtenidos en este trabajo y que se ilustran en la Fig.
4.7.

En la Fig. 4.8 se puede observar que la reflectancia de la m@asiiaaumenta gradualmente después de
450 nm hasta 1100 nm mientras que la de las muestras nanocompositas disminuye en el rango 450 a 550 nm,
presentando un valle alrededor de 560 nm y aumenta en longitudes de ondas mayores a 800 nm. Esta banda de
absorcién (valle en el espectro de reflectancia) corresponde a la banda de resonancia de plasmén superficial

(SPR, Surface plasmon resonance) de las nanoparticulas pequéfiassiepresencia demuestra de manera
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Figura 4.14: Gréafica déF (R)hv)? en funcién de la energia de la muestraCae.

clara la formacién de nanoparticulasAleen la superficie de las nanoparticulas de c&® 34, 35, 36]. La

intensidad de la banda SPR de los compositos aumenta con el incremento de la carfigdlad dios.

Para estimar los valores del ancho de bafgpde nuestras muestras, aplicamos el tratamiento de Kubelka
Munk [37] a los espectros de reflectancia que obtuvimos de ellas y en la Fig. 4.7 mostramos la grafica de la
funcion de Kubelka-Munk(F (R)hv)?, contra la energia de fotohy . El método que empleamos para estimar
los valores de ancho de banda se describe a continuacion; trazamos una linea recta que pase por los puntc
donde el incremento de la funcién es muy pronunciado y se extrapola hasta interceptar con el eje de las
abscisas (energia). Luego, se determina el punto de interseccion el cual nos da el Egldrodevalores de

Eg obtenidos fueron 3.01 eV pa@e(, 2.99 eV para 0.25%u/CeQ y 3.02 eV para 0.50%u/CeGp.

Las diferencias entre los valores deHg se deben al crecimiento de las nanoparticulas de oro en la
superficie de las nanoestructurasd#. Se observa una disminucién ligera en el ancho de banda prohibida
de la muestra pura con respecto a la de la muestra 0R%5%e (O, pero de esta muestra a la de la muestra
0.50%Au/Ce(, la Eg aumenta ligeramente con una diferencia de 0.03 eV. Este comportamiento se puede

atribuir a la interaccion que tienen las nanoparticulas de oro con 188uz |

Finalmente, en la Fig. 4.9, se presentan los espectros de absorcion de las rOe€3tra5 %Au/CeG,
y 0.50%Au/CeQ; en los que los espectros de las muestras compositas tienen una banda de absorcion fuerte

alrededor de 2.25 eV (550 nm), que corresponde a la banda de resonancia de plasmén superficial de las
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Figura 4.15: Gréafica d&F (R)hv)? en funcién de la energia de la muestra de 0.25%Ge0p.
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Figura 4.16: Gréfica déF (R)hv)? en funcion de la energia de la muestra de 0.8086e0;.
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Figura 4.17: Espectros de reflectancia difusa de los nanocompAsit6e(, con sus diferentes porcentajes

en peso déu.

nanoparticulas de oro. Esto confirma que gracias a las nanoparticulas de oro en la superficie de las nanoestruc
turas deCe(, la capacidad de absorcion de las muestras aumenta en ese rango de energia debido a la reso

nancia de plasmaon superficial del oro.
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Figura 4.18: Espectros de absorbancia de los nanocompAsijté&0; con sus diferentes porcentajes en peso

deAu.

De los resultados de espectroscopia de absorcién UV-Vis que hemos presentado se puede concluir que la:
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nanoparticulas de Au en la superficie@eG, tienen una fuerte capacidad de absorcion en el rango espectral
de 600 a 500 nm debido a la resonancia de plasmon superficial y eso indica que estos nanocompositos deben de

tener una alta capacidad fotocatalitica para mineralizar distintas moléculas organicas en radiaciones visibles.
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Capitulo 5

Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo podemos concluir lo siguiente:

1. Se pueden obtener nanocompositoadéCeO; con contenido déu controlado utilizando las técnicas

hidrotermales y de reduccion microonda combinada.

2. Las nanoestructuras dgeQ, obtenidas por el método hidrotermal son altamente cristalinas, en fase
fluorita, con una morfologia mayoritariamente de nanorodillos. El largo y ancho de los nanorodillos
aumenta ligeramente por incorporaciénAle El crecimiento de nanoparticulas a en la superficie
deCeQ tuvo un efecto en la morfologia de las nanoparticulas, formando mas nanorodillos al aumentar

el porcentaje de oro.

3. La presencia déu en las nanoparticulas @& no tiene un efecto considerable en el valor de su
ancho de banda prohibida, debido a que los hanocompositos formados tienen ancho de banda prohibida

(Eg) muy cerca del valor d&ZeG, puro (3.01 eV)

4. Lairradiacion microonda a las nanoparticulas#€) induce la formacién de nanorodillos, debido su

coalescencia por irradiacion microonda.

5. La presencia de algunos modos vibracionales en los espectros Raman de las muestras indican que Iz
presencia déu en la superficie de las nanoparticulasG#) afecta a los modos vibracionales de la

red deCeG,.

6. La presencia dAuen la superficie de las nanoparticulag#®), afecta significativamente a su capaci-

dad de absorcion de luz visible, gracias a la resonancia de plasmoén superficial del oro.
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