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Resumen

El método hidrotermal ha sido empleado con éxito en la obtención de nanoestructuras de óxido de cerio

(CeO2), debido a que es una ruta de síntesis sencilla y con opción de controlar la morfología y tamaño de los

productos finales. Además, en los últimos años las nanoestructuras deCeO2 han atraído gran interés por sus

propiedades ópticas y electrónicas.

En esta tesis se sintetizaron nanopartículas (NPs) deCeO2 por el método hidrotermal, utilizando urea

(CO(NH2)2) e hidróxido de sodio (NaOH) como aditivo y agente controlador del pH respectivamente; y se

crecieron nanopartículas de oro sobre sus superficies (Au/CeO2) por el método de reducción de iones de oro

asistida por microondas. Este procedimiento nos permitió obtener estructuras nanométricas del nanocomposito

Au/CeO2 en fase cúbica, que podrán tener aportaciones en las áreas de catálisis y fotocatálisis.

Las nanoestructuras finales fueron caracterizadas para determinar su morfología y composición por micro-

scopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés scanning electron microscope), las fases de dichas

nanoestructuras se identificaron por difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-ray diffraction),

se determinó el ancho de banda, así como el estudio de la resonancia de plasmón superficial en los nanocom-

positos deAu/CeO2 mediante espectroscopía de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés diffuse

reflectance spectroscopy UV-Vis) y espectroscopía Raman. La finalidad de este procedimiento es verificar

la resonancia plasmónica y el mejoramiento de la actividad fotocatalítica de las nanoestructuras compositas

(Au/CeO2). Este trabajo aporta importantes conocimientos al área de materiales en la obtención de nanoestruc-

turas de óxido de cerioAu/CeO2 para futuras aplicaciones en catálisis y fotocatálisis.
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Introducción

Recientemente el avance de las técnicas de síntesis y caracterización de materiales a escala nanométrica

ha incrementado así como el número de sus posibles aplicaciones en diversas áreas. La aplicación de las

nanopartículas en catálisis tiene gran importancia ya que permite, por ejemplo, aumentar el área superficial

específica de los materiales, mejorando así el desempeño general del proceso catalítico [1]. Inspirado por

estos hechos, en el presente trabajo sintetizamos y caracterizamos nanoestructuras deCeO2 con diferentes

contenidos de Au, para sus futuras aplicaciones en catálisis y fotocatálisis.

Dentro de los materiales empleados en aplicaciones en cátalisis tales como el óxido de Silicio (SiO2),

óxido de zinc (ZnO), el óxido de cerio ha cobrado gran interés en los últimos años por algunas de sus ca-

racterísticas. Por ejemplo a escala nanométrica mantiene la estructura de la flúorita con vacantes de oxígeno

y una combinación de iones de cerio en estados de oxidación 3+ y 4+ en su superficie. Debido a su tamaño

nanométrico, las NPs de cerio tienen una amplia área superficial específica que expone para adsorber un ma-

yor número de moléculas en su superficie. Además, la incorporación de NPs de oro en la superficie de las

nanoestructuras deCeO2 genera estructuras tipo Schottky, lo cual ayuda a evitar la recombinación de par

electrón-hueco [2].

La fabricación de nanocompósitos deCeO2 con incorporación de nanopartículas plasmónicas como oro

(Au), mejora la capacidad de absorción dentro del rango de la luz visible en todo el material, debido a su fuerte

resonancia de plasmones superficiales, la cual fue monitoreada con espectroscopía UV-Vis y así comprobar

si el valor de la energía de la banda prohibida (Eg), la absorbancia y la reflectancia son óptimas para futuras

aplicaciones en fotocatálisis, así como en el área de materiales [3].

El contenido de esta tesis está organizado de la siguiente manera: en el capítulo 1 se presenta un panorama

general sobre los conceptos básicos, características y propiedades delCeO2, así como de los métodos em-

pleados para su síntesis. En el capítulo 2 se desglosa la información sobre la metodología e instrumentación

utilizada en la síntesis del nanocompositoAu/CeO2. En el capítulo 3, se presentan los detalles de la caracteri-

zación de las nanoestructuras; y por último en el capítulo 4, se discuten los resultados obtenidos, destacando

XV



Introducción

sus futuras aplicaciones y aportaciones en el área de materiales. Finalmente, y no menos importante se in-

cluyen las conclusiones de este trabajo de tesis, así como una breve introducción a las perspectivas y trabajo a

futuro.
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Capítulo 1

Antecedentes

En este capítulo se explican brevemente algunos conceptos básicos, características y propiedades físicas

delCeO2, así como la síntesis hidrotermal y el método de reducción asistido por microondas, con la finalidad

de proveer información básica del material y adentrarse en aquellas características que son importantes en su

proceso de crecimiento.

1.1. Semiconductores

Los materiales se clasifican por sus propiedades térmicas, magnéticas, ópticas, eléctricas, entre otras. Con

base en sus propiedades eléctricas se clasifican los materiales como metales, semiconductores y aislantes. Los

metales se caracterizan por tener una conductividad eléctrica muy alta, es decir mayor a 104 Ω−1cm−1, la

de los semiconductores es intermedia, varía entre 104 y 10−10Ω−1cm−1, y la de los aislantes es menor que

10−10Ω−1cm−1. Por lo anterior, los semiconductores son especiales al no ser considerados ni aislantes, ni

conductores, además de distinguirse por sus propiedades ópticas y eléctricas.

En la Fig.1.1 se representa esquemáticamente las bandas de energía de conductores, aislantes y semicon-

ductores. De acuerdo a la teoría de bandas, los materiales conductores son aquellos cuyas bandas de valencia

y bandas de conducción se encuentran muy próximas entre sí, al grado de que, en algunos casos, estás se en-

cuentran sobrepuestas. Los materiales aislantes tienen una barrera de energía mayor a 6.0 eV, por lo cual no se

puede promover electrones de la banda de valencia a la banda de conducción. Los materiales semiconductores

se encuentran entre los materiales conductores y los aislantes, por lo que la barrera de energía es menor que

la de los aislantes y mayor que la de los conductores [4].

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

diación, etc., siendo materiales cuya conductividad eléctrica varía entre unos cuantos ordenes de magnitud

1



Antecedentes
1.1 Semiconductores

Figura 1.1: Representación esquemática de las bandas de energía de un conductor, semiconductor y aislante.

con la aplicación de un campo eléctrico o con la adición de pequeñas concentraciones de impurezas. Los

semiconductores son generalmente distintos de otros materiales por el hecho de que los átomos que forman el

compuesto están unidos comúnmente por enlaces covalentes, muy fuertes entre sus vecinos más cercanos.

Figura 1.2: Representación esquemática de las bandas de energía de un semiconductor intrínseco (a) al cero

absoluto y (b) a temperatura ambiente.

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

cual se muestran la banda de valencia, la banda de conducción y la brecha de energía 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 más altas algunos electrones de la banda de valencia pueden adquirir suficiente

energía para excitarse a través de la banda prohibida y pasar a la banda de conducción formando huecos en la

banda de valencia [5]. Los estados vacíos también pueden contribuir a la conductividad con carga positiva. El

número de electrones de conducción y el número de huecos en la banda de valencia aumentan al incrementarse

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 intrínsecos

En los semiconductores intrínsecos los electrones pueden pasar de la banda de valencia a la de conduc-

ción por excitación directa (térmica, eléctrica, óptica, etc.) a través de la banda prohibida. Así los electrones

libres en la banda de conducción son iguales en cantidad a las vacantes o huecos en la banda de valencia. La

excitación de un fotón con energía mayor a la de laEg del semiconductor, puede estimular a un electrón de la

banda de valencia para subir a la banda de conducción, generando un par electrón-hueco.

1.2.2. Semiconductores extrínsecos

Los semiconductores extrínsecos o dopados, son aquellos en los que se tiene una mayor concentración de

electrones en la banda de conducción o de huecos en la banda de valencia mediante la adición de impurezas.

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 III (B, Al, Ga, In, etc.), los átomos de

dicho material completan solamente tres enlaces covalentes, quedando un enlace covalente incompleto, que

puede ser completado por un electrón de un orbital vecino, con una aportación pequeña de energía del entorno.

Si esto sucede se genera un hueco, el resultado de dopar con este tipo de materiales, llamadosaceptores, es la

aparición de un hueco por cada átomo de impureza introducido en el cristal. El semiconductor tiene entonces

un exceso de huecos, de modo que se le conoce como semiconductor extrínseco tipo p (vea la Fig. 1.3).

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

átomos vecinos del semiconductor intrínseco (del grupo IV), sobrando un electrón débilmente ligado, que

3



Antecedentes
1.2 Tipos de semiconductores

bien podría pasar a la banda de conducción. Este tipo de material recibe el nombre dedonadory al existir un

exceso de electrones el semiconductor extrínseco es del tipo n (vea la Fig. 1.4) [6].

Figura 1.3: Representación esquemática de un semiconductor tipo p.

Figura 1.4: Representación esquemática de un semiconductor tipo n.

4



Antecedentes
1.3 Nanopartículas y nanocompositos

1.3. Nanopartículas y nanocompositos

Las estructuras cuyo tamaño está entre 1 y 100 nanómetros en cualquiera de sus 3 dimensiones, son

llamadas nanoestructuras. Cuando el tamaño de la estructura es nanométrico en todas sus 3 dimensiones,

la nanoestructura se le denomina nanopartícula. Las nanoestructuras tienen propiedades distintas a los que

presentan los mismos materiales si estuvieran a escalas mayores o en forma de bulto.

Las propiedades de las nanopartículas dependen tanto de sus composiciones químicas, como de sus

tamaños y de su forma geométrica/morfología. Algunos ejemplos de nanomateriales son: los cerámicos, los

metales, los semiconductores, los polímeros o bien una combinación de estos.

La clasificación de los nanomateriales, según el régimen nanométricos es la siguiente:

Nanomateriales de dimensión cero: las tres dimensiones se encuentran en el rango de 1 a 100 nm, a esta

corresponden las nanopartículas.

Nanomateriales de dimensión uno: tienen dos dimensiones en escala nanométrica y otra dimensión es

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

Nanomateriales de dimensión dos: tienen solo una dimensión en el rango nanométrico y otras dos apre-

ciables, generalmente las películas delgadas entran en esta categoría, en donde las áreas superficiales

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

Nanomateriales de tres dimensiones: sólidos tridimensionales que están formados por unidades

nanométricas, por ejemplo, los nanocompositos.

Los nanocompositos son materiales formados por nanofases, es decir con una microestructura compuesta

por granos/cristalitos o partículas con dimensiones nanométricas. Las propiedades de los materiales nanocom-

positos dependen de su morfología y de sus características interfaciales.

La clasificación de los nanocompositos es la siguiente:

Nanocompositos de matriz cerámica: la mayor parte del volumen está ocupado por un cerámico, es

decir, un compuesto del grupo de los óxidos, nitruros, boruros y siliciuros e incluyen otro material

(ej. un metal) como el segundo componente en fase nanometríco. También se aplica el concepto de
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1.4 Propiedades del óxido de cerio

nanocompositos de matriz cerámica a películas delgadas que son capas sólidas de unos pocos nm a

algunas decenas deµm de espesor, depositadas sobre un sustrato subyacente y que desempeñan un

papel importante en la funcionalización de superficies técnicas.

Nanocompositos de matriz metálica: se pueden definir como compuestos reforzados continuo y no con-

tinuo. Uno de los nanocompositos más importantes son los de matriz metálica reforzada con nanotubos

de carbono.

Nanocompositos de matriz polimérica: son materiales compuestos por dos o más componentes en

los cuales el componente principal es polímero como Nylon 6, poli(propileno), poli(etileno), poli

(metacrilato de metilo), poli (estireno), y al que se encuentra en menor porcentaje, carga o fase in-

orgánica presenta dimensiones nanométricos (1-100 nm) [7].

1.4. Propiedades del óxido de cerio

El óxido de cerio es un material semiconductor perteneciente a la familia VI-II de la tabla periodica, con

un ancho de banda de energía prohibida directa de 3.2 eV a temperatura ambiente (300 K) [8]. Es un sólido

cristalino con estructura tipo fluorita (CaF2) [9], donde cada anión de oxígeno se encuentra rodeado por un

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

Figura 1.5: Representación esquemática de la estructura tipo fluorita delCeO2
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1.5 Método hidrotermal

El óxido de cerio es un material con una gran facilidad de reducirse y oxidarse, liberando y absorbiendo

oxígeno. Está reacción redoxCe3+ ←→Ce4+ induce la formación de un óxido no estequiométricoCeO2−x

(0 < x < 0,5) llamado fase Magneli.

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

mación complementaria de esta sección.

Propiedades valor

Parámetro de red aT = 300K a = 5.411 Å

Densidad 7.215g/cm3

Punto de fusión 2400◦C

Punto de ebullición 3500◦C

Masa molar 172.115 g
mol

Tabla 1.1: Propiedades más comunes del óxido de cerio.

El CeO2 cristaliza en una estructura fluorita entre la temperatura ambiente y la del punto de fusión

(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 redoxCe3+/Ce4+ que, al ser reversible, puede ceder o aceptar

átomos de oxígeno dependiendo de la demanda superficial del mismo, es decir en condiciones reductoras es

capaz de liberar oxígeno de la red mientras que en condiciones oxidantes almacenará oxígeno del medio. Esta

propiedad es conocida como capacidad de almacenamiento de oxígeno [10].

1.5. Método hidrotermal

El término hidrotermal se debe a su origen geológico, fue usada por primera vez por el geólogo inglés Sir

Roderick Murchison (1792-1871), para describir la acción del agua a elevadas temperaturas y presiones en los

cambios de la corteza terrestre, que conducen a la formación de rocas y minerales. Además, es referido a las

reacciones heterogéneas en presencia de solventes acuosos bajo presión y temperaturas altas para disolver y

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 líquidos como disolventes orgánicos [11].
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El método hidrotermal consiste en disolver los reactivos en agua desionizada en cantidades estequiométri-

cas bajo agitación, para posteriormente transferirlo a un recipiente comúnmente revestido de Teflón el cual

se cierra y se lleva a una autoclave para calentarlo a una temperatura adecuada (arriba de la temperatura de

ebullición 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 algún solvente orgánico como etanol.

El crecimiento de nanopartículas deCeO2 mediante este método, ha reportado buenos resultados. Chavhan

et al. reportan el crecimiento de NPs deCeO2 con alta cristalinidad con estructura cúbica tipo fluorita donde

usando hidróxido de sodio y urea como aditivos (precipitantes), y CTAB (por sus siglas en inglesCetyl

Trimethyl Ammonium Bromide) como surfactante, se controló el tamaño de las nanopartículas. El tamaño

promedio de las nanoestructuras disminuyeron debido a la adición de CTAB [11].

Por otro lado, Wu et al. reportaron el crecimiento controlado de nanoestructuras deCeO2, con morfología

como nanobarras y nanotubos mediante el método hidrotermal. El crecimiento fue todo un éxito usando

cloruro de cerio (III ) como precursor y adición de iones de nitrato a la mezcla de reacción, esto dio como

resultado la conversión de nanovarillas deCe(OH)3 a nanotubos deCeO2 [10].

Las propiedades físico-químicos del material crecido mediante esta técnica depende de los parámetros

de síntesis tales como; el orden de adición de los reactivos (precursores), el tiempo y la temperatura de la

reacción, la concentración de los reactivos, la cantidad y el tipo de disolvente utilizado y el pH de la solución

de reacción. Por lo tanto, la aplicación 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

deCeO2 en tamaño monodisperso se puede lograr controlando algunas condiciones de síntesis como el tiempo

del tratamiento hidrotermal, la temperatura y las concentraciones de los precursores [12].

1.6. Síntesis de nanocompositoAu/CeO2

La incorporación de NPs deAu en la superficie de las nanoestructuras deCeO2 genera estructuras tipo

Schottky como se ilustra en la Figura 1.6 produciendo una interface metal-semiconductor que trabaja de

manera efectiva para la separación de portadores fotogenerados (electrones y huecos), evitando sus recom-

binaciones rápidas (vea la Fig. 1.7). Además, la presencia de las NPs de Au en la superficie de ceria mejora

la capacidad de absorción de luz visible debido a su fuerte resonancia de plasmones superficiales (SPR, por
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sus siglas en ingléssurface plasmon resonance). Para dispersar nanopartículas de oro sobre la superficie de

nanoestructuras deCeO2 se utiliza la técnica de reducción de iones de oro asistida por microondas. Tam-

bién se utiliza el método deposición-precipitación para colocar metales, óxidos metálicos, sulfuros metálicos

o hidróxidos metálicos como pequeñas partículas sobre un material de soporte [13]. Sin embargo, en este

método, el control del tamaño de partícula, la forma y la carga de metal sobre el soporte es difícil e implica

múltiples pasos, incluida la calcinación a altas temperaturas.

Figura 1.6: Representación esquemática de una estructura tipo Schottky formado por la unión de un metal y

un semiconductor [14].

Figura 1.7: Representación esquemática del proceso de recombinación de huecos-electrones fotogenerados en

una interface metal-semiconductor [15].
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Glaspell et al. reportaron la síntesis por microondas y la caracterización de catalizadores de NPs deAu

y Pd soportados en NPs deCeO2, CuO y ZnO para la oxidación deCO. Los autores indican que la irra-

diación por microondas tiene varias ventajas sobre los métodos convencionales, como un tiempo de reacción

corto, un tamaño de partícula pequeño, una distribución de tamaño estrecha y alta pureza. Los resultados

obtenidos indican que los catalizadoresAu/CeO2 exhiben una excelente actividad para la oxidación deCO a

baja temperatura. La importancia del método de síntesis por microondas radica principalmente en su sencillez,

flexibilidad y el control de los diferentes factores que determinan la actividad catalítica de las NPs compositas

[16].

Khan et al. informan sobre la fabricación biogénica del nanocompositoAu/CeO2 y su caracterización.

Cuando las nanopartículas metálicas se anclan a un semiconductor inorgánico, el rendimiento fotocatalítico

puede ser afectado por la fracción de luz restringida y los materiales nanocompositos pueden absorber la luz

visible. Así pues, cuando las NPs deAu están ancladas enCeO2, es posible introducir una respuesta de luz

visible, que de otro modo sería inactiva en este rango del espectro. El nanocompositoAu/CeO2 sintetizado

mostró una alta estabilidad y actividades fotocatalíticas en luz visible, con alta capacidad de degradación de

MO y MB en comparación de las nanoestructuras deCeO2 [17].

Joy et al. reportan la fabricación de una película de nanocompositoAu/CeO2 como un elemento sensor

potencial para la detección plasmónica deH2, CO y NO2 en altas temperaturas, en un entorno que contiene

oxígeno. La película delgada deCeO2 se depositó mediante epitaxia de haz molecular (MBE) y se implantó

Au en la película recién desarrollada a una temperatura elevada por medio de un recocido a alta temperatura

para formar nanocumulos deAubien definidos. Se demostró que una película de nanocomposito deAu/CeO2

fabricada mediante la combinación de crecimiento MBE e implantación de iones deAu y recocido a alta

temperatura funciona como un sensor de gas de alta temperatura viable para la detección deH2,CO y NO2 a

500◦ C [18].
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Capítulo 2

Síntesis de nanocompositosAu/CeO2

En el presente capítulo se describe los procedimientos para la fabricación de las nanopartículas deCeO2

y los nanocompositos deAu/CeO2 con 0.25% y 0.50% en peso de oro.

2.1. Síntesis de nanopartículas deCeO2

Para la fabricación de las nanopartículas deCeO2 mediante el método hidrotermal, seguimos el proce-

dimiento reportado por Chavhan et al. [11] con algunas modificaciones. Los materiales utilizados para este

propósito son cloruro de cerio anhidro (CeCl3) como precursor del cerio, urea e hidróxido de sodio como

agentes aditivos. Los materiales de vidrio utilizados para la síntesis fueron lavados con jabón, agua desionizada

y etanol.

Se preparó una mezcla de etilenglicol (EG)- agua (25 mlH2O + 5.0 ml EG), 1 mmol (246.48 mg) de

cloruro de cerio anhidro, 4 mmol (240.0 mg) de urea bajo agitación magnética por 30 min a la temperatura

del ambiente. Después, se agregó 100 mmol (4.0 g) de hidróxido de sodio a la solución anterior y continuó la

agitación magnética por 10 min más. Luego, la solución homogénea de color rosa claro fue transferida a un

recipiente de Teflón (35 ml de capacidad), se tapó y se colocó dentro de una autoclave de acero inoxidable (vea

la Figura 2.1). La autoclave sellada se calentó a 180◦C (con una rampa de calentamiento de 3◦C/min) durante

8 h dentro de un horno de gravedad Lindberg Blue (Thermo Scientific). Después de enfriar, el producto se

separó por centrifugación, se lavó con agua desionizada (DI) varias veces (al menos 4 veces), se secó a 80◦C

durante 8 h en aire y se conservó para caracterizaciones posteriores.
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2.2 Síntesis de nanocompositos deAu/CeO2

Figura 2.1: Imágenes de la solución precursora y diferentes partes de la autoclave utilizado para síntesis

hidrotermal de las nanopartículas deCeO2.

2.2. Síntesis de nanocompositos deAu/CeO2

Para la síntesis de nanocompositosAu/CeO2 con diferentes contenidos deAu, utilizamos las NPs deCeO2

sintetizadas mediante el proceso descrito anteriormente. Las NPs deAuse crecieron en la superficie de las NPs

deCeO2 prefabricadas mediante la reducción de iones de oro asistida por microondas. Para este propósito, se

dispersaron 100 mg de las NPs deCeO2 prefabricadas en una solución de iones de oro de 30 ml preparada

mediante la adición de una cantidad específica de solución de cloruro de oro (HAuCl3) (0.01 M en una mezcla

de etanol-agua (1:1 v/v)). Se determinó la cantidad de solución de cloruro de oro añadida para mantener un

porcentaje en peso específico deAuen la superficie de las NPs deCeO2. La mezcla se homogeneizó mediante

agitación ultrasonico durante 10 min.

Después, la mezcla final se transfirió a una autoclave de Teflón (volumen de 35 ml), se tapó y se colocó

dentro de un horno de microondas comercial (L&G,400 W) (vea la Fig. 2.2). La mezcla de reacción que

contenía la autoclave de Teflón se irradió 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 irradiación, permitimos 15 min de reposo (sin irradiación). La temperatura de la solución de reacción (es

decir, dentro del autoclave de Teflón) se mantuvo a 130± 2◦C. Al finalizar todo el procedimiento, la autoclave
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2.2 Síntesis de nanocompositos deAu/CeO2

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

superficie de las NPs deCeO2.

se enfrió a temperatura ambiente y el producto obtenido (violeta claro) se separó y se lavó por centrifugación

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

Para estudiar el efecto de la carga deAu en las propiedades ópticas y estructurales del nanocompuesto,

preparamos dos muestras compuestas con una carga de oro de 0.25% en peso y 0.50% en peso. Las muestras

deCeO2 cargado conAu al 0.25% en peso yCeO2 cargado conAu al 0.50% en peso fueron denominados

como 0.25%Au/CeO2 y 0.50%Au/CeO2, respectivamente.

Figura 2.3: Fotografía óptica de las nanoestructuras deCeO2, 0.25%Au/CeO2 y 0.50%Au/CeO2 sintetizadas.

En la Fig. 2.3 que se presenta a continuación, podemos ver el cambio de color de las muestras debido a

la carga deAu. Tal tono púrpura en las muestras deCeO2 cargadas conAu (es decir, en nanocompuestos de

Au/CeO2) indica claramente la formación de pequeñas NPs deAusobre las nanoestructuras deCeO2.
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Capítulo 3

Técnicas de caracterización

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

EDS) para analizar los nanocompositosAu/CeO2.

3.1. Difracción de rayos X

Los rayos X tienen una energía entre 100 eV y 10 MeV y se clasifican como ondas electromagnéticas,

por lo tanto, muestran naturaleza ondulatoria con una longitud de onda que varía entre 10 y 10−3 nm. Cuando

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 dispersión son del mismo orden de magnitud que la

longitud de onda de la radiación, dando como resultado la difracción.

Figura 3.1: Representación esquemática de difracción de rayos X en cristales (condición de Bragg) [19].

La difracción es debida esencialmente a la existencia de la relación de fase entre dos o más ondas y esto

es aconsejable, en principio, para obtener una clara noción de lo que significa la relación de fases. En la Fig.
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3.1 se muestra una sección de un cristal, sus arreglos de átomos sobre una serie de planos paralelos A, B, C,

espaciados a la distancia interplanar "d".

Figura 3.2: Representación esquemática del cambio de fase de las ondas el cual produce interferencia cons-

tructiva (figura de la izquierda) o destructiva (figura de la derecha) [21].

El ángulo entre el haz de rayos X difractado y el transmitido es siempre 2θ, y este ángulo se denomina

"ángulo de difracción". La interferencia es constructiva (vea la Fig. 3.2) cuando la diferencia de fase entre

la radiación emitida (difractada) por diferentes átomos es proporcional a 2π. Si los rayos X incidentes de

longitud de ondaλ inciden en un cristal donde todos los átomos están en una matriz periódica regular con

espacio interplanar ’d’, el haz de difracción de suficiente intensidad se detecta solo cuando se cumple la

condición de Bragg, i.e., o la "Ley de Bragg"[19]:

2d′ sinθ = nλ (3.1)

Podemos reescribir la ecuación 3.1 como:

2dsinθ = λ (3.2)

donde:

d = d′
n′

n es un número entero

λ es la longitud de onda de los rayos X
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d es la distancia entre los planos de la red cristalina

θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión

3.2. Método de difracción en polvos

En el método de difracción en polvos, el cristal a ser examinado es reducido a un polvo muy fino y colocado

en un haz monocromático de rayos X [20]. Cuando los planos cristalinos están orientados, con respecto al haz

incidente, a un ángulo tal que coincide con el ángulo de Bragg, ocurre la difracción.

Un difractómetro es un instrumento de precisión con dos ejes de rotación independiente (ω y 2θ). Este

equipo nos permite obtener los datos de intensidad de un haz de rayos X difractados en función del ángulo,

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

Figura 3.3: Representación esquemática del sistema de un difractómetro [19].

En la Figura 3.3 se muestran las partes principales de un difractómetro son: fuente de rayos X (F), porta-

muestra (S) y detector (G), los cuales se encuentran en la circunferencia de un círculo, conocido como círculo

de enfoque. Cuando la posición de la fuente de rayos X es fija y el detector está acoplado en el eje 2θ, general-

mente se coloca una muestra de polvo en forma de placa plana en el ejeω. En los difractómetros se registra
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una serie de picos con diferentes posiciones (2θ) e intensidades, cada pico corresponde a una familia de planos

cristalinos [21].

Debido a que cada fase cristalina tiene un patrón de difracción característico, las posiciones e intensidades

de los picos dan información acerca de las fases presentes en la muestra y de su estructura cristalina. La

caracterización se realiza por comparación del patrón de difracción experimental con las fichas PDF (por

sus siglas en inglés,Powder Diffraction Files). Para el estudio estructural de las nanopartículas deCeO2, se

empleó la técnica de difracción de rayos X y se utilizó un difractómetro Panalytical-Empyrean con un detector

X-Celerator empleando la radiación Cukα conλ = 1.54056 Å.

3.3. Microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía de dispersión

de energía (EDS)

Entre las técnicas más utilizadas en la visualización de superficies de los sólidos se destaca la microscopía

electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglésScanning Electron Microscope), la cual ofrece imágenes

de gran resolución y profundidad de campo con una calidad tridimensional [22]. El microscopio electrónico

de barrido proporciona información morfológica y composición de las muestras que se quieran analizar. Es

una técnica muy versátil, capaz de ofrecer información en un intervalo amplio de amplificaciones (hasta de

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

La Fig. 3.4 muestra la configuración de un microscopio electrónico de barrido; está constituido por un

cañón de electrones que produce electrones con energía entre 0.5−30kV; el ánodo, que atrae a los electrones

y en consecuencia son acelerados; una serie de lentes magnéticas condensadoras que concentran el haz elec-

trónico con diámetro pequeño sobre la superficie de la muestra y detectores para electrones retrodispersados

y secundarios. La detección de electrones se lleva a cabo por medio de un centellador cuya señal se registra

en un tubo de rayos catódicos (CRT, por sus siglas en inglésCathode ray tube).

Los fenómenos más importantes en microscopia electrónica de barrido por interacción de haz de elec-

trones con un material son: la emisión de electrones secundarios con energías de algunas decenas de eV y

reemisión o reflexión de electrones retrodispersados de alta energía del haz primario [24]. El haz incidente,

que tiene un diámetro de varios nanómetros en la superficie de la muestra se va extendiendo en el interior

como consecuencia de las colisiones y puede alcanzar un diámetro del orden de micras. Así mismo, el haz va
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Figura 3.4: Representación esquemática de la configuración de un microscopio electrónico de barrido [23].

perdiendo energía en los distintos procesos de excitación y alcanza una profundidad máxima que depende de

la energía incidente y de la muestra considerada.

En la caracterización por espectroscopía de dispersión de energía, se realiza un análisis cualitativo para

determinar la composicón de la muestra, los picos en el espectro se emparejan con picos de datos base y

determinar los elementos químicos que conforman el material.

Además se tiene un análisis cuantitativo donde la intensidad relativa de una línea de rayos X es aproxi-

madamente proporcional a la concentración de masa del elemento en cuestión. Se puede derivar una ”concen-
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3.4 Espectroscopía de absorción UV-Vis

tración aparente” (C’) utilizando la siguiente relación:

C′ =
Isp

Ist
Cst (3.3)

dondeIsp y Ist son las intensidades medidas para la muestra y el estándar respectivamente, yCst es la

concentración del elemento en cuestión en el estándar.

Esta técnica es útil para determinar los elementos presentes en una muestra, así como la concentración de

la masa de los elementos. Por lo tanto, la EDS es una técnica ampliamente empleada por los científicos de

materiales que ha ayudado en arduas tareas como es la identificación de contaminantes alimentarios.

Las muestras preparadas en este trabajo se analizaron en forma de polvo, dispersándolo sobre una oblea de

silicio y se utilizó un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-7800F acoplado a un espectrofotómetro

de energía dispersa modelo X-Max de la marca Oxford Instruments, para realizar las mediciones de espectros-

copía de dispersión de energía (EDS, por sus siglas en inglésEnergy dispersive spectroscopy).

3.4. Espectroscopía de absorción UV-Vis

La espectroscopia es la medición e interpretación de la radiación electromagnética absorbida o emitida

cuando las moléculas, átomos o iones de una muestra se desplazan de un estado energético permisible a otro.

Todos los átomos, iones o moléculas, poseen una relación individual y característica con la radiación elec-

tromagnética [25]. El principio de la medición consiste en incidir radiación monocromática sobre la muestra.

Para esto el espectrofotómetro 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 energía de los fotones incidentes es tal que favorece la excitación de electrones y se observa

un cambio en la respuesta de la radiación transmitida en función de la longitud de onda.

Los instrumentos espectroscópicos característicos incluyen cinco componentes: fuente estable de energía

radiante, recipiente transparente para la muestra, monocromador, un detector de radiación y un sistema de

procesamiento y lectura de la señal. En la Fig. 3.5 se muestra un esquema de un espectrofotómetro de un haz.

Paul Kubelka y Franz Munk propusieron un sistema de ecuaciones diferenciales basado en un modelo

simplificado de la propagación de la luz. La teoría de Kubelka y Munk (1931) [26] supone que una capa

plano-paralela de espesor X capaz de dispersar y absorber radiación, se irradia en la dirección x con un flujo

de radiación monocromático difuso (Fig. 3.6).
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Figura 3.5: Representación esquemática de un monocromador [26].

Figura 3.6: Representación de una capa plano-paralela [26].
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Es necesario considerar dos flujos difusos: uno en la dirección incidente (denotado por I) y otro en direc-

ción opuesta (denotado por J), ambos con unidadesW/m2. 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 = Ix+dx− Ix+dx · (S+K) ·dx+Jx ·S·dx (3.4)

Jx+dx = Jx−Jx · (S+K) ·dx+ Ix+dx ·S·dx (3.5)

dondeIx es el flujo descendente de energía en la posición x eIx+dx en la posiciónx+ dx. Con el flujo

ascendenteJ, la notación es equivalente y K es el coeficiente de absorción y S el de dispersión de la muestra.

Del sistema anterior obtuvieron el siguiente sistema de ecuaciones:

−dI =−I · (S+K) ·dx+J ·Sdx (3.6)

dJ =−J · (S+K) ·dx+ I ·S·dx (3.7)

Entonces las siguientes ecuaciones diferenciales pueden ser derivados como:

dI
dx

=−(S+K)I +JS (3.8)

dJ
dx

=−(S+K)J+ IS (3.9)

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

infinito R∞, en función del cociente entre los K y S:

R∞(λ) = 1+
K(λ)
S(λ)

− [(
K(λ)
S(λ)

)2 +2(
K(λ)
S(λ)

)]
1
2 (3.10)

De la ecuación anterior,R∞ es la reflectancia que no cambia al añadir espesor al medio, también se de-

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

K
S

=
(1−R∞)2

2R∞
= F(R∞) (3.11)

GeneralmenteF(R∞) se denomina como remisión o función de Kubelka-Munk (K-M).

Cuando incide luz monocromática de longitud de ondaλ e intensidadI0 sobre una muestra de espesorl

transmitiendo una intensidadI , se define el coeficiente de transmisión óptica comoT = I
I0

. La absorbancia
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óptica y la transmitancia son útiles para calcular la banda prohibida mediante el coeficiente de absorción, el

cual está relacionado con el coeficiente de transmisión óptica de la siguiente forma:

α =
2.303log( 1

T )
l

(3.12)

O en términos de la densidad óptica (DO) como:

α =
2.303DO

l
(3.13)

donde la densidad óptica esDO = log( I0
I ). La absorción de radiación ocurre por las transiciones de electrones

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

Figura 3.7: Representación esquemática de transiciones electrónicas en semiconductor: (a) transición directa

y (b) transición indirecta [27].

Transición directa: La condición necesaria para que una transición sea directa (banda a banda) es que

en el proceso de excitación no debe haber cambios en el momento del electrón (vea la Fig. 3.7a). Para

transiciones directas, la energía de la banda prohibida se relaciona con la energía del fotón incidente

(hv) por:

α ∝
(hν−Eg)

1
2

hν
(3.14)

dondeα es el coeficiente de absorción.

Transición indirecta: La condición necesaria es que en el proceso de excitación debe haber cambios en

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

α ∝ (hν−Eg)2 (3.15)

Para la caracterización óptica de las muestras sintetizadas en esta investigación, se utilizó un espectro-

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

3.5. Espectroscopía Raman

La espectroscopía Raman pertenece a la categoría de espectroscopía vibratoria. Esto significa que se ana-

liza una muestra químicamente, mediante el uso de la luz para crear (excitar) movimiento molecular, e inter-

pretar esta interacción después. Se basa en la dispersión inelástica de la luz que se produce cuando la materia

es irradiada por una fuente de luz monocromática. Después de que esta luz haya interactuado con la muestra,

una parte muy pequeña de ella ha cambiado su longitud de onda. Este fenómeno se llama efecto Raman. Ahora

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

Figura 3.8: Representación esquemática del espectro de dispersión Raman.

El análisis mediante espectroscopía Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromática de

frecuenciav0 sobre una muestra cuyas características 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 fracción muy pequeña presenta un cambio frecuencial como resultado de la interacción

de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuenciav0 que la luz incidente se conoce como

dispersión Rayleigh y no aporta ninguna información sobre la composición de la muestra analizada. La luz
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dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiación incidente, es la que proporciona información

sobre la composición molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersión Raman.

Figura 3.9: Representación esquemática del espectro de dispersión Raman.

En la Fig. 3.8, se muestra que la línea anti-Stokes (frecuencia mayor que la frecuencia de la luz incidente)

es mucho menos intensa que la línea Stokes (frecuencia menor que la frecuencia de la luz incidente). Esto se

debe a que la temperatura ambiente en el estado base es mayor que en un estado excitado (mayor energía) de las

moléculas de un material. Entonces las transiciones anti-Stokes tienen menor probabilidad de ocurrir debido

a que el número de estados excitados es mucho menor que del estado basal. Por lo tanto, en la espectroscopía

Raman, normalmente sólo se monitorea la línea Stokes y su desplazamiento.

En este trabajo se utilizó un espectrofotómetro Raman (Horiba Lab RamHR) con un láserHe−Ne de

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

Resultados y discusiones

En este capítulo se presentan los resultados de la síntesis y la caracterización de nanocompositos de

Au/CeO2 con tres diferentes concentraciones deAu. La morfología y la composición de las muestras obtenidas

se estudiaron a través de las técnicas experimentales de SEM y EDS, para luego determinar sus propiedades

ópticas y optoelectrónicas mediante la espectroscopía de absorción UV-Vis y espectroscopía Raman. Final-

mente, las propiedades estructurales tales como cristalinidad y tamaños de los granos en las nanoestructuras

se determinaron mediante la técnica de difracción de rayos X.

4.1. Caracterización SEM de los nanocompositosAu/CeO2.

Como se discutió en la sección 2.2 de este documento, se prepararon tres diferentes muestras. La primera

corresponde a nanopartículas deCeO2 y las dos restantes a nanocompositosAu/CeO2 con una carga de oro

de 0.25% y 0.50% en peso a las que en adelante nos referiremos por 0.25%Au/CeO2 y 0.50%Au/CeO2,

respectivamente. Con el propósito de comparar las morfologías de las muestras, éstas fueron sometidas a las

mismas condiciones de medición (con un voltaje de 5 kV y con una distancia de trabajo de 10 nm), para su

caracterización mediante microscopia electrónica de barrido.

En la Fig. 4.1. mostramos un conjunto de imágenes representativas de las estructuras encontradas,

nanorodillos principalmente y algunas esféricas de dimensiones nanométricas. El conjunto de imágenes a la

izquierda tiene una baja amplificación de x50,000 y el de la derecha una amplificación de x100,000. Además,

los valores medianos de sus dimensiones (ancho y largo) se documentan en la Tabla 4.1. Las imágenes 4.1a y

4.1b corresponden a la muestra pura deCeO2, observamos una morfología elongada (nanorodillos) de tamaño

nanométrico, pero predomina la morfología esférica. En el análisis de las dimensiones de los nanorodillos

encontramos que hay una diferencia de hasta 2 nm y que el tamaño promedio de las esferas fue de 136.6 nm.
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Figura 4.1: Imágenes SEM correspondientes a a) y b)CeO2, c) y d) 0.25%Au/CeO2 y e) y f) 0.50%Au/CeO2.

Las imágenes 4.1c) y 4.1d) corresponden a la muestra de 0.25%Au/CeO2, en la que se puede apreciar

que hay una mayor fracción de nanorodillos que de esferas. La diferencia con la muestra anterior (CeO2) es

notable; la cantidad de estructuras elongadas se ve afectada por el crecimiento de nanopartículas deAu en la

superficie delCeO2. Aparentemente, debido a que las nanopartículas deAu se crecieron sobre las superficies

delCeO2 por el método de irradiación microonda, las nanopartículas esféricas se fusionaron para ahora formar

nanorodillos. Finalmente, las imágenes 4.1e y 4.1f corresponden a la muestra de 0.50%Au/CeO2, en la que

encontramos la formación prominente de nanorodillos a expensas de las nanopartículas esféricas. Como la
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diferencia en el crecimiento de las muestras 0.25%Au/CeO2 y 0.50%Au/CeO2 ha sido solo la cantidad del

precursor deAu (HAuCl4 : 3H2O) en la mezcla de reacción, es probable que el pH de la reacción también tiene

un efecto considerable en la formación de los nanorodillos en los compositos.

Para estimar el tamaño de los nanorodillos nos auxiliamos de las imágenes obtenidas de SEM para

medir sobre ellas sus dimensiones de longitud y ancho las cuales se determinaron sobre una muestra de 100

nanopartículas. Los histogramas correspondientes se muestran en Figura 4.2 en los que podemos ver que se

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

Muestra Valor mediano, Ancho Valor mediano, Largo

CeO2 15 nm 78 nm

0.25%Au/CeO2 17 nm 119 nm

0.50%Au/CeO2 15.7 nm 113 nm

Tabla 4.1: Valores medianos de ancho y largo de las muestras de los nanocompositosAu/CeO2.

Figura 4.2: Histogramas de distribución de largo y ancho de los nanorodillos de las muestras deCeO2 y los

nanompositosAu/CeO2.

Como la fracción de nanorodillos en la muestra 0.50%Au/CeO2 es sustancialmente mayor a su fracción

en la muestra 0.25%Au/CeO2, posiblemente el monto del precursor delAu (HAuCl4 : 3H2O) también tiene

un efecto en la morfología y tamaño final de las nanoestructuras.
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4.2. Caracterización EDS de los nanocompositosAu/CeO2.

En esta sección describimos el análisis de nuestros resultados obtenidos mediante EDS. En las Figuras

4.3, 4.4 y 4.5 se ilustran los espectros típicos de EDS de las muestras las cuales revelaron emisiones de

los elementosCe y O, así como emisiones de silicio (Si) provenientes del sustrato en las que se soportaron

durante su análisis en SEM. Adicionalmente, la muestra composita 0.50%Au/CeO2 también reveló señales

deAu (indicando la incorporación de este elemento en ella) y se logra captar una banda correspondiente a este

componente con un porcentaje atómico de tan solo 0.175%. Debe de notarse la diferencia entre el porcentaje

nominal deAu en la solución de reacción (0.50% en peso) y el porcentaje deAu estimado en la muestra.

A su vez, la banda de emisión deAu en el espectro EDS de la muestra 0.25%Au/CeO2 es muy pequeña y

no fue posible estimar su concentración mediante esta técnica Cuando el porcentaje deAu incorporado en

la superficie de las muestras compositas es menor que sus valores nominales, incorporación de Au en las

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

La composición química del nanocompositoAu/CeO2 se encuentra en la siguiente Tabla, reportamos

el valor promedio de cada elemento el cual se determinó luego de analizar tres lugares (o puntos) de cada

muestra.

Muestra Ce (% atómico) O (% atómico) Au (% atómico)

CeO2 21.6 78.3

0.25%Au/CeO2 20.9 79.1

0.50%Au/CeO2 21.5 78.4 0.18

Tabla 4.2: Porcentaje atómico de los elementos constituyentes en las muestras del nanocompositoAu/CeO2.

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

para crecer las nanopartículas de oro sobre las nanoestructuras deCeO2
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Figura 4.3: Espectro EDS típico de la muestra deCeO2.

Figura 4.4: Espectro EDS típico de la muestra de 0.25%Au/CeO2
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Figura 4.5: Espectro EDS típico de la muestra de 0.50%Au/CeO2

4.3. Caracterización de los nanocompositosAu/CeO2 por espectroscopía Ra-

man.

En esta sección mostramos los espectros de dispersión Raman de las nanopartículas deCeO2 y los

nanocompositos deAu/CeO2, en el rango de 0 - 1900cm−1 a la temperatura ambiente, los cuales se ilus-

tran en las gráficas de la Fig. 4.4. Se indica en la etiqueta de la gráfica con colores diferentes la muestra a la

que corresponde.

El espectro de la muestraCeO2 reveló 5 bandas de dispersiones bien definidas alrededor de 88.7, 457.5,

1654, 1699 y 1763cm−1, el cual refleja una estructura cristalina en fase fluorita [28]. Algo similar ocurre

con el nanocomposito 0.25%Au/CeO2 que reveló el mismo número de bandas de dispersión Raman, pero

con posiciones ligeramente diferentes, concretamente en; 89, 462.2, 1653, 1699.5 y 1764.8cm−1. En cambio,

el espectro de la muestra 0.50%Au/CeO2 reveló solo 4 bandas en las posiciones 89.6, 463.2, 522 y 1695.5

cm−1.

La teoría de grupos predice 6 ramas de fonones ópticos paraCeO2 en fase fluorita [31]; el modo transversal

óptico (TO)T2g triplemente degenerado en baja frecuencia (89.6 y 465cm−1), el modo transversal ópticoT1u

doblemente degenerado en infrarrojo (522 y 595cm−1) y el modo longitudinal óptico (LO)T1u no degenerado

(1695.5 y 1763cm−1. De acuerdo con esta información, la banda de dispersión revelada alrededor de 457

cm−1 en la muestraCeO2 pura corresponde a una banda activa triplemente degenerada (bandaF2g) [29]. En
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la literatura también se reporta un modo de vibración triplemente degenerado alrededor de 269cm−1 (con

simetríaF1u) [31], en el espectro se puede apreciar una banda muy débil alrededor de esta frecuencia la cual

correspondería a dicho modo. En tanto las bandas de dispersión que aparecen entre 1600 y 1700cm−1 son

atribuidas a bandas vibracionales longitudinales las cuales han sido reportadas para monocristales de ceria

[30], por esta razón la aparición de esta banda en las nanopartículas deCeO2 sintetizadas en este trabajo

indica que nuestras nanopartículas son de alta calidad cristalina.

Figura 4.6: Espectros Raman de las nanopartículas deCeO2 y de nanocompositos deAu/CeO2.

De forma similar, el espectro Raman de la muestra 0.25%Au/CeO2, aun cuando aparecen 5 bandas como

en el caso de la muestraCeO2 pura, se observa un cambio radical en la magnitud de sus intensidades debido

a que la presencia de que las nanopartículas deAu en la superficie deCeO2 afecta a los resultados Raman.

Además de observar el mismo tipo de bandas que en el espectro deCeO2 atribuidas a monocristales de ceria,

se observa con más claridad la banda correspondiente al modo vibratorio triplemente degenerado alrededor de

los 269cm−1. La diferencia entre un espectro y otro aparentemente se debe a la introducción de carga deAu.

Por el contrario, en el espectro Raman de la muestra 0.50%Au/CeO2 aparecen 4 bandas notándose un

cambio radical en la intensidad de las bandas. A diferencia de los espectros descritos anteriormente, encon-

tramos que desaparecen las bandas alrededor de 1600cm−1 además de un cambio apreciable en la intensidad

mostrando un ascenso marcado alrededor de 463cm−1 que puede ser atribuido a la interacción del oro con

la luz durante la medición 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 las
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Figura 4.7: Espectro Raman de la muestra deCeO2.

Figura 4.8: Espectro Raman de la muestra de 0.25%Au/CeO2.
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Figura 4.9: Espectro Raman de la muestra de 0.50%Au/CeO2.

nanopartículas deAu no solo afectan a la morfología y al tamaño de los nanocompositos, sino también a los

resultados Raman.

4.4. Caracterización estructural de los nanocompositosAu/CeO2 por difrac-

ción de rayos X.

Para la caracterización estructural, las tres muestras fueron analizadas por difracción de rayos X en condi-

ciones similares (con radiación Cukα con λ = 1.54056 Å, voltaje de 40 kV y con un tamaño 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 difracción de todas las muestras, los cuales revelaron bandas

de difracción bien definidas e intensas que indican una buena cristalinidad de las nanoestructuras. Todas las

bandas encontradas en la muestraCeO2 corresponden a ceria en fase fluorita (PDF # 1306-38-3) en tanto

sus planos cristalinos correspondientes fueron identificados utilizando la relación de Bragg y asignados en el

panel superior de la misma figura.

Mientras que el patrón de difracción de la muestra 0.25%Au/CeO2 mostró todos los picos encontrados en
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Figura 4.10: Patrones de difracción de rayos X de nanocompositosAu/CeO2.

la muestraCeO2, el patrón de difracción de la muestra 0.50%Au/CeO2 reveló un pico de baja intensidad cerca

de 2θ =38.5◦, que corresponde al oro en fase cúbica centrada en cara (PDF # 7440-57-5). La aparición de este

pico en el patrón de difracción indica claramente la incorporación deAuen la superficie de las nanopartículas

de ceria fabricadas por el tratamiento hidrotermal.

Una amplificación de los espectros de difracciones se muestra en la Fig. 4.6. La posición del pico principal

de difracción, correspondiente al plano (1 1 1) de ceria, en la muestra 0.50%Au/CeO2 se desplazó ligeramente

a la derecha a un mayor ángulo de Bragg con relación a la posición del pico principal de la muestra deCeO2. El

desplazamiento de este pico indica un incremento del espacio interplanar, probablemente debido la formación

de una interface y la diferencia en los espacios interplanares deCeO2 y Au.

El tamaño promedio de los granos en las muestras fue estimado utilizando la relación (ecuación) de Debye-

Scherrer [32]:

D =
Kλ

Bcosθ
(4.1)

dondeK es un constante (factor de forma), considerandoK =0.91 para granos esféricos,λ es la longitud de
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Figura 4.11: Patrón de difracción de la muestra deCeO2

Figura 4.12: Patrón de difracción de la muestra de 0.25%Au/CeO2

onda de rayos X (0.15406 nm),B es el ancho medio del pico considerado en radianes yθ es el ángulo de Bragg

para el pico considerado. Se consideraron 3 picos principales (más intensas) correspondientes a las bandas, (1

1 1), (2 2 0) y (3 1 1) de las muestras para estimar tamaño promedio de los granos en ellas.

En la siguiente tabla, se presentan los tamaños promedios de granos en las muestras. El tamaño promedio

no varía y es de aproximadamente 11.1 nm, independientemente de la incorporación de NPs deAu en sus su-

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

para obtener nanoestructuras deCeO2 con buena cristalinidad.
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Figura 4.13: Patrón de difracción de la muestra de 0.50%Au/CeO2

Muestra Tamaño promedio de granos

CeO2 11.1 nm

0.25%Au/CeO2 11.1 nm

0.50%Au/CeO2 11.4 nm

Tabla 4.3: Tamaño promedio de granos estimado en las muestrasAu/CeO2 utilizando la ecuación de Debye-

Scherrer.

4.5. Caracterización óptica de los nanocompositosAu/CeO2 por espectro-

scopía de absorciónUV−Vis.

A continuación, presentamos un análisis de los espectros de reflectancia difusa de las muestrasCeO2 y

los nanocompositos 0.25%Au/CeO2 y 0.50%Au/CeO2 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 muestraCeO2 aumenta 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

absorción (valle en el espectro de reflectancia) corresponde a la banda de resonancia de plasmón superficial

(SPR, Surface plasmon resonance) de las nanopartículas pequeñas deAuy su presencia demuestra de manera
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Figura 4.14: Gráfica de(F(R)hv)2 en función de la energía de la muestra deCeO2.

clara la formación de nanopartículas deAu en la superficie de las nanopartículas de ceria [33, 34, 35, 36]. La

intensidad de la banda SPR de los compositos aumenta con el incremento de la cantidad deAuen ellos.

Para estimar los valores del ancho de banda (Eg) de 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 gráfica de la

función de Kubelka-Munk,(F(R)hν)2, contra la energía de fotón,hν . El método que empleamos para estimar

los valores de ancho de banda se describe a continuación; trazamos una línea recta que pase por los puntos

donde el incremento de la función es muy pronunciado y se extrapola hasta interceptar con el eje de las

abscisas (energía). Luego, se determina el punto de intersección el cual nos da el valor deEg. Los valores de

Eg obtenidos fueron 3.01 eV paraCeO2, 2.99 eV para 0.25%Au/CeO2 y 3.02 eV para 0.50%Au/CeO2.

Las diferencias entre los valores de laEg se deben al crecimiento de las nanopartículas de oro en la

superficie de las nanoestructuras deCeO2. Se observa una disminución ligera en el ancho de banda prohibida

de la muestra pura con respecto a la de la muestra 0.25%Au/CeO2, pero de esta muestra a la de la muestra

0.50%Au/CeO2 la Eg aumenta ligeramente con una diferencia de 0.03 eV. Este comportamiento se puede

atribuir a la interacción que tienen las nanopartículas de oro con la luz [38].

Finalmente, en la Fig. 4.9, se presentan los espectros de absorción de las muestrasCeO2, 0.25%Au/CeO2

y 0.50%Au/CeO2 en los que los espectros de las muestras compositas tienen una banda de absorción fuerte

alrededor de 2.25 eV (550 nm), que corresponde a la banda de resonancia de plasmón superficial de las
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Figura 4.15: Gráfica de(F(R)hv)2 en función de la energía de la muestra de 0.25%Au/CeO2.

Figura 4.16: Gráfica de(F(R)hv)2 en función de la energía de la muestra de 0.50%Au/CeO2.
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Figura 4.17: Espectros de reflectancia difusa de los nanocompositosAu/CeO2 con sus diferentes porcentajes

en peso deAu.

nanopartículas de oro. Esto confirma que gracias a las nanopartículas de oro en la superficie de las nanoestruc-

turas deCeO2, la capacidad de absorción de las muestras aumenta en ese rango de energía debido a la reso-

nancia de plasmón superficial del oro.

Figura 4.18: Espectros de absorbancia de los nanocompositosAu/CeO2 con sus diferentes porcentajes en peso

deAu.

De los resultados de espectroscopía de absorción UV-Vis que hemos presentado se puede concluir que las
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nanopartículas de Au en la superficie deCeO2 tienen una fuerte capacidad de absorción en el rango espectral

de 600 a 500 nm debido a la resonancia de plasmón superficial y eso indica que estos nanocompositos deben de

tener una alta capacidad fotocatalítica para mineralizar distintas moléculas orgánicas en radiaciones visibles.
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Capítulo 5

Conclusiones

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

1. Se pueden obtener nanocompositos deAu/CeO2 con contenido deAucontrolado utilizando las técnicas

hidrotermales y de reducción microonda combinada.

2. Las nanoestructuras deCeO2 obtenidas por el método hidrotermal son altamente cristalinas, en fase

fluorita, con una morfología mayoritariamente de nanorodillos. El largo y ancho de los nanorodillos

aumenta ligeramente por incorporación deAu. El crecimiento de nanopartículas deAu en la superficie

deCeO2 tuvo un efecto en la morfología de las nanopartículas, formando más nanorodillos al aumentar

el porcentaje de oro.

3. La presencia deAu en las nanopartículas deCeO2 no tiene un efecto considerable en el valor de su

ancho de banda prohibida, debido a que los nanocompositos formados tienen ancho de banda prohibida

(Eg) muy cerca del valor delCeO2 puro (3.01 eV)

4. La irradiación microonda a las nanopartículas deCeO2 induce la formación de nanorodillos, debido su

coalescencia por irradiación microonda.

5. La presencia de algunos modos vibracionales en los espectros Raman de las muestras indican que la

presencia deAu en la superficie de las nanopartículas deCeO2 afecta a los modos vibracionales de la

red deCeO2.

6. La presencia deAuen la superficie de las nanopartículas deCeO2 afecta significativamente a su capaci-

dad de absorción de luz visible, gracias a la resonancia de plasmón superficial del oro.
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