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RESUMEN

Las celdas fotoelectroquimicas, son dispositivos de gran importancia en la
industria” fetovoltaica. Estas se basan en electrodos de semiconductores
nanoporosos‘que dependen de caracteristicas como la separacion de la carga
fotoinducida, la transferencia de carga interfacial y la tasa de recombinacién. Las
propiedades fisiCas«y quimicas de los materiales como el tamafo de particula,
morfologia y estructuras esperadas juegan un papel clave para el control de estos

procesos.

Diversos trabajos se basan en la obtencion de diferentes 6xidos semiconductores
que puedan ser utilizados como electrodos en este tipo de dispositivos, o bien,
como modificadores de superficie~En los ultimos afios, materiales con estructura

perovskita han sido objeto de investigacion por sus diferentes propiedades.

El CaTiOs y el MgTiOs son éxides semiconductores pertenecientes a la familia de
las perovskitas. Estos materiales son. utilizados en diferentes areas,
especialmente en electronica como _condensadores ceramicos y resonadores,
debido a sus caracteristicas. La investigacionessrecientes se han enfocado en la
ruta de sintesis y propiedades del material obtenido, asi como su aplicacion en

otras areas de reciente auge como la fotovoltaica y Ja fotocatalisis.

La ruta quimica utilizada para la sintesis de ambos materiales fue mediante la
metodologia sol-gel, esta permitié obtener la fase perovskita.del titanato de calcio
y la fase geikielita a temperaturas bajas en contraste con otrasrutas de sintesis
reportadas. Se obtuvieron muestras por encima de un 90% de pureza y con la

variacion de los parametros de sintesis un aumento del 97 hasta 99 %.

En relacion al analisis estructural, se establecié una mayor distorsién_para los
polvos sintetizados a 1000 °C del MgTiOs en comparacion con otras temperaturas
empleadas en el tratamiento térmico. En el caso del CaTiOs el aumento“en-la
temperatura de tratamiento térmico provoco una menor distorsion en la celda del

material, presentando una mayor cristalinidad y pureza con la variacion




parametros de sintesis como la temperatura de reaccién y volumen de
catalizador. Estas variaciones en el grado de distorsién pueden provocar la
alteracion de las propiedades 6pticas y eléctricas del material. Sin embargo, de
los resultados de las diferentes etapas del proyecto, los materiales demostraron
tener las ‘caracteristicas estructurales, morfolégicas, Opticas y eléctricas
necesarias para _ser empleados como semiconductores modificadores de
superficie en dispesitivos fotoelectroquimicos y en otros procesos donde se lleve

una alta separacionie-los pares electron-hueco generados.




ABSTRACT

Photoelectrochemical cells are devices of significant importance in the
photovoltaie,industry. These are based on nanoporous semiconductor electrodes
that dependson its characteristics such as photoinduced charge separation,

interfacial charge.transfer, and recombination rate.

The physical and“chemical properties of the materials such as particle size,
morphology and eXpected structures play a key role in controlling these

processes.

Different works are based",on_obtaining different semiconductor oxides that can
be used as electrodes in thisitype of devices, or as surface modifiers. In recent
years, materials with a perovskité 'structure have been the subject of research for

their different properties.

CaTiOs and MgTiOs are semiconductor oxides belonging to the perovskite family.
These materials are used in different areas, especially in electronics such as
ceramic capacitors and resonators,.due to théirycharacteristics. Recent research
has focused on the synthesis route“and.properties of the material obtained, as
well as its application in other recently booming areas such as photovoltaics and

photocatalysis.

The chemical route used for the synthesis of both materials was through the sol-
gel methodology, this allowed obtaining the perovskite phase of calcium titanate
and the geikielite phase at low temperatures in contrast(te other reported
synthesis routes. Samples above 90% purity were obtained and with'the variation

of the synthesis parameters an increase from 97 to 99%.

In relation to the structural analysis, a greater distortion was established for the
powders synthesized at 1000 °C of MgTiO3 compared to other temperatures'used
in the thermal treatment. In the CaTiOs, the increase in the heat treatment

temperature caused less distortion in the cell of the material, presenting greater

—
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crystallinity and purity with the variation of synthesis parameters such as reaction

temperature and catalyst volume.

These variations in the degree of distortion of the material can cause alteration of
the optical and electrical properties. However, from the results of the various
stages of the(project, the materials showed structural, morphological, optical and
electrical characteristics necessary to be used as surface modifying
semiconductors in photoelectrochemical devices and in other processes where a

high separation of the elements is achieved electron-hole pairs generated.

—
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Capitulo 1.
INTRODUCCION

La tecnologia fotovoltaica basadas en celdas solares es una de las mas
importantes en la-actualidad basada en celdas solares, estos dispositivos
semiconductores absarben un fotdén de la luz visible emitida por el Sol, el cual
inyecta un electrén a la banda de conduccion del semiconductor, que se difunde
en un campo eléctrico para.generacion de energia eléctrica’. Existen diversos
tipos de tecnologia fotovoltaicajylas celdas estan fabricadas de peliculas delgadas
de semiconductores como el silicio’amorfo (a-Si), silicio microcristalino (a-Si, yc-
Si), teluro de cadmio (CdTe); selenuro de cobre Indio (CIS) y selenuro de cobre
indio galio (CIGS)?3. Estas _pertenecen a la primera y segunda generacion
tecnolégica de las celdas solares) Una terCera generacion consistia en celdas
que recobraran el concepto de energias rengvables y el ahorro energético en su

elaboracion.

De esta generacion destacan las celdas solares ‘sénsibilizadas con colorantes,
DSSC (Dye Sensitive Solar Cell, por sus siglas en inglés), estas se fundamentan
en la sensibilizacion de los semiconductores basados en.una nanoestructura con
una pelicula mesoporosa de un 6xido metalico. El colorante tiene como funcion
absorber luz a partir de sus moléculas y expulsar electrones del/estado excitado
en la banda de conduccion del éxido metalico. Este tipo de dispositivo,tienen una
fabricacion menos complicada y ocupa materiales organicos e inorganicos de

mayor disponibilidad, por lo que el costo disminuye*.

Las DSSC tienen eficiencias menores debido a reflexiones Opticas, carencias en
las propiedades de uniéon y recombinacion de portadores. Hay factores(que

pueden influir en la eleccibn de materiales fotovoltaicos, diferentes

11
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combinaciones pueden hacer un material mas atractivo®. Uno de estos materiales
son los 6xidos tipo perovskita. La perovskita es un material formado por la férmula
ABX3, del cual Ay B son cationes y X es un anién, normalmente CH3NH3Pbls 6.
Dentro de‘sus propiedades incluyen superconductividad, magnetorresistencia,

conductividad iénica y propiedades dieléctricas’.

Dentro de los materiales tipo Perovskita, se encuentran 6xidos basados en la
estructura ABOs, dénde A: Ca, Sr, Na, Ba, Pb y B: Ti, Zr, Nb, Sn, Si; que son los
mas comunes®. Debidola ello, este tipo de material se esta incorporando en
dispositivos como celdas, eon los que se busca optimizar el rendimiento de esta,
un eficaz enfoque es la modificacion interfacial de las peliculas nanoporosas del
semiconductor con oOxidos “tipe. perovskita, esta capa podria separar los
electrones inyectados de la parejaredox y suprimir entonces la recombinacion de
carga, que es uno de los factores que limitan este tipo de celda. Ademas de
permitir una mayor concentracién de electrones libres en la banda de conduccion,
ya que exhiben una buena conductividadreléctrica y en algunos casos una buena
conductividad iénica que puede “inecrementar_la conversion fotoeléctrica al

modificar la superficie®.

Se busca ampliar su eficiencia de conversion de energia PCE (por sus siglas en
inglés), usando fotoelectrodos modificados con perovskita®. Los éxidos con
estructura perovskita han atraido la atencion para apliCaciones fotovoltaicas,
como es el caso del PbTiOs. La perovskita se puede emplear como medio de
dispersion de electrones con un electrodo de TiO2 u ZnOrpara mejorar la
eficiencia actual de las DSSC e incluso para reducir la presencia de,defectos en

la interfaz facilitando el movimiento de electrones’.

En la actualidad ya se ha empleado BaSnOs (BSO), un oxido tipo perovskita, en
unién a la estructura tetragonal fase anatasa de TiO2 y estructura hexagonal.fase
wurtzita de ZnO, de 1.14% para BSO/TiO2 y 1.25% para el BSO/ZnO" Jras
estudios de perovskita cubica como BaSnOs (BSO), determinan que puede

emplearse como material de transporte de electrones debido a que su estructura
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electronica aumenta la fotoexcitacion de los portadores de carga por lo que

resulta’en un mayor rendimiento fotovoltaico.

Otra ventaja que han mostrados los materiales como las perovskitas es un bajo
costo comparado con las celdas de silicio y una eficiente recoleccion de luz, con
eficiencias superior al 12%, este genera cargas libres después de la absorcion
de la luz en el material, que minimiza la pérdida de energia durante la generacion
de carga y recoleccion, ademas se ha comprobado que es compatible con las
DSSC". Por ello y debid6 a la gran cantidad de compuestos que pertenecen a
este grupo se esperan jnvestigaciones basadas en la modificacion y uso de
electrodos con este tipo de.eompuestos para la mejora del rendimiento de estos

dispositivos.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo General

Determinar la factibilidad de aplicacion deflos polvos de MgTiOs y CaTiOs en

celdas fotoelectroquimicas.
1.1.2 Objetivo Especifico

e Establecer una metodologia de sintesis via tuta quimica de polvos de
oxidos con estructura Perovskita (MgTiOs y CaTiQ3).

e Evaluar el efecto en las propiedades de los 6xidos con estructura
perovskita por la variacion de temperaturas de tratamiento y de reaccion
en la sintesis propuesta.

e Definir las propiedades fisicas y quimicas de los polvos de /MgTiOs vy
CaTiOs con la variacion de concentraciones del catalizador enilassintesis
via sol-gel.

e Analizar las propiedades eléctricas de los 6xidos de estructura perovskita
sintetizados.
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1.2 ~Hipotesis

Las " propiedades estructurales, eléctricas y Optoelectronicas de o&xidos
semiconduetores con estructura perovskita como MgTiOs y CaTiOs son factibles
para su aplieacion en dispositivos fotoelectroquimicos como las celdas

sensibilizadas.con‘colorantes (DSSC).

1.3 Estructura'de la Tesis

El documento se encuentra estructurado de la siguiente manera: en el capitulo 1
de introduccion, se hace el prologo del proyecto de investigacion, su justificacion,
los objetivos alcanzados y'la_hipotesis evaluada. En el capitulo 2 se presenta el
marco teodrico, que comprende informacion general sobre las celdas solares,
especificamente celdas solares~sensibilizadas con colorantes (DSSC), se
explican detalladamente los componentes de este tipo de celdas y en qué
elementos pueden emplearse el objeto de,estudio de esta investigacion.También
se proporciona informacion «dek materials(las perovskitas) y se describen la

estructura, fases y propiedades de los titanatos empleados en este proyecto.

En el capitulo 3 se puntualizan las actividadesS.realizadas durante el desarrollo
experimental, tales como la sintesis de_los titanatos, por medio de la técnica de
sol-gel, la modificacién de los parametros sintesis, el depdsito del material
obtenido, asi como las técnicas de caracterizacion utilizadas para determinar las
propiedades morfologicas, estructurales, épticas y eléctricas del CaTiOs y
MgTiOs; en el capitulo 4 se reunen los resultados y discusién‘obtenidos durante
la investigaciéon, comparando los resultados de las diferentes muéestras de estudio
con los resultados investigaciones similares, asi como se sustenta'el analisis
realizado para la determinacién de propiedades de cada uno de los.materiales;
en el capitulo 5 se describen las conclusiones obtenidas como produeto.de los
resultados de la investigacion realizada, y finalmente en el capitulo 6, se

presentan diversas recomendaciones y perspectivas a futuro.
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Capitulo 2.
MARCO TEORICO

2.1 Celdas solares

El crecimiento poblacional aceler6 la explotacion de todos los recursos

energéti

cos como combustibles bioldgicos, hidrocarburos, combustibles

nucleares; a medida de estoy’ha aumentado la demanda de energia a nivel

mundial

1. La radiacion solar es«tma fuente de energia renovable abundante y

disponible en la Tierra, para aprovechar esta energia fueron desarrolladas las

celdas solares.

Cell Efficiency (%)
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Figura 2.1 Mejores eficiencias alcanzadas con celdas fotovoltaicas investigadas desde 1976 hasta 2023

(National Research Energy Laboratory)

Estos dispositivos convierten la energia emitida por el Sol en energia eléctrica,

utilizando semiconductores que absorben la energia solar y generan electrones

que son

libres de moverse en la banda de conduccion del semiconductor 2. Estos
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dispesitivos fotovoltaicos han avanzado tecnolégicamente en el transcurso de los
anos ! y de esto se han generado tres clasificaciones generacionales con

avances/especificos en esta area.

En la primera generacion en la que se fabricacion celdas con material
semiconducter.de silicio, se aprovechd la eficiencia de conversién de mas de 6%,
posteriormente se obtuvieron eficiencias alrededor del 30% y 40% (Figura 2.1).
Sin embargo, tuvieron como principal desventaja el costo de la materia prima
debido a los procesos necesarios para su produccion, el tener un espesor mayor
a unos centenares de micras para que absorban de manera eficiente la mayoria
de la luz incidente. En una'segunda generacion de celdas, el objetivo era mejorar
las desventajas de los dispositivos de la primera generacion, los cuales fueron
modificados, al sustituir las o¢bleas de silicio por peliculas delgadas de
semiconductor; comparten con las celdas de la primera generacion el limite
tedrico de eficiencia, elaboradas con“materiales como el silicio amorfo (a-Si),
teluro de cadmio (CdTe), selenuro de cobre_ indio (CIS) y selenuro de cobre indio
galio (CIGS)3, presentando un problema al ser. materiales toxicos y con poca
disponibilidad en algunos casos{ Aun consesa desventaja, podian ser
aprovechados en la aplicacion, debido_a que no requieren espesores grandes,
debido a que son materiales con una transicion directade la banda de valencia a
la banda de conduccién, lo que incrementa su coeficiente de absorcion. Al ser
peliculas delgadas, han presentado un gran potencial para disminuir los costos
de manufacturas, tienen eficiencias en un rango del 8-20%,40 que significo un
gran avance tecnolégico que abri6 el camino para las ceeldas de tercera

generacion®.

Estos dispositivos se basaron en nuevos conceptos como nanotecnologia, con
una disminucion considerable en el costo de produccion y mayores eficiencias,
en algunos casos eficiencias reportadas en el laboratorio hasta del 47%. Entre
ellas se encuentran las celdas Tandem, las celdas absorbentes extremadamenie

delgadas (ETA), las heterouniones organicas, las celdas solares hibridas, celdas
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solares sensibilizadas por puntos cuanticos, las celdas solares sensibilizadas con
colorantes (DSSC, por sus siglas en inglés dye-sensitized solar cell) o celda
Gratzel, Jas celdas solares de perovskita que son las mas recientes, basadas en
metales @bsorbedores de haluro de perovskita. Estas celdas de tercera
generacion; estan demostrando ser las candidatas prometedoras para competir
con la tecnologia de silicio®. De esta generacion de celdas, las celdas tandem
consistia en diferentes semiconductores con diferentes bandas prohibidas de
energia, y tenian por ebjetivo absorber la mayor parte posible del espectro solar
para incrementar la €ficiencia de la celda, llegando a una eficiencia tedrica

aproximada de 86.8 %.

Las celdas ETA en cambio, emplearon una capa muy delgada de absorbente que
se coloca entre dos semiconductores con una amplia banda prohibida de energia.
Las celdas ETA son el analogo de'las celdas sensibilizadas con colorantes, pero

en estado sélido, con una eficiencia muy baja.

Las celdas solares organicas tienen un petencial de bajo costo, la eficiencia de
estas celdas, aunque han incrementado, ‘oscilan entre el 5-6 %, llegando a
eficiencias tedricas del 11%, por debajo.tanto de eficiencia como estabilidad de

las celdas solares sensibilizadas con colorantes.

Las celdas solares hibridas combinan la alta absorcion.de los polimeros con la
banda prohibida de energia y la alta movilidad electrénica de nanoparticulas
inorganicas, teniendo asi el potencial tedrico de alcanzar~eficiencias mas
elevadas que las celdas solares organicas. Sin embargo, no se\ha logrado llevar

a la practica®.

En 1991, Michael Gratzel y Brian O'Regan en el Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne (EPFL), en Suiza, presentaron una nueva celda fotovoltaica que
replicaba los principios de la fotosintesis e implicaba la absorcidon de un colorante
en el semiconductor hecho de TiO2 nanoporoso y fotosensibilizado contuna

eficiencia de conversion del 7.1 %.
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@s tecnologias nuevas de energia, las celdas solares sensibilizadas con
colorantes son uno de los sistemas promisorios de nueva generacion para la
tecno@fetovoltaica. Se ha convertido en una de las fuentes renovables de
energia o®) resultado de la explotacion de conceptos y materiales nuevos, de
estos mist derivan las celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos.
La DSSC tierg;‘ ajo costo de producciéon debido a los materiales empleados y
de la misma for nera una cantidad pequefa de residuos, lo que la hace
representativa de la agogia actual en pro del medio ambiente®7.

2.2 Celdas solares sensibilizadas

-

Este dispositivo esta basado sensibilizacion de los semiconductores,cuenta
con una pelicula mesoporosa d@ oxido metalico (ZnO o TiO2)8°. El colorante
tiene como funcién absorber Juz aﬁtir de sus moléculas y expulsar electrones
del estado excitadoenla b e c@ccién del 6xido metalico™.

Figura 2.2 Elementos de una celda solar sensibilizada con colorante! .
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Las etapas fotoquimicas involucradas en el funcionamiento de una DSSC son
muy similares a las que participan en la fotosintesis natural. Una monocapa de
moléculas.de colorante esta acoplada a la superficie de una capa semiconductora
nanocristalina { mesoporosa que esta en contacto con una placa de vidrio
conductora, estersconjunto forma el fotoanodo de la celda. El contraelectrodo
(catodo) es una segunda placa de sustrato de vidrio conductor (generalmente,
recubierta con 6xido de* estafio dopado con fluor (FTO)) cubierto con un

catalizador reductor, comunmente platino o grafito 2 (Figura 2.2).
2.2.1 Mecanismo DSSC

El mecanismo de operacion de las, DSSC se basa en la absorcion de un fotdn,
propiciada por la sensibilizacion de-la.pelicula con el colorante. La absorcion de
la luz por el colorante anclado a la.superficie del semiconductor lleva a los
electrones del estado fundamental(S) hacia un estado electrénicamente excitado

(5*) debido a la transicién de la transferencia'de carga del metal al ligando.

S+ hv— S* Ecuacién 2.1

El nivel LUMO del colorante debe estar por encima«del borde de la banda de
conduccion del semiconductor, para permitir que el“exgiton en el colorante se
disocie produciendo un electron fotogenerado en la red del'semiconductor 2y un
agujero fotogenerado localizado en el sitio del colorantelo)que resulta en la

oxidacion del colorante (S*) 3.

§* > S§* + e~ (semiconductor) Ecuacion 2.2

Los electrones inyectados en la banda de conduccion del semiconductor se
transportan por difusion entre las nanoparticulas del semiconductor “hacia el
contacto posterior TCO, para después alcanzar el contralectrodo a través-de-la

carga externa.
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St+e " —>S§ Ecuacién 2.3

La molécula de colorante oxidada (S*), se regenera por un agente reductor en la
solucion“electrolitica I~, regenerando su estado fundamental (S) y el I~ termina
en un estado-oxidado I3 . El agente reductor se difunde en el electrolito hasta
llegar al contraelectrodo, donde ocurre una reaccion de reduccién que lo

regenera, es reducido de nuevo a I~ por un electrén.

I3 +2e” - 317 Ecuacion 2.4

El contraelectrodo consta-de un 6xido conductor que se recubre con platino, éste
tiene la funcion de catalizarla reaccion de reduccion. Asi, una corriente eléctrica
continua inducida por fotones puede fluir sin cambios netos en la quimica de la
celda. Al no ocurrir ningun cambie quimico neto, la celda solar fotoelectroquimica

es regenerativa 4.

Sin embargo, se deben considerar-la transferencia de electrones de vuelta y los
procesos de transporte ionicos que permite varias rutas de pérdida de electrones,
como el decaimiento de la moléeula-de colorante excitada (S*) a su estado

fundamental (S).

S*—>S Ecuacion 2.5
Y también puede presentarse la recombinacion de los electrones inyectados en
la banda de conduccion del semiconductor (BC) con el colarante oxidado.
S*+egc—S Ecuacion 2.6
De igual manera, la recombinacion de electrones inyectados en¢la)banda de
conduccion del semiconductor (BC) con el triyoduro del par redox I3 45.
I3 + 2egc — 317 Ecuacion 2.7

Estos deterioros en el proceso de transporte de carga de la celda estan

relacionados con la reaccién de regeneracién de la molécula de colorante
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oxidada, si esta es rapida, los electrones se someten a recombinacion con el
mediador, redox y no con la molécula de colorante oxidada. De igual manera se
puede presentar la recombinacion de los electrones en el contacto TCO con el

colorante(oxidado.

S*+etco—S Ecuacion 2.8

Este proceso dewrecombinacion se traduce en la reduccidon del colorante por
transferencia lateralidde-electrones (salto del electron) y esto es originado por las
moléculas de colorante cerca del TCO, la capa de éste puede absorber el
colorante en pequefia medida, debido a su bajo factor de rugosidad, que puede
reoxidarse al recibir un electrébn’/adyacente al semiconductor y asi sucesivamente

ir alejandose del TCO.

Otro proceso de recombinacion que puede estar presente en el mecanismo de la

celda es la de los electrones’enzel TCO, con el mediador redox oxidado.

I3+ erco 231" Ecuacion 2.9

Esto se debe a la capa mesoporosa en “€l.electrodo, ya que la solucion
electrolitica puede penetrar la estructura/porosa’y-estar en contacto directo con
el TCO 6,

En general, el rendimiento de una DSSC se basa en‘les niveles de energia de
sus componentes, del estado excitado LUMO (orbital molecular mas bajo
ocupado) y el estado fundamental HOMO (orbital mas”alto ocupado) del
colorante, el nivel de Fermi del semiconductor que se encuentra cercano a la

banda de conduccion y el potencial redox de la solucién electrolitica 3.

La fotocorriente obtenida en estas celdas se determina por la diferencia de
energia entre el HOMO y LUMO del colorante, analogo a la banda prohibida de

energia del semiconductor.
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Figura 2.3 Diagrama des@énergia y principios de operacion de la DSSC 4,

La brecha de energia entre el LUMO vy el nivel’de la banda de conduccién del
semiconductor AE;, es relevante, y el nivel de energia LUMO del colorante debe
ser suficiente negativo con respecto a la banda de conduccion del semiconductor
para inyectar electrones de forma efectiva (Figura 2.3). El nivel HOMO del
colorante debe ser mas positivo que el potencial redox de la solucidn electrolitica
para aceptar electrones efectivamente AE,. Las bandas prohibidas de energia
AE; y AE, deben ser mayores a 200 mV como fuerza motriz para que se lleve a
cabo cada uno de los procesos de transferencia de electrones para obtener una

eficiencia optima 4.
2.2.2 Fotoelectrodo

Los fotoelectrodos constan de un sustrato de vidrio que es el soporte mecanico

conductor que puede estar recubierto con un 6xido conductor transparente (TCO)
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comunmente FTO (6xido de estafio dopado con fluor) o ITO (6xido de estafio
dopado con indio)'"'® al cual se le deposita una pelicula de material
semiconductor. En sus inicios, la celda era limitada por una insuficiente absorcion
del colorante en la superficie del semiconductor, por ello se introdujo una capa
de semiconductora mesoporosa que se convirtid en la base de investigaciéon de
la DSSC, ésta.aumentod el area de superficie interna, permitiendo una mayor

carga de colorante’sin afectar la interfase colorante/electrolito *°.

El 6xido de metal mesoporoso funciona como un receptor de electrones que
permite la conduccién electrénica para facilitar la recoleccion de los electrones
fotoexcitados '°. Distintos ‘materiales han formado parte de este elemento en la
celda como el ZnO, SnOz2, Nbz0s, SrTiO3, Zn2Sn04 y TiO2en su fase anatasa 2°,
éste ultimo, es el 6xido metalico mas empleado para este fin, ya que ha
presentado buena estabilidad.quimica y potenciales adecuados, comparado con
los otros materiales, ademas.que su-alto‘indice de refraccion de (n=2.5) mejora
la dispersion de la luz difusa’lo' que aumente la absorcion de fotones en el
fotoelectrodo poroso 8. En este élemento€l borde de la banda de conduccion
debe de estar debajo del LUMO del colorantestlo cual permitira inyeccion de
electrones en la banda de conduccion _del semiconductor para transportar los
electrones a través de la pelicula por difusién hacia elfFTO. De igual manera debe
presentar una alta constante dieléctrica, como en el caso del TiO2 que es de € =
80 2', ademas protege los electrones inyectados de la” recombinacion con el
colorante oxidado. Esta capa de material semiconductor debe‘Ser de un espesor

de 10 ym para una carga eficiente entre el fotoanodo y el contraelectrodo 4.

Estas consideraciones deben tomarse debido a que el fotoelectrodo es el
componente de la DSSC dénde mas mecanismos de recombinacion se
presentan, por lo cual la transferencia de electrones de vuelta, es¢decir la
recombinacion del semiconductor y la especie oxidada en la solucidn electrolitica
es un factor que limita este tipo de dispositivos. Para mejorar el rendimiento-de

este tipo de celdas, las investigaciones se han enfocado en la modificacion
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interfacial de las peliculas nanoporosas (ZnO, TiO2) con capa de recubrimiento
de ©Otras oxidos 23. Entre ellos diferentes 6xidos de la familia de las perovskitas,
como'elMgTiOs y CaTiOs que al incluirse en este tipo de celdas, pueden realizar
el trabajo'de una capa tipo caparazon que podria prevenir la reaccion de
fotoelectrones ~inyectados con las especies oxidadas en el electrolito 24,
separandolas fisicamente, asi como facilitar el movimiento de electrones y

fotoexcitacion deles.portadores de carga.

2.3 Perovskita

Las perovskitas son una familia.de materiales que constituyen la Tierra, estas
pueden ser aislantes eléctricos.en los que se llenan todos los sitios atdbmicos y
enlaces ionicos tan fuertes que los,electrones estan firmemente en su lugar. Los
fuertes enlaces hacen que los cristales de perovskita soporten la deformacion y
en algunos casos la fusionz"A menudo estos presentan una estructura
distorsionada o con fallas que_permiten que actuen como superconductores o

ferroeléctricos 22.

Las perovskitas de férmula general ABXs consisten en cubos formados por tres
elementos quimicos (A,B y X) en una_proporcién.1:1:3. Un catién A: el mas
grande de los dos tipo de metales que se encuentran.en,el centro de cada cubo,
los cationes B ocupan las ocho esquinas y los aniones™X)se encuentran en los

puntos medios de los 12 bordes del cubo %2

Una gran cantidad de elementos pueden combinarse para‘formar cientos de
perovskitas. El catiéon A puede estar formado un elemento alcalino,.alcalinotérreo,
lantanido, el cation B normalmente por un metal de transicion y ‘el anién X
generalmente es ocupado por oxigeno, pero de igual manera pueda_ocuparse

por halégenos 2.

La estabilidad de la estructura de perovskita ABO3 se deriva principalmente de la

energia electrostatica lograda mediante la organizacion de los cationes B en
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octaedros compartidos en la esquina 22. Debido a la variedad de estructuras y

composiciones quimicas, los 6xidos de perovskita exhiben una gran variedad de

propiedades, conductividad eléctrica, conductividad idnica, ferroelectricidad,

ferromagnetismo y superconductividad.

En la Tabla 2.1 se muestran algunas perovskita y sus propiedades 2*.

Tabla 2.1 Propiedades tipicas de perovskitas 2*.

Propiedad

Compuesto

Ferromagnetismo

v -
%ETiO:a, PdTiOs

Piezoelectricidad

Pb"(Zr, Ti)Os, (Bi, Na)TiOs

Conductividad eléctricageo - €03, LaCoOs, LaNiOs, LaCrOs3

~ -

Superconductividad

Lao.9Sro.1CuQs,YBa2CusO7, HgBa2Ca2Cu20s

Conductividad idnica

[ 4
La(%s, ‘b@s, La(Sr)Ga(Mg)Os, BaZrOs,
SrZrOs; ‘aCeOs O/\

Magnetismo

LaMnOs, LaFeOs, LazNiMnOs

Propiedad catalitica

LaCoOs, LaMnOs, BaCu\gso,

Materiales electrodos

Lao0.6Sr0.4Co03, LaosCa0.2MnOs3

2.3.1 Propiedades de las perovskitas

2.3.1.1 Ferroelectricidad

El ion del sitio B al ser mas pequefio que el ion del sitio A puede vibrar dentro del

intersticio octaédrico que sugieren posiciones minimas de energia para el sitio B
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que.estan fuera del centro y como consecuencia se forma un dipolo eléctrico.
Cuando se aplica un estrés, los dipolos se alinean en una direccién para
proporcionar una polarizaciéon que se llama efecto piezoeléctrico. El estado
ferroeléctrico es cuando los cristales tienen un momento dipolo eléctrico
reversible. El estado paraeléctrico es cuando los dipolos en las celdas vecinas
estan orientados”aleatoriamente entre si. El cambio del estado paraeléctrico al
ferroeléctrico ocurre.a la temperatura de Curie y corresponde al cambio de la
constante dieléctrica..Por lo que se utilizan muchos materiales perovskitas en

areas como la electrdnica (transductores, actuadores, condensadores) 2526,

La ferroelectricidad es una“polarizacion espontanea orientable, esta implica
necesariamente la capacidadrde difusion rotacional de dipolos orientables bajo

un campo eléctrico aplicado .

Esta polarizacion espontanea orientable se debe a una particular disposicion
atomica de iones en la estructura cristalina. Los desplazamientos polares de los
atomos en la celda unitaria son“por lo tanto.en base a la ferroelectricidad. Un
material ferroeléctrico siempre exhibe una transicion de fase ferroeléctrica a para

eléctrica a una temperatura que se cenoce como temperatura de Curie 28.

Una de las perovskitas ferroeléctricas ‘mas conocidas es el titanato de bario
(BaTiOs3) con uso comercial. Bajo un campo eléctfico aplicado, los cationes
energizan y se desplazan y el cristal se polariza mas.“En la aplicacion, los
cationes vuelven lentamente a sus posiciones normales ¢ liberan energia. El
BaTiOs se utiliza en condensadores, que almacenan la carga de pulsos de
corriente y luego liberan la carga almacenada entre pulsos, produciendo asi una

corriente constante 22,

La propiedad mas conocida de los oxidos perovskita es el comportamiento
ferroeléctrico, donde BaTiOs, PdZrOs, y sus compuestos dopados son ejemplos
representativos. BaTiOs sufre principalmente transformaciones de fases

monoclinica a tetragonal y cubica a medida que aumenta la temperatura. Per
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encima de 303 K, BaTiOs cristaliza en una estructura cubica de perovskita, que
no “ muestra comportamiento ferroeléctrico. La alta constante dieléctrica
observada en BaTiOs puede explicarse por la base de la anisotropia de la

estructura’cristalina 24.
2.311.2 Piezoelectricidad

Es una propiedad que surge cuando un campo eléctrico se desplaza a los atomos
(por ejemplo, de Tiz€n. los titanatos) de sus posiciones normales, la forma del
cristal cambia. Por el ‘eontrario, la presion mecanica deforma el cristal liberando
energia eléctrica. Dada esta propiedad de convertir energia eléctrica en energia
mecanica, y viceversa, ha resultado eficaz en su empleo como transductor 2°. La

perovskita BaTiO3 también enelientra un uso en transductores 22.
2.3.1.3 Ferromagnetismo

En la estructura cubica ideal"de la peravskita, cada oxigeno es compartido por
dos cationes B, formando un‘angulo de 180 °, en ocasiones esto propicia el
intercambio magnético entre los/ cationes' B~lo- que provoca las propiedades
ferromagnéticas del material, aunque’en ocasiones el intercambio suele ser
negativo y da como resultado un aeoplamiento antiparalelo de momentos

magnéticos en los vecinos préximos, haciendo el material antiferromagnético .
2.3.1.4 Supeconductividad

Uno de los compuestos caracteristico que presentan la superconductividad es el
Ba2YCu3sO7 4. La superconductividad es una de las propiedades mas conocidas
de las perovskitas. En 1984 fue informada por primera vez la presencia de esta
propiedad en el 6xido de perovskita. Esta consiste en materiales que‘aldlegar a
una Tc la resistividad se reduce bruscamente a cero, se conviert€ .en un
superconductor e incluso algunos de estos materiales no son conductores a
temperatura ambiente 3'. Se han estudiado los superconductores principalméente

a base de 6xidos de cobre, los cuales tienen diferentes cationes en el sitio A y\la
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presencia necesaria del cobre en el sitio B para que pueda dar paso a la
superconductividad, entre ellos YBa2CusO7 y el sistema Bi2Sr2Ca2Cu3zOn1o.
Basado en esto la superconductividad y a su vez la temperatura critica esta

relacionada a las capas de Cu-O 24,

Ademas de la'superconductividad, hay muchas perovskitas que muestran alta
conductividad electronica, como LaCoOs, LaFeOs y LaMnOs, estos oxidos de
perovskita muestran,una conductividad de huecos tan alta como ¢ = 100 S/cm
originado por un exceso de oxigeno, y el dopaje de los cationes en el sitio A que
mejoran la conductividad eléctrica debido al aumento de operadores de carga

movil generados por la compénsacion de carga 24.

2.3.2  Oxidos con estructur@ perovskita

Los materiales con estructurasperoyskita han atraido la atencién de la industria,
debido a las propiedades electronicas _que pueden presentar. Este grupo de
materiales se conforman de un ién en el sitio A que esta rodeado por doce iones
de oxigeno, mientras que cada/ion*B tiene-seis iones de oxigeno en una
coordinacién octaédrica. Los iones del sitio A y les.doce oxigenos forman una red
cubica centrada en la cara, con iones.del sitio B que encajan en intersticios

octaédricos?® (Figura 2.4).

Diversos o6xidos de perovskita son empleados como~Sensores, actuadores,
memorias, sistemas de almacenamiento de energia, entre~otros dispositivos,
debido a sus diferentes propiedades, como titanato de bario {BaTiO3), niobato de
litio (LiINbO3), titanato de lantano y bismuto (Bis.2sLao.75TizO12), ferrita de bismuto
(BiFeQ3) 33

A alta temperatura, los 6xidos de perovskita del tipo ATiOs presentan una fase
paraeléctrica con estructura cubica y a medida que se reduce la temperatura una
fase ferroeléctrica (dependiendo el 6xido), esto implica la rotacion deles

octaedros de TiOs en el eje z para tener la forma octaédrica 3.
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O

B 1on

A 1on

Figura 2.4 Estructura cubica ideal.de-la perovskita 32,

2.3.2.1 CaTiOs (titanato de calcio)

La perovskita CaTiOs, dénde proviene el nombre de la‘familia de compuestos,
fue descubierta por el cientifico ruso Gustav Rose en 1839 y fue investigada por
el mineralogista Lev Perovski, de ahi su denominacion. La disposicion atémica
de la estructura de perovskita ABOs3 fue observada por primera vez en el mineral
CaTiOs se creia que esta estructura estaba formada por iones.de'Ca en las
esquinas del cubo, iones de Ti en centro del cuerpo y iones de axigeno en el
centro de las caras, lo que seria la estructura perovskita ideal, aunque.después
se establecié que poseia una estructura ortorrémbica a temperatura ambiente 35,

presentando la estructura cubica a altas temperaturas .
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Estesmaterial a temperatura ambiente presenta una estructura ortorrombica con
un ‘grupo, espacial (Pbnm) hasta los 1100 °C y pasa a otro grupo espacial
ortorrombico (Cmcm) entre 1100 °C y 1220 °C. Por encima de 1220 °C se
transforma\ ) sucesivamente a la estructura tetragonal (14/mcm) vy
aproximadamente a 1300 °C se transforma a la estructura cubica con grupo

espacial (Pm3m) 3657,

Se ha mostrado interés en este material, no solo por su abundancia en la
naturaleza, sino porque-tiene la capacidad de absorber la luz con grosores
menores del material comparado con materiales empleados en celdas solares,

éste es un semiconductor &

El CaTiOs posee una alta permititivad relativa (s, = 160) 3° lo que lo hace fiable
en aplicaciones como condensadores, componentes para contencion de residuos

radiactivos de alto nivel, en.dispositivos electroluminiscentes y sensores 3°.
2.3.2.2 MgTiOs (titanato de mvagnesio)

El metatitanato MgTiOs, conocido como geikielita, tiene una estructura ilmenita,
que es un orden derivado de la estructura carinddn, en contraste con ésta, la
ilmenita resulta de cantidades iguales de cationes'divalentes y tetravalentes que
se ordenan en sitios octaédricos, con grupo espacial R3.que se basa en una sub-
red hcp distorsionada de oxigeno y consta de capa“alternativas de TiOs que
comparten bordes con octaedros de MgOs perpendiculares al eje ¢ 2240, el
compuesto se convierte en una perovskita al compartir esquinas, con el octaedro

TiOe y el nimero de cationes del sitio A, pasa de 6 a 12 41.

Es un material que exhibe una buena estabilidad térmica, baja pérdida dieléctrica,
una constante ¢,~17 —17.5 y un coeficiente de temperatura de<frecuencia
resonante 7,~ — 50 4243, por lo que se emplea en aplicaciones como resonadores

de microondas, condensadores, radares, satélites de transmision directa 4%
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Su sintesis de fase pura se ha desarrollado por métodos como reaccion en estado
soélido,’ termodescomposicidon de precursores peroxidos, hidrotermal de
complejacién mecanoquimica. Su temperatura de sinterizacion puede superar los

1400 °C para poder obtener la fase estable 4549,
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Capitulo 3.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se’ reunen las actividades experimentales desarrolladas durante
el proyecto de investigacion. La informacion presentada detalla los
procedimientos, los materiales y quipos utilizados en cada actividad, asi como las

condiciones de los diferentes_experimentos.

3.1 Sintesis de titanatos (MgTiO; y.CaTiOs) por sol-gel

3.1.1 Etapa l. Establecimiento de la metodologia de sintesis

Los polvos de CaTiOs y MgTiOs.fueron sintetizados mediante una ruta propuesta
por la metodologia sol-gel (Figura 3.1); £a_ruta trazada derivada del proyecto
consisti6 en CaNOs3*4H20 y MgNQz+6H2Q (respectivamente), C16H3604Ti y

CH3COOH como precursores.

El procedimiento se basé en dos soluciones 0.4 una de CaNO3+4H20 o
MgNQO3+6H20 en etanol y otra solucion de tetrabutdxido de titanio en etanol
estabilizada con 0.5 ml de acido acético, que también actdia como catalizador de

la reaccion.

La mezcla se realiza de la solucién del nitrato y etanol por goteo, lento en la
solucion de tetrabutoxido de titanio en etanol con agitacién aproximada a 70 RPM

a temperatura ambiente.

Una vez terminado el goteo se aumenta la temperatura a 40 °C y se_realiza
agitacion a 100 RPM durante 10 minutos. Se continué con bafio maria“para
evaporacion de los solventes a una temperatura de 70°C y secado del material

en un horno a una temperatura de 150°C durante 12 h.
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Figura:341"Metodologia de sintesis de CaTiOs y MgTiOg3 via sol-gel

Finalmente se realizaron tratamientos térmicos del polvo obtenido (Figura 3.2) a
una temperatura de 600, 7007 800, 900 y 1000 °C en aire durante 2 horas, con
una velocidad de calentamiento de10 °C.
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Figura 3.2 Polvos obtenidos por sol-gel a) CaTiOs; b)iMgTiOs.

3.1.2 Etapa ll. Modificacion de parametros de sintesis

Considerando la metodologia de sintesis establecida se procedié almodificar los
parametros de sintesis para lograr la mayor pureza en las muestras. Esta etapa
consistid en la variacion del volumen de catalizador de la reaccions las
temperaturas de sintesis, asi como, la temperatura de tratamiento térmico; de

acuerdo con lo que se indican en la Tabla 3.1
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Tabla 3.1. Parametros de Sintesis de CaTiOzy MgTiOs en la segunda etapa.

FACTOR/ FACTORC cTO MTO
B FACTOR A
T1=900°C  T,-1000°C  Ts-1100°C  T1-600°C  T»-800°C  T2-900 °C
Ta=40°C W/ =0.5ml C9405 C10405 C11405 M6405 M8405 M9405
Vig= 1 ml C9410 C10410 C11410 M6410 M8410 M9410
T-60°C  V.=05m C9605 C10605 C11605 M6605 M8605 M9605
V= 1mli’ . C9610 C10610 C11610 M6610 M8610 M9610

3.2 Caracterizacion de los’polvos obtenidos mediante la técnica sol-gel

Los polvos fueron sometidos a diversas técnicas de caracterizacion para evaluar
sus propiedades estructurales, marfoldgicas y épticas. La estructura cristalina se
identificd por difraccion de rayos X, utilizando un difractémetro D8 ADVANCE
Bruker, con una fuente de radiacion €u=Ka (A = 1.54056 A), 2-teta de 10° a 70°
con un paso angular de 0.02%y tiempo de exposicion de 0,4 s. El analisis
morfolégico se realizé en un SEM-JEOL 4SM-6010LA, a 10 kV de tensién de
aceleracion en condiciones de alto vagio. Las“mediciones Raman se realizaron
con un espectrometro HORIBA Xplora Plus con4aser de 532 nm en un rango de
200 a 500 cm-1. La composicion quimica y la distribucion elemental en la
superficie se analizaron con un detector de energia dispersiva (EDX) acoplado al
SEM.

Las isotermas de adsorcidon de nitrdgeno se determinaron a’-196 °C usando un
Autosorb iQ para un rango de presion relativa (P/Po) entre 0 y 1\ El area de
superficie especifica se calculd usando la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). El diametro de poro se calcul6é aplicando el método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) a las ramas de adsorcion de las isotermas de nitrégeno. El

volumen total de poros se obtuvo a partir del punto de saturacion.

Los espectros de absorcion ultravioleta visible de los polvos se tomaron con an

espectrofotometro Shimadzu UV 2600, en modo de reflectancia de esfera de
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i@(acién recubierta de Ba2SO4 en un rango de longitud de onda de 200 a 800
nm" para, el analisis optico. Los espectros FTIR se analizaron utilizando un
espec@tro infrarrojo SHIDMAZU IRAffinity-1 con perlas KBR en el rango de

400-4000cm".
A

3.3 Depésité’&‘eliculas de CaTiOs y MgTiO3 mediante screen printing

La preparacion de@pasta para el depdsito consistio en dispersar los polvos

seleccionados de la \@ﬁén de parametros de sintesis (C9410, C9610, C10610

y C10605 y M9605, 4_?;05, M6410 y M9410) de CaTiOs y MgTiOs

respectivamente, en etan a relacion de 0.5 g de polvo por cada 10 ml de

etanol. Por otro lado, se real@disolucién de eticelulosa en etanol, ademas de

4.06 g de terpineol que fueron a%&dos a la dispersion de los polvos de ambos
a

materiales. Finalmente, se realiza\la evaporacion del etanol, para obtener una
pasta viscosa para su depo

R

Figura 3.3. Peliculas depositadas mediante screen-printing. @ 5

Para el depdsito se empled la técnica de screen printing. La pasta fue dep&%c‘a
5

O

(Figura 3.3). El depdsito se realizd deslizando la escobilla de goma en un angulo

sobre vidrio recubierto de 6xido de estafio (FTO, TEC 8) en un area de O,
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de 80. Después del dep0sito, las peliculas se sinterizaron a 450 °C durante 1
hora. Estas peliculas posteriormente fueron empleadas en las caracterizaciones

eléctricas.

3.4 Caracteérizacion de peliculas de CaTiOs y MgTiO3

La topografia de’superficie de las peliculas de las muestras con mayor pureza
fue analizada por medio de microscopia de fuerza atomica (AFM) en modo de

contacto, empleando‘el.equipo Park, modelo XE7.

Ademas, el microscopio de"fuerza atomica fue empleado para la obtencion de la
curva |-V (corriente-voltaje) de las peliculas, empleando un laser de 600 nm de
longitud de onda, se utilizé un cantiléver recubierto de aluminio de 30 nm de

espesor, 20 kHz de frecuencia de resonancia y 0.5 N/m fuerza constante.

—
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Capitulo 4.
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente( capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el
desarrollo de las actividades experimentales. Se presentan las caracterizaciones
estructurales, épticasysmorfolégicas de los polvos obtenidos mediante la técnica
de sol-gel de CaTiOs y MgTiOs, asi como las pruebas eléctricas realizadas en las

peliculas depositadas con los polvos de ambos titanatos.

4.1 Polvos de CaTiOs

4.1.1 Determinacion depropiedades-estructurales a partir de Difraccion de
Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayas X.de los polvos de CaTiOs sintetizadas, se
presentan en la Figura 4.1, donde se"denomina como (CTO-400, CTO-500, 600,
CTO-700, CTO-800, CTO-900 y CTO-1000) dependiendo de la temperatura de

tratamiento.

Para el tratamiento a 400 °C se identifican la fase anatasa de TiO2 (PDF Card
No. 00-075-1537) y (TiO1.25)3 (PDF Card No. 00-073-1779)"sin presencia de
perovskita, debido a la baja temperatura de tratamiento. En contraste, pese a que
la temperatura de tratamiento a 500 °C continta siendo baja, s€ favorece la
formacion de CaTiOs, por lo que se identifican picos de difraccion pertenecientes
a la fase perovskita (PDF Card No. 00-089-6949), ademas de TiO2/en fase
anatasa, TizOs (PDF Card No. 00-072-2101) y TiO (PDF Card No. 00-077-2470).
En contraposicion con otras metodologias de sintesis reportadas, la cristalizacion
del material es visible, el principal factor mostrado en estas metodologias es'la

eleccion de precursores y mayores velocidades de calentamiento en la etapa de
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tratamiento térmico influyen en la cristalizacion de las muestras, obteniendo

materiales amorfos a 400 y 500 °C 2.

—— CTO-1000
CTO-900
— CTO-800

[ ]
— CTO-700
— CTO-600
— CTO-500
° V'S “ . V'S . ® —— CTO0-400
L’.I BRSNS .-

© f
3' X P\
~
©
©
0
c ® Perovskita
(]
- B  Anatasa
£ A # Rutilo
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Figura 4.1 Patrones de rayos X de las muestras de CaTiOs.
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En los polvos tratados a temperaturas desde 600 a 1000 °C se observa que gran
parte de los picos de difraccion mas intensos en las muestras que corresponden
con la'informacion de la fase perovskita con estructura ortorrombica (PDF Card
No. 00-089-6949), con plano preferencial de la fase (112). En las muestras CTO-
600 y CTO=-700, ademas de la presencia de la fase perovskita del CaTiOs, se
encuentra el TiO2 en fase anatasa con plano preferencial (101) y para las
muestras CTO-800 a CTO-1000 también hay presencia de TiOz, pero en fase
rutilo, debido a queses_posible observar la formacion de la fase rutilo a
temperaturas por encima de, 700°C . La intensidad de la fase perovskita también
aumento con respecto a lattemperatura como suele esperarse en los tratamientos
térmicos a temperaturas altas®, de esta metodologia sol-gel empleada se
obtuvieron polvos con una mayor-cristalinidad indicada en la intensidad del pico

caracteristico de la fase perovskita.con el aumento de temperatura.

Con los resultados del espectro-de difraccion se obtuvo el contenido presente en
el material por el método de coeficientes de intensidad de referencia (por sus
siglas en inglés, RIR) en la Figura 4.2, donde.se puede observar el aumento en
la composicion del material de la fasejrutilo,“€sto debido a que al aumentar la
temperatura de 600 a 800 °C se hace propicia lastransicion del contenido de la
fase anatasa a rutilo #°. Este incremento permite quéla muestra tratada a 800°

C presente el mayor contenido de la fase rutilo de aproximadamente 29%.
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Figura 4.2 Contenido de los_polvos de CaTiO:s.

Por otro lado, al elevar la temperaturaspor encima, de 800 °C se favorece la
formacion de CaTiOs disminuyendo las fases secundarias en la composicién de
los polvos, alcanzando 84% de contenido en la muestra tratada a 1000 °C. Este
comportamiento es caracteristico en las sintesis por métodos quimicos, que a
temperaturas por encima de 800 °C se presenta mecanismos.de nucleacion y
crecimiento de la fase de CaTiO3 provocando la disminucion de fases residuales
6 pero al mismo tiempo el contenido de TiO2 evita la formacion<de otras fases

beneficiando la formacion a CaTiO3 ’.
4.1.2 Andlisis estructural mediante la técnica Rietveld

Los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X (Figura 4.1) fueron
analizados mediante la técnica de refinamiento estructural Rietveld que

proporciona una informacion mas precisa de la estructura y fases del material.
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Los_refinamientos se llevaron a cabo con el software PDXL2 version 2.8.4 de
Rigaku Corporation mediante el modelo pseudo-Voigt con la funcién de asimetria,

ajustandose cada patron mediante una funcién polindmica 8.

Los parametros refinados con Rietveld se presentan en la Tabla 4.1 para cada
una de las muestras y la referencia para la estructura ortorrémbica (CTO REF),
donde se presentan_los parametros de red para cada muestra. Para CTO-700,
CTO-800, CTO-900+y)CTO-1000 los valores de parametros de red y volumen de
la celda son similares a GTO REF, con el aumento de temperatura y a su vez con
el incremento de pureza_.del material, los valores son aun mas cercanos al

estandar para la estructura.ertorrémbica.

Tabla 4.1 Parametros estructurales.de.las muestras tratadas a diferentes temperaturas.

Pardmetros de.red (A) Volumen de o
Muestra > \/

A B C celda (A%®)  (grados)
CTO-600 5446 5423 5443 160.752 14714

CTO-700 5394 5441 ... 7.644.) 224342 156.49

CTO-800 5.433 541 7.6577‘ 225.059 156.375

CTO-900 53898 54374 7.6483 224.145 156.517
CTO-1000 5.3871 54371 7.6452 253.529 156.519
CTOREF 5.3810 5.4420 7.6410 22375 158.23

En el caso de CTO-600 los parametros difieren de los tedricos reportados para
la fase perovskita con una estructura ortorrémbica, debido a que 600+°C es una
temperatura de tratamiento baja para la obtencidon del material, poroyque se
hacen presente fases secundarias de TiO2, principalmente anatasa, que
provocan la distorsion de la celda 4. Por lo que, al presentarse el incremento.de
temperatura de 600 a 700 °C la celda sufre un aumento de tamafio en la base de

la misma, esto por efecto de la disminucidn de la fase anatasa en la muestra,
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@b a la transicién de TiO2 a la fase rutilo y por lo tanto el cambio en los
octaedros de titanio presentes en la muestra, ademas de la presencia confirmada
del c@cuyo radio i6nico es mayor que el del titanio®, resultando en un
ordenami®) mas efectivo para la estructura ortorrombica, por lo tanto para la

formacioén %TiOs 10,11,
L 3

Este comportami puede observarse en la Figura 4.3 donde se presenta la
simulacién estruc partir de los datos obtenidos con el refinamiento Rietveld
para cada una de Ias@éstras empleando el software VESTA.

Figura 4.3 Representacion de la celda unitaria de las muestras a) CTO-600 -700 c) CTO-800, d)
CTO-900 y e) CTO-1000.

La estructura perovskita se encuentra conformada por un cation A este caso
Ca) que ocupa las posiciones del vértice en la celda unidad, un cat%ﬂ) que
ocupa las posiciones octaédricas en la celda, y el oxigeno ubicado en @:aras
del cubo, resultando una red de octaedros conectados por los vértices, q a
este caso el titanio se encuentra coordinado por seis atomos de oxigeno da @

.

48

—
| —



lugar‘a los octaedros (TiOs). Estos octaedros comparten el oxigeno con el catién

A, formando un dodecaedro (CaO12) 1213

En la Tabla 4.1, también se reportan los valores (a) que representan el angulo
entre octaedros adyacentes de TiOs, que ocupan las posiciones externas de la
celda. Se encontraron pequefias diferencias entre 1.7 y 1.8° para los polvos
tratados de 700 @1000 °C con respecto a CTO REF, indicando que el método es
efectivo para la obtencion del material bajo estas condiciones de tratamiento

térmico 1114,

a) o ' b) o c) o
[ 5
© o . & o 20 o
/ // /Y
a=147. 14'(\ o a=15649¢ 1/\ © a=156.375" (\ ©
o | o o
o oY/ a O
o < o
d) o e) 4
o w o
QO o ~N) ©
a =156.517"° "/ a =156.519"° f/ A
| © & -
& Ny P 4
, o
& &
(&) o j

Figura 4.4 Angulos para clusters TiOs adyacentes para las muestras a) CTO-600, b) CT0*700, c) CTO-
800, d) CTO-900 y e) CTO-1000.

En cambio, el valor del angulo obtenido para la muestra de CTO-600 es‘menor
en 11° que la referencia, por lo que el octaedro de titanio puede estar ligeramente
inclinado hacia el eje z (alrededor del eje y), debido a la presencia en mayor

cantidad de TiO2 en fase anatasa, que al compararse con la muestra tratada a

—
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700.°C genera un cambio en los octaedros, asociado con el ordenamiento
estruciural que se presenta, especificamente en la transicién de la fase anatasa
a rutilo 2. En la Figura 4.4 se presenta la simulacion del octaedro de titanio (TiOs)

con los angulos entre octaedros para cada una de las muestras.
4.1.3 Andlisis de propiedades quimicas por Espectroscopia FT-IR

La Figura 4.5 exhibe’los espectros FTIR de los polvos de CaTiOs sintetizados con
diferentes temperaturas de tratamiento en el rango de 4000 a 400 cm-'. El pico
aproximado a 3630 cm¢" es asignada al modo vibracional de flexién y estiramiento
del grupo hidroxilo de cristalizacion, propios de las sintesis por medio de la
técnica de sol-gel '8, la cual es inducida por la absorcion de agua en la superficie
del material, la intensidad del+pico aumenta conforme a la temperatura, siendo
apenas visible a 600 °C, que a bajas temperaturas de tratamiento por métodos
de quimica humeda no _s€é propicia la formaciéon del material en mayor

proporcion’”.

La banda amplia a 1420 cm™' es{asignada“a  iones de carbonato parcialmente
unidos a iones de calcio’®19, esta Ginién se ve.disminuida conforme se aumenta
la temperatura de tratamiento, a 1000 ?C su presencia es apenas visible. El
estiramiento simétrico del modo vibracional del enlace:Ca-O-Ca es observado en
el pico a 880 cm™” 20, que estda presente en todas.las muestras con una
disminucién debido a la evolucion de la unién con el aumento de temperatura,

como aparentemente se observa en la muestra CTO-1000#".

Los picos caracteristicos de CaTiOs fueron encontrados a 570cm-'\en todas las
muestras, este se relaciona con el modo de vibracion de flexidn caracteristico del
enlace Ti-O %2, esta confirma la caracteristica alcalina del titanate” 23, con el
incremento de la temperatura el pico es suavizado, como consecuenciadela baja
presencia de TiO2 que favorece la formacion del CaTiOs, que es confirmado con
el pico observado a 450 cm™' 1719 este pico es mas notable a altas temperaturas

de tratamiento, ya que se propicia la union de iones metalicos. Este ultimo y el
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pico-a 390 cm™' se asignan como una extension del enlace Ti-O 24, caracteristico
del'modo.de vibracion para el TiO2. La banda a 390 cm™' es sensible a un cambio
en el angulo de este enlace, relacionado con el octaedro TiOs del CaTiOs3 2% y por
lo tanto influenciado con el cambio de fase de TiO2 con el aumento de

temperatura reportado en el analisis de XRD.

_"*r"’\ﬁ

y
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Figura 4.5 Espectros FTIR de las muestras de CaTiQs.

4.1.4 Andlisis de propiedades dpticas por Espectrofotometria UV-Vis

La Figura 4.6 muestra el espectro de absorcion UV-Vis, la banda prohibida de
energia fue calculado empleando la ecuacion de linealizacion del €spectro

(Ecuacion 4.1).

hC Ecuacion 4.1




Estoen funcion de la longitud de onda A (nm) obtenida con una linea tangente en
la pendiente maxima de la curva de absorcion, la constante de Planck h
(4.136 x/10~*eV.s) y la velocidad de la luz C (3.0 x 10 7nm/s).

Los polvos exhiben una fuerte absorcion por debajo de 420 nm, para CTO-600 y
CTO-700 sef calculdo una banda prohibida de energia de 3.27 y 3.12 eV,
respectivamentes”este decremento es atribuido al contenido de TiO2, ya que
ambas muestras ctentan con fases anatasa, sin embargo, en contraste con las
demas, la banda prohibida cambia al aumentar la cantidad de rutilo en la muestra

debido a que la temperatura propicia su cambio de fase 6.

Los valores de la banda prohibida de energia determinada para CTO-800, CTO-
900 y CTO-1000 fueron 3.18, 3.27.y 3.35 eV, es posible observar la aparicién de
un hombro de absorcion entre 340y 420 nm que se atribuye a la cristalizacion de
la fase rutilo a estas temperaturas de_tratamiento 7, conforme aumenta la
temperatura se manifiesta una“disminucion del contenido de rutilo, por lo que en
CTO-1000 la banda prohibida de energia‘es cercana a la estandar para el CaTiO3
(3.45 eV) %5, debido al porcentaje encontrada’dé la fase pura de la muestra en el
analisis de XRD (Figura 4.1).

De acuerdo con los valores obtenidos en los polvos sintetizados por esta
metodologia los hace candidatos a su aplicacion en_actividad fotocatalitica y

fotovoltaica para prevenir la recombinacién de electrones?’
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Figura 4.6 Espectro de absorbancia UV-Vis'de las muestras de CaTiOs.

4.1.5 Andlisis morfoldgico con Microscopia electronica de barrido

El andlisis de la morfologia se puede observar en lasimagenes SEM (Figura 4.7)
obtenidas para los polvos de perovskita CaTiOs, revelan que las particulas
poseen una morfologia bipiramidal cuadrada, que es posible distinguir las
diversas caras expuestas sin relieves observables® que es cénsistente con este
tipo de metodologia. Sin embargo, conforme aumenta la temperatura de
tratamiento en las muestras analizadas se puede apreciar la presencia de
particulas agregadas sobre la superficie de estos cristales.

Los procesos de crecimiento de los cristales de CaTiOs puro mantienen el
crecimiento del cristal con esta morfologia y se puede observar mayor cantidad

de aglomeraciones agregadas, debido a la alta energia superficial, por lo que
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Qofa la tendencia a la aglomeracién para reducirla y suelen verse particulas

ag as para las sintesis a temperaturas altas 282°. Ademas de ser propios de
las fagg secundarias de TiO2, que como se ha verificado en los resultados de

XRD, se @e presente en la composicion del material.

Electron Image 1

®§ CTO-800 |
4 cTos0

Electron Image 1 ;6
Figura 4.7. Imagenes SEM del CaTiOs a las temperaturas de tratamiento; (a) 600, b) 700, c) 8%00 y

e) 1000 °C O
@

.
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La composicion quimica elemental de los polvos se midié utilizando la energia
dispersiva de rayos X acoplada al SEM, en el espectro podemos apreciar la
presencia de Ca, Tiy O (Ver Figura 4.8) en una proporcion 1:1:2 para CTO-600,
que hace(evidente una deficiencia de oxigeno debido a la baja temperatura de
tratamiento’que.deriva en una deficiente formacion del CaTiO328, especificada en
la Figura 4.1, la composicion para CTO-700 es de 1:0.8:3.7, para CTO-800
1:0.7:3.3, CTO-900 1:0.7:3.3 y para CTO-1000 una proporcion de 1:0.75:3.25.
Conforme aumenta latemperatura de tratamiento la composicidon del material es

aproximada a la relacion estequiométrica estandar.

a) el D) <)
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Figura 4.8 Espectro EDX de las muestras: a) CTO-600, b) CTO-700, c)sCTO-800, b) CTO-900 y c) CTO-
1000.

4.1.6 Andlisis quimico por la técnica Espectroscopia Raman
En la Figura 4.9 se observa el espectro Raman de los polvos tratados a 600, 800
y 1000 °C, que fueron seleccionados de las diferentes temperaturas«<Para la
muestra de CTO-600 el pico cercano a 120 cm-! es un desplazamientd.Raman
relacionado al modo del enlace Ca-TiOs3, los picos cercanos 224 y 339 ecm™ se
atribuyen a los modos de flexion O-Ti-O, los picos cercanos a 450 cm-' y 494 cm-
' son asignados a la torsion de Ti-Os. De acuerdo con la literatura, estos son picos

55

—
| —



caraeteristicos presentes en el espectro Raman para CaTiOs 3°. Ademas, es
posible observar los picos cercanos a 373 y 619 cm-! caracteristicos del TiO2 y

CaO respectivamente, debido a que se encuentran fases de estos materiales.
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Figura 4.9 Espectro Raman de los polvos obtenidos de CTO tratados a diferentes temperaturas.
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Rara’CTO-800 los picos proximos a 172, 269 y 333 cm-! se encuentran dentro de
los“caracteristicos del modo de flexion O-Ti-O del CaTiOs y 134, 232, 434 cm™'
(pertenecientes a los modos de vibracién asignados a la rotacion del TiOs), 601
cm™' (del modo de vibracion asignado a la deformacion O-Ti-O) del TiOz (rutilo).
En CTO-1000.puede observarse picos en 275 y 327 cm™ que se encuentran
dentro de los Caracteristicos del modo de flexion O-Ti-O del CaTiOs, y 137, 235,
434 y 601 cm™.de.TiO2 (rutilo) de forma similar a la muestra a 800 °C3
confirmando los resultados de XRD. Para ambas temperaturas se presentan las

bandas pertenecientes a TiO2 mas definidas que para CTO-600.
4.1.7 Determinacion de‘propiedades texturales por Fisisorcion de N;

Las mediciones de adsorcion/desorcién de nitrogeno permitieron determinar el
area superficial especifica BET, el volumen de poro y el diametro de poro; estos
se calcularon para cada una’de las muestras tratadas de 500 a 1000 °C. Como
podemos ver en la Tabla 4.2 la'Superficie' especifica BET de los polvos disminuye
a medida que aumenta la temperatura de“tratamiento, pero con una variaciéon

entre muestras de + 6 m2.g™".

Tabla 4.2 Isotermas de absorcién de nitrégeno de muestras mesoporosas de CaTiO3

CaTiO; BET Area de BJH Volumen, BJH Diametro
superficial especifica de poro de poro

m2.g™ cmi.g”’ Nm
CTO-500 1.999 0.004 4,232 N
CTO0-600 15.102 0.023 7.022
CTO-700 11.589 0.028 11.87

D

CTO-800 5.479 0.007 3.171
CTO-900 2.608 0.003 3.749 Qf‘
CTO-1000 1.712 0.017 5.332
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Figura 4.10 Isotermas de absorciéon de nitrégeno de muestras de €aTiOs;

Esta disminucién con el aumento de |la temperatura de tratamiento essatribuida a
la mejora y densificacion del cristalito 3233, Este comportamiento también se
observa para el volumen de poro y el didmetro de poro de las muestras, ‘con-la
diferencia que estos resultadon pequefios comparados con el rango del equipo.

Debido a ello, se realizé el analisis de microporosidad. En este analisis las
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muestras no presentaron dicho comportamiento, por lo que se opto por el analisis
de distribucion de poro con el método BJH empleando el lazo de adsorcion. No
obstante; a temperaturas mas altas, se produce un aumento progresivo de estos
parametros. De los resultados de los parametros texturales se puede establecer

que todas las muestras son mesoporosas.

Las isotermas” de\ adsorcion de las muestras de CaTiOs sintetizadas con
diferentes temperaturas de tratamiento se pueden ver en la Figura 4.10 Las
isotermas de tipo IV (ocurrieron en todos los materiales y caracteristicas de un
material mesoporoso 34351 as isotermas para los polvos CTO500, CTO600 y
CTO700 presentan una histéresis asociada a la particular condensacion capilar
de absorcion/desorcion en los'mesoporos. En las muestras CTO800, CTO900 y
CTO1000, el ciclo de histéresis ho esta definido o no esta presente; en cambio,
hay un pequefio paso en la absorcion/desorcion asociada con materiales
mesoporosos quimicamente-oerdenados, de la cual se puede establecer la

naturaleza de poro del material.

4.2 Polvos de MgTiOs

4.2.1 Determinacion de propiedades estructurales a partir de Difraccion de
Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de las muesiras sintetizadas y
caracterizadas, se presentan en la Figura 4.11 donde se denominan como MTO-
400, MTO-500, MTO-600, MTO-700, MTO-800, MTO-900 y MTO+1000 por la
temperatura de tratamiento. Los resultados obtenidos de ‘la técnica de
caracterizacion fueron analizados mediante la técnica de refinamiento estructural
Rietveld que proporciona una informacién mas precisa sobre los pardmetros
refinados de la estructura cristalina del compuesto. Los refinamientos se llevaron

a cabo con el software PDXL2 version 2.8.4 de Rigaku Corporation mediante el
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modelo pseudo-Voigt con la funcion de asimetria, ajustandose cada patrén

mediante una funcién polinomicas.

—— MTO-1000
° MTO-900
—— MTO-800
—— MTO-700
—— MTO-600
° ° —— MTO-500
°
° —— MTO-400

MR N R

Intensidad (u.a)
L
S—
—
L
——
g

2-teta (grados)

Figura 4.11. Patrones DRX de los polvos sintetizados via sol-gel.

60

—
| —



Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras tratadas térmicamente a
400 y.500 ° C son de naturaleza amorfa, lo que nos indica que a esas
temperaturas no es posible la cristalizacion del material, resultado que se ha sido
constante’desde las primeras metodologias reportadas por medio de técnicas de
quimica himeda 36. En contraste con las muestras con tratamiento térmico a
partir de 600°C.ya se identifican picos de la fase geikielita bien definidos y fases

secundarias que a’mayores temperaturas propician la formacion de la geikielita.

Se observa que la mayoria de los picos de difraccién mas intensos se identifican
con la informacion de la/fase geikielita con estructura trigonal (PDF No. 00-079-
0831), siendo el plano preferencial de la fase el (104). Con el aumento de
temperatura, los picos de difraccion son mas definidos que indican un con mayor

cristalinidad.

Adicionalmente, los patrones de difraccion de las muestras presentan algunos
picos que han sido atribuidosa la presencia de MgO y MgTi20s derivadas del
proceso de sintesis, las cuales)se forman como fases intermedias en el
crecimiento del cristal y en el caso'del'MgTi2Q5 es dificil su eliminacion en sintesis
por estado solido 37. Se han identificado-os picos mas intensos correspondientes
a los planos de las fases periclasa de MgO (200) PDF No. 00-074-1225 y
pseudobrookita de MgTi2Os (101) PDF No. 00-079-0831,

Con los resultados del espectro de difraccidén se obtuvo'el)contenido presente en
el material por el método RIR con los datos ya refinados ensla Tabla 4.3. De
acuerdo con los valores calculados por el método RIR, las muestras con mayor
contenido de MgTiOs fueron las tratadas a temperaturas de 600, 800 y 900 °C,
ademas de que a estas temperaturas hay una disminucion de jlas fases

secundarias, que hace propicia la formacion del metatitanato.
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Tabla_4.3. Contenido en el material por el Método de Coeficientes de Intensidad de referencia (RIR).

Muestra Composicion RIR (%)
MgO MgTi20s MgTiO3
MTO-600 5.8 4.3 89.9
7‘yl\T0-700 0.7 10.3 89
MTO0-800 1.83 8.37 89.8
MWO 1.7 7.1 91.2
MTO-1000 26 0.75 73.25

En diversos trabajos relagionados a métodos quimicos el MgTiOsz y MgTi20s5 se
obtienen con mayor pureza(a,una temperatura de 900 °C. Por encima de esta
temperatura, es poco probable la formacién de otras fases secundarias, sin
embargo, se propicia la descompasicion del en las fases intermedias . Estas
fases pueden perjudicar las’ propiedades eléctricas y dieléctricas tipicas del

material 3940,

4.2.2 Andlisis estructural mediante latécnica Rietveld
Los parametros de red calculados a partir del Refinamiento Rietveld son similares
entre si con valor de a = b = 5.05 Ay c.= 13.9 A A6s cuales son cercanos a los
parametros teoricos reportados para la geikielita, eéonyun volumen de celda de
354.485 A3, sin la presencia de impurezas en mayor medida que provoquen

cambios en el volumen de la celda 4'.

A partir de los datos calculados con el refinamiento Rietveld se realizo la
simulacién estructural por medio del software VESTA. La celda unitaria de la
geikielita, representada en la Figura 4.12, se encuentra conformada.por atomos
de Mg y Ti coordinados con seis atomos de oxigeno resultando en” poliedros
(MgOs) y (TiOs) de forma octaédrica 42.
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Figura 4.12. Representacion de la celda unidad de las mu@s de MgTiOs.

X

4.2.3 Andlisis del grado de distorsion ®

En la Tabla 4.4 se reportan los valores (a) que corresponden a IOZ\ ulos entre
los clusters de los octaedros adyacentes MgOs y TiOs, que pueden‘vistalizarse

en la Figura 4.13 que representa la simulacién de los clusters para ca ade

.

las muestras.
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Tabla 4.4.Parametros estructurales de las muestras tratadas a diferentes temperaturas

Muestra Angulo entre Enlaces Ti-O Enlaces Mg-O Grado octaédrico de
octaedros (°) A A distorsién A (x 10
a Ti-01,2,3 Ti-04,5,6 Mg-01,2,3 Mg-04,5,s Ti-O Mg-O
MTO-600 134.982 2.0904 1.8669 2.1678 2.0463 3.19 0.8313
MTO-700 1 @ 35 2.0906 1.8673 2.168 2.0468 3.18 0.8269
MTO-800 134.9765 2.0903 1.867 2.1677 2.0464 3.184 0.828
MTO-900 134.989) 2.0901 1.8667 2.1676  2.0461  3.188 0.8314
[ Y
MTO-1000 134.982 2.0901 1.8666 2.1675 2.046 3.191 0.8315

Las longitudes de enlaces reportadas en la Tabla 4.4 corresponden los seis
enlaces del metal (Mg y Ti) con lgs,oxigenos, pueden observarse los valores para
cada enlace de (MgOs) y (TiOs) de'cada una de las muestras. Tanto los valores
de angulo a y las longitudes/de-los enlaces, nos permiten visualizar la distorsion
presente en el material, la cyal Jesta asociada con el factor de tolerancia de

Goldschmidt (t) en la Ecuacién 4.2:

o T4+ 70
V2@ + 15)

Doénde r, y 1 corresponden a los radios idnicos de los metales y r, al radio idnico

Ecuacion 4.2

del oxigeno. Este material tiene un bajo valor de t= 0.748 que sugiere estructuras
obtenidas de baja simetria 43, lo que provoca espacios disponibles para la
distorsion en la estructura, y en consecuencia la inclinacion'de los octaedros que
permite que algunos oxigenos se acerquen y se alejen, lo que puede definir la

distorsidn en el material*4.
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Figura 4.13. Cluster de MgTiOs y TiOs para ca tra de MgTiOs.

134.98

El grado octaédrico de distorsion puede calcularse med%éa Ecuacion 4.3:
= 12
A= 1 Z I(Ri B R)l ® Ecuacién 4.3
et alTR A

Donde R; longitud del enlace individual y R es la longitud prome@el enlace

promedio en el octaedro *°.

El grado de distorsion calculado se presenta en la Tabla 4.4, que conf%vna
mayor distorsién para los polvos sintetizados a 1000 °C y un menor gradcae

distorsion para la muestra a 700°C, aunque con valores similares entre si, e
L 2
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pequeno aumento o disminucion del grado de distorsion puede provocar la
alteracién de las propiedades eléctricas del material, se ha reportado que un
aumento de distorsion, hay un decremento del coeficiente de temperatura de
frecuencia‘resonancia, y a su vez en su caracteristica baja pérdida dieléctrica y
en algunos’ casos se pueden presentar propiedades de luminiscencia, lo que

puede afectar obeneficiar las diversas aplicaciones del material 4.
4.2.4 Andlisistde)propiedades quimicas por Espectroscopia FT-IR

Derivado de los resultados del titanato de calcio, fue realizada la espectroscopia
FT-IR en la muestra de MgTiOs sintetizada a 800°C. La Figura 4.14 exhibe los
espectros FT-IR dénde los picas presentes a 384 y 710 cm™', se atribuyen a la
vibracion de MgOs y del octaedro TiOs respectivamente, presentes en el
compuesto geikielita. Ademas, se confirma la formacion del material con el pico
caracteristico de los titanatos’en a 470 cm™' que se debe a la vibracion del grupo
TiO3 47. También se puede obsérvar una banda a 565 cm™' debida a la vibracion

del metal-oxigeno 48,

El pico a 1425 cm™! es asignado a‘la-union parcial del carbonato derivado de la
sintesis con el metal 819 y a 1485 cm™' )lse muestra un pico relacionado con la
vibracion del grupo NO, relacionado con el precursorempleado. A 2919 cm™' se
visualiza un pico debido a la vibracion por estiramiento del enlace C-H 4°.En 3420
cm™ y 3526 cm™ se observan picos débiles asignades a la vibracién por
estiramiento del enlace hidroxilo H-O de cristalizacion absarbido en la superficie

de las particulas®°.
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Figura 4.14 Espectro FTIR della muestra de MgTiOs.

4.2.5 Andlisis de propiedades opticas por Espectrofotometria UV-Vis

La Figura 4.15 presenta el espectro de absorcion UV<Vis, el ancho de banda
prohibida fue calculado empleando la ecuacion de linealizacion del espectro
(Ecuacion 4.1). Esto en funcion de la longitud de onda A (anm)®obtenida con una
linea tangente en la pendiente maxima de la curva de absorcion; la constante de

Planck h (4.136 x 10~%%eV.s) y la velocidad de la luz C (3.0 x 107 am/s).

Las muestras exhiben una fuerte absorcion por debajo de 280 ‘nm; fueron
denominadas como MTO-400, MTO-500, MTO-600, MTO-700, MTO-800, MTO-
900 y MTO-1000 de acuerdo con la temperatura de tratamiento térmico empleada
en la obtencién del material. Se calculé un ancho de banda de 3.25, 3,28, 3:25;
3.4,3.21, 3.37 y 3.31 eV, respectivamente.
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El ancho de banda prohibida de todas las muestras es menor al reportado de 3.7
eV ‘del’material ceramico obtenido a partir de métodos fisicos®'%2, debido a la
presencia de las fasea secundarias, especificamente por la presencia de 6xidos
de titaniofQue pueden provocar una disminucién o incremento en los valores de

ancho de banda prohibida del material.

Como es posiblesobservar, hay un incremento y decremento de los valores entre
cada temperatura, de acuerdo con la literatura, hay una relacién entre los valores
de ancho de banda prohibida y el grado de orden estructural que se presenta en
la muestra. La reduccién.de’ancho de banda prohibida puede ser influenciado por
defectos, impurezas o distoersiones en enlaces quimicos que conducen a la
formacion de niveles de energia en estos materiales, afectando el ancho de

banda prohibida de los mismos %%

—— MTO-400 3.25eV

| —— MTO-500 3.28 eV
MTO-600 3.25eV

1 —— MTO-700 3.40 eV
| MTO-800 3.21eV
£ MTO-900 3.37 eV

MTO-1000 3.31eV

Absorbancia (a.u.)

T T T T

T T T T
400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

T
300

Figura 4.15 Espectro de absorbancia UV-Vis de las muestras de MgTiOs.
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Como fue indicado en el analisis del grado de distorsién, los valores calculados
son similares, sin embargo, se confirmd una mayor distorsion para los polvos
sintetizados a 1000 °C en contraste con las otras muestras, exceptuando a la
muestra tratada a 700 °C. El aumento o disminucion del grado de distorsion
puede provocar la alteracion de las propiedades Opticas y eléctricas del

material“®.

Las muestras tratadas a 600, 800 y 900°C presentan espectros UV-Vis similares
que en conjunto con les resultados obtenidos del analisis DRX indican la
obtencion de MgTiOs de alta pureza a bajas temperaturas de hasta 600° C %°.
Ademas, los valores obtenidos en ambos analisis son favorables para la
aplicacion en conversion derenergia fotovoltaica 2> en comparacion con los

resultados en investigaciones ddnde se reportan metodologias similares®.
4.2.6 Composicion quimica por'Energia Dispersiva de Rayos x

La composicion quimica elemental de lasmuestra se midié utilizando la energia
dispersiva de rayos X acoplada aSEM, en el'espectro de la Figura 4.16 podemos
apreciar la presencia de Mg, Ti y ©~en una-proporcion 1:1:4 para MTO-800,
presentando un exceso de oxigeno, Que se atribuye a la presencia de fases
secundarias (como MgO y TiO2) que en pequeia medida no permite la

composicion pura del material 5.
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Figura 4.16 Espectro EDX:mediante el escaneo por puntos para la muestra MTO-800

4.2.7 Determinacion de propiedades estructurales mediante Fisisorcion de
nitrégeno

La isoterma de adsorcion de las muestras sintetizadas a 800 °C se puede ver en
la Figura 4.17. De la misma forma en que sucedi6é con las muestras de titanato
de calcio, la isoterma presentada es de tipo V35, caracteristica de un material
mesoporoso. También es posible observar la histéresis no definida que se asocia
a la condensaciéon capilar en los mesoporos. Las ‘\umediciones de
adsorcion/desorcion de nitrégeno permitieron determinar el area_de superficie
especifica de BET, el volumen de poro y el diametro de poro repeortadas en la
Tabla 4.5.
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Figura 4.17 Isoterma de absorcién de nitrégeno de MgTiOs tratado térmicamente a 800°C

Tabla 4.5 Caracteristicas de absorcién/disorcion de nitrégeno de MgTiO3

MTO-800
BJH Diametro de poro (Nm) 3.171
BJH Volumen de poro (cm3.g") 0.007

BET Area de superficial especifica (m2.g™) 4.626
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4.3 Polvos de CaTiOs3 con variacidon de parametros

4:3.1 Propiedades estructurales de polvos de CaTiO3z mediante Difraccion de
Rayos X

Los patrones 'de .difraccion de rayos X de todas las muestras de CaTiOs
sintetizadas en la segunda etapa del proyecto, se presentan en la Figura 4.20,
Figura 4.19 y Figura 4.20, donde reciben la denominacién de acuerdo con los

parametros mostrados en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6.Nomenclatura de muestras de CaTiO3z de acuerdo con parametros de sintesis.

FACTOR FACTORC FACTOR A
B 'Q:..)eoo °C T.-1000°C Ts-1100°C
Tv=40°C  Vi=05/ml 9405 C10405 C11405
Veo= 1 %— cgl}o‘ C10410 C11410
T2-60°C  Vu=0.5ml_/ C9605 C10605 C11605

Veo= 1 ml '49\610‘0;?10610 C11610

La mayoria de los picos de difraccion corresponden _gon la informacion de la fase
perovskita con estructura ortorrémbica (PDF Card No..00-089-6949), con plano
preferencial de la fase (112). Ademas de la presencia de’la fase perovskita del
CaTiOs, se presenta TiO2 en fase rutilo (PDF Card No. 00-076-1941) con plano
preferencial (110) en todas las muestras, esto derivado del preceso de sintesis y

por las temperaturas empleadas para la obtencion del material 25,
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Figura 4.18. Patrén de Difraccion del CaTiOzs tratado a 900 °C sintetizados en la ségunda etapa
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Figura 4.19. Patron de Difraccion del CaTiOs tratado a 1000 °C sintetizados en'la segunda etapa
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Figura 4.20 Patrén de Difraccion de CaTiOs tratadas a 1100 °C sintetizados en la;segunda etapa

Los parametros de red para cada muestra son presentados en la Figura'4.21,
dénde se observa que para el parametro a, se tienen valores de 5.38 + 0.02'/A.en

la mayoria de las muestras, con valores constantes en los polvos tratados a 900
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y. 1000 °C. Sin embargo, el parametro sufre un incremento en las muestras
tratadas a 1100 ° C.

Para el{parametro b, los valores oscilan en 5.44 + 0.02 A para la totalidad de las
muestras,-exeepto para las tratadas a 1100 ° C, en las cuales este parametro
sufrid variacioenes en comparacion a las otras muestras. En el caso del parametro

c, sus valores Sesmantienen en 7.64 + 0.01 A en todas las muestras.

" ‘/N/—‘\A—A—A—A\k,’-‘—‘\‘
7.6

5.7 4 —&—@

5.6 —A—c

Longitud de Parametro (A)

51 T T T T T T T U T T T T T T T T T T T T T T T
Cs405 Ccs410 Cs60s C3610 C10405 C10410 C10605 C10610 C1]405 C11410 C11805 C11810

Muestra

Figura 4.21. Parametros de red de las muestras de CaTiOs.

Las diferencias en los parametros reportados para las muestras.a~1100 ° C,
puede denotar la presencia de distorsiones en la celda, esto debido al'contenido
de rutilo a estas temperaturas, que pueden provocar inclinaciones ‘en los
octaedros de titanio 4. El aumento de la presencia de la fase rutilo se ‘puede

corroborar con el analisis del contenido del material reportado en la Figura 4.22:
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Figura 4.22.Contenido RIR en'las muestras de CaTiO3 con variacion de parametros.

4.3.2 Propiedades opticas por Espectrofotometria UV-Vis

Para determinar el ancho de banda (prohibidas“los valores de reflectancia se
convirtieron en absorbancia mediante“la funcion Kubelka-Munk 6, para su
manejo como espectro de reflectancia difusa, el aneho de banda prohibida
calculado para todas las muestras (ver Figura 4.23) se ‘'encuentra cercano a los

valores de referencia reportados para el CaTiOs de 3.45 eV.

Debido a la presencia de las fases secundarias, especificamente ponla presencia
del rutilo se puede provocar una disminucién o incremento en‘los_valores de
ancho de banda prohibida del material, como sucede con las muestras que
presentan mayor contenido de la fase. Los polvos con mayor contenido de
CaTiOs se mantienen con valores de 3.45 £ 0.03. Esta variacion se muestra de
forma marcada en la gréfica, en las ultimas tres muestras tratadas a 1100 °C..Es

posible observar un segundo borde que es caracteristico en presencia de alto
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contenido de la fase rutilo, se observa que existe una relacion entre los valores
de ancho.de banda prohibida y el grado de orden estructural que se presenta en
la muestra. La reduccion o incremento del ancho de banda prohibida puede ser
influenciade)por defectos, impurezas o distorsiones en enlaces quimicos que
conducen d'la foarmacion de niveles de energia en estos materiales, afectando el
ancho de banda’ prohibida de los mismos %. Lo cual es confirmado con los

cambios en los parametros de red de estas muestras.

= C11610 3.40 eV
= C11605 3.44 eV
== C11410 3.37 eV
= C11405 3.49 eV
= C10610 3.48 eV
= C10605 3.46 eV
=— C10410 3.48 eV
= (C10405 3.44eV
= C9610 3.46 eV
- C9605 3.49eV
= C9410 3.43eV
= C9405 3.35eV

[F(R)*hv)’

T T T T T T T T L | T T

3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9
hv (eV)

Figura 4.23.Funcién Kumelka Munk vs hv de las muestras de?CafiO:s.

4.3.3 Andlisis morfoldégico por Microscopia Electronica de Barrido ¥ Energia
Dispersiva de Rayos X.

Las imagenes de SEM en la Figura 4.24 obtenidas para las muestras-de

perovskita CaTiOs, sintetizadas con la variacion de parametros, revelan que las
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;@ulas poseen una forma polidispersa o aglomerados con morfologia

aleatoria?®->’.

El aum/Ao de particulas agregadas se mantiene aun con el aumento de la
temperat )g tratamiento, debido a que los polvos obtenidos con temperaturas
de reaccion @s presentan una tendencia a generar agregados en el material,
como es el ¢ la metodologia empleada y es visible en las imagenes
obtenidas, las cu son una base de aglomeracion que a temperaturas de

reaccion mayores po@ﬂ permitir la formacién de microesferas o unidades mas

grandes 29°8, A

La composicion quimica elemental de las muestras se midi6 utiIizar@a nergia
dispersiva de rayos X acoplada al SEM, en el espectro podemos ciar la
presencia de Ca, Ti y O, y la proporciéon de estos elementos en lo &vos

reportados en la Tabla 4.7. O

O

.
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Tabla 4.7. Composicion Elemental de muestras de CaTiOsz por EDX.

Muestra Composicion quimica

Ca Ti o)

C9405 1 0.7 3.3
C9410 1 0.83 3.15
C9605 1 0.86 3.01
£C9610 1 0.80 3.16
L €10405 1 0.75 3.25
cao410 1 0.78 3.09
C10605 1 080  3.01
C1064,;Y\,\_ 1 0.73 3.13
C11405 1 0.84 3.18
C11410 @ . 0.69 3.95
C11605 1 0.90 4.28

C116% 1 —v 0.81 3.89

4.4 Polvos de MgTiOs con variacidon de parametros

4.4.1 Propiedades estructurales'de polvos de'MgTiOs mediante Difraccion de
Rayos X

Los patrones de difraccidn de rayos X de las muestras de MgTiOs sintetizadas se
presentan en la Figura 4.25 Los resultados obtenidos de la técnica de
caracterizacion fueron analizados mediante la técnica de refinamiento estructural
Rietveld que proporciona informacibn mas precisa sobre los, parametros
refinados de la estructura cristalina del compuesto. Los refinamientos se llevaron
a cabo con el software PDXL2 version 2.8.4 de Rigaku Corporation;mediante el
modelo pseudo-Voigt con la funcidon de asimetria, ajustandose cada -patrén
mediante una funcion polindmica 8. La mayoria de los picos de difraccion,de)las
12 muestras analizadas corresponden con la informacién de la fase geikielitaj con
estructura trigonal (PDF Card No. 00-079-0831), con plano preferencial (104).
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Figura 4.25. Patrones de difraccién de las muestras de MgTiOs a diferentes temperaturas de tratamiento.
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Adicionalmente, el patron de difraccion de todas las muestras exhibe algunos
picos_que han sido atribuidos a la presencia de MgTi20s fase pseudobrookita
(PDF Card No. 00-079-0831) y plano preferencial (101). En los casos especificos
de las muestras M8405 y M9405, ademas de la pseudobrookita se presentan
picos correspondientes a la fase periclasa de MgO (PDF Card No. 00-074-1225)
con plano preferencial (200).

R MgO
R MgTi,0,
2 mgTio,
1°°‘§§§§§§§§§§§§
N o\l )
X 904 %
: A N
8
S 80
(&)
TO gl egd vl | el ol | Wl Upd | g VR Vgl g s

M6405 M6410 M6605 M6610 M8405 M8410 M8605 M8610 ¢«M9405 M9410 M9605 M9610

Muestra

Figura 4.26. Contenido RIR de muestras de MgTiO:s.

Ambas fases derivadas del proceso de sintesis, las cuales se forman ecomo fases
intermedias en el crecimiento del cristal®®®. Confirmando ‘resultados
anteriormente reportados; el MgTiOs y MgTi20s5 se obtienen con mayor pureza en
las temperaturas empleadas para el tratamiento. En temperaturas mayores Ja
900°C es probable la formacion de otras fases secundarias como fue encontrado

en la primera etapa de sintesis del material. Sin embargo, en las temperaturas
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empleadas se puede propiciar a la descomposicién del MgTiOs y MgTi20s en

fasés intermedias 38.

Con lostresultados del espectro de difraccién se obtuvo el contenido presente en
los polvos-sintetizados del material mediante el método RIR, el cual se presenta
en la Figura(4.26, Es posible observar el mayor contenido de MgTiOs en la
muestra M6405 e¢on el 97.12% de pureza del material. Se presentan incrementos
y decrementos en ehcontenido del material que no demuestran consistencias con
una mayor cantidad| de“catalizador o con una temperatura de reaccion en
especifico, aunque se evidencia que la presencia de MgO se ve disminuida en
las temperaturas de tratamiento altas, unicamente con el cambio de la

temperatura de reaccién y el'aumento de catalizador empleado.

4.4.2 Espectrofotometria UV-=Vis\para determinacion de propiedades Opticas de
MgTiOs

La Figura 4.27 prsenta el espeCtro de @bsorcion UV-Vis, las muestras exhiben
una fuerte absorcion por debajo;de 280 ,im. Se calculé el ancho de banda

prohibida de cada una de las muestras:.

El ancho de banda prohibida de todos+6s polvos’es menor al reportado de 3.7
eV del material ceramico obtenido a partir de métodos fisicos®'%2, debido a la
presencia de las fases secundarias, especificamente por+a presencia de éxidos
de titanio que pueden provocar una disminucion o incremento en los valores del

ancho de banda prohibida del material.

Como fue indicado en los resultados obtenidos de la caracterizacion de
espectrofotometria UV-Vis de la primera etapa de sintesis, las muestras tratadas
a 600, 800 y 900°C vy sintetizadas bajo las mismas condicionessmostraron
espectros UV-Vis similares que en conjunto con los resultados obtenidos del
analisis DRX indicaron la obtencién de MgTiOs de alta pureza a temperaturas

bajas °C en contraste con otras metodologias de sintesis .
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En las muestras para 600 y 900 °C que fueron sintetizadas empleando una mayor
cantidad de catalizador, demuestran un aumento en el ancho de banda prohibida,
esto de forma independiente a la temperatura de reaccion. Sin embargo, no es
concluyente en contraste con los resultados del contenido de material en dichas

muestras.

3.25eV
3.29eV
3.18 eV
3.40 eV
3.21eV
3.37 eV
3.41eV
3.46 eV
3.37eV
3.38eV
3.27 eV
3.39eV

Absorbancia (u.a.)

200 | 300 <400 “Z.s00 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.27. Espectro UV-Vis de las muestras de MgTiOs con variacién de pardmetros de sintesis.

4.5 Andlisis del efecto de la variacion de parametros en metodologia de\sintesis

Se realizé un analisis del efecto de la variacion de parametros en la metodologia
de sintesis propuesta, con un diseno factorial multinivel en el que se llevaron a
cabo 12 corridas, ejecutadas en un solo bloque. El orden de los experimentosfue

aleatorio para asegurar que no hubiera efectos de variables ocultas.
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El disefio se conformdé de tres factores experimentales (temperatura de
tratamiento, temperatura de reaccion y cantidad de catalizador), variables que se
manejaron en la metodologia de sintesis como indica la Tabla 4.8 para ambos

materiales.

Tabla 4.8. Factorés involucrados en el anélisis de efecto de la variacion de pardmetros de sintesis.

Factores CTO MTO

Niveles & 4 -1.0 0 1.0 -1.0 0 1.0
Temperatura de Tratamiento 900°C 1000 °C 1100 °C 600°C 800 °C 900 °C
Temperatura de reaccion.. 40°C - 60 °C 40°C - 60 °C
Volumen de catalizador  ©_0.5ml - 1.0ml 0.5ml - 1.0 ml

4.5.1 Efectos principales.para la composicion de los polvos .

En la grafica presentada en la’Eigura 4:28a se observa en la primera curva los
mejores resultados en composicion a temperaturas baja y media de tratamiento
(900 y 1000 °C). En el caso de la temperatura de reaccion se obtuvieron mejores
resultados de composicion en las muestras sintetizadas a mayor temperatura, la
cual fue de 60°, ademas uno de los efectos principales en el aumento de
composicion se atribuye al catalizador, del que se observa una mejoria con el uso
de una mayor cantidad de volumen, para este caso de)1 ml. Por lo que las
muestras seleccionadas con mejor composicion en relagcién _con los efectos
provocados en la variacién de cada parametro serian (C9410;C9610, C10610 y
C10605) para CaTiOs.

En la grafica de la Figura 4.28b el comportamiento en relacién con |la temperatura
de tratamiento nos revela que hay una mejoria empleando temperaturas alta y
baja, por lo que los mejores resultados en composicion serian a las temperaturas
de 600 y 900 °C. En cuanto a la temperatura de reaccién se exhiben mayores
valores en composicion a temperaturas bajas de 40°C. En el caso de la cantidad
de catalizador, a diferencia del CaTiOs se tiene un efecto favorable en la
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composicién, empleando una menor cantidad de catalizador (0.5 ml), por lo que,
las“ muestras seleccionadas para MgTiOs fueron (M9505, M6405, M6410 vy
M9410),

100 3 94 F ]
[a ] » b
98 - ) 1 [ )
i ] 93t ]
Z L ] L ]
0 96: ] 6 i ]
O F 1 0O L ]
o %r 1 @ 92: ]
ot 10 | ]
s ¢ 1 %ot - ]
S 9ol 18 ]
8| 1% ]
86 3 89 L .
1.0 10 -1.0 1.0 (10 1.0 1.0 10 10 10 -10 1.0
TRATAMIENTO REACCION CATALIZADOR TRATAMIENTO REACCION  CATALIZADOR

Figura 4.28 Efectos principales para la\Composicién a) Analisis CaTiOs; b) Analisis MgTiOs3.

4.5.2 Interaccion entre varigbles indepéndientes con respecto a la composicion
del material.

En la grafica de la Figura 4.29a se observa el comportamiento de las
interacciones entre las variables del disefio (A: Temperatura de tratamiento, B:
Temperatura de reaccion y C: Volumen de catalizader), en las muestras de
CaTiOs. En la interaccion AB se observa que la mayor temperatura de reaccién
manifiesta los valores mas bajos de composicion de “CaTiOs cuando la
temperatura de tratamiento es de 1100 °C, por el contrario a 900,°C hay una

mayor composicion en la temperatura de reaccién mas alta (60 °C).

Para las interacciones entre AC y entre BC se observan comportamientos
similares, que en ambos casos, cuando se tiene valores mayores de volumen de
catalizador se tienen los valores de composicion mas altos, sin importar-ia
variacion en la temperatura de tratamiento (interaccion AC) y la temperatura de
reaccion (interaccion BC).
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El comportamiento de las interacciones de las variables de disefio en las
muestras,de MgTiOs se observa en la Figura 4.29b. En las interacciones de las
variables AB y AC se observan comportamientos similares, que en los valores
altos de temperatura de tratamiento (900 °C) se tiene la mayor composicion con
los valores”altes de temperatura de reaccion (interaccion AB) y volumen de
catalizador (interaccion AC), por el contrario en los valores bajos de temperatura
de tratamiento (600.°C) la mayor composicion se observa cuando se tienen

valores bajos de lasivariables B y C.

Para la interaccion BC, se-puede observar que el comportamiento es inverso a
las interacciones anterioresyya que a valores altos de B y bajos de C se obtiene

la mayor composicion de MgTiQa.

100 F = 97 F =
ra ] L 1
3) . =] D . ]
9 [ ] 95 - + .
z r iz r ; 1
O C ©} [ + _
O 92| 47O 93 B
%) L 7 [
8 [ " O [+ - +
S 88| - . % 91 - b
Q [ _ o 3
[®] O L
84 [ - ] 89 |- .
] [
L + 4 L + 4
80 | 4 87 ¢ ]
-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0 1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
AB AC BC AB AC BC

Figura 4.29. Interaccién para la composicion. a) Analisis muestras CaTiOgs;’b) Analisis muestras MgTiOs.

4.5.3 Andlisis de contorno de la respuesta estimada para las variables

En la Figura 4.30 se pueden observar los graficos de contorno (temperatura de
reaccion vs temperatura de tratamiento), permiten otro enfoque de determinacion
de respuesta de cada una de las variables ¢, se establecié un nivel de’volumen
de catalizador ya que se tienen los valores mayores de composicién con‘elnivel

de 1 ml de catalizador, para ambos materiales.
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Rara“el caso de CaTiOs (Figura 4.30a) nos muestra que los mejores resultados
de Compasicion se encuentran entre los niveles alto y medio (900 y 1000 °C) de
la temperatura de tratamiento y con el nivel de temperatura de reaccion alto (60
°C). Paraflas muestras analizadas para el MgTiOs en la Figura 4.30b se observa
que los mejores, resultados de composicion se dan cuando se tiene el nivel alto
de temperatura.de tratamiento (900 °C) y el nivel bajo de temperatura de reaccion
(50°C), confirmando.para ambos casos lo reportado en la grafica de efectos
principales para este material.

d ™ COMPOSICION 1F
80.0-82.0 [
2 WM 82.0-84.0 6
c [, 84.0-86.0 [
| [

CATALIZADOR=1.0 CATALIZADOR=1.0

COMPOSICION
80.0-82.0

] W 82.0-84.0

84.0-86.0

86.0-88.0

88.0-90.0

90.0-92.0

7 B 92.0-94.0

B 94.0-96.0

06 -

 86.0-88.0
02¢ | 'rm_88.0-90.0
#7-90.0-92.0
77| 92,0-94.0

'94.0-96.0

REACCION
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-0.2 -
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-1 -0.6 02 0.2 0.6 1 0.2 02 06 1
TRATAMIENTO TRATAMIENTO

Figura 4.30. Gréfica de contorno a) AnélisissCaTiOs; b) Analisis MgTiOs.

4.6 Peliculas de CaTiO3 y MgTiO3

4.6.1 Andlisis de superficie con Micrascopia de ‘Fuerza Atomica (AFM)

La topografia de superficie de las peliculas C9410, €9610, C10610, M6405,
M6410 y M9410, fue analizada por medio de microscopia de fuerza atdmica

(AFM) en modo contacto.

La Figura 4.31a) presenta las imagenes tridimensionales de las ‘peliculas de
C9410, C9610 y C10610 con una rugosidad RMS (raiz cuadratica~-media) de
38.72, 135.547 y 81.076 nm, en la Figura 4.31b) se exhiben las micrografias de
las peliculas d M6405, M6410 y M9410 con una rugosidad media cuadratica
59.86, 52.177 y 117.759 nm respectivamente.
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C10610 oS M9410

Figura 4.31 Imagenes AFM de la topografiasde, las peliculas depositadas a) CaTiOs y b) MgTiOs

En la mayoria de las peliculas se puede observar una posible presencia de
particulas agregadas que tiene relacion en la variacion’de~rugosidades, debido a
la alta energia superficial inducida por las interacciones de este tipo de 6xidos y
623 la técnica de depdsito. Aunque el depdsito se realiza de forma automatizada,
hay muchos factores asociados, uno de ellos es la dispersion del, material en
solucion con terpineol-alcohol y etilcelulosa, que tiene relevancia“en el equilibrio
de la solubilidad de las sustancias involucradas, que permite la obtencion de una
pasta viscosa, sin embargo, en ocasiones puede haber pequefios grumos . que se

hacen presente en el depdsito y no son eliminados con la sinterizacion ©3.
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4.6.2 Curva corriente-voltaje

La Figura 4.32 indican el resultado de las mediciones |-V para cada pelicula. El
voltaje de-polarizacién de la muestra fue de 0 a - 10 V, con una velocidad de

exploracionde 10 V/s y un intervalo de tiempo en cada medicion de 1 s.

En la grafica‘esposible visualizar que para la pelicula C10610 la corriente se
satura a 35 pA, pero’cae a cero en -9.7 V. Sin embargo, para las peliculas C9410
y C9610 el pico de eorriente se presenta a 4.5 y 5 pA respectivamente y decae a
-10 V. Se puede obserwar que se exhibe el cambio marcado en el mismo voltaje

aplicado y permanece refativamente constante en los voltajes mayores.

——C9410
40 —— C9610 651
——C10610

K, 6.0
30 i

2 / G
o / i g 55-
R A —— M6405
5 E —— M6410
© il || oot Q750 —— M9410

10 ne'd

45
0 T T T T T T T T T T
0 -9 8 7 6 5 -4 3 2 -1 0 T T T T T T T T T T
10 -9, -8 -7 -6 -5 4 3 -2 1 0
Voltaje (V .
ie (V) Voltaje (V)

Figura 4.32 Curva I-V de las peliculas de CaTiOsz y:MgTiOs3.

Para las peliculas de MgTiOs se puede observar un comportamiento similar con
la aplicacion del potencial, la corriente se satura a 6.25 pA y decae,al reducirse
el voltaje a -9.7 V. En contraste con las peliculas de CaTiOs evidencia mayores

oscilaciones de corriente en todo el potencial aplicado.

La pelicula con mejores caracteristicas eléctricas es C10610, correspondiente a
la muestra con el 99.9% de pureza del material. La corriente alta asociada desde

el inicio del barrido plantea un posible efecto que no es dependiente de las
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propiedades de las peliculas, sino de la interaccion entre la punta y la muestra

trabajada.

En la pelieula C10610 con mayor corriente no son visibles las oscilaciones, que
puede sugerir.un mejor contacto entre la punta y la muestra. Este efecto se ha
reportado como una posible atraccion electrostatica que permite un mejor

contacto entre laspunta y la superficie de la pelicula 8.

También es necesario recalcar que la presencia de fases secundarias,
especialmente TiO2 “n0 hace propicia la mejora de la corriente maxima
presentada, asi como del”voltaje a circuito abierto se ve disminuido. Esta
diferencia no es considerable™en las peliculas de MgTiOs debido al contenido

similar del material y de las fasés'secundarias.

Las caracteristicas conductoras de-estos materiales tienen dependencia de los
defectos e impurezas presentes, puede exhibir impurezas aceptoras que
propician el aumento de la conductividad; solo que en el régimen tipo p y a su
vez®, la presencia de impurezas. de tipo:donante tiene efecto sobre las
propiedades eléctricas del material; cémo se hace presente en la curva corriente-
voltaje y en los valores de ancho de banda prohibida que estan estrechamente

relacionados.
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Capitulo 5.
CONCLUSIONES

Las actividades splanteadas dentro de los objetivos de este proyecto fueron
ejecutadas con la finalidad del estudio de los 6xidos tipo perovskita (CaTiOsy
MgTiO3).

Se establecio la ruta y se_propuso una metodologia de sintesis por medio de la
técnica de sol-gel para la obténcion de polvos de estos materiales, empleando
temperaturas bajas en comparacién de otras metodologias quimicas y de estado
soélido. Se confirm¢ la presencia del CaTiOs y MgTiOs en los analisis de difraccion
de rayos Xy FTIR, en este ultimo, también se ubican los picos correspondientes
a la presencia de precursores, catalizador y derivados de hidroxilacion en la
sintesis. Sin embargo, en el“analisis de”difraccion de rayos X también se
determind la presencia de fases secundarias’como el TiO2 en el CaTiOs, el MgO
y MgTi20s en el caso del MgTiO3.que mediante un analisis estructural se
precisaron los cambios en los octaedros de titanio provocados por la presencia
de estas fases secundarias. Estos cambios en la orientacion de los octaedros se
relacionan con la distorsion de la estructura que®afécta directamente las

propiedades eléctricas y Opticas del material.

Por este motivo, se evaluaron los efectos en las propiedades de los 6xidos con
estructura perovskita a partir de la variacion de parametros~de sintesis
(temperaturas de reaccién, volumen de catalizador y temperatura detratamiento).
Como resultado de esta variacion de parametros se confirmd una correlacion con
el aumento de la pureza del material. En el CaTiOs todas las muestras tratadas
térmicamente desde 600 a 1000 °C presentaron una estructura ortorrémbica y'se
obtuvieron muestras con el 99.9% de pureza del material determinada de los

resultados de difracciéon de rayos X con refinamiento Rietveld. En el caso del
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MgTiOs se presentd un comportamiento aleatorio de las propiedades a partir de
la variacion de pardametros de sintesis, del cual se obtuvo un 97.1% de pureza

del material con una estructura trigonal.

En relacion adas propiedas opticas de los titanatos, la presencia de TiO2 y MgO-
MgTi20s5 para el'CaTiOs y MgTiOs respectivamente, tiene efecto sobre la banda
prohibida de lasmuestras; sin embargo, con la variacion de los parametros de
sintesis al aumentarJa pureza de los materiales, los valores de banda prohibida
se aproximan al estandar’en el caso del CaTiOs, y un aumento en los valores de
las muestras de MgTiOg, esto puede implicar una mayor capacidad redox, que
permita la mejora de la trapsferencia y separacion del par e-h, lo cual favorece
su aplicacibn en mecanismes de conduccion como los dispositivos
fotoelectriquimicos y fotocatalisis.\Jambién fueron evaluadas las caracteristicas
del poro para todas las muestras de polvo, las cuales precisaron una naturaleza
mesoporosa. El tamafo delpero y €l area superficial tienen relevancia en el
transporte de electrones, en lgs\procesas dpticos y juegan un papel importante
en la unién con otros elementos de 1as celdas fotoelectroquimicas, especialmente

en las DSSC, por lo que se prefiere dnmaterial de naturaleza mesoporosa.

Posteriormente, las peliculas de CaTiO3 y MgTiOgs fueron obtenidas mediante el
depdsito de los polvos por la técnica de screen printing,-la cual fue seleccionada
por su compatibilidad en la aplicacion de dispositivos fetoelectroquimicos. Las
peliculas de ambos materiales presentaron una rugosidad_variable debido a la
presencia de agregados que son resultado de las interacciones, en este tipo de
oxidos y a la técnica de depdsito empleada. De igual manera, se realizé la
medicion de la curva |-V de las peliculas. La pelicula con mejores caracteristicas
eléctricas fue C10610, correspondiente a la muestra con el 99.9% de pureza del
CaTiOs.

Los materiales obtenidos y analizados en el proyecto de investigacion permitieron
precisar que la técnica de sintesis propuesta es viable para la obtencion de

ambos titanatos, ademas que la variacion de los parametros de sintesis permite
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mejorar la pureza y cristalinidad del material, en esta transicion se presentan
algunas distorsiones estructurales que pueden influir en las propiedades de los
materiales. De los resultados del analisis de los polvos de estos oxidos con
estructura™ perovskita (CaTiOs y MgTiOs) se presentaron propiedades
aprovechables~para su aplicacion como fotocatalizadores o bien, adecuarse

como elementas'modificadores de superficie en dispositivos fotoelectroquimicos.
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Capitulo 6.
RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

Se recomiendan las'siguientes acciones para posteriores investigaciones:

Ajuste de parametros de sintesis con el proposito de mejorar las

propiedades estructurales del material.

Realizacion de experimentos fotocataliticos empleando ambos titanatos y
compositos con otros Oxidos\semiconductores para evaluar su posible

aplicacion como fotoeatalizador.

Evaluacion de las peliculas de CaTiOs y MgTiOs y su anclaje al colorante

empleado en celdas solares-sensibilizadas con colorantes (DSSC).
Analisis de la union perovskita/TiO2 como electrodo en DSSC.

Determinacion de las caracteristicas optoelectronicas en DSSC basadas
en electrodos modificados con perovskitas. de dispositivos

fotoelectroquimicos.

103

—
| —



ANEXOS

Produccion Cientifica

Publicacion de Articulos

1.

Garcia-Mendoza, M.F., Torres-Ricardez, R., Ramirez-Morales, E. et

al.CaTiO3sperovskite synthetized by chemical route at low temperatures
for application as a photocatalyst for the degradation of methylene blue. J
Mater Sci: Mater Electron 34, 873 (2023). https://doi.org/10.1007/s10854-
023-10309-w

Envio de Articulo

1.

Garcia-Mendoza, M.F., Torres-Ricardez, R., Ramirez-Morales, E. et al.

Photocatalytic performance of sol-gel synthesized magnesium titanate for

methylene blue degradation

Participacion en Congresos

1.

2.

3.

4,

XXVI International Materials-“Research Congress. Agosto 2018.
Cancun, Quintana Roo.

Poster: Study of organic dyes anchored to“ZnO for applications in
sensitized solar cells (DSSC)

XXIX International Materials Research Congress.. Agosto 2021.
Cancun, Quintana Roo.

Ponencia: CaTiOs powders obtained via wet chemistry.

XXX International Materials Research Congress. Agosto 2022.
Cancun, Quintana Roo.

Ponencia: Study of properties of Calcium Titanate (CaTiOs) nanoparticles
by sol-gel as a semiconductor.

XXXI International Materials Research Congress. Agosto 2023:

104

—
| —



https://doi.org/10.1007/s10854-023-10309-w
https://doi.org/10.1007/s10854-023-10309-w

Cancun, Quintana Roo.
Ponencia: Structural analysis of geikielite MgTiOs synthesized via sol-gel.
Ponencia: Magnesium titanate powders for degradation of methylene blue

by photocatalysis.

Cursos y/o Talleres

Curso “Micresoft Teams” 07 al 09 de Septiembre de 2020. Universidad
Juarez Auténoma’de Tabasco.

Curso “Propiedad _Intelectual”, 05-08 de Julio de 2021. Universidad
Juarez Auténoma'de'Tabasco.

Curso: “Analisis de incertidumbre en propiedades termodinamicas”, 25 al
29 de Octubre de 2021. Universidad Juarez Autonoma de Tabasco.
Curso “Analisis de métados 'de riesgos aplicados en la industria”, 08-12 de
Agosto de 2022. UniversidadJuarez Auténoma de Tabasco.

Curso “Corrosion, confrol' y prevencion”, 04 al 7 de Junio de 2022.
Universidad Juarez Autonoma de Tabasco.

Curso “Evaluacién de materiales (concreto) provenientes de obras de alto
impacto en la secretaria de InfraestructurasCamunicaciones y Transporte
Federal’, 20 al 23 de Junio de 2022. Universidad Juarez Auténoma de

Tabasco.

Distinciones

Miembro del Sistema Estatal de Investigadores. Consejo.\Estatal de

Cienciay Tecnologia de Tabasco, 2023.

105

—
| —



J Mater Sci: Mater Electron (2023

t')

Check for
updates

CaTiO; perovskite synthetized by chemical route at low
temperatures.for application as a photocatalyst
for the degradation of methylene blue
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Accepted: 22 March 2023 CaTiO; iss6ne of the most versatile oxides of the perovskite family for appli-

cations in areds‘such as eléctronics, photocatalysis and photovoltaics, due to its
© The Author(s), under  properties thapif'¢an présefit, such as ionic conduction, ferroelectric, or photo-
exclusive licence to Springer luminescence. €ongequentlyythe study of the synthesis routes of the material is
Science+Business Media, LLC, the fundamental importance{The.CaTiO; powders were synthesized using the
part of Springer Nature 2023 sol-gel technique, Withwdifferenttreatment temperatures of 600-1000 °C. The
structural, morphological,.compositional, and optical properties were analyzed
by means of X-ray diffraction (XRD);»Raman spectroscopy, scanning electron
spectroscopy (SEM), Energy dispersiveX-ray (EDX), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), and UV-Vis spectrophotometry. X-ray diffraction (XRD)
indicated the formation of the perovskite phase with an orthorhombic structure
from 600 °C with the presence of traces of Ti®,)in the anatase and rutile phase,
which decreases with increasing heat treatment temperature. The degradation
of methylene blue under ultraviolet light irradiation*was carried out with the
samples that present the highest purity of CaTiOQ;reated at 900 and 1000 °C,
which were synthesized with an increase in the amount of catalyst and reaction
temperature by the sol-gel method, which was viable fox obtaining CaTiO3
powders at low temperatures compared to conventional methods for the pur-
pose of applying the photocatalytic degradation of methylene blue, which reg-
istered a degradation of up to 97%.
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