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Resumen

Mediante el método de copreciptaciéon quimica, se realiza la sintesis de particulas de
CoyNij_,Fes0O4 (X =0, 0.25, 0.5, 0.75, 1). El material se analiza bajo dos condiciones,
la primera antes de realizar un tratamiento térmico y la segunda habiendo realizado un
tratamiento térmico a 800°C' (temperatura en la cual se muestra un patron de difraccion).

Las muestras que no fueron sometidas a tratamiento térmico no mostraron un patrén
de difraccién cristalino, lo que sugiere un tamno menor a 10 nm. Mientras que las muestras
sometidas a tratamiento térmico hasta 800 °C' mostraron un patrén de difraccién tipico de
la estructura tipo espinela, lo que permitié estimar sus tamanos utilizando el método de
Debye-Scherrer en un rango de 36.5 a 41.5 nm.

Las curvas DSC-TG muestran un peak endotérmico junto a una caida abrupta de masa,
lo cual se asocia a la evaporacién del agua presente en la sintesis. Luego se observa un peak
exotérmico en conjunto con una segunda caida de masa, lo que se atribuye a la liberacion
de OH ™. Finalmente se observan dos peak exotérmicos cerca de 350 y 500 °C, a su vez la
masa se mantiene constante, lo que se atribuye al inicio del proceso de cristalizacion que
termina de completarse a 800°C.

Del anélisis mediante espectroscopia de reflectancia difusa fue posible estimar la brecha
de energia prohibida. Estas se sitiian entre 1.52 y 1.8 eV para el caso de particulas sometidas
a tratamiento térmico y entre 1.59 y 1.88 eV para el caso de particulas que no fueron
sometidas a tratamiento térmico. Se determino que la adicién de niquel en reemplazo de
cobalto tiene el efecto de aumentar el valor de esta brecha de energia. Ademas, fue posible
observar efectos de confinamiento cuantico relacionados con el tamano de las particulas.

Finalmente, se realizo una evaluacion fotoelectroquimica a dos muestras sometidas a
tratamiento térmico y se determino que existe actividad fotocatalitica tanto para el proceso

de oxidacion como reduccion de la interface fotoelectrodo-electrolito.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Contexto medioambiental de la investigaciéon

Antes de la revolucién industrial, la poblacién mundial era relativamente pequena
y la tecnologia, tal como la conocemos, practicamente inexistente. Debido a esto, el
abastecimiento energético de la humanidad estaba a cargo de energias renovables y
cualquier alteracion al medio ambiente se producia en pequenas proporciones. Sin embargo,
aquello cambio producto de la industrializacién y crecimiento explosivo de la poblacién
mundial. Con la aparicién de la industria, los requerimientos energéticos aumentaron y
las energias renovables no fueron capaces de satisfacer la demanda energética mundial,
por lo que fueron sustituidas por combustibles fésiles, que ofrecen un mayor rendimiento,
ademés de ser de facil extraccion y almacenamiento. A finales del siglo XX el 85 % de toda
la energia se producia a partir de combustibles fésiles, distribuida de la siguiente forma:

petroleo 40 %, gas natural 23 %, carbon 21 % y 1% de otros combustibles. [FJE]



Figura 1.1: Consumo de energia primaria global en 2015.

La dependencia global al uso de combustibles fosiles no renovables para producir energia
tiene a la sociedad actual sumergida en un gran problema, principalmente producto del
agotamiento inminente de estos, donde el caso més critico es el petrdleo, que se estima
existen reservas para los proximos 80 anos en el mejor de los casos. Sumado a esto,
el aumento en la poblacién mundial ha producido un aumento sostenido del consumo
energético. Se espera que en 2050 el consumo energético ascienda a 30TW por ano, casi el
doble de lo consumido en la actualidad. [EJF| Pero quizas el problema més serio asociado al
uso de combustibles fosiles es su impacto al medio ambiente, en particular su contribucion
al calentamiento global producto del CO2 emitido durante el proceso de combustiéon. Desde
comienzos de la revolucién industrial, el nivel de COs en la atmosfera ha aumentado de 280
a 394 ppm y actualmente aumenta 2 ppm/ano. De acuerdo con el panel internacional del
cambio climético (IPCC), un nivel de C'O4 superior a 450 ppm causaria un calentamiento
global superior a 2 grados Celsius. [FJE| Tal aumento es probable que tenga un impacto

adverso en los ecosistemas y la sociedad humana.

Es en este contexto en el que se han desarrollado fuentes de energia sostenibles como

son la edlica, hidroelectrica, geotérmica, biomasa, nuclear y solar. Pero el hecho de que una



fuente de energia sea renovable o sostenible no quiere decir que esta sea abundante, gratis o
su explotacion este exenta de un impacto al medio ambiente. Por lo general, cada fuente de
energia mencionada es mas abundante en ciertas zonas geograficas especificas, siendo casi
inexistente o poco rentable su explotacion fuera de estas zonas. Ademas, el factor geografico
hace susceptible la explotacién a las politicas medioambientales locales, ya que a pesar de
ser tecnologias poco contaminantes, estas pueden alterar el ecosistema local como es el caso
de las presas hidroeléctricas. Por otra parte, constantemente se revisan los conocimientos
tecnoldgicos en relacion con los diferentes procedimientos para captar y transformar estas

fuentes en energia util al minimo costo posible.

Figura 1.2: Fuentes de energia renovables. (Fuente: Libro de las energias renovables)

Dentro de las energias mencionadas, la energia solar destaca del resto debido a que es
la tinica que por si sola tiene el potencial de satisfacer las demandas energéticas de toda la
humanidad. Cada 30 minutos la tierra recibe del sol una energia equivalente a la consumida

por la humanidad en todo un ano.

Debido a que la energia solar tiene una naturaleza intermitente (ciclos de dia y noche,
dias nublados, etc.) y a que, en ciertos momentos la capacidad de almacenamiento de

energia se verd rebasada, es crucial implementar soluciones que cubran las necesidades



futuras de almacenamiento. Es aqui donde surge el hidrégeno como vector energético,
permitiendo el almacenamiento de energia solar en forma de combustible que, a diferencia
de las baterias y los sistemas de almacenamiento mecénicos, sea no solo de facil transporte,

sino también de alta densidad de almacenamiento de energia.

Densidad de energia
Combustible Gravimétrica | Volumétrica
MI/kgl | ML

Carbon 24 -
Madera 16 -
Gasolina 44 35
Diésel 46 37
Metanol 20 18

Gas Natural 04 0.036

Hidrégeno 143 0.011

Cuadro 1.1: Descripciéon de la capacidad energética para diferentes fuentes de energia a

presion de 1|bar|.

EL hidrogeno puede ser sintetizado por electrolisis y transformado posteriormente con
facilidad en electricidad con celdas de combustibles, con lo que la nueva infraestructura
energética se traducird en un futuro préximo en luz solar, hidrégeno y electricidad, tal

como se ilustra en la figura [I.3]

Para obtener hidrogeno, la fuente mas abundante y conveniente en la tierra es el agua.

De acuerdo a la ecuaciéon la reaccién general para disociar el agua es:

1
HQO+hV_>H2+§OQ (11)

De esta manera, se estarfan utilizando para generar hidrégeno dos de nuestros recursos

4



més abundantes en la tierra: agua y luz solar.

Figura 1.3: Posible futuro triangulo de energia.

Respecto a la transformacion de luz solar y agua en hidrégeno, existen diferentes
rutas: (1) la disociacion del agua via fotoelectroquimica, (2) la disociacion del agua via

fotocatalitica, (3) la conversion termoquimica, (4) los métodos fotobiologicos, etc. [RVK]

Para reducir nuestra dependencia de los combustibles fésiles y disminuir las emisiones
de CO3, se debe hacer una transicién a gran escala hacia fuentes de energia nuevas y
sostenibles. Si bien, la mayoria de los cientificos y politicos coinciden en que esta transicion
es inevitable, existe mucha incertidumbre sobre la ruta a seguir y la velocidad a la que esto
se puede y debe hacer. Si bien, existen diversas formas de aprovechar fuentes de energia
alternativas, su viabilidad econémica y tecnolégica son factores claves a considerar antes

de masificar estas tecnologias.



1.2. Semiconductores

1.2.1. Estructura electroénica

Las propiedades de los semiconductores pueden ser descritas en funcién de su estructura
electronica a partir de la teoria de bandas, que establece que el solapamiento de un
gran numero de orbitales atémicos en un solido, conduce a un gran numero de orbitales
moleculares que, al estar estrechamente espaciados en energia, forman bandas de niveles
de energia casi continuas. Las bandas estan separadas por lo que se conoce como brecha
de energia prohibida (band gap), que se extienden sobre valores de energia para los cuales

no hay niveles electrénicos.

En los materiales conductores (generalmente metales), la banda de valencia y de
conduccion se encuentran muy proximas entre si, al punto de que, en algunos casos, estas
bandas se encuentran sobrepuestas. Como consecuencia, los electrones pueden moverse a
través del cristal permitiendo la conductividad. En cambio en los materiales aislantes, el
espacio energético entre la banda de valencia (llena) y la banda de conduccion (vacia) estan
separadas por una distancia muy grande, por lo que los electrones son incapaces de migrar
desde la banda de valencia a la de conduccién y conducir la electricidad. Finalmente en
los materiales semiconductores se tiene una situacién intermedia entre los conductores y
aislantes. El espacio energético entre la banda de valencia y la banda de conduccién no
es tan grande como en el caso del aislante por lo que, si se suministra una cantidad de
energia mayor a la brecha de energia prohibida, es posible promover electrones de valencia
a la banda de conducciéon. Se generan de esta manera portadores de carga moviles y, como
resultado, en la banda de valencia se genera un agujero (hueco) con carga positiva h* y
hacia la banda de conduccién migra el electréon con carga negativa e”. Como consecuencia,
la conductividad esta intimamente ligada a la movilidad de los portadores de carga. En la
figura [1.4] se hace una comparacion de las distintas brechas de energia prohibida para un

material conductor, semiconductor y aislante.



Figura 1.4: Comparacién de la brecha de energia prohibida para un conductor, semiconductor y aislante.

Por otra parte, la conductividad de un semiconductor puede incrementarse a través del
dopado, es decir, anadiendo pequenas cantidades de ciertas impurezas. Existen dos tipos de
semiconductores, los intrinsecos y extrinsecos. Los primeros son aquellos que no han sido
dopados y, por ende, tienden a exhibir conductividad baja como consecuencia de su baja
densidad de portadores. Los segundos han sido sometidos a la adicién de impurezas. Si las
impurezas con que se dopa el semiconductor son deficientes de electrones, se denominan
impurezas aceptoras y los semiconductores reciben el nombre de semiconductores tipo p.
Por el contrario, si las impurezas con que se dopa el semiconductor aportan electrones de
conduccién, se denominan impurezas donadoras y los semiconductores reciben el nombre

de semiconductores tipo n.



1.2.2. Propiedades 6pticas de los semiconductores

Las propiedades o6pticas de los semiconductores estdn estrechamente ligadas con sus
propiedades electronicas. Al estudiar como interactia la radiaciéon electromagnética con
el semiconductor es posible obtener importante informacién a cerca de su estructura

electronica como por ejemplo determinar su brecha de energia prohibida.

Cuando la energia del foton incidente es lo suficientemente grande como para exceder
la brecha de energia prohibida, el fotén sera absorbido por el semiconductor promoviendo
un electrén desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién, en lo que se conoce

como transicién optica. Esta transicion puede ser directa o indirecta como se ve en la figura

band gap

Lol

band gap

Energy
Energy

Momentum Momentum
(a) (b)
Figura 1.5: Transiciones oOpticas de los semiconductores para una brecha de energia

prohibida (a) Directa, (b) Indirecta.

En una transicion directa el borde superior de la banda de valencia y el borde inferior
de la banda de conduccién estan localizados en el mismo vector de onda 'k’ donde la energia
que separa a estos bordes corresponde a la brecha de energia prohibida y, la promocién
de electrones desde la banda de valencia hacia la de conduccion se logra producto de la
excitaciéon con fotones que tengan una energia superior o igual a la brecha de energia
prohibida. Por otra parte, en una transicién indirecta el borde superior de la banda de

valencia y el borde inferior de la banda de conduccién no estan localizados en el mismo



vector de onda ’k’, por lo que la promociéon de electrones desde la banda de valencia hacia
la de conduccién se logra producto de fotones con energia mayor o igual a la brecha de

energia prohibida més vibraciones en la red cristalina, es decir, fonones.

Al asumir las bandas como parabdlicas, el coeficiente de absorciéon del semiconductor
puede modelarse en funcién de la brecha de energia prohibida y el tipo de transicién

predominante segin la ecuacion [I.2}

_ A(hv — Ey)"
o= Tg (1.2)

Donde A es una constante, hv es la energia que incide sobre el semiconductor, £,
es la brecha de energia prohibida del semiconductor y n depende de la naturaleza de la

transicion: n = 1/2 si la transicion es directa y n = 2 si la transiciéon es indirecta.

La ecuacion es de gran importancia, ya que permite estimar el valor de la brecha de
energia prohibida de un semiconductor utilizando técnicas de espectroscopia ultravioleta

visible.



1.2.3. Semiconductores nanoestructurados

Por definicion se habla de materiales nanoestructurados cuando sus dimensiones son
menores a lum, pero por convencién este termino es mayormente usado cuando las

dimensiones del material se encuentra en el rango de 1 a 100 [nm|.[NBL]

Al reducir el tamanno de un solido a unos pocos nanémetros, su area superficial aumenta
enormemente, como ejemplo se puede considerar un solido volumétrico donde la mayor
parte de sus atomos quedan encapsulados y no tienen contacto con el exterior del solido,
al dividir el solido en trozos mas pequenos una mayor parte queda expuesto al exterior, lo
que favorece su uso en aplicaciones donde la superficie del solido debe estar en contacto

con alguna especie.

Figura 1.6: Area superficial en funciéon del tamaiio de una particula.

En general, los so6lidos con tamano nanométrico suelen clasificarse en 4 tipos de
estructuras (3D, 2D, 1D, 0D), segtn la cantidad de dimensiones no reducidas. Los solidos
con estructura 3D no presentan alteracion en el comportamiento de los electrones producto
de sus pequenas dimensiones, se les conoce comunmente como materiales volumétricos o
bulk y por convencién se dice que no cuentan con dimensiones reducidas; aquellos con
estructura 2D presentan una de sus dimensiones reducidas y se les conoce como peliculas

o laminas delgadas; aquellas con estructura 1D tienen dos de sus dimensiones reducidas
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y se les conoce como nanotubos, nanobloques, nanocables o nanovarillas; Finalmente las
estructuras 0D presentan todas sus dimensiones reducidas y se les conoce como puntos
cuanticos o esferoides. Tanto las estructuras 2D como 1D y 0D presentan alteraciones en
el comportamiento de los electrones, lo que permite obtener efectos novedosos comparados

con las estructuras en 3D.

Figura 1.7: Representacién de las dimensiones (0D-3D) de materiales nanoestructurados.

La importancia de los nanomateriales radica en que algunas de sus propiedades fisico-
quimicas se ven alteradas al reducir su tamano. Como resultado de la reduccién en algunas
de sus dimensiones, los 4&tomos y moléculas de una particula pueden enlazarse de forma

diferente.

De acuerdo al modelo tedrico propuesto por Brus, se puede estimar el valor de la brecha

de energia prohibida (E,) segtn la ecuacion

R2r? 1 1 1.8¢2
E, = E,(bulk) + —— ) -

= (1.3)

El primer término corresponde a la brecha de energia prohibida cuando el cristal es
lo suficientemente grande (bulk) y es caracteristico de cada material; el segundo término
de carécter aditivo representa la energia adicional debido al confinamiento cuéntico de la

energia y tiene una dependencia de r~2, por lo que para tamafios de cristal grandes este
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término es despreciable, mientras que para tamanos de cristal pequenos este termino cobra

importancia aumentando el valor de la brecha de energia prohibida; el tercer término de
. . . ., . . 1

caracter sustractivo representa la interacciéon de coulomb y tiene una dependencia de r

(a menudo este termino se desprecia debido al alto valor de la constante dieléctrica).

En la actualidad las nanoparticulas son particularmente atractivas debido a sus
propiedades oOpticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas tnicas, muchas de las cuales
pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamano, forma, o la funcionalizacién de

la superficie de esta, sin cambiar la composicién del material.

1.3. Produccién de hidrégeno por la via fotocatalitica

En 1972, Fujishima y Honda publicaron el primer estudio de la descomposicion del agua
en hidrogeno y oxigeno utilizando radiacion solar. El experimento consistié en un electrodo
semiconductor compuesto por oxido de titanio y un contraelectrodo de platino sumergidos
en un electrolito acuoso, al iluminar el semiconductor con radiacién electromagnética
proveniente de una lampara de xenén encontraron que el agua se disociaba en sus
componentes hidrégeno (Ha) y oxigeno (302). Desde entonces, han aparecido numerosas
publicaciones, las cuales se centran principalmente en probar nuevos semiconductores
o mejorar los existentes, ya se dopando con otros elementos, controlando morfologia,
utilizando nuevos métodos de sintesis e incluso combinando diferentes semiconductores. Sin
embargo,a pesar de los grandes esfuerzos por mejorar la respuesta de los fotoelectrodos,
sigue siendo necesaria la aplicacién de un voltaje externo para completar la foto-disociacién

del agua.
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1.3.1. Mecanismo de fotocatalisis

El mecanismo de fotocatalisis heterogénea consiste en irradiar la superficie de un
semiconductor sumergido en una fase liquida o gaseosa con radiacién electromagnética
que tenga una longitud de onda adecuada para promover electrones desde la banda de

valencia hacia la banda de conduccién, generando asi pares electron—hueco (ver figura[1.8]).

Figura 1.8: Esquema de los procesos que tienen lugar en una particula de semiconductor cuando ésta
es excitada con luz de una longitud de onda superior a su brecha de energia prohibida, dando lugar a la
generacion de un par electron—hueco. (1)Migracion del electrén a la superficie y reduccion del aceptor de
electrones; (2)Migracion del hueco a la superficie y oxidacién del dador de electrones, D; (3) y (4)Procesos

de recombinacion [ME].

Se produce entonces un exceso de carga negativa (electron: e”) en la banda de
conduccion y un exceso de carga positiva (hueco: h™) en la banda de valencia. Las cargas
foto-generadas migran por separado a la superficie catalitica del material. Las cargas
positivas que logran migrar a la superficie reaccionan con las moléculas de agua, separandola
en atomos individuales de hidrégeno (H) y oxigeno molecular (Os), segun la ecuacion
en un proceso llamado oxidacién. Por otra parte, las cargas negativas que logran migrar a

la superficie reaccionan con los atomos de hidrogeno formando hidrogeno molecular (Hs),
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segtn la ecuacion [I.6] en un proceso llamado reduccion.

La reaccién quimica completa se aprecia en las siguientes ecuaciones:

Generacion de Pares electron—hueco fotoinducidos:

4hy — 4hT + de” (1.4)
Oxidacion:
2H50 +4h™ — 4H' + Oy (1.5)
Reduccion:
4H" 4 4e” — 2H, (1.6)
Reaccion general
4hv + 2H20 — 2Hy + O AG = 237[kJ/mol] (1.7)

1.3.2. Requerimientos para la actividad fotocatalitica

El componente critico para llevar a cabo el proceso de fotocatalisis que hace posible la
recoleccion de luz solar, la generacion de portadores de carga (par electron-hueco) y sirve
de interfaz entre las cargas generadas y el electrolito es el semiconductor. Para realizar
la separacion fotocatalitica del agua, un semiconductor debe cumplir con dos requisitos

electronicos obligatorios:

1. El espacio de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién debe ser
mayor a la entalpia de la reaccién. Este espacio conocido como brecha de energia
prohibida o band-gap decide la capacidad del semiconductor para capturar fotones

de luz y debe ser mayor a 1.23[eV].
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2. La posiciéon del borde de la banda de conduccién debe ser méas negativo que el
potencial necesario para reducir los protones del agua a hidrogeno (0[V] vs NHE). A
su vez la banda de valencia debe ser lo suficientemente positiva para oxidar el agua

(1.23[eV] vs NHE).

Figura 1.9: Estructura de bandas para diferentes semiconductores.

El band gap es el pardmetro que decide la capacidad de captura de luz en un
semiconductor, absorbiendo solo fotones con una energia igual o superior a este valor.
El exceso de energia, que es la diferencia en la energia del foton absorbido y el band gap
(Etoton — Eg), se pierde como calor durante la relajacion de la absorcién hasta el nivel E,.
Por otra parte, el valor del band gap no puede ser muy grande, ya que existe una relaciéon
inversa entre este valor y la capacidad del semiconductor para recolectar los fotones del

espectro solar.

En un sistema fotocatalitico para la produccién de hidrégeno real, el semiconductor
generalmente se fabrica como un nanopolvo, dado que se puede producir en grandes
cantidades utilizando procesos de sintesis himedos donde los reactivos generan la mayor
cantidad de gasto monetario. Los nanopolvos luego se dispersa en la soluciéon electrolitica,

por lo que no hay necesidad de utilizar infraestructuras especificas para soportar el sistema,
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ya que solo necesita irradiaciéon solar. Sin embargo, dado que la produccién de hidrogeno
y oxigeno ocurre en la misma superficie del material, no hay una forma simple de aislar
ambos gases que no sea un dispositivo separador de gases. Si bien, existe la posibilidad de
llevar a cabo solo el proceso de evolucién de hidrogeno, generando asi un solo gas, la otra
mitad de la reaccién necesaria para equilibrar el intercambio de carga en alternativa a la
evolucién del oxigeno seria una reacciéon de oxidaciéon que implica un agente de sacrificio
para ser agregado en el electrolito, lo que daria como resultado la produccién solamente de

hidrégeno, a expensas de un sistema més complejo y quimicamente inestable.

1.4. Celda fotoelectroquimica (PEC)

Existen diferentes configuraciones para una celda fotoelectroquimica, donde la
configuraciéon mas simple consiste en un electrodo semiconductor cominmente llamado
electrodo de trabajo (WE) y un contraelectrodo de metal (CE), generalmente de platino.
En general, especialmente cuando se trabaja en laboratorio, el sistema también contiene
un electrodo de referencia (RE) que se utiliza para obtener un potencial de referencia
sobre el cual medir el potencial del electrodo de trabajo. Este sistema de electrodos esta

principalmente sumergido sobre un electrolito acuoso.
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Figura 1.10: Esquema simplificado de una celda fotoelectroquimica. Compuesta por electrodo de trabajo

(WE), electrodo de referencia (RE) y contraelectrodo (CE).

El electrodo de trabajo (WE) consiste en un semiconductor tipo n o p que es usado
generalmente en conjunto con un contraelectrodo de platino (CE). Si el semiconductor es
tipo n, entonces el electrodo de trabajo serd un fotodnodo como se observa en la figura
1.11{(a). Por el contrario, si el semiconductor es tipo p, entonces el electrodo de trabajo

serd un fotocatodo como se observa en la figura [1.11|(b).
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(a) Fotoanodo (b) Fotocatodo

Figura 1.11: Configuraciones para una celda fotoelectroquimica con un electrodo fotosensible.

Si se utiliza un semiconductor tipo n como electrodo de trabajo, los electrones
fotogenerados se recogen en el semiconductor y son transportados al contraelectrodo a
través de un alambre. Como resultado los electrones se consumen en el contraelectrodo
para reducir el h™ en Hs, mientras que los agujeros fotogenerados son transportados a
la interface electrolito-semiconductor y toman parte en la oxidacién del agua en Oz y
H™. Por el contrario, si se utiliza un semiconductor tipo p como electrodo de trabajo,
seran los huecos fotogenerados los que se recogen en el semiconductor y son transportados
al contraelectrodo a través de un alambre. Como resultado los huecos fotogenerados se
consumen en el contraelectrodo para oxidar el agua en O, y H™T, mientras que en la

interface electrolito-semiconductor los electrones se consumen para reducir el h™ en Ho.

En resumen, los semiconductores tipo n producen una fotocorriente anédica en la que
los orificios se transfieren hacia el electrolito, mientras que los semiconductores tipo p

generan una fotocorriente catddica transfiriendo electrones hacia el electrolito.

18



1.4.1. Eficiencia

La eficiencia de conversion de energia solar a hidrogeno (STH, por sus siglas en ingles,
Solar-to-Hydrogen Efficiency), es la mas importante de todas las medidas que caracterizan
el funcionamiento de la celda fotoelectroquimica debido a que describe la eficiencia total del
sistema expuesta a iluminacion solar AM1.5G bajo la condicién de no aplicar un potencial

externo entre los electrodos.

De este modo la eficiencia STH se define como la cantidad de energia quimica producida

dividida por la cantidad de energia solar incidente.

B 1.23jsc[mA/em?Ing

TH
o PmW/em?]

(1.8)

Donde js. es la densidad de fotocorriente a corto-circuito de la celda, nr es la eficiencia
faradica para la generacion de hidrogeno y P es la potencia de iluminacién incidente.
Cabe destacar que la fuente de luz debe proporcionar una iluminacién AM1.5G que es
equivalente a 1000[WW/m?] y, que tanto el electrodo de trabajo como el contraelectrodo

deben estar sumergidos en un electrolito del mismo pH.

En el caso que se desee medir la eficiencia aplicando un voltaje externo entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo, la eficiencia STH ya no serd tutil y sera necesario calcular
lo que se conoce como eficiencia ABPE (ABPE, por sus siglas en ingles, Applied Bias
Photon-to-Current Efficiency).

Jpn[mA/em?](1.23 — [V, |)[V]

ABPE = PmW/em?]

(1.9)

Donde jpp, es la densidad de fotocorriente obtenida con la aplicacién del voltaje externo

(V3) entre los electrodos. Sin embargo, dado que la eficiencia ABPE no es una medida
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real de la conversion directa de energia solar a hidrégeno, simplemente funciona como una

medida auxiliar en el desarrollo de materiales.

1.5. Materiales semiconductores para fotoelectrodos

Como pieza fundamental de un sistema fotoelectroquimico, el semiconductor debe
satisfacer ciertos requisitos para lograr un funcionamiento optimo. Sin embargo, hasta
el dia de hoy no se han encontrado semiconductores que cumplan con todos los requisitos,

que fueron comentados en la seccion [1.3.2]

1.5.1. Oxido de titanio (7%0,)

EL oxido de titanio es uno de los fotocatalizadores mas estudiados debido a algunas
de sus propiedades tales como: ser insoluble, no toxico, estabilidad frente a la corrosion,
abundante en la tierra (0.44 % de la corteza terrestre)|[XC] lo que lo hace relativamente
barato, facil de producir y presenta una alta eficiencia en un gran numero de procesos
fotocataliticos|AF]. Debido a esto, el TWO; es utilizado en una gran cantidad de productos
tales como pigmentos para pinturas, plasticos, cosméticos, papel, protectores solares,
etc. Ademas, sus propiedades fotocataliticas permiten utilizarlo para la degradacién de
contaminantes en el agua y la separaciéon del agua en hidrégeno y oxigeno, aunque esto

ultimo se encuentra aun en estudio.

El 6xido de titanio se presenta normalmente en tres tipos de estructuras cristalinas
distinguibles mediante difraccién de rayos x (ver figura [1.12): brookita (ortorrémbica),

anatasa (octaédrica) y rutilo (tetragonal).
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(a) Anatasa (b) Rautilo (c) Brookita

Figura 1.12: Estructura atémica tridimensional del diéxido de titanio en sus tres formas.

De las tres configuraciones posibles, son la anatasa y el rutilo las que presentan mayor
actividad fotocatalitica. En su forma anatasa, el 6xido de titanio presenta una brecha
de energia prohibida de 3.2[eV], mientras que en su forma rutilo presenta una brecha de
energia prohibida de 3.0[eV]. Si bien, ambas estructuras del 7902 presentan una brecha de
energia prohibida similar, la fase anatasa presenta una mayor eficiencia en la producciéon
de hidrogeno [JZ]. Esta diferencia puede ser explicada teniendo en cuenta la estructura
de bandas de cada material (véase figura . Si bien ambas fases tienen la banda de
valencia al mismo nivel, la fase anatasa tiene su banda de conduccion 0.2|v] por encima de
la banda de conduccion del rutilo lo que implica una mayor facilidad para la reduccion de

los protones del agua a hidrégeno.
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Figura 1.13: Estructura de bandas de anatasa y rutilo.

A pesar de ser uno de los materiales que ha recibido mayor atencién para la produccién
de hidrégeno, el 6xido de titanio presenta una gran desventaja para su uso fotocatalitico,
ya que presenta una brecha de energia muy grande (E,; > 3.0[eV]) por lo que solo puede
ser excitado por radiacién con una longitud de onda igual o inferior al ultravioleta cercano

(menores que 410[nm]|), permitiendo aprovechar aproximadamente solo el 5% del espectro

solar (ver figura [1.14]).
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Figura 1.14: Espectro solar, obtenido a nivel del mar. Las zonas coloreadas se refieren a la parte del

espectro absorbido por algunos 6xidos semiconductores

Muchas de las investigaciones actuales del oxido de titanio consisten en modificar la
superficie del semiconductor o anadir como dopantes distintos elementos tales como cobalto,
niquel, manganeso, etc [LS, [MP]. Esto permite promover la absorcion hacia la region del
espectro visible y asi emplear un mayor porcentaje de los fotones provenientes del sol, lo
que aumenta la eficiencia del proceso de fotocatalisis y por consiguiente la produccion de

hidrégeno.

Ademas de la gran brecha de energia prohibida, otro inconveniente del 7705 es la
recombinacién rapida de los portadores de carga. Los electrones foto-generados regresan a la
banda de valencia de forma radiativa y no radiativa durante los procesos de recombinacion.
Estos efectos son inducidos principalmente por defectos, impurezas y otras imperfecciones
superficiales en el cristal. Por ejemplo, se ha informado que la actividad fotocatalitica
del TiO9 en fase amorfa es despreciable en comparaciéon con la actividad del mismo en
fase cristalina definida, ya que la estructura cristalina minimiza la recombinacién de pares

electron—hueco fotoexcitados[VE].
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1.5.2. Oxidos de hierro (Fey,O3 y FesO,)

El hierro es un elemento comin en la corteza terrestre (6.3 % en peso), hay muchas
formas de o6xido de hierro que se encuentran en la naturaleza y se pueden sintetizar
facilmente en el laboratorio. Es un material que se oxida facilmente, por lo que iones
de hierro pueden existir en diferentes estados de carga (principalmente +2 y +3) separados
por diferencias de energia relativamente pequenas. Sus caracteristicas crométicas que le
permiten absorber radiacién solar, junto a su abundancia y no toxicidad, hacen que el
6xido de hierro sea un material particularmente atractivo para su uso en la conversiéon de

energia solar.

Dentro de las formas cristalinas que puede tomar el éxidos de hierro, las mas comunes

son la hematita (o — Fe2O3) v la magnetita (Fe3Oy).

La hematita (a«— Fe203) debido a su dureza, estabilidad quimica y termal (temperatura
de descomposicion de 1566°C') ha encontrado uso como polvo de pulido en el mercado de la
joyeria. Ademas, su capacidad para absorber luz la ha convertido en una opcién atractiva
para pigmentos en pinturas e incluso cosméticos. Dependiendo del método de preparaciéon
de la hematita, por lo general se informan valores de band gap entre 1.9 y 2.2 [eV]. El analisis
de Tauc para estimar el valor del band gap, que supone que las bandas de estado de energia
son parabdlicas con respecto al momento del cristal, con mayor frecuencia indica que la
hematita presenta una brecha de energia prohibida indirecta. Sin embargo, existen informes
que indican la presencia de una brecha de energia prohibida directa, la cual se relaciona
con los efectos de confinamiento cuantico. Finalmente, se ha puesto mucho esfuerzo en
la hematita dopada con varios elementos para aumentar la conducciéon del portador de
carga. Estos elementos estA;n tipicamente presentes en 1 tomo % o menos, y aunque se
ha predicho que las impurezas de metal de transiciéon introductorias introducen estados
de energia de brecha entre bandas, no se ha informado que los mismos dopantes cambien

significativamente la energia de absorciéon de banda prohibida o el coeficiente de absorcion.
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La maghemita (y— Fe203) se puede considerar como una forma de magnetita (FesO4)
, un oOxido de hierro (II-III) tipo espinela ferrimagnético, con vacantes de cationes. De
hecho, la maghemita natural proviene de la oxidaciéon de magnetita y conserva propiedades
magnéticas fuertes (ferri). Si bien esta forma de 6xido de hierro encontré una amplia
utilizacion como medio de grabacion magnética (dando a los disquetes y cintas de cassette
su color marrén), las propiedades fisicas no se han encontrado adecuadas para uso en

fotoelectroquimica.

La magnetita (Fe3Oy4) esta compuesta de atomos divalentes y trivalentes de hierro. Su
formula puede ser escrita como Y[XY]Oy4, donde X = Fet2 Y = Fet3 y los paréntesis
denotan los sitios octaédricos. Esta estructura se denomina espinela inversa, debido a que
8 cationes divalentes (Fet?) se sittian en sitios octaédricos y de 16 cationes trivalentes, 8
se sittan en gitios octaédricos y 8 en sitios tetraédricos. A diferencia de esta, en la espinela
normal los 8 cationes divalentes se sittian en sitios tetraédricos de la celda unidad y los 16

cationes trivalentes se posicionan en sitios octadricos.

Figura 1.15: Celda unidad de la espinela vista desde el plano (001)

Uno de los factores que puede influenciar la distribucién de los iones en los sitios

octaédricos o tetraédricos es el radio i6nico, ya que como el sitio tetraédrico es el mAjs
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pequeiio, se espera que los iones de menor tamano ocupen estos sitios. Los iones trivalentes

son en general mas pequenos que los divalentes y eso tiende a favorecer la estructura inversa.

Al sustituir el Fe®™? por cationes divalentes de algunos metales de transicion la
estructura espinela se mantendra intacta, pero dependiendo del dopante se podré obtener
espinela normal o inversa. En este trabajo se utilizan cationes divalentes de cobalto y niquel,

po lo que la estructura atémica resultante sera espinela inversa.
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1.6. Objetivos

El objetivo general de esta tesis es la sintesis y caracterizacion de ferritas mixtas de
cobalto y niquel Co, Ni(;_g)Fe204 (X = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) nanoparticuladas, preparadas
por el método de coprecipitacién quimica, considerado como el paso previo para su futura

evaluacién como fotocatalizador en la produccién de hidrégeno.

Objetivo especificos:

e Sintesis de ferritas mixtas de cobalto y niquel mediante el método de coprecipitacion

quimica.

e (Caracterizacion de las muestras sintetizadas, utilizando técnicas de difracciéon de rayos
X, anlisis tfmico DSC-TG y espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS, tanto a
las particulas que fueron sometidas a tratamiento térmico a 800°C' como aquellas que

no lo fueron.

e Estimar el valor de la brecha de energia prohibida (Band Gap) y determinar si existe

dependencia entre este valor y la concentraciéon de cobalto y niquel en las muestras.

e Estimar el tamano de las particulas y determinar si existe dependencia entre este

valor y la brecha de energia prohibida (Band Gap).
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Capitulo 2

Instrumentacion y descripcion de las

tecnicas utilizadas

El trabajo realizado abarca cuatro areas generales en cuanto a las técnicas utilizadas, en
primer lugar se encuentra la preparaciéon de las muestras por el método de coprecipitacion
quimica que sera detallado a continuacién; en segundo lugar la preparacion del fotoelectrodo
de trabajo; en tercer lugar se contemplan las técnicas de caracterizaciéon de las muestras,
que incluyen caracterizacion térmica, morfologica y fotofisica; En cuarto lugar se contempla

la evaluacion fotoelectroquimica de las muestras.

28



2.1. Preparacion de la muestra

2.1.1. Meétodo de Coprecipitaciéon Quimica

El proceso de sintesis de las ferritas de niquel y cobalto se realizo utilizando el método
de Coprecipitaciéon Quimica, que permite la elaboraciéon de nanoparticulas con forma cuasi

esférica de un tamano medio inferior a 100[nm)].

Esta técnica quimica consiste en la disolucién de sales que contengan los iones de
interés sobre un medio acuoso con un pH bésico en exceso. Los iones se separan de las sales
e interactuan entre si para formar nanoparticulas amorfas que se acumulan al fondo de la

solucién como un precipitado. [NPF]

Las ventajas de este método son su simplicidad y bajo costo. La desventaja es el gran

numero de variables no controladas y la ancha distribucién de tamanos de las particulas

[73.

2.1.2. Composiciéon de la muestra

En la elaboracion de la muestra se usaron como reactivos nitrato de hierro nonahi-
dratado Fe(Nogz)s - 9(H20) para obtener iones Fe3T, cloruro de cobalto hexahidratado
CoCly - 6(Hy0) para obtener los iones de Co?t y sulfato de niquel NiSOy - 6(H20) para
obtener los iones de Ni%t, todos de pureza analitica, estos reactivos fueron disueltos en
agua destilada en concentracién 0.4M para facilitar su uso posterior. Adicionalmente se
utiliz6 amoniaco al 25 % para analisis y agua destilada para el proceso de sintesis. Las
cantidades estequiométricas para la preparacion de 1gr de cada ferrita se especifican en la

tabla [2.1.2]
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Nitrato de hierro | Sulfato de niquel | Cloruro de cobalto
Nanoparticulas en solucion 0.4M | en solucién 0.4M | en soluciéon 0.4M
Volumen en [ml| | Volumen en [ml|] | Volumen en |ml|
NiFes0y 20.0 10.0 0.0
Cog.25Nig.75Fea04 20.0 7.5 2.5
Cop5Nigs5Eea04 20.0 5.0 5.0
Cog.75Nig.25Fea0y 20.0 2.5 7.5
CoFes0y 20.0 0.0 10.0

Cuadro 2.1: Reactivos utilizados en el proceso de sisntesis

A continuacién se detallan los pasos a seguir durante el proceso de sintesis.

1. Se mezclan cantidades estequiométricas de precursores segin la tabla [2.1.2]

2. La solucion se agita de forma constante y se lleva a 60°C' (este paso se mantiene

durante todo el proceso de sintesis).

3. Se vierten 20[ml| de amoniaco al 25 % gota a gota sobre la solucion, a una taza de

40[gotas/minuto], la solucién alcanza un pH cercano a 10.

4. Luego de alcanzar el pH deseado se mantiene la temperatura y agitacién magnética

durante 20 minutos mas.
5. Se deja descansar el precipitado a temperatura ambiente durante 24 horas.
6. Se elimina el exceso de liquido teniendo cuidado de no eliminar el precipitado.

7. El precipitado se deja filtrar en papel filtro durante 24 horas a temperatura ambiente

para luego ser lavado en agua destilada (este proceso se repite 2 veces).

8. El polvo resultante se muele en un mortero hasta obtener particulas finas.
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Figura 2.1: Solucién nitrato de hierro, cloruro de cobalto y sulfato de niquel antes de afiadir amoniaco.

Figura 2.2: Precipitado de nanoparticulas antes de ser filtradas.
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Para su posterior andlisis, el polvo resultante se divide en dos partes iguales, una
parte se guarda en un contenedor hermético para su andlisis en bruto; la otra parte del
material se somete a un tratamiento térmico con un aumento de temperatura de 3°C'/min,
hasta alcanzar los 800°C' , manteniendo una isoterma de 2 horas a dicha temperatura. El

contenido igualmente se guarda en un contenedor hermético para su posterior analisis.

2.2. Construccion del fotoelectrodo de trabajo

La construccon del fotoelectrodo de trabajo se divide en dos partes. La primera parte
consiste en la elaboraciéon de una pasta constituida de nanoparticulas de interés y otras
sustancias que permitan una deposicion homogénea y facil adhesiéon sobre un sustrato; la
segunda parte consiste en la deposicion de la pasta sobre un vidrio conductor de oxido de

indio y estano (ITO).

2.2.1. Preparaciéon de la pasta

A continuacién se detalla el procedimiento seguido en la elaboracion de la pasta,

considerando que las cantidades utilizadas son en base a 1[gr| de ferritas:

1. Las ferritas son depositadas en un mortero, se agrega 1[ml] de agua destilada y se

procede a moler durante 1 minuto (este procedimiento se repite 2 veces).
2. Se agrega 1[ml] de etanol y se muele durante 1 minuto.
3. Se agrega 2[ml] de etanol y se muele durante 1 minuto.

4. La solucién se traspasa a un vaso precipitado y se deja bajo agitacion magnética

constante durante 5 minutos a temperatura ambiente.
5. Se agrega 13[ml] de etanol.
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6. La solucién se mantiene bajo agitaciéon magnética constante durante 5 minutos y
luego se cambia a ultrasonicacién durante 5 minutos (este procedimiento se repite 3

veces).

7. Se agrega 4[ml| de terpineol en dosis de 200u/ mientras se mantiene la solucién bajo
agitaciéon magnética constante, la cual se mantiene durante 5 minutos luego de verter

la ultima dosis.

8. Se agrega 0.4[gr|] de etil celulosa previamente disuelta en 11|ml] de etanol y se

mantiene bajo agitaciéon magnética durante 5 minutos.

9. Se divide la solucién en dos partes: la primera se guarda en un frasco cerrado con
parafilm y la segunda parte que sera usada en la preparacion del electrodo se deja
bajo agitacion magnética constante a 70°C hasta que se haya evaporado el 70 % de

la solucidn.

2.2.2. Deposicion de nanoparticulas en sustrato

La deposiciéon de nanoparticulas se realiza utilizado el método llamado Doctor Blade
sobre un vidrio conductor de oxido de indio y estano (ITO). El vidrio cuenta solamente
con una cara conductora, por lo que antes de realizar cualquier procedimiento, esta debe

ser medida con un multitester en modo continuidad.

Antes de realizar la deposicion sobre el sustrato, este es cortado en trozos con el fin
de maximizar su utilidad. El ITO es cortado en trozos de 1.5 [cm] de alto y 1.3 [cm] de
ancho utilizando un corta-vidrios de punta de diamante y luego es limpiado con etanol y
acetona. En los bordes de la cara conductora del vidrio se le adhiere una capa de cinta
adhesiva dejando libre una zona de 1 [em?] donde ira depositado el material activo. La
cara no conductora se fija a alguna superficie con cinta adhesiva de doble cara para evitar

el movimiento de esta.
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Finalmente se vierten con un gotero cuatro gotas de material activo sobre la superficie
libre del vidrio conductor e inmediatamente el material es dispersado utilizando un
portaobjeto de microscopio en un angulo de 30°. El proceso de deposiciéon sobre el sustrato

se resume en la figura 2.3

Figura 2.3: Proceso de deposicién mediante Doctor Blade.

La soluciéon depositada en el sustrato se deja descansar durante 24 horas para luego ser
sometida a un tratamiento térmico a 350° durante una hora sobre un hot plate con el fin

de eliminar restos de solvente.

Finalmente un cable es soldado en un extremo del vidrio con pintura de plata
conductora, esta se deja reposar durante 24 horas antes de realizar la evaluacion

fotoelectroquimica.
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2.3. Analisis por difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (X-Ray diffraction o XRD) es un fenomeno fisico que se produce

por la interaccion entre un haz de rayos x de alta energia y una estructura cristalina.

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma méxima
a la intensidad del haz difractado, los atomos que estdn a mitad de la distancia entre
planos causan interferencia destructiva maxima, y los que estan en posiciones intermedias
causaran interferencia constructiva o destructiva dependiendo de su posiciéon. Por lo que

cada estructura cristalina poseerd un patron de difracciéon caracteristico.

La Ley de Bragg es la encargada de expresar las condiciones que deben cumplirse para

que se produzca la difracion en los cristales. Asi la Ley de Bragg se expresa como:

nA = 2dsen(0) (2.1)

Donde, n es un numero entero que representa el orden de difraccién, A\ representa la
longitud de onda de los rayos utilizados, d representa la distancia entre los planos cristalinos

adyacentes y 6 representa el &ngulo de difraccion, que también es llamado angulo de Bragg.

En la figura [2:4] se observa el diagrama del fénomeno de difraccion de rayos X sobre un

material con sus planos cristalinos ordenados.
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Figura 2.4: Fenémeno de difraccién sobre un arreglo ordenado de planos cristalinos.

2.3.1. Difractémetro de rayos X

El difractémetro de rayos X es un instrumento que permite reconocer, con alta precision,
las posiciones e intensidades de los méximos de difracciéon. Esta compuesto en esencia de
una fuente de rayos x monocromética, un portamuestras y un contador de radiacién x que
se desplaza circularmente alrededor de la nuestra cristalina. La fuente de radiacién es el
4dnodo de un tubo de rayos x. Existen diversos materiales utilizados como anodos, los méas
comunes son: Cobre, Cromo, Hierro, etc. Cada uno emite radiacién con una longitud de

onda caracteristica.
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El circulo definido por la fuente, la muestra y el detector (foco) se denomina circulo de
focalizacién y, en todo momento, la superficie de la muestra permanece tangente a dicho
circulo. Los rayos x provenientes de la fuente monocromatica emergen con un pequeno

angulo de divergencia, para cubrir totalmente la muestra.

Figura 2.5: Diagrama de un difractémetro de rayos X
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2.3.2. Condiciones de medicion

El difractéometro utilizado en este trabajo es el Difractémetro Shimadzu XRD 6000
(ilustracion con tubo de rayos x de 2[KW], anodo de cobre (Cu) y radiacién de
A = 1,5443[A]; de potencia 40[KV] y corriente 30[mA]. Cada medicion se programo con
las siguientes condiciones: el rango de medicién es de 10° a 90°, con un paso de 0.02° y
un tiempo de conteo fijo de 2 segundos por paso. La cantidad de muestra utilizada fue de

alrededor de 10[mg| de material y se analizaron en total 10 muestras.

Figura 2.6: Difractémetro Shimadzu XRD 6000

El software utilizado entrega los resultados, denominados patrones de difraccion, en
graficos donde se muestra el numero de cuentas registradas en funcién de la posicién
angular. La identificacion de las fases cristalinas por este método se realiza mediante una

comparacion de los difractogramas con una base de datos PDF (Power Difraction File).
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2.3.3. Metodo de Debye-Scherrer para determinar el tamano medio del

grano

El tamano de la particula (t) se puede estimar mediante la formula de Scherrer (ecuacion
, la cual relaciona el angulo de Bragg 6 con el ancho a media altura del peak FWHT
en radianes, abreviatura que viene del inglés: Full Width at Half Maximum, la longitud de
onda de la radiacioon incidente A y una constante (C) que depende del equipo de medicién

y de la muestra estudiada.

CA

=
FWHT cos(6)

(2.2)

El termino tamano de la particula aplicaria en este caso para tamano de grano inferiores
a 0.1um. En este orden de magnitud, sélo variaciones de tamano de grano por debajo de
0.1pum podrian apreciarse como cambios en el ancho de los peak de difracciéon, fen6meno
atribuido a tres factores principales: tamano de la particula (cristalina o mrima region
cristalina), presencia de esfuerzos no uniformes y condiciones instrumentales. Por lo tanto,
la ecuacién de Scherrer resulta til en la practica para el andlisis de polvos y procesos de

recristalizacion, pero no para el estudio de las transformaciones de fase durante el revenido.

Para medir el ancho a media altura de los peak de difracién se modelan los perfiles
de estos peak, utilizando principalmente las funciones: Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-

Voight (conbinacién lineal entre una funcién Gaussiana y Lorentziana).
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Figura 2.7: Comparacién de las curvas Gaussiana, Lorentziana y Pseudo Voight.

2.4. Caracterizacion mediante analisis termogravimétrico y

calorimetria diferencial de barrido

Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su composicién
qurhica pueden sufrir cambios importantes, tales como fusiéon, cristalizaciéon, cambios de
fase, expansion y comprension del volumen, etc. Una forma de determinar estos cambios es
a traves de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) la cual es una técnica termoanalitica
donde la diferencia de calor entre una muestra y una referencia es medida como una funcién
de la temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma
temperatura a través de un experimento. Generalmente, el programa de temperatura para
un anélisis DSC es disenado de tal modo que la temperatura del portador de muestra
aumenta linealmente como funcién del tiempo. La muestra de referencia deberia tener
una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener

lugar el barrido. El principio bAjsico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra
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experimenta una transformacion fAsica tal como una transicion de fase, se necesitara que
fluya més (o menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El que fluya méas o menos calor a la muestra depende de si el proceso

es exotérmico o endotérmico.

La calorimetria diferencial de barrido puede ser utilizada para medir varias propiedades
caracteristicas de una muestra. Usando esta técnica es posible caracterizar procesos como
fusion y cristalizacion, asi como temperaturas de transiciones vitreas (Tg). TambiA©n es

utilizada para estudiar oxidacién, asi como otras reacciones quimicas.

//'EjzI 1 ]

/ N

We(Ts—T;) Wu(T,—T,)

Figura 2.8: Esquema de un calorimetro diferencial de barrido

En la figura [2.8] se muestra un esquema tipico de un instrumento DSC. Ambas células
que contienen las muestras estAjn equipadas con un sensor para la medida de temperatura
y una resistencia de calentamiento independiente para cada una de ellas. Estas células
mantienen ambas células a una temperatura programada 7). Las temperaturas de la
muestra T}, y de la referencia Tr se miden y comparan continuamente con el valor
programado T},. El sistema trabaja de modo que la energia suministrada en cada momento
por cada resistencia de calentamiento, es funciéon de la diferencia de temperatura de la

célula y la temperatura programada, es decir:
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Er = Wg(Tgr — T}) (2.4)

Donde E,, y Er son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, y W,, y
Wr son constantes del sistema que dependen de las caracteristicas de cada material. La
diferencia de energia AF = AFE,, — AER requerida para mantener las dos células a la
temperatura programada, es la cantidad que se grafica en funcién de la temperatura, esta

representacion se denomina termograma (figura [2.9))

Figura 2.9: Termograma con con posibles resultados encontrados para un anélisis DSC
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2.4.1. Condiciones de medicion

Para la caracterizacion térmica de las muestras se realizaron tratamientos térmicos en
un equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA de la figura [2.10] con el cual fue posible
medir el flujo de calor y la variacién de masa en funcién de la temperatura. En este
instrumento se puede controlar la atmosfera utilizada variando entre nitrégeno, oxigeno,
aire, etc. En este caso se utilizé aire a presion atmosférica. Los andlisis fueron realizados
en crisoles de alimina y se utilizaron cantidades de muestra de entre 30 y 50 mg. La
variacién de temperatura fue configurada como una rampa con un aumento de 20°C' desde

una temperatura inicial de 25°C, hasta una temperatura final de 600°C

Figura 2.10: SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA.

La adquisicion de datos fue efectuada por el software Thermal Advantage y Universal
Analysis 2000, el cual entrega un grafico de flujo de calor [W/g| y la variacién de masa vs

temperatura [°C]. Las curvas fueron presentadas en M AT LAB.
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2.5. Caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta

visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS utiliza radiaciéon electromagnética de la region visible y

ultravioleta cercana del espectro electromagnético.

La radiaciéon ultravioleta es aquella cuya longitud de onda estd comprendida
aproximadamente entre 400 y 15 nm. Por otro lado, el espectro visible corresponde a
la region del espectro electromagnético que el ojo humano es capaz de percibir. Y esta

comprendida por longitudes de onda desde los 400 a 750 nm aproximadamente.

Figura 2.11: Espectro electromagnético de la luz.

La espectroscopia UV-VIS involucra la absorcion de radiacién electromagnética
ultravioleta-visible por una molécula, causando la promocién de un electréon de un estado

basal a un estado excitado, liberdndo el exceso de energia en forma de calor.
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2.5.1.

Espectrofotémetro Ultravioleta-Visible

El espectrofotémetro es un instrumento que permite comparar la radiacién incidente con

la radiacion absorbida, reflejada o transmitida por una muestra en funciéon de su longitud

de onda. Esta utiliza radiacién con longitudes de onda en un rango de 200 a 800 nm.

Los componentes principales de un espectrofotémetro Ultravioleta-Visible son:

Fuente de radiaciéon: Cumple la funcién de generar radiacién electromagnética
policromética. Se utilizan dos fuentes de luz para cubrir el espectro deseado. Para
generar radiacién ultravioleta cominmente se utilizan lamparas de hidrégeno y
deuterio. Estas consisten de un par de electrodos en un tubo de vidrio con ventanas
de cuarzo, y que ademés contiene hidrogeno o deuterio gaseoso. Cuando se aplica
un alto voltaje a los electrodos, ocurre una descarga de electrones, lo cual excita
las moléculas de gas y éstas pasan a niveles energéticos superiores. Cuando los
electrones de los &tomos del gas regresan a su estado basal emiten radiacién, la
cual es continua en el rango de 180 a 350 nm. Por otra parte, para generar radiaciéon
visible se utilizan principalmente lamparas de tungsteno. El filamento de tungsteno
es calentado por medio de una fuente de corriente directa o por una bateria. Los
filamentos de tungsteno, los cuales alcanzan una temperatura de aproximadamente
2900°C, emiten radiaciéon continua de 350 a 2500 nm. El arco de grafito emite una
radiacion maés intensa, sin embargo es muy raro que ésta fuente sea utilizada en éste

tipo de espectroscopia.

Monocromador: Es un dispositivo éptico disenado para seleccionar y separar las
longitudes de ondas de un espectro continuo de luz. Se utiliza para obtener luz
monocromatica y dependiendo del espectrofotémetro se puede aplicar antes o después

de la interacciéon de la luz con la muestra.

Compartimiento de la muestra: Es donde tiene lugar la interaccién con la materia

(debe producirse donde no haya absorciéon ni dispersion de las longitudes de onda).
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Es importante destacar, que durante este proceso, se aplica la ley de Lambert-Beer
en su maxima expresiA®’on, con base en sus leyes de absorcion, en lo que concierne

al paso de la molécula de fundamental-excitado.

e Fotodetector: Es el encargado de captar la radiacién que pasa por la muestra.

La interacciéon de la radiaciéon electromagnética que incide sobre la materia puede
producirse por: absorcion, transmision, reflexion, refraccion y dispersion. Para este trabajo
se utiliza la radiacién reflejada, por lo que se profundizara en la espectroscopia de

reflectancia.

2.5.2. Principio fisico de la espectroscopia de reflectancia difusa

El fenémeno de reflexion de radiaciéon sobre un material depende de la superficie del

material, este puede ser especular, irregular o particulado (figura [2.12)).

Figura 2.12: (a) reflexién en una muestra especular, (b) reflexion en una muestra irregular y (c) reflexion

en una muestra particulada

El fen6meno especular (figura [2.12a) esta regido por las ecuaciones de Fresnel. La
fraccion de la intensidad reflejada en relacion a la intensidad total incidente depende de

los indices de refraccion del aire y la muestra (ny y ng). Para el caso en que la intensidad
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incidente es perpendicular a la superficie plana se tiene:

Ip _ (m —mnp)?

Iy (n1+ng)? (2:5)

En el caso de una superficie irregular (figura [2.12p), se puede considerar la interface
formada por pequenas superficies orientadas en todos los dngulos posibles. Cada pequena
interface refleja la luz segin la ley de Fresnel, pero el efecto global es una reflexiéon de la

luz en todas las direcciones (reflectancia difusa).

En el caso de la muestra particulada (figura ), la interface estd formada por varias
capas de particulas, por lo que la radiacién que incide sobre la muestra sufre diferentes
procesos, ya sea de reflexion, refraccion y dispersion. Un parte de los rayos son reflejados de
forma especular por la muestra, estos rayos no entregan informacion 1util sobre la muestra;
Otra parte de los rayos penetran por los espacios que hay entre las particulas, lo que genera
sucesivas reflexiones o refracciones dentro del material, esta radiaciéon luego es reemitida de
forma difusa en todas direcciones (reflectancia difusa), estos rayos entregan la informacion
espectral referente a la composiciéon o naturaleza de la muestra. El hecho que la luz pueda
penetrar dentro de la muestra es una gran ventaja, ya que aumenta el drea de material que

esta en contacto con los rayos de luz.

Si ademas las particulas son capaces de absorber parte de la raciacién, entonces, la
intensidad de la luz se vera atenuada segun la ley de Beer-Lambert y el porcentaje de

radiacion difusa que llegue al detector disminuir.

2.5.3. Espectrofotémetro de reflectancia difusa

Un espectrofotéometro de reflectancia difusa esta compuesto por una o més lamparas

que emiten radiacién en un amplio rango de longitudes de onda, esta radiaciéon pasa por un
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monocromador que deja pasar solo la longitud de onda de interés para luego entrar por una
abertura en la esfera de integracion (compuesta en su interior por un material altamente
reflectante) e incidir directamente sobre la muestra (generalmente polvos o peliculas), la

radiacién que es reflejada de forma difusa es capturada por el detector.

Figura 2.13: Esquema simplificado que ilustra los componentes de un espectrofotémetro de reflectancia

difusa.

Una medida de reflectancia difusa comienza con la recogida de un escaneo de referencia,
para ello se utiliza un blanco de reflectancia difusa estandar (construido de algiin material
igualmente reflectante que el interior de la esfera de integracion). Esta referencia permite
determinar la intensidad de luz correspondiente al 100 % de refleccion. Luego el blanco de
referencia es sustituido por la muestra de interés, el espectrofotémetro entrega entonces la

cantidad de luz reflejada de forma difusa.
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2.5.4. Limitaciones de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS

La medicion de radiacion UV-VIS es relativamente sencilla, y los datos obtenidos son
generalmente reproducibles de laboratorio en laboratorio a pesar de las diferencias en
las fuentes de luz, espectrofotémetros utilizados, configuraciones experimentales, etc. Sin
embargo, determinar con precision la brecha de energia prohibida de una mediciéon UV-
VIS puede estar propensa a errores. La interpretacion esta a menudo limitada por la forma,
del espectro de absorcién y la capacidad del usuario para estimar una linea tangente a la
pendiente de los datos de absorcion. Este procedimiento es altamente subjetivo y puede

generar un error significativo si no se interpreta correctamente.

Una fuente primaria de error a menudo surge de la reflexion o dispersion que se pueda
producir en la superficie de la muestra. La ecuacion [2.6] muestra los diversos componentes

en que se divide la luz después de interaccionar con la muestra.

IDZA%+T+R5+Rd+S (26)

Donde:
A, es la absortancia.
T es la luz transmitida.
R es la luz reflejada de forma especular.
R es la luz reflejada de forma difusa.

S es otra forma de luz reflejada fuera del eje.

La figura [2.14] ilustra los diversos componentes en que se divide la luz dentro de la

esfera de integraciéon luego de la interaccién con la muestra.
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Figura 2.14: Esfera de integracién usada para analizar una muestra mediante reflectancia difusa.

En una medida de reflectancia difusa (donde se utiliza una esfera de integracion), la

intensidad de luz medida I corresponde a la reflectancia Rg.

I=Rj=I—(Ag+T+Rs+5) (2.7)

Estos valores pueden disminuir la cantidad de luz que llega al detector y producir valores
de absorcién aparentemente més altos. Otros problemas comunes son que la muestra este
mal colocada en el portamuestras, lo que conlleva a la perdida de camino 6ptico de la
luz. También puede suceder que la lampara no ha tenido tiempo adecuado para entrar en
calor o que un blindaje incorrecto de la cAmara de muestreo, permita el paso de fuentes de

iluminacién ambiental.

En general, la mayoria de estos inconvenientes se solucionan con la correcta

configuracion del experimento y el post-procesado de los datos.
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2.5.5. Teoria de Kubelka-Munk

Una de las teorias que ha tenido mas aceptacion y difusién a la hora de comprender y
describir el comportamiento de la luz en medios dispersivos es la teoria de Kubelka-Munk

[R].

Para entender en que consiste la teoria, considérese una capa formada por particulas
que absorben y dispersan luz, uniformes y aleatoriamente distribuidas, cuyas dimensiones
son mucho menores que el espesor de la capa. Esta capa es iluminada con una fuente de
radiaciéon monocromética con longitud de onda A. La teorfa funciona mejor para materiales
Opticamente gruesos donde mas del 50% de la luz sea reflejada y no mas del 20% sea
transmitida. Entonces, si se considera que el espesor o grosor de la capa es infinito y esta

es completamente opaca, se cumple la relacion de la ecuacion 2.8

(1 - Rs)?
F(Rx) = 2
(Roo) SR (2.8)
Donde:
R (muestra)
o= =~ 2.
R Ry (estandar) (29)

Aqui Ry es la reflectancia difusa medida para la muestra dividida por la reflectancia
difusa medida para la referencia, F'(Ro) se conoce como la funciéon de remision de Kubelka-
Munk y es proporcional al coeficiente de absorcién « del material, por lo cual se puede
utilizar para estimar la brecha de energia prohibida utilizando el método de Tauc Plot

[BIP].
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2.5.6. Meétodo de Tauc para determinar la brecha de energia prohibida

La estimacion de la brecha de energia prohibida se realiza utilizando la relacion [2.10]

presentada por Tauc y apoyada por Davis y Mott [ED, DW].

(ahv)" o (hv — Ej) (2.10)

Donde
a: es el coeficiente de absorcién de la muestra.
hv es la energia de los fotones con que se esta irradiando la muestra.
E, es la brecha de energia prohibida de la muestra.
n corresponde a una constante que puede tomar los valores de 3, 2, 3/2 0 1/2; e indica el

tipo de transicion predominante en la muestra [MA] [KS| [FK] como se observa en el cuadro

2.0.0l
Grafica Transicion
Directa
(ahv)? vs hv
(Permitida)
Directa

(ahv)?/3 vs hv
(No Permitida)

Indirecta
(ahv)Y/? vs hv
(Permitida)

Indirecta
(ahv)Y/3 vs hy

( No Permitida)

Cuadro 2.2: Tauc plots y sus respectivos tipos de transiciones

Reemplazando el coeficiente de absorcion de la relacion 2.10] por la funcién de remision
de Kubelka-Munk se grafica (F'(Roo) - hv)™ en funcion de la energia hv en unidades de

eV (electron volts). En caso de no conocer el tipo de transicion predominante de la muestra,

52



el valor de n utilizado se elige considerando transiciones directas e indirectas permitidas,

n—=2 y n=1/2 respectivamente, por lo cual se crean dos graficos, uno para cada transicion.

Finalmente, en cada caso, se traza una linea tangente utilizando la zona lineal de la
grafica (figura , la brecha de energia prohibida queda determinada por el punto de
intersecciéon entre la recta tangente y el eje horizontal. El tipo de transicién predominante

del material corresponde al modelo que muestre el band gap de menor energia.

Figura 2.15: Método de Tauc Plot aplicado al coeficiente de absorcién de una pelicula de Cu20 (a)
transicion directa permitida, (b) transicién directa prohibida, (c) transicién indirecta permitida, (d)

transiciéon indirecta prohibida.
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La eleccion correcta de la recta tangente es un factor clave para determinar con precision
el valor del band gap. Conocer de antemano el tipo de transiciéon predominante o el posible
valor de la brecha de energia ayuda a interpretar con mayor precision la grafica. Por lo
general, al utilizar el método de Tauc, la grafica que se interpreta de izquierda a derecha,
se puede dividir en tres zonas, la primera zona corresponde a una linea recta horizontal o
levemente empinada que tiene un valor en el eje de las ordenadas cercano a cero (es comun
que se utilice esta zona como linea base); la segunda zona corresponde a una linea curva
que aumenta paulatinamente su pendiente; la zona final corresponde a la linea recta que
se forma inmediatamente luego de la zona curva y es la zona que se debe extrapolar para

conseguir estimar el band gap.

Existen casos donde la zona a extrapolar no se puede determinar con claridad, el caso
mas comdn ocurre cuando existe mas de una zona lineal, las cuales entregan valores de
band gap diferentes entre si. Este problema puede deberse a diversos factores y entre los
mas comunes se encuentran las contribuciones de impurezas, fases cristalinas secundarias,

etc.

2.5.7. Condiciones de la medicion

Para realizar las mediciones de espectroscopia de reflectancia difusa se utilizo el
espectrofotéometro ubicado en el laboratorio de radiometria y fotometria, el cual consiste
en dos fuentes de luz, la primera genera un espectro para la zona ultravioleta y la segunda
genera un espectro para la zona del espectro visible, un monocromador marca Bentham

Instrument modelo DMc150, una esfera de integracién marca Bentham Instrument.
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Figura 2.16: Double Monochromator Bentham DMc150

Antes de realizar las mediciones, se encienden los equipos y se espera 30 minutos, con
el fin de que los equipos se adapten a las condiciones de temperatura y la potencia de
radiacion sea constante. El equipo se programa para una exploracion entre 250 y 800 nm,
con una medicién cada Inm. El equipo entrega una grafica que en el eje horizontal muestra
la longitud de onda de la luz incidente sobre la muestra y en el eje vertical mustra el

porcentaje de reflectancia (%R).

Como pardmetro de control se mide la reflectancia a una referencia construida de un

material similar al encontrado en el interior a la esfera de integracion.
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2.6. Evaluacién fotoelectroquimica

2.6.1. Voltamperometria de barrido lineal

Para estudiar la cinética de las reacciones de oxidacién y reduccién se puede utilizar
el método conocido como voltamperometria de barrido lineal (LSV). Este método permite
medir la corriente en el electrodo de trabajo mientras se hace un barrido lineal del potencial
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. La oxidaciéon o reduccién del
analito son registrados como un aumento en la intensidad de la senal, en el potencial al

cual la especie comienza a oxidarse o reducirse.

El instrumento registra la intensidad de corriente en funcion del voltaje (vs electrodo
de referencia). Para ello se emplea un barrido de voltaje entre un potencial fijo, el cual es

escaneado desde un limite inferior Vi hasta un limite superior Vo como se observa en la

figura 2.17]

Figura 2.17: Barrido de voltaje con velocidad constante, relacién lineal entre el tiempo y el voltaje

(izquierda), perturbaciéon debido a la reaccién quimica con respecto al voltaje (derecha).

Para analizar el proceso de reducciéon y oxidacion el barrido se realiza entre un potencial
fijo -V y V. La zona correspondiente al potencial negativo (entre -V y 0 volts) se utiliza
para estudiar el proceso de reduccion, por lo que un aumento de la corriente indica que se

esta llevando a cabo la electrolisis del agua y se esta generando Hs. De la misma manera,
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la zona correspondiente a un potencial positivo (entre 0 y V volts) se utiliza para estudiar
el proceso de oxidaciéon, por lo que un aumento en la intensidad de la corriente indica que

se esta llevando a cabo la electrolisis del agua y se esta generando Os.

2.6.2. Condiciones de la medicion

La celda fotoelectroquimica utilizada fue construida con material Perspex (PMMA)
transparente a la luz solar con un 97 % de transmision. La celda cuenta con una ventana
cuadrada de cuarzo de dimensiones 25x25 [mm]|, que posee una excelente transmision del
espectro ultravioleta y buena transmisiéon para el espectro visible. En la cara opuesta, la
celda cuenta con un orificio circular con un area de 0.1963 [em?] donde va colocado el

electrodo, lo que permite tenga contacto con el electrolito.

Figura 2.18: Celda fotoelectroquimica utilizada en el montaje

La celda fotoelectroquimica se coloc6 de manera que la distancia entre el electrodo de

trabajo y la fuente de luz (marca ABET) sea de 22.6 [cm] lo que equivale a una radiacion de
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1000[W/m?]. El electrodo de referencia utilizado fue de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl)
y se coloco al lado del electrodo de trabajo. El contraelectrodo de platino (Pt) se coloco en

la esquina opuesta mas alejada del fotoelectrodo.

El electrolito consistié en una soluciéon acuosa 1M de KOH. Las concentraciones
utilizadas fueron 11.222 [gr| de hidréxido de potasio (KOH) marca Sigma-Alrich y 200

[ml] de agua destilada.

Figura 2.19: Montaje para evaluacién fotoelectroquimica

La medicién se realizé6 utilizando un equipo Gamry Instruments interface 5000E
Serial 01520 Potentiostat/Galvanostat/ZRA para una configuracion de tres electrodos. El
software utilizado permite realizar una voltamperometria de barrido lineal y se trabajé con

un intervalo de medicion de -1 [V] a 1[V] (vs Ag/AgCl) a un paso de 2|mV/s|.

o8



Capitulo 3

Resultados y discusion

Luego de haber obtenido desde los precursores de Co?*, Ni?t y Fe3*t, en sus distintas
estequiometrias, un polvo con caracteristicas desconocidas, fue imperioso el realizar un
andlisis mediante difraccion de rayos X a las muestras, para asi determinar si existe una
correcta cristalizacion del material y si los peaks de difraccion resultantes son acordes a las

referencias publicadas.

Ademas, se empleo un analisis térmico a través de DSC, se estudiaron los efectos
térmicos que ocurren en la muestra cuando se aplica un calentamiento lineal, para

determinar cuando ocurre la cristalizacién del material.

Luego se estudiaron las propiedades épticas de las muestras que permiten determinar

la brecha de energia prohibida.

Finalmente se realizo una evaluacion fotoelectroquimica de algunas muestras que fueron

sometidas a tratamiento térmico a 800°C con el fin de tener resultados previos.
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3.1. Analisis estructural

Los anélisis mediante difraccién de rayos X fueron llevados a cabo a las muestras de
CoyNii_pFes0Oy, para los diversos valores de x, en un barrido de 10° < 20 < 80°, se
analizaron las muestras que no recibieron tratamiento térmico y aquellas que recibieron

tratamiento térmico a 800°C.

En el caso del DSC, se realizo un calentamineto lineal de 10°C'/min hasta los 600°C
(correspondiente a la temperatura maxima posible que puede alcanzar el instrumento de

medicion utilizado).

A continuacién se presentan los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas

de caracterizacién, para luego discutir los resultados obtenidos.

3.1.1. X=0, correspondiente a NiFe,O4

Figura 3.1: Curva DSC-TG para muestra de NiFezO4, tratamiento térmico de temperatura ambiente a
600°C.
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Figura 3.2: Difractograma de la muestra de NiFe2O4, (1) sin tratamiento térmico previo, (2) luego de

tratamiento térmico a 600°C' y (3) luego de tratamiento térmico a 800°C.

Peak | Posicion | FWHM
[hkI] 26] ]
111 18.4974 0.4725
220 30.5554 0.2362
311 35.9891 0.2721
222 37.5997 0.2164
400 43.6975 0.2748
422 54.0104 0.4699
511 57.5251 0.3522
440 63.3328 0.3936
533 74.8662 0.3942

Cuadro 3.1: Indices de Miller, posiciéon y ancho a media altura (FWHM) de los peak de

difraccion.
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3.1.2. X=0.25, correspondiente a Cog 25Nigr5Fex04

Figura 3.3: Curva DSC-TG para muestra de Cog.25Nig.75Fe20y, tratamiento térmico de temperatura

ambiente a 600°C.
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Figura 3.4: Difractograma de la muestra de COg.25 Nio.75 Fe2O4, (1) sin tratamiento térmico previo, (2)

luego de tratamiento térmico a 600°C y (3) luego de tratamiento térmico a 800°C.
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Peak | Posicion | FWHM
[hkl] [20] [°]
111 18.5968 0.4734

220 30.5290 0.2312

311 35.8892 0.2841

222 37.5557 0.2362

400 43.7085 0.2755

422 04.0177 0.4723

ol1 97.5359 0.3542

440 63.3016 0.3936

933 74.8732 0.3936

Cuadro 3.2: Indices de Miller, posiciéon y ancho a media altura (FWHM) de los peak de

difraccion.

3.1.3. X=0.5, correspondiente a Cog5NigsFe,04

Figura 3.5: Curva DSC-TG para muestra de Cog.5Nig.5Fe204, tratamiento térmico de temperatura

ambiente a 600°C.
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Figura 3.6: Difractograma de la muestra de COg.5Nio.5Fe204, (1) sin tratamiento térmico previo, (2)

luego de tratamiento térmico a 600°C y (3) luego de tratamiento térmico a 800°C.

Peak | Posicion | FWHM
[hkl] [26] [°]
111 18.8153 0.3936

220 30.7158 0.2755

311 36.117 0.3542

222 37.805 0.3149

400 43.7556 0.2755

422 04.3152 0.3936

011 57.8954 0.3542

440 63.5183 0.3542
933 75.0501 0.6720

Cuadro 3.3: Indices de Miller, posiciéon y ancho a media altura (FWHM) de los peak de

difraccion.
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3.1.4. X=0.75, correspondiente a Cog 75Nig25Fez04

Figura 3.7: Curva DSC-TG para

ambiente a 600°C.
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Figura 3.8: Difractograma de la muestra de COg.75 Nio.25 Fe2O4, (1) sin tratamiento térmico previo, (2)

luego de tratamiento térmico a 600°C' y (3) luego de tratamiento térmico a 800°C.
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Peak | Posicion | FWHM
[hkl] [20] [°]
111 18.7451 0.4723

220 30.6612 0.2362

311 36.0823 0.2755

222 37.8011 0.4723

400 43.8461 0.3149

422 04.3401 0.4723

ol1 07.9436 0.3149

440 63.5437 0.3162

933 75.2951 0.5760

Cuadro 3.4: Indices de Miller, posiciéon y ancho a media altura (FWHM) de los peak de

difraccion.

3.1.5. X=1, correspondiente a CoFe;O,4

Figura 3.9: Curva DSC-TG para muestra de CoFe2O4, tratamiento térmico de temperatura ambiente a

600°C.
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Figura 3.10: Difractograma de la muestra de COFe20y, (1) sin tratamiento térmico previo, (2) luego de

tratamiento térmico a 600°C y (3) luego de tratamiento térmico a 800°C.

Peak
[hkl]

Posicion | FWHM
[26] [°]

111

18.7554 0.4723

220

30.7042 0.2362

311

36.0933 0.2645

222

37.8001 0.4744

400

43.8541 0.3149

422

04.4307 0.4755

011

07.9134 0.3101

440

63.5754 0.3188

933

75.2871 0.5692

Cuadro 3.5: Indices de Miller, posicion y ancho a media altura (FWHM) de los peak de

difraccion.
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Como se puede apreciar en los termogramas de las figura [3.1] B3] B.5] B7 v B-9

correspondientes a curvas de DSC-TG, se observa en todos los casos un peak endotérmico
entre 115°C' y 145°C. Este peak viene acompanado de una caida abrupta en la masa de
alrededor de 30 %, lo que indica probablemente la evaporacion de agua y otros residuos
que permanecen ocluidos en la muestra. Al aumentar la temperatura se observa que la
caida abrupta de la masa comienza a detenerse alrededor de los 300°C y la curva toma una
tendencia constante. Por otra parte es posible observar tres peak exotérmicos, el primero se
observa alrededor de los 250°C' y se atribuye a la liberaciéon de OH ~, el segundo y menos
notorio se observa alrededor de los 350°C y el tercero alrededor de los 500°C. Los dos
ultimos peaks exotérmicos sugieren que se esta llevando a cabo el proceso de cristalizacion
de la muestra. Sin embargo, como se observa en los difractogramas para completar el
proceso de cristalizacion se necesita calentar las muestras a temperaturas mas alta que
la permitida por el instrumento. Finalmente utilizando un horno de alta temperatura fue
posible de determinar que el proceso de cristalizaciéon se completa a una temperatura

aproximada de 800°C.

En los difractogramas de las figuras [3.2 B.4] 3.6 B.8 y [3.10] se puede apreciar tres

curvas correspondientes a las muestras sin tratamiento térmico previo, aquellas sometidas

a tratamiento térmico a 600°C y aquellas que recibieron un tratamiento a 800°C.

Aquellas muestras que no fueron sometidas a tratamiento térmico previo, muestran
un halo de caracteristicas amorfas, lo que indica que el tamano de las particulas es muy

pequeno y el difractémetro de rayos X no es capaz de detectarlas.

Luego cuando las muestras fueron tratadas térmicamente a 600°C' en DSC, se siguen
observando caracteristicas amorfas, pero los peak de difraccién principales comienzan a
ser visibles, aunque son poco definidos y de intensidad muy baja, lo que indica que aun
no se ha completado el proceso de cristalizacion, lo cual concuerda con el anélisis DSC
que estipula temperaturas superiores a las utilizadas en estas muestras para conseguir la

critalizacion.
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Finalmente, las muestras tratadas a una temperatura de 800°C presentan peaks de
difraccién intensos y bien definidos, lo que indica que el proceso de cristalizacion fue
completado. La posicién de los peak de difraccién es similar en todos los casos, lo cual
es normal considerando que tanto las ferritas de cobalto como las de niquel comparten la

misma estructura y es obvio pensar que ferritas mixtas presenten el mismo comportamiento.

Cada peak de difraccion presente en las graficas tiene asociado un indice de Miller, los

cuales fueron tabulados en las tablas 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5.

Ya que los peak de difraccién son intensos y bien definidos, ademas de no existir otros
peak de difraccién, es logico concluir que la muestra presenta una fase cristalina pura, que
en este caso y tomando en cuenta los indices de Miller, corresponde a una estructura de
espinela inversa tipica de las ferritas de la forma M FesO4, donde M corresponde a cationes

divalentes en este caso Cot? y Nit2.

Por otra parte el ancho de los peak de difraccion es de gran importancia, ya que entrega
informacién relacionada con el tamano promedio de los cristales. Mientras mayor es el ancho

a media altura del peak de difracciéon menor es el tamafio del cristal.

Al comparar los difractogramas de las muestras sometidas a tratamiento térmico a
600°C' y 800°C' se puede observar como el ancho de los peak principales presentes en
ambas graficas disminuyen su tamano con el aumento de temperatura en el tratamiento
térmico. Esto indica que el tratamiento térmico tiene asociado un aumento en el tamano

del cristal.
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3.1.6. Estimacion del tamano de las particulas

El tamano del cristal para las muestras de Co,Nii_,Fe20,4 calcinadas a 800°C' se
estimo utilizando la relacion de Debye-Scherrer, donde D = kA/FW HMCos(6).

La medicién fue realizada utilizando todos los peak de difraccién tabulados en las tablas

Tamano
Muestra
[nm]
NiFeg 04 41.4

Copa5Nig75F €204 41.5

000.5Ni0_5F€204 36.5

000_75Ni0_25F6204 37.4
CoFey0y 37.7

Cuadro 3.6: Tamafno promedio del cristal para las muestras de CO,Ni1_,FesOy.

En general, es inevitable que exista dispersion en el tamano del cristal, por lo que por

convencioén se utiliza el tamano promedio como valor valido para motivos de caracterizacion.

El tamano promedio estimado mediante el método de Debye-Scherrer es acorde a lo
esperado para la técnica de sintesis utilizada. Las particulas obtenidas son de caracter
nanométrico, aunque tienen un tamano lejano al radio de Bohr, por lo que dificilmente se
podran apreciar efectos de confinamiento cuéntico, efecto que si deberia ser apreciado para

el caso de las particulas que no fueron sometidas a tratamiento térmico.
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3.2. Analisis mediante reflectancia difusa para determinar el

band gap

Se realizaron anélisis de reflectancia difusa para obtener el espectro de absorcién éptica
en funcién de la longitud de onda que posteriormente por el método de Tauc Plot permite
obtener el valor de la brecha de energia prohibida. El anélisis se realiz6 sobre nanoparticulas

de C0,Ni1_FeaOy4 previo y posterior al tratamiento térmico a 800°C.

Como se explico anteriormente, al espectro de reflectancia difusa se le aplica la funcién
de Kubelka-Munk para obtener un valor proporcional al coeficiente de absorcién éptico del
material «. Luego, se grafica (ahr)™ en funcién de hv, donde hv es la energia de la fuente
de luz medida en eV y n indica el tipo de transicién electrénica producida en el material.
Finalmente, se aplica el método de Tauc Plot, en el cual se establece una recta tangente a
la parte lineal de la grafica que intersecta con la Abscisa, estimando el valor de la brecha
de energia prohibida como el punto de intersecciéon entre el la Abscisa y la recta tangente

a la curva.

A continuacién se presentan los espectros de reflectancia difusa de todas las muestras

y el comportamiento para una transicién indirecta, empleando el modelo de Tauc Plot.
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3.2.1. X=0, correspondiente a NiFe;O,4

(a) Previo al tratamiento térmico (b) Luego del tratamiento térmico

Figura 3.11: Estimaciéon de la brecha de energia prohibida del tipo indirecta permitida
para nanoparticulas de NiFeaOy4. (a) Brecha de energia de 1.88eV para nanoparticulas
previo al tratamiento térmico. (b) Brecha de energia de 1.80eV para nanoparticulas luego

de tratamiento térmico a 800°C.

3.2.2. X=0.25, correspondiente a Cog 25Nigr5Fe>04

(a) Previo al tratamiento térmico (b) Luego del tratamiento térmico

Figura 3.12: Estimacion de la brecha de energia prohibida del tipo indirecta permitida para
nanoparticulas de Cog o5 Nig 75 Fe204. (a) Brecha de energia de 1.81eV para nanoparticulas
previo al tratamiento térmico. (b) Brecha de energia de 1.77e¢V para nanoparticulas luego

de tratamiento térmico a 800°C.
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3.2.3. X=0.5, correspondiente a Cog5Nigs5Fe;0,4

(a) Previo al tratamiento térmico (b) Luego del tratamiento térmico

Figura 3.13: Estimacién de la brecha de energia prohibida del tipo indirecta permitida para
nanoparticulas de Cog 5 Nig5Fea0y4. (a) Brecha de energia de 1.76eV para nanoparticulas
previo al tratamiento térmico. (b) Brecha de energia de 1.69eV para nanoparticulas luego

de tratamiento térmico a 800°C.

3.2.4. X=0.75, correspondiente a Cog 75Nig25Fe>04

(a) Previo al tratamiento térmico (b) Luego del tratamiento térmico

Figura 3.14: Estimacion de la brecha de energia prohibida del tipo indirecta permitida para
nanoparticulas de Cog 75 Nig.25Fe204. (a) Brecha de energia de 1.64eV para nanoparticulas
previo al tratamiento térmico. (b) Brecha de energia de 1.56eV para nanoparticulas luego

de tratamiento térmico a 800°C.
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3.2.5. X=1, correspondiente a CoFe;0O,

(a) Previo al tratamiento térmico (b) Luego del tratamiento térmico

Figura 3.15: Estimaciéon de la brecha de energia prohibida del tipo indirecta permitida
para nanoparticulas de CoFeyOy. (a) Brecha de energia de 1.59eV para nanoparticulas
previo al tratamiento térmico. (b) Brecha de energia de 1.52eV para nanoparticulas luego

de tratamiento térmico a 800°C.

La informacion recolectada en las figuras B.11] B.12] 3.13] 3.14] y B-15] se resume en 1la
tabla B.2.5

Band Gap
Band Gap
transicion indirecta
transicion indirecta
Muestra Luego de tratamiento térmico
previo tratamiento térmico
a 800°C
[eV]

[eV]
NiFey0y 1.88 1.80
000_25Ni0_75F6204 1.81 1.77
COQ.5Nio_5F€204 1.76 1.69
000.75Ni0.25F€204 1.64 1.56
COF€204 1.59 1.52

Cuadro 3.7: Brecha de energia prohibida para nanoparticulas con diferentes concentraciones

de niquel y cobalto
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La adicién de cobalto (Co*") en reemplazo de niquel (Ni?T) trae consigo la modificacion
de la brecha de energia prohibida, disminuyendo su valor de forma aparentemente lineal
como se aprecia en la grafica [3.16] Los valores medidos son consistentes con la literatura,
que estipula valores cercanos a 2eV para ferritas de niquel, y valores cercanos a 1.5eV para

ferritas de cobalto.

19 -

*  Antes de tratamiento t&rmico
* Luego de tratamiento érmico a BOPC

17

Brecha de energia prohibida [eV]

15[

14 b

NiFe,0, C Nij o-Fe,0, Cay Nij Fe O Coy 1gMigo5Fe,0 CoFe 0,

13

o250 75 25 4

Figura 3.16: Comparacion de la brecha de energia indirecta medida para las nanoparticulas sintetizadas.

En la grafica[3.16] se puede apreciar como las nanoparticulas que no fueron sometidas a
tratamiento térmico muestran una brecha de energia prohibida mayor a aquellas que fueron
sometidas a tratamiento térmico a 800°C. Este fenémeno se produce debido a los efectos
del confinamiento cuintico. Aquellas particulas sometidas a tratamiento térmico presentan
dimensiones cercanas a 40nm por lo que se puede considerar que estan formadas por muchos
atomos (bulk) y, en consecuencia su brecha de energia prohibida esta constituida por un
gran numero de orbitales superpuestos casi de forma continua. Por otra parte aquellas
particulas que no fueron sometidas a tratamiento térmico presentan dimensiones mucho

mas pequenias por lo que estan constituidas por una cantidad mucho menor de atomos
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y, en consecuencia el numero de orbitales superpuestos es mucho menor provocando la
discretizaciéon y separacién de las bandas de energia, lo que se traduce en una brecha
de energia prohibida mas grande. La figura muestra un esquema de la separaciéon y
discretizacion de las bandas de energia al disminuir el tamafno de las particulas a unos

pocos nandémetros.
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Figura 3.17: Separaciéon y discretizacion de las bandas de energia al disminuir el tamafio de las

nanoparticulas a unos pocos nanémetros.

Lo expuesto anteriormente indica que existe una relacién inversa entre el valor de la
brecha de energia prohibida y el tamafo de esta, corroborando lo que indica la literatura.

7, 7]

7
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3.3. Evaluacién fotoelectroquimica

Se realizo una evaluacién fotoelectroquimica a las nanoparticulas de CoFesOy4 y

Cog5NigsFes0y4 v se obtubieron las siguientes gréaficas:

Figura 3.18: Densidad de Corriente versus potencial en una solucién de 1 M de KOH iluminada a
AM 1.5 (1000 W/m?2) utilizando como foto-electrodo de CoFe204 en condiciones de oscuridad (negro) y

iluminacion (rojo).

Figura 3.19: Densidad de Corriente versus potencial en una solucién de 1 M de KOH iluminada a AM
1.5 (1000 W/m2) utilizando como foto-electrodo de Cog.5 Nio.5Fe204 en condiciones de oscuridad (negro)

y iluminacién (rojo).
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Como se observa en las figuras y , cuando se mide en oscuridad (color negro),
la densidad de corriente es pequena, con un leve incremento hacia abajo en el extremo
izquierdo a un potencial aproximado de -0.9v y un gran incremento en el extremo derecho
aproximadamente a 0.7v, lo que indica que a partir de esos potenciales el sistema esta
realizando electrolisis del agua unicamente producto de la aplicaciéon de un potencial
externo. Sin embargo, debido a que en las condiciones en que se llevo a cabo el experimento
no permite obtener oscuridad total, ya que una pequena parte de la luz ambiente se
filtra por algunas aberturas, existe una pequena contribucién de la luz sobre el sistema

fotoelectroquimico.

En condiciones de luz, ambas graficas muestran tanto el proceso de reduccién como
de oxidacién del electrolito. Para el caso de C'oF'esOy el proceso de reduccién comienza a
producirse a un potencial de -0.5v y la densidad de corriente méxima se obtiene para un
potencial de -1v con un valor de 2.9mA /cm?. El proceso de oxidaciéon comienza a producirse
a un potencial de 0.62v y la densidad de corriente méaxima se obtiene para un potencial de

0.95v con un valor de 4.5mA /em?.

Para el caso de Cog5Nig5Fes04 el proceso de reduccidén comienza a producirse a un
potencial de -0.8v y la densidad de corriente maxima se obtiene para un potencial de -1v
con un valor de 21mA /cm?. El proceso de oxidacién comienza a producirse a un potencial
de 0.2v y la densidad de corriente maxima se obtiene para un potencial de 1v con un valor

de 11mA /cm?.
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3.4. Conclusiones

Conforme a los objetivos especificos planteados al inicio de este trabajo es posible

concluir:

1. Se obtuvo nanoparticulas de CoFesOy4, Cog75NigosEesOy, CoysNigsFesOy,
Cog.osNig75Fea0y y NiFeoOy preparadas por el método de coprecipitacion quimica

utilizando como precursores nitrato de hierro, sulfato de niquel y cloruro de cobalto.

2. A partir del anéalisis mediante difraccion de rayos X se determino que en todos
los casos las nanoparticulas sometidas a tratamiento térmico a 800°C presentan la
fase cristalina espinela inversa donde el peak de mayor intensidad esta orientado en
(311). Aquellas nanoparticulas sometidas a tratamiento térmico a 600°C' mediante
calorimetria diferencial de barrido presentan fase amorfa, aunque es posible observar
la formaciéon de los peak de difracciéon principales, donde el mas intenso es el que
esta orientado en (311). Finalmente, las nanoparticulas que no fueron sometidas a

tratamiento térmico presentan fase amorfa.

3. Utilizando calorimetria diferencial de barrido fue posible determinar tres peak
exotérmicos alrededor de los 250°C, 350°C' y sobre 500°C', esto indica que se esta
llevando a cabo el proceso de cristalizaciéon de las muestras. Sin embargo, el hecho de
que estas muestras presentan peaks de difracciéon pequenios y poco definidos sugiere
que el completar el proceso de cristalizaciéon requiere llegar a mayores temperaturas

que el instrumento no es capaz de generar.

4. Utilizando el método de Debye-Scherrer se determino que las nanoparticulas
sometidas a tratamiento térmico (fase cristalina) poseen un tamano medio estimado
entre 36 y 42 nm. Estos valores son consistentes con los reportados para el método
de coprecipitacion quimica y las diferentes concentraciones de cobalto y niquel no
afectan mayormente el tamano. Por otra parte, aquellas nanoparticulas que no fueron

sometidas a tratamiento térmico no fue posible estimar su tamafio. Sin embargo,
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a partir del anéalisis mediante difraccion de rayos X y DSC-TG sobre la muestra
sometida a calorimetria diferencial de barrido a 600°C, ademas de la literatura es
posible inferir que el tamano medio de las particulas es cercano a 10 nm, por lo que

el difractémetro de rayos X no es capaz de detectarlas.

5. Utilizando espectroscopia de reflectancia difusa, junto a la teoria de Kubelka-Munk y
el método de Tauc fue posible estimar la brecha de energia prohibida de las muestras.
Se determino que la adicién de niquel en reemplazo de cobalto tiene el efecto de
aumentar el valor de la brecha de energia prohibida. Este hecho demuestra que es
posible modificar la brecha de energia prohibida en funcion de la concentracion de

cobalto y niquel.

6. Las muestras sometidas a tratamiento térmico (fase cristalina) presentaron una
brecha de energia prohibida levemente menor a sus contrapartes que no fueron
sometidas a tratamiento térmico. Este fendmeno viene asociado a que el tamano
medio de las particulas no sometidas a tratamiento térmico es inferior a aquellas
particulas en fase cristalina, lo que sugiere la apariciéon de efectos de confinamiento

cuéntico debido al caricter nanometrico de las muestras.

7. La evaluacion fotoelectroquimica determino que existe tanto corriente anédica como
catodica por parte del electrodo iluminado con luz procedente de un simulador
solar con una potencia de 1000[IW/m?|, lo que demuestra la existencia de actividad
fotocatalitica tanto en la produccion de hidrégeno como oxigeno en ambas muestras

evaluadas.

Trabajos a Futuros
1. La evaluacion fotoelectroquimica de las nanoparticulas, optimizando el método de
preparacion de los fotoelectrodos.

2. El niquel y/o cobalto pueden ser reemplazado por otros metales de valencia +2

como por ejemplo Cu, Zn, Mn u otro, para desarrollar nuevos semiconductores con
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propiedades fotocataliticas.
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