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RESUMEN

Se sintetizaron polvos de Cr:TiO, (0.5y 1
% peso) por el método de sol-gel. Los
resultados por la técnica de difraccion de
rayos X (XRD) mostraron la fase anatasa
del TiOz; los célculos demuestran que el
tamafio de cristalito disminuydé con la
incorporacion de iones Cromo. Mediante
espectroscopia infrarroja  (FTIR) vy
espectroscopia Raman se observaron los
grupos funcionales y las transiciones
vibracionales caracteristicas del TiO2z sin
presentarse vibraciones asociadas al
Cromo. Las brechas de energia
calculadas a partir de los resultados de
UV-Visson 3.04y 2.83 eVpara05y1 %

Cr respectivamente, mostrando asi una

disminucién en la muestra con Cr=1 %. El
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andlisis por espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X (EDS) no detectd
presencia de Cr en la muestra de 0.5 %.
Por microscopia electrénica de
transmision (TEM) se calcul6 la distancia
interplanar y se comprobd la presencia de
Cr metélico.

Diéxido de

Palabras clave: Cromo;

titanio; semiconductor.

ABSTRACT

Cr:TiO, powders (0.5 and 1 % weight)
were synthesized by the sol-gel method.
The results by the technique of X-ray
diffraction (XRD) showed the anatase
phase of TiOz2; the calculations show that
the crystallite size decreased with the

addition of chromium ions. Using infrared
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spectroscopy (FTIR) and Raman
spectroscopy, the functional groups and
vibrational transitions characteristic of
TiO2 were observed without chromium-
associated vibrations. The energy gaps
calculated from the UV-Vis results are 3.04
and 2.83 eV for 05 and 1 % Cr
respectively, thus showing a decrease in
the sample with Cr=1 %. The X-ray
dispersive energy spectroscopy (EDS)
analysis did not detect the presence of Cr
in the sample of 0.5 %. By transmission
electron microscopy (TEM) the interplanar
distance was calculated and the presence
of metallic Cr was checked.

Keywords: Chrome; Titanium dioxide;

semiconductor.

INTRODUCCION

El TiO2 ha sido ampliamente estudiado
como fotocatalizador debido a su gran
area superficial y alta fotosensibilidad, sin
embargo, una de las principales
desventajas que tiene es que posee una
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banda prohibida de 3.2 eV que solo
permite ser activado bajo irradiacion con
luz en el rango del Ultravioleta (385 nm), y
solo absorbe el 4 % de la radiacion solar
[1]; lo que genera limitaciones para las
aplicaciones practicas como
fotocatalizador. Por ello se ha buscado
modificar al TiO, con metales nobles tal
como el Pt [2], Au [3] y Ag [4], los cuales
sirven para disminuir la recombinacion de
los pares electron-hueco. De igual manera
se ha estudiado la incorporacion de
metales de transicion como Al, Cr, Fe en
TiO, con el fin de contrarrestar el
fenémeno de recombinacion y mejorar la
fotosensibilidad [5, 6, 7].

En este trabajo se seleccioné Cr3* como
dopante bajo la consideracién de que su
radio i6nico (0.615 A) es cercano al del
Ti** (0.605 A), por lo que con facilidad los
iones Cr3" podrian incorporarse a la
estructura cristalina del TiO, [8], y debido
a su de

prometedora  mejora



fotorrespuesta, extendiéndose hacia el
intervalo de longitud de onda visible, ya
que generan bandas estrechas
localizadas en la brecha de energia del

TiO, por lo que ésta se reduce [9, 10].

METODOLOGIA
Se sintetizaron polvos de Cr:TiO, (0.5y 1
% peso) por el método de sol-gel, de
acuerdo a lo reportado por Mathews [11].
Como precursores se utilizd, para Ti,
tetrabutoxido de titanio (Ti(OC4Ho)s), VY
para Cr, nitrato de cromo nonahidratado
(Cr(NO3)3*9H,0). solvente

Como se

utilizé  etanol  (CH3;CH,OH), &cido
clorhidrico (HCI) como catalizador y agua
(H,O) como agente de hidrdlisis. La
formacioén de la solucion sol se llevé a
cabo a temperatura ambiente. Los polvos
de Cr:TiO, se caracterizaron por XRD,
microscopia Raman, FTIR, UV-Vis, SEM,

EDS y TEM.
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RESULTADOS

La medicion de difraccion de rayos X de
los polvos de TiO2 dopados con cromo,
con radiacién de Cu Ka-1.5406 A medidas
en un rango de 26 de 20°-70°, exhibe
picos de difraccion a 20= 25.59, 37.88,
47.51, 53.83, y 62.69° que corresponden
a las direcciones (101), (004), (200), (211)
y (204) de la fase anatasa para TiO2 como

se observa en la Figura 1.
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Figura 1. Patrones de Difraccion de Rayos X.

Los tamafios de  cristalito fueron

calculados utilizando la ecuacion de

Scherrer (Ec.l):

T = kA
_Bcose

Ec.1
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donde T es el promedio del tamafo de
cristal, k es el factor de forma de cristal, A
es la longitud de onda de la radiacion
utilizada, B es el ancho a la altura media
del pico de difraccién de la muestray 6 es

la posicion del pico de difraccion.

El calculo dio como resultado tamarfios de
4.38 nmy 4.078 nm para la muestra de 0.5
y 1 % respectivamente; dicha disminucién
se atribuye a la presencia de iones M*
durante el proceso de sintesis, ya que el
crecimiento del cristalito es conducido en
la reaccion de condensacion y ésta
involucra el efecto de la relacion [M*]/[ H],
en donde los iones M* modifican la carga
superficial de las particulas de TiO,
evitando su interacciébn con un aumento

de nucleacién en lugar del crecimiento de

los cristales formados.

Se realiz0 la técnica de espectroscopia
Raman con el fin de comparar la funcion

del Cr sobre el TiO2. En la cual se

observan los modos vibracionales de la
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fase cristalina anatasa, debido a que se
encuentra una gran similitud con los picos
caracteristicos del TiO2 reportados en la

literatura (Tabla 1) [12].

Tabla 1. Localizacién de los modos vibracionales

de TiOo2.
Rutilo Anatasa
Asignacion (cm™) Asignacion (cm)

Big 144 Eq 146

- 238 Eg 200

Eg 447 Big 395

Alg 609 Alg Blg 513

Eq 637

Los picos resultantes con adicion del Cr
(figura 2) en la region de frecuencias de
100-700 cm-1, estan presentes en 159,

400, 513, 638 cm-1, que corresponden a

los modos Eg, Blg, Alg+Blg, Eg
respectivamente.
§ = 1% Cr
= = 0.5% Cr
[=2]
w ™
)
S =, =
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Figura 2. Corrimiento Raman de polvos de
Cr:TiO2 (Cr=0.5y 1 % peso0).



Los espectros Eg son atribuidos

principalmente a las vibraciones de
estiramiento simétrico de O-Ti-O en el
octaedro de TiOz2, el Aig es causado por la
vibracion de flexion antisimétrica de O-Ti-

Oy Big es atribuido a la vibracion simétrica

de flexién de O-Ti-0O. [13]

Se logra observar que al aumentar la

concentracion del Cr los modos

vibracionales se ven afectados,
percibiendo una ligera atenuacion de los
picos y esto se debe a un aumento de

trastorno estructural. [14]

La técnica de FTIR consiste en
proporcionar un espectro de reflexion de
las bandas de los grupos funcionales
presentes en los polvos de Cr:TiO2 en el
rango medio (4000-400 cm™). La Figura 3
exhibe picos presentes en el rango 3600-
3100 cm* que corresponde a las bandas
de estiramiento de grupos —OH, los picos
presentes alrededor de 1617-1615 cm

son atribuidos a la vibracion de la molécula
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del agua H-O-H, los picos presentes en
1380-1300 cm se le atribuye a la flexion
la banda de

presente del C-H, vy

estiramiento  entre  630-450 cm
corresponde a moléculas de M-O-M esto
se atribuye a la presencia de los metales

TiyCr.
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Figura 3. Espectros FTIR de polvos de Cr:TiOz
(Cr=0.5y 1 % peso).

Las propiedades opticas de las muestras

de polvos de Cr:TiO2, se estudiaron
mediante espectroscopia UV-Vis, lafigura
4 presenta la determinacién de la brecha
de energia (Eg), calculada con la relacién

Planck-Einstein (Ec.2):

E Ec.2

Registro ISSN 2448-8186
DOI:10.19136/Jeeos.a3n3.3188



Servin-De Dios F.

Vol. 3 Num 3: 2019 pag. 23-30
donde E es la energia, h es la constante
de Planck, C es la velocidad de la luz y A
la longitud de onda. Se observa asi la
disminucién de la banda prohibida en los

polvos con mayor porcentaje de dopaje.

126 Cr

E4=2.83 eV

— 0.5% Cr

Absorbancia (%)

Egq=3.04 eV

300 00 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectro UV-Vis de los polvos de
Cr:TiO2 (Cr=0.5y 1 % peso) y determinacion de la
brecha de energia.

El analisis morfoldgico de los materiales
sintetizados se realiz0 a través del
Microscopio electrénico de barrido. En las

micrografias de ambas muestras se puede

apreciar que son de formas irregulares

(Figuras 5ay 6a).
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1 0.2mm TiK C—302mm

Figura 5. Mapeo realizado a la muestra que
contiene 0.5 % de Cr

Ti C——————02mm CrK

Figura 6. Mapeo realizado a la muestra que
contiene 1 % de Cr.

1 02mm

En las figuras 5b-d y 6b-d se observa que
en la muestra que contiene 0.5 % de Cr
presenta granulos de menor tamafo y el
indice de Cr no es susceptible en el
analisis EDS mientras que en el dopaje
con 1 % Cr si es apreciada la distribucion
del Cromo. Asi mismo, en la micrografia

por HRTEM de los polvos de TiO2:.Cr con



1% de Cromo mostrada en la Figura 7, se
obtuvo un valor de 2.4 A, que se atribuye
a la distancia interplanar del TiO, anatasa
en el plano (004) y el valor 2.0 A que
corresponde a la distancia interplanar del
Cr en el plano (110) de acuerdo con el

PDF Card No. 06 0694.

7

Figura 7. Micrografia de HRTEM de 1 % TiO2:Cr.

CONCLUSIONES

Con la adicion de iones Cr3* en TiO, se

reduce el tamafio de cristalito, sin
embargo, la dispersion de especies no es
homogénea ya que al 0.5 % no se logro
detectar la especie dopante. La brecha de
energia del TiO, con incorporacion de Cr3*

en cantidades de 0.5 %y 1 % en peso
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disminuye, lo cual es atribuido a la
generacion de nuevos niveles en la banda

prohibida.
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