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Resumen

El dioxido de titanio (TiOz) es un oxido metalico semiconductor que ha sido estudiado am-
pliamente para aplicaciones fotocataliticas. Sin embargo, a pesar de su buen desempeno, se han
encontrado algunos obstaculos para su uso como fotocatalizador, tales como una banda prohibida
ancha y la rapida dinamica de recombinacion de sus portadores de carga (electrones y huecos). En
la busqueda de estrategias para superar estas deficiencias, la reduccion de TiOy ha demostrado
ser una excelente técnica para reducir su banda prohibida. Por otra parte el grafeno es bien co-
nocido por sus sorprendentes propiedades eléctricas, y los nanocompuestos hechos de TiOy/r-GO
han mostrado un aumento en la eficacia del transporte de carga y una disminuciéon de la tasa de
recombinacién. El presente trabajo tiene como objetivo la fabricacién de nanoparticulas de di6xido
de titanio reducido (r-TiO2) con 6xido de grafeno reducido (r-GO) por medio de tratamiento hidro-
termal, asi como la evaluacion de sus propiedades fisico-quimicas mediante difracciéon de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia Raman y espectroscopia de reflectancia difusa.
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Antecedentes

La fotocatélisis es un proceso que ya aparecia en algunos trabajos cientificos por el ano 1911;
el interés en este proceso vari6 de manera esporddica durante los anos siguientes: en 1929 se
identifico la influencia de la fase rutilo del dioxido de titanio (TiO3) en el deterioro inducido por
luz de pinturas y telas; mas tarde, en 1938, se estudio por primera vez la capacidad del TiOs como
fotosensibilizador en el blanqueamiento de tintes en presencia de oxigeno. Aun con el conocimiento
de estos resultados, no fue hasta después de 1972 —con un reporte elaborado por Fujishima y
Honda acerca de la fotolisis del agua, usando un electrodo de rutilo expuesto a radiacion cercana a la
UV— que el interés por la fotocatalisis crecié de manera exponencial. Y se consolidé el predominio
del TiOs de entre todos los materiales fotoactivos debido a su alta eficiencia fotocatalitica, alta
estabilidad y bajo costo; ademaés, no sufre algin cambio en si mismo después de las fotoreacciones
que induce [1,2].

En la fotocatalisis, los fotones que inciden con energia mayor que la energia de banda prohibida
del semiconductor excitan los electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion (eqg);
generando huecos de cargas positivas en la banda de valencia (hy;g) [3,4]. En el caso del TiOs el
fenémeno de absorcién de un fotén por el TiOs se puede describir como:

TiOg + hy — h¢B +ecps

donde h es la constante de Planck y v la frecuencia del foton. Los electrones libres en la banda de
conduccién son buenos agentes de reduccién, mientras que los huecos resultantes en la banda de
valencia son fuertes agentes oxidantes; y ambos pueden participar en reacciones redox [3].

Los crecientes estudios sobre el TiO; —que siguieron del trabajo de Fujishima y Honda— han
demostrado que los extremos de sus bandas electrénicas, de valencia y de conduccion, abarcan los
potenciales redox de muchas transformaciones quimicas sostenibles [10]. Atun asi, el TiOz adolece
de limitaciones que merman su eficiencia en aplicaciones fotocataliticas: (i) una alta tasa de re-
combinacion de los portadores de carga fotogenerados (recombinacion de pares electron-hueco); y
(ii) un valor grande de banda prohibida, puesto que sélo puede ser activado tras la irradiacion de
fotones cuya longitud de onda esté en el rango UV (la cudl s6lo compone un 4-5% del espectro
solar total) [3,4]. Las nanoparticulas de TiOo también sufren de agregacion y aglomeracion, lo que
afecta tanto su fotoactividad como su capacidad para absorber la luz [3].

Varias estrategias han sido empleadas con el objetivo de mitigar las limitaciones del TiOy y
mejorar su actividad fotocatalitica. Por ejemplo, en el afio 2011, Mao et al. [5] reportaron que la
reduccion de TiOs —mediante hidrogenacion— mejora su actividad fotocatalitica y absorcion en
el rango visible [6-9]. Si bien es cierto que, por lo general, el TiO2 es deficiente en oxigeno (es decir,
es un semiconductor de tipo n); cuando es recocido a ultra vacio pierde algunos atomos puente de
oxigeno, aumentando la deficiencia de oxigeno en un porcentaje considerable [10].

Dependiendo las condiciones en las que se dé este proceso, el TiOy adquiere un color diferente
(gris, azul, café o negro); presentando diferentes propiedades quimicas y propiedades fisicas. En el
trabajo de Mao et al., después de obtener TiOs negro —tras someter a la anatasa estequiométrica
a un tratamiento térmico, a 200 °C bajo alta presion de Hs, durante varios dias y decorarla con
Pt—, se report6 una reduccién de su banda prohibida y una mejora impresionante en su actividad
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fotocatalitica [6,8,9]. De hecho, tal como se ve en la Figura 2, las nanoestructuras de TiOs negro
tienen el potencial de absorber totalmente el espectro solar visible [11].
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Figura 1: Espectro de absorcion de (a) TiOz blanco y (b) TiO2 negro [5].

El hallazgo de Mao et al. sent6 la base de una cantidad considerable de trabajos de seguimiento
[7]. Aunque a la fecha la hidrogenacion es el método més ampliamente utilizado para la preparacion
de TiO2 reducido [10], existen otros métodos quimicos prometedores que también dan lugar a la
reduccion del TiOs; tales como tratamiento con argoén, tratamiento por plasma o reduccién con
borohidruro de sodio (NaBHy) [7-12].

Los compuestos de TiOs también se han convertido en una alternativa muy atrayente; ya
que no soélo reportan una mejor actividad fotocatalitica con respecto al TiOs pristino, sino que
presentan otros beneficios: la estabilizaciéon de nanoparticulas frente a sinterizaciéon o agregacion, y
la capacidad de ajustar sus propiedades de superficie [13]. Especialmente los compuestos de TiOs
con materiales de carbono han proporcionado una mayor actividad fotocatalitica y estabilidad bajo
irradiacion UV (esto principalmente porque el carbono, presente en el material, puede promover
eficazmente la separacion de electrones y huecos fotogenerados; actuando como una trampa de
electrones) [13]. En particular, el diseno y la preparacion de compuestos a base de grafeno (G) han
atraido la atenciéon por sus resultados fotocataliticos [3,14].

El grafeno es un material, dos dimensional (2D), constituido por una tnica capa de carbono
empaquetada en una red hexagonal; es un conductor delgado, mecanicamente muy fuerte, trans-
parente y flexible. Su conductividad se puede modificar en un amplio rango, ya sea por dopaje
quimico o por un campo eléctrico, y su movilidad eléctrica es muy alta [15]. Por lo tanto, es un
material con una serie de propiedades que lo hacen atractivo para diversas aplicaciones; entre ellas
la fotocatalisis [14,15]. Sin embargo, para aplicaciones practicas, el 6xido de grafeno (GO) es mucho
més conveniente que el G; debido a que es capaz de formar dispersiones estables tanto en agua co-
mo en algunos solventes organicos [16]. Ademas, el GO es susceptible de funcionalizacion adicional
y puede ser facilmente reducido a un material conductivo similar al grafeno [por ejemplo: oxido de
grafeno reducido (r-GO) o grafeno modificado quimicamente] [17]. De hecho, el GO posee propieda-
des tnicas que no son vistas en el G debido a la existencia de varios grupos funcionales oxigenados
en su superficie; estas propiedades facilitan la adsorcion de estructuras moleculares (como tintes
orgénicos) en su superficie, permitiendo un mejor control del tamano y forma de las estructuras
compuestas. Asimismo, el costo promedio de produccién del GO es menor en comparacion con el
del G y otros varios nanomateriales [14].

El uso del GO, para la formacién de nanocompuestos con 6xidos metéalicos, ha sido explorado
ampliamente; con el objetivo de obtener un material que combine las propiedades del GO, y
las caracteristicas de las nanoparticulas individuales de los 6xidos metalicos [18]. En efecto, los
nanocompuestos de TiO2/GO han reportado una disminucion en la resistencia del transporte de
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carga; y en la recombinacion de los portadores fotogenerados [16]. Asi mismo, han reportado una
reduccion en el valor de la banda prohibida con respecto al valor de la anatasa; permitiendo
que estos materiales absorban fotones en el espectro visible y, atn siendo efectivos, en el UV.
Adicionalmente, el 6xido de grafeno tiene la capacidad de adsorber contaminantes y mantenerlos
cerca de los centros fotocataliticos de TiO2 [16,18,19]. Los compuestos de TiO3/G y TiO2/GO
presentan ventajas como un incremento en el area de superficie, una mayor capacidad de adsorcion
de moléculas organicas en su superficie y una mayor fotoestabilidad [14].

La reduccién del TiOs ha demostrado ser una técnica eficaz en la disminuciéon de su banda
prohibida, pero todavia es incapaz de reducir la tasa relativamente grande de combinacién de sus
portadores de carga [6,20]; por lo que se piensa que los materiales compuestos de r-TiO5 con r-GO
podrian superar, sin problema alguno, las limitaciones mencionadas anteriormente: permitiendo
extender la banda prohibida hacia el espectro visible y, al mismo tiempo, promover eficazmente el
transporte de los fotoelectrones generados y evitar la recombinacion de cargas.






Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y estudiar las propiedades estructurales, morfologicas y épticas de nanocompuestos
de r-TiO2/r-GO.

Objetivos especificos

1.

2.

Preparacion de nanoparticulas de TiOs reducido (r-TiOs).
Preparacion de GO.
Fabricacion de nanocompuestos de r-TiO5/r-GO por medio de tratamiento hidrotermal.

Evaluacion de las propiedades estructurales, morfologicas y 6pticas de los nanocompuestos
de 1-TiO2 /r-GO; por medio de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés: X-ray
diffraction), espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas
en inglés: Diffuse Reflectance Spectroscopy) y microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en ingles: Scanning Electron Microscopy).
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se describen, de manera general, las propiedades fisicas y quimicas del TiO,
y del GO. En particular se mencionan aquellas caracteristicas que influyen en el desempeno del
TiOs y sus compuestos con GO en las reacciones fotocataliticas. Por ultimo, con el objetivo de
dar un panorama del comportamiento esperado de los productos a sintetizar en este trabajo, se
retoman los datos obtenidos en trabajos previos sobre la elaboraciéon de materiales nanocompuestos
de TiO2/GO.

Un compuesto es un material multifasico artificial, en el que las fases constituyentes deben ser
quimicamente diferentes y estar separadas por una interfaz distinta. Muchos materiales compuestos
se componen de solo dos fases: la matriz que es continua y rodea a la otra fase, denominada fase
dispersa [21]. El objetivo de los compuestos es alcanzar combinaciones no usuales de densidad,
dureza, conductividad, etc. Se le llama nanocompuesto a aquel en el que al menos una de las tres
dimensiones de la fase dispersa se encuentra a escala nanométrica [22,23].

1.1. Propiedades del TiO5

Rutile Brookite

Figura 1.1: (a) Estructura cristalina de las diferentes fases del TiO4 [24]. (b) Representacion de las
fases del TiOy como cadenas del octaedro TiOg [25].

TiO, tiene tres polimorfos principales: anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita (or-
torrombico) [3]. Los primeros dos pudiéndose encontrar facilmente en la naturaleza, mientras que el
ultimo solamente es obtenido mediante sintesis quimica [19]. Sus estructuras pueden describirse en
términos del octaedro TiOg, formado por un ion Ti*" en el centro y seis iones O* como vértices, el



CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. PROPIEDADES DEL TIO,

cual existe de manera deformada y en una configuracion mas o menos tortuosa dentro de ellas; su
apilamiento provoca atomos de oxigeno triplemente coordinados [26,27]. Cada polimorfo se forma
uniendo cadenas de octaedros TiOg distorsionados, los cuales comparten vértices y aristas de dife-
rentes maneras. El nimero de aristas compartidas permite predecir aproximadamente la secuencia
de energias de la estructura: conforme el niimero de aristas compartidas en un sbélo octaedro au-
menta, las distancias Ti—Ti disminuyen y, por lo tanto, la energia de la estructura aumenta. Por
ejemplo, la relacion de los polimorfos del TiOy de acuerdo a su estabilidad de fase es: rutilo >
brookita > anatasa; el nimero de aristas compartidas por octaedro en cada polimorfo son 2, 3 y
4, respectivamente [28,29].

Tanto la anatasa como el rutilo tienen una estructura tetragonal y en ambas las dos distancias
apicales de Ti—O son maés largas que los cuatro enlaces Ti-O ecuatoriales [27,30]. Sin embargo,
la distorsion del octaedro es ligeramente mayor para la anatasa [30,31]. Por otra parte, todos los
seis enlaces Ti—O en la brookita son diferentes [32]. El volumen de celda unitaria en la brookita es
mayor que el de la anatasa y el rutilo; la primera tiene ocho atomos por celda, mientras que los
altimos tienen cuatro y dos respectivamente [31]. Las diferencias en las estructuras de sus redes les
confieren de densidades de masa y estructuras de bandas electrénicas diferentes entre si [27].

El principal mecanismo de absorciéon 6ptica en semiconductores puros es mediante las tran-
siciones directas de electrones entre sus bandas. Los nanomateriales de TiO, usualmente tienen
bandas electronicas mayores a 3.0 eV con una gran absorcion en la region UV [33]. Se ha observado
que la recombinacion de los portadores de carga fotogenerados tanto en la brookita y el rutilo solo
emite un foton, mientras que para la anatasa este proceso es asistido por un fonéon. Esto permite
asumir que la banda electronica para los primeros dos es directa, mientras que para la anatasa es
indirecta [34,35]. Sin embargo, otros factores como el tamario cristalino o la presencia de dopantes
pueden afectar el tipo de transicion, por lo que hay varios reportes en conflicto. En cualquier caso,
los semiconductores indirectos presentan baja absorcion de fotones y, por consecuencia, se requiere
una mayor masa del solido para lograr el mismo rendimiento en alguna reaccion [30].

Los valores de ancho de banda que reportan las diferentes fases de TiOg son: 3.0eV (rutilo),
3.11eV (brookita) y 3.2¢eV (anatasa) [26,30]. La posicion de los niveles de energia del semiconductor
determina el potencial quimico de los portadores de carga fotogenerados. Una de las ventajas del
TiO5 es que su estructura electronica es tal que el fondo de su banda de conduccion es méas negativo
que el potencial de reduccion de H' /Hy, mientras que el nivel més alto de la banda de valencia
es méas positivo que el potencial de oxidacion de O/H20. Por lo que permite simultaneamente
tanto la oxidacion del hidrogeno como la reduccion del oxigeno. Ademés muestra gran estabilidad
en suspensiones acuosas incluso a valores extremos de pH [30].

La presencia de una pequena cantidad de vacancias de oxigeno (Vo) que se compensan con la
presencia de centros de Ti®", hacen que el TiO, sea catalogado como un semiconductor de tipo
n [30]. La banda de valencia del TiOs esta compuesta por estados con hibridacion O-2p y orbitales
Ti-3d, lo que indica fuertes hibridaciones p-d entre ambos tipos de orbitales que dan lugar a estados
enlazados en esta region que amplian las bandas de valencia y favorecen la transferencia de huecos
fotogenerados. Mientras que la banda de conduccion tiene principalmente estados Ti-3d con algunos
estados O-2p y Ti-3p, lo que también ocasiona una fuerte hibridaciéon entre ambos que resulta en
estados antienlazantes [34,36].

El rutilo es la fase principal y mas estable, tanto quimica como termodinamicamente a todas
las temperaturas y presiones inferiores a 60 kPa. La anatasa y la brookita son fases metaestables
del TiO4 debido a las diferencias tan pequenas de la energia libre de Gibbs entre las tres fases (4-20
kJ/mol), pudiéndose transformar irreversiblemente en rutilo mediante calcinacion (generalmente
entre los 600-700 °C) [3,30,37,38|. Aunque esta estabilidad es relativa y depende principalmente del
tamaifio de particula, siendo el rutilo la forma mas estable termodinamicamente del TiOs bulto [28].
Por otro lado, la anatasa es la mas estable en tamafios menores a 14nm [39].

La brookita presenta dificultad en su sintesis y por ello ha sido raramente estudiada a diferencia
de la anatasa y el rutilo [19,40]. Aunque es cierto que la anatasa tiene menor capacidad que el
rutilo para absorber la luz solar (pues la anatasa absorbe longitudes de onda A < 387nm [4,40],
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mientras que el rutilo A < 415nm [2,41]), su actividad fotocatalitica es mucho mejor. Esto se
atribuye a una mayor densidad de estados localizados y al hecho de que la superficie de la anatasa
tiene una capacidad de adsorcién maéas fuerte para HoO, Oy y OH; ademas, esta generalmente
exhibe un tamano de grano mas pequeno y un &area de superficie especifica mas grande en su
proceso de cristalizacion [26, 34, 38]. También resulta destacable agregar que el tiempo de vida
de los portadores de carga fotogenerados en la anatasa es mayor que en el rutilo por un orden
de magnitud, lo que aumenta sus posibilidades de participar en reacciones quimicas superficiales.
Maés atn, su estructura electrénica y la masa efectiva de los portadores tienen una significativa
influencia en la transferencia, separacion y movilidad de los pares fotogenerados [34]. Por lo que
generalmente se concluye que la anatasa es el mejor candidato para aplicaciones fotocataliticas,
considerandosele la fase mas altamente fotoactiva del TiOz [19,40].

La actividad fotocatalitica del TiO5 depende principalmente de su estructura cristalina, forma,
tamarfio de particula y area superficial [36]. La recombinacion de cargas, por ejemplo, puede ocurrir
tanto en la superficie como en el bulto, el hecho de que los huecos y los electrones coexistan
en una misma particula aumenta su probabilidad de recombinacién; la cual también puede ser
facilitada por defectos, impurezas, o cualquier imperfeccion en la superficie o bulto que introduzca
imperfecciones en el cristal [3,4].

Métodos que incluyen la formacién de heterouniones, dopaje con iones y nanocristales han
demostrado reducir esta recombinacion [42]. El ejemplo més conocido de fases mixtas que tienden
a exhibir una gran actividad fotocatalitica es Degussa P25, que es una mezcla de ~ 70 % anatasa y
~ 30 % rutilo. No se tiene muy clara la razon detras de esto, pero varias explicaciones coinciden en
que el efecto sinérgico entre ambas fases se puede deber a que el rutilo actiia como un sumidero de
los electrones fotogenerados en la banda de conduccion de la anatasa, esto debido a que el borde
de la banda de conduccion de la anatasa esté encima de la del rutilo. Por lo tanto, esta estructura
bifasica ubicaria al electron y al hueco en diferentes fases cristalinas. [4,41,43,44].

Por otra parte, la introducciéon de Vo puede influir significativamente en el comportamiento
fotocatalitico del TiOs, al dar como resultado la formacion de electrones desapareados o centros de
Ti*", que actian como donantes de electrones. La reduccién quimica esté asociada con un cambio
en el estado de oxidacion del Ti*" con la formacion de especies de Ti*", como resultado se forma
un nivel ocupado de electrones por debajo de la banda de conduccién. Los electrones se excitarian
desde estos niveles recién generados hacia la banda de conduccion del TiOs, reduciendo la brecha
de banda e incluso permitiendo la fotoactividad bajo luz visible. Se han creado vacancias de oxigeno
recociendo TiO9 en hidrogeno, argén o en vacio [12,31,45]. Ademas, estas vacancias de oxigeno en
el TiO, actiian como centros de color; tinéndolo amarillo, gris, azul o incluso negro. En general,
un incremento en el nivel de reducciéon permite una mayor densidad de defectos y polvos de TiOo
mas oscuros [6,31].

1.2. Propiedades del GO

El carbono tiene una particularidad que puede verse manifestada en la multitud de aloétropos
que derivan de él, pues la disposiciéon de sus dtomos en los materiales que conforma les confiere
de propiedades muy diferentes entre si. [46,47] Por ejemplo, la composicion de los dos alotropos
naturales del carbono: diamante y grafito, consiste en redes extendidas con hibridacién sp? y sp?,
respectivamente. Es bien sabido que el diamante es duro y transparente, mientras que el grafito es
suave y de color negro. [47,48]

Estos atomos existen en tres estados correspondientes a la hibridacién sp?, sp? v sp de sus orbi-
tales de valencia. Cada estado de valencia pertenece a un arquetipo distinto: el tipo de hibridacion
sp? corresponde a un polimero espacial (3D-), el tipo de hibridacién sp? corresponde a un polimero
plano (2D-) y el tipo de hibridacién sp corresponde a un polimero de carbono similar a una cadena
lineal (1D-) [49]. También existen muchos materiales que consisten en atomos de carbono en varios
estados de hibridacién diferentes; no solo en sp, sp? y sp>, sino también en estados con grados
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intermedios de hibridacién sp™ (1 < m < 3, m # 2) [50]; o en formas mixtas cuyos atomos estan
dispuestos, de manera casi aleatoria, en diferentes estados de hibridacion (sp? + sp? + sp) [49].

El grafeno es un material que fue estudiado de manera tedrica por P. R. Wallace en 1947, quién lo
consider6 inestable e imposible de producir [15,51,52], y descubierto en 2004 por K. Novoselov et al.
[52-54] Consiste en una disposicion bidimensional de Atomos de carbono, con enlaces regulares sp?,
densamente empaquetados en un patréon planar. Ha mostrado ser un material cuya conductividad
térmica y rigidez es extremadamente alta; siendo ademéas mecanicamente fuerte, contando con una
alta movilidad eléctrica y una conductividad eléctrica modificable (ya sea por dopaje quimico o
por un campo eléctrico) [15,55,56]. Puede ser considerado el bloque de construccion de todos los
materiales grafiticos (es decir, aquellos con enlaces sp?); tal como se ve en la Figura 1.2 puede
envolverse en fullerenos (0D), enrollarse en nanotubos (1D) o apilarse en grafito (3D) [53].

Figura 1.2: Representacion grafica de la derivacion de fullereno, nanotubos y grafito a partir del
grafeno [53].

Uno de los mas grandes retos en la investigacion del grafeno es su producciéon a gran escala,
una de las estrategias que se han introducido para tratar de mitigar esta dificultad es la reduccion
quimica del oxido de grafeno [57]. El 6xido de grafeno (GO) es un material bidimensional que se
deriva del grafeno mediante la introducciéon de varios grupos funcionales oxidantes. Los grupos
funcionales estan unidos covalentemente a los atomos de carbono, llevindolos a un estado de
hibridacién sp?. En un GO tipico, el niimero de 4tomos de carbono unidos a estos grupos excede
el ntimero de atomos de carbono intactos con hibridacion sp? [58,59]. Asi como las capas apiladas
de G forman grafito, las capas apiladas de GO forman o6xido de grafito [60,61].

La estructura quimica precisa del GO sigue siendo controvertida y ha sido objeto de numerosos
debates. Esto es de esperar debido a que las diferencias en los materiales de partida para su
obtencion (principalmente la fuente de grafito), o el protocolo de oxidacion, conllevan a variaciones
en el grado de oxidacién. Estas variaciones pueden causar alteraciones sustanciales en la estructura
y las propiedades del material [62,63].

Adn asi, la propuesta de Lerf et al. [64] ha sido la mas ampliamente aceptada (Figura 1.3).
Este modelo propone que hay dos tipos de regiones: un tipo son regiones arométicas con anillos de
benceno sin oxidar; y el otro tipo son regiones con anillos alifaticos de seis miembros que contienen
dobles enlaces, y grupos epoxido e hidroxilo de manera aleatoria en los planos basales [57,61,64,65].
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Figura 1.3: Estructura del GO [64].

Las propiedades tan sorprendentes del grafeno se deben a su ordenamiento atéomico, como
consecuencia, las propiedades del GO estan extremadamente lejos de las del G aunque ambos sean
materiales de carbono bidimensionales: no absorbe la luz visible, tiene una conductancia eléctrica
muy baja en comparacion y demuestra una actividad quimica significativamente mayor [58].

GO es bastante reactivo debido a que los grupos en su superficie actiian como sitios activos.
Teniendo esto en cuenta, el potencial catalitico de GO es mucho mayor que el del G [65]. Ademés,
se ha encontrado que su oxidaciéon controlada provee una forma de controlar sus propiedades
mecéanicas y electronicas; incluyendo la posibilidad de acceder al grafeno (cuyo ancho de banda
prohibida es nulo) mediante la eliminacion completa de sus enlaces C-O [66]. Mas ain, debido
a que la conductividad eléctrica se puede recuperar restaurando la red 7, una de las reacciones
més importantes del 6xido de grafeno es su reducciéon —pudiendo ser facilmente conducida a
materiales similares al grafeno tales como 6xido de grafeno reducido (r-GO) o grafeno modificado
quimicamente— [17,63]. Los grupos funcionales residuales y los defectos alteran drasticamente la
estructura del plano de carbono, por lo que es importante aclarar que no es apropiado referirse al
r-GO simplemente como G ya que sus propiedades son sustancialmente diferentes [67].

Si bien es cierto que el area superficial del GO debe depender tanto de su grado de oxidacion
como del nivel de agregacion, le ha sido calculado un maximo teérico de 890 m? /g mientras que ha
reportado un valor en soluciones acuosas de 736.6 m? /g [68]. El material reducido ha sido capaz de
reportar valores de hasta 2400 m? /g [69]. Es importante mencionar que el Area superficial especifica
teorica del grafeno es de 2630 m? /g [70,71], esta cantidad de superficie especifica es la que justo le
provee de un gran area para la carga de grupos funcionales [72].

La conductividad eléctrica del G es del orden 10° S/m [73,74] y se debe principalmente a las
conexiones conjugadas de largo alcance de su red grafitica, el GO considerado un material aislante
porque su funcionalizacién rompe esta estructura conjugada y localiza los electrones 7, resultando
en una reduccion tanto de la movilidad como de la concentraciéon de cargas. De manera que la
conductividad es bloqueada por la ausencia de vias de filtracién entre los grupos de carbono sp?
para permitir que se produzca el transporte de portadores clasico [63,66,67]. La conductividad
eléctrica del GO se deteriora hasta alcanzar valores entre 103 Qcm y 107 Qcm dependiendo la
cantidad de grupos funcionales [75]. Por otra parte, el r-GO ha reportado una conductividad
eléctrica de 5880 S/m [69].

El nivel de oxidaciéon del GO puede alterar su ancho de banda prohibida. Por ejemplo, Jeong
et al. [76] reportaron un incremento en el ancho de banda de 1.5 eV a 2.4 eV conforme se au-
mentaba el tiempo de oxidacion. Por su parte, Guo et al. [77] observaron que el ancho de banda
fue disminuyendo de 2.4 eV a 0.9 eV a medida que se aumentaba el nivel de reduccién del GO.
Estos resultados concuerdan con el hecho de que la formaciéon de brechas de banda generalmente
depende de los defectos en el material; GO tiene muchos defectos de oxigeno naturalmente.

La existencia de grupos funcionales en el GO y r-GO hace que sean sencillos de componer con
otros nanomateriales tales como nanoparticulas, nanotubos de carbén y polimeros conductores [78].
Y en comparacién con el G; el GO tiene las ventajas de un bajo costo de produccién, una produccion
a gran escala y un procesamiento sencillo [79]. De hecho, el GO es més conveniente para aplicaciones
tecnologicas porque forma dispersiones estables en agua y ciertos disolventes organicos [16].
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1.3. Nanocompuestos de TiO,/GO

Las excepcionales propiedades del grafeno han generado un gran interés en la sintesis de ma-
teriales nanocompuestos grafeno/semiconductor. El principal motivo de esto es la formacion de
materiales con propiedades superiores que resulten de la combinacién de las caracteristicas del
grafeno y del semiconductor en cuestion [80]. Sin embargo, el uso del grafeno como precursor para
la sintesis de nanocompuestos con TiOs es complicada debido a la ausencia de grupos reactivos
funcionales; por lo que el uso del GO o del r-GO es mas apropiado [81]. La adicién de grupos
funcionales en el grafeno puede emplearse como una excelente cadena principal para soportar na-
noparticulas. La incorporacion de TiOy sobre laminas de GO dispersado homogéneamente puede
proporcionar mas sitios activos [82].

De acuerdo a lo que ya fue mencionado, las aplicaciones practicas del TiOy pristino se ven
obstaculizadas por su amplia brecha de banda, la rapida recombinaciéon de sus pares de carga y
la baja tasa de transferencia de electrones. Se ha reportado que el TiOs reducido, que contiene
defectos (Ti*" 0 Vo), es una forma efectiva de inducir la absorcion de luz visible [82]. Cheng et al. [5]
mencionaron que el TiOs negro producido mediante hidrogenacion redujo su banda prohibida a ~
1.54 eV (806.8 nm). No obstante, las especies Ti*" y los defectos de oxigeno en la superficie no son
lo suficientemente estables en el aire; ya que los iones Ti®" superficiales se oxidan facilmente [82].

En el caso de los fotocatalizadores compuestos de grafeno, los efectos sinérgicos en la interfaz de
los dos materiales dan como resultado un rendimiento fotocatalitico superior [20]. Particularmente
para los materiales compuestos de TiO5 y grafeno, esta mejora en la actividad fotocatalitica se
atribuye a (1) la mejora del area superficial de TiO2 debido a su interaccién con la estructura
bidimensional del G y GO; (2) la mejora de la adsorciéon de contaminantes aromaticos debido a
sus fuertes interacciones m-7 con la red aromética de G y GO; y (3) la disminucion de la tasa de
recombinacién entre los pares de carga fotogenerados debido a la conductividad electrénica del G
y GO, actuando como un sumidero de electrones para los electrones fotogenerados en la superficie
del TiO5 [14].

Una de las posibles razones detras de la reduccion de la recombinacion de los portadores de carga
y la alta eficiencia de fotoconversion es la creacion de un canal transportador de electrones entre el
grafeno y las nanoparticulas de TiO9 [82]. Muchos estudios indicaron que el estrecho contacto entre
el grafeno y el TiOs podria facilitar significativamente este proceso [20]. El grafeno ofreceria una
forma efectiva de aceptar electrones fotoinducidos de la banda de conduccion del TiO5 y prolongar
la vida ttil de los portadores de carga. Ademas, (debido a su gran area superficial) las laminas de
grafeno no solo permitirian que los nanocristales de TiO5 se dispersen bien en su superficie; sino
que también facilitarfan la adsorcion de contaminantes organicos [83].

Wang et al. [84] propusieron que el --GO actia de manera similar a un fotosintetizador organico,
al proporcionar electrones fotoexcitados adicionales a la banda de conduccién de las particulas de
TiOs; extendiendo la reactividad del semiconductor al rango visible. Ibrayev et al. [16] reportaron
un descenso en el ancho de banda prohibida a 2.55 eV en su nanocompuesto de TiO5/GO.

Naknikham [19] estudié la actividad fotocatalitica de estos compuestos en funcion de los si-
guientes parametros de sintesis:

(1) Cantidad de carga de GO: una carga de GO mayor al 0.2 %wt resultaba en una actividad
fotocatalitica méas baja que el TiOq pristino, mientras que lo contrario para cargas menores
a 0.2 %wt.

(11) Fraccion de fase anatasa: la actividad fotocatalitica del nanocompuesto aumento con la can-
tidad de anatasa presente en él.

(111) Enlaces en la interfaz: la presencia de enlaces Ti-O-C y Ti~C en la interfaz de ambos mate-
riales mejora la transferencia de electrones y pueden estrechar el ancho de banda prohibida
de los nanocompuestos.
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(1v) Grado de reduccién de GO: un mayor grado de reduccién mejora la actividad fotocatalitica,
ya que la reducciéon de grupos funcionales oxidantes promueve la transferencia de electrones
desde el centro fotocatalitico de TiO5 al r-GO.

En concordancia con esto, Stengl et al. [18] reportaron un descenso en el ancho de banda
prohibida a valores < 2.5 eV, observando que este valor aumentaba conforme aumentaba el nivel
del GO en el nanocompuesto. La superficie especifica también decrece con el aumento de contenido
de GO, pero los valores presentados (80-100 m?/g) son mas grandes que el del TiO Degussa P25.
La reducciéon del ancho de banda se asocia con la formacion de enlaces Ti—-O-C en su interfaz.
Por su parte, Sheshmani et al. [85] observaron un valor de banda prohibida de 3.0 eV para el
compuesto de GO y 2.8 eV para el de r-GO, atribuyendo ambas disminuciones a la formaciéon de
enlaces quimicos Ti-O-C. Pastrana-Martinez et al. [86] obtuvieron un ancho de banda de 2.95 eV
y lo atribuyeron a los mismos enlaces quimicos; ademas, sus compuestos presentaron un 100 % de
fase anatasa y area superficial de 117 m?/g.

También Lihua et al. [82] reportan valores de 2.10 a 2.56 eV de ancho de banda, siendo la
muestra con mayor grado de reducciéon en el GO y mayor cantidad de enlaces Ti—-C aquella que
muestra una absorcion de luz méas amplia y la mayor conductividad. Por altimo, Huang et al. [87]
también mencionan una mejora de la actividad fotocatalitica conforme se incrementa la carga de
GO hasta cierto valor (2.5 %wt). El nanocompuesto presenta un ancho de banda de 2.4 eV bajo
dicha carga de GO y es atribuida a los enlaces Ti—C.







Capitulo 2

Parte Experimental

En este capitulo se procede a describir los métodos quimicos usados para la reduccion del
TiO,, la preparacion del r-GO y la sintesis de los compuestos nanoestructurados de r-TiO5 /r-GO.
Ademas, se comentan los principios fisicos detras de los métodos de caracterizacion usados (Raman,
XRD, SEM y DRS); asi como la descripcion de los instrumentos utilizados y las condiciones del
procedimiento.

2.1. Sintesis

Se prepararon nanocompuestos de 1-TiO5/1-GO de diferentes cargas de GO en dos pasos: las
nanoparticulas de TiOy comerciales, Degussa P25 (Rutilo/Anatasa: 30:70, pureza: 99.9 %), fueron
sometidas a reduccién controlada mediante una reaccion en estado sélido postratamiento; y luego
se adhirieron mediante tratamiento hidrotermal a laminas presintetizadas de GO.

2.1.1. Fabricaciéon de r-TiO,

El procedimiento adoptado para preparar las nanoparticulas reducidas de TiO5 se basa en
el trabajo publicado por Sorcar et al. [88], con algunas modificaciones: cierta cantidad del TiOq
comercial se mezclo con un 5% en peso de borohidruro de sodio (NaBHy, Alfa Aesar, 98 %). El
polvo de TiO; y NaBH4 se molieron en un mortero Agata, durante unos minutos, hasta obtener
una mezcla homogénea de los compuestos. La mezcla obtenida se transfirié a un crisol de altmina
y se coloco dentro del tubo de cuarzo de un horno horizontal (Carbolite). Se eliminé el oxigeno
del interior del tubo de cuarzo sellado mediante flujo de Ar durante 30 min (200 cm®/ min). Luego,
la muestra dentro del tubo de cuarzo se calent6 a 350°C (a una velocidad de calentamiento de
20 °C/ min) durante 30 min bajo un flujo de gas Ar. Después del tratamiento térmico, la muestra
se lavo varias veces con abundante agua desionizada y etanol. La muestra se secé en un horno de
vacio a 90 °C durante 12 h.

2.1.2. Preparaciéon de GO

Para la preparacion del GO, se utiliz6 el método de Tour et al. [89] Primero, se mezclaron 3 g
de polvo de grafito comercial con 18 ¢ de permanganato de potasio (KMnOy). Por separado, en
un vaso de precipitado, se mezclaron 360 ml de acido sulfiarico (H2SOy, 96 %) con 40 ml de 4cido
fosforico (H3POy, 75%). Posteriormente la mezcla de acidos se vertié en la mezcla de grafito y
KMnOy,, y se agité magnéticamente. Luego se calenté a 50°C por 12h. Se formé un agradable
liquido purpura. A continuacion, la mezcla de reacciéon se puso en una mezcla de agua con hielo
(400 ml en agua desionizada) y se le afiadieron 10 ml de peréxido de hidrogeno (H2O2). Se formé
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un precipitado amarillo. El precipitado se separd por centrifugacion y se lavo varias veces con una
mezcla de acido clorhidrico (HCl1) y agua desionizada (en una proporcion 1:9). El producto final
se secH en un desecador de vacio y se conservo ahi para su uso posterior.

0 . ‘
E

Grafito

E Triturary
Oxidacion del grafeno con ﬁ%i;gzi‘ caracterizar
KMno, o g
Exfoliacion Separar, lavar y secar
asistida por usando el método freezing-
ultrasonido dry al vacio

Figura 2.1: Sintesis de ¢xido de grafeno reducido por el método de Tour [89].

2.1.3. Sintesis de nanocompuestos de r-TiO;/r-GO

r-GO

Tratamiento
solvotermal

Figura 2.2: Demostracion ilustrada de los pasos de preparacion de los compuestos de r-TiO5 /r-GO.
El porcentaje en peso de GO anadido en los compuestos fue de 0.5 %, 1.0%, y 2.0 %.

Para la sintesis de los nanocompuestos de r-TiO2 /r-GO, se disperso una cantidad especifica de
r-TiOs y una cierta cantidad de GO en 30ml de agua desionizada mediante agitacion magnética.
Se anadieron aproximadamente 338l de hidroxido de amonio (NH4OH). Después de 10 min de
agitacion magnética, la mezcla se transfirié a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflon
y se sell6 herméticamente. El autoclave se colocd en un horno de gravedad y se calent6 a 120°C
durante 8 h. Al enfriar, el producto se separd por centrifugacion y se lavo varias veces con agua
y etanol. El producto se sec6 a 60°C durante 12h. Variando la proporcion de GO y r-TiO5 en
la mezcla hidrotermal, se prepararon 3 muestras con porcentaje en peso de GO de 0.5%, 1.0%
y 2.0%. Las muestras compuestas se designaron como DG-5-GO-05, DG-5-GO-1 y DG-5-GO-2,
respectivamente. Se reservo una muestra de r-TiO5 sin porcentaje afiadido de GO denominada
DG-5.
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2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Espectroscopia Raman

Cuando la luz interactta con las moléculas de algiin material puede ser absorbida o dispersada.
En la dispersiéon, la onda luminica distorsiona la nube electrénica de la molécula y ocasiona que
sus electrones se polaricen y pasen a un arreglo de mayor energia. Este arreglo (llamado estado
virtual) es de corta duracion al no ser un estado verdadero de la molécula, y en consecuencia no
ser estable, y el foton es rapidamente reirradiado. Todos los estados de la molécula estética estan
involucrados en diferentes grados y se mezclan para formar este estado virtual. En el proceso de
dispersion, la energia adicional no promueve un electrén a ningtn estado excitado de la molécula
estatica. La radiaciéon se dispersa en diferentes direcciones y no es absorbida por la molécula.

Existen dos tipos de dispersion: la méas comin ocurre cuando el estado virtual se relaja sin
ningtn movimiento nuclear y el fotén dispersado tiene la misma frecuencia vy que el incidente, al
no haber cambios apreciables en la energia se le denomina dispersion elastica (para moléculas es
llamada dispersion de Rayleigh). En la otra, denominada dispersion inelastica (o dispersién
Raman), los electrones interacttian con los nicleos durante la excitacion —se transfiere algo de
energia del foton incidente a la molécula o de la molécula al fotéon dispersado— induciendo mo-
vimiento nuclear; y haciendo que la frecuencia del foton dispersado difiera del fotén incidente en
una unidad de vibracién v,,. La dispersiéon Raman es un evento raro que involucra a uno en 10° -
108 fotones.

Si la molécula esta inicialmente en el estado basal (fundamental), el foton dispersado desde
el estado virtual tiene una energia menor por la cantidad transferida a los nucleos (g — vp,) ¥y
la molécula comienza a vibrar. Aunque el estado virtual es de muy corta duracién, la energia ha
sido transferida para que el movimiento nuclear continiie después de que los electrones regresen a
su estado de equilibrio. Esta es la dispersion Raman Stokes. Si la molécula esta en un estado
vibratorio excitado, el proceso de dispersion devuelve a la molécula a su estado fundamental y la
radiacion dispersada tiene una energia mayor que la frecuencia de excitacion por la cantidad de
energia vibratoria anadida (vg + vy, ). Esta es la dispersién Raman anti-Stokes [90].

First
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Vo+ vy,  anti-Stokes Rayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering scaftering  scattering
E=hy E=hv-AE E=hv+AE
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Vo
Yo iAE
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Figura 2.3: Presentacion esquematica de (a) las dispersiones Rayleigh y Raman [91], y (b) las

transiciones energéticas que caracterizan a estos tipos de dispersion [92].

En la espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por haces laser intensos en la regién
ultravioleta-visible y la luz dispersada generalmente se observa en la direcciéon perpendicular al haz
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incidente [93]. El uso de una radiacion incidente monocromatica y coherente ayuda a verificar facil-
mente el cambio de las longitudes de onda dispersas [94]. Un espectro Raman es la representacion
de la intensidad de la luz dispersada respecto al nimero de onda 7 = v/c; es comun representar la
diferencia del namero de ondas, entre la luz incidente y emitida, situando la banda correspondiente
a la dispersion Rayleigh en el cero [93,95]:

donde v es la frecuencia de la radiacién incidente, v la frecuencia de la radiacion dispersada por el
efecto Raman y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. Notese que el nimero de onda tiene unidades
de cm 1.

Segun la ley de distribucion de Maxwell-Boltzmann, la poblacion de moléculas en el estado base
es mayor que en la de algin estado excitado; de esto se infiere que, las lineas Raman Stokes son

més gruesas que las Raman anti-Stokes en condiciones normales [92,93].

Rayleigh

Stokes

Anti-Stokes

V- AV v v+ AV

Increasing Av —p»

Figura 2.4: Esquema de las bandas de dispersion en un espectro Raman [92]

La apariencia e intensidad de las bandas de dispersion Raman también es dependiente de la
interaccion entre la luz irradiada y el cambio en la polarizabilidad « de la molécula. La polariza-
bilidad es una medida de la posibilidad de deformacién de la nube electrénica de una molécula, o
atomo, y es proporcional a su masa molecular (magnitud que afecta la simetria molecular); siendo,
por ejemplo, mas grande en el I que en el Br [93,94,96].

Vibracién de tensiéon Vibracion de tensién
simétrica v, antisimétrica v,

|
pa

Polariz. e
m. dip. u o

(a) (b)

Figura 2.5: Variaciones de la polarizabilidad « y del momento dipolar p respecto a las diferentes
amplitudes (a) a y b de una vibraciéon de tension simétrica, y (b) ¢ y d de una vibracién de tension
antisimétrica de la molécula de COg [94].

Existe una relacion entre la polarizabilidad y los modos vibracionales de las moléculas que puede
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explicarse tomando como ejemplo lo observado en una molécula de diéxido de carbono (Figura 2.5):
el momento dipolar 1 permanece constante para una vibraciéon de tension simétrica con amplitudes
a y b, mientras que el valor de la polarizabilidad « en el estado comprimido a es diferente a la
del estado expandido b en el mismo tipo de vibracién; mientras que en una vibraciéon de tension
antisimétrica, con amplitudes ¢ y d, el comportamiento de o y p es justamente el inverso. Por
lo que se concluye que las vibraciones simétricas respecto del centro de simetria son activas en el
espectro Raman, mientras que las asimétricas no lo son [94,96].

Entonces, los cambios en la polarizabilidad de las moléculas se deben principalmente a sus
vibraciones moleculares; las cuales son dependientes de sus propiedades de simetria [97]. El namero
maximo de vibraciones moleculares de una determinada molécula que contiene N atomos se calcula
teoricamente como 3N —6 (moléculas no lineales) o 3N —5 (para moléculas lineales). Las moléculas
organicas, que normalmente contienen varios y diferentes enlaces quimicos, muestran espectros
Raman caracteristicos con miltiples bandas; estas bandas se deben a la gran cantidad de vibraciones
moleculares fundamentales activas Raman asociadas a estos enlaces en estas grandes moléculas.
Por otra parte, las moléculas inorganicas (constituidas por unos cuantos atomos) suelen mostrar
espectros Raman con una pequeifia cantidad de bandas [94].

En general, a partir del espectro Raman se puede extraer informaciéon sobre la composicion, es-
tado y fases mineralégicas evaluando distintos parametros caracteristicos. La posicion de las bandas
Raman identifican con precision el tipo de material y especie quimica analizada. La intensidad de
las bandas permite realizar estudios cuantitativos, pues esta es directamente proporcional a la con-
centracion del material; y su anchura a media altura da informacién sobre la armonia vibracional,
asi como la presencia de deformaciones que afectan a las distancias de enlace del material [98,99].

Un instrumento Raman estandar tiene cuatro componentes principales: la fuente de excitacion,
usualmente compuesta de uno o mas laseres; el sistema de iluminacion de la muestra, que varia
segun las especificaciones del instrumento; un espectrometro (generalmente colocado a 90° de la
iluminacién incidente), que puede incluir una serie de filtros o un monocromador; y un detector

[92,95].

CCD detector

Laser and Spectrograph
line filter grating
Macro beam mirror
F
”
» Beam

7’ splitter

/ Mirrors

Microscope Notch ‘
Adjustable entrance slit

Sample lens filter

Figura 2.6: Esquema de funcionamiento de un equipo Raman [95].

El principio de su funcionamiento es el siguiente: el equipo dispone idealmente de tres fuentes
de excitacion monocrométicas intercambiables; la radiacion se focaliza en la zona de la muestra que
se desea analizar. Se recoge la luz dispersada y se guia hasta el detector multicanal, el cual emplea
un espectrofotografo con el objetivo de separar las distintas longitudes de onda; y ser detectadas
simultaneamente por el detector CCD (por sus siglas en inglés: Charge Coupled Device) [92,95].

Los espectros Raman de los nanocompuestos de r-TiO2 /r-GO sintetizados se adquirieron de un
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espectrofotometro Raman, de marca Horiba Lab RamHR, equipado con un laser He-Ne de A =
633 nm; y un detector CCD enfriado temoeléctricamente.

2.2.2. Espectroscopia por difraccion de rayos X

Los rayos X son fotones cuya longitud de onda se encuentra en el rango de 0.1 A a 100A y
pueden ser formados por eventos en la estructura de los atomos. De hecho se les llama rayos
X caracteristicos a aquellos que pueden identificarse con un 4tomo en particular, son emitidos
cuando un electron salta de una capa de mayor energia a una de menor energfa [100]. También
pueden ser emitidos como una forma de radiacion de frenado (o bremsstrahlung, por su origen
aleman), por ejemplo: un electron, a gran velocidad, puede experimentar repulsion debido a la
nube de carga negativa de los electrones atéomicos; desacelerandose y perdiendo energia cinética,
que se libera en forma de un fotén de radiacion electromagnética [101].

En un atomo, la absorciéon de un fotén ocurre por transiciones electronicas debidas a la energia
incidente; mientras que su dispersion se debe a la condicién de dipolo eléctrico oscilante inducido
por su presencia. Si el foton tiene frecuencia v, el dipolo oscilante irradiaré ondas electromagnéticas
de frecuencia v en todas direcciones; excepto a lo largo del eje del dipolo [102,103].

Scattered

waves
Incident Unscattered
waves waves

-

P

Figura 2.7: Representacion grafica de la dispersion de un foton [103].

La difraccion es un fenémeno propio de las ondas que ocurre cuando estas se encuentran con
un conjunto de objetos capaces de dispersarlas, y espaciados regularmente, con una distancia
repetida del orden de la magnitud de su longitud de onda [102]. Un cristal es, de hecho, un
arreglo regular de atomos (con espaciados del orden de 1 A [104]) en el que cada uno de ellos es
capaz de dispersar ondas electromagnéticas. De manera que si un haz monocromatico de rayos X
incide sobre un cristal, este se dispersard dentro de él en todas direcciones; sin embargo, debido
a la disposicion regular de los atomos, en ciertas direcciones las ondas dispersadas interferiran
constructivamente entre si —mientras que en otras lo haran destructivamente— resultando en un
fenémeno de difracciéon. Los &tomos en un cristal pueden ser pensados como una familia definida de
planos paralelos, teniendo cada familia una separaciéon caracteristica entre sus planos componentes,
que se denominan planos de Bragg [102,103].
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Figura 2.8: Dispersién de interferencia constructiva de dos rayos X, I y II, con dngulo de incidencia
6 por dos atomos A y B ubicados en planos consecutivos de un cristal [103].

Las condiciones que deben cumplirse para que se produzca interferencia constructiva en la
radiacion dispersada, por los dtomos del cristal, pueden obtenerse de un diagrama como el de la
Figura 2.8; en este se considera un conjunto de 4&tomos que representa una pequena porcién de una
rebanada bidimensional del cristal. Un haz de rayos X de longitud de onda X incide, con un angulo
0, sobre un cristal definido por una familia de planos de Bragg cuya separacion es d; el haz pasa
por el &tomo A en el primer plano y el 4&tomo B en el siguiente, y cada uno de ellos dispersa parte
del haz en todas las direcciones. La interferencia constructiva ocurre solo entre los rayos dispersos
que son paralelos y cuyas trayectorias difieren exactamente un entero de A. En otras palabras,
considerando que por analisis geométrico la onda II debe viajar una distancia adicional 2d sin 6, se
tiene que la expresion de la interferencia méxima en la difraccién de rayos X es

2dsin 0 = nA;

donde n € Z [102,103|. Esta es la ley de Bragg para la difraccion de rayos X y relaciona la
longitud de onda, de la radiacion electromagnética, con el angulo de difracciéon y el espaciado de
la red en una muestra cristalina [105].

La relaciéon de los picos de difraccion con el espacio interplanar d permite la identificacion de
un compuesto, porque cada compuesto tiene un conjunto tnico de espaciados d que ocasionan
la difraccion. Por lo que la difraccion de rayos X es una técnica comun para el estudio de es-
tructuras cristalinas y espaciado atémico, basandose en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos en muestras con este tipo de estructura [105].

- Detector
~
N
AN
X-rays \
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\
= = \
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/
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Pathof 7
Collimators detector -
~

Figura 2.9: Diagrama esquemético de un difractometro de rayos X [103].

El diseno esquemético de un espectréometro de rayos X basado en el anélisis de Bragg se muestra
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en la Figura 2.9. Los difractometros de rayos X constan de tres elementos basicos: un tubo de rayos
X, un portamuestra (goniémetro) y un detector de rayos X. Los rayos X se generan en un tubo de
rayos catodicos calentando un filamento para producir electrones, que posteriormente se aceleran
hacia un objetivo aplicando un voltaje. Los rayos X necesarios para la difraccion se filtran mediante
laminas o monocromadores de cristal, se enfocan y se dirigen a la muestra. A medida que se giran
la muestra y el detector (por medio del gonidémetro), se registra la intensidad de los rayos X
reflejados. Cuando los rayos X que inciden sobre la muestra satisfacen la ley de Bragg, se produce
una interferencia constructiva y aparece un pico de intensidad. La geometria de un difractometro
de rayos X es tal que la muestra gira en la trayectoria del haz de rayos X colimado un angulo 6,
mientras que el detector estd montado en un brazo que gira un angulo 260 [105].

Los espectros XRD de las muestras se obtuvieron mediante un difractometro Panalytical-
Empyrean con un detector X-Celerator; empleando la radiacion Cu-Ko con A = 1.54056 A. Las
muestras, en forma de polvo, se analizaron en el rango 10-90° de dngulo de Bragg.

2.2.3. Microscopia electréonica de barrido

Los electrones acelerados en direccién a una muestra objetivo dan como resultado una serie
de interacciones con sus moléculas o a&tomos: pueden pasar a través de la muestra sin interaccion
alguna, sufrir una dispersion elastica o pueden dispersarse de forma inelastica [106].

En la dispersion elastica los electrones son desviados en una nueva direccién sin que pierdan
su energia cinética; o para ser mas exactos, pierden una cantidad de energia despreciable. Esta
desviacion de los electrones, de su camino original, se produce debido a la interaccion de Coulomb
que se ejerce sobre ellos por las nubes de electrones de los &tomos o moléculas. Los electrones se
desvian en angulos grandes, sin una transferencia significativa de energia al nucleo debido a la
masa relativamente grande de este ultimo. La probabilidad de dispersion eléstica depende en gran
medida de la carga nuclear (nimero atéomico Z) y de la energia E del electron (~ keV) [107-109].

En general, un evento de dispersion elastica provoca un cambio angular de unos pocos grados;
pero son posibles desviaciones de hasta 180°. Dado el nimero tan grande de moléculas dentro de
una muestra (~ 1023), un electrén puede dispersarse eldsticamente varfas veces. La mayoria de
las dispersiones ocurren en la direcciéon delantera de la muestra; aunque una fraccion significativa,
de los electrones del haz, sufre suficientes eventos de dispersiéon para invertir completamente su
direccion inicial. Lo que hace que estos electrones regresen a la superficie de entrada y salgan
de la muestra, estos electrones son referidos como electrones retrodispersados (backscaterred
electrons) [108-110].

Figura 2.10: Ilustraciéon esquematica de la dispersion elastica de un electréon debida a varios atomos
[107].
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Figura 2.11: Simulacién de Monte Carlo de un haz de electrones incidente en una muestra de
Si con energia de 20 keV y una inclinacién de 0°. Las trayectorias rojas representan electrones
retrodispersados [107].

Los electrones también pueden interactuar con los 4&tomos o moléculas mediante una variedad
de procesos fisicos que les transfieren su energia cinética, este tipo de interacciones son llamadas
dispersiones inelasticas. Estos procesos de perdida de energia incluyen [107-109):

La eyeccion de electrones atémicos o moleculares con una energia de enlace de unos pocos eV
ubicado en alguna capa externa; estos electrones eyectados son referidos como electrones
secundarios. Dada la imposibilidad de distincion de dos electrones, estos pueden identificarse
ya que son emitidos de la muestra con energia < 50 eV.

La eyeccion de electrones atémicos o moleculares ubicados en las érbitas internas, donde la
energia de enlace es de cientos de eV. La vacancia dejada en alguna de estas capas trae como
consecuencia el salto de un electréon de una capa de mayor energia para llenarla. La diferencia
de energia (10 - 1000 eV) puede ser emitida en forma de rayos X caracteristicos; o ser
transferida a otro electréon que podria obtener suficiente energia para ser expulsado al vacio,
este electron expulsado se designa como electron Auger y su energia es similar a la de los
rayos X correspondientes (por lo que solo logran ser emitidos los creados en la superficie).

La induccion de oscilaciones colectivas al atravesar un conjunto de electrones libres (como la
banda de conduccion de algtin metal); tales oscilaciones dentro del gas de electrones libres se
denominan plasmones.

La induccién de vibraciones si inciden sobre los 4&tomos o moléculas del material y les trans-
fieren parte de su energia. Dado que todos los 4&tomos estédn unidos en un cristal, la vibracion
de un sblo atomo puede ser transmitida a los otros; estas oscilaciones colectivas son llamadas
fonones.

Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

Figura 2.12: Modos de emision de electrones a nivel atémico debido a la incidencia de un electron

[111].

El principio operacional de la microscopia electronica de barrido (SEM) consiste en la creacion
de un haz finamente enfocado de electrones muy energéticos (0.1 - 30 keV) para escanear una
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muestra en un patréon de trama. Esta técnica crea imagenes ampliadas (con resoluciones mayores
a 1 nm) que revelan informacién de las propiedades fisicas y quimicas de alguna muestra; como su
tamafo, forma, composicion y cristalografia [108,112,113].

Se generan todo tipo de productos debido a la interacciéon del haz de electrones acelerados
con una muestra. En SEM la imagen es producida por la senal de los electrones secundarios y
retrodispersados. Los electrones secundarios sirven para realizar contraste topogréfico; su baja
energia solo permite que aquellos formados dentro de los primeros nanémetros de la superficie de
la muestra puedan ser detectados. Mientras que la senal de los electrones retrodispersados detectan
el contraste entre sitios que tienen diferentes composiciones quimicas; estos emergen de partes mas
profundas de la muestra, después de haber experimentado dispersion por los campos eléctricos de
los atomos de la misma [92,108,112-114]

Las partes fundamentales de un microscopio electréonico de barrido consisten en un canén de
electrones, un sistema de lentes y un detector [115]. Después de la emision de los electrones desde
el candn (y su aceleracion a alta energia), el haz es modificado por aperturas, lentes magnéticas
y/o electrostaticas y bobinas electromagnéticas que actiian para reducir sucesivamente su didme-
tro y enfocarlo en un patrén de trama (x-y). En cada ubicacion del haz, las senales de electrones
salientes se miden usando uno o méas detectores de electrones; generalmente un detector de electro-
nes secundarios y uno de electrones retrodispersados. La senal medida por cada detector, en cada
ubicacién de la muestra, se digitaliza y es registrada en la memoria de un computador. Luego es
usada para determinar el nivel de gris en la ubicacion (x, y) correspondiente en la pantalla de una
computadora, formando un so6lo elemento de imagen (o pixel) [112].
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Figura 2.13: Diagrama esquemético de un microscopio electronico de barrido [116].

Las imagenes SEM de las muestras se obtuvieron usando un microscopio electréonico, de emisiéon
de campo, JEOL JSM-7800F. Para los analisis SEM, se dispersaron las muestras en forma de polvo
sobre obleas de silicio.
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2.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Cuando un cuerpo es golpeado por radiacién electromagnética parte de ella es reflejada, parte
es absorbida y parte es transmitida [117]. La radiacién se absorbe si su energia es igual a la
diferencia de energia entre dos estados de energia del cuerpo involucrado; es transmitida si el medio
es transparente, es decir, no perturba la propagacion de ondas electromagnéticas [118,119]; y es
reflejada cuando parte de la radiacion rebota al medio original, es decir, ocurre una redireccion del
vector de propagacion de la onda electromagnética por la superficie [118]. En general, la reflexion,
transmision y absorcion dependen de la longitud de onda de la radiacion afectada; asi como de su
polarizacién y distribucién geométrica.

Si la reflexion se produce en so6lo una direccion (la cual tiene un dngulo opuesto al incidente
respecto a la normal de la superficie), se denomina reflexiéon especular y esta asociada a superfi-
cies lisas y pulidas como espejos. Si la luz se refleja en varias direcciones, se trata de una reflexion
difusa y se asocia a superficies maté u opacas texturizadas como polvos [118,120]. Aunque estos
son dos casos limites ideales para una superficie que nunca se alcanzan en la practica [121].

1
|
Laser Light : Specular
| Reflected Light

Diffusely
Reflected Light

Diffusely
Reflected Light

Figura 2.14: Diagrama de un rayo incidente siendo reflejado tanto especularmente como difusamente
[122].

La reflexiéon difusa puede ocurrir cuando un haz de luz incide en particulas cuyas dimensiones
son pequenas en comparacion con la seccion transversal del haz, pero grandes en relacién con su
longitud de onda A, pues se producen fenémenos de difraccion debido a que los rayos que inciden
en las particulas se transmiten y provocan interferencias entre las ondas elementales. En polvos con
particulas de este tamano orientadas aleatoriamente, parte de la luz incidente regresa en todos los
angulos del hemisferio de procedencia de la luz; la reflexion difusa seria el fenémeno resultante de
los eventos de reflexion, refraccion y difracciéon. Si las dimensiones de las particulas son similares
o menores que la longitud de onda, entonces las contribuciones de estos eventos a la intensidad y
distribucion angular del flujo de radiacion reemitido son imposibles de separar. La reflexion difusa
se convierte esencialmente en una dispersion [123].

En los casos donde la dispersion es despreciable, la atenuacion de la luz es dominada por los
efectos de absorcion [124]. Un caso particular es el de soluciones de solidos con solventes que
no absorben; en estas, la intensidad de la luz incidente I con frecuencia v se reduce a I, como
resultado de la absorciéon del medio y la ley de absorcion de Lambert:

Iy(v)

A=In T0) =a(v)L,

donde A es la absorbancia, a(v) define coeficiente de absorcion de la muestra y L es su longitud
(camino Optico). Al variar v manteniendo las otras variables fijas es posible obtener el espectro
de absorcion de la muestra y, con ello, calcular propiedades como la banda prohibida del material
[125,126].
Para semiconductores, la constante a en regiones cercanas al borde de absorcién esta dada por
(hv — Eg)"

oo ——,

hv
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con E,; el ancho de banda, hv la energia del fotéon incidente y 1 dependiente del tipo de transiciéon
optica causada por el fotéon absorbido: tomando el valor de % para transiciones directas (interaccion
de dos particulas: electron y foton) y 2 para transiciones indirectas (interaccion de tres particulas,
en virtud de mantener la conservacion de momento: electrén, fotéon y fonén) [127,128].

Para un so6lido que es insoluble, o cuya disolucién perturba o destruye las especies absorbentes,
la determinaciéon de la absorcién es una tarea complicada. En estos casos la longitud de onda re-
lativamente corta de la radiacién provoca demasiada dispersion, la cual es muy dificil de manejar
teoricamente. Estas limitaciones hicieron 16gico buscar un método por el cual el espectro de absor-
ci6n de un so6lido insoluble, en polvo, se determinara indirectamente al medir la reflectividad del
solido absorbente; o mas apropiadamente, su reflectancia (termino usado en condiciones en las
que la reflexién es en su mayor parte difusa) [129].

Mientras que la reflexion especular puede tratarse tedricamente con rigor utilizando las ecua-
ciones de Fresnel, muchos procesos complejos producen el fenémeno denominado reflexion difusa.
Cuando la luz brilla sobre una superficie opaca —como una muestra densa en polvo— la muestra
dara como resultado una combinacién de reflexion, refraccion y difraccion de la luz incidente (dis-
persion en la practica); incluso puede presentar absorcion para ciertas longitudes de onda. Estos
fenémenos complicados y relacionados entre si son generalmente tratados con las llamadas teo-
rias de dos constantes, en las que las dos constantes caracterizan las propiedades de dispersion y
absorbancia de la muestra por espesor de capa unitario [120, 130].

La teoria mas general fue desarrollada por Kubelka y Munk [131]. La reflectancia R es la
cantidad base que caracteriza el proceso de reflexiéon, se define como la relacion entre el flujo
radiante (o potencia) reflejado y el flujo radiante incidente. Para el caso especial de una capa opaca
infinitamente gruesa (para propésitos practicos, con polvos finos, esto se logra a una profundidad
de capa de unos pocos milimetros), la ecuacion de Kubelka-Munk dice que [123,132]:

K  (1-Ry)’ _
S~ amy -1 )

donde R es la reflectancia absoluta (el subindice co indica que la muestra es infinitamente
gruesa; es decir, nada de la luz que irradia la muestra penetra hasta el fondo de ella); K y S
son los coeficientes que caracterizan las propiedades de absorcion y dispersion de la muestra,
respectivamente; y F' (R ) es usualmente referida como la funcion de remision de Kubelka-Munk
[120,123,126].
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Figura 2.15: Fenomenos 6pticos que dan como resultado reflectancia difusa [120].

En el caso de que el material disperse la luz de manera perfectamente difusa, se tiene que
K = 2 [126,133]. Los coeficientes de dispersion dependen débilmente de la energia. De manera que,
aunque los datos de reflectancia difusa no se pueden usar directamente para medir los coeficientes
de absorcion (debido a las contribuciones de la dispersion en los espectros de reflectancia); se puede
suponer, dentro del estrecho rango de energia del borde de absorcion, que F' (R ) es proporcional
al coeficiente de absorcion. Luego, se puede usar una grafica de [F'(Ro) hu]% contra hy para
determinar caracteristicas como la energia del borde de absorcion [127].

La teoria de Kubelka-Munk no solo proporciona una base para tratar satisfactoriamente la
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combinacién de absorcién y dispersion, sino que también ha permitido comprender cuén cerca es
posible aproximarse al verdadero espectro de absorcion a partir de mediciones de reflectancia [129].

Las mediciones de reflectancia difusa generalmente se realizan utilizando un espectrofotémetro
UV-visible equipado con un accesorio de reflectancia difusa, llamado esfera integradora, capaz de
recolectar el flujo reflejado. La esfera integradora es un recinto hueco, con paredes construidas
de un material reflectante difuso, que refleja todas las longitudes de onda de interés con un alto
poder reflectante. Las esferas integradoras suelen contener pequefios deflectores, colocados entre
la muestra y el area de la esfera que se ilumina; estos deflectores evitan que la luz directamente
reflejada se superponga a la muestra, o al area de la superficie, iluminada [120,123]

Los requisitos instrumentales para espectrofotometros UV-visible varian, sin embargo, pueden
nombrarse cinco componentes principales: una fuente de luz, un monocromador, un portamuestras,
un detector y un interprete. También pueden nombrarse dos clases de espectrémetros: de haz simple
y de doble haz. El espectrometro de haz simple requiere que la muestra de referencia se mida por
separado de la muestra de estudio. En el espectrometro de doble haz, la luz de la fuente se divide
en dos haces separados después de pasar por el monocromador; un haz se usa para la muestra de
estudio, mientras que el otro se usa para una muestra de referencia [134].

Monochromator

Diffraction Grating Detector
@ Light source
B
—————— ¢ Mirror
= N
. . X Monochromator Reference Detector
Diffraction Grating
Light source =) —
Mirror

Sample Detector

Figura 2.16: Esquema de un espectrofotometro de (A) haz simple y (B) doble haz [134].

Los arreglos experimentales para la espectroscopia de reflectancia difusa con una esfera inte-
gradora, de haz simple y de doble haz, se presentan en la Figura 2.17. En el arreglo de haz simple,
radiaciéon monocromética de una fuente externa ingresa a la esfera a través de su apertura; la
intensidad de la radiacion se mide con un detector montado en la pared de la esfera (se realizan
mediciones separadas para la muestra de estudio y la de referencia). En el arreglo de doble haz, el
haz se divide mediante un divisor de haz; una mitad del haz se dirige a la muestra de estudio y la
otra mitad a la de referencia (tanto la muestra de estudio como la de referencia forman parte de la
pared de la esfera a lo largo de las mediciones). La esfera concentra la luz reflejada de la muestra
en el detector y el valor obtenido se convierte en la reflectancia —reflectancia relativa—, siendo la
razon de las intensidades de la luz dispersada por la muestra de estudio y la de referencia [120,135].
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

reference,
then sample

detectors baffle

(a) Haz simple

source

beam

@ @ = detector(s)

I = baffles
sample

(b) Doble haz

Figura 2.17: Arreglos de espectrofotometros con esfera integradora [120].

Los espectros DRS de los nanocompuestos preparados en esta investigacion se midieron con un
espectrofotometro de haz simple Cary 5000, equipado con una semiesfera integrada para coleccion
de haces dispersados; utilizando teflébn como material de referencia. El material se coloco en forma
de polvo compactado y los espectros se adquirieron, en condiciones ambientales, variando A entre
los 200 y 900 nm. Los datos obtenidos se analizaron usando el formalismo Kubelka-Munk.
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Capitulo 3
Resultados y Discusion

Ademas de sintetizar nanocompuestos de r-TiO2 /r-GO, el presente trabajo pretende la caracte-
rizacién morfologica, estructural y optica de estos nanocompuestos. En este capitulo se presentan
los datos obtenidos a partir de su caracterizaciéon por medio de los métodos descritos en el capitulo
anterior. También se discute su significado fisico con apoyo en la comparaciéon con los resultados
obtenidos para cada muestra, y con los datos que se pueden encontrar en la literatura.
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3.1. Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de r-
TiO3/r-GO por espectroscopia de difraccion de rayos X

La Figura 3.1 muestra los espectros XRD de cada una de las muestras sintetizadas con la
correspondiente asignacion de cada pico. La presencia de picos, bien definidos, caracteristicos de
rutilo y anatasa verifican que los materiales compuestos contienen una mezcla de ambas fases con
una alta cristalinidad consistente en todas ellas; de manera que el tratamiento hidrotermal no
afecta esta caracteristica. No es posible senalar cambios evidentes entre las cuatro muestras.

3720

——DG-5-GO-2
DG-5-GO-1

——DG-5-G0-05

—DG-5

1860 - ~ X TiO, (Ru), PDF 00-021-1276

E @ TiO, (An), PDF 00-021-1272

<« (110)

5
<
v

3
2600 °
e

“«(215)
«(224)

Intensidad (u.a.)
o

1820

1600

T T T 1 T 1
30 40 50 60 70 80 920

Angulo de Bragg, 20 (°)

Figura 3.1: Espectros de difraccion de rayos X de los nanocompuestos sintetizados con asignacion
de las bandas correspondientes a las fases anatasa y rutilo del TiOs.

Los picos en 20 = 25.3°, 36.9°, 37.8°, 48.0°, 53.9°, 55.1°, 68.8°, 70.3°, 75.0° y 82.7° pueden
asignarse a los planos (101), (103), (004), (200), (105), (211), (116), (220), (215) y (224) de la
fase anatasa (PDF 00-021-1272). Adicionalmente, los picos en 20 = 27.4°, 36.1°, 41.2°, 44.1°, 54.3°,
56.6°, 64.0°, 89.6° corresponden a los planos (110), (101), (111), (210), (211), (220), (310) y (222)
de la fase rutilo (PDF 00-021-1276). La ausencia de picos de difraccion caracteristicos de especies
de carbono puede deberse a la relativamente baja cantidad del GO, al encubrimiento de los picos
por las sefiales de difraccion del TiOs y/o a la destruccion del apilamiento regular del GO durante
la sintesis del material compuesto [136-138].
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3.2. Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de r-
TiO2/r-GO por espectroscopia Raman

La composicion quimica local de los nanocompuestos se puede caracterizar mediante su espec-
troscopia Raman (Figura 3.2). Los tres picos E, centrados cerca de 151, 194 y 633 cm™!; los dos
picos Big en 409 y 515 cm™!; y el pico A, en 515 cm ™! forman parte del patron de picos activos
correspondientes a la anatasa [139,140]. Para el rutilo hay un pico Eg en 447 em™!, y un Aqg en 612
cm ™! [139]. Las bandas E, surgen, principalmente, debido a la vibracion de estiramiento simétrico
de O-Ti-O; las bandas By, se deben a la vibracién de flexién simétrica de O-Ti-O; y los modos
A, se deben a la vibracion de flexion antisimétrica de Ti-O-Ti en el TiOq [141].

Los dos picos para el rutilo, revelados en 447 cm™! y 612 em ™!, son dificiles de identificar en
comparaciéon con los picos ubicados en 409 em™! y 633 cm™! de la anatasa; pues no estan muy
definidos y parecen pequenos hombros en estos ultimos, esto puede deberse a la poca presencia
de la fase rutilo en el nanomaterial compuesto. Tomando como referencia el primer pico Eg de
la anatasa —de la muestra sin GO (143 cm~!)—, se ve un corrimiento al azul de este mismo
pico en las otras muestras; acompainiado de manera proporcional con un estrechamiento [Figura
3.2a (Recuadro), Apéndice B (Tabla B.1)]. Este comportamiento indica un decrecimiento en las
Vo [83,142], especialmente para las muestras DG-5-GO-05 y DG-5-GO-1.

Muestra Ip/Ig
GO 1.26
DG-5-GO-05 1.93
DG-5-GO-1 2.23
DG-5-GO-2 2.00

Tabla 3.1: Razon Ip/Ig para las muestras de r-TiO2 con 6xido de grafeno segin su proporcion
en peso.

La existencia del 6xido de grafeno puede dilucidarse claramente mediante este analisis, con
las definidas bandas D y G (1340 em™! y 1580 cm ™1, respectivamente [143]) que corresponden
a estructuras grafiticas; demostrando la exitosa incorporacion del TiOs en la matriz de GO. El
incremento en la intensidad de estas bandas es consistente con el aumento del porcentaje, en peso,
del GO en el material nanocompuesto. La banda G describe a una estructura grafitica sp? y la D se
atribuye a defectos sp? en esta estructura. En comparacion con el espectro Raman del GO [Apéndice
B (Figura B.1)], la banda D (1338 cm™1!) se desplaza a la izquierda conforme aumenta la cantidad
de GO en el nanocompuesto; la banda G (1592 cm~1) se desplaza sin ninguna direccién, ni patrén,
preferencial [Apéndice B (Tabla B.1)]. La razon de sus intensidades (Ip/I¢) sirve para medir la
cantidad de defectos relativa en la red sp? de carbono [61,144]; en la Tabla 3.1 se muestra que, en
general, esta razéon crece después del tratamiento hidrotermal. Todo el comportamiento descrito
es esperado tras la reduccion del GO a r-GO; una probable explicacion a esto es la reduccion en
tamailo de los dominios sp?, pero su incremento en ntimero, como consecuencia de la eliminacién de
grupos funcionales oxidantes en la superficie del GO durante la sintesis hidrotermal [137,145, 146].
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS NANOCOMPUESTOS DE

R-TIO3/R-GO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN
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Figura 3.2: (a) Espectros de dispersion Raman de los nanocompuestos sintetizados [Recuadro:
acercamiento al pico Egn (143cm~1) del TiOz|. (b) Ampliaciéon de los espectros Raman a partir

de 200 cm~! en adelante.
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3.3. Caracterizacion o6ptica de los nanocompuestos de r-
TiO2/r-GO por espectroscopia de reflectancia difusa
UV-Vis
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Figura 3.3: Espectros de reflectancia difusa en el ultravioleta-visible de los nanocompuestos sinte-
tizados.

En la Figura 3.3 se presentan los espectros de reflectancia difusa de las muestras. En el intervalo
aproximado de 325 nm a 415 nm ocurre un aumento pronunciado en la reflectancia de todas las
muestras; este aumento se debe a la transicion electréonica de sus bandas de valencia a sus bandas
de conduccion. La region de mayor absorcion de las muestras comprende el rango aproximado de
200 nm a 350 nm (que coincide con el UV), en esta region se ve que la reflectancia disminuye
conforme aumenta la cantidad de GO; este pozo de absorcién no es abarcado completamente por
las tres muestras con menor porcentaje de GO, las cuales llegan hasta ~ 325 nm. De 400 nm en
adelante, el porcentaje de reflectancia mas bajo es para la muestra DG-5-GO-2; seguida por DG-5,
DG-5-GO-1 y finalmente DG-5-GO-05. De 425 nm a 900 nm el porcentaje de reflexion disminuye
de una manera muy lenta para todas las muestras siguiendo la condiciéon anterior. El hecho de
que la reflectancia disminuya, con el aumento en porcentaje del GO, es de esperarse de acuerdo
con resultados de otros autores [147,148]; fue un imprevisto que, del espectro visible al infrarrojo
cercano, la muestra sin GO tuviera menor reflectancia que las muestras DG-5-GO-05 y DG-5-GO-1.
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Figura 3.4: Funciones transformadas de Kubelka-Munk [F(R)hl/]% en funcion de la energia de la
luz absorbida, con su respectiva estimacién del ancho de banda prohibida F,.

Para el estudio de las propiedades optoelectronicas de las distintas muestras se empled el tra-
tamiento de Kubelka-Munk a sus espectros de reflectancia difusa; y con ello se estimé6 su ancho de
banda de energia prohibida E, (Figura 3.4). La E, se calcul6 mediante la interseccion de la linea

1
recta que pasa por, la pendiente mas pronunciada de, la grafica [F(R)hv]2 contra hv (puesto que
el TiOy es un semiconductor de transicion indirecta) y el fondo del espectro. Todas las muestras
tienen una Fy < 3.0 eV y, por tanto, tienen menor F, que la anatasa.

Se observa que la muestra DG-5 expone la E; més baja (2.56 eV ~ 484 nm), mientras que las
muestras con GO rondan el valor de 2.8 eV (~ 443 nm); en este caso, la energia de banda prohibida
aument6 (aunque sigue estando en el rango visible) por la presencia del GO. El comportamiento
de los espectros de la Figura 3.3 puede deberse a la densidad de electrones en el material y su
capacidad de transferencia; por ejemplo: el hecho de que DG-5 sea la muestra que mas reflectancia
tuvo en el rango UV, atn siendo la que tiene menor Fy, puede explicarse con una capacidad muy
pobre de transferencia de cargas. De hecho, un exceso de Vo forma una banda de impurezas de Vg
que se superpone a la banda de conduccién (produciendo asi un semiconductor degenerado); esta
banda de impurezas de Vg actiia como una trampa de electrones, degradando la transferencia entre
la banda de valencia y de conduccion [149]. El hecho de que la sintesis haya reducido las vacancias
de oxigeno en el material (de acuerdo a los espectros Raman), y que la muestra DG-5-GO-2 sea la
que menos reflectancia presentd, sugiere un efecto sinérgico entre el TiO2 y el GO que promueve
la transferencia de cargas. Los electrones fotogenerados en la banda de conduccion del r-TiO4 se
transferirian a la superficie, altamente conductiva, del GO; lo que promueve atin més la separaciéon
de huecos de electrones y podria evitar enormemente la recombinacién de cargas [150].
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3.4. Caracterizacion morfolégica de los nanocompuestos de
r-TiO2/r-GO por microscopia electronica de barrido
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Figura 3.5: Imagenes SEM de los materiales nanocompuestos: (a) DG-5-GO-05, (b) DG-5-GO-1 y
(¢) DG-5-GO-2.
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Figura 3.6: Histogramas de distribuciéon de tamano de las particulas de los nanocompuestos de
r-TiO2 /r-GO con su respectivo ajuste gaussiano.

En la Figura 3.5 se presentan las imégenes SEM de las muestras de TiOs con diferente por-
centaje de GO; Ee observa la formaciéon de particulas con morfologias cuasiesféricas en los tres
compuestos. En la muestra DG-5-GO-05 (Figura 3.5a) es posible notar parte de la superficie del
GO, confirmando que esta es cubierta por las nanoparticulas de r-TiOs. No hay ningtn cambio
evidente notorio en la morfologia de las nanoparticulas de las tres muestras, en concordancia con
el analisis XRD; es posible notar aglomeracion en las nanoparticulas de los tres compuestos. Todo
esto es consistente con las morfologias observadas en trabajos previos para nanocompuestos de
TiO5/GO preparados por tratamiento hidrotermal [81,87,147].

Muestra Tamano promedio (nm) | Desviacion estandar (nm)
DG-5-GO-05 31.9 7.9

DG-5-GO-1 32.5 7.6

DG-5-GO-2 35.0 8.1

Tabla 3.2: Promedio y desviacion estandar del tamano de las particulas de los nanocompuestos
sintetizados.

En la Tabla 3.2 se enlistan los datos expuestos de los histogramas de distribucién de tamano
que se ven en la Figura 3.6 —el tamano promedio de las nanoparticulas para cada muestra esta
representado por p y su desviacion estandar por c—. De acuerdo con los resultados obtenidos es
posible observar como el incremento de GO en los materiales nanocompuestos de r-TiOs aumenta
ligeramente el tamano de las particulas.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se prepararon nanocompuestos de r-TiOs/1-GO, con diferentes porcentajes en peso de GO,
bajo tratamiento hidrotermal. Los nanocompuestos conservaron la estructura bifasica altamente
cristalina del r-TiOy después del tratamiento, ademas de exponer una buena dispersion del r-TiOq
en la superficie del GO; presentando particulas con morfologia cuasiesférica del orden de los 30
nm, bien dispersas en la superficie del GO, que aumentaron su tamano conforme se incrementoé la
cantidad de GO.

Curiosamente, la presencia del GO redujo las vacancias de oxigeno en el r-TiO2; en concor-
dancia con ello, hubo un incremento6 en el ancho de la banda de energia prohibida (la cual sigui6
siendo menor que la de las tres fases principales del TiOs pristino). La caracterizacion optica y
estructural sugiri6 que hubo un exceso de reduccion del r-TiOs, el cual disminuy6 con la sintesis
de los nanocompuestos; al mismo tiempo hubo una reduccién del GO. Los resultados sugieren que
el GO promueve una eficiente separaciéon de cargas en el nanocompuesto, cualidad que mejoro
aumentando su cantidad; la presencia del GO también podria evitar la recombinacion de cargas.
En particular la muestra DG-5-GO-2 mostro ser la muestra con un efecto 6ptimo de sinergia entre
el GO y el r-TiOs: fue la que tuvo, de todas las muestras, menor reflectancia y mayor actividad en
el rango de mayor absorcion.
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Apéndice A

Teoria de Kubelka-Munk

La teorfa de Kubelka-Munk (K-M) se basa en la premisa de que la reflexion es difusa. También
presupone que la radiacién incidente es difusa, es decir, que la intensidad es la misma en todas las
direcciones [129]. Para desarrollarla, segin la referencia [151], se usa la luz resultante que emerge
desde un medio traslucido a uno opaco (asumiendo que so6lo hay dos canales de luz viajando en
direcciones opuestas).

Sea una capa paralela de grosor d, capaz tanto de dispersar como de absorber radiacion, que
es irradiada en la direccion —z con un flujo de radiacién monocromético y difuso [(,—qy. Si la
extension de la capa en el plano yz es muy grande en comparacion con d, los efectos de los bordes
pueden ignorarse.

Tomando una capa infinitesimal de grosor dzr paralela a la superficie, se denominara

I = Flujo de radiacion en —zx (absorcion)

J = Flujo de radiacion en z (dispersion).

X A
d
I
dx l T
J
0

Figura A.1: Modelo de Kubelka-Munk de la absorcion y dispersion de luz.

La capa dx es sujeta a radiaciéon en direccién de todos los dngulos posibles con respecto a z,
por lo que la longitud promedio de la trayectoria de la radiaciéon dentro de esta capa no es igual a
dzx. Para una direccion 6 en particular, la longitud de la trayectoria es

de = 32 (A1)

cosf’
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dé

dx

Figura A.2: Longitud de trayectoria media para dispersion isotropica

Si se designa a la distribucion angular del flujo de radiacion que incide sobre la capa de espesor

dx como %, entonces la intensidad relativa de la direccion 6 esta dada por

101
95 (A.2)

con I el flujo total incidiendo en el hemisferio. Para obtener el valor promedio de la longitud de
la trayectoria de la radiacion dentro de la capa dx, se debe integrar de 0 a 3:

™

— z 1 01
= ———df = .
der = dv /0 Iy cosB 00 d0 = pdz

Similarmente para la direcciéon opuesta

— = 1 aJ
dé;=d —— —df = vdz.
&1 x/o Jocos 00 v

Una distribucién angular isotrépica de radiaciéon dispersada se caracteriza por poseer la misma in-
tensidad en todas las direcciones. Para un plano sobre el que incide radiaciéon difusa, la distribucion
angular es

ol

% = 21y sin 6 cos
aJ .
20 = 2Josin 6 cos 6.

Insertando esto en las expresiones para dé; y d€; se obtiene

4= / 2infdh — 2, v — / 2sin 6 — 2.
0 0
De manera que la longitud de la irradiacion difusa es dos veces el grosor geométrico de la capa.
Si la radiacion es paralela, de acuerdo con la expresion (A.1), se tiene que d§ = 2dx cuando
6 = 60°. Por otra parte, también se vio que para la porcion dispersa de la radiaciéon g = 2, por lo
tanto es posible usar los haces de luz cuyo angulo es de 60° sin afectar la validez de

d&; = d&; = 2dx.

Designando al coeficiente de absorcion del material como k y al coeficiente de dispersion por
centimetro como s, dentro de la capa (bajo las condiciones que estan siendo tratadas) se absorbe
una fraccion de radiacion kI2dzx y se pierde sI2dx por retrodispersion. El flujo de radiacion J desde
abajo daré por si mismo la fracciéon sJ2dx a través de la dispersion en —z, por lo que el elemento
diferencial dr de la capa se compone de tres partes:

—dIl = —kI2dx — sI2dx + sJ2dx.
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Similarmente, se obtiene la intensidad de la reduccion de J en x:
dJ = —kJ2dx — sJ2dx + sI2dzx.

J aumenta conforme lo hace x, e I disminuye, asi se ve que dI y dJ tienen signos opuestos.
Nombrando
2k =K, 25 =9,
se obtienen simultaneamente las dos ecuaciones diferenciales fundamentales que describen los pro-
cesos de absorciéon y dispersion:

dI
—_—— = — I
I (K+8)I+5J

dJ
— =—(K I.
. (K+8)J+S

Sustituyendo

Dividiendo la primera ecuaciéon por I, la segunda por J, y suméndolas se obtiene
J

YE’I“.

De donde

d
—Sdrx =72 —2ar +1

dr
—————— d.
:>7'2—2a7“—|—1 S/x

Ahora, considerando que en las fronteras de las capas

r=0: (%)1:0 = R4, = Reflectancia del fondo

r=d: (1) _ .= R = Reflectancia de la muestra,
1) x=d

al integrar por fracciones parciales se obtiene

(R-a— V@ 1) (R,—at V@ -1)] _ -
(Rg —a— a2—1)(R_a+\/UL27_1)]—25d\/a7—1.

Cuando d = oo (grosor infinito), R; =0y

<faf a271) <Roofa+\/a271> =0

1 K K2 K
S Ro=———a-@21=14 2 o f2
e+ Var—1 “ “ +S’ S2Jr S

S
S+ K+ K (K~+25)

In

Resolviendo para %:
K (1—Ruy)’
—=——"""=F(Rx),
S 2R (Foc)

que es la funciéon de Kubelka-Munk.
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Apéndice B

Muestra | Pico (cm™!) | Asignacién Area FWHM (cm™!)

DG-5 143 E?“ 90721.50 12.7

GO 1338 D 102058.15 112.02

GO 1592 G 81079.24 69.35
DG-5-GO-05 141 EM 121328.71 11.57
DG-5-GO-05 1338 D 5037.04 105.15
DG-5-GO-05 1608 G 2609.57 43.45
DG-5-GO-1 141 EgAn 118523.65 11.12
DG-5-GO-1 1334 D 49119.77 106.80
DG-5-GO-1 1608 G 21978.02 61.57
DG-5-GO-2 142 EgAn 108302.16 12.30
DG-5-GO-2 1323 D 126637.57 107.52
DG-5-GO-2 1602 G 63202.92 64.21

Tabla B.1: Informacion de los picos Raman maés representativos del TiO5 y del GO en las muestras
estudiadas.
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Figura B.1: Espectro Raman del ¢xido de grafeno.
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