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Resumen

En este trabajo se sintetizaron nanofibras de TiO2 (titania) por la técnica de
electrohilado y utilizando éstas como soporte se les depositdo por el método de
impregnacion hameda nanoparticulas de oro, obteniendo asi nanofibras del
composito Au/TiO2. Para ambos tipos de nanofibras se llevo a cabo una
caracterizacion morfolégica (FE-SEM), de composicién quimica (EDS), estructural
(DRX), y optica (micro-Raman y reflectancia difusa en el UV-Vis). Morfolégicamente
los resultados muestran nanofibras con porosidad. Las fibras tienen diametro
promedio de ~115 nm, con textura granular y tamafios de grano inferior a los 20 nm.
Por EDS sélo se observa la presencia de los elementos O y Ti sin sefiales de
precursores. Los analisis de difraccion de rayos-X indican que las fibras de TiO2 son
ricas en fase anatasa, pero con presencia de las fases rutilo y brookita, las cuales
incrementan en intensidad cuando se eleva la temperatura de calcinaciéon. La
espectroscopia micro-Raman muestra solo la presencia de la fase anatasa. El
analisis por reflectancia difusa en el UV-Vis permitié obtener un valor de energia de
brecha prohibida optica de 3.1 eV, el cual esta cercano al reportado para la fase
anatasa (3.2 eV). Las condiciones encontradas para la obtencion de las nanofibras
de titania permiten una metodologia reproducible. Asimismo, se encontraron las
condiciones adecuadas para la impregnacién humeda, es decir, concentracion del
precursor, lavado y temperatura de calcinacidén para un depdsito de nanoparticulas
de oro pequefias y homogéneamente distribuidas en las fibras. Las nanofibras del
composito tienen caracteristicas para una potencial aplicacién en fotocatalisis.



Abstract

In this work, TiO2z (titania) nanofibers were synthesized by the electrospinning
technique and using these as support, Au nanoparticles were deposited by the wet
impregnation method to obtain nanofibers of the Au/TiO2 composite. For both types
of nanofibers, a morphological (FE_SEM), chemical composition (EDS), structural
(XRD), and optical (micro-Raman and diffuse reflectance in UV-Vis) characterization
was carried out. Morphologically, the results show nanofibers with porosity. The
fibers have an average diameter of ~ 115 nm, with a granular texture and grain sizes
less than 20 nm. By EDS only the presence of the elements O and Ti was observed
without precursor signals. X-ray diffraction analyzes indicate that the TiO2 fibers are
rich in the anatase phase but with the presence of the rutile and brookite phases,
which increase in intensity as the calcination temperature is increased. Micro-
Raman spectroscopy shows only the presence of the anatase phase. The analysis
by diffuse reflectance in the UV-Vis region allowed to obtain an optical band gap
energy value of 3.1 eV, which is close to that reported for the anatase phase (3.2
eV). The conditions found to synthesize the titania nanofibers allow a reproducible
methodology. Likewise, the appropriated conditions for the wet impregnation were
found, that is, precursor concentration, washing and calcination temperature for a
deposit of small gold nanoparticles homogeneously distributed in the fibers. The
nanofibers of the composite have characteristics for a potential application in

photocathalysis.



Introduccion

La contaminacion del medio ambiente ha sido un problema importante desde el siglo
pasado debido a la creciente industrializacion y urbanizacion pues una gran
cantidad de contaminantes y derivados de éstos son liberados al medio ambiente.!
Entre los contaminantes mas comunmente encontrados en el agua se encuentran
iones metalicos, metales pesados, residuos organicos de farmacos, pesticidas,
compuestos aromaticos y colorantes organicos.? Residuos industriales y gases de
efecto invernadero son los contaminantes mas comunes en la atmésfera. Dado que
esto es una problemética a nivel mundial, la comunidad cientifica se ha involucrado
en buscar soluciones a través de la investigacion y aplicabilidad de diversos

materiales, entre ellos los semiconductores.

El diéxido de Titanio (TiO2) es un Oxido metalico semiconductor que suele ser
encontrado de forma natural en diferentes minerales. Tiene una gran importancia
comercial debido a sus multiples usos industriales en pinturas, papel, textiles,
recubrimientos anticorrosivos, o blogueadores solares, pero ademas ha sido

extensivamente investigado por su alto potencial de aplicabilidad.?

El TiO2 es de los materiales que mas atencion recibe debido a que presenta ciertas
ventajas como el hecho de ser quimicamente estable, relativamente barato y facil
de sintetizar, es no toxico, Opticamente estable y ademas presenta una energia de
brecha prohibida que oscila en valores cercanos a 3 eV, haciendo a este material
particularmente activo en la regién ultravioleta del espectro electromagnético.*® Es
bien sabido ademas que el TiO2 presenta tres estructuras cristalinas principales:
rutilo, anatasa y brookita, las tres han sido ampliamente estudiadas. Sin embargo,
existen reportes respecto a que el desempeiio de este material puede ser
potenciado en una mezcla de sus fases pues la combinacion de polimorfos muestra
tener efectos sinérgicos en su diferentes aplicaciones.’® Ademas de su estructura
cristalina, la morfologia tiene influencia sobre las propiedades del material el cual

puede presentarse en forma de bulto, de pelicula delgada, polvos y monocristales;



mientras que en escala hanométrica podemos encontrar nanoparticulas esféricas,

nanotubos, nanolistones, nanorodillos, nanofibras entre otras.!!

El TiO2 tiene ciertos limitantes que impiden su aplicacion optima, tales como su poca
actividad en el intervalo de la radiacion visible, el cual corresponde a
aproximadamente 43% de la radiacion solar,*? y la rapida recombinacién de los
pares electrén-hueco fotogenerados.!® Es por esto que se han realizado esfuerzos
para solventar estas deficiencias dopando el material con iones no metéalicos,'41°
acoplandolo con otros materiales semiconductores,'¢-1° o modificando su superficie
con el depésito de nanoparticulas de metales nobles tales como plata,?° platino?* u
0ro,??=2" generando de esta forma compositos que permitirian la ampliaciéon del

intervalo de absorcion.

Un composito es un material compuesto de dos o mas materiales con caracteristicas
diferentes entre si, que al unirse incorporan las mejores caracteristicas de cada
componente al producto final.?2 Los nanocompositos formados entre un
semiconductor y nanoparticulas metalicas han sido ampliamente utilizados en
fotocatalisis, mostrando de forma general que la presencia del metal mejora la
eficiencia fotocatalitica. En el caso del sistema Au/TiOz2, se han obtenido resultados
donde se observa la respuesta de este composito al irradiarlo con longitudes de
onda en el intervalo visible para su aplicacién en la degradacién de colorantes,?°3°
produccion de hidrégeno®! o celdas fotovoltaicas.®? Si bien este sistema ha sido
ampliamente estudiado y reportado, alun guedan incognitas a ser resueltas, la
morfologia del TiO2 y la distribucion de tamafio de las nanoparticulas pueden tener
un efecto en sus propiedades, por lo que es importante estudiar diferentes

metodologias y condiciones de éstas para generar nuevas alternativas.

En el presente trabajo se realiza la sintesis de nanofibras de TiO2 por el método de
electrohilado y la impregnacién humeda de éstas con nanoparticulas de oro. El
sistema Au/TiO2 obtenido fue caracterizado estructural y morfolégicamente para
evaluar algunas de sus propiedades principales. Para el desarrollo de este trabajo

se plantearon la siguiente hip6tesis y objetivos.



Hipotesis

Es posible depositar nanoparticulas de oro mediante impregnacion humeda sobre
nanofibras de dioxido de titanio obtenidas por la técnica de electrohilado para la

obtencién del composito Au/TiO2.

Objetivo General

Desarrollar una metodologia para el crecimiento del nanocomposito Au/TiOz por la
combinacion de las técnicas de electrohilado e impregnacion humeda, asi como
determinar su composicion quimica y caracterizar las propiedades O&pticas,

morfologicas, y estructurales del material.

Objetivos Particulares

1.Encontrar las condiciones experimentales para la sintesis de fibras de TiO2 por la

técnica de electrohilado.

2.Crecer compositos de TiOz y Au por las técnicas de electrohilado e impregnacion

himeda variando la temperatura de calcinacion.

3.Determinar la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la absorcion Optica
y modos de vibracion de los materiales mediante las técnicas de reflectancia difusa

en el UV-Vis y Raman.

4.Determinar la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la estructura,

morfologia y composicion atomica de los materiales mediante DRX, SEM, y EDS



Capitulo 1

Conceptos Generales

1.1.TiO2: Propiedades y caracteristicas generales

El di6xido de titanio (TiO2) o titania es un éxido metélico semiconductor que tiene
una energia de brecha prohibida (Eg) amplia, cuyo valor varia entre 3.0 y 3.4 eV
dependiendo de la fase en la que se encuentre este material.1° El TiO2 existe en
tres fases cristalinas principales en la naturaleza: rutilo, anatasa y brookita.
Comercialmente podemos encontrar una fase policristalina de este material, el cual
es a simple vista un polvo blanquecino, brillante y con un indice de refraccion
grande, que lo hace un material presente en la vida cotidiana pues es utilizado
primordialmente como pigmento proporcionando blancura y opacidad a pinturas,
plasticos, papel, tintas, cosméticos y productos dentales. Ademas, su amplio valor
de Eg le permite absorber la radiacion ultravioleta proveniente del sol haciendo que
el TiO2 sea utilizado como uno de los componentes principales en la mayoria de

bloqueadores solares comerciales.33

1.1.1. Estructuras cristalinas

Como ya se menciond, el TiOz presenta tres estructuras cristalinas principales, las
cuales ademas de diferir estructuralmente entre ellas presentan distintos valores

de energia de brecha prohibida.

La fase rutilo es la mas abundante en la naturaleza,*? ademas de ser la mas estable
para el material en bulto, en concreto para particulas con un tamafio superior a los
37 nm,? esta estructura cristalina es tetragonal con grupo espacial P42/mnm y con
parametros de red a = b = 4.584 Ay ¢ = 2.953 A 3* dicha estructura puede ademas
ser construida a partir de octaedros con féormula empirica TiOe® (Figura 1.1a). Esta

fase tiene 3 caras principales, (110), (100) y (001); las dos primeras tienen una baja



energia y por lo tanto son estables e importantes en materiales policristalinos y
polvos, de éstas la (110) es la mas estable térmicamente. La cara (001) es
térmicamente menos estable y sufre una reestructuracién por encima de 475°C. En

la figura 1.1b, c y d se presentan las tres caras principales de este material.

Figura 1.1 Representacion esquematica de a) estructura cristalina tetragonal con
poliedros de TiO¢® y las caras b) (110), ¢) (100) y d) (001) de la fase rutilo,® los circulos
rojos representan a los atomos de O, mientras que los azules a los de Ti.

De acuerdo con algunos reportes®3® la fase anatasa del TiO2 es mas estable que
rutilo si el tamafio de particula del material se encuentra por debajo de los 14 nm
debido a que la energia libre de la superficie de rutilo excede a la de anatasa por
una cantidad de 1.8 J/m?2. Esta fase tiene una estructura tetragonal, grupo espacial
l41/amd con parametros de red a = b =3.782 A 'y ¢ =9.502 A 3y al igual que la fase
rutilo se puede conformar con poliedros TiOe.® En la Figura 1.2 b y d se muestran
esquematicamente las caras de baja energia de la fase anatasa (101) y (001). La

9



superficie (101) es la que mas prevalece para nanocristales de anatasa. Por otro
lado, la superficie (100) (figura 1.2c) es la menos comun en nanocristales tipicos
pero es observada en materiales con forma de varilla crecidos por el método

hidrotermal.®

Figura 1.2. Representacion esquematica de a) estructura cristalina tetragonal de anatasa
con poliedros de TiOg® y las caras b) (101), ¢) (100) y d) (001) de esta misma fase,® los
circulos rojos representan a los atomos de O, mientras que los azules a los de Ti.

La fase brookita, la cual es la menos comun tanto en la naturaleza como en trabajos
de sintesis debido a su dificultad para ser sintetizada, presenta una estructura
cristalina ortorrombica, grupo espacial Pbca y parametros de red a = 5.436 A, b =
9.166 A y ¢ = 5.135 A3 con tres caras principales (Figura 1.3), y su orden de
estabilidad es: (010) < (110) < (100).

10



b)

d)

2@ b

Figura 1.3. Representacion esquematica de a) estructura cristalina ortorrémbica de
brookita con poliedros de TiOg¢® y las caras b) (010), c) (110) y d) (100) de esta misma
fase,® los circulos rojos representan a los &tomos de O, mientras que los azules a los de
Ti.

1.1.2. Propiedades Opticas de TiO, (Energia de brecha prohibida).

Las propiedades Opticas de un material aislante o semiconductor estan
determinadas por su energia de brecha prohibida, que es la diferencia entre la
energia del estado ocupado mas alto (banda de valencia) y el estado desocupado
mas bajo (banda de conduccidn). En el didxido de titanio los niveles energéticos que
dan origen a los bordes de banda y que a su vez definen el valor de su energia de
brecha prohibida son los orbitales 3d del titanio y 2p del oxigeno. Los estados vacios
de menor energia son estados en los orbitales 3dxy del titanio y representan, por lo
tanto, a la banda de conduccién. Por otra parte, estados completamente llenos en

11



los orbitales 2p (en particular px) definen la banda de valencia (Figura 1.4).36-38
Teoricamente, la estructura de bandas del didxido de titanio en sus tres polimorfos
principales ha sido evaluada utilizando principalmente la teoria del funcional de la
densidad (DFT por sus siglas en inglés), un ejemplo de esto se observa en la figura
1.5 a, donde la fase anatasa muestra su caracteristica banda prohibida indirecta
entre el valor minimo de la banda de conduccién (ubicado en el punto I') y el maximo
de la banda de valencia (en el punto B).%¢ Las fases rutilo y brookita pertenecen a
la categoria de semiconductores con banda prohibida directa ya que sus respectivos
valores minimos de la banda de conduccion y maximos de la banda de valencia se
encuentran en un mismo punto (Figura 1.5 b y ¢).%¢ Las energias de brecha
prohibida (Eg) calculadas tienen valores de 2.13, 1.86 y 2.38 para las fases anatasa,
rutilo y brookita respectivamente. Sin embargo, estos valores son mas pequefios
gue los obtenidos experimentalmente, que van desde 3.0 eV para rutilo,3® 3.2 eV
para anatasa®® y entre 3.1 y 3.4 eV para brookita.3® Estos valores experimentales
son obtenidos mediante espectroscopia de absorcidbn Optica y cada uno
corresponde a la energia de brecha prohibida oOptica, es decir la energia minima
necesaria para promover un electron de la banda de valencia a la banda de

conduccion.40

(% G=T)

4p —

p(o.n*) }
I
© JTi3d(e, oM)]
A T13d (g, 1)

E—

i —— 28
Figura 1.4. Diagrama simplificado de los orbitales moleculares de TiO,.%’
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Figura 1.5. Estructura de bandas de las fases a) anatasa, b) rutilo y c) brookita del diéxido
de titanio.**

La Eg del dioxido de titanio le permite ser fotoactivo, principalmente en el intervalo
ultravioleta del espectro electromagnético, haciendo que pueda ser utilizado en
numerosas aplicaciones tales como: generacion de hidrégeno para fines
energéticos,”#? reduccion de CO2,44 desinfecciéon de agua,* degradacion de
contaminantes organicos en el agua.'®46-°0 y celdas solares.>>3 A pesar de que
de los tres polimorfos, la fase mas estable y que presenta un menor valor de Eg es
la fase rutilo, la fase anatasa es la que mejor desempefio fotocatalitico presenta,
esto debido principalmente a su baja velocidad de recombinacion del par electron —
hueco fotogenerado, lo cual es deseable pues de esta forma la probabilidad de que
los pares lleguen a la superficie y se involucren en los diversos procesos cataliticos
es mayor. La disminucion en la velocidad de recombinacion es debida a que la fase
anatasa presenta una banda prohibida indirecta y se ha reportado que
semiconductores con esta caracteristica exhiben un tiempo de vida prolongado de

los portadores de carga fotogenerados.1%-36

Las caracteristicas del dioxido de titanio para sus potenciales aplicaciones no solo
dependen de su estructura cristalina, también dependen de su forma, tamafio,
organizacion, entre otras. Es por esto que morfologias tales como nanoparticulas,
nanotubos o nanofibras han llamado la atencién de muchos investigadores ya que
éstas presentan una gran area superficial la cuél es necesaria para facilitar las
reacciones en la interface entre el TiO2 y el medio en el que se encuentre.3”5* Otro

aspecto importante a considerar son los defectos intrinsecos en el material, por
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ejemplo vacancias de oxigeno presentes en la superficie del semiconductor. Estas
pueden ser vistas como electrones desapareados que generan niveles adicionales
en la brecha prohibida, aproximadamente a 1 eV por debajo del punto minimo de la

banda de conduccidn.0:55

Si bien este material (TiOz2) y sus caracteristicas intrinsecas son atractivas para las
ya mencionadas aplicaciones, presentan una serie de limitantes. Como se ha
mencionado, el TiOz tiene un valor de energia de brecha prohibida amplio (3.0 eV <
Eg < 3.4 eV), esto lo hace activo en la region ultravioleta, que corresponde a
aproximadamente 5% de la luz solar, evitando asi el aprovechamiento de la mayor
parte de la radiacion proveniente de esta fuente natural de energia. Ademas, se ha
reportado que los pares electron-hueco fotogenerados presentan una vida media
muy baja recombinandose rapidamente.’®* Es por esto que diversos autores han
enfocado su trabajo de investigacion en mejorar el desempefio de este material.
Las estrategias que se han desarrollado con este fin se pueden dividir en tres grupos
principales: El primero agrupa las metodologias que involucran el dopaje de la red
cristalina de TiO2 con un no-metal (N, C, etc.) o un metal (Fe, Zr, Cr, etc.), este
elemento reemplaza al anién O?% o al catién Ti** creando de esta forma nuevos
niveles de energia estrechando asi la brecha prohibida del TiO2. La estrategia del
segundo grupo seria el acoplamiento con un semiconductor con brecha prohibida
menor (como CdS o Cu20), cuya banda de conduccién se encuentre por encima de
la de TiO2, de forma que el semiconductor elegido actie como sensibilizador pues
al irradiar el material acoplado, los electrones en la banda de conduccién del
semiconductor con Eg pequefia seran transferidos al TiO2 mejorando asi su
eficiencia fotocatalitica. El tercer mecanismo consiste en decorar al TiO2 con un
metal noble (Pd, Ag, Au, etc.), tomando ventaja de la funcion trabajo de éstos para
facilitar la transferencia de electrones del TiO2 al metal noble, o que reduce
significativamente la recombinacion de los pares electron-hueco, aunado a esto, el
efecto de resonancia de plasmén de superficie permite aumentar el intervalo de

absorcion contribuyendo a mejorar la eficiencia fotocatalitica.
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1.2.Propiedades y caracteristicas generales del Au

El oro es un material bien conocido pues ha acompafiado a la humanidad a lo largo
de préacticamente toda su historia, ya que al estar distribuido alrededor de todo el
globo terragueo ha sido utilizado por la mayoria de civilizaciones. El oro es un
material muy ductil y maleable ademas de presentar una gran conductividad térmica
y eléctrica. Estas caracteristicas béasicas del oro en bulto no son ajenas al
conocimiento general y estan reportadas sin ambigliedad en general. Sin embargo,
hay un area que recientemente ha Illamado la atencion para desarrollar
investigacion, la relacionada al estudio de este metal a un nivel submicrométrico, es
decir como nanoparticulas 0 nanoestructuras. Si bien estos materiales han sido
conocidos desde la antigliedad, en pinturas y aplicaciones terapéuticas del oro
coloidal, este campo ha reemergido para resolver la descripcion teorica de sus

propiedades y potenciales aplicaciones.>®

Las nanoparticulas metalicas (cuyo tamario por definicion es de diametros inferiores
a 100 nm) resultan atractivas para diferentes aplicaciones, como su uso biomédico
para la obtencion de imagenes celulares, la distribucion de medicamentos en el
cuerpo o en terapias para el tratamiento de cancer. Ademas, también han sido

investigadas en campos como el analisis quimico y la catalisis.®’

Las principales razones por las que las nanoparticulas destacan en el panorama de
la nanotecnologia son su gran estabilidad fisica y quimica, asi como su intrinseca
biocompatibilidad, pero principalmente las propiedades Opticas que surgen a partir
del efecto de confinamiento por la escala de estos materiales y que se relacionan

con los plasmones de superficie.5”:58

1.2.1. Resonancia de Plasmoén de Superficie.

A diferencia de su contraparte en bulto, las nanoparticulas de oro muestran un
caracteristico color rojo, el cual es debido a la oscilacion colectiva de electrones en
la superficie de la nanoparticula metalica, ocasionada por la excitacion con radiacion

electromagnética, esta oscilacidén es conocida como plasmén de superficie. Debido
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a que estas oscilaciones ocurren a una frecuencia bien definida, un plasmén es
clasificado como una excitacion de una cuasiparticula bosonica y corresponde a un
cuanto de oscilacion de plasma. EI movimiento de las cargas en un plasmon de
superficie crea campos electromagnéticos dentro y fuera del metal, la excitacién
total que incluye tanto la oscilacion de los electrones como su campo
electromagnético asociado es conocido como plasmén de superficie localizado,
resultante del confinamiento dentro de una nanoparticula con un tamafio
comparable o mas pequefio que la longitud de onda de la radiacién de excitacion.
Existen determinadas longitudes de onda de la radiacién incidente cuya frecuencia
puede acoplarse a la frecuencia de oscilacion del plasmén de superficie localizado;
este fendbmeno es conocido como resonancia de plasmon de superficie; la extincion
Optica de las nanoparticulas de oro presenta un maximo en la frecuencia de la
resonancia de plasmén superficial. La frecuencia de la resonancia de plasmén
superficial ha mostrado ser dependiente del tamafio de particula (Figura 1.6), su

forma, el indice de refraccion del medio que lo rodea, entre otros factores.>—>9

absorbance

4
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Figura 1.6. Espectro de absorcion en el intervalo UV-Vis de nanoparticulas con diferentes
didmetros y su influencia en la localizacion de la resonancia de plasmén superficial
(méaxima absorcion).%®
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1.2.2. Efecto de lainclusion de nanoparticulas de Au sobre la actividad
fotocatalitica de TiO2

El desarrollo de materiales compositos mediante el depdsito de nanoparticulas de
Au sobre la superficie de TiO2 ha sido uno de los esfuerzos generados con el afan
de encontrar metodologias que permitan mejorar la actividad fotocatalitica de este
altimo. Diversos reportes®®% han mostrado que el sistema Au/TiO2 permite
aumentar la eficiencia de la actividad fotocatalitica del TiO2z al aumentar el intervalo
de respuesta del material hacia longitudes de onda dentro del espectro visible
(A>420 nm). Este efecto es posible gracias a la influencia de la resonancia de
plasmoén superficial de las nanoparticulas de oro, el cual se ubica alrededor de una
longitud de onda de entre 500 y 600 nm (dependiendo de la morfologia y tamafios
de las nanoparticulas). Ademas, se ha observado que la actividad bajo irradiacion
con luz UV es potenciada, efecto que muestra la inhibicion de la recombinacion de
cargas (pares fotogenerados) dentro del material. Una explicacion a estos
fendbmenos es la transferencia electrénica entre el oro y la Titania.®! Los
mecanismos de transferencia electrénica aun no han sido completamente
explicados. Sin embargo, se han propuesto dos mecanismos principales: El primero
es conocido como transferencia de energia de resonancia y se basa en la idea de
que la resonancia del plasmon de superficie (RPS) mejora el campo
electromagnético local en la interface Au/TiOz, lo cual facilita la generacion de pares
electron hueco (e - h*) cerca de la superficie del semiconductor mediante la
induccién de transiciones opticas entre estados electronicos localizados dentro de
la brecha prohibida.?4% El segundo mecanismo, es conocido como transferencia
electronica directa, y en éste los electrones excitados por el efecto de resonancia
del plasmén son transferidos desde el metal hasta el semiconductor, estos
electrones son inyectados directamente en la banda de conduccion siendo
atrapados en los estados generados por vacancias de oxigeno. Ademas, la
presencia del oro, siendo un reservorio de electrones, facilita una eficiente
separacion de cargas al “capturar” los huecos fotogenerados, manteniendo asi los

electrones en el didxido de titanio.64.6°
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Figura 1.7. Mecanismos de transferencia electrénica entre TiO, y Au irradiando el
material con luz visible.%

Como se mencion6 anteriormente la fotoactividad del diéxido de titanio depende
fuertemente de las propiedades de sus componentes particulares, tales como su
fase cristalina y morfologia, relacionada directamente a su area superficial. Mientras
gue la frecuencia de la resonancia del plasmon de las nanoparticulas de oro
depende de su morfologia y tamafio. De modo que las propiedades de los
componentes individuales del composito afectaran las del producto final. Por tal
razén este campo de investigacién esta abierto a la exploracion de diferentes
condiciones que puedan ser evaluadas y comparadas para su aplicacion en

procesos fotoactivos.

1.3. Métodos de crecimiento

Existen diferentes métodos de preparacion o crecimiento de materiales, cada uno

de los cuales nos proporciona resultados con diferentes propiedades.
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En el campo de la sintesis de materiales submicrométricos se puede definir una
clasificacion en base a sus dimensiones: Materiales 0D (nanoparticulas,
nanoclusters, etc.) en los cuales sus tres dimensiones (sobre los ejes x, y y z del
espacio) se encuentran por debajo de los 100 nm, materiales 1D (nanocables,
nanotubos, nanofibras) donde dos de sus dimensiones son <100 nm, los materiales
2D (monocapas, peliculas delgadas etc.) que tienen solo una dimension menor a
100 nm y materiales 3D que en su conjunto no tienen dimensiones nanométricas
pero estdn compuestos por materiales que si las poseen.®® Los materiales 0D que
incluyen nanoestructuras con forma esférica como en el caso de nanoparticulas
metalicas que tienen una gran area superficial, pueden ser sintetizados por diversas
técnicas, entre las que se incluyen reduccién quimica,®” método hidrotermal®® y de
electrodepdsito®. Por su parte, para materiales 1D se tienen métodos tales como la
anodizacioén electroquimica,’® sol-gel’* y la de electrohilado,’>~’# mientras que para
materiales 2D se mencionan a los de depdsito quimico en fase liquida y fase
vapor,”® recubrimiento por centrifugacién (spin coating)’® o inmersion (dip

coating).”’

En el desarrollo de materiales compositos el objetivo principal es la combinacion de
las propiedades de sus componentes tales como las fisicas y quimicas. En el de
nanocompositos la unién de materiales con diferente dimensionalidad es un tépico
comun’® y para lograrlo se puede hacer uso de una combinacién de métodos para
la obtencion de cada uno de sus componentes en funcion de las propiedades que
se deseen potenciar con la sinergia de la combinacion de los materiales. En el caso
del sistema Au /TiO2, el oro es comunmente depositado en forma de nanoparticulas
sobre una matriz del semiconductor con morfologia variable, como por ejemplo
nanofibras. Estas pueden presentar una estructura porosa gque proporciona una
gran area superficial y que es favorable en los procesos fotocataliticos que se llevan
a cabo en la superficie del fotocatalizador. Las nanofibras pueden ser sintetizadas
mediante electrohilado mientras que sobre la matriz del material resultante se puede
depositar facilmente las nanoparticulas de oro mediante la técnica de impregnacion

humeda.

19



1.3.1. Electrohilado

El electrohilado es un proceso ampliamente usado para la preparacion de fibras de
materiales tales como polimeros, compositos, ceramicos o metales, con diametros
gue van desde los 2 nm hasta varias micras.’?’%-8! El gran interés por esta técnica
se debe principalmente a su bajo costo y versatilidad, lo que le permite aplicarse
tanto a nivel laboratorio como industrial para la generacién de materiales con alta

porosidad, flexibilidad y alto rendimiento mecanico, entre otras caracteristicas.

Histéricamente esta técnica data desde hace mas de un siglo, sus principios basicos
fueron establecidos a finales del siglo XIX. Sin embargo, la primera patente respecto
a esta técnica, sobre un dispositivo experimental para la produccion de filamentos
poliméricos usando fuerzas electrostaticas fue bosquejada por Formhals en 1934.81
En la figura 1.8a se presenta un diagrama de la instrumentacion utilizada en un
proceso de electrohilado la cual consta de tres elementos principales: una fuente de
alto voltaje, un dispositivo de inyeccion y un colector. El dispositivo de inyeccién lo
conforman una jeringa accionada por una bomba, la jeringa contiene al material a
electrohilar o en su defecto a los precursores de éste. El colector puede ser una

superficie metalica fija o con rotacién dependiendo de la configuracion deseada.

En el proceso de electrohilado se genera un campo eléctrico mediante la aplicacion
de una diferencia de potencial entre la punta de la aguja metalica y el colector. A
medida que la solucion precursora es inyectada a una velocidad constante, se forma
una pequefia gota en la punta de la aguja. Esta gota esta sujeta a la accion de dos
fuerzas que “compiten” entre si, la tension superficial y la fuerza coulombiana,
moldeando la gota hasta darle una forma de cono inverso conocido como cono de
Taylor. Cuando el potencial aplicado alcanza un valor critico requerido para superar
a la tension superficial del liquido, un hilo del material es eyectado desde la punta
del cono (Figura 1.8b), el hilo continda adelgazandose a medida que es estirado a
lo largo de la distancia entre la punta y el colector. Ademas, durante esta trayectoria
el solvente utilizado se evapora dejando entonces fibras secas depositadas sobre

el colector.”279.82
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Figura 1.8. a) Componentes béasicos de un proceso de electrohilado. b) Formacién del
llamado Cono de Taylor.®?

1.3.1.1. Paradmetros que afectan el proceso de electrohilado

En el proceso del electrohilado existen parametros que influyen sobre el crecimiento
del producto final, afectando su morfologia y caracteristicas generales. Entre los
parametros se pueden mencionar al voltaje aplicado, la distancia de la punta al

colector, condiciones ambientales y las caracteristicas de la solucion precursora.

A medida que el material se estira uniaxialmente hacia el colector, el hilo sufre una
serie de inestabilidades que desembocan en un movimiento cadtico, esto es
ocasionado por fuerzas repulsivas originadas por la presencia de iones cargados
dentro del hilo de la solucion precursora. Este efecto es importante dado que puede
generar cambios en la estructura y orientacion de las fibras, ademas de que puede
generar una mala distribucion del material sobre el colector afectando de esta forma

a la eficiencia del proceso.?

El voltaje aplicado es importante en el crecimiento de las fibras, ya que éstas
dependen en gran medida del campo eléctrico pues las fuerzas electrostaticas
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generadas conducen al estiramiento de la solucion viscoelastica. Sin embargo, se
ha reportado que un voltaje demasiado grande genera estructuras con
aglomeraciones a lo largo de las fibras dando lugar a estructuras tipo cuenta.
Ademas, las inestabilidades en el hilo estan directamente relacionadas con el voltaje
pues al aumentar éste, el campo eléctrico generado también lo hara. Esto provoca
una mayor interaccion con las cargas (iones) en la solucion, favoreciendo el
movimiento cadtico (inestabilidad) de éstas, por lo que de nueva cuenta un voltaje

muy alto es desfavorable.®*

La distancia entre la punta y el colector, asi como las condiciones ambientales son
aspectos importantes involucrados en la estructura de las fibras. La distancia que
define la trayectoria del hilo establece también el tiempo que se proporcionara
durante el proceso para dar paso a la evaporacion del disolvente utilizado. Una
distancia muy corta puede generar estructuras con un alto grado de humedad dando
paso a fibras demasiado gruesas y aglomeradas o no crear un campo eléctrico
adecuado y el estiramiento uniaxial no es alcanzado, evitando de esta forma la
obtencion del producto deseado. Por otro lado, una distancia muy grande genera
mas inestabilidades en el hilo ocasionando un depdsito muy desordenado o
evitandolo.®® Las condiciones ambientales incluyen principalmente la humedad y
temperatura, demasiada humedad genera fibras con una distribucién amplia de
grandes diametros. Sin embargo, esto dependera en gran medida de las
propiedades hidrofilicas o hidrofébicas que presenten las soluciones. Por otro lado,

ambientes demasiado secos generan fibras muy delgadas pero quebradizas.®®

El dltimo parametro, y uno de los mas importantes en el disefio de procesos de
electrohilado, es la correcta eleccién del disolvente que definira la calidad del
producto obtenido. Pues tanto la temperatura de ebullicion como la viscosidad
tendran un efecto en el estiramiento de la solucion precursora para la formacion de
las fibras. Es claro que una temperatura de ebulliciéon alta no es util para los fines
del proceso pues se evitaria la evaporacién del solvente. Por otro lado, es también
importante establecer que una viscosidad muy elevada en la solucién termina

siendo perjudicial pues el aspecto elastico que debe caracterizarle se pierde lo que

22



impide la formacion del cono de Taylor y su consecuente elongacién, ya que permite
la aglomeracion en el capilar o la punta de la aguja, lo que genera una especie de
tapon, bloqueando por completo la inyeccion. Otras propiedades del disolvente
como el momento dipolar son importantes para la preparacion de la solucién

precursora pues esto define su habilidad para disolver determinado componente.

1.3.2. Impregnacién humeda

La técnica de impregnacion hiumeda es utilizada en la preparacion de catalizadores
heterogéneos debido a su simplicidad, bajo costo y baja generacién de residuos. En
general, este método consiste en la impregnacion de un soporte con una solucién
del material a depositar o un precursor de éste, seguido de un proceso de secado.
El producto seco es entonces tratado a través de procesos de activacion, como
calcinacion. Esta convierte al material precursor a la fase activa, resultando la
formacion de 6xidos metalicos y posterior reduccion de particulas metalicas. Asi, el
proceso de activacion conlleva a la formacion de nanoparticulas y por lo regular

tiene una gran influencia sobre el tamafio y distribucion de éstas.®’

Esta técnica tiene ciertas limitantes para el depdsito de oro, tal es el caso de una
reduccion en la actividad fotocatalitica del producto final debido a la presencia de
especies provenientes de los precursores utilizados (como iones de cloruro
provenientes del HAuCls),8 ademas de la formacién de particulas de oro de gran

tamafio que son inactivas cataliticamente después del tratamiento térmico.

Se han realizado esfuerzos para solventar las debilidades del método de
impregnacion humeda para el depdsito de nanoparticulas de oro, sobre todo
dirigiendo las acciones hacia la eliminacién de los iones cloruro. Entre éstas se
incluyen la modificacion de la solucion precursora de HAuCls explorando diversos
solventes,®® mientras que otras metodologias incluyen una segunda (doble)
impregnacion o lavado con especies basicas que puedan eliminar los iones cloruro
mediante la formacion de hidroxido de oro. Las especies basicas utilizadas son

carbonato de sodio e hidroxido de amonio. Estas metodologias demuestran una
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mejora respecto al método de impregnacion permitiendo incluso en varios casos

prescindir del paso de activaciéon mediante calcinacién.5388-%0

1.4. Técnicas de caracterizacion

El evaluar las propiedades y caracteristicas de un material sintetizado es de gran
importancia en la investigacion debido a que esto permite establecer parametros
gue definan su aplicacién potencial, asi como tener un punto de comparacion para
establecer los beneficios que le permitan aventajar a materiales similares. Para el
caso del sistema que se desea sintetizar (Au/TiOz2) cuya aplicacion deseada es
como fotocatalizador heterogéneo, la caracterizacion éptica es de vital importancia
para la observacion del plasmon de superficie del oro, asi como la determinacién de
energia de brecha prohibida del TiO2, pues estas dos propiedades son esenciales
para la actividad fotocatalitica. Ademas, también son de importancia la morfologia
del catalizador y la fase cristalina (0 mezcla de fases) presente, por lo que es
necesario realizar un andlisis morfolégico (SEM) y estructural (Raman, DRX).

1.4.1. Absorcion 6ptica por reflectancia difusa

La espectroscopia Optica es basicamente el estudio de la respuesta de un material
al interaccionar con radiacion electromagnética, y comprende principalmente seis
fendmenos, a saber: absorcion, fluorescencia, fosforescencia, dispersion, emision y
guimioluminiscencia La radiacion electromagnética incluye, en adicién a lo que
comunmente conocemos como luz, radiacién de longitudes de onda mas largas y

mas cortas.®!

La espectroscopia de absorcion se basa en la medicion de la transmision (1) o en la
determinacion de la absorbancia (4). La absorcién de un medio es cuantificado por

su coeficiente de absorcion a el cual es definido como la fraccion de la intensidad
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de un haz incidente que es absorbida en una unidad de longitud del medio sobre el
que incide la radiacion. Si un haz con intensidad inicial I, se propaga a través de un
material de longitud [ y la intensidad de éste en un punto x es I(x) (Figura 1.9),
entonces la disminucién de la intensidad del haz incidente (dI) a través de una

pequeiia fraccion de la longitud (dl) viene dada por:

dl = —I(x)a dl (1.1)

Al integrar la ecuacion 1.1 podemos obtener la conocida ley de Beer (ecuacion 1.2),
a partir de lo cual podemos determinar los valores de absorbancia definida como el

logaritmo del inverso de la transmitancia (ecuacion 1.3).92

I(1
IO _ 7o pa (1.2)
Iy
A l dO) l T = 0.434al
= —log,.— = —lo = 0. a
J10 o d10 (1.3)

Donde I, es la intensidad del haz incidente, I(1) la intensidad del haz transmitido y

T el valor de la transmitancia.
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Figura 1.9. a) Cambio de la intensidad de un haz incidente (/,) a lo largo de un material
con espesor [ en un punto x (I(x)) y al ser transmitido (I(1)).

Por otro lado, a partir del espectro de transmision obtenido en el espectrofotometro
es posible determinar la energia de brecha prohibida (Eg) del material. El coeficiente
de absorcion (a) es un parametro que brinda informacién de la capacidad de
absorcion del medio, también se emplea para estimar la Eg de semiconductores y
aislantes. El método de andlisis propuesto por Tauc emplea la informacion del
espectro de absorcion Optica, que puede ser graficada respecto a la energia del
foton incidente.®® Al respecto, se ha demostrado que existe una relacién entre a y
la diferencia entre la energia del fotdn incidente (hv) y la Eg del material de estudio,

de acuerdo a la siguiente ecuacion.®*>

(ah)¥/™ = C,(hv — Eg) (1.4)

C, es una constante de proporcionalidad y n determina el tipo de transicion
electronica que presenta el material, es decir, de acuerdo a su estructura de bandas
toma valores de 1/2, 3/2, 2 y 3 para transiciones directas permitidas, prohibidas

directas, permitidas indirectas y prohibidas indirectas, respectivamente. El
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procedimiento basico para un andlisis de Tauc es determinar el espectro de
absorbancia (o transmitancia) para la muestra de interés en un rango de energias
dentro del que se encuentre la Eg esperada. Obteniendo el valor de a podemos
graficar (ahv)Y/™vs hv y finalmente se ajusta una recta a la region lineal de la gréfica,
y la interseccion con el eje de energia del foton incidente correspondera al valor de

la Eg.

El calcular la absorcion a partir de la reflexion y la transmision supone propagacion
unidireccional de la luz por el medio material iluminado. Esta suposicion solo es
valida para materiales en los que la rugosidad de las interfaces de la pelicula es
pequefia comparada con la longitud de onda de la luz incidente, y cuando la
morfologia interna de las particulas es homogénea. Sin embargo, existen materiales
cuya estructura no es homogénea, como las pinturas que contienen pigmentos
pequefios que absorben la luz solar, los suelos o los polvos. En el caso de polvos
de particulas orientadas aleatoriamente, parte de la radiacién incidente es reflejada
en todos los angulos dentro del hemisferio de procedencia de la luz. El fenbmeno
resultante de la reflexion, refraccion, difraccion y absorcion por particulas orientadas
en todas direcciones es llamada reflexion difusa, en contraste con la reflexion
especular (Figura 1.10).% En la figura 1.10 b se observa como la superficie de las
particulas en un polvo pueden reflejar la radiacion incidente (1) de forma especular
con una intensidad del haz reflejado R, pero ademas de esto, una fraccion de la
radiacion es transmitida en el material, sufriendo en el camino una serie de procesos
de reflexion, absorcidn, y dispersion para ser emitida finalmente con una intensidad

J, que es la intensidad de la llamada reflectancia difusa.

27



a) REFLECTANCIA ESPECULAR REFLECTANCIA DIFUSA

\VA 'S

b)

Figura 1.10. a) Esquema ilustrativo de los tipos de reflectancia (especular y difusa). b)
Difusion de la luz en un polvo con particulas orientadas aleatoriamente.®’

Con la finalidad de entender el fenomeno de reflexion difusa la teoria de Kubelka-
Munk asume que una capa plana-paralela de espesor X es capaz de dispersar y
absorber radiacién que viaja en la direccion — x con un flujo de radiacion difusa

monocromatica I (Figura 1.11).
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X A

Parte Superior de la Muestra

A

Fondo de refelctancia Ry

Figura 1.11. a) Diagrama de seccién transversal de una capa de polvos propuesto por
Kubelka y Munk.%®

En este modelo el espesor de la capa del material es considerablemente mayor a X
y puede ser dividida en capas infinitas de espesor dx. Los flujos de radiacion difusa
en las direcciones negativas y positivas de x son designados con Iy |
respectivamente. Si al pasar a través de dx, I decrece una cantidad Kldx por
absorcion y aumenta en Sldx por dispersion, y si se aplica un razonamiento similar

para el flujo /, entonces se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales.%

a_ —(K +S)] +SI (1.6)
dx
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Donde K y S son los coeficientes de absorcion y dispersion de Kubelka-Munk
respectivamente, estas propiedades son inherentes de cada material. La solucion

general de este sistema de ecuaciones nos lleva a:

_ 1—Ry[a— bcoth(bSX)]
~ a—R, + bcoth(bSX) (1.7)

Donde R es la reflectancia de la capa sobre un fondo de reflectancia Ry, a = 1 +
K/S y b= (a?*1)Y2. La reflectancia, siendo la cantidad base que describe el
fendmeno de reflexion en un material, puede ser obtenida mediante mediciones en
espectrofotometros. En muchos casos, las medidas de reflectancia difusa son
hechas en capas lo suficientemente gruesas para asegurar que un incremento
adicional no tendra impacto en el valor de la reflectancia. Bajo estas condiciones la

reflectancia R esta dada por R, Y la ecuaciéon 1.7 se convierte en la ecuacion 1.8.

E_(l_Roo)z_FR
S 2R, (Reo) (1.8)

Donde F(R,) es conocida como la funcion de reemision de Kubelka-Munk (K-M) y
es proporcional a la absorbancia en un espectro de transmisién y R, €s la

reflectancia absoluta de la muestra.®”:%°

Analogamente a la metodologia de Tauc es posible obtener el valor de Eg para
materiales en forma de polvo haciendo uso de la informacion brindada por
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS por sus siglas en inglés). Esto ultimo
se realiza considerando que cuando un material dispersa la luz de manera
perfectamente difusa (o cuando es iluminada a un angulo de incidencia de 60°), el

coeficiente de absorcion de K-M es igual a 2a (K = 2a). En este caso y si el
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coeficiente de dispersion de K-M es constante en todo el intervalo de longitudes de
onda, la ecuacion 4 puede ser modificada y expresarse en términos de la funcion

de reemision (ecuacion 1.9).

[F(Ro)hv]/™ = C,(hv — Eg) 1.9)

De esta forma graficando [F(R.)hv]Y/™ vs hv el valor de Eg puede ser calculado

para muestras en polvo®.

1.4.2. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

El componente principal en un espectroscopio de infrarrojo por transformada de
Fourier es un interferometro, en la figura 1.12 se muestra un diagrama simple de un
interferometro de Michelson, que consiste (a grandes rasgos) en dos espejos, uno
movible y otro fijo, asi como un desdoblador de haz donde un haz monocromatico
es parcialmente reflejado y parcialmente transmitido. Después de la reflexién en el
espejo movible, los dos haces se recombinan de nuevo en el desdoblador. El retardo
6 es la diferencia de recorrido entre los haces que viajan a los espejos. Cuando § =
0, los dos haces estan perfectamente en fase e interfieren constructivamente, por
otra parte cuando & = 1/2 los dos haces estan fuera de fase y, por lo tanto,
interfieren destructivamente. Si el espejo se mueve a una velocidad constante, la
sefial en el detector variara sinusoidalmente. Como resultado, la intensidad antes

del interferémetro es constante y se vuelve sinusoidal al salir de éste.%’
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Figura 1.12. a) Diagrama simplificado de un interferémetro de Michelson.®’

La técnica de FTIR permite la obtencion de informacion estructural ya que esta
basada en los modos de vibracion de una molécula. La radiacion infrarroja (IR) se
divide en tres regiones: IR lejano (30 — 400 cm™), IR medio (400 — 4000 cm™) e IR
cercano (4000 — 14000 cmt). Cuando una muestra es irradiada con una fuente de
IR, la absorcion de energia por ésta es el resultado de transiciones entre los niveles
moleculares de energia vibracional y rotacional, estas transiciones son muy
sensibles a los detalles de la estructura molecular y produce espectros unicos, utiles

para la identificacion de, principalmente, compuestos organicos.%°

1.4.3. Espectroscopia Raman

Un espectro Raman es obtenido al irradiar una muestra con un laser de radiacion
monocromatica en el ultravioleta, visible o cercano infrarrojo. Durante la irradiacion,
el espectro de la radiacion dispersada es medido a un angulo especifico

(tipicamente 90°) con un espectrometro adecuado. La mayor parte de la luz
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dispersada es de la misma longitud de onda que la radiacion incidente, esto es
conocido como dispersion Rayleigh. Mientras tanto otra parte de la luz es
dispersada a diferente longitud de onda, este fendmeno es conocido como
dispersiébn Raman. La diferencia de energias entre la energia de la luz incidente y
la generada por la dispersion Raman recibe el nombre de desplazamiento Raman.
Esta diferencia esta asociada a vibraciones de la red cristalina o modos de vibracion
de una molécula. En la figura 1.13 se representa un modelo de los estados de
energia involucrados cuando una muestra es irradiada con una energia hv,,.
Debido a que la longitud de onda de la radiacidon con la que se excita el material se
encuentra lejos de una banda de absorcién, la excitacion puede ser considerada
como la generacion de un estado virtual del nivel de energia j representado por una
linea punteada en la figura 1.13 a. Una molécula en el estado vibracional base (v =
0) puede absorber un foton de energia hv,, y reemitir un fotébn de energia h(v,, —
v,). Cuando la radiacion dispersada es de una frecuencia menor respecto a la
frecuencia de excitacion, la dispersion es llamada dispersion Stokes. Por otra parte,
la radiacion dispersada con una frecuencia mayor a la frecuencia de excitacion
genera el fendmeno de dispersion anti-Stokes (a la derecha de la Figura 1.13 a).
Cuando se grafica la intensidad de las lineas vs la frecuencia del desplazamiento
Raman se obtiene el espectro Raman (Fig. 1.13 b). La informacién contenida en
este espectro puede permitir la determinacion de la estructura quimica de

materiales. Esta técnica es complementaria a la espectroscopia infrarroja. !
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Stokes Anti-Stokes

(b)

Figura 1.13. a) Dispersion Stokes y anti-Stokes. b) Espectro Raman simplificado con las
sefiales de Stokes y anti-Stiokes simétricas presentes.%!

1.4.4. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos-X ha actuado como piedra angular en el desarrollo
de la ciencia del estado sélido y en el entendimiento del enlace quimico. La
difraccidon de rayos-X en polvos (conocida también como difraccion de polvos) para
la caracterizacion de policristales juega un papel critico en la investigacion y
desarrollo de materiales debido a que la mayoria de muestras no se encuentran
disponibles como monocristal y su obtencién puede ser dificil. Entre las aplicaciones
de esta técnica podemos mencionar las siguientes: ldentificacion cualitativa de las
fases cristalinas presentes, analisis cuantitativo de las concentraciones de cada
fase presente en un policristal, determinacion del estrés residual y aplicado
midiendo la tension presente en los cristalitos que conforman al material,
determinacion de aspectos de la microestructura de un material, incluyendo el

tamafio de cristalito y densidad de defectos.%?

Los rayos-X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda muy cortas (en el

orden de 0.1 nm). La difraccion de los rayos-X se basa en el fendmeno de
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interferencia de ondas. Dos ondas con la misma longitud de onda 4 y que viajan en
la misma direccion pueden superponerse o cancelarse entre si. Cuando tienen una
diferencia de fase de nA (con n un nimero entero) las ondas se encuentran en fase
y ocurre interferencia constructiva entre ellas. Cuando tienen una diferencia de fase
de nA/2, las ondas estdn completamente fuera de fase y se observa una
interferencia destructiva. Cuando los rayos inciden sobre un soélido cristalino éstos
seran difractados por los planos cristalograficos (Figura 1.14). Dos ondas incidentes
en fase (haz 1y haz 2), son reflejadas por dos planos cristalinos (A y B). Las ondas
reflejadas no estaran en fase excepto cuando se satisfaga la ley de Bragg (ecuacion
1.10), la cual puede ser obtenida al calcular la diferencia de camino entre los dos
haces, esta diferencia depende del dngulo de incidencia (0) y del espaciamiento
interplanar (d). Con la finalidad de mantener los haces en fase, su diferencia de
camino (SQ + QT = 2d senf) debe ser igual a la longitud de onda o un multiplo de

ésta (n1).13

nA = 2d senf
(1.10)

A partir de la informacion obtenida del espaciamiento entre planos atomicos de un
cristal cuando se detecta interferencia constructiva a un angulo dado podemos

determinar la estructura cristalina de un material.
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Figura 1.14. Difraccion de Bragg por planos cristalinos. La diferencia de camino entre
ambos haces es SQ + QT = 2PQ sen.'%*

1.4.4.1. Analisis por Refinamiento Rietveld

En el método Rietveld un patron de difraccidén de polvos calculado y uno observado
son comparados Y la diferencia se usa para refinar las coordenadas atbmicas del
modelo estructural. De acuerdo a Rietveld el patrén observado puede ser refinado

minimizando el Residuo S por un proceso de minimos cuadrados (Ec. 1.11).

S= Zwilyobs - ycall2 (1.11)

Donde w; esta dada por la ecuacién 1.12:

(w)™t = o}, + af} (1.12)

Donde o}, y g, son las desviaciones estandar asociadas a la intensidad de los picos

y al background (fondo) respectivamente.

Por otra parte, la intensidad calculada (y.,;) €en un punto x; es dada por la siguiente

ecuacion:
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Year(x;) = Szmk(Lp)leklzpch(xi — xi) + b(x) (1.13)
K

Donde s es un factor de escala, m; es la multiplicidad de la reflexion y P, es una
funcion que debe ser modificada de acuerdo a la orientacion preferencial de los
cristalitos, (Lp)y es el factor de polarizacion lerentziano para la reflexion k y F, el
factor de estructura. Existen dos grupos de parametros a refinar, los cuales
provienen del modelo estructural (coordenadas atomicas: x;, y;, Y z;, parametros de
desplazamiento atomico, dimensiones de la celda unitaria) y del instrumento
(factores de forma, FWHM, orientacion preferencial, configuracion del instrumento,

Una extensién del método de refinamiento Rietveld es el analisis cuantitativo pues
existe una relacion entre los factores de escala individuales determinados en éste
y las fracciones en peso de las diferentes fases presentes en una mezcla, dada por

la ecuacion 1.14

Wi = si(ZMV),/ ) 5;(ZMV), (1.14)
J

Donde s;, Z;, M; y V; son, respectivamente, el factor de escala, el nimero de
moléculas por celda unitaria, la masa molecular y el volumen de la celda unitaria del
componente i, mientras que la suma es sobre todas las fases presentes. Un
requerimiento de este método es que las estructuras cristalinas de cada

componente sean conocidas.1%

Existen programas computacionales que permiten hacer el refinamiento de forma

automética y recursiva mediante la aplicacion de diferentes técnicas de analisis.
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1.4.4.1.1. Criterios de Ajuste Para el Refinamiento

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican el avance del mismo y ayudan
a decidir la validez del modelo propuesto para juzgar si el proceso de refinamiento
es satisfactorio y determinar en qué momento se debe detener el refinamiento. Los
criterios de ajuste mas utilizados son el residuo de patrén pesado (Rwp) y el valor

esperado (Rexp).105-197

El valor de Rup se define en la ecuacion 1.15, y debido a que el numerador contiene
la funcion residuo que esta siendo minimizada, este parametro muestra el progreso

del refinamiento.

1/2
R = 2 WilYobs = Yearl? / (1.15)
= T W Ooe)? |

El valor de Rexp refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicion del patron
de difraccion (conteos estadisticos) y se obtiene con la ecuacion 1.16 donde N es

el nimero de datos observados y P es el nimero de parametros a refinar.

1

_[ =P (1.16)
pr B [Z Wi(yobs)z
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1.4.4.2. Estimacion del tamafio del cristalito (Ecuacion de
Scherrer)

Es conocido que utilizando el pico de mayor intensidad del difractograma
experimental de un material, se puede obtener el tamafio aproximado del grano
cristalino mediante la ecuacion de Scherrer. La cual se muestra en la ecuacion 1.17,
donde D es el tamafio del cristal, 4, la longitud de onda de rayos—X utilizada en el
experimento, 6 y f son la posicion (grados) y la anchura media (en radianes) del

pico principal, respectivamente.1%8

D = 0.91 117
~ (B cosH) (1.17)

1.4.5. Microscopia electronica de Barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
permite la caracterizacion de la superficie de diferentes materiales. Una importante
caracteristica pero no necesaria de la muestra a analizar es que sea conductora
para obtener una buena interaccion con los electrones que inciden sobre ella, sin
embargo, muestras con una alta resistividad pueden ser analizadas colocando
recubrimientos metélicos sobre ellas o usando un microscopio electronico de barrido
de emision por campo (FE-SEM) a bajas amplificaciones o voltajes o sobre
muestras no compactadas. La técnica de SEM involucra, a grandes rasgos, un haz
de electrones finamente colimado, el cual es enfocado sobre una sonda que barre
(escanea) la superficie del material. En la figura 1.15 se muestran los componentes
tipicos de un microscopio de barrido electronico que incluyen el cafién de electrones
(compuesto por una fuente de electrones, tipicamente un filamento de tungsteno o
hexaboruro de lantano, y un anodo), lentes electromagnéticos que enfocan el haz

de electrones, una camara de vacio donde se coloca la plataforma de la muestra y
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una colecciéon de detectores para recolectar las sefiales.'%® La interaccion de los
electrones con la muestra genera diversos efectos, en la figura 1.16. se presentan
algunas de las sefiales que pueden ser utilizadas para obtener diferente informacién

de la muestra.

La medicién precisa de la topografia de la superficie de una muestra con una
resolucion espacial de hasta 1 nm es una de las funciones principales de un
microscopio de barrido electronico. Imagenes con alta resolucion topografica son
logradas mediante el uso de electrones secundarios los cuales son generados por
mecanismos de dispersion inelastica en la superficie del material analizado. El
namero de electrones secundarios que se emiten de la muestra dependen del
angulo de incidencia del haz sobre la superficie y de la forma de la superficie local.
Regiones con angulos pronunciados tal como pendientes, crestas, cumulos entre
otras, exhiben un incremento en la emision de electrones secundarios y se traducen
en zonas brillantes en una imagen obtenida con este tipo de sefial. Este efecto,
llamado efecto de borde, indica que cambios abruptos en la superficie son
delineados por lineas brillantes haciendo que las imagenes de electrones

secundarios muestren una calidad 3D.

Electrones primarios pueden ser retrodispersados (dispersados elasticamente) por
la interaccion electrostatica entre el nacleo de los &tomos de la muestra y los
electrones de la fuente. El poder de repulsion de un ndcleo es proporcional a su
carga positiva y ésta es determinada por el nUmero de protones (nUmero atémico Z
de cada elemento), entonces elementos mas pesados (Z grande) generan mas
electrones retordispersados que elementos ligeros (Z pequefio). Entonces en
iméagenes generadas por electrones retrodispersados, el contraste variara debido a
diferencias en la composicion quimica ademas de contrastes topogréficos. Esto
hace a la técnica util para el analisis quimico de una superficie en conjunto con su

analisis morfolégico.

40



Fuente de
Electrone

Anodo W

Escaner

Lentes

Condensadoras Amplificador

Bobinas de/

Lentes
Objetivo

Detector de
Electrones
Retrodispersados 1

Detector de
Rayos-X Detector de
Caracteristicos Electrones
Secundarios
Muestra

Plataforma Motorizada

Figura 1.15. Elementos basicos en un microscopio de barrido electrénico.*®®
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Figura 1.16. Fendbmenos generados por la interaccion de electrones primarios con la
muestra.®

1.4.6. Espectroscopia de Energia dispersiva de Rayos-X

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X es una técnica de analisis de
composicién atémica no destructiva, que se basa en el hecho de que todos los
materiales generan rayos-X caracteristicos bajo el bombardeo con electrones. Los
rayos-X caracteristicos son generados por transiciones electronicas dentro de los
atomos de la muestra en un mecanismo que se resume en la figura 1.17 El
bombardeo de electrones o rayos-X altamente energéticos sobre el material genera
gue éstos golpeen electrones de capas interiores de sus atomos, estos electrones
son eyectados al ser excitados con la energia transmitida, después de lo cual otro
electron de capas mas externas cae en la vacancia generada y entonces se emite
un rayo-X caracteristico con una energia igual a la diferencia energética entre los

niveles involucrados en la transicion.

Los rayos-X caracteristicos son recolectados al enfocar un haz de electrones sobre
la especie a analizar (normalmente en un evento complementario en mediciones de
SEM) y se hace un conteo de la cantidad de éstos que llegan al detector con

diferentes energias. Los rayos-X caracteristicos representan la huella dactilar de
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cada elemento pues sus transiciones posibles estan bien definidas debido a su
estructura atomica particular y para una determinacion de la composicion se hace

uso de estandares.109.110

Rayo-X / electrén
Incidente Linea KB

Rayos-X
caracteristicos
Linea Ka

Fotoelectron

‘ Nucleo

. Electréon

Figura 1.17. Mecanismo de generacién de rayos-X caracteristicos.!!
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Capitulo 2

Metodologia y Caracterizacion Experimental

2.1.Sintesis y Caracterizacion de Nanofibras de TiO>

La sintesis de nanofibras de dioxido de titanio se llevdé a cabo por la técnica de
electrohilado, siendo el primer paso de ésta la preparacion de la solucion
viscoelastica precursora. Asi, primero se mezclaron 1.75 ml de etanol anhidro
(CH3CH20H, Sigma — Aldrich, <99.5%) y 0.7 ml de &acido acético (CH3zCOzH, Sigma
— Aldrich, < 99.9%), a esta solucion se agreg6 0.1 g de polivinilpirrolidona (PVP,
[CsH9NO]n Sigma — Aldrich, P.M.= 1,300,000) que es el material polimérico que
permite el estiramiento uniaxial para la obtencion de hilos/fibras. Esta mezcla se
mantuvo en agitacion por aproximadamente 15 min con el objetivo de disolver el
PVP, al final se agregaron 1.05 ml de butdoxido de titanio (Ti(OBu)s, Bu=
CH2CH2CH2CH3s), Sigma - Aldrich, 97% y se agitd6 durante 10 min para
homogenizar la solucidon precursora. La relacion molar entre los precursores es la
siguiente: Ti(OBu)4 :C2HsO:CH3COOH:(CsH9NO)n = 1:10:4:0:3.

La solucion precursora se transfirid a una jeringa de 3 ml (21G x 32 mm marca BD
plastipak), la cual se colocé en la bomba de infusion modelo KDS — 100 del sistema
de electrohilado (Fig. 2.1) para llevar a cabo la inyeccion a una velocidad de 0.3
mi/h. Entre la punta de la jeringa y el colector sobre el que se depositaron las fibras
se establecié una distancia de separacion de 15 cm y entre estos dos puntos se

aplic6 un voltaje de 15 kV de tal forma que se generd un campo eléctrico de 1 kV/cm.

Con los precursores utilizados la formacion de TiO2 puede producirse en tres
etapas. En la primera ocurre una reaccion de esterificacion donde el acido acético

reacciona con el etanol formando un éster y agua (ecuacion 2.1).
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TR o A
H_?_c\/ + H-0-C—C—H H—C—C—0—C—C—H + H,0 (2.1)
H O—H H H H H H

La segunda consiste en la hidrélisis de Ti(OBu)s donde se forma hidroxido de titanio
(Ti(OH)4) y butanol (BuOH) (ecuacién 2.2), y en la tercera el Ti(OH)s se condensa

para formar una red amorfa de TiO2 hidratada (ecuacion 2.3).

Ti(OBu), + 4H,0 - Ti(OCH,CH,CH,CH,), + 4(BuOH) (2.2)

Ti(OH), - TiO, + H,0 (2.3)

La ventaja de usar una reaccion de esterificacion para la obtencion de moléculas de
agua “in situ” proviene del hecho de que el proceso de hidrélisis es mas controlado
y lento produciendo un material mas homogéneo respecto al método tradicional
donde la hidrdlisis de alcoxidos de titanio (como el butéxido) usados como
precursores de dioxido de titanio es muy rapida y propicia la precipitacion del
material y la formacion de particulas y tamafios de grano grandes que afectan las

propiedades fotoactivas del material.112-114

Se utilizaron dos temperaturas de calcinacion (450 y 500 °C) para observar el efecto
de éstas en la cristalizacion de fibras de TiO2z, esperando favorecer la fase anatasa.
La calcinacion serviria ademas para eliminar los precursores residuales y el material
polimérico (PVP), ya que se ha reportado que la descomposicion térmica del
polimero se encuentra entre 380 y 430 °C.1'® Asi, una vez obtenido el material
amorfo sobre el plato colector, el material se calciné a 450 o bien a 500 °C durante
3 h en un horno tubular con flujo de aire (6 ml/s). La morfologia de fibras se mostrara
mas adelante en los resultados de la caracterizacion con microscopia de barrido

electronico.
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Figura 2.1. Componentes del sistema utilizado para la sintesis de nanofibras por la
técnica de electrohilado. Ubicado en el laboratorio de Evaporaciéon y Preparacion de
Muestras IFUAP.

2.1.1. Caracterizacion por Espectroscopia de Reflectancia Difusa en
Infrarrojo por Transformada de Fourier.

Para determinar el efecto de la calcinacion en la eliminacién de los materiales
precursores y en la formacion del TiO2 se realizé un analisis de reflectancia difusa
en infrarrojo por transformada de Fourier (DR-FTIR, por sus siglas en inglés) al
material electrohilado antes y después de ser calcinado. Para este fin se prepararon
las muestras (material sin calcinar, calcinado y PVP) mezclandolas en un mortero
de agata con un material inactivo en la region del IR, en este caso bromuro de
potasio (KBr), en una relacion en peso de 1:3 para poder llenar el portamuestra.
Posteriormente cada muestra se analizd6 en el intervalo del espectro
electromagnético correspondiente al infrarrojo medio (400-3500 cm™) en un
espectrofotometro FT-IR Bruker modelo Equinox 55 (Fig. 2.2 a), equipado con una
esfera integradora (Fig. 2.2 b) para el andlisis de polvos por reflectancia difusa.
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Figura 2.2. a) Espectrofotometro Bruker Equinox 55, del IFUAP. b) Accesorio tipo méntis
para medicion de reflectancia difusa. Ubicados en el laboratorio de fotoluminiscencia e
infrarrojo del IFUAP.

2.1.2. Caracterizacion de Fibras por Difraccién de Rayos-X

El estudio de las propiedades estructurales se llevé a cabo por difraccion de rayos-
X, por lo que se tomaron muestras representativas de las fibras obtenidas con
diferentes temperaturas de calcinacion. Posteriormente fueron trituradas en un
mortero de agata durante aproximadamente 30 min. El polvo recuperado fue pesado
con el objetivo de analizar la misma cantidad (en peso) de cada muestra. Las
mediciones se realizaron con un difractometro Panalytical — Empyrean para analisis
de polvos (Fig. 2.3), con una fuente de radiacion Cu — Ka (1.5406 A), un tamafio y
tiempo de paso de 0.0167° y 4.5 s, respectivamente, y un intervalo angular 26 de
10 a 80°. Los difractogramas obtenidos fueron comparados con las fichas PDF-021-
1272, PDF-021-1276 y PDF-016-617 para anatasa, rutilo y brookita,

respectivamente.

47



Figura 2.3. Difractometro Panalytical — Empyrean para andlisis de polvos. Ubicado en el
laboratorio de difraccion de Rayos-X del IFUAP.

2.1.3. Caracterizacion de Fibras por Microscopia Electronica de Barrido
de Emision por Campo (FE-SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos-X (EDS)

Se sintetiz6 un lote de tres muestras con las condiciones descritas al inicio de este
capitulo a fin de evaluar la reproducibilidad de la metodologia. Se tomo una pequefia
hoja de cada ejemplar de material calcinado y se sujetd con cinta de carbono a un
porta muestras (Fig. 2.4 a) para ser introducido a un microscopio electrénico de
barrido de emision por campo marca JEOL modelo JSM-7800F (Fig. 2.4 b) y llevar
a cabo su respectiva caracterizacibn morfolégica mediante la obtencion de
imagenes. ElI microscopio utilizado permitio también analizar la composicion
guimica gracias a que tiene acoplado un detector de energia dispersada de rayos-
X marca Oxford Instruments modelo X-Max (Figura 2.4 c).
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modelo JSM-7800F, c¢) detector de energia dispersada de rayos-X Oxford Instruments
X-Max. Ubicados en el laboratorio de analisis de superficies del IFUAP

Se obtuvieron imagenes de las fibras a diferentes amplificaciones con sefial de
electrones secundarios y un voltaje de aceleracion de 15 kV para observar su
morfologia. Si bien las imagenes obtenidas inicialmente permiten observar las fibras
y sus respectivos diametros, éstas brindan informacién escasa respecto a su
topografia debido a que a amplificaciones iguales o superiores a 100,000x la
imagen de las fibras empieza a sufrir distorsiones. Este comportamiento es atribuido
a que al incidir electrones con un voltaje de aceleracion alto (15 kV) sobre nuestro
material compactado, el cual presenta un valor de resistividad relativamente
alto,1*6117 se genera un efecto de acumulacién de carga. Para solucionar el
problema, una pequefia cantidad de fibras fueron trituradas y dispersadas en etanol
con ayuda de una cubeta de ultrasonido. Posteriormente, una gota de la suspension
se coloco sobre una rejilla de cobre con ventanas de carbono, lo cual permitié

ademas la obtencidn de imagenes con electrones transmitidos.

49



El analisis de composicidon se realiz6 midiendo el EDS en diferentes zonas de las
fibras electrohiladas para generar un muestreo que permitiera evaluar la
homogeneidad de las mismas. Estas medidas se hicieron a amplificaciones de

2,000x con un voltaje de aceleracién del haz primario de 15 kV.

2.1.4. Caracterizacion de Fibras por Espectroscopia Micro — Raman

Se obtuvieron espectros Raman de las fibras en un espectrofotbmetro micro —
Raman marca Horiba Jobin Yvon modelo Lab Ram HR (Fig. 2.5), el cual tiene
acoplado un microscopio 6ptico con objetivos de 10, 50 y 100x, que permiten
alcanzar una resolucién espectral de 0.5 cm™y analizar un area circular de muestra
de hasta 6 um de radio. Ademas, utiliza como fuente de excitacion un laser de He —
Ne (632.8 nm).

Antes de realizar las mediciones se calibré el equipo tomando como referencia la
posicién de la linea principal de silicio monocristalino (521 cm). Un pequefio
volumen de las fibras se coloc6 entre dos placas de vidrio para compactar y distribuir
el material antes de ser colocado sobre la platina del microscopio. Se utilizo el
objetivo de 50x de forma que se explordé un area de analisis de 4 um de radio. Para
evitar dafar a las muestras los espectros fueron obtenidos con exposicion al laser
de 2 s de tiempo de adquisicion y 5 ciclos. El intervalo utilizado para el andlisis fue
de 100 a 800 cm™ el cual cubre la regiéon donde se esperan las lineas Raman del
TiOo.
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Figura 2.5. Espectrofotdmetro micro — Raman marca Horiba Jobin Yvon modelo Lab Ram
HR ubicado en el laboratorio Central del IFUAP.

2.1.5. Caracterizacion de Fibras por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa en el UV-Vis.

La caracterizacion oOptica se realizo por reflectancia difusa con un espectrofotomero
Agilent UV-Vis-Nir modelo Cary 5000 (Fig. 2.6 a) equipado con una esfera
integradora. Con el fin de observar el borde de absorcién del TiO2 (~400 nm), se
obtuvieron espectros de reflectancia en un intervalo de longitud de onda (A) de 200

a 800 nm con un tamafo de paso de 0.2 nm y un tiempo de integracién de 0.1 s.

Para la caracterizacion se us6 una celda (Fig. 2.6 b), dentro de la cual era colocada
una placa de teflon (mismo material que el porta muestras) con la finalidad de
eliminar la sefal que pudiera generar este material y que interfiriera con la de las
fibras. Las muestras son sometidas a medicion y los resultados se analizaran

posteriormente.
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Figura 2.6. a) Espectrofotémetro Agilent UV-Vis-Nir modelo Cary 5000 Ubicado en el
laboratorio central del IFUAP. b) Celda porta muestras.

2.2.Preparacion por Impregnacion Himeday Caracterizacion del
Composito Au/TiOz

Para el depésito de nanoparticulas de oro sobre la matriz de nanofibras de TiO2
(Calcinadas a 450 °C) se utilizé la técnica de impregnacion humeda. Previo a la
seleccion de una metodologia concreta se realizaron dos pruebas para evaluar las
condiciones que generaran mejores resultados en el depdsito de nanoparticulas.
Para esto, en la primera metodologia (P1), se preparé una solucion 0.21 M del
precursor &cido tetracloroaurico (HAuCls 30% en disolucién con HCI, Sigma —
Aldrich), 0.03 ml de ésta se utilizaron para impregnar 0.1 g de nanofibras trituradas.
Ademas, considerando que el precursor de oro se encontraba en disolucion con HCI
y para evitar la presencia en exceso de Cl| durante el crecimiento de las
nanoparticulas, ya que induce el crecimiento descontrolado de nanoparticulas
mediante un mecanismo de sinterizado,® se complementé la solucién de
impregnacion con 0.03 ml de carbonato de sodio anhidro (Na2COs J. T. Baker
=299.5%) 1M de tal forma que se formara NaCl y CO: de acuerdo a lo descrito por la

reaccion presentada en la ecuacion 2.4.

ZHCl(aC) + Na2603(ac) - 2NaCl(aC) + HZO(l) + COz(g) (24)
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El porcentaje nominal en peso de oro depositado mediante la metodologia P1 fue
de 2%. El soporte impregnado se mantuvo en agitacibn moderada durante 2 h,
pasado este tiempo la pasta obtenida se sometid a un lavado con una solucién mas
diluida (0.1M) de Na2COs para favorecer de nueva cuenta la eliminacién de Cl dentro
del material y con agua para remover el NaCl formado como subproducto, debido a

gue esta sal es altamente soluble en agua.

Para la segunda metodologia (P2) la misma cantidad de fibras trituradas fue
impregnada, esta vez con un volumen mayor (0.09 ml) de una solucién 0.07 M de
HAuCl4, de tal forma que el porcentaje nominal fuera el mismo que en la
metodologia P1. Se utilizaron las mismas condiciones de agitacion para llevar a
cabo la impregnacion del soporte. En este caso se realizaron tres lavados con agua
y una soluciéon 1 M de NH4OH, para eliminar el ion cloruro mediante la formacion de
cloruro de amonio (NH4Cl), una sal muy soluble en agua y que por lo tanto podria
ser facilmente eliminada con el lavado. La reaccion que describe la formacién de
esta sal se presenta en la ecuacion 2.5. La pasta obtenida fue secada a temperatura

ambiente durante un dia.

HCl(ac) + NH40H(ac) - NH4-Cl(ac) + HZO(I) (2.5)

La reduccion del precursor de oro (HAuCls) a nanoparticulas metélicas se llevo a
cabo mediante descomposicion térmica, por lo que las muestras impregnadas por

las dos metodologias fueron calcinadas, inicialmente a 300 °C en aire.

Para evaluar la metodologia que presentase mejores resultados se utiliz6 como
criterio principal la distribucion de las nanoparticulas de oro depositadas sobre las
fibras, por lo que se llevé a cabo una caracterizacion morfolégica mediante FE-SEM.
Ademas de un analisis de la composicién atdbmica por EDS. Como se discutira en el

siguiente capitulo, los mejores resultados se obtuvieron con la metodologia P1.
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Como se menciond, los compositos fueron calcinados a 300 °C, sin embargo, en
trabajos anteriores se ha reportado que la descomposicion térmica del HAuUCl4
culmina hasta 320 °C,!'® ésta se lleva a cabo en tres pasos, el primero entre 75y
180 °C y se relaciona principalmente con un proceso de deshidratacion, donde se
genera principalmente como producto secundario AuCls y HCI (ecuacion 2.6), el
segundo tiene lugar entre 180 y 235 °C, donde ocurre la disociacion de AuCls en
AuCl y Cl2 (ecuacién 2.7) y en el tercero (235 a 320 °C) se presenta la reduccién
de oro a oro metalico por la disociacién del AuCl (Ecuacion 2.8). Es por esto que se
considerd util evaluar la influencia de la calcinacion sobre el depdsito de
nanoparticulas. Asi, se obtuvieron 3 muestras para su comparacion y analisis: dos
calcinadas durante 2 h a 300 o 350 °C, y la tercera calcinada primero a 300 °C
durante dos horasy sometida a una segunda calcinacién a 350 °C durante la misma
cantidad de tiempo.

A

HAuCl4(aC) + HZ 0(1) d AUClg(s) + HCl(g) + Hz 0(9) (26)
A
A

24AuClsy = 2Augs) + Clyy) (2.8)

2.2.1. Caracterizacion de Compositos por Difraccion de Rayos-X,
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos-X (EDS)

Una vez obtenidos los compositos calcinados a diferentes temperaturas éstos
fueron caracterizados mediante DR-FTIR para determinar si existia la presencia de
productos secundarios resultados de la impregnacion o la calcinacién, asi como
descartar la presencia de materiales precursores o intermediarios en los

compositos.
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La caracterizacion por difraccion de rayos-X se realizé con el mismo equipo y
condiciones presentadas en la seccion 2.1.2, incluyendo el PDF-001-1172 para la

fase cubica del oro.

Se obtuvieron imagenes del material siguiendo la metodologia para preparar las
fibras, y asi confirmar la presencia del oro depositado en la superficie. Se utiliz6 un
voltaje de aceleracion de 15 kV para el haz primario para obtener imagenes con
sefal de electrones secundarios y/o retrodispersados a 50,000x y 100,000x, este

voltaje fue utilizado también para el andlisis de EDS.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion, se analizan y se
discuten los comportamientos observados. El capitulo se divide en dos secciones,
en la primera se presentan las caracteristicas de las muestras de TiO2 que
permitieron la eleccién de la sintesis adecuada. Es decir, muestras con forma de
fibras, distribucion de diAmetros en escalas nanométricas y la presencia de la fase

anatasa.

En la segunda seccién se valora la metodologia de impregnacién humeda en el
deposito de nanoparticulas sobre la superficie de las fibras mediante la
caracterizacion morfolégica, estructural y se verifica que el proceso aplicado para la
eliminacién de Cl fue adecuado. Se discute, ademas, la influencia de la calcinacion

sobre el producto final y sus propiedades tal como el tamafio de nanoparticula.

3.1.Resultados de Caracterizacioén de Fibras

3.1.1. Espectroscopia de Reflectancia Difusa en Infrarrojo por
Transformada de Fourier.

En la figura 3.1 se comparan los espectros de transmitancia en el mediano infrarrojo
(MIR por su siglas en inglés) determinados por reflectancia difusa de PVP y del
material electrohilado (PVP-TiO2) sin y con calcinacion de 450 y 500 °C. Los
espectros en la figura fueron desplazados para su comparacion, las lineas verticales

punteadas muestran la posicion en cm de algunas bandas caracteristicas.
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Figura 3.1. Espectros infrarrojo de PVP y nanofibras (sin calcinar y calcinadas a 450 y
500 °C). Los espectros fueron desplazados para su comparacion.

En el espectro de las nanofibras sin calcinar, se observan las bandas asociadas a
las vibraciones del PVP*!? (lineas negras) ubicadas en 2955 (vibraciéon simétrica de
tension del enlace C-H), 2870 (vibracion asimétrica de tension del enlace C-H), 1674
(vibracion de tension de C=0), 1425 (vibracién de flexion de C-H2), 1290 (vibracién
de tensién del enlace C-N), 1020 (vibracion de tension del enlace C-N) y 842 cm™
(vibracion de respiracion del anillo del PVP), asi como las de los precursores del
TiO2119-121 es decir, las sefialadas mediante las lineas rojas y azules.
Puntualizando, las bandas con picos en 1550 y 1445 cm "1 son caracteristicas de los
enlaces O-C=0 de la molécula de acido acético,'??y las localizadas en 1125 y 1095
cm? son asociadas a la molécula de butéxido de titanio.?® En general todas las
lineas asociadas al PVP y precursores practicamente desaparecen después de la
calcinacion (450 o 500 °C), lo cual confirma que las temperaturas elegidas son

adecuadas para desaparecer a tales compuestos.
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Por otra parte, en las muestras calcinadas aparece una banda ancha en el intervalo
de 1000 y 600 cm, la cual esta formada por tres bandas, dos de las cuales no
logran definirse, pero se manifiestan con ligeros cambios de pendiente. Asi,
revisando la literatura se encontraron bandas asociadas a vibraciones de tension de
enlaces Ti-O, Ti-O-Ti, ubicadas en 760 y 660 cm™,'?4 mismas que se ubican en el
pico de la banda y en uno de los notorios cambios de pendiente (lineas verdes), lo
cual es indicio inicial de la formacion del TiO2 y un indicativo de la correcta elecciéon
de las temperaturas de calcinacion, cuya confirmacion se hard después con el

analisis estructural por DRX.

3.1.2. Difraccién de Rayos-X

Los difractogramas obtenidos para las fibras calcinadas se muestran en la figura
3.2, éstos fueron desplazados para su comparacion, la identificacién de los planos
asociados a las lineas y de la fase correspondiente se realiz6 comparandolos con
las fichas PDF-021-1272, PDF-021-1276 y PDF-016-617, como se hizo mencién
en la seccion 2.1.2. Se puede observar que la diferencia de 50 °C en las
calcinaciones llevadas a cabo tiene una fuerte influencia en la estructura cristalina
del TiO2. Primero, en el caso de los nanohilos calcinados a 450 °C se observa que
éstos son ricos en fase anatasa al considerar que la mayoria de los picos
identificados corresponden a dicha fase, especialmente el pico principal (mas
intenso) que se asocia al plano (101) y la menor cantidad de picos correspondientes
a las otras fases. De éstas solo se identificaron los asociados a los planos (110) y
(111) del rutilo y el (012) de brookita.

Por otro lado, la muestra calcinada a 500 °C presenta un incremento importante de

la intensidad de los picos de rutilo y brookita respecto a los de la anatasa, lo cual
cualitativamlente indica un incremento de dichas fases. Ademas, surgen 3 nuevas
lineas asociadas al rutilo: las (210), (220) y (310) con posiciones angulares 20 de
44.23, 56.73 y 64.20°, respectivamente.
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Figura 3.2. Difractograma correspondiente a las nanofibras obtenidas. Los espectros se
normalizaron respecto al pico mas intenso y se desplazaron para su comparacion.

Los resultados indican claramente que parte de la anatasa se transforma a las fases
rutilo y brookita, lo cual estd de acuerdo parcialmente con lo reportado
previamente,'?® en donde se menciona que la temperatura de transformacién de
anatasa a rutilo se encuentra entre 500 y 600 °C, pero no reportan que esto ocurra
también a la temperatura de 450 °C o que se propicie la formacién de brookita. No
obstante, se ha reportado que existen factores adicionales a la temperatura que
tienen efecto en la transicion de fases, entre los que se encuentran la densidad o
grado de compactacion del material y el tamafio de particula, mencionando que
entre mas compacto sea el material se puede disminuir la temperatura de transicion
de anatasa a rutilo'?® y para el caso particular de nuestra muestra, como se vera en
la siguiente seccion, las fibras presentan una apariencia compacta compuesta de
granos pequefios lo que explicaria de inicio la aparicion de la fase rutilo a
temperaturas por debajo de la que comunmente se reporta como temperatura de
transicion (entre 500 y 600 °C). Por otro lado, existen trabajos donde se explica que

la presencia del PVP tiene un efecto importante en la cristalizacion de TiO2, donde
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los grupos funcionales del PVP presentan un efecto estérico que causa distorsion
en la estructura del 6xido metélico. En la figura 3.3 se muestra de forma simple el
efecto del polimero en la red amorfa antes de la calcinacion y como ésta modifica la
estructura rompiendo incluso algunos enlaces Ti-O. Dicha distorsién no puede ser
reestablecida por completo, incluso después de la eliminacion del PVP (por
descomposicion térmica a 420 °C). De esta manera, la formacion de TiO:z a partir
de un gel de TiO2-PVP difiere del proceso equivalente usando un gel de TiO2
puro.*?” Uno de los efectos del PVP es la reduccién de la temperatura de transicion
de la fase anatasa a rutilo encontrandose que este cambio de fase puede iniciar
incluso a 400 °C y aproximadamente a 360 °C es posible encontrar una cantidad
considerable de fase brookita.’?”1?® Sumando a lo ya mencionado, la sintesis por
sol-gel permite también la obtencion de TiO2 con més de una fase, incluyendo
brookita, en combinacion con anatasa y/o rutilo a temperaturas tan altas como 600
°C'29 por lo que los resultados obtenidos tienen respaldo en la literatura y pueden

ser explicados por la naturaleza del método de sintesis utilizado.
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Figura 3.3. a) Representacion de una red amorfa de TiO2 y b) Efecto estérico del polimero
(en rojo) sobre la red de TiOx.

Para confirmar la propuesta del incremento de las fases brokita y rutilo con la
temperatura, indicado cualitativamente por el incremento de las intensidades
relativas entre lo picos, se realiz6 un andlisis cuantitativo de los difractogramas

mediante el método de refinamiento Rietveld. El analisis se realizd con el software
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MAUD (Material Analysis Using Diffraction), lo que permitié determinar la proporcion
aproximada de fases (porcentaje en peso) de las muestras. Estos resultados se
resumen en la tabla 3.1, donde se muestra sin ambigiedad el incremento de las
fases rutilo y brookita al aumentar la temperatura de calcinacion a 500 °C.
Considerando que la muestra calcinada a 450 °C, no presenta indicios de los
materiales precursores e intermediarios y tiene un porcentaje mayor de fase
anatasa, la cual es la reportada como la mas eficiente en procesos de
fotodegradacion, esta temperatura fue elegida para la calcinacion de los nanohilos

a los cuales se les impregn6 oro.

Tabla 3.1. Analisis cuantitativo de las fases presentes determinadas por refinamiento

Rietveld
Temperatura de Proporcion (% en peso) Residups de ajuste
calcinacién Rietveld
Anatasa Rutilo Brookita Rwp Rexp
450 °C 80.26 15.06 4.68 4.11 2.27
500 °C 4417 43.01 12.82 4.23 2.51

Aplicando la ecuacionl.17 se estimaron los valores de tamafio de cristalito en las
fibras considerando que la fuente de radiacion utilizada en el experimento de
difraccion fue Cu — Ka (A = 1.5406 A). Los valores de anchura media y posicion del
pico (aAngulo de incidencia) se obtuvieron con ayuda del software OriginPro® 2018,
haciendo un ajuste de los picos principales a una curva Lorentziana. Los resultados
fueron de 126.6 A= 13 nmy 147.8 A = 15 nm para las muestras calcinadas a 450 y
500 °C. Este andlisis rdpido muestra que, el aumentar la temperatura de calcinacién
incrementa el tamafio de cristalito en las fibras. Sin embargo, este aumento no es
significativo si se compara con el tamafio de diametro de las fibras, lo cuél se vera

a continuacion en la siguiente seccion.
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3.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién por Campo (FE-
SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDS)

Como se menciond antes, una vez elegida la muestra de TiO2, se crecié un lote de
tres muestras bajo las mismas condiciones para verificar su reproducibilidad. En la
figura 3.4 se presentan imagenes generadas por electrones secundarios
representativas de las fibras sin dispersar etiquetadas simplemente como muestra
1, 2y 3, debido a que no se modificé ninglin pardmetro de crecimiento (el nimero
ascendente fue de acuerdo al orden en el que cada muestra fue obtenida), las
micrografias fueron tomadas a 10,000 (Figs. 3.4 a, cy e) y 100,000x (Figs. 3.4 b, d
y f). En las figuras se observa claramente que las fibras estan entrelazadas, tienen
diametros nanomeétricos, y en general presentan una forma similar. Sin embargo, la
reproducibilidad de la sintesis se evalla correctamente al obtener la distribucion de
tamarios de los diametros para cada muestra. Esta se obtuvo tomando micrografias
en diferentes regiones y midiendo con ayuda del software libre Image J. La figura

3.5 muestra los histogramas que resumen los resultados de estas mediciones.
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Muestra 1

c)

Figura 3.4. Imagenes de 3 diferentes muestras de fibras de TiO, obtenidas mediante
SEM vy con electrones secundarios a 10,000x (a, c y ) y 100,000x (b, d, ).
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Figura 3.5. Histogramas de distribucion de tamafios de didmetro de las fibras de TiO,.



En la figura se observa que en general el crecimiento es reproducible, ya que la
distribucion de diametros de las fibras es similar, concentrandose principalmente
dentro de un rango de 80 a 140 nm, los promedios entre 114.6 y 117.7 nmy valores
de desviacién estandar (o) cercanos a 30 nm. El valor de 0 es una medida
estadistica de la dispersion entre los datos de una misma poblacion, de esta forma,
los resultados muestran que las condiciones establecidas para el método de
electrohilado permiten el estiramiento uniaxial de dioxido de titanio con ayuda del
polimero PVP para la obtencién de nanofibras con didmetros en el orden

nanomeétrico y longitudes de varias micras.

Para estudiar con mayor detalle la topografia de las fibras se adquirieron imagenes
con sefal de electrones secundarios y transmitidos (Fig. 3.6) de las fibras trituradas
y dispersadas en etanol. Asi, las imagenes de electrones secundarios(Fig. 3.6 a, c,
e) muestran que la superficie y el interior de las fibras estan conformadas de granos
nanomeétricos, lo cual es caracteristico del método de crecimiento cuando se lleva a

cabo la calcinaciéon del material. 130

Por otro lado, con la ayuda de las imagenes de electrones transmitidos (Fig. 3.6 b,
d, f) es posible confirmar la textura granular de las fibras. El tamafio de estos poros
depende del tamafio de los granos que conforman las fibras y, a su vez, del grado
de compactacion de éstas.'?® Las imagenes pueden mostrar a simple vista una
porosidad pequefia en comparaciéon a las dimensiones de los granos. Un estudio
detallado del tamafio de los granos no fue llevado a cabo en el presente trabajo,
pero se logré6 medir el didmetro de algunos de éstos gracias a la obtencion de
imagenes de la seccion transversal de las fibras, como ejemplo se presenta la figura
3.7 donde se midi6 un grano de 13.1 nm de didmetro en una imagen a 200,000x, a
esta amplificacion el efecto de acumulacion de carga vuelve a presentar un efecto
en los resultados, generando que sea dificil enfocar la imagen por lo que se
entorpece la medicibn de mas granos. Las pocas medidas realizadas arrojaron
valores no mayores a 20 nm de diametro lo cual es comparable al tamafio de
cristalito estimado con la ecuacion se Scherrer. Sin embargo, no se midieron

suficientes granos para realizar una adecuada distribucion y analisis para una
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comparacion mas precisa de la informacion arrojada por las caracterizaciones
morfolégicas y estructurales. No obstante, los resultados presentados son
suficientes para exponer la validez de la metodologia utilizada para la generacion
de fibras porosas, lo cual es deseable debido a que de esta forma se aumenta el
area superficial del material y consecuentemente se mejora su fotoactividad
respecto a la contraparte en bulto.

Muestral

Muestra 2

Figura 3.6. Imagenes de electrones secundarios (a, c y €) y electrones transmitidos (b, d
y f) de las fibras de TiO; a 150,000x, exhibiendo la textura granular de las mismas.
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X:13.125nm Y:13.125nm D:18.562nm

A

Figura 3.7. Ejemplo de medicién de uno de los granos que conforman las nanofibras de
TiO2. La imagen fue tomada a 200,000x.

La figura 3.8 muestra un espectro representativo de EDS y la respectiva imagen de
la zona donde se realizé el andlisis. En el espectro se observan las lineas
caracteristicas de rayos-X del titanio, oxigeno y carbono, éste ultimo tiene una
intensidad muy baja en comparacion a las de Tiy O y, debido a que en la seccién
3.1.1 se mostré6 que no hay presencia considerable de compuestos organicos
provenientes de los precursores utilizados, la Unica explicacion a la sefial de C es
la adsorcién de dioxido de carbono del ambiente complementado con la cinta de
carbono utilizada para fijar las fibras al porta muestra ya que, al tener fibras
entrelazadas, los electrones pueden ser transmitidos a través de éstas llegando a
la antes mencionada cinta. Debido a que no se tiene un estandar certificado de
diéxido de titanio, los porcentajes atébmicos de O y Ti en las nanofibras se obtuvieron
usando el método de estequiometria, una opcién que proporciona el software del
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equipo. La composiciéon atomica promedio obtenida de las diferentes zonas en las
tres muestras (Tabla 3.2), concuerda con la relacion estequiométrica para el TiO2
(Ti:O de 1:2). De esta forma se confirman sin ambiguedad los resultados arrojados
por DRX relacionados con la formacion del material deseado sin la presencia de
productos secundarios o residuos de precursores y en conjunto con la informacion
extraida de las micrografias tomadas muestran la reproducibilidad en la sintesis de

nanofibras.
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Figura 3.8. Espectro representativo de EDS con la imagen de la regién en la que fue
obtenido.

Tabla 3.2. Composicion atébmica de las nanofibras de TiO,.
Composicién (% atémico)

Ndmero de lote

@] Ti
1 66.67 33.33
2 66.67 33.33
3 66.67 33.33
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3.1.4. Espectroscopia Micro — Raman

La figura 3.9 agrupa los espectros Raman de las fibras sintetizadas, éstos fueron
desplazados para su comparacion, y en ellos se pueden observar cuatro lineas
cuyos picos estan ubicados en 144, 398, 518 y 640 cm™. De acuerdo a lo reportado
en la literatura3:132 |a fase anatasa posee seis vibraciones activas en Raman: Aiqg
+ 2B1g + 3Eg; donde A y B denotan representaciones unidimensionales de la
vibraciones moleculares mientras E indica una representacién bidimensional y el
subindice g indica la simetria de los modos con respecto a la inversion de
coordenadas. Asi, los picos ubicados en 144y 640 cm™ estan en buen acuerdo con
dos de los modos Eg, los cuales surgen debido a una vibracion de tension simétrica
de la molécula O-Ti-O, el ubicado en 398 cm corresponde a un modo Big que se
debe a la vibracion de flexion simétrica de O-Ti-O al tiempo que el modo Aig
proviene de la vibracion de flexion asimétrica de este mismo enlace. Este Gltimo
modo se superpone con el modo Big restante produciendo la emision de una sefial
observada con un pico en 518 cm™. Estos resultados confirman lo observado en
difraccion de rayos-X respecto a la fase dominante en las fibras obtenidas, pues
todas las lineas se asocian a modos vibracionales de la fase anatasa. Ademas
refuerza la hipotesis sobre la reproducibilidad de la sintesis, ya que las tres muestras
presentan un comportamiento congruente entre si, traducido en la similitud entre

Sus respectivos espectros.

Por otra parte, comparando los resultados DRX y Raman, pudiera surgir una
contradiccion, ya que en el analisis de R-X y Rietveld (seccion 3.1.2) se observo sin
ambigledad la presencia de las fases rutilo y brookita, mientras que en los
espectros Raman no. Existen dos posibles explicaciones para esta discrepancia, la
primera proviene de la diferencia que existe entre las areas analizadas en cada
técnica. En DRX el &rea analizada tipicamente es de 1 cm?, abarcando una gran
cantidad del material, mientras que en micro-Raman (usando el objetivo de 50x) es
de aproximadamente 50 um? lo que reduce extraordinariamente la cantidad de
material estudiado. Esto se obvia si consideramos que el material esta

uniformemente distribuido en el porta muestras, y considerando el cociente entre

69



las areas (el area de andlisis en DRX es 2 x 10° veces mayor respecto a la de

Raman) es poco probable observar las fases rutilo y brookita en Raman.

Por otro lado, existen reportes que indican que la espectroscopia Raman es mas
sensible a la evaluacion de la estructura cristalina en la superficie de la muestra®3?
mientras que con DRX se puede garantizar la obtencion de informacién de las fases
presentes en todo el volumen. Esto conduce a la segunda explicacion, para lo cual
se plantea la hipétesis de que la composicion de fases cristalinas es diferente en la
superficie de las fibras y en el volumen, situacién que ha sido reportada
anteriormente.'®3 Por lo que un comportamiento similar puede ocurrir en las
muestras de este trabajo. Sin embargo, considerando que el laser utilizado es de
He-Ne (632.8 nm), éste penetrara al material a una profundidad suficiente para
obtener sefial del volumen sin problemas.'** Entonces, esto excluye la segunda
explicacion y confirma la primera propuesta, es decir que si se pudiera explorar una
gran cantidad de &reas en el Raman con certeza habria algunas con la sefal de las

fases rutilo y brookita.
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Figura 3.9. Espectros Raman de las nanofibras de TiO,. Los espectros fueron
desplazados para su comparacion.
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3.1.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Debido a que las fibras presentaron una fuerte dispersion de la luz, éstas fueron

molidas hasta formar un material en polvo, y como la banda de energia prohibida

del TiO2 se ubica alrededor de 400 nm, se utilizé la técnica de espectroscopia por

reflectancia difusa en la region de 200 a 800 nm. En los espectros correspondientes

presentados en la figura 3.10, se observa una disminucién pronunciada de los

valores de %R en la regién de 350 a 400 nm, en la cual se ubica el borde de

absorcién del TiO2 en sus fases anatasa, rutilo y brookita como ya se menciond.

Con esta informacién es posible estimar los valores de energia de brecha prohibida

(EQ).
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Figura 3.10. Espectros de reflectancia difusa de las fibras de TiO,. Los espectros fueron
desplazados para comparacion.
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Para el célculo de Eg se utilizé la metodologia de Tauc modificada con el formalismo
de Kubelka — Munk, descrito en la seccion 1.4.1. Asi se obtuvo la funcion F(R) a
partir de la ecuacion 1.8. Después fue necesario conocer la naturaleza de la
transicion (directa o indirecta) del material que varia dependiendo de la fase
cristalina, siendo directa para la fase rutilo e indirecta para las fases anatasa y
brookita. Considerando los resultados de DRX y espectroscopia Raman, donde se
muestra que la fase dominante es la anatasa, se optd por evaluar a Eg utilizando
n=2 (transicion indirecta) en la ecuacion 1.9 para construir los graficos de
[[F(Rw)hv]*/? vs hv (Fig. 3.11). En estos gréaficos se puede notar la existencia de
una regién con un comportamiento lineal y pendiente positiva entre 3.1 y 3.5 eV
aproximadamente, a ésta se le conoce como el segmento de Tauc. La energia de
banda prohibida del material se obtiene extrapolando el segmento de recta ajustado
a la region lineal hasta intersecar al eje de energia del foton, es decir cuando
[F(Rs)hv]Y? = 0y elvalor de hv en este punto es Eg. Para lograr esto, el segmento
lineal identificado fue ajustado a una linea recta con ayuda del software OriginPro®

2016 obteniendo valores de R? mayores a 0.999 para las tres muestras.

Siguiendo la metodologia anterior se estimaron los valores de Eg para el lote, siendo
de 3.11y 3.12 eV para las muestras 1 y 3 respectivamente, valores cercanos (pero
menores) al reportado para la fase anatasa (3.2 eV).3° Ademas, para la muestra 2
se obtuvo una Eg = 2.88 eV. Esta desviacién se puede atribuir a la existencia en la
muestra de mayor cantidad de defectos en la red cristalina, fronteras de grano o de
impurezas, ya que los niveles asociados generan colas de banda'® que se pueden
superponer a los bordes de las bandas de conduccion y/o valencia y perturban el
ajuste correcto, dando como resultado un valor de banda prohibida menor. Estas
colas también son observadas en las otras muestras, pero con menor intensidad
relativa y por lo tanto su efecto sobre la Eg es menor. Es probable que el origen de
la diferencia de la muestra 2 sea que durante la inyeccién del material se produjo
un “taponeo” en la punta de la aguja (esto puede observarse en la Figura 3.12) lo
que pudo generar los tipos de cambios en la fibra 2. Finalmente, la influencia que

tienen los tipos de defectos sefialados es tan importante y recurrente que
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generalmente se dice que el valor obtenido, es el de la banda prohibida 6ptica, es

decir el valor influido por ellos.

Considerando que en el resto de los analisis todas las muestras presentan
practicamente propiedades semejantes, se puede decir que existe reproducibilidad,
salvo que se debe vigilar con mayor cuidado el crecimiento para que no ocurra

cambio como el observado en la muestra 2.

0.07 - 0.07
Muestra 1 ’ dﬁo Muestra 2
1
O
0.06 é%o 0.06 4
0.05
o o
= _
§ 'z 0044
3 3
L, L, 0.03
0.02 1
@
Eg=3.11eV 0.01
0.00 . T
4.0 25 3.0 35 4.0
hv (eV)
Muestra 3 G

0.06

0.05

0.04

[F(R)hv]M

0.03

0.02

0.01

4.0

hv (eV)
Figura 3.11. Determinacion de la energia de brecha prohibida (Eg) de las fibras de TiOs.
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)

Figura 3.12. Formacién de un tapén en la punta de la aguja durante el proceso de
electrohilado de la segunda muestra.

3.2.Resultados de Caracterizacion de Compositos

Como se mencioné se siguieron dos rutas de impregnacion (P1 y P2) para el
depdsito de nanoparticulas de oro sobre las fibras de TiO2 para la obtencion de los
compositos. Asi, se hard una comparacion de ambas considerando los resultados
obtenidos en su analisis de espectrocopia de reflectancia difusa en el mediano

infrarrojo, morfologia (SEM) y composicion (EDS).

En la figura 3.13 se muestran las imagenes de SEM, representativas de las
nanoparticulas de oro depositadas sobre las fibras de di6xido de titanio. En éstas
se observa claramente algunas diferencias entre las metodologias P1y P2, una es
gue las particulas depositadas con P1 son esféricas, mientras que en P2 se observa
una mezcla de esféricas y obaladas. Tambien, en P1 la distribucion de las
nanoparticulas sobre la fibra es homogénea y en la P2 no, pues se puede notar que

en P2 existen regiones con una alta concentracion de nanoparticulas mientras que
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en otras ésta es baja. Ademas, a simple vista el tamafio de nanoparticulas en P1
es menor respecto a las de la metodologia P2. Para confirmar esto, se realiz6 una
evaluacion de la distribucién del tamafio de particulas para ambas metodologias.
Los resultados se muestran en los histogramas de la figura 3.14, donde se puede
ver la diferencia en la distribucion de tamafios (diametro) de las nanoparticulas, para
ambas metodologias. Para el caso de P1, los diametros oscilan entre 3 y hasta 12
nm con mayor concentracion entre 5y 7 nm y un promedio de 6.6 nm, mientras que
con P2 las particulas tienen una mayor distribucién de didmetros que van de 8 a 40
nm con mayor presencia entre valores de 12 y 18 nm alcanzando un promedio de
17.7 nm. Estas particulas son claramente grandes respecto a los resultados de la
metodologia P1.

Figura 3.13. Imagenes SEM a 100,000x de compositos Au/TiO, obtenidos por las
metodologias a) P1y b) P2.
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Figura 3.14. Distribucion de tamafio de particula: a) metodologia P1 y b) el caso P2.

Las diferencias de tamafio y forma de las nanoparticulas observados en P2, no tiene
su origen en la calcinacién pues ambas muestras fueron calcinadas a la misma
temperatura. Esto tiene su origen en la coalescencia fomentada por el lavado
aplicado, lo cual fue reportado por Delannoy y colaboradores.®? Ellos explican que
durante el lavado la interaccion del acido cloroaurico con el hidroxido de amonio,
tiene como resultado un complejo hidroxi-amino de oro, el cual al reaccionar forma
el producto [Au(NHs)2(OH)s] (Ec. 3.1). Este se adhiere a la superficie de las fibras
electrostaticamente y después de la aplicaciéon de la calcinacion, origina una
cantidad adicional de oro, lo que incrementa el tamafio y modifica la forma de las

nanoparticulas.

HAUCl4(aC) + 3NH40H((1C) - Au(NH3)2(0H)3(aC) + 3HCl(aC) + NH4ClaC (31)

Como ultimo punto de comparacion entre las metodologias de prueba se utilizo el
analisis EDS. En los espectros correspondientes (Fig. 3.15) se puede ver que la
sefal del oro es mas intensa para la muestra impregnada siguiendo la metodologia
P2. Ademas, los resultados del andlisis de composicién arrojan que la metodologia

P1 genera compositos con 1.96% en peso de Au, lo cual es cercano al valor nominal,
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mientras que para P2 es de 8%, muy por encima de lo esperado. Esto puede

deberse a que con la metodologia P2 claramente se observa una inhomogeneidad

en la distribucibn de nanoparticulas sobre las fibras y las zonas analizadas

(recuadro) tenian una alta densidad de particulas.
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Figura 3.15. Espectros de EDS representativos de los compositos obtenidos por a) P1y
b) P2 con la respectiva imagen de la regién sobre la que fue obtenido.

Considerando que la metodologia P2 presentan una distribucion de nanoparticulas

no homogénea sobre las fibras y mayor dispersion de tamafos, se eligio a la P1

para proseguir con los experimentos.
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A continuacion se presentaran los resultados de la caracterizacion estructural,
morfologica y composicional de los compositos obtenidos y se discutira el efecto de

la temperatura sobre éstos.

3.2.1. Espectroscopia de Reflectancia Difusa en Infrarrojo por

Transformada de Fourier.

En la figura 3.16 se presentan los espectros de transmitancia determinada de
medidas de reflectancia difusa en el mediano infrarrojo (MIR) de los compositos
obtenidos variando la temperatura de calcinacion. Para comparacion se muestra
también el espectro de las fibras calcinadas a 450°C sin impregnar. Primero
podemos observar como las bandas asociadas a los precursores utilizados para el
electrohilado de TiO2 (identificadas con lineas rojas) tienen una sefial menor en los
espectros de los compositos, indicativo de que se eliminan o reducen su
concentracion con la calcinacion adicional. Para el caso del composito con doble
calcinacion, primero a 300 y luego a 350 °C, se observan dos bandas ensanchadas
entre 1600 y 1300 cm™ lo cual se puede atribuir a humedad absorbida durante el
almacenaje de las muestras.'*® En el composito calcinado a 350 °C, se observa una
banda que no se identific6 anteriormente, ésta se ubica en 1630 cm
aproximadamente (linea azul) y comUnmente se reporta como una vibracion
asociada al enlace C=C, lo cual no tiene sentido respecto a lo esperado pues no se
puede asociar a ningun posible producto secundario de la impregnacién. No
obstante, también se ha reportado que la vibracién ubicada en dicho nimero de
onda se puede deber a la flexion de la molécula H-O-H,'%" el cual puede ser
asociado a la presencia de agua o humedad del ambiente adsorbida por la muestra.
Por otra parte, la banda asociada al enlace Ti-O (760 cm™) se mantiene muy
pronunciada en todos los espectros, lo cual es de esperarse pues una

transformacion quimica en las fibras utilizadas como soporte era poco probable.

En general los espectros de los compositos Au/TiO2 no muestran bandas que se

asocien a los compuestos precursores utilizados para la impregnacion de oro, a los
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usados para lavarlos o productos secundarios, lo que permite indicar que la eleccion
de estos materiales, asi como los procedimientos aplicados fueron los correctos. Es

decir, se obtuvieron compositos sin la presencia de posibles contaminantes o

compuestos ajenos.
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Figura 3.16. Espectros de Reflectancia difusa MIR de nanofibras de TiO,, y de
compositos calcinados a 300, 300 + 350 y 350 °C. Los espectros fueron desplazados

para su comparacion

3.2.3 Difraccién de Rayos-X

Los difractogramas de los compositos comparados con los de las fibras sobre las
gue no se deposito oro se presentan en la figura 3.17. Para la identificacién del oro
se usO como referencia la ficha PDF-001-1172. En la figura se puede observar
claramente la aparicion de los picos correspondientes a los planos (111) en 38.3°,
(200) en 44.6°, (220) en 64.87° y (311) en 77.85° propios del oro en fase cubica, lo
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cual es otro indicativo del depédsito exitoso y reduccién de oro a nanoparticula
metalica sobre las fibras (ya vistas por SEM). De forma general no hay diferencia
significativa entre los difractogramas de las muestras calcinadas a 300 °C y 300 mas
350 °C, sin embargo, en la muestra a 350 °C se observa un incremento de la
intensidad de los picos caracteristicos de la fase cubica del oro lo que
cualitativamente indica un aumento y se confirma cuantitativamente con un analisis
Rietveld cuyos resultados se resumen en la tabla 3.3. Es posible observar
claramente como aumenta el porcentaje de oro en los compositos al variar el
proceso de calcinacion (300+350 °C) o incrementar la temperatura (350 °C). Este
aumento se atribuye principalmente al hecho de que, a una temperatura de 300 °C,
la reaccion descrita en la ecuacién 2.8 no se lleva a cabo en su totalidad y la
reduccion del oro a oro metalico se completa parcialmente. No obstante, se observa
un comportamiento interesante pues, aunque las dos ultimas muestras fueron
calcinadas a 350 °C independientemente de la primera calcinacién a 300 °C en una
de ellas, se esperaria un resultado similar en cuanto al aumento relativo del oro en
fase cubica, situacidbn que no ocurre ya que la muestra calcinada directamente a
350 °C el porcentaje en peso de oro presente es mayor (0.21 % mas respecto a la
calcinada a 300 + 350 °C). Incluso, intuitivamente podria esperarse que la
concentracion de oro en la muestra calcinada a 300 + 350 °C fuese mayor ya que
durante la segunda calcinacion transcurrieron 2 h, dando un mayor tiempo para que
se lleven a cabo las reacciones correspondientes para la reduccion del oro. Debido
al comportamiento inesperado, se propone que la diferencia en la concentracién de
oro en fase clbica sea debida a la interaccién del soporte y de los precursores del
metal en ambos procesos puesto que se ha reportado que este fendbmeno influye
en el proceso de impregnacion.'®® Se considera esta idea bajo el hecho de que
después de 300 °C la reaccion de descomposicién ha avanzado parcialmente a
pesar de no ser completada, reduciendo de esta forma la cantidad de precursor
disponible para interactuar con la superficie de las fibras, impidiendo la reduccién
del oro sobre éstas, favoreciendo en su lugar la coalescencia de las particulas ya

existentes. De esta forma se puede concluir que la metodologia aplicada para la
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calcinacion tiene un fuerte efecto, incluso mas que el de la temperatura, situacion

gue se observa también en la caracterizacion morfologica.
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Figura 3.17. Difractogramas de nanofibras de TiO, y compositos Au/TiO, con
temperaturas de calcinacion de 300, 300 + 350 y 350 °C. Los difractogramas fueron
desplazados para su comparacion.

Tabla 3.3. Analisis cuantitativo de las fases presentes determinadas por refinamiento
Rietveld

Composicion (% peso)

Residuos de ajuste

Rietveld
Muestra ) ) AU
Anatasa Rutilo Brookita (Clibico) Rwp Rexp
Nanofibras TiO- 80.26 15.06 4.68 - 411 2.27
Au/TiO2 (300 °C) 66.62 18.37 13.49 1.52 4.26 2.91
Au/TiO2 (300+350 °C) 75.02 13.75 9.53 1.70 4.35 2.55
Au/TiO2 (350 °C) 77.34 15.71 5.04 1.91 4.87 2.77
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3.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos-X (EDS)

A continuacion, se presenta la imagen a 100,000x de los compositos calcinados a
300 °C (Fig. 3.18 a), y los sometidos a una segunda calcinacion de 350°C (Fig. 3.18
by c). Se puede observar que la distribucién de las particulas de oro es similar para
ambas muestras (Fig. 3.18 a y b). Sin embargo, se encontraron zonas (Fig. 3.18 ¢)
con algunas aglomeraciones y con tamafios de particula mas grandes en el
composito sometido a doble calcinacién, lo cual es claramente observado en los
histogramas de distribucion de tamafio (Fig. 3.19 ay b). Aqui se observa que los
diametros de nanoparticulas para el segundo caso alcanzan valores de hasta 36 nm
con una mayor destribucion de tamafo entre 6 y 10 nm y un promedio de 9.9 nm,
mientras que la muestra calcinada solo a 300 °C presenta una dispersion menor
(entre 3 y 14 nm) concentrandose la poblacién entre 5y 7 nm y un diametro
promedio de 6.6 nm. Entonces, es claro que la calcinacion adicional, genera una

mayor cantidad de oro y asi un incremento de tamafio de particula y de la dispersion.

Figura 3.18. Imagenes SEM a 100,000x para el composito Au/TiO- calcinado a 300 °C (a) y
después de calcinarse por segunda vez a 350°C (b y c).
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Figura 3.19. Distribucion de tamafio de particula: a) Fibras impregnadas calcinadas a 300

°C y b) fibras impregnadas calcinadas a 300 + 350 °C.

La muestra calcinada directamente a 350 °C presenta a simple vista una
disminucién de la poblacién de nanoparticulas en la imagen obtenida con sefial de
electrones secundarios (Fig. 3.20 a). No obstante, al cambiar a modo de electrones
retrodispersados (Fig. 3.20 b), que permite la diferenciacion de materiales de
diferente composicidon mediante cambios en los contrastes, se puede notar en
realidad que las nanoparticulas si estan distribuidas en gran nimero sobre las fibras.
De igual forma, esto permitié obtener la distribucion de tamafios de diametro (Fig.
3.20 ¢) la cual nuevamente es amplia (de 6 a 32 nm aproximadamente con un
promedio de 11.39 nm). Sin embargo, particulas con didmetros mayores a 22 nm
sSon muy pocas, solo se encontraron aproximadamente 2 nanoparticulas con D > 22

nm en comparacion a lo observado en la muestra calcinada a 300 + 350 °C.

Los resultados de diametros obtenidos y desviacion estandar de cada composito se

agrupan en la tabla 3.4
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Figura 3.20. Imagen SEM de compositos calcinados directamente a 350 °C a 100,000x en
modo de a) electrones secundarios y b) electrones retrodispersados. ¢) Histograma de
distribucion de diametro de nanoparticulas.

Tabla 3.4. Resultados de distribucion de tamafio de particula

Muestra Dprom o
Au/TiO2 (300 °C) 6.6 1.9
AU/TiO2 (300+350 °C) 9.9 3.9
AU/TiO2 (350 °C) 114 3.4
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Los resultados de la caracterizacion morfolégica muestran como la calcinacion
adicional tiene un efecto en la distribucion y tamafio de particula, lo ultimo debido
parcialmente al efecto de coalescencia de las nanoparticulas. Podemos ver como
la calcinacion a 300 °C, generd las particulas de oro con menores diametros y
distribucion. Por otro lado, cuando se somete a una segunda calcinacién (350 °C).
ocurren dos procesos el primero es que el oro adicional incrementa el tamafio de
particula y el segundo es que parte de esas particulas se unen, proceso que se
beneficia también con el aumento de la temperatura. La coalescencia es notable en
zonas donde se observa aglomeracion y consecuente aumento de didmetros en las
nanoparticulas. Esto explicaria las diferencias entre las muestras tratadas con dos
calcinaciones y la de solo 350 °C, ya que en ésta la distribucion de particulas es

homogénea y la de tamafios es mas localizada (Figs. 3.18 - 20 y tabla 3.4).

Por otra parte, se observa también que el depdsito de nanoparticulas sobre el TiO2
difiere cuando se calcina el composito directamente a 350 °C ya que de inicio no se
logran observar claramente las nanoparticulas sobre la superficie de las fibras con
la sefial de electrones secundarios, y puesto que esta sefial muestra
topograficamente la morfologia del composito podria significar que no se
depositaron las nanoparticulas de oro. Sin embargo, usando electrones
retrodispersados se confirma su presencia (Fig. 3.20 b), lo cual indica que éstas
crecieron parcialmente entre los granos de las fibras. Esto complementa la idea de
la importancia del proceso de calcinacion y no solo de la temperatura a la que ésta
se lleve a cabo por lo que seria un aspecto importante a considerar en futuras

investigaciones.

Para el analisis de EDS se us6 un voltaje de aceleracion de 15 kV para el haz
primario. Los espectros obtenidos para las tres muestras de compositos (con
valores de intensidad relativa) fueron desplazados para su comparacion con el
espectro obtenido para las nanofibras de TiO2 y se presentan en la figura 3.21. Las
lineas de carbén (Kai, 0.27 eV) y cobre (Lai, 0.93 eV y Kai, 8.05 eV) tienen su
origen en las rejillas de cobre con pelicula de carbdn utilizadas para sostener a las

fibras del composito. Algunos resultados de la composicion tomados en porcentaje
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atomico para cada elemento se sintetizan en la tabla 3.5 donde de nueva cuenta se
observa el aumento relativo del oro al calcinarse a 350°C por lo que esta informacion
seria complementaria a lo ya discutido con DRX. Cabe destacar que los valores en
porcentaje atbmico son diferentes a la concentracién en porcentaje en peso debido
a los pesos atomicos de los componentes. Los porcentajes en peso del oro
obtenidos por este analisis son superiores a 3%, lo cual esta alejado del nominal
estimado y no es comparable con los resultados obtenidos mediante refinamiento
Rietveld. Sin embargo, no hay que olvidar que EDS es una técnica mas puntual y
en ese sentido menos representativa en comparacion a la informacién brindada por
DRX. A pesar de esto, tanto EDS como DRX permiten ver la tendencia en el
aumento de la cantidad de oro al incrementar la temperatura de calcinacion o
modificar la forma en la que ésta se lleva a cabo, de tal forma que en este aspecto

los resultados son congruentes entre si.

Ti

Ti .
Ti
AU/TiO, (350 °C)

AU/TiO, (300 + 350 °C)

Intensidad (cuentas)

AU/TiO, (300 °C)

Nanofibras TiO,

L L L L DL B
00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Energia (keV)

Figura 3.21. Espectro de EDS representativo de a) nanofibras de TiO, y los compositos

calcinados a: b) 300, ¢) 300 + 350 y d) 350 °C. Los espectros fueron desplazados para su
comparacion.
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Tabla 3.5. Composicion (% atomico) de las nanofibras de TiO, y compositos Au/TiO; (EDS).

Composicién (% atémico)

Muestra 0 Ti Al
Nanofibras TiO; 66.66 33.33 -
Au/TiO, 300 °C 66.59 32.97 0.43
Au/TiO2 300 + 350 °C 66.58 32.88 0.54
Au/TiO, 350 °C 66.57 32.84 0.59
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados y discusion realizada en este trabajo se obtuvieron las siguientes

conclusiones.

Del analisis morfologico se determind que las condiciones establecidas en la técnica de
electrohilado permiten la obtencion de nanofibras porosas y granulares de TiO2 con

diametros entre 40 y 200 nm.

La caracterizacion estructural de las nanofibras muestra que son ricas en fase anatasa, pero

con presencia de las fases rutilo y brookita.
La metodologia implementada permite obtener nanofibras de TiOz reproducibles.

La caracterizacion oOptica determind que la energia de brecha prohibida éptica obtenida

presenta valores que se encuentran cercanos a lo reportado para el TiO2 en fase anatasa.

La caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X del composito Au/TiO2 indica que la
metodologia P1 de impregnacion hiumeda permite obtener nanoparticulas metalicas de oro

en fase cubica depositadas sobre las fibras.

La caracterizacion morfolégica, de composicion y estructural de los compositos determind la
influencia de la calcinacién sobre la distribucion, concentracién y tamafio de las
nanoparticulas de oro sobre las nanofibras. Sin embargo, se observo gue la forma en la que
se lleva a cabo la calcinacion tiene una mayor influencia que la temperatura por si sola sobre

el producto final.

La caracterizacion de composicion atémica por EDS y vibraciones por DR-FTIR confirmé
gue el lavado aplicado en el proceso de impregnacion favorece la eliminacion de

contaminantes en el composito Au/TiO-.
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Oficio No. IF-SACAD058/2020
Asunto: Oficio de modalidad de titulacién.

MTRA. MAR{A ELENA RUIZ VELASCO
Directora de Administracién Escolar
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
Presente

La que suscribe, Directora del Instituto de Fisica “Luis Rivera Terrazas”, le informo que el
ING. JAIRO ENRIQUE MORENO OREA, matricula: 218470412, presentaréd y defendera
su examen de grado de MAESTRIA EN CIENCIAS (EN LA ESPECIALIDAD DE
CIENCIA DE MATERIALES) en la MODALIDAD DE PRESENTACION DE TESIS,
cuyo titulo es: “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPOSITOS DE Au/TiO,
CRECIDOS POR LOS METODOS DE ELECTROHILADO E IMPREGNACION
HUMEDA”, que se llevara a cabo el dia martes 12 de enero de 2021 a las 16:00 horas. Se
informa que dicho EXAMEN DE GRADO SERA EN LINEA debido a la emergencia
sanitaria por el virus SARS CoV-2 a través de la plataforma Meet. El Jurado Examinador
estara integrado por:

< Dr. Enrique Sanchez Mora. Presidente.
< Dr. Antonio Flores Riveros. Secretario.
Dr. Siva Kumar Krishnan. Vocal

0, 2
LR X4

Dr. Justo Miguel Gracia y Jiménez. Vocal
Sin otro asunto que el particular, aprovecho la ocasién para enviarle un cordial saludo.
ATENTAMENTE

“Pensar Bien, Para Vivir Mejor”
H. Puebla de Z-, a 17 de diciem

Instituto de Fisica Av. San Claudio esq. 18 Sur, Edif. IF1,
“Luis Rivera Terrazas” Ciudad Universitaria, Col. San Manuel
Puebla, Pue. C.P. 72570
01 (222) 229 55 00 Ext. 5610, 5611, 2008



