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Resumen

Los carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transiciéon, también conocidos como MXe-
nos, son materiales que han demostrado variedad en sus propiedades fisicoquimicas debido a su
estructura ajustable su rica quimica superficial, reconociéndose como una clase de material bi-
dimensional (2D) de potencial con una amplia gama de aplicaciones. Como muchos materiales
bidimensionales, tienen una alta area superficial, ademas de contar con caracteristicas hidrofilicas,
debido a los grupos que contiene su superficie (-OH, -F, -Cl), lo que permite una buena interaccion
con el agua y solventes polares. Los MXenos cuentan con una alta conductividad eléctrica, son
quimicamente estables y también biocompatibles, volviéndolos unos de los materiales de mayor
interés para la remediacion ambiental. Sin embargo, la utilizacién de MXenos en tecnologias como
la fotocatalisis y el almacenamiento de energia depende en gran medida de los grupos funcionales
de superficie.

Experimentalmente, las terminaciones superficiales de los MXenos siguen siendo poco conocidas
a pesar del uso de diferentes técnicas de caracterizacion para su analisis y seguimiento. Esto se
debe a que la superficie de los MXenos es bastante compleja y muy sensible a la naturaleza del
metal de transicién en la superficie, al grabado, al proceso de deslaminaciéon y a las condiciones
de almacenamiento. El presente trabajo, tiene como objetivo llevar a cabo la sintesis de MXenos
TisCoF,, TisCy0,, TisC2(OH),, por medio de protocolos de grabado con HF y HF in situ, asi
como realizar las caracterizaciones de las propiedades estructurales y morfoldgicas de cada material.

IX






Antecedentes

Los MXenos son una familia de materiales 2D, descubierta en 2011 por cientificos de la Uni-
versidad de Drexel. [1] La familia MXeno est4 compuesta de carburos, carbonitruros y nitruros
de metales de transicion bajo la siguiente formula general M,,1X,,, donde M representa metales
de transicion (como Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, etc.), X al carbono y/o nitrégeno y T,
representa a los grupos de superficie, principalmente -O, -OH y -F. El nombre "MXeno"se debe
a las similitudes entre estos y el grafeno, también para reconocer el carburo y los nitruros terna-
rios principales, las fases MAX (carburos y nitruros ternarios en capas con una féormula general
M,,+1AX,,, donde A representa elementos del grupo 13 y 14 de la tabla periddica) a partir de las
cuales se sintetizan los MXenos. [2] Los MXenos sintetizados hasta la fecha incluyen TizCoT,,
Ti2CT$, VQCTQJ, NbgCTm, Nb4Cng y Ta403Tw. [3]
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Figura 1: Elementos que se han utilizado experimentalmente en la sintesis de MXenos y los ele-
mentos utilizados como capa A que se ha grabado con éxito. [4]

Los MXenos tienen caracteristicas particulares que los hacen materiales de interés, pues ofrecen
una combinacién dnica de conductividad metalica (~ 6000-8000 S/cm) e hidrofilia, ya que su
superficie cominmente contiene grupos -OH, -F o -Cl. Los MXenos han mostrado actuaciones
prometedoras como electrodos para supercapacitores, baterias de Li-S y baterias de iones de litio,
sodio y potasio, en parte debido a la baja barrera de difusién metalica en sus superficies. También se
prevé que los MXenos tengan altas capacidades como materiales de electrodo para almacenamiento
de carga en baterias de iones de Ca?t, Mg?T y A3, [3]

Los MXenos son una posibilidad atractiva para reemplazar los materiales actuales en almacena-
miento de energia, propositos biolégicos y de remediacién ambiental, como potabilizaciéon del agua
y proteccion electromagnética. Los MXenos también tienen un amplio uso como catalizadores para
reacciones de reduccion de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés Ozygen Reduction Reaction),
reacciones de evolucion de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés Ozygen Fvolution Reaction),
oxidacién de CO, material de almacenamiento de hidrégeno para deshidrogenacion y reacciones
de evolucion de hidrogeno (HER, por sus siglas en inglés Hydrogen Evolution Reaction). [5] Tam-
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XII Antecedentes

bién se utilizan en tecnologias de sensores, como biosensores electroquimicos, sensores de gases y
deteccion de macromoléculas o células. [6] Con el descubrimiento de métodos de sintesis a partir
de sales de fluoruro de litio (donde LiF se utiliza como fuente de iones Li™!) se dio el comienzo
de una nueva era en la investigaciéon de MXenos, sugiriendo un mayor nimero de usos y aplicacio-
nes. Actualmente los MXenos se utilizan en electrodos de baterias recargables, supercapacitores,
proteccién contra interferencias electromagnéticas, sensores electroquimicos, catalisis, fotocatalisis,
peliculas conductoras transparentes, agentes de adsorcién para petrdleo crudo y metales pesados,
compuestos flexibles de alta resistencia, etc. [7]

El desarrollo sostenible se ha hecho prioridad en todo el mundo. Con el surgimiento de una
gran demanda de sistemas de almacenamiento de energia para trabajos pesados, como vehiculos
eléctricos, electricidad fuera de la red y sistemas de baterias estacionarias, los dispositivos de alma-
cenamiento de energia de alto rendimiento son muy deseables para aplicaciones de gran potencia.
Algunos dispositivos de almacenamiento de energia como baterias de iones de litio y supercapa-
citores, aun enfrentan dificultades para lograr simultaneamente altas densidades de energia y de
potencia, asf como la limitacién de los recursos y el alto costo de los dispositivos recargables. Por lo
tanto, el desarrollo de materiales con un nuevo concepto con un rendimiento mejorado es de suma
importancia y urgencia. La familia MXeno, atrae interés como un tipo de material prometedor para
almacenamiento de energia, debido a sus caracteristicas tinicas, como el gran espacio entre capas,
la benignidad ambiental y su excelente biocompatibilidad (con algunas excepciones). 8] La con-
version y el almacenamiento de energia electroquimica son fundamentales para desarrollar fuentes
de energia limpias y renovables, que permitan abordar los problemas de escasez de energia, por lo
que se ha tenido gran interés sobre las aplicaciones de energia y electroquimica de los MXenos. [5]

Existen diferentes métodos y protocolos para sintetizar y procesar TizCoT, MXeno a tempe-
ratura ambiente. Por ejemplo, el proceso de grabado con HF y la formacion de HF in situ usando
como grabadores NH4HF, y LiF/HCL En el caso de LiF/HCI que es el grabador menos duro,
pueden quedar algunas particulas residuales sin grabar. Sin embargo, el método MILD (usando
LiF /HCI) ofrece un tamaiio de escama méas grande y con menores defectos entre todos los métodos
de grabado. Propiedades como la conductividad eléctrica de las peliculas de TizCyT,,, dependen del
proceso de sintesis y procesamiento. Por lo tanto, se recomienda usar el método de sintesis de dela-
minacion de capa minimamente intensiva (MILD, por sus siglas en inglés Minimally Intensive Layer
Delamination) para aplicaciones de MXenos donde la alta conductividad eléctrica, los tamafios de
escamas mas grandes, la estabilidad ambiental o las propiedades mecéanicas sean importantes. Por
el contrario, los métodos alternativos como el grabado de Ti3C5T, con HF son recomendados para
aplicaciones electroquimicas, biomédicas o catélisis, en donde se necesitan escamas mas pequenas
o defectuosas. [2]

Etching Acid [ sample Name] [ Intercalant | Sonication |
|| SESESARSUE>  5FTiC.Tx i [OMSO (1824 | oo
hour stirring)
Hydrofluoric - 10 wt. %, 18 hours 10F-TiyC,Ty
gt TMACH (12 Optional
30 wt. %, 5 hours 30F-Ti,C,Ty hour stirring) P
5M LiF/6M HCI, 24 hours clay-Ti;C,Ty Li* ions Required
in situ HE 12MUF/AMHCI 24 ours  MILD-Ti,C,T, Li* ions Optional
- TMAOH (12 i
NH,HF;, 24 hours > NHgTi;CoTy KO8 Optional

hour stirring)

Figura 2: Presentacion esquematica de los métodos de sintesis de TisCy T, a partir de TigAlCs por
medio de grabado con HF y formacion de HF in situ bajo diferentes concentraciones. [2]
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La regulacion de grupos funcionales es un método excelente para potenciar la actividad catalitica
del MXeno en los procesos de hidrolisis. Teoricamente, la regulacion de los grupos funcionales tiene
un efecto facilitador en el rendimiento catalitico de los nanocatalizadores metélicos soportados por
MZXeno y la activacion de las moléculas adsorbidas por estos. [9] En particular, el grupo funcional
-OH de la superficie del MXeno puede ser un sitio activo prometedor para la adsorcién eficaz de
reactivos, como las moléculas organicas y los iones de metales pesados. [10] Por otra parte, el
F desempena un papel importante en la produccion electrocatalitica de oxigeno ya que ayuda a
activar el sustrato (catalizador) que participa en el proceso OER. [11] Con respecto a los grupos O,
se ha demostrado que algunos miembros de la familia de los MXenos con terminaciones de oxigeno
son catalizadores prometedores para la reaccién de evolucion del hidrogeno, y que las terminaciones
de oxigeno en el plano basal son sitios activos cataliticos. [12]

Los grupos -F y -OH se introducen facilmente en la superficie del TisCo T, grabando la capa de
Al del TizAlC, en solucion de HF, dando lugar a nanohojas de TizCo T, (T, = F, -OH) reguladas
por grupos funcionales. Estos TizC, T, regulados por grupos funcionales proporcionan una cierta
cantidad de grupos -F y -OH, para estabilizar NPs de Ni (por ejemplo) y participar en el proceso
de activacion de las moléculas de H2O. [13]

Las terminaciones superficiales electronegativas disminuyen la densidad de estados (DOS, por
sus siglas en inglés Density of States) cerca del nivel de Fermi de los MXenos. [14] Por lo tanto, se
espera que la conductividad electrénica de los MXenos con terminaciones superficiales sea menor
que la de los MXenos desnudos debido a la menor densidad de portadores de carga. Este efecto se
ha observado en un tratamiento con plasma in situ de las laminas delgadas de TizCoT,. [15] En
ese estudio, la resistividad de una pelicula delgada de TizCyT, disminuyd en un 18 % cuando fue
tratada con plasma de hidrégeno de baja potencia durante 10 min. Este cambio se atribuye a la
eliminacion de las terminaciones OH. Ademas, la resistividad aumento6 al valor original cuando la
pelicula fue expuesta a plasma de oxigeno, posiblemente debido a la formacién de terminaciones -O
y/o capas de TiOs en la superficie. Un tratamiento posterior con plasma de hidrogeno disminuy6
la resistividad de la pelicula, demostrando que la modificacion de la superficie es reversible. [15]

Una prueba experimental més directa de los efectos de las terminaciones superficiales sobre
las propiedades electrénicas de los MXenos fue comunicada recientemente por Hart et al. [16] Los
autores recocieron sus muestras de MXenos, como TizCsT,, TigCNT,, y Moy TiCo T, dentro de
un microscopio electronico de transmision mientras se media (in situ) su conductividad eléctrica.
En dicho estudio se demostré6 que la conductividad de los MXenos aumentaba con el recocido
debido a la desintercalacion de especies adsorbidas y a la desfuncionalizacion de las terminaciones
superficiales. Cuando el TizCsT, se recocié a una temperatura en torno a los 100-400 °C, su
conductividad aumenté por tres veces debido a la eliminaciéon del agua intercalada y de otras
especies adsorbidas (mejorando la conductividad interflake), y a la pérdida de la terminacion -OH
(mejorando la conductividad intraflake). Ademaés, la conductividad sigui6 aumentando cuando la
muestra se recocié hasta 775 °C, debido a la pérdida de las terminaciones F.

Generalmente, el tratamiento térmico de los MXenos en un entorno inerte conduce a un au-
mento significativo de la conductividad debido a la eliminacién de las moléculas intercaladas y
las terminaciones superficiales. Para comprender mejor los efectos de las terminaciones superficia-
les en las propiedades electronicas intrinsecas de los MXenos, es necesario realizar investigaciones
experimentales en monocapas de MXeno con terminaciones superficiales controladas.

En el presente trabajo, se prepararon MXenos TigCyT, utilizando dos métodos diferentes de
sintesis; el primero se trata del método MILD, que durante su desarrollo nos permite obtener un
porcentaje predominante de terminaciones superficiales de F y en el segundo método, se utilizo el
protocolo de grabado quimico hiimedo con HF para obtener MXenos Ti3CsT, con terminaciones
predominantes de (OH) y O.






Objetivos

Objetivo general

Llevar a acabo la sintesis de MXenos TizCy T, (T,=F, OH, O) a partir del precursor TizAlCy
(MAX), asi como determinar sus caracteristicas principales y probar la predominancia esperada
de sus respectivas terminaciones superficiales.

Objetivos especificos

1.

Sintetizar MXenos TisCsF, mediante la formaciéon de Acido Fluorhidrico (HF) in situ, con
grabadores de sal a base de fluoruro, utilizando el método de delaminacién de capas minima-
mente intensiva (MILD).

Sintetizar MXenos Ti3Cy(OH), siguiendo el protocolo de grabado con Acido Fluorhidrico
(HF) y posteriormente realizando un tratamiento quimico en Hidréxido de Amonio.

Obtener MXenos TizC,0, a partir de TizCo(OH), previamente sintetizado.

Conseguir monocapas 2D de los MXenos antes mencionados por medio de la deslaminacion
de las capas que componen sus hojuelas (o escamas).

. Evaluar las propiedades estructurales y morfolégicas de las capas de MXeno, empleando

técnicas de caracterizacion como la Difraccion de Rayos X (XRD), espectroscopia Raman,
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), espectroscopia de rayos X por dispersion de
energia (EDS) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM).
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Propiedades del Ti3;CyT, MXeno

Se sabe que el carburo de titanio TiC tiene una red cubica centrada en la cara de tipo NaCl
(Fig. 1.1 (a)). [17] La caracteristica més importante del TiC con dicha estructura cristalina es la
estructura en capas de los cristales. Los dtomos de metal y carbono mas proximos se alternan en
planos paralelos al (111). La estructura del TiC se considera una fase de inclusion de carbono en los
intersticios de la red cristalina del Ti. Los 4tomos también se colocan en capas en el carburo binario
TizAlC, (Fig. 1.1 (b)) con una red hexagonal con el empaquetamiento mas estrecho (P63/mmc).
[18] Los cristales de TizAlC; tienen capas alternas de dtomos de Al, Tiy C en la direccion del eje ¢
en la secuencia Al/Ti/C/Ti/C/Ti/Al/Ti/C/Ti/C/Ti/ etc. Al eliminar la capa del Al por disolucion
o grabado quimico, se genera espacio entre las capas de Ti/C/Ti/C/Ti, generando estructuras como
Ti/C/Ti/C/Ti/vacio/Ti/C/Ti/C/Ti/. [19] De este modo se obtiene el producto TizCs multicapa
de tamafo nanométrico 2D. Varios grupos o dtomos quimicamente reactivos (OH, O™, F~, Li™,
etc.) que se denominan grupos terminales (T, ) surgen en lugar del Al en la superficie de estas capas,
dependiendo del disolvente para generar TizCyT,, [20]. La estructura de capas finas de cinco capas
atomicas de TizCy con una superficie quimicamente modificada es responsable de las propiedades
inusuales de estos materiales y los hace prometedores para una variedad de aplicaciones. [21]
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Figura 1.1: Estructuras de las redes cristalinas del TiC (a) y TizAlCs (b). [22]



Introduccién
1.1 Propiedades del TizCsT, MXeno

Existen tres posibles sitios para las terminaciones en la superficie de los MXenos, es decir, di-
rectamente encima de los &tomos de metales de transicion, sitio hueco I entre tres &tomos X vecinos
debajo de los metales de transicion, y sitio hueco II encima de los atomos X (Fig. 1.2 a, b). Los
calculos de la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés Density Functional
Theory) han demostrado que las terminaciones superficiales situadas en el sitio I a ambos lados
de las laminas de MXenos es la configuracion més estable para la mayoria de los MXenos debido
al bajo impedimento estérico. [23, 24, 25| Sin embargo, el sitio II se vuelve energéticamente mas
favorable para los MXenos cuando los metales de transicién no pueden proporcionar suficientes
electrones tanto a las terminaciones X como a las superficiales. En particular, la terminacion O
requiere dos electrones para estabilizar su posicion de adsorciéon, a diferencia de las terminacio-
nes OH y F, que so6lo requieren un electréon de la superficie del metal de transicion. Por lo tanto,
las terminaciones O en MXenos con metales de transicion de baja valencia tienden a estar en
configuracion de sitio IT o en sitio mixto I y II. [23, 24]
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Figura 1.2: Estructura y quimica superficial del M3X5(OH)s: a) Vistas lateral y b) superior. [26]

1.1.1. Propiedades electroénicas y de transporte

La alta conductividad electréonica de los MXenos los hace prometedores en muchas aplicacio-
nes, como el apantallamiento EMI (FElectromagnetic Interference) [27|, materiales de electrodos
en baterfas y supercapacitores (28], conductores transparentes [29] y rellenos conductivos [30].
Sorprendentemente, no se han realizado muchos estudios en profundidad sobre la conductividad
electrénica de los MXenos. La conductividad de los MXenos oscila entre menos de 1 S cm™! para
un disco de MXeno multicapa prensado (ML-MXeno) y miles de S em™!, con el valor méas alto
notificado de ~10 000 S cm~! para una pelicula delgada de TizCoT,, que ciertamente no es el
limite. [31] Los métodos de sintesis, delaminacién y preparacion de la muestra tienen una gran
influencia sobre la conductividad de los MXenos.

Generalmente, el uso de HF como grabador da lugar a escamas més pequenas y defectuosas, con
una mayor cantidad de terminaciones F. [32] El Ti3Cy T, multicapa grabado con HF (ML-TizC2T;)
con orientaciéon aleatoria de las escamas de MXeno tiene una conductividad baja (~ 2 S em™1),
posiblemente debido a la presencia de vacancias atémicas que generan una gran resistencia interflake
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e intraflake, ademas de que las terminaciones F que disminuyen la concentracién de portadores en
el nivel de Fermi. Existe una mejora significativa de la conductividad cuando se utiliza una mezcla
de LiF y HCI como grabador. La conductividad de una pelicula laminada de 5 pm de ML-TizC, T,
alcanza 1500 S cm™!. [33] Las peliculas filtradas al vacio de Ti3CyT, deslaminado (d-TizCoT,)
producidas por sonicacién del TizCoT, grabado con LiF4+HCI han reportado una conductividad
que oscila entre 1000 y 3000 S cm ™. [34]

Al igual que otros materiales 2D, los MXenos presentan anisotropia de la conductividad elec-
tronica. [35] Las capas de MXeno estan separadas por un espacio de Van der Waals relativamente
grande, lo que provoca propiedades anisotropas en las direcciones dentro y fuera del plano. La
anisotropia se ha verificado experimentalmente midiendo la conductividad en el plano y fuera del
plano de una particula ML-Ti3CyT,, demostrando que la conductividad dentro del plano es un
orden de magnitud mayor que la conductividad fuera del plano. Esto se debe a una estructura de
bandas altamente anisotropica con menor dispersion de energia. [36] Este comportamiento alta-
mente anisétropo de los MXenos podria ser tutil para aplicaciéon en dispositivos nanoelectronicos.

1.2. Sintesis del Ti;C,T,

Desde su descubrimiento, se han desarrollado diferentes métodos para la sintesis de MXeno
(Fig. 1.3). En 2011 el primer MXeno (Ti3CyT,) se obtuvo mediante grabado de acido fluorhidrico
(HF), luego en 2013, los MXenos multicapa tipo acordeon se deslaminaron con éxito a monocapa
utilizando dimetilsulfoxido (DMSO). En el afo 2014, se utilizaron grabadores de sales de bifluoruro
y grabadores de HCI+LiF para preparar MXenos. En 2015, se utilizo hidroxido de tetrabutilamonio
(TBAOH) como agente de intercalacion organico para preparacion de MXeno. En ese mismo afio,
se report6 la utilizacion del método de deposicion quimica de vapor (CVD), un método de abajo
hacia arriba (bottom-up), para sintetizar MXenos. Las nanolaminas MXeno de una sola capa se
obtuvieron mediante el método de extraccion mecanica, en el transcurso del ano 2016. Los primeros
MZXenos de nitruro se prepararon mediante un método de grabado con sal fundida que contenia
flior. Posteriormente, el método de grabado con HCI+LiF se mejor6 a un método de delaminaciéon
de capas minimamente intensiva (MILD). Después en el 2017, se utiliz6 grabado electroquimico
para preparar MXenos. En 2018, se sintetizaron MXenos sin flior mediante grabado hidrotermal
alcalino concentrado. En 2019, se informé el grabado con sal fundida sin fliior. Durante el ano 2020,
se reporto el método universal de grabado de MXeno en fase fundida utilizando acidos Lewis. En
ese mismo ano, se prepararon MXenos a gran escalea utilizando el método de grabado con HF,
ademas del uso de solventes organicos polares y métodos de grabado en base liquida iénica. [4]
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Figura 1.3: Cronologia del progreso en la sintesis de MXeno. [4]
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1.2.1. Sintesis mediante formacioén de Acido Fluorhidrico in situ

Dado que el HF es extremadamente peligroso y nocivo para el medio ambiente, se buscaron
alternativas para disminuir la cantidad de HF y hacer la reacciéon mas segura. El HF puede formarse
mediante la hidrélisis de sales de bifluoruro o mediante la reacciéon de una sal de fluoruro con acido,
y ambas rutas se han utilizado para generar de HF in situ para utilizar en el grabado selectivo de
precursores de fase MAX (Fig. 1.4). El bifluoruro de sodio, el bifluoruro de potasio y el bifluoruro
de amonio fueron utilizados para la sintesis de TizCs mediante el grabado selectivo del Al del
MAX TizAlCs. [37] También se ha utilizado la reaccién de sales de fluoruro como el fluoruro de
litio (LiF) con un &4cido, como el acido clorhidrico (HCI), para sintetizar TizCs y Mo2C. [33]

Cuando se hace reaccionar LiF con HC], la sal de fluoruro actia como reactivo limitante. [2] En
comparacion con el uso exclusivo de HF' como agente grabador, el MXeno sintetizado con agentes
grabadores formadores de HF presenta un mayor espaciado entre capas atribuido a la intercalacion
de cationes de sales de fluoruro o bifluoruro utilizadas para preparar los agentes grabadores. Aunque
se prefiere esta ruta debido al menor tiempo necesario para lograr la deslaminacién, el MXeno
sintetizado con esta ruta suele contener MAX sin grabar y el rendimiento es un problema importante
cuando se trata de la escalabilidad. En el proceso de delaminacién donde se utiliza la mezcla de LiF
y HCl, la cantidad o concentraciéon de HF y LiCl producida, asi como el exceso de HCI restante,
depende de la molaridad de ambos reactivos. Por lo tanto, la escalabilidad de estos métodos es
un problema teniendo en cuenta que el rendimiento del MXeno exfoliado también contendra una
porcion de MAX sin grabar. [2, 33] En 2014, Ghidiu et al. demostraron que el grabado in situ
con HF utilizando LiF /HCI daba lugar a MXeno Ti3CsT, procesable debido a la presencia de un
intercalante (Lit) en la solucion grabadora. [33] La presencia de intercalantes en ambos métodos,
grabado HF e intercalacion DMSO asi como grabado LiF /HCI, facilité la exfoliacion del TizCs en
escamas individuales tras la sonicacion. [33, 38] Debido a la sonicacion, el tamaifio lateral de las
escamas resultantes estaba en la nanoescala, con un tamano de unos pocos cientos de nanémetros.
[33, 38] Dado que el tamano lateral del material exfoliado depende del tamafio de grano inicial del
MAX original (normalmente 10-15 pm), la produccion, separacion y transferencia de una tunica
capa con dimensiones laterales nanométricas hace que el estudio de las propiedades de una tnica
capa de MXeno sea todo un reto.

La principal ventaja del método MILD es que no necesariamente requiere del proceso de so-
nicacion para producir capas delaminadas de MXeno. [2, 39] Otra ventaja del método MILD es
el mayor rendimiento del MXeno exfoliado (10-15%) en lugar de alrededor del 5% en el método
LiF /HCI arcilloso, ademéas de permitir el estudio de las propiedades de una sola capa de TizCs.
[33]
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Figura 1.4: Presentaciéon esquemética del proceso de grabado selectivo de un precursor estratifi-
cado M3AlXs para producir M3Xs MXeno. Atn cuando se muestra la formacién de MXeno con
terminaciones -OH, las terminaciones -O, -OH y -F pueden estar presentes en su superficie. [40]
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1.2.2. Grabado quimico hiimedo con Acido Fluorhidrico

La exposicion de un precursor estratificado (por ejemplo, TizAlCs) a soluciones concentradas de
HF acuoso (~ 50 % en peso) fue el primer enfoque que demostro debilitar los enlaces metalicos M-A,
asi como retener la fuerza de los enlaces M-X, dando lugar al grabado de la capa A (principalmente
Al) de diferentes sistemas M,,1AX,, (M = Ti, Nb, Ta, V). [1]

Durante esta reaccion, las capas de aluminio situadas entre las capas individuales de TizCs,
son eliminadas, lo que provoca la pérdida de la union metalica entre el Tiy el Al. [41] El tiempo de
exposicién en HF ha variado en la literatura desde unas pocas horas hasta dias y la temperatura
de grabado desde temperatura ambiente (~ 22 °C) hasta temperaturas mas altas, como ~ 50 °C.
[21] Por ejemplo, la extraccion de Al de TizAlCs utilizando HF mostr6é que tan solo 2 horas de
tiempo de exposicion eran suficientes. [42] Un cambio de la concentracion de HF de baja (de ~
3 wt% HF a 7 wt% HF) también ha mostrado cambios en la concentracion de defectos de los
materiales producidos, con un mayor numero de defectos presentes con el aumento del contenido
de HF en la solucion grabadora. [43] Ademés del tiempo de grabado, la concentracion del agente
grabador y la temperatura, existen muchos parametros que influyen en el control de la estructura y
composicién de los MXenos producidos. Por lo tanto, la ruta de sintesis para grabar selectivamente
el Al puede variar. En general, las laminas de M,,11AX,, mas finas (n = 1) requieren menos tiempo
de exposicion al HF que sus homologas més gruesas (n = 2 o 3). Los MXenos sintetizados a partir
del grabado selectivo con 4cido HF, independientemente de la concentracion, presentan superficies
terminadas con grupos -F y -OH maés que con grupos -O. [44]

1.3. Terminaciones superficiales del Ti3C,T,

Las superficies de MXeno estan intrinsecamente terminadas con especies ajenas a la fase MAX
madre. Los MXenos adquieren una energia de formaciéon negativa significativa tras la terminacion
de la superficie, lo que indica la formacion de enlaces fuertes entre los atomos M de la superficie y
las especies de terminacion. [45] Por consiguiente, la formula quimica del MXeno puede describirse
como M,,11X,,T;, donde T representa la especie de terminaciéon superficial y el subindice x indica
la cobertura de T en la superficie del MXeno. Cuando z = 2, por cada atomo del elemento M de
la superficie se une una especie terminal a la superficie del MXeno.

La terminacién se produce en el mismo momento en que se graba la capa A de la fase MAX.
Cuando se rompen los enlaces que originalmente unian las placas MX y la capa atomicamente
fina del elemento A, se forman nuevos enlaces con las especies grabadoras. Aunque el proceso
de grabado esta estrechamente relacionado con los productos quimicos aplicados, el proceso de
terminacion se ha demostrado muy bien por medios tedricos. Simulaciones tedricas muestran como
el decapante (en este caso, HF) interactia con un borde de fase MAX (en este caso, TizAlCs), en
el que el objetivo es la capa A, pero también interactia con los elementos M adyacentes. [46] En
el proceso, el HF se disocia de forma que el F es atraido por los elementos A y M. El hidrégeno es
atraido moderadamente por estos elementos y prefiere formar Hy. Al aumentar la concentracion de
HF, los enlaces M-A acaban rompiéndose y se forma AlF3. Por lo tanto, el elemento A se elimina
de la fase MAX y comienza a surgir el MXeno bidimensional. Tras la eliminacion del elemento
A, las superficies expuestas del elemento M estan terminadas tanto por H como por F, aunque
la configuraciéon preferida es la superficie terminada en F, mientras que el gas Hy emerge como
subproducto. [46]

La presencia de especies de terminacién superficial ya se identifico en el informe original de
MZXeno en el que TizAlCy se grabd en HF acuoso al 50 %. [1] Se propuso que las terminacio-
nes superficiales se originaban en el proceso de grabado de acuerdo con las siguientes reacciones
simplificadas:

TizAlCsy 4+ 3HF = AlF3 + gHg + TizCy (11)
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Ti3Cs + 2H,0 = TisCs(OH)y + Hy (1.2)
Ti3Cs + 2HF = TizCoF, + Hy (1.3)

En este caso, se requiere la primera reaccién, a la que siguen las reacciones posteriores, en las
que el MXeno emergente es terminado por especies del agente grabador. De acuerdo con célculos
DFT y con parametros obtenidos a partir de andlisis de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas
en inglés X-Ray Diffraction), se ha considerado que la reaccion (1.2) es la mas probable, pero no
pueden descartarse terminaciones F adicionales segun la reaccion (1.3). Por lo tanto, se propone
que las terminaciones superficiales sean en su mayorfa OH y/o F. Investigaciones posteriores han
llegado a la conclusion de que la quimica de terminaciéon es més compleja y que las terminaciones
superficiales pueden incluir ademas O. [38] La explicacion para el O unido a la superficie observado
ocurre cuando el OH unido a la superficie se convierte en HoO y O mediante una reaccién impulsada
por el equilibrio segun:

TisCy(OH)y = TisC,0 + Hy0 (1.4)

O bien mediante la siguiente reacciéon de deshidrogenizacion:

TigCQ(OH)Q = TigCQOQ + HQ (15)

La estabilidad relativa de las especies terminales O, OH y F (asi como H) se ha abordado a
partir de consideraciones tanto tedricas como experimentales. Basandose en el anéalisis de carga de
Bader y en el anéalisis de estabilidad termodinamica, se llegd a la conclusion de que para superficies
de MXeno saturadas, tales que x = 2, el orden de estabilidad es Ti3C209 >TizCoFy >TizCqo(OH)s
>TizCoHs. [45, 47]




Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este apartado se describen los procesos utilizados para sintetizar los MXenos TigsCo T, (T,=
F, OH, O) con diferentes terminaciones superficiales, asi como los principios fisicos de las diferen-
tes técnicas de caracterizacion utilizadas para evaluar las diferentes propiedades de los MXenos
elaborados.

2.1. Sintesis

Se prepararon carburos de Titanio Ti3CyT, con diferentes terminaciones superficiales por medio
dos métodos quimicos diferentes: i) el método de delaminacion de capas minimamente intensiva
(MILD, por sus siglas en inglés Minimally Intensive Layer Delamination) para la obtencion de
TizCqF, y ii) el grabado quimico himedo con HF para la sintesis de Ti3Co(OH), y TizC20,.

2.1.1. Fabricacion de Ti;C,F,

El proceso de sintesis de TisCsF, esta basado en el método MILD sugerido en el trabajo pu-
blicado por Yury Gogotsi et al. [2] Se adopté método MILD optimizado con una relacién molar
LiF:Ti3AlCy de 12 moles a 1, con algunas modificaciones como se describe a continuacion. El gra-
bador se prepar6 agregando 1.6 g de LiF a 20mL de HCI 9M dentro de un reactor de teflon y
la mezcla se dejo en agitaciéon continua durante 5 minutos. Luego, en el transcurso de 5 minutos
se anadi6 gradualmente un total de 0.5 g de polvos de TizgAIC, al grabador anteriormente prepa-
rado. Posteriormente se procedié a dejar la mezcla bajo agitacién magnética durante 24 horas a
temperatura ambiente. Transcurrido el proceso de grabado, la mezcla acida fue lavada con agua
desionizada mediante centrifugacion (5 minutos por ciclo a 3500 rpm) durante multiples ciclos. Al
término de cada ciclo de lavado, se extrajo el sobrenadante acido y se desech6 en un recipiente de
polipropileno adecuado para residuos de HF. Después de la extraccion del sobrenadante, la muestra
fue redispersada en agua desionizada fresca antes de realizar el siguiente ciclo de centrifugado. Es-
tos ciclos de lavado se repitieron hasta que el sobrenadante alcanzé un pH de ~ 6 y se observé que
este tornaba su color a un verde oscuro (ya que dicho suceso es un indicio de que la deslaminacion
ya ha comenzado durante el proceso de lavado).

El sobrenandante de color verde oscuro se recolecté como una solucién coloidal estable con cierta
concentracion de MXenos, sin realizar algin proceso adicional. Luego de recolectar el sobrenadante,
se agreg6 agua desionizada a la parte precipitada (mezcla negra de TigCsT, con TizAlCy no
grabado) y se redisperso todo el sedimento mediante agitacion manual. Mediante centrifugacion
(3500 rpm durante 5 minutos), se llevo a cabo la separacion del TizAlCs no grabado y en seguida se
sustrajo el sobrenadante oscuro (concentrado de escamas de TisCyT,). El proceso de redispersion
en agua desionizada de la mezcla negra separada y la extraccién del sobrenante se repitié bajo
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las mismas condiciones hasta que el sobrenadante tomé6 un color verdoso muy tenue, dado que
se trata de un indicador de que la solucién coloidal tiene una muy baja concentracion de MXeno
delaminado. Finalmente, la solucién coloidal oscura obtenida se coloco en un vaso de precipitados
y se llevo a secado dentro de un horno de conveccion por gravedad a 70°C durante 24 horas.

2.1.2. Fabricacion de TizC,(OH),

El método utilizado para la preparacion del TizCo(OH),,, esta influenciado por el procedimiento
publicado por Bingyan Mo et al. [13] En un reactor de teflon de 30 mL, se inyectaron 20mL de HF
(49 wt %). En el transcurso de 5 minutos, se afadieron gradualmente un total de 2.0g de polvo de
TizAlC, al grabador y se dejo bajo agitaciéon magnética durante 24 hrs a temperatura ambiente.
Luego la mezcla acida se lavo con agua desionizada mediante centrifugacion durante multiples
ciclos (5 minutos por ciclo a 3500 rpm). Al término de cada ciclo de lavado, el sobrenadante 4cido
fue extrahido y desechado, para después adicionar agua desionizada fresca sobre el sedimento y
redispersarlo manualmente antes de realizar el siguiente ciclo de centrifugado. Estos ciclos de lavado
se repitieron hasta que el sobrenadante alcanzé un pH de ~ 6.

Una vez neutralizado el pH, se extrajo el sedimento (s6lido negro) obtenido y se redisperso en
88 mL de Hidroxido de Amonio (28% en H0). La mezcla se dejé en sonicacion (Elmasonic P
37 kHz, 576 W) a temperatura ambiente durante 20 horas. Terminado el proceso de sonicacion,
se neutralizo el pH de la mezcla hasta alcanzar un valor de ~ 7 por medio de lavados con agua
desionizada y centrifugacion repetida (10 mins por ciclo a 7000 rpm). El proceso de delaminacion se
indujo mediante varios ciclos que consistieron en redispersar la muestra en agua desionizada para
luego sonicarse en el sonicador de punta (60Hz con 40 % de amplitud, ~ 30 W) y en seguida separar
el MXeno delaminado mediante centrifugacion (6 mins por ciclo a 3500 rpm). La solucion coloidal
recolectada (de MXeno TizCyT, delaminado) se secd en un horno de conveccion por gravedad a
70°C durante 24 horas. En la Figura 2.1 se muestra el proceso de sintesis antes descrito, asi como
los productos obtenidos.

o

Figura 2.1: Proceso de sintesis de TizCs(OH),.
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2.1.3. Fabricacién de Ti;C,0,

Tomando como referencia el trabajo de Jiang et al. [12], y considerando la reaccion 1.5, para la
sintesis de TizCoO,, cierta cantidad de polvos de TizCqo(OH), fueron depositados en una navecilla
de porcelana. La navecilla se colocd dentro del tubo de cuarzo de un horno horizontal, donde se
realizé un proceso de calcinacion durante 3 horas a una temperatura de 400°C bajo un flujo de gas
Ar. La rampa programada para alcanzar la temperatura deseada para la calcinacion fue de 2°C
por minuto.
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Figura 2.2: Proceso de obtencion de TizC;O,.

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. Caracterizacion estructural por difracciéon de rayos X (XRD)

Cuando se irradia un haz de rayos X monocrométicos sobre un cristal, los electrones alrededor
de los 4tomos del cristal vibran bajo la accién de los rayos X, cambiando periédicamente el campo
eléctrico, de modo que cada electron se convierte en una fuente de ondas secundaria que emite ondas
electromagnéticas esféricas. La frecuencia de las ondas esféricas emitidas corresponde a los rayos X
incidentes. Debido a la periodicidad de la estructura cristalina, las ondas dispersas de los 4tomos
individuales (electrones en los atomos) en el cristal pueden interferir entre si y superponerse, lo
que se denomina dispersion coherente o difracciéon. El fenomeno de difraccion de los rayos X en los
cristales es esencialmente el resultado de la interferencia mutua de ondas dispersas de una gran
cantidad de atomos. El patron de difraccion producido por cada cristal refleja la distribucion de
los 4tomos dentro del cristal. La distribucién de las lineas de difracciéon estd determinada por el
tamano, la forma y la orientacién de la celda unitaria. La intensidad de las lineas de difraccion
depende de las especies de atomos y de sus posiciones en la celda unitaria. Por lo tanto, diferentes
cristales tienen diferentes patrones de difraccion. [48]

La difraccién es debida esencialmente a la existencia de la relacion de fase entre dos o més ondas
y esto es aconsejable, en principio, para obtener una clara nocién de lo que significa la relaciéon de
fases. El angulo entre el haz de rayos X difractado y el transmitido es siempre 26, y este angulo se
denomina "angulo de difraccion". La interferencia es constructiva (Fig. 2.3) cuando la diferencia
de fase entre la radiacion emitida (difractada) por diferentes atomos es proporcional a 2. Si los
rayos X incidentes de longitud de onda A inciden en un cristal donde todos los 4tomos estan en una
matriz periddica regular con espacio interplanar 'd’, el haz de difracciéon de suficiente intensidad
se detecta solo cuando se cumple la condiciéon de Bragg, i.e., o la "Ley de Bragg":

nA = 2dsen6 (2.1)

La difraccion de rayos X en polvo es una técnica habitual de caracterizaciéon de materiales a
nanoescala. El andlisis de una muestra mediante XRD de polvos proporciona informacién impor-
tante que complementa la informacién obtenida de otros métodos como SEM, TEM, UV-vis, para
la identificacion de fases, la pureza de la muestra, el tamano de los cristalitos y en algunos casos,
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la morfologia. La informacién que proporciona esta técnica puede correlacionarse con los datos de
microscopia para comprobar si las observaciones microscépicas de un pequenio nimero de particulas
son representativas de la mayor parte de la muestra. [49]

Path difference
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Figura 2.3: Dispersion de interferencia constructiva de dos rayos X. [48]

Los espectros XRD de las muestras preparadas se obtuvieron mediante un difractometro Pa-
nalyticalEmpyrean con un detector X-Celerator; empleando radiacion Cu-Ka con A = 1.54056 A.
Las muestras en forma de polvo fueron analizadas en el rango 5-90° de angulo de Bragg.

2.2.2. [Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon que proporciona informaciéon
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico o inorganico. Esta técnica
es considerada no destructiva puesto que no conlleva alteracién alguna de la superficie sobre la
que se realiza el analisis. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la
luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromaético. Una pequena
porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que
proporcionan informacion sobre las caracteristicas del material analizado. [50]

Dispersion Raman o el denominado efecto Raman es una dispersion ineldstica de un foton.
Cuando la luz es dispersada de un atomo o molécula, la mayoria de los fotones son dispersados
elasticamente (dispersion Rayleigh). Los fotones dispersados tienen la misma energia (frecuencia)
y, por lo tanto, la misma longitud de onda que los fotones incidentes. Sin embargo, una pequefia
fraccion de la luz (aproximadamente 1 en 107 fotones) es dispersado opticamente a frecuencias
diferentes, mayormente inferiores, que la frecuencia de los fotones incidentes.

La interaccién de la luz con la materia causa simultaneamente la absorcion y la emision de luz
que se ajusta a los niveles de energia ya definidos por los electrones del material. El efecto Raman
corresponde en la teoria de perturbaciones de la mecanica cuéntica a la absorciéon y consecuente
emision de un fotén mediante cambio de estado intermedio de un electréon, pasando por un estado
virtual (véase la Figura 2.4). Entonces existen las siguientes posibilidades:

= No existe intercambio de energia entre los fotones incidentes y las moléculas, por lo tanto,
no existe efecto Raman (dispersion Rayleigh).

= Un intercambio de energia ocurre entre los fotones incidentes y las moléculas. Las diferencias
de energia son iguales a las diferencias de los estados vibracionales o rotacionales de la
molécula. En los cristales solidos, s6lo pueden presentarse ciertos fonones (las soluciones de
las ecuaciones de onda hacen que se cancelen unos con otros) debido a la estructura cristalina.
Por lo tanto la dispersion Raman sucede s6lo a ciertas frecuencias.

= Las moléculas absorben la energia. En este caso, la dispersion se denomina dispersién Stokes.
El foton dispersado es de inferior frecuencia y genera una linea de Stokes con menor energia
que el haz incidente.
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= La molécula pierde energia. En este caso, la dispersion se denomina dispersion anti-Stokes.
Los fotones incidentes son dispersados con una frecuencia mayor (desplazamiento azul) con
respecto a la frecuencia del haz incidente.

To detector

Fluorescence Anti-Stokes .- _____ . .

Raman ”W

scattering A

— Electronic
energy
level

Rayleigh

. . scattering

Incident light
Stokes E E E

Raman >

scattering

\

Rayleigh ~ Stokes Anti-Stokes Fluorescence
Sample (elastic Raman Raman
scattering)

Figura 2.4: Las diferentes posibilidades de dispersion de la luz en un material: dispersion de Rayleigh
(sin efecto Raman), la dispersion Stokes (la molécula absorbe energia) y la dispersion anti-Stokes
(la molécula pierde energia). [51]

Estas diferencias en la energfa se miden mediante la sustraccion de la energia del haz incidente
(un laser monoenergético) desde la energia del haz dispersado y la diferencia se denomina como
corrimiento o desplazamiento Raman y se expresa en unidades de cm™!. Sin embargo la magnitud
del desplazamiento Raman no depende del proceso (bien sea dispersion Stokes o anti-Stokes). Por
lo tanto, el espectro Raman es simétrico respecto de la banda de Rayleigh. Ademas las intesidades
de las bandas de Raman s6lo dependen del niimero de moléculas que ocupan los diferentes estados
vibracionales, cuando el proceso comienza. [51, 52] Normalmente la mayoria de las moléculas se
encuentran en sus estados basales y por lo tanto la intensidad de la linea Stokes es més intensa
que la linea anti-Stokes en un espectro Raman.

Los espectros Raman de las muestras se adquirieron por medio de un espectrofotémetro Raman
Horiba Lab RamHR, equipado con un laser He-Ne de A=633 nm; y un detector CCD enfriado
termoeléctricamente.

2.2.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Dispersion de Energia (EDS)

La microscopia electrénico de barrido es una técnica muy versatil, no destructiva, capaz de
ofrecer informacion en un rango amplio de amplificaciones (hasta de x 200,000), de las muestras
que se analizan. El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope) es un instrumento cuyo funcionamiento se basa en el barrido de la superficie
de un espécimen por un haz fino de electrones con energias de 0.1 a 30 keV. El microscopio
electronico de barrido permite obtener imagenes ampliadas (con resoluciones mayores a 1 nm).
Esta técnica proporciona informacion de las propiedades fisicas y quimicas de las muestras que se
analizan; como su tamano, morfologia, composicién y cristalografia.

El microscopio electréonico de barrido esta formado por tres principales componentes; un canén
de electrones, un sistema de lentes magnéticas condensadoras y un detector (Figura 2.5). Después
de la emision de los electrones desde el cafion (y su aceleracion a alta energia), el haz es disminuido
(entre 4 nm y 200 nm) por las lentes electromagnéticas formadas por el paso de corriente a través
de solenoides (bobinas). Después de que el haz de electrones interacciona con la muestra, se generan
varios tipos de senales, las cuales son colectadas por un detector especifico para cada una de ellas
(regularmente detectores de electrones secundarios y retrodispersados). Finalmente, se produce
una imagen en un monitor que puede ser almacenada en una placa fotografica o digitalmente. [55]
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Figura 2.5: Estructura de un microscopio electroénico de transmision. [53]

El haz de electrones interactia con los 4&tomos del espécimen en un volumen con forma de pera
(Fig. 2.6). Al disipar su energia cinética en el material, el haz produce varias senales, entre las cuales
estan: (1) electrones secundarios, (2) rayos X caracteristicos, (3) electrones Atiger, (4) fluorescencia
de rayos X, (5) electrones retrodispersados (BSE) y (6) radiaciéon continua o Bremsstrahlumg. Cada
una de estas sefiales proporciona distinta informacion (Tabla 2.1) y se generan a diferentes niveles

de profundidad en la muestra (Fig. 2.6).

vacuum
<———— Auger electrons

sample

secondary electrons

characteristic X-rays
backscattered electrons | 1-2 um

X-ray continuum

/ interaction volume
A

X-ray fluoresence

Figura 2.6: Esquema del volumen de interaccion de los electrones primarios en el espécimen. [54]
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Senal Resolucion espacial | Informacién que proporciona

Electrones secundarios 10 nm Topografia
. Topografia, composiciéon quimica
Electrones retrodispersados 100 nm pogratia, Comp 4 ’
estado cristalino
Electrones Auger 10 nm Topografia, composicién quimica
Radiacion caracteristica de . .
1 pm Composicion quimica

rayos X
Catodoluminiscencia 100 nm Luminiscencia visible o infrarroja

Tabla 2.1: Resolucion espacial y tipo de informacion que proporcionan las senales emitidas por
interaccion del haz primario de electrones con el espécimen.

El tamano del volumen de interacciéon depende de los siguientes factores: corriente del haz de
electrones incidente, voltaje de aceleracion y densidad atémica del material analizado. A mayor
corriente y voltaje de aceleraciéon, la penetracién del haz en la muestra es mayor. Entre mas
elementos quimicos con nimero atémico grande estén presentes (densidad atomica grande), el haz
penetrard menos la muestra.

La senal de los electrones secundarios tiene la mayor intensidad comparada con las demés
senales mencionadas. Una mayor resoluciéon de imagenes se obtiene cuando un electrén en el haz
primario interacciona con un electrén en los 4tomos en la muestra y lo saca de su 6rbita con cierta
cantidad de energia cinética. Los electrones secundarios se generan a profundidades diferentes de la
muestra, pero, debido a que son electrones de baja energia (menor a 50 €V), sélo los que se emiten
cerca de la superficie alcanzarén a llegar al detector y se consideraran como electrones secundarios.
Esta senal, en consecuencia lleva informacién principalmente del relieve o topografia de la muestra.

La técnica de espectrometria por dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) se aplica en: 1) El estudio de la composiciéon quimica o
elemental de un material. 2) En el analisis de la distribucién de la concentracion de elementos
quimicos en una muestra heterogénea, ya sea en un punto, a lo largo de una linea (line-scan) o en
un area especifica (mapeo elemental).

Esta senal se genera de un volumen mucho mayor que el de los electrones secundarios o re-
trodispersados, por lo que tiene una resoluciéon espacial pobre. La senal caracteristica de rayos
X se produce después de que un electréon es eyectado de su orbital cercano al nicleo. Cuando el
electrom es expulsado de su orbital, el &tomo se vuelve inestable y para regresar a su estado basal,
otro electron del orbital siguiente (de nivel més alto) salta para llenar la vacancia. Sin embargo,
la energia de estos orbitales es diferente, y al llenarse el hueco, la diferencia de energia entre los
orbitales se libera como radiacion caracteristica de rayos X (Fig. 2.7). La diferencia de energia que
se libera sera mayor cuando la transicion se da entre los orbitales L y K (rayos X Ka) o My K
(rayos X Kf3), que cuando se da entre los orbitales M y L (rayos X La) 6 M y N (rayos X Ma).
Debido a esto, los picos de las lineas K tienen generalmente una mayor intensidad en el espectro.

El funcionamiento de este espectrometro se explica a continuacién: la muestra, al ser excitada
por un haz de electrones acelerados, emite un foton de rayos X (Fig. 2.7), el cual, al entrar al
detector de Si-Li, se transforma en un pulso de carga, que después es convertido en un pulso de
voltaje (por el PAMP y el PP) y luego en una senal digital (por el convertidor AD), que produce
una cuenta adicionada a un canal especifico en un analizador multicanal (MCA, por sus siglas en
inglés multi-channel analyzer). Después de un tiempo, las cuentas correspondientes a los elementos
quimicos en la muestra se acumulan en un canal diferente, dependiendo de la energia del rayo X
que las produjo, y forman un histograma o espectro de rayos X , el cual, se observa en el monitor
de la computadora. [55]
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e- primario

Electréon
'cycctado

Nicleo

Rayos “X”
caracteristicos

Figura 2.7: Representacion de la emision de rayos X caracteristicos. El electron en el haz primario
eyecta un electréon (secundario) en uno de los orbitales del atomo, lo cual, deja inestable al d&tomo.
Para regresar a su estado basal, otro electron de distinta 6rbita llena el hueco; la diferencia de
energia debido a la transicion del electron se libera como rayos X caracteristicos. [55]

Las imagenes SEM de las muestras se obtuvieron usando un microscopio electrénico de barrido,
JEOL JSM-7800F acoplado a un espectrofotometro de energia dispersa modelo X-Max de la marca
Oxford Instruments, para realizar las mediciones de espectroscopia de dispersion de energia (EDS).
Para los analisis SEM y EDS, las muestras se dispersaron sobre obleas de silicio.

2.2.4. Microscopia Electronica de Trasmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés Transmission Electron
Microscopy) es una técnica esencial y de las méas utilizadas para caracterizacion de nanomateriales.
Un TEM consta de tres sistemas esenciales: (1) un cafion de electrones que produce el haz de
electrones a partir de un filamento de tungsteno o hexaboruro de lantano y el sistema condensador,
que enfoca el haz sobre el objeto, (2) el sistema de producciéon de imagenes, compuesto por la lente
objetivo, la platina moévil de la muestra, asi como las lentes intermedias y proyectoras que enfocan
los electrones que pasan a través de la muestra para formar la imagen, por tltimo (3) el sistema
de grabacién de iméagenes, que procesa las senales de los electrones que caen sobre una pantalla
fluorescente colocada en la base de la columna del microscopio, para la formaciéon de la imagen
digital que podra apreciarse en un monitor. [56] En la Figura 2.8 se muestran esquematicamente
los diferentes componentes de un TEM.

Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma que puede
ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas que es la proyeccién de
la estructura cristalina a lo largo de la direcciéon de los electrones. Tanto el difractograma de
electrones como la imagen reconstruida se puede proyectar en una pantalla. Uno puede seleccionar
un microcristal de la muestra y obtener el difractograma de ese microcristal embebido dentro de la
muestra lo cual es una ventaja al estudiar muestras polifasicas ya que la difraccion de neutrones y
de Rayos X no permiten seleccionar la fase deseada, sino que siempre se obtiene la superposicion
de los difractogramas de todas las fases presentes en la muestra. Con un buen TEM, es posible
obtener imagenes con resoluciéon atémica permitiendo que el niimero adecuado de haces difractados
contribuyan a la imagen.

El poder de resoluciéon de un TEM depende de la longitud de onda y de la calidad de las lentes del
objetivo. Las iméagenes se pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes de campo
oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes
de campo claro/brillante). Hay que tener en cuenta el espesor de la muestra y de las condiciones
de focalizacion. Microcristales muy delgados son los ideales (espesor < 500 A) y se deben tomar
varias fotos con diferentes condiciones de focalizacion. Las iméagenes se pueden comparar con las
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generadas/calculadas a partir de una estructura modelo y de unas condiciones de focalizacion
determinadas. La imagen viene dominada por la presencia de atomos pesados ya que el factor de
dispersion de los electrones varia mucho con el nimero atémico. También es importante recordar
que la imagen que se graba es la proyecciéon de la estructura a lo largo de la direcciéon del haz lo
que conlleva problemas a la hora de la interpretacion de las imagenes. No hay una forma directa
de reconstruir la estructura tridimensional de un material a partir de una proyecciéon determinada
a lo largo de un eje. Por esto, los métodos para obtener las estructuras de compuestos a partir de
imégenes TEM se basan en la comparacion entre las imagenes observadas y las calculadas mediante
un modelo estructural, para unos tamanos/espesores de cristal y condiciones de focalizacion dadas.
[56]

Las imégenes TEM y HR-TEM de las muestras, se obtuvieron con un microscépio electrénico
de transmision JEOL 2100F operando a un voltaje de aceleracion de 200 keV.
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Figura 2.8: Estructura de un microscopio electronico de transmision. [57]
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion estructural de las muestras de Tiz;C,T,
(T,= F, (OH), O) por difraccion de rayos X

En la Figura 3.1(a) se muestra el patron XRD del TizAlC, utilizado como precursor en la
sintesis de los MXenos por medio del grabado con HF y el método MILD. Como se observa
en el espectro, se revelaron picos bien definidos en los angulos 9.59, 19.17, 34.01, 36.73, 38.74,
41.73, 48.39, 56.32 y 60.13 grados, correspondientes a (002), (004), (101), (103), (104), (105),
(107), (109) y (110), planos del TizAlCs segun la ficha estandar (JCPDS No. 52-0875). La notable
intensidad en el pico (104), indica una orientaciéon preferencial de la muestra en esta direcciéon. En
las Figuras 3.1(b-d) se presentan a los patrones de difraccion de las muestras de MXenos obtenidas
mediante diferentes procedimientos para modificar las terminaciones superficiales. En este caso
se prepararon las muestras con terminaciones OH y O mediante grabado quimico htimedo en
acido fluorhidrico y la muestra con terminaciones F se prepar6 por el método de delaminaciéon de
capas minimamente intensivo MILD. Como bien sabemos, para obtener los MXenos es necesario
la eliminaciéon de los atomos de Al mediante un grabado quimico, comtinmente utilizando el HF.
De acuerdo con lo reportado, cuando la eliminaciéon de los 4tomos de Al ocurre durante el grabado
quimico del TizAlC, tras reaccionar con HF, se presenta la desaparicion del pico caracteristico
posicionado alrededor de 39° correspondiente al plano (104). Esto se debe a que la estructura
del TizAlCy se compone por capas individuales de TizCs separadas por dtomos de Al, entonces
cuando el grabado quimico es exitoso las capas individuales de TizCs pierden el enlace metélico
con el Al ocasionando que los atomos de Ti estén expuestos y sean susceptibles a ligarse con
iones fluoruro o grupos hidroxilo. [1] Este efecto se logra apreciar claramente para los patrones
de difraccion presentados en las Figuras 3.1(b, ¢) que corresponden a las muestras sintetizadas
con terminaciones OH y O, respectivamente. Sin embargo, en el patréon de difracciéon de la Figura
3.1(d), se observa que algunos picos correspondientes al precursor TizAlCs, particularmente el
asociado al plano (104), permanecen con una intensidad considerable. Lo que significa que para la
muestra con terminaciones F, la transformacion de la fase MAX a MXeno mediante el proceso de
grabado quimico con formacién de HF in situ usando LiF/HCI (método MILD), no se completo
correctamente y que contiene trazas del precursor debido a que el proceso de grabado mediante la
formacion de HF in situ es débil en comparacién al grabado quimico con HF. [2]

Como se mencion6 anteriormente, las Figuras 3.1(b-d) presentan los patrones de difraccion de
las muestras de MXeno con diferentes terminaciones superficiales. En estos espectros, podemos
observar los picos asociados a los MXenos TizCse(OH),, Ti3C20, y TizCoF, respectivamente de
acuerdo con las simulaciones de los espectros XRD de TizCq(OH)s, Ti3Co04 y TisCyF5 reportados
por Hu et al. [58] Como se puede ver en los patrones de difraccion de las Figuras 3.1(b-d), el pico
correspondiente al plano cristalino (002) tiene un corrimiento en posicién a menores dngulos de
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rayos X

Bragg en comparacion con la posicion observada en el patron de difraccion del precursor de 26=9.59°
a 7.26°,9.09°, 9.70° para las terminaciones OH, O y F, respectivamente. El desplazamiento del pico
asociado al plano (002) indica que la distancia entre capas aument6 debido a la insercion de las
terminaciones superficiales. Es importante notar que el desplazamiento hacia un menor angulo es
mayor para la muestra con terminaciones OH y menor para la muestra con terminaciones F. Este
resultado es congruente con las longitudes estimadas mediante calculos DFT de los enlaces Ti-
T,=OH, O, F reportadas en la literatura por diferentes autores d(7;_or) = 3,64 A [59], d(ri—0) =
2,192 A [60], d(ri— ) = 2,17 A [14].
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Figura 3.1: Patrones de difraccion de rayos X indexados del precursor TizAlC; (a) y de los MXenos
con terminaciones superficiales especificas: TizCo(OH), (b), TizgC20, (¢) y TisCoF, (d).

De acuerdo con los reportes teéricos basados en la teoria funcional de la densidad (DFT), los
picos posicionados en 260=25° y 28° son asociados a la presencia de MXenos fluorados (TizCsF,)
e hidroxilados (TizC2(OH),), respectivamente. [61] En los patrones de difraccion de las muestras
con terminaciones OH y F que se presentan en las Figuras 3.1(b, d) se puede observar la presencia
de estos picos posicionados en 25.34° y 28.96°. Por otro lado, podemos observar que el patréon de
difraccion de la muestra con terminaciones O (Fig. 3.1(c)) presenta de manera general picos anchos
con intensidad mas débil, lo que se atribuye a la introduccién de grupos funcionales oxigeno sobre
la superficie de los MXenos. [62] Adicionalmente, el ensanchamiento de los picos puede deberse a
que las laminas de TizC2O, son estructuras menos regulares y ligeramente apiladas, probablemente
como consecuencia del tratamiento térmico usado para obtener esta muestra. [63] Es notable que
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el pico correspondiente al plano (002) del TisC50,, esta ligeramente desplazado a un dngulo mayor
en comparacion con TizCy(OH),, lo que verifica que los grupos OH se transformaron en grupos
0. [12]

Es muy importante tener en cuenta que normalmente los MXenos TizCs sufren procesos de
oxidaciéon durante el grabado quimico de la fase MAX, formando una pequena cantidad de TiO4
o TiO. Ademas, se ha demostrado experimentalmente que la reaccion TizCy+305=3Ti05+2C se
ve favorecida en un ambiente rico en agua, y en menor medida a la presencia de oxigeno. [64] En
los espectros de difraccion de las Figuras 3.1(b-d) se puede observar la presencia de picos de baja
intensidad correspondientes a oxidos de Titanio (TiO2 o TiO), posiblemente formados durante el
proceso de sintesis y secado. [65]
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3.2. Caracterizacion estructural de las muestras de Tiz;C,T,
(T,= F, (OH), O) por espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las herramientas més tutiles para el analisis de materiales
bidimensionales (2D). Este es un método rapido, no invasivo y sensible, que nos permite obtener
informacién sobre la vibracion y rotacién de las estructuras moleculares, lo cual es util para el
estudio de la composicion quimica y cristalinidad de las nanoestructuras. [66] De los estudios
teoricos de las propiedades vibracionales del Ti3Cs, se sabe que este pertenece al grupo puntual
D34, con principales modos de vibraciones (en simbolos de Mulliken) 4E, + 24,, + 4E, + 24,,.
De estas vibraciones, F, y A4 corresponden a modos activos en Raman (Raman active modes),
mientras que F,, y Ag, son modos activos en infrarrojo (IR active modes). Se tienen entonces
cuatro modos activos en Raman: una vibracion (E,) en el plano de los atomos de Tiy C, asi como
una vibracién (A4;,) fuera del plano de los atomos de Tiy C. Otros dos corresponden a vibraciones
en el plano y fuera del plano de los atomos de C. Cuando se anaden los grupos superficiales (-
OH, -O, -F), aumenta el namero de atomos en la celda unitaria; en consecuencia, el ntimero de
vibraciones aumenta. Sin embargo, es importante sefialar que la celda unitaria con terminaciones
superficiales se distorsiona y, por lo tanto, la asignacion al grupo Dsgq no es exacta. Diferentes
terminaciones superficiales, especies intercaladas y adsorbidas pueden afectar a las vibraciones de
la red. La distorsiéon de la celda unitaria y la distribucion de los grupos superficiales provocan el
desplazamiento y el ensanchamiento de los picos. [67]

En la Figura 3.2, se muestran los espectros Raman obtenidos a partir de las muestras de polvos
de MXeno TizCyT, (T,= -F, -OH, -O) preparadas en este trabajo, utilizando un laser He-Ne
con longitud de onda 632.81 nm como fuente de excitaciéon. En la comparacion de los espectros
deconvolucionados podemos observar las vibraciones correspondientes al TisC,T, que consisten
en picos F, (en el plano) y A1, (fuera del plano), tanto de dtomos de Ti como de C, asi como los
asociados a las terminaciones superficiales (Tabla 3.1). A continuacion, se describe detalladamente
el analisis de los resultados.

w1 w2 w3 Wy Wws Wwe w7
Modos Raman E, Alg Alg E, E, Alg E,
Ti,C,F Experimental | 123.4 | 199.3 | 676.4 | 621.1 | 238.7 | 453.4
@ Teobrico 128 | 190 | 694 | 612 | 231 | 465
. Experimental | —— | 213.1 | 693.5 | 607.5 | 272.8 | 515.4 | 381.1
Ti3C2(OH). \—rrs 138 | 218 | 684 | 622 | 278 | 514 | 437
Ti5C,0 Experimental | —— | 216.6 | 736.5 | 532.9 | 342.9 | 582.3
x Teobrico 107 | 208 | 730 | 523 | 347 | 536

Tabla 3.1: Tabla comparativa entre los modos Raman teoricos y los valores experimentales obte-
nidos. Los valores tedricos fueron tomados del trabajo reportado por Hu et al. [70]

En general notamos que los picos de los espectros medidos (Fig. 3.2) concuerdan bien con los
espectros Raman reportados en la bibliografia, que muestran contribuciones bastante amplias y
complejas, donde el ensanchamiento y la fusién de las bandas en los espectros es indicativo de la
exfoliacion y delaminacion del MXeno. [68, 69] Inicialmente podemos apreciar que los polvos de los
MXenos estudiados presentan vibraciones E, con los picos posicionados alrededor de los 151 y 620
ecm ™!, asi como vibraciones A4 alrededor de los 210 y 575 em~!. De acuerdo con lo reportado en
la literatura los picos alrededor de dichos valores corresponden a los modos Raman caracteristicos
del Ti3Cs (Fig. 3.3). [70]

Las tres muestras estudiadas muestran vibraciones Raman tipicas de los MXenos de pocas
capas con presencia de diferentes terminaciones superficiales (grupos -O, -OH y -F). [67, 71] De
acuerdo con lo mencionado por Hu et al. [58], las intensidades demuestran una diferencia en la
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concentracion de las terminaciones superficiales sobre la estructura del TigCy debido a la mayor o
menor presencia del fonén asociado a las terminaciones. La comparacion entre los espectros de la
Figura 3.2 (unos respecto de los otros), nos permite apreciar diferencias entre las intensidades de
los picos asociados a las distintas terminaciones superficiales, lo que puede indicarnos la mayor o
menor presencia de éstas sobre cada una de las muestras de MXeno. En la Figura 3.2, el espectro
correspondiente al TizCoFy, el pico A4 a 199.3 ecm™! y los picos Eq a123.4,238.7 y 621.1 cm™!
que revelan vibraciones debidas a grupos superficiales -F (en el MXeno con terminacion F), se
muestran mas intensos. En el espectro de la muestra TisCo(OH), (Fig. 3.2), se aprecia una mayor
intensidad de los picos A1, en 213.1, 693.5, 515.4 cm ™!, asf como de los picos E, en 607.5, 272.8
y 381.1 em~!, que corresponden a las vibraciones debidas a los grupos -OH.

Ti,C,(OH),

Intensidad (u.a.)

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Desplazamiento Raman cm’™

Figura 3.2: Comparacion de los espectros Raman y sus correspondientes ajustes Lorentzianos,
obtenidos a partir de muestras de polvos de MXeno TizCsT, que presentan niimeros de onda

caracteristicos correlacionados con las vibraciones del TizCyT,, v su respectiva funcionalizacion
superficial: Ti3CoF,, TizCo(OH), y TizCo0,. [70]
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La notable diferencia entre la posicién de este ultimo pico respecto a su valor teorico se puede
atribuir a la formacion de grupos funcionales del tipo -O(OH). [21] En el caso de la muestra
Ti3C20,, podemos percibir ficilmente una intensidad superior para los picos A1, en 216.6 y 736.5
em™! asf como para los picos F, en 371.7 y 532.9 cm ™! relacionados a los grupos terminales -O.[22]
Ademas, los espectros analizados muestran una banda alrededor de los 210 cm ™!, la cual es asociada
a la vibracion del TizCy. No obstante, dicho pico se ve desplazado a mayores/menores nimeros
de onda, posiciondndose en 199.3, 213.1 y 216.6 cm~! para las muestras TizCyF,, Ti3Co(OH), y
TizC0, respectivamente. Tal desplazamiento se puede atribuir a que las frecuencias vibracionales
del MXeno con terminales F en su superficie son un poco mas bajas que las de los MXenos con
terminaciones superficiales de OH y O debido a la masa ligeramente mayor del F. [72]

Es importante mencionar que la diferencia de los valores experimentales con respecto a los
teoricos puede deberse a la imperfeccion en la estructura real del TisCyT, y a su diferencia con
respecto a los modelos simulados. [22] Los picos elevados alrededor de 149, 404 y 636 cm ™! pueden
atribuirse a los modos Raman activos del TiO, fase anatasa, mostrando una mayor intensidad re-
lativa en la muestra TizCoF,;, reafirmando lo observado en los patrones XRD de la misma. [73] El
analisis muestra que la superficie de los MXenos TizCs T, fue ligeramente oxidada. Esta afirmacién
se ve reforzada con los resultados analizados de XRD (pag 15). Las dispersiones observadas en los
espectros Raman verifican que las superficies de las diferentes muestras de MXeno estan termina-
das mayoritariamente con los grupos -F, (-OH) y -O, para el TizCoF,, Ti3C2(OH), y TizC20,
respectivamente.

-w ﬂ\ .
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Figura 3.3: Modos de vibracion Raman del TisCoF,, a), Ti3C2(OH), b) y TizC20, c). [70]
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3.3. Caracterizacion morfolégica de las muestras de Ti3C,T,

(T,= F, (OH), O) por microscopia electronica de barrido
(SEM)

La Figura 3.4 presenta las imagenes tipicas SEM de la fase MAX utilizada en este trabajo y las
imégenes de los MXenos (Ti3Cy T, T,,= OH, O, F) preparados desde el precursor. La imagen SEM
de la fase MAX presentada en la Figura 3.4 a) muestra una estructura de morfologia compacta y
estratificada formada por capas apiladas de TizAlCy que precisamente es lo que se espera observar
de un carburo ternario estratificado a granel de acuerdo a Barsoum. [18] Las imégenes SEM de
las muestras de Ti3CyT, (T,= OH, O, F) presentadas en las Figuras 3.4 (b-d) fueron adquiridas
enfocando ciertas estructuras de MXenos no delaminados, ya que debido al proceso de sonicaciéon
al que las muestras de TizC2(OH), y TizC20, fueron sometidas para favorecer el proceso de de-
laminacion de capas, los MXenos adquirian una morfologia de hojuelas monocapa que dificilmente
podrian apreciarse en SEM.

Figura 3.4: Imagenes SEM tipicas de TizAlCy a), Ti3CoF, b), TizC2(OH), c) y TizC20, d),
obtenidas con un voltaje de aceleracion de 5.0kV.

De las Figuras 3.4 (b-d), es posible notar que las imagenes SEM de los diferentes MXenos
sintetizados tienen una estructura caracteristica comuin, ya que en todas se percibe el apilamiento
de capas y una morfologia similar al precursor, indicando que las estructuras son MXenos no
delaminados o son parte de la fase MAX sin grabar. En el caso de la muestra de Ti3CoF, (Fig.
3.4 b)) esto puede deberse a que el HF formado in situ a partir de LiF /HCI durante el proceso de
grabado del TigAlCs mediante el método de sintesis MILD es un grabador menos fuerte comparado
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con el HF. Ademas, el apilamiento de las capas de MXeno observado en dicha estructura exhibe
que la delaminacién de capas impulsada por los iones Lit involucrados en la reaccién quimica
del proceso de grabado (por el método MILD) no fue efectiva en su totalidad. [2] Las muestras
de TizCo(OH), y TizC20,, no presentaron muchas estructuras de capas apiladas debido a los
largos tiempos de delaminacién impulsada por sonicacién. Sin embargo, algunas de las estructuras
observadas con dichas cualidades (como se observa en las imagenes presentadas en las Figuras 3.4
(c-d)), exponen defectos estructurales como bordes irregulares, provocados por la alta concentracion
del HF utilizado durante la sintesis. [43]

3.4. Caracterizacion de las muestras de Ti;C,T, (T,= F,
(OH), O) por dispersion de energia de rayos X (EDS)

Los valores promedio de la composicién quimica en porcentaje atémico, de las muestras de
TisCoF,, TisCo(OH), y TisC20, se reportan en la Tabla 3.2. Para la estimacion de la composicion
elemental, se analizaron tres zonas diferentes de cada muestra. De la Tabla 3.2 se puede apreciar
facilmente que la muestra de TizCoF, contiene un mayor porcentaje atomico de F, mientras que
las muestras TizCy(OH), y TizC20, contienen un porcentaje atémico superior de O.

Muestra AM%BTi | A% C | A% F | At%O
TizCoF, 103 +3 | 11.1 £2 | 53.8 3 | 24.7 £ 2
TisCy(OH), | 208 3 | 23.0£2 | 171 +4 | 39.0£5
Ti3Co0, 214 +£2 | 224 +£2 | 6.3 +3 | 438 +3

Tabla 3.2: Porcentaje atomico de los elementos que constituyen a las muestras de TizCyT, (Tp=
F, (OH), O)

En las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 se ilustran los espectros tipicos EDS de las muestras analizadas,
donde se revelan emisiones correspondientes al Ti y C, asi como de los 4tomos que componen a
los distintos grupos superficiales (-F, -(OH), -O). Cabe mencionar que las emisiones observadas,
correspondientes al Si son provenientes del sustrato en que se soportaron las muestras durante su
analisis.
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Figura 3.5: Espectro EDS tipico de la muestra de TizCsoF,.
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Figura 3.6: Espectro EDS tipico de la muestra de TizCo(OH),,.
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Figura 3.7: Espectro EDS tipico de la muestra de TizC;0,.

3.5. Caracterizaciéon morfolégica de las muestras de Ti3C,T,
(T,= F, (OH), O) por microscopia electrénica de trans-
mision (TEM)

En la Figura 3.8, se presentan imagenes TEM representativas de los MXenos TisCy(OH), y
Ti3C20, exfoliados. En la figura podemos observar la formacion de hojuelas de TisCy(OH), y
Ti3C20, que evidencian un correcto proceso de grabado en las muestras. Es importante mencio-
nar que ambas muestras fueron preparadas mediante grabado quimico himedo de la fase MAX
(Ti3AlCs) con HF. De igual forma, las hojuelas monocapa que se alcanzan a apreciar en dichas
figuras, son un indicador de que la delaminacién impulsada por sonicacién a 37 kHz se realizo
correctamente. Sin embargo, se aprecian hojuelas defectuosas con irregularidades en los bordes lo
que concuerda con el ensanchamiento observado en los picos de los espectros de XRD de ambas
muestras (Figuras 3.1 (b, ¢)). Se aprecian hojuelas de menor tamafio comparadas con el tamafio
promedio de las reportadas por Yury Gogotsi et al, que van de los 2-20 um, esto debido a la al-
ta concentracion del grabador (HF, 49wt %) asi como al tiempo de sonicacion al que estuvieron
expuestas ambas muestras. Con la sonicaciéon prolongada durante el proceso de exfoliacion, las
hojuelas se fragmentaron en segmentos mas pequetios. [2] En la Figura 3.9 b), se alcanza a apreciar
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la sobreposiciéon de hojuelas de MXeno, posiblemente como consecuencia del proceso de calcinacion
para la obtencion del TizC50,.

La imagen HR-TEM de la Figura 3.9 a) nos permite apreciar la cristalinidad del Ti3Co(OH),
sintetizado. No obstante, se observa que el espaciamiento interplanar de la muestra no es homogéneo
debido a los defectos (vacancias de Ti) formados como consecuencia del grabado y la eliminacion
de los atomos de Ti de la superficie del MXeno a causa de la alta concentracién del HF de la
solucién grabadora. La distancia interplanar promedio, d, es de 0.266 nm, lo cual coincide con sus
valores reportados en la literatura. [43] Asi mismo el patron de difraccion de electrones obtenido
por transformada de Fourier sobre una region de la hojuela de Ti3Co(OH), (Fig. 3.9 b)), confirma
la estructura cristalina hexagonal caracteristica del MXeno TizCyT,. [74]
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Figura 3.9: Imagen HR-TEM (a) y su patron de difracciéon de electrones obtenido por transformada
de Fourier (b) del 4rea seleccionada en una hojuela de TizCo(OH),, que confirma la estructura
hexagonal cristalina de las nanohojas del MXeno. Los circulos en color verde son algunas vacancias
de atomos de Ti (Vi) en la monocapa
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Capitulo 4

Conclusiones

De las diferentes muestras preparadas de TizCo T, (T,= F, (OH), O) y de los resultados que
arrojaron sus analisis, es posible afirmar que la predominancia de las diferentes terminaciones
superficiales de MXenos se puede manipular mediante los protocolos de grabado y un posterior
proceso de funcionalizacion. Sin embargo, sigue faltando un control completo que nos permita
resultados 6ptimos, especialmente para obtener laminas monoatémicas de los MXenos con menos
defectos atomicos. La concentracion de los grupos funcionales en la superficie de las laminas de
MZXenos depende tanto del proceso de preparaciéon como de las interacciones con la atmosfera
ambiental.

El frente de investigacion actual es necesario para continuar con el desarrollo hacia el con-
trol completo sobre las terminaciones superficiales, asi como para realizar estudios rigurosos que
nos permitan obtener datos especificos que sirvan como herramienta para realizar anélisis mas
detallados. Esto nos permitiria adaptar éptimamente estas nuevas estructuras para aplicaciones
especificas de acuerdo a la terminacién por especies.
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