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1 Resumen

En este trabajo se desarroll6 una serie de estrategias de caracter quimico, para la
modificacion y control de la morfologia de nanoestructuras basadas en grafeno, TiOz y
oro; los materiales obtenidos fueron ampliamente caracterizados por medio de
diferentes técnicas espectroscopicas, térmicas y de microscopia con la finalidad de
estudiar el efecto que las caracteristicas quimicas y morfolégicas de estos materiales
tienen sobre algunas de sus propiedades fisicas mas interesantes. De la misma forma se
presenta un analisis de los mecanismos de acoplamiento e interacciéon de estos
materiales, con el objetivo de optimizar sus propiedades en busqueda de su
implementacion en aplicaciones optoelectrénicas, de sensado y en el area de catalisis.

Derivado de los resultados obtenidos en este proyecto, se llevé a cabo la publicacién del
articulo “Enhanced Raman Effect of Solvothermal Synthesized Reduced Graphene
Oxide/Titanium Dioxide Nanocomposites” en la revista indizada ChemistrySelect de
Wiley en abril del afio 2020.1

2 Introduccion

El titanio (Ti) es el noveno elemento mas abundante en la tierra, la forma natural de
oxidacion de este metal de transicion es el TiOz o diéxido de titanio (IV). Este material
cuenta con una amplia gama de aplicaciones y es altamente estudiado en procesos de
oxidacion avanzada, fotocatalisis y conversion de energia. Entre sus principales
aplicaciones se encuentran el tratamiento de contaminantes mediante degradacion
fotocatalitica, su uso como electrodo en procesos de descomposicion de agua (water-
splitting) parala produccion de Hz y en el disefio de dispositivos fotovoltaicos como las
celdas solares de tipo Gratzel (DSSC) en las que se presenta como uno de los
semiconductores de mayor interés, ademas de ser el pigmento de mayor produccién a
nivel mundial. El TiO2 es un material semiconductor con actividad fotocatalitica, que
posee una brecha de banda prohibida (band-gap) de aproximadamente 3.2 eV en su
fase anatasa, lo que le permite ser excitado con luz ultravioleta, que puede ser aportada
por la radiacién solar. Sin embargo, la rdpida recombinaciéon de los pares electrén-
hueco generados en las nanoparticulas de TiOz, asi como el bajo porcentaje de luz solar

con energia superior a su band-gap (UV-A: 400-315 nm, menor al 5% de la radiacion
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total), resulta en una eficiencia cuantica baja y una reduccion de su actividad

fotocatalitica.? 3

En la ultima década, el acoplamiento de TiO2 con otros semiconductores u otros
materiales para formar compuestos nanoestructurados ha sido un método eficaz para
reducir la tasa de recombinacion de pares electron-hueco fotogenerados.* El grafeno,
un al6tropo del carbono conformado por una red hexagonal de &tomos con hibridacién
sp? y considerado el primer material “bidimensional” en ser sintetizado en un
laboratorio, ha resultado ser un material altamente efectivo para este propoésito, debido
a que posee propiedades Opticas y electronicas excepcionales, asi como una gran area
superficial asociada a su morfologia, la cual a pesar de ser considerada bidimensional
puede consistir de una o varias capas de laminas apiladas.> Con este objetivo, se han
empleado diferentes metodologias para la obtencion de materiales hibridos a partir de
TiO2 y precursores grafénicos, entre las que destaca la funcionalizaciéon de éxido de
grafeno mediante métodos solvotermales. Ademas de su simplicidad, estos métodos
permiten un alto control sobre el crecimiento y la distribucién de las nanoparticulas,

asi como del mecanismo de reduccion in-situ del 6xido de grafeno durante el proceso.2

A la par del desarrollo de aplicaciones para este material hibrido en areas como el
almacenamiento y la conversion de energia, se ha reportado ampliamente que las
propiedades electronicas y dpticas del grafeno pueden variar en funcidon no iinicamente
de su ntimero de capas, sino también de sus dimensiones laterales.®-8 Asi se ha obtenido
una nueva clasificaciéon de materiales nanoestructurados basados en grafeno, entre los
que se encuentran las nanocintas (nanoribons), nanolaminas (nanosheets) y los puntos
cuanticos de grafeno (GQDs, por sus siglas en ingles Graphene Quantum Dots), los
cuales conservan gran parte de las propiedades interesantes que caracterizan al
grafeno, a la vez que presentan propiedades emergentes o la posibilidad de modular las

ya existentes. 910

Por otro lado, el uso de nanoparticulas (NPs) metdlicas con actividad plasmoénica, como
fotosensibilizadores, resulta una estrategia prometedora debido a la capacidad de las
NPs de captar luz en la region visible y el infrarrojo cercano, asi como de transferir esta

energia al semiconductor, mejorando al mismo tiempo la separacién de carga en el TiO2.

[5]
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El uso de nanoparticulas de oro por sobre otros metales que presentan absorcion en la
region visible del espectro electromagnético, como son la plata o el cobre, se debe a una
menor tendencia a la oxidaciéon y una mayor robustez en el control del plasmén de
superficie a partir de la morfologia de las nanoparticulas. La dependencia que presenta
la banda del plasmén con la forma y el tamafio de las nanoparticulas ha sido
ampliamente estudiada, permitiendo aumentar la eficiencia catalitica de compuestos
como es el caso de Au-TiOz a partir del control de la firma espectral de absorcién de las

nanoparticulas.11

En este trabajo se pretende la sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados compuestos por laminas de éxido de grafeno, diéxido de titanio y
nanoparticulas de oro, a través de diferentes estrategias que permitan optimizar el
control de sus caracteristicas morfolégicas. De la misma forma se pretende realizar un
estudio acerca del efecto de estas caracteristicas morfolégicas sobre las propiedades de
materiales hibridos basados en estas nanoestructuras y analizar los mecanismos de

interaccion entre estas mismas.

2.1 Antecedentes

Debido a que es considerado biolégicamente inerte, abundante y de bajo costo, y poseer
propiedades tales como una gran estabilidad ante corrosion fotoquimica y quimica, el
diéxido de titanio es un 6xido semiconductor que como nanoparticulas o en forma de
peliculas delgadas resulta prometedor para ser utilizado en el desarrollo de tecnologias
amigables con el ambiente. Estas incluyen la biisqueda de fuentes de energia limpia
mediante celdas fotovoltaicas y fotocataliticas, asi como en la fotodegradacion de
contaminantes y el disefio de superficies autolimpiables.1213.14 E] desarrollo de nuevos
materiales que permitan aprovechar las caracteristicas de este semiconductor ha
conducido al estudio y sintesis de diversos compuestos nanoestructurados enfocados
en abatir las principales deficiencias del TiOz, en torno a la formacion y tiempo de vida
de los pares electrén-hueco fotogenerados, la movilidad de portadores de carga y el
rango de la banda de excitacion de este material. Numerosos informes indican que el

acoplamiento de nanoparticulas de TiOz, sobre laminas de grafeno, resulta ser una
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estrategia efectiva para atenuar las limitaciones intrinsecas del di6xido de titanio al
conducir a una eficiente separacion electron-hueco mejorando el desempefio de este

material en aplicaciones electrénicas y fotocataliticas del TiQ2.15-20

Aunque los primeros desarrollos tedricos acerca de este material datan del afio 1947
por parte del fisico Philip Wallace, la obtencion de laminas individuales de grafeno y su
caracterizacion no fueron posibles hasta el afio 2004 por un grupo en Manchester
(Reino Unido) a cargo del profesor Andre Geim, logro por el cual recibiria el premio
Nobel en fisica seis aflos después. Es importante sefialar que con anterioridad se habian
logrado obtener materiales grafénicos sin que se identificaran propiedades de interés,
como es el caso del 6xido de grafeno obtenido por métodos como el de Hummers en
1957, Stauder 1898 y Brodie en 1859. A partir de su obtencidn, el interés en investigar
este material debido a sus inusuales caracteristicas fisicas y estructurales se
incrementé de manera exponencial, para el ano 2013 el nidmero de publicaciones

académicas enfocadas al grafeno equivalia a mas de 40 publicaciones diarias.?21

El grafeno en su forma pristina es un material que posee una gran variedad de
caracteristicas excepcionales, una alta movilidad de portadores de carga a temperatura
ambiente (250 000 cm?V-1s-1), alta conductividad eléctrica (6000 S cm~1) y térmica
(5000 W m~1K-1), elevada transparencia 6ptica con una absorcién en el visible menor
al 2.3%, gran superficie especifica (2630 m? g-1), una estructura increiblemente
flexible con un médulo de Young de 1 TPa y una resistencia mecanica de 130 GPa. Es
importante recalcar que a raiz de la sensibilidad y dependencia de las propiedades del
grafeno a caracteristicas como son el numero de capas, grado de oxidacion y
dimensiones laterales, existe una familia de materiales que se desprenden de este,
denominados materiales basados en grafeno o GBM’s por sus siglas en inglés ( Graphene
Based Materials).*?> Adicionalmente las caracteristicas morfolégicas de los GBM’s los
hacen ideales como matriz de soporte en el disefio de materiales hibridos, permitiendo
evitar la aglomeracion de nanoparticulas a partir del crecimiento in-situ o mediante su

adsorcion sobre la superficie del grafeno.23

La interesante estructura bidimensional (2D) de los materiales grafénicos y la

capacidad de inmovilizar nanoparticulas sobre su superficie ha llevado a importantes

[7]
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avances en el disefio de dispositivos y técnicas avanzadas de deteccion, entre las que
destaca la espectroscopia de dispersion Raman mejorada en superficie o SERS por sus
siglas en inglés (Surface Enhanced Raman Scattering), la cual se ha convertido en una
técnica popular en la detecciéon de especies moleculares en muy baja concentracion.
SERS explota la amplificacién de las senales Raman de moléculas ubicadas muy cerca o
sobre la superficie de algunas nanoestructuras como son las nanoparticulas metdlicas,
las cuales presentan el fenémeno de resonancia del plasmén de superficie localizada
(LSPR, por sus siglas en ingles Localized Surface Plasmon Resonance). La técnica
espectroscépica SERS proporciona informacién vibracional sobre las moléculas bajo
estudio, lo que permite la deteccion especifica que se puede utilizar para determinar la
presencia a nivel de traza de un analito, incluso llegando al limite de deteccién de una

sola molécula.2425

En los udltimos afios diversos reportes han mostrado que el compuesto ternario
grafeno/TiO2/AuNPs presenta una alta eficiencia en procesos fotocataliticos de
produccion de Hz mediante water-splittingy en la degradacion de contaminantes bajo
luz visible, de la misma forma en trabajos mas recientes este material compuesto ha
sido empleado en la fabricacién de sustratos para deteccion SERS, altamente sensibles,
reutilizables y autolimpiables mediante la degradacion fotocatalitica de los analitos.26-
28 La importancia de estas aplicaciones y el prometedor desempefio que ha mostrado
este material, vuelve de gran interés el estudio y la optimizacién de sus propiedades a

partir de la modificacidn de sus caracteristicas morfoldgicas y estructurales.

2.2 Justificacion

La creciente preocupacion ocasionada por los actuales niveles de contaminacién global
y la aceleracion del cambio climatico, debidos en parte al consumo de hidrocarburos no
renovables como combustibles y materias primas para la industria quimica, hace del
desarrollo de tecnologias ecolégicas para la generacion de fuentes de energia
sustentables y la degradaciéon de contaminantes, uno de los nucleos en los cuales se
enfoca gran parte de la investigacion cientifica actual dedicada a la ingenieria de

materiales. Por otro lado, el desarrollo de sensores de bajo costo que permitan la

[8]
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deteccion a nivel de trazas de contaminantes y analitos de interés en aplicaciones
biomédicas es una necesidad actual. El estudio detallado y la optimizacion de las
caracteristicas relacionadas con la morfologia, la interfaz y las interacciones entre los
componentes de los materiales nanoestructurados grafeno/TiOz/Au sigue siendo muy
importante para el disefio y obtencién de nuevos nanomateriales dirigidos al desarrollo

de dispositivos optoelectronicos que puedan llegar a una eventual aplicacion comercial.

La abundancia y accesibilidad de los precursores de los compuestos grafeno/TiOz, sus
potenciales aplicacién a partir del acoplamiento con nanoparticulas de oro, asi como las
dificultades que presentan los procesos actuales para la obtencion de estos materiales,
tornan importante el estudio de metodologias que resulten escalables y que cuenten
con una mayor robustez en el control y optimizacion de sus caracteristicas. La mayoria
de los métodos que siguen una aproximaciéon ascendente (bottom-up) requieren de
equipos sofisticados y una instrumentacion compleja, razones por las que se suele
recurrir a los métodos de sintesis enfocados en la aproximaciéon descendente (top-
down), con las ventajas de ser procesos escalables que parten de precursores de bajo
costo. En los ultimos afios, se han desarrollado varios métodos de sintesis como
alternativas eficientes en la sintesis de compositos grafeno/TiO2 y otros materiales
similares, sin embargo, entre las desventajas de muchos de estos procesos se encuentra
la necesidad de realizar tratamientos posteriores para la eliminacién de productos

residuales de las reacciones de sintesis.2°

Las nanoparticulas de oro con morfologia de estrella se encuentran entre las mas
prometedoras para la generacion de electrones calientes debido a la presencia de sitios
fuertemente activos dada la concentracién de cargas metalicas oscilantes en espacios
muy reducidos, como son las puntas afiladas de las nanoestrellas; en consecuencia, son
plataformas ideales para la sintesis de fotocatalizadores nanoestructurados. Sin
embargo, estas particulas también son especialmente sensibles a factores como la
temperatura, a causa de la cantidad de &tomos superficiales altamente insaturados. La
morfologia de estas nanoparticulas puede modificarse por disefio durante la sintesis
para modificar el nimero y las dimensiones de las puntas, lo que permite una

sintonizacion predecible de las bandas de LSPR desde la parte visible del espectro

[9]
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electromagnético hasta el infrarrojo cercano. Esta capacidad del plasmén, de ser
sintonizable en longitudes de onda de baja energia (infrarrojo) es de particular interés
ya que es dificil de lograr con las nanoparticulas esféricas convencionales y presenta
multiples aplicaciones potenciales. Adicionalmente las nanoestrellas pueden generar
mejoras en la intensidad del campo electromagnético localizado alrededor de sus picos,
lo que en el caso de compuestos como el Au/TiO2 conduce a una concentracién de
electrones calientes directamente en la interfaz entre el metal y el TiO2. El desarrollo de
métodos sintéticos que permitan el acoplamiento de estos materiales y la produccién
de estructuras hibridas grafeno/Ti0z/Au-Nanoestrellas, manteniendo el control de sus
caracteristicas morfolégicas individuales y sus respectivas ventajas, continua siendo un

reto de interés para la ciencia e ingenieria de materiales .30

El estudio y determinaciéon de las condiciones de sintesis 6ptimas, asi como las
interacciones, mecanismos de acoplamiento y el control de las caracteristicas
morfoldgicas de los componentes de nanomateriales hibridos GO/TiO2/Au, son un tema
de investigacidon particularmente importante para lograr su implementaciéon en el
desarrollo de nuevas tecnologias en las areas fotocatalisis, sensado y monitoreo.31 En
este trabajo se plantea realizar dicho estudio dentro del laboratorio de Catalisis del
Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, con lo cual, este proyecto busca
contribuir a la investigacién y desarrollo de futuras aplicaciones optoelectrénicas, a
través del desarrollo de nuevos materiales que aprovechen el control de fendmenos

como el efecto SERS a partir de sus caracteristicas quimicas y morfolégicas.

3 Objetivos
3.1 Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras basadas en grafeno, TiO2
y nanoparticulas de oro con caracteristicas morfoldgicas que permitan optimizar su
rendimiento en aplicaciones optoelectronicas. Estudiar diferentes estrategias de
optimizacién de las caracteristicas fisicoquimicas de estos nanomateriales, asi como las
interacciones y los mecanismos de acoplamiento de estos como parte de
nanoestructuras hibridas que permitan la posterior obtencién de dispositivos basados

[10]
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en el acoplamiento de nanoparticulas de oro con morfologia de estrella (SAuNPs)
depositadas sobre nanolaminas de 6xido de grafeno (GO) y microlaminas de GO

funcionalizadas con TiOz.
3.2 Objetivos especificos

3.2.1 Precursores Grafénicos

= Sintetizar 6xido de grafito (GrO) a partir de barras de grafito comercial por el
método de oxidacién quimica conocido como Hummers Modificado.

= Obtener 6xido de grafeno (GO) mediante la exfoliacidn fisica del 6xido de grafito
(GrO) en un bafo ultrasénico.

» Evaluar la viabilidad de obtener nano-laminas y puntos cuanticos de 6xido de
grafeno mediante un proceso de corte oxidativo asistido por ultrasonido, utilizando
perdxido de hidrogeno (NGO) e hidroxido de amonio (NGA) como agentes
oxidantes.

= Llevar a cabo la caracterizacion de los precursores grafénicos. Analizar la
morfologia (tamafio y forma) de las laminas, asi como los efectos que los procesos
de fragmentacién tengan en la distribucién de grupos oxigenados sobre el GO y sus
propiedades opticas por medio de espectroscopias FTIR, Raman, microscopia

electronica de transmision (TEM) y de fuerza atomica (AFM), y potencial Z.

3.2.2 TiO, Coloidal y funcionalizacion NGO-TiO,

= Obtener un coloide de TiO2 (COLTIO) mediante un proceso sol-gel solvotermal, el
cual funcione como precursor para la obtencién de nanoparticulas monocristalinas
de TiO2 con fase anatasa.

= Llevar a cabo la funcionalizacién de GO con nanoparticulas de TiO2z por medio de
un proceso solvotermal a partir del coloide previamente obtenido, utilizando como
medio solvente una mezcla metanol-agua (GT).

= (Caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas del coloide COLTIO para los
materiales hibridos obtenidos mediante la funcionalizacion solvotermal, a partir de
las técnicas de espectroscopia 6ptica FTIR y Raman, microscopias electrénicas de
transmision (TEM y HRTEM), y difracciéon de rayos X (DRX).

[11]



POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

* Analizar el efecto que los procesos de fragmentacion de GO tienen sobre los
mecanismos de incorporacion de diéxido de titanio sobre las laminas NGO, asi
como la reduccién in-situ de las laminas de GO y NGO a causa del proceso

solvotermal.

3.2.3 Nanoparticulas de oro

= Sintetizar nanoparticulas de oro con morfologia de estrella mediante un proceso de
dos etapas: la obtencién de nanoparticulas de oro (clusteres o semillas) a partir de
la metodologia de Turkevich (AuNPs), seguido de una etapa de crecimiento
anisotropico en forma de estrella (SAuNPs) utilizando nitrato de plata.

= (Caracterizar mediante microscopia TEM, espectroscopia FTIR, UV-Vis y Raman, los
materiales compuestos grafeno/TiO2/Au. Asi mismo, evaluar la viabilidad de su
aplicacion como sustrato para analisis Raman-SERS utilizando cristal violeta como

una molécula-analito ampliamente reportada.

4 Hipotesis

El di6xido de titanio es un material sumamente prometedor para el desarrollo de
dispositivos optoelectréonicos, cuyas aplicaciones se encuentran principalmente
limitadas por una alta recombinacidon de pares electron-hueco y un rango de excitacion
restringido a la region UV. La hibridacién de este semiconductor con materiales
grafénicos como matrices de soporte con alta conductividad electrénica, asi como la
sensibilizacion a longitudes de onda dentro del espectro visible, mediante el
acoplamiento de nanoparticulas de oro, son estrategias que a partir de un control fino
de la morfologia de los componentes permiten aumentar la eficiencia de
nanoestructuras hibridas que podrian abrir la puerta a diversas aplicaciones de interés
en las areas de Optica, catdlisis y electronica.
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5 Marco Teorico

5.1 Diodxido de titanio (TiO)

El diéxido de titanio o Titania, considerado un fotocatalizador prototipico, presenta tres
principales polimorfos o fases cristalinas (Fig. 5.1): anatasa {tetragonal, grupo espacial
[41/amd}, rutilo {tetragonal, grupo espacial P42/mnm} y brookita {ortorrémbica, grupo
espacial: Pbca}. La generacion de pares electron-hueco fotogenerados en el TiOz2 y por
ende su desempefio como fotocatalizador, se encuentran regidos por factores
interrelacionados como son la estructura cristalina, su brecha de banda prohibida o
bandgap, 1a composicidn de fases y la distribuciéon de tamanos de grano y cristalita, asi

como de las especies (oxigenadas) sobre su superficie.

a) b)

LS oss

Figura 5.1 Fases cristalinas del TiO2: rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c), parametros de red:
a=b=4.5937 A y ¢=2.9581 A para rutilo; a=b=3.7842 A y ¢=9.5146 A para anatasa; a=9.16 4,
b=5.43 Ay c=5:13 A para brookita. [Adaptada de: J. Phys. Condens. Matter., 24, 2012]

c

El proceso de generacion de pares electron-hueco del TiO2 se puede esquematizar como
para cualquier semiconductor, considerando que, a diferencia de los metales, las
bandas de conduccién y valencia de estos materiales no presentan un traslape, lo cual
da lugar al concepto bandgap, que esta definido por la diferencia de energia entre la
parte superior de la banda de valencia y la inferior de la banda de conduccién de dicho
semiconductor (Fig. 5.2.a). Una vez que los electrones en la banda de valencia de la
Titania son excitados con una longitud de onda de igual o mayor energia que la de su

brecha de banda, su desplazamiento hacia la banda de conduccion conlleva la formacion
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de huecos en la banda de valencia, los huecos generados en su banda de valencia
pueden ser utilizados en la oxidaciéon de moléculas organicas y reaccionar con H202 o
iones hidroxido para producir radicales hidroxilos, mientras que los electrones
fotogenerados hacia su banda de conducciéon pueden llegar a reducir el oxigeno
molecular al anién superéxido 02 “y H202. De esta forma se pueden entender tanto la
fotogeneracion de pares electrén-hueco que permiten su aplicacién en celdas
fotovoltaicas, como las principales reacciones utiles en los procesos fotocataliticas en

los que se implementa el TiOz (Fig. 5.2.b).

A (Luz-UV) hv b. TiO, + hv = eg. + hjy

egc + 0, + HY = HO,*
egec + HO, x +HY - H,0,

281;(: + 02 + 2H+ - Hzoz

EB('T

hiy + Hy,0 - *OH + H*

Brecha
de Banda

Z*OH—) HZOZ

O H,0, + eze + HY > H,0+*OH

Figura 5.2. Diagrama esquemaético de la brecha de banda (bandgap) entre los niveles de energia de
la banda de valencia (Esvr) y la banda de conduccién (Escr) del TiOz2, asf como del proceso de
generacion de pares electron-hueco del semiconductor (a), mecanismos de reaccion y formacién
de especies reactivas de oxigeno ROS (b).

La fase anatasa destaca como la de mayor implementacién a nivel industrial debido a
que presenta una mayor actividad fotocatalitica que el resto de las fases, esto sucede a
pesar de poseer un bandgap ligeramente mayor que el del rutilo, debido a una menor
tasa de recombinacion de pares electron-hueco fotoinducidos. Esta mayor banda
prohibida también representa para los electrones en la banda de valencia, la posibilidad
de llegar a alcanzar niveles de energia mas altos, aumentando la probabilidad de
intercambios y reacciones redox con las moléculas adsorbidas sobre el TiO2. Cabe

destacar que la actividad fotocatalitica del TiO2 también varia dependiendo de la

[14]
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direccion cristalografica de crecimiento o el plano cristalografico de la estructura sobre

el cual ocurran las reacciones.

El estudio y la obtencion de fases puras fue el enfoque de principal interés en este
material por mucho tiempo, sin embargo, la combinacién de fases ha demostrado
importantes mejoras en el desempefio de este y otros materiales en las ultimas décadas.
Aunque los informes recientes demuestran que fases mixtas como la anatasa-rutilo del
TiO2 tienen una mejor actividad fotocatalitica y un mayor rendimiento en procesos
como la produccién de Hz, en comparacion con las fases puras, sugiriendo la posibilidad
de formacién de una heterounién estable que permite separar mas eficazmente los
electrones y huecos fotogenerados, sin embargo, los mecanismos subyacentes sobre la
actividad mejorada del TiO2 fase mixta estan lejos de estar bien especificados. Una
vision profunda de la interaccién entre anatasa y rutilo es uno de los retos para la
construccion de fotocatalizadores avanzados.32 Las investigaciones sobre el mecanismo
de transferencia de los portadores de carga en estos materiales, proponen que el
incremento en la actividad fotocatalitica de los cristales multifase se atribuye a una
transferencia de carga dentro del régimen conocido como esquema-Z en procesos de
catdlisis heterogénea (Figura 5.3). Asi también, se sefiala que la recombinacién de pares
electrén-hueco en la interfaz entre diferentes fases del cristal mixto mejora la tasa de

separacion de electrones y huecos en la muestra.33.34
E
i
e |

e Potencial redox

mejorado

e Sitios redox

separados

e Posible en fase

gaseosa liquida y

Figura 5.3. Esquema-Z de transferencia de carga en catélisis heterogénea y las principales
caracteristicas de este mecanismo
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El sistema en fotocatalisis del esquema-Z directo fue propuesto a partir de dos
publicaciones entre 2009 y 2010 por Cheng3>3¢ y demostrado experimentalmente en
2013. La construccion del esquema-Z puede realizarse simplemente acoplando dos
semiconductores con estructuras de banda adecuadas, en principio el flujo de
portadores de carga fotogenerados es guiado por la presencia de un campo eléctrico
interno. Al ser irradiado con luz los electrones fotogenerados inactivos sobre el
semiconductor oxidativo pueden directamente migrar a través de la interfaz entre los
dos semiconductores y combinarse con los huecos fotogenerados inactivos del otro
semiconductor o fase. La eliminacion de los electrones y huecos inactivos
fotogenerados y la migracion de los portadores de carga hacia la interfaz de contacto
puede cargar la regiéon cercana y crear un campo eléctrico interno, creando una
heterounion estable manteniendo los sitios de reduccion y oxidacién separados,
minimizando la recombinacion de los electrones y huecos fotogenerados mas proximos

a la interfaz.3”

5.2 Materiales Grafénicos

5.2.1 Grafeno y oxido de grafeno

Para comenzar a entender la estructura y las caracteristicas inusuales del grafeno, uno
de los alotropos del carbono, es importante considerar el caracter tetravalente de este
elemento y su capacidad de conformar diferentes hibridaciones. Estas son
caracteristicas de gran relevancia que dan lugar a la amplia gama de compuestos y
configuraciones alotrépicas que este elemento es capaz de adoptar. La morfologia del
grafeno, considerado el material (2D) mas delgado que ha logrado ser sintetizado,
puede ser descrita en términos simples como una ldmina semiplana de un atomo de

espesor con leves ondulaciones que estan relacionadas a estabilidad termodindmica.

La estructura del grafeno se conforma por una red hexagonal de atomos de carbono con
hibridacion sp? y suele ser considerado bloque de construccion de otros alétropos del
carbono con la misma hibridacién, como son el grafito o los nanotubos de carbono. El
termino hibridacién hace referencia a la combinacién de orbitales atémicos diferentes,

aunque con niveles de energia cercanos como ocurre en el caso del carbono. La
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hibridacién sp3 ocurre cuando el orbital 2s y los tres orbitales 2p se combinan
generando asi cuatro orbitales hibridos con la misma energia en geometria tetragonal.
Dicha energia es menor a la que tendrian originalmente los orbitales 2p. De la misma
forma la hibridacion sp? se debe a la combinacién del orbital 2s con dos de los orbitales
2p, lo cual resulta en tres orbitales hibridos de igual energia en una geometria planar
trigonal y un orbital p sin hibridar, mientras que la hibridacién sp surge de la
combinacién del orbital 2s con uno de los orbitales 2p generando un solo orbital hibrido

sp y manteniendo dos orbitales 2p sin hibridacién.3839
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Fig. 5.4. Diagrama de hibridaciones del &tomo de carbono. [Adaptada de Aniruddha Mukherji, 2016].

5.2.2 Nanoliminasy GQD's

Los materiales basados en grafeno obtenidos a partir del control y modificacion de
algunas de sus caracteristicas como son sus dimensiones laterales, variaciones en su
grado de oxidacion y su capacidad de funcionalizacion, han demostrado la posibilidad
de acceder a un conjunto de nuevas y particulares propiedades con aplicaciones
potenciales en diversos campos. Nano materiales basados en grafeno (Nano-GBM)
como los puntos cudnticos de grafeno y nanoldminas de 6xido de grafeno como las que
se obtuvieron en este trabajo son algunos de los ejemplos de materiales con

caracteristicas distintas al grafeno y 6xido de grafeno precursores.
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El efecto de la reduccion de dimensiones laterales sobre las propiedades de los
materiales grafénicos a una escala menor alos 100 nm y previos a la aparicion del efecto
de confinamiento cuantico, se puede observar principalmente en laminas de grafeno
oxidado y rGO obtenido a partir de ciertos reductores organicos como la hidracina.
Como se sefaldé anteriormente, el GO muestra entre sus caracteristicas una buena
estabilidad coloidal presentando ademads la capacidad de dispersar en agua otros
materiales grafénicos como rGO y CNT, esto es debido en parte a que existen regiones
funcionalizadas y sin funcionalizar dentro de la red, las cuales acttian como regiones
hidré6fobas e hidrofilas respectivamente, asi como a las repulsiones electrostaticas que
se presentan entre los grupos carboxilo presentes en los bordes de las ldminas de GO.
Razon por la cual, la estabilidad en dispersion de estos materiales se puede modificar a
partir del incremento de grupos carboxilo que resulta inherente a la fragmentacion de
las laminas mediante metodologias Top-down como el corte oxidativo. Otro efecto de
la miniaturizacion de laminas de 6xido de grafeno es el aumento en su fluorescencia
intrinseca a la composicion, la cual a diferencia de los puntos cuanticos, no es una
consecuencia del confinamiento cudntico, si no de transiciones electrénicas que
ocurren entre los dominios sp? de las regiones sin oxidar y los grupos oxigenados
cercanos, habiendo una principal contribucién de los grupos carboxilo COOH cuya

presencia aumenta ante la generacion de nuevos bordes.40-42

523 Fragmentacion por corte oxidativo

Para la obtencion de nanolaminas y GQDs se presentan nuevamente multiples rutas de
sintesis, la metodologia planteada en este trabajo para la obtencién de los precursores
grafénicos GO y NGO de los nanocomposites, consiste en técnicas pertenecientes al
enfoque 7op-down. Ademas de las ventajas antes mencionadas para este enfoque, en el
caso de los materiales grafénicos las rutas ascendentes o de auto-ensamblaje muestran
el inconveniente de producir materiales de capa multiple, con propiedades inferiores a
las de tipo descendente. Las técnicas Top-downson actualmente las mas utilizadas para
la obtencion de nanolaminas y puntos cuanticos de grafeno, siendo la metodologia de
corte oxidativo asistido por ultrasonido propuesta en este trabajo una derivacion de

varias de estas técnicas.

[18]



POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

Figura 5.5. Mecanismo de corte oxidativo asistido por ultrasonido, los grupos ep6xido ubicados en los
planos basales del 6xido de grafeno se muestran de color verde y los grupos carboxilos formados en los
bordes a partir del ataque de radicales OH en el proceso de fragmentacién de color morado. [Adaptada

de: Jiawei, Materialstoday Communication, 2016]

5.3 Compositos GO/TiO:

Como ya se mencion6 el TiOz ha recibido mucha atencion como material
semiconductor,*® sin embargo, presenta una rapida recombinacién de los pares
electréon-hueco fotogenerados reduciendo su eficiencia cuantica; considerando que el
espectro solar esta constituido por 3-5% de la luz ultravioleta capaz de excitar este
material, su eficacia y viabilidad comercial en aplicaciones practicas es limitada. Por lo
tanto, se ha trabajado mucho para reducir el fenémeno de recombinacién y activar este
semiconductor en la region visible del espectro electromagnético mediante el
acoplamiento de metales de transicion o la incorporacién de semiconductores con

potenciales de banda menores como sensibilizador.

Para superar estas dificultades, el acoplamiento de TiO2 con otros materiales ha
demostrado ser también una estrategia eficaz para reducir las tasas de recombinacion
de pares de electrones y huecos, que puede evitarse en gran medida disefiando una
heterouniéon u homounién entre semiconductores.** En este sentido, la alta superficie
especifica, su estructura de bandas y la movilidad de los transportadores electrénicos
que presenta el grafeno han dado como resultado una mejora en las propiedades
electronicas y fotocataliticas cuando se combina con TiOz2.#> El mecanismo catalitico de

los materiales compuestos o multifase mas aceptado a base de grafeno y diéxido de
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titanio es el conocido como de transferencia de doble de carga asociado a una esquema-

Z indirecto,*¢ este mecanismo es el siguiente:
Xsensibilizador/(TiOZ) +hv - (el;C + hgv)sensibilizador
(e};C)sensibilizador - (e};C)TiOZ
(hEV)TiOZ - (hEV)sensibilizador
(eB_C)sensibilizador + (hEV)TiOZ -V
(th)sensibilizador + OH™ - "OH
(egc)Tio, + 02 = "0

531 Método de sintesis solvotermal

Los nanocompuestos de 6xido de grafeno/TiO2 pueden obtenerse mediante una gran
variedad de enfoques, entre las que se incluyen estrategias hidrotermales o
solvotermales, mezcla mecanica, procesamientos sol-gel, sintesis asistidas por
microondas, entre otros.4748 El método solvotermal es una de las alternativas de
sintesis de los compositos grafeno/TiO2 que presentan las ventajas de tener una baja
complejidad técnica y ser procesos facilmente escalables, a la vez, que permiten un alto
control mediante la posibilidad de modificar facilmente diversos parametros de la
sintesis. Esta sencilla metodologia que proporciona una ruta de reacciéon de un solo
paso para materiales complejos consiste a grandes rasgos en reacciones quimicas
llevadas a cabo en un disolvente, las cuales tienen lugar en un sistema aislado sometido
a tratamientos térmicos generalmente por encima del punto de ebulliciéon del medio,
con el objetivo de lograr disolver o hacer reaccionar especies que en condiciones
normales resultan inertes o muy poco solubles entre si. El método solvotermal
aprovecha que, caracteristicas importantes como producto idnico (producto de las
concentraciones de iones presentes en una disolucién), densidad, conductividad
térmica, viscosidad, capacidad calorifica y la constante dieléctrica son altamente
dependientes a las condiciones de presion y temperatura, por lo que, ajustando estos

parametros de sintesis, se pueden obtener propiedades especificas del disolvente.
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Como ejemplo, a medida que aumenta la temperatura, la constante dieléctrica del agua
desciende rapidamente, esta caida tiene grandes implicaciones en la solubilidad de
especies ionicas y polares que pueden precipitar a una fase soélida, efecto que se suele

utilizar en la sintesis de materiales inorganicos el Ti02.100,101

Adicionalmente al control de las condiciones de temperatura y presioén autégena, el uso
de solventes también ofrece una alta difusividad, lo que aumenta la movilidad de los
iones disueltos y permite una mejor mezcla de los reactivos. Aunque el medio utilizado
en una sintesis solvotermal puede ser cualquier disolvente organico o inorganico, el
agua y medios organicos de bajo impacto ecolégico como los alcoholes simples son
actualmente algunos de los principales medios que se busca utilizar en estos procesos.
Estos solventes pueden actuar ademas como agentes reductores, permitiendo que se
lleven a cabo procesos como la funcionalizacion y reduccion in-situ de 6xido de grafeno,
evitando la necesidad que suelen tener compositos como el grafeno/TiOz de

tratamiento posteriores.+?

Adicionalmente dicho método permite controlar paradmetros que son importantes para
la catalisis y la fotoactividad en general del TiO2, como son el tamafio de cristal, su
distribucién, la superficie especifica y la estructura cristalina de las nanoparticulas,
caracteristicas que afectan directamente las propiedades electronicas y el numero de
sitios activos del material.>0 La estrategia solvotermal ofrece por lo tanto ventajas
significativas al ser una ruta sintética simple que permite la funcionalizacion superficial
simultanea y la reduccién del 6xido de grafeno a 6xido de grafeno reducido (rGO).5!
Dadas las ventajas del método solvotermal, en este trabajo se sintetizaron
nanocompuestos de rGO/TiOz a través de una técnica solvotermal sencilla, usando
bajas temperaturas de reacciéon (60°C, 90°C, 120°C) en contraste con gran parte de las
metodologias reportadas las cuales se concentran en temperaturas por encima de los

100°C.50,52,53

Se ha demostrado el uso de nanocompuestos de TiO2-grafeno como fotoanodo en
células solares,>* como fotocatalizador en la degradacion de contaminantes,5> como

biosensor,5¢ y, también, como recubrimiento para producir textiles inteligentes.5”
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Ademas, la espectroscopia Raman mejorada en la superficie podria ser un area

potencial para explorar posibles aplicaciones de estos nanocompuestos.

5.4 Au-Nanoparticulas

Aunque histéricamente el oro se consideraba un metal quimicamente inerte debido a
la incapacidad de su superficie para quimisorber o disociar moléculas como el 02 o Hz,
en contraste con otros metales como el paladio o el platino, en la década de 1980
diversas investigaciones mostraron la presencia de actividad catalitica en oro catiénico
(especie activa Au3+, ciclo catalitico entre Aut y Au3+) asi como en nanoparticulas de

Au soportadas sobre 6xidos metdlicos incluso a temperaturas cercanas a los -70°C.>8
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Figura 5.6. Efecto del tamafio de particula sobre la estructura de bandas de las Au-NPs, ecuacién para
estimacién de band-gap y condicién de caracter metalico. [Adaptada de Ishida, Chem. Rev. 2020]

Los cambios presentados en el comportamiento del oro a escala nanométrica pueden
explicarse a partir del importante incremento en la fraccion de atomos en sitios
superficiales a medida que se disminuye el didametro de las nanoparticulas. Para el caso
de una particula icosaédrica conformada por 147 atomos de Au, el 63% de los atomos
se encontrarian en sitios superficiales y el 49% en la fraccion de bordes y esquinas. La
existencia de sitios superficiales coordinados altamente insaturados proporciona sitios
de adsorcién, al mismo tiempo, el alto nimero de &tomos expuestos sobre la superficie
resulta en un aumento de la energia superficial de las NPs y, por ende, de su actividad
catalitica.5® De acuerdo con diversos reportes el oro es capaz de mantener su caracter

metalico, hasta un radio critico cercano a 2 nm, sin embargo, a medida que se disminuye
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el tamafo de las particulas metalicas, la banda de valencia continua del metal en bulk
comienza a presentar niveles de energia discretos de forma similar a los 6xidos

semiconductores.0

5.4.1 Anisotropia en nanoparticulas plasmonicas

Como se mencion6 en la introduccidn, las nanoparticulas de metales nobles muestran
un comportamiento plasménico que puede ajustarse de manera relativamente sencilla
mediante variaciones en el tamafio y la forma de las particulas y que resulta de gran
interés en diversas areas de la investigacion cientifica y tecnolégica actual. Entre estas
las nanoparticulas de oro (AuNPs) juegan un papel central en el estudio de los
fendmenos plasmonicos, ya que sus resonancias ocurren en el rango visible e infrarrojo
(IR) del espectro electromagnético, y a que poseen caracteristicas como una buena
inercia quimica, biocompatibilidad y una facil funcionalizacién, lo que las hace

atractivas para un gran nimero de aplicaciones en el area de las ciencias bioldgicas.

La ingenieria para el control de la morfologia de nanoparticulas anisotrépicas ha
demostrado ser una herramienta extremadamente poderosa para el ajuste de la
resonancia de plasmdn. Aunque la resonancia del plasmé6n en nanoparticulas esféricas
puede acotarse a un rango de longitud de onda relativamente pequeino (decenas de nm)
al variar el didmetro de las NPs, el efecto que tiene la anisotropia en la morfologia de
las nanoparticulas proporciona un grado adicional de libertad al control del rango de
longitudes de onda de resonancia del plasmon, al variar la relacién de aspecto de las
nanoparticulas, facilitando la sintonizacién de dicho plasmoén. Las resonancias de
plasmoén existen en todos los metales y se refieren a la excitacion de oscilaciones
colectivas coherentes de electrones deslocalizados de la banda de conduccién, debido a
la interaccidon con un campo electromagnético externo. De forma similar al oscilador
forzado en la mecanica clasica, la frecuencia de la onda de luz incidente entra en
resonancia con la frecuencia caracteristica de los electrones libres en el metal
(frecuencia del plasmoén), impulsando el movimiento de los electrones de conduccién

en relacidon con la amplitud del campo electromagnético (EM).
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En las NPs metalicas, las resonancias de plasmdn existen en la interfaz entre el metal y
un dieléctrico y estan confinadas lateralmente debido a las dimensiones a nanométricas
de las NPs. Por lo que, se denomina a este efecto resonancia de plasmon de superficie
localizado (LSPR por sus siglas en ingles de Localized Surface Plasmon Resonance). La
longitud de onda del LSPR depende directamente de la funcién dieléctrica tanto del
metal (¢) como del medio circundante (em), la morfologia de las NPs y el ndmero de
electrones deslocalizados del material. Ya que la longitud de onda de excitacién es
generalmente mayor que las dimensiones de las NPs (A>»r), los modos LSPR poseen
predominantemente un caracter dipolar. En el caso de NPs isotrépicas, se induce un

dipolo alo largo del vector de campo eléctrico de la onda de luz.

1
Nube de _ l l l /

electrones &¢

SPR Longitudinal

SPR Transversal

Figura 5.7 . Ilustracidén de la oscilacién del plasmén para NP metalica esférica (a) y un nanorod (b). La
onda negra y las flechas muestran la direccién del campo eléctrico. [Adaptada de Q. Li (Ed.), Springer

International Publishing, Cham (2015), pp. 69-118].
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El momento dipolar inducido correspondiente pind esta determinado por el campo EM
entrante Eo (wo) y la polarizabilidad a (facilidad con la que se puede desplazar la nube

de electrones) de las NPs.61

Uina = aEp(wy)

En el caso de NPs anisotrdpicas esta correlacion se vuelve mas compleja. Ya que a es un
tensor, sus componentes pueden diferir a lo largo de los tres ejes principales y pueden
existir varios modos dipolo dependiendo de la simetria y orientacion las NPs (Figura
4.7). Tras la fuerte excitacion resonante de LSPR, se genera un aumento del campo EM
local (mejora de campo cercano) Eioc(wo) en relaciéon con el campo de excitacion
incidente Eo(wo) en la superficie de las NPs. Este campo cercano, a su vez, se acopla al
campo incidente y vuelve a emitir radiacién con la misma longitud de onda, efecto

conocido como dispersion resonante.

A medida que la seccién transversal de la dispersién escala, el campo cercano también
tiene un fuerte aumento en las NPs anisotrépicas debido a un a mas alto , en
comparacién con las esferas. Por lo tanto, NPs alargadas o aquellas con bordes y
esquinas, como nanobarods, nanocubos y nanotridngulos, generan mejoras de campo
cercano intensas concentradas en los vértices. Atrapar las cargas metalicas oscilantes
en espacios muy reducidos, por ejemplo, en las puntas afiladas de las nanoestrellas,
puede conducir a mejoras de campo cercano aun mas fuertes. Estas areas de campo

cercano localmente alto se conocen como puntos calientes (Ahotspots) intrinsecos.>>56

Un tipo diferente de Aotspot, los puntos calientes extrinsecos, se generan cuando las NP
se colocan a distancias muy cortas (<10 nm) o encima de un soporte solido. El
acoplamiento de modos de plasmon entre NPs individuales o entre una NP y una
superficie de metal plana conduce a nuevos modos con campos EM intensos y altamente
localizados en los espacios estrechos dentro de las uniones. Hasta la fecha, se ha
reportado ampliamente la aplicacién de materiales hibridos grafeno-metal como
sustratos para espectroscopia Raman mejorada en superficie (SERS).62 En este sentido,
se ha reportado la presencia de este efecto en la matriz de nanoparticulas de Au con

distintas morfologias en la superficie de las ldminas de 6xido de grafeno.24 Sin embargo,
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las investigaciones del sistema grafeno-TiO2 conteniendo nanoparticulas metalicas

como sustrato de SERS son bastante escasas.3

6 Metodologia

A continuacidn, se presentan las metodologias de sintesis que se plantearon en este
proyecto. Dicha metodologia consiste inicialmente en la obtenciéon de todos los
precursores grafénicos que funcionaran como componentes de los materiales hibridos
Grafeno/TiOzy posteriormente Grafeno/TiOz/Au, esto incluye: la obtencién de 6xido
de grafito (GA) y 6xido de grafeno (GO), a partir de la oxidaciéon quimica de grafito
comercial mediante un proceso ampliamente reportado conocido como método de
Hummers modificado y la posterior exfoliaciéon de laminas de GO por ultrasonido en
medio acuoso.64 Una vez obtenido el 6xido de grafeno es utilizado como precursor para
la obtencién de nanoldminas y puntos cudnticos de grafeno mediante la fragmentacion
por corte oxidativo asistido con ultrasonido, utilizando como medio oxidante peréxido
de hidrogeno (NGO) e hidroxido de amonio (NGA). A partir de microscopia electrénica
de transmisién TEM y espectroscopias FTIR y Raman, se caracterizaron las propiedades
morfologicasy estructurales de los precursores GO, NGO y NGA, asimismo se estudiaron
los cambios en la composicion quimica del 6xido de grafeno, los mecanismos de
fragmentacion y las propiedades emergentes que resultaron de los procesos de corte
oxidativo. Adicionalmente se realizaron también una serie de experimentos para la
fragmentacion de corte oxidativo asistido por ultrasonido, los cuales fueron

caracterizados mediante espectroscopia FTIR y Raman.

Para la obtencién de los materiales compuestos grafeno-TiO2 (GT), de forma previa y
como parte del trabajo de tesis de la licenciatura se llev6 a cabo un estudio para la
optimizacién de los parametros de la sintesis solvotermal; posteriormente y como
parte de este trabajo se retomaron algunos de los materiales y condiciones de sintesis
exploradas, para realizar un analisis mas profundo sobre el mecanismo de
funcionalizacién, asi como la exploracién del efecto de mejora de la dispersiéon raman

(SERS o GERS) que el grafeno como matriz de anclaje podia proporcionar a la
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nanoparticulas de TiO2 inmovilizadas sobre su superficie. Estudio que como se

menciono llevo a la publicacién de un articulo en el segundo afio de la maestria.l

En el caso del coloide de TiO2 se utiliz6 una metodologia sol-gel solvotermal
desarrollada en el laboratorio, a partir de tetra isopropoxido de titanio (TTIP por las
siglas en ingles de Titanium Tetraisopropoxide). Esta metodologia ha permitido la
obtencién de nanoparticulas monocristalinas de TiO2 con una fase anatasa estable

(aunque con trazas de brookita) y tamafios de cristalita por debajo de 10 nm.

Los precursores grafénicos GO y NGO se funcionalizaron con nanoparticulas de TiOz a
partir del coloide, esto mediante un proceso solvotermal en autoclave, utilizando una
mezcla metanol-agua como medio solvente. Los compuestos grafeno/TiO2 obtenidos
seran caracterizados mediante técnicas de espectroscopia Optica Raman e IR para
determinar el grado de oxidacion de las laminas de grafeno tras los procesos
solvotermales, a partir de microscopia TEM se buscé determinar el grado de
funcionalizacién de las laminas de grafeno y mediante difraccion de rayos X se
monitorizaron los posibles cambios en la fase cristalina del TiO2, estos datos se

emplearon para determinar el tamano de las NPs a partir de la ecuacién de Sherrer.

En tercer lugar, se llevd a cabo la sintesis de nanoparticulas de oro con morfologia de
estrella a partir de un proceso en dos etapas: la primera etapa consistié en la obtencién
de nanoparticulas de oro (semillas esféricas) de entre 15y 20 nm, a partir del método
de Turkevich; la segunda etapa esta basada en el crecimiento anisotrdpico de las
nanoparticulas semilla guiado por iones de plata para obtener la morfologia de estrella.
En la segunda etapa se buscd el control y la optimizacion de las caracteristicas
morfologicas (relacion de aspecto y tamafio) de las nanoparticulas a partir de
variaciones en la relacién molar entre las nanoparticulas semilla y el precursor de oro
(HAuCl4) a partir del cual crecen las nanoparticulas. Estas variaciones, aunque sencillas,

han demostrado ser un parametro crucial en el disefio de esta nanoestructura.
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6.1 Materiales y equipos

A continuacidn, en la Tabla 6.1, se presenta una lista de los principales materiales y

reactivos empleados en los procesos de sintesis, funcionalizacion y fragmentacion,

omitiendo mencionar los reactivos de uso comun del laboratorio.

Tabla 6.1. Reactivos y equipos utilizados en los procesos de sintesis y funcionalizacion

Material

Descripcion

Barras de grafito

Acido sulfuarico

Permanganato de potasio

Peroxido de hidrogeno

Acido clorhidrico

Tetra isopropoéxido de titanio (TTIP)

Urea

Generador de ondas de choque

Bano de ultrasonido

Rods de carbono de grado
espectroscopico de 12” x 0.120”
adquiridos de Electron Microscopy
Science, molidos y cribados en malla
300.

H2S04 = 98wt. %, adquirido en Sigma-
Aldrich.

KMnO4 = 99.0%, reactivo en polvo,
Sigma-Aldrich.

H202 = 30wt. %, Sigma-Aldrich.

HCI 36.5-38.0%, reactivo A.C.S. ].T.
Baker.

C12H2804Ti 97%, de Sigma-Aldrich.

CO(NH2)2 = 99.5%, obtenido de Sigma-
Aldrich.

Equipos

Dispositivo electrohidraulico
experimental (20 kV, 0.5 Hz). Disefiado y
construido en el laboratorio de ondas de
choque del CFATA.

Branson 1510 Ultrasonic Cleaner, 42kHz
+ 6%.

6.1.1 Equipos: Caracterizacion

Para las pruebas de caracterizacion se utilizaron los siguientes equipos:

[28]
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Difraccion de rayos X (DRX): difractdmetro de rayos X de la marca Rigaku
modelo MiniFlex+ con una fuente de Cu de 0.154 nm y configuracién estandar
de analisis cualitativo para muestras en forma de polvos.

Microscopia electrénica de transmision (TEM): microscopio de la marca JEOL
modelo JEM-1010 y rejillas de Cumesh 300 recubiertas con Formvar de la marca
Ted Pella.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): se empled un
equipo Bruker Vector 33 con una configuracion ATR para FTIR-MIR de 4000 a
400 cm-L.

Espectroscopia Raman: se obtuvieron con un espectrémetro Bruker Senterra
con una longitud de onda de laser de 785 nm como fuente de excitaciéon y con un
intervalo de medicién de 80 a 3300 cm-! con resolucién de 4 cm1.

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM y EDXS): se
utilizé un microscopio JEM-2200FS, que opera a 200 kV. Equipado con un caiién
de electrones de emision de campo Schottky, una configuraciéon de ultra alta
resoluciéon (Cs = 0,5 mm; Cc = 1,1 mm; resolucién punto a punto = 0,19 nm) y
filtro de energia omega en columna. El anélisis quimico se realizé mediante EDXS
utilizando un espectroscopio Bruker detector de deriva de silicio acoplado al
microscopio. Las muestras se trituraron, se suspendieron en isopropanol a
temperatura ambiente y se dispersaron con agitacion ultrasdnica, se dejé caer
una alicuota de la solucion sobre una rejilla lacey/carbon malla 200 de 3 mm de
diametro de cobre.

Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC):
Sistema Mettler Toledo TGA/DSC 2 STARe a una velocidad de calentamiento de
10 K/min bajo atmoésfera de N2 en un rango de 40 a 750 ° C. Las muestras se
colocaron en crisoles de alimina.

Microscopia de fuerza atoémica (AFM): se realiz6 en un microscopio Bruker
(DimensionEdge con ScanAsyst-Air) funcionando en modo tapping. Para ser
observadas las muestras en dispersion coloidal se depositaron sobre sustratos

de silicio y se dejaron secar a temperatura ambiente.
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6.2 Metodologias para la sintesis de materiales

Obtencion de precursores grafénicos

= Sintesis de 6xido de grafito mediante el Método de Hummers modificado.

» Obtencion de 6xido de grafeno: exfoliacién por ultra-sonicacion.

* Ensayos de Fragmentacion de GO por corte oxidativo asistido por
ultrasonido (NGO) y (NGA).

» Ensayos de Fragmentacién de GO por corte oxidativo asistido por ondas de

choque (SWNGO).
Sintesis de compositos rGO-TiO2: Método solvotermal

= Sintesis sol-gel solvotermal de TiO2 con TTIP como precursor (COLTIO).
* Funcionalizacién de laminas de GO a partir de coloide (GO-TiOz2).
» Sintesis del nanocomposite de 6xido de grafeno fragmentado funcionalizado

con NPs de TiO2 (NGO-TiO2).

Sintesis de nanoparticulas de oro

* Obtencion de nanoparticulas esféricas mediante Turkevich (Au-NPs clusters)
* Au NPs con morfologia de estrella obtenidas mediante el crecimiento
anisotropico de clusters utilizando iones de plata. (SAu-NPs)

6.3 Precursores grafénicos

6.3.1 Obtencion de oxido de grafito: método Hummers modificado

Se sintetiz6 6xido de grafito mediante el método modificado de Hummers a partir de
grafito sintético.6>66 Dicho proceso consisti6 en colocar en bafio de hielo 2 g del grafito
previamente triturado en mortero en 46 ml de H2S04 frio, con una temperatura entre -
10 y -5 °C bajo agitacion constante; en seguida se afiadieron de forma gradual 6 g de
KMnOs4 evitando que la temperatura se eleve por encima de los 20 2C dando inicio a la
reaccion de forma prematura. Una vez que la mezcla se encontro bien dispersa, se retir6

del bafio de hielo y se mantuvo en agitacion durante 2 h una vez que alcanzé una
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temperatura de 35 2C. Posteriormente, se agregan por goteo 92 ml de agua destilada
manteniendo la agitacién por un tiempo de 15 min. La reaccion se termino transfiriendo
la mezcla a un recipiente con 270 ml de agua destilada y 10 ml de H202 al 30% con la

intencién de eliminar el exceso de KMnO4 residual.

De forma posterior, se realizaron lavados por centrifugacion utilizando una solucién de
HCI (10ml HCl/400ml de agua destilada) para remover iones metalicos y con agua
destilada hasta obtener un pH cercano a 7. Finalmente, el material se sec6 a 65 °C por

un periodo no menora 12 h.

Figura 6.1 Sistema de oxidacién de grafito, A) sistema en reaccidon a 35°C, B) mezcla en agitacién tras
detener la reaccion y agregar el HCl, C) lavados por centrifugacion. [Ayala-Fonseca., Tesis Lic. Tec.,

6.3.2 Exfoliacion de laminas de oxido de grafeno

El 6xido de grafeno se obtuvo a partir de la exfoliacién de las ldminas compactadas que
conforman el 6xido de grafito. Para ello, lotes de 300 mg de GrO se redispersaron en
agua destilada en una relaciéon de 100 mg/ml y se sometieron a un tratamiento de bafio
ultrasonico (42 kHz + 6%) por 3 h a temperatura ambiente. Los materiales obtenidos
se secaron en un horno a 65 °C por 48 h, se trituraron utilizando un mortero de agatay

se guardaron en forma de polvo.
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L

Figura 6.2 Proceso de exfoliacién GO: (A) sonicacién, (B) secado, (C) trituracién. [Ayala-Fonseca,
Tesis Lic. Tec., 2018]

6.3.3 Corte oxidativo asistido con ultrasonido (NGO, NGA)

Se realizaron una serie de ensayos para la fragmentacion de ldminas de 6xido de
grafeno. La ruta propuesta consistié en un proceso de corte oxidativo asistido por
ultrasonido en el que se utilizé6 H202 como agente oxidante y un bafio de ultrasonido
como fuente de cavitacion. La implementacién de un bafio de ultrasonido y H202 como
agente oxidante, resultan una metodologia alternativa en la que se busca que la
eficiencia en la aportacion de energia por parte del ultrasonido permita una
disminucién del tiempo requerido en el proceso, y la capacidad del perdxido de
hidrégeno de descomponerse completamente en H20 y O2 evite la necesidad de post-
tratamientos, reduciendo costos y el impacto ambiental de su produccién. Asi también
se buscé probar el efecto en el tratamiento utilizando una solucién de NH4OH como
medio. Los procesos consistieron en tratamientos de 3h en bafio de ultrasonido de
dispersiones de 30ml de una dispersiéon de 10 mg/ml de GO en soluciones de H202 al

30% (NGO) y NH4OH al 10% (NGA).

6.3.4 Corte oxidativo asistido con ondas de choque (SWNGO)

Para los procesos de corte oxidativo asistido con ondas de choque se dispersaron 30 y
60 mg de 6xido de grafito en 3 ml de H202 y en 3 ml de agua destilada, dentro de una
pipeta de transferencia desechable de polietileno estéril de 4.6 ml (Thermo Scientific,
Waltham, MA, EE. UU.). Las muestras se colocaron en el segundo foco de un dispositivo
de ondas de choque y se expusieron a 600, 1200 ondas de choque, generadas a un
voltaje de 20 kV y una frecuencia de 0.5 Hz. Después del tratamiento, todas las muestras
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se liofilizaron. Se eligieron viales de polietileno porque su impedancia actstica no
difiere demasiado de la del agua.

Tabla 6.2. Condiciones de los ensayos de corte oxidativo asistido con ondas de choque

Medio Agua (H20,=0%) Peroxido (H20:=30%)
Numero de ondas Concentracion GO (mg/ml)
de choque 10 20 10 20
600 600-10-0 600-20-0 600-10-30 600-20-30
1200 1200-10-0 1200-20-0 1200-10-30 600-20-30

6.4 Sintesis TiO2 coloidal

Se obtuvo una suspensién coloidal de TiO2 usada como precursor de los
nanocompuestos mediante un proceso solvotermal sol-gel. Con este objetivo se
comenzo6 disolviendo 1.89 g de Pluronic (P127, un copolimero tribloque) y 15 ml de
TTIP en una mezcla de 100 ml de etanol absoluto bajo agitacién constante. Una vez que
la mezcla form6 una dispersién homogénea, se adiciond una solucién de 80 ml de HCI
1.5 M y 18 g de urea. A continuacion, tras 15 minutos de agitacion, la solucién fue
sometida a un tratamiento solvotermal a 90°C durante 8 horas. Posteriormente el
material obtenido es separado por centrifugacién y redispersado para obtener una

concentracion de 40 mg/ml.

Figura 6.3 Sistemas A) COLTIO (TiO:z precursor) y B) GO-TiOz: 6xido de grafeno dispersos en
solucién metanol/Hz0 previo al proceso solvotermal.
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6.4.1 Funcionalizacion solvotermal Grateno-TiO: (GT)

Se realizaron ensayos para determinar las condiciones éptimas para la incorporacion
de nanoparticulas de TiO2 sobre laminas de GO por medio de un proceso solvotermal,
esto a partir de la incorporaciéon de las NPs de una suspension coloidal de TiO:2
(COLTIO). Se acondiciono el proceso de funcionalizacion solvotermal de laminas de GO
empleado para la obtencion de los composites a partir del coloide de TiO2 (COLTIO),
modificando los parametros de temperatura, el tiempo de sonicacion y la duracién del
tratamiento solvotermal, asi como la relacién de la concentracion de agua y alcohol
metilico que actiian como medio solvente. En todos los casos se utilizaron 100 mg de
GO y 10 ml del TiO2z coloidal (COLTIO) con una concentracién de 40 mg/ml, en otras
palabras, una relacién 1:4 en peso entre los precursores GO/TiO2. Los resultados
preliminares de los andlisis de caracterizacion de las muestras grafeno-TiOz2, indicaron
que las condiciones en el proceso de sintesis GT-90MW eran las mas adecuadas
conforme a las caracteristicas morfolégicas que presentaban en TEM los

nanocomposites obtenidos.

TiOz Sintesis (segregado) (|nmowllzado)
) ? Solvotermal o rGO/I i0;
- - - '
60 °C
90 °C >

Metanol-Agua
(18 h)

Figura 6.4 Sistemas metanol/agua para la funcionalizacién solvotermal de ldAminas de GO con TiOz, la
inmovilizacién de nanoparticulas se optimiz6 a partir de modificaciones en la temperatura del
proceso. [Adaptada de Ayala-Fonseca, Chem. Select, 2020]

A continuacién, se describen en detalle las condiciones de sintesis solvotermal de los
procesos realizados para la obtencion de los 6 composites de GO-TiO2 por la ruta

solvotermal en la Tabla 6.3.
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Tabla 6.3. Condiciones de Sintesis solvotermal de compuestos GO-TiOz

Muestra Medio Solvente Temperatura (°C)

GT-60M MetOH 60
GT-60MW MetOH/Agua (50% v/v) 60

GT-90M MetOH 90
GT-90MW MetOH/Agua (50% v/v) 90
GT-120W Agua 120

6.4.2 Funcionalizacion: NGO-TiO> Coloidal

Con base en los resultados de los ensayos de funcionalizacién y fragmentacién
abordados en las secciones anteriores, se seleccionaron las condiciones para la sintesis
del composite de TiO2 con nano laminas de grafeno. En cuanto al material grafénico
empleado como precursor, se utiliz6 el obtenido mediante la fragmentacién por corte
oxidativo asistido con ultrasonido (NGO) con H202 como medio oxidante, dicho proceso
de fragmentacion por corte oxidativo consistié en un tratamiento de ultrasonido de 180
minutos, utilizando un bafio de ultrasénico con una potencia de 30 watts y una
concentracion de 30% del agente oxidante H202. Las condiciones del proceso
hidrotermal de funcionalizacién utilizadas corresponden a las analizadas en el ensayo

de acoplamiento GT-90MW.

En un reactor de teflon de 100 ml, se colocaron 100 mg del 6xido de grafeno
fragmentado (NGO) y 30 ml de metanol al 50% v/v en agua, enseguida se adicionaron
10 ml del coloide de TiO2 (COLTIO) y se someti6 a un nuevo proceso de redispersion de
3 horas en bafio de ultrasonido, posteriormente el reactor se colocé dentro de una
estufa a 90°C donde se dejo reaccionar durante 18 horas. Por ultimo, el material fue

secado a 65°C por 96 horas.

6.5 Nanoparticulas de oro (Au-NPs)

En el caso de la sintesis de las nanoparticulas metalicas, se busc6 la obtencién de
nanoparticulas de oro con morfologia de estrella a partir del crecimiento anisotrépico
de nanoparticulas esféricas (semillas) asistido por iones de plata. En la bisqueda de
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optimizar el control de la morfologia se realizaron experimentos para la obtencién de
las nanoparticulas semilla a partir de la conocida metodologia de Turkevich explorando
la sencilla estrategia reportada por Sankar y colaboradores, basada en la modificacion
del orden de adicién del reductor y del precursor de oro (HAuCls), y el efecto que tiene
la concentracion de especies reactivas del acido cloroaurico como factor critico en la
velocidad de oxidacion del citrato y la formacion de especies intermedias que facilitan

la nucleacién.6?

Por otro lado, considerando que las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro
con morfologia de estrella son definidas principalmente por el tamafio y la relacién de
aspecto entre la longitud de las puntas y el tamafo de las nanoparticulas mismas, se
realizaron tres sintesis modificando dichos parametros. Cabe mencionar que existe una
dependencia de estos factores morfolégicos de las nanoestrellas de Au con un
parametro de la sintesis tan sencillo de modificar como es la relacién molar entre las
semillas obtenidas por Turkevich y la sal de oro precursora a partir de las cuales se da

el crecimiento.68

6.5.1 Au-NPs coloidal (Método de Turkevich )

La metodologia planteada por Turkevich y refinada por Frens, consiste a grandes rasgos
en llevar a ebullicién una solucién de la sal precursora de oro y posteriormente agregar
el reductor (citrato de sodio). Esta estrategia basada en cambiar el orden de adicion
poniendo en ebullicion el reductor y posteriormente agregando el acido cloroaurico
disuelto en un volumen pequeno, justifica sus resultados en una distribuciéon mas
homogénea del reductor al inicio de la reaccion asi como de algunos subproductos
intermedios del citrato que ayudan a mediar el proceso de crecimiento de las

nanoparticulas.67.69.70

El proceso de sintesis consisti6 en colocar 25ml de agua destilada en un matraz bajo
agitacion constante hasta llegar a ebullicién (100°C), a continuacién, se agregaron
250pl de una solucién 0.1 M de acido cloro aurico (HAuCl4) y 0.0375 g de citrato de

sodio (Turkevich estandar), y cambiando el orden de adicién en el segundo caso
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(Turkevich inverso), a partir de la adicién del segundo reactivo la dispersion se torna
oscura, a continuacion, la reaccién se mantiene en ebullicion durante 2 min hasta
adquirir una coloracion vino. Finalmente, el coloide se dejo enfriar a temperatura

ambiente, favoreciendo un crecimiento homogéneo.

&
Figura 6.5. Suspensiones coloidales: (a) nanoparticulas de oro esféricas Turkevich - 15nm, (b)

nanoparticulas de oro con morfologia de estrella obtenidas a partir del crecimiento anisotrépico de las
semillas-Turkevich, variando la relacién [HAuCls/Au-Semillas].

6.5.2 Nanoparticulas de oro con morfologia de estrella SAu-NPs

Para la sintesis de las nanoparticulas de oro con morfologia de estrella se colocaron
10ml de una soluciéon 0.5mM de HAuCls+ en un vial bajo agitacion moderada y a
continuacién utilizando dos micropipetas se adicionaron simultaneamente 40ul de HCI
1M y tres cantidades diferentes de Au-NPs (100, 200, 400ul) para analizar su efecto
sobre la morfologia de la SAuNPs. Rapidamente se aumenta la velocidad de agitacion y
se adicionan 126yl de acido ascérbico 0.1M y 40ul de nitrato de plata 0.025M. La

reaccion se mantiene hasta el cambio de coloraciéon azul oscuro aproximadamente 2

minutos después.

Tabla 6.4. Condiciones de Sintesis de nanoparticulas con morfologia de estrella

Muestra  AuNPs (ul) [HAuCl,]/[AuNPs]

SAuNP-50 100 50
SAuNP-25 200 25
SAuNP-12.5 400 12.5
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7 Resultados y discusion

7.1 Precursores grafénicos 6xido de grafeno y fragmentacién por corte
oxidativo asistido por ultrasonido (GO, NGO y NGA)

A continuaciéon, se presenta un resumen de los resultados obtenidos de la
caracterizaciéon por microscopia TEM, AFM y las espectroscopias FTIR y Raman de los
precursores grafénicos, obtenidos mediante exfoliacion de 6xido de grafito y a partir de

los procesos de fragmentacion por corte oxidativo asistido mediante ultrasonido.

En la Fig. 7.1. se muestran las Micrografias TEM obtenidas del 6xido de grafeno (7.1.a)
y los procesos de corte oxidativo utilizando peréxido de hidrégeno (7.1.b) e hidréxido
de amonio (7.1.c). En estas imagenes se puede observar primero la morfologia
ampliamente reportada para el grafeno y 6xido de grafeno, la cual corresponde a
laminas delgadas con ligeras ondulaciones o pliegues y dimensiones laterales que
llegan a unas cuantas micras, posteriormente los procesos de fragmentacion muestran
una disminucion significativa de las dimensiones laterales para el caso del corte

oxidativo con peroxido de hidrégeno.

En el caso del hidroxido de amonio en cambio no se pudieron observar los cambios
morfologicos a partir de la microscopia TEM debido a una alta aglomeracion ocurrida
en el proceso de secado sobre las rejillas. Sin embargo, la obtencion de micrografias
AFM en modo tapping permiti6 observar la prescencia de dos poblaciones diferentes a
las del precursor GO (7.1.d). Por un lado, se aprecia la apariciéon de laminas con una
direccion preferencial, similares a las conocidas como nanocintas. Por otra parte se
observa la presencia de fragmentos submicrométricos similares a los obtenidos con el
perdxido, con una altura o espesor que indicaria la aglomeracién de varias laminas
probablemente asociada a la disminucion de las dimensiones laterales y un incremento
de la energia superficial en los bordes. La prescencia de estas morfologias y el
mecanismo de corte que da lugar a las mismas, requiere de estudios mas detallados

para reunir mas evidencias y se considera trabajo a futuro.
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044 gm 0 um): 482 nen = LB 200
F1gura 7.1, M1crograf1as TEM del GO precursor (a), NGO (b) NGA (c) e imagenes obtenidas mediante
AFM en modo Tapping de NGA (d).

Dependiendo del grado de oxidacion, distribucién de grupos funcionales, defectos y
dimensiones laterales de los cristales de grafito y las condiciones utilizadas para la
exfoliacion de sus ldminas oxidadas individuales, los espectros FTIR del 6xido de
grafeno pueden diferir en la forma, intensidad y posicion de sus bandas caracteristicas,
tales como carboxilo, hidroxilo, carbonilo, epoxi, vibraciones esqueléticas y aromaticas.
A partir de la espectroscopia FTIR (Fig. 7.2) se pueden observar con una alta
especificidad los principales grupos funcionales presentes en los materiales grafénicos.
Estos grupos funcionales ademas de brindar diferentes propiedades a estos materiales
tienen en el caso del grafeno y sus derivados, ubicaciones altamente preferenciales
sobre los bordes o planos basales de las laminas, a partir de las cuales se puede obtener
informacion sobre los procesos y mecanismos de reduccion y corte oxidativo. El primer
espectro que se presenta de color negro es el de GO obtenido a partir del 6xido de
grafito precursor, este corresponde a una forma altamente funcionalizada del grafeno
con grupos carboxilo, epéxido e hidroxilo predominantemente. En este podemos
observar una banda amplia centrada alrededor de 3200 cm'! que corresponde
principalmente a vibraciones O-H que pueden responder tanto a grupos hidroxilo como

a moléculas de agua. Las siguientes bandas observables en 1720y 1590 cm-! se asocian
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a modos de enlaces C=0 que corresponden a grupos carbonilo y carboxilos, teniendo la
segunda, contribuciones asociadas a la vibracion del esqueleto de la estructura, el
hombro ubicado en 1350 cm-! corresponde a modos vibracionales C-H, las bandas en
1200y 1030 cm corresponden a modos C-0 y C-O-C de grupos epoxido, por ultimo la
banda poco definida ubicada en 970 cm-! responde a vibraciones C-O pertenecientes a

carboxilos.

De acuerdo con los mecanismos reportados, el proceso de corte oxidativo aprovecha la
presencia de largas regiones con defectos sobre las laminas de GO principalmente
causadas por epoxidos y que el diagrama en la Figura 5.5 ilustra como una escalera o
cadena de color verde, las cuales son mas proclives a ser atacados por los radicales OH
provistos por el peréxido de hidrogeno en el medio, llevando a una escisién o
fragmentacion de las ldaminas acompanado de la generacién de nuevos bordes y la
formacién de nuevos grupos carboxilo. En el espectro de color azul, correspondiente al
tratamiento con peréxido, podemos ver una mayor diferenciaciéon de los modos
vibracionales en la banda alrededor de 3200cm-1, mostrando una mayor definicién en
la banda central que se ha reportado como asociada a grupos carboxilo. También se
observa que la banda asociada a carbonilos en 1720 cm-! sufre de una disminucién en
intensidad en comparacion con el resto de las bandas en el espectro, ademas de un
incremento importante en la definicién e intensidad de una banda ubicada en 1425
cm! asociada a vibraciones del esqueleto de la estructura, lo cual puede deberse a las
implicaciones que tiene la reduccion de tamafio de las laminas. Por ultimo, se observa
una menor definicion de las bandas asociadas a epoxidos y la aparicion o incremento
de intensidad de una banda centrada cerca de los 1122 cm-! la cual resulta de
importancia pues corresponde a un modo general de vibraciones carbono oxigeno la

cual ha sido reportada en la obtencién de GQDs.

En el caso del hidréoxido de amonio (NGA, espectro rojo), aunque no se cuenta con los
radicales OH y demas especies proporcionadas por el peroxido de hidrogeno que
facilitan la escision de las laminas, existen reportes sobre una facil formacion de grupos
nitrogenados sobre el 6xido de grafeno en proceso tan simples como el flujo de NHs a

temperatura ambiente, lo cual ocurre a través de la adicion nucleofilica del nitrégeno
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del amoniaco a atomos con caracter electrofilico como serian los carbonos en grupos
epoxidos (reaccion de apertura de anillo) o en los grupos carboxilos. Este fenémeno
podria dar lugar a un mecanismo similar al del corte oxidativo con peréxido,
considerando el pH acido del sistema y el resto de las especies presentes en el medio.
Aunque el espectro obtenido para NGA es bastante similar al del NGO, esta muestra
presenta incrementos de intensidad, aunque no bandas bien definidas en regiones
entre 1700-1650 cm-l, 1520-1480 cm?® y 1370-1210 cm® que corresponden

precisamente a la presencia de amidas y vibraciones N-H en materiales grafénicos.

Figura 7.2. Espectros FTIR de las muestras 6xido de grafeno precursor GO (negro) y los tratamientos de
corte oxidativo asistidos con ultrasonido NGO (azul) y NGA (rojo).

Los materiales grafénicos presentan dos principales sefales caracteristicas
identificadas como bandas D y G, localizadas alrededor de 1320 y 1590 cm-! que
brindan informacién relevante sobre algunas caracteristicas estructurales asociadas a
efectos de borde, asi como de la presencia de defectos y la proporciéon de dominios (sp?

y sp3) del carbono en la red cristalina de estos materiales.

[41]



POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

©
=
©
(]
©
i) NGO
C
() R2=0.992
—
£ e
NGA
R2=0.995
[t

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Desplazamiento Raman (cm-')

Figura 7.3. Espectros Raman y deconvolucién de las bandas D y G del 6xido de grafeno precursor GO y
los tratamientos de corte oxidativo asistidos con ultrasonido NGO y NGA.

En la Figura 7.3, se presentan la deconvolucion de los espectros Raman del 6xido de
grafeno precursor y los materiales obtenidos a partir de los procesos de corte oxidativo
asistido por ultrasonido utilizando el H202 (NGO) y el NH4OH (NGA) como medios
oxidantes. A partir de la posicion, el ancho medio de pico (FWHM) y la relacion entre
las intensidades de ambas bandas (In/Ic) permite estudiar el grado de orden estructural

relativo entre estos materiales.

Tabla 7.1. Resumen de datos obtenidos mediante espectroscopia Raman de las muestras GO, NGO y NGA.

Muestra Lo/l FWHM (cm?) Posicién (cm1)
D G D G
GO 1.182 117.2 65.7 1319.2 1590.9
NGO 1.196 101.2 55.1 13209 1602.2
NGA 1.458 117.7 63.8 1319.4 1599.9
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7.2 Corte oxidativo asistido con ondas de choque (SWNGO)

En la Figura 7.4, se observan los espectros FTIR de los materiales obtenidos a partir de
los procesos de corte oxidativo asistido por ondas de choque, los cuales presentan un
comportamiento similar al del precursor de 6xido de grafeno presentado en la figura
7.2 aunque con cambios importantes en la relacion de intensidades de algunas bandas,
entre las principales se encuentra una vibracién de estiramiento v (-OH) que muestra
una banda ancha entre 3660-2160 cm-!, debida a la presencia de grupos hidroxilo y
carboxilo, formando puentes de hidrégeno intermoleculares, ademas de la presencia de
agua adsorbida y vibraciones v (=CH) centradas en 3060 cm-1, cuyas contribuciones se
observan mejor después de los tratamientos de ondas de choque 7172, Ademas, se
observan claramente cambios particulares en la regiéon entre 1790-650 cm, en
comparacién con otros informes del precursor. Las bandas alrededor de 1704 y 1577
cm! corresponden a v (C=0) y en el plano v (C=C) respectivamente, donde la primera
sefal se origina en grupos cetona y carboxilo’3-75 y la segunda pertenece a la vibracion
esquelética de dominios grafénicos sp2.7677 Luego de los tratamientos con ondas de
choque podemos observar una disminucién de intensidad muy significativa de la banda
en 1750cm, sin embargo, la presencia de modos vibracionales C-OH asociados con
carboxilo ylaalta intensidad de labandaa 1125 cm-! asociada a una asignacion general
de vibraciones de CO sugieren la presencia de grupos carboxilo con un desplazamiento
en este modo vibracional debido a efectos de borde por la exfoliaciéon y proceso de

fragmentacion.

Comunmente, el 6xido de grafito y el 6xido de grafeno exfoliados en agua presentan
una banda v (C=C) con una intensidad mayor que la correspondiente a v (C=0),78-82
caso opuesto al de las intensidades observadas en estos espectros. Ademas, las
intensidades de las bandas v (C-0) y v (C-0-C) en 1235 1205 y 1025 cm-! de ep6xidos
se redujo considerablemente.”#78 Estos cambios sugieren que las laminas de grafeno
sufrieron una fragmentaciéon oxidativa, donde los grupos epoxi actian como sitios
preferenciales de ruptura ante el efecto de la cavitacion acustica en presencia de
especies oxidantes.”80.8183 Después de los tratamientos de corte oxidativo, la formacién

de nuevos bordes en las laminas de grafeno conlleva una disminucién de grupos
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epoxidos que se transforman en nuevos grupos carboxilo e hidroxilo, evidenciados con
una menor intensidad de la banda de v (C-O) asociada a epéxidosy un aumento de las

bandas asociadas a v (C=0).

Figura 7.4. Espectros FTIR de los tratamientos de corte oxidativo asistidos con ondas de choque,
tratamientos H202 (azul) y H20 (negro).

Como se mencioné anteriormente, con respecto a la banda alrededor de 1097 cm-!
correspondiente a una asignacidon general de v (CO), es complicado especificar una
contribucién de un grupo particular, ya que esta regiéon muestra una superposicion
asociada con especies como epdéxido, carboxilo, éter e hidroxilo.73.75-77.80.81 Finalmente,
el hombro encontrado alrededor de 938 cm! corresponde a la contribucion total de los
anillos epoxi y los dimeros carboxilicos,”! y por dltimo el pico a 614 cm1 que se origina

principalmente en la oscilacién de p (CO2) de acidos aromaticos y ésteres.”3.74
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En la Figura 7.5 se presentan fotografias de los materiales en dispersion obtenidos de
los tratamientos de corte oxidativo con H202 al 30%, utilizando 600 y 1200 ondas de
choque con una concentracidon de GO de 10 mg/ml, las cuales muestran mantenerse aun
en dispersion tras un mes desde su obtencion, secado y redispersion, en contraste con
los materiales precursores GO y rGO cuyas dispersiones precipitan 15 minutos después
de su dispersion utilizando bafio de ultrasonido. estas muestras a diferencia de los
precursores presentan ademads una fluorescencia importante al ser excitados con una
lampara UV con una longitud de onda de 365 nm, la emisién a simple vista parece cubrir
un rango amplio de longitudes de onda percibiéndose de color blanco. Adicionalmente
se presenta una imagen obtenida mediante microscopia de epifluorescencia con un
objetivo de 40X y una fuente de excitacion de 380-415 nm de la muestra 600-10-30, la
cual muestra que, tras el secado sobre un cubreobjetos de vidrio, el material tiende a

aglomerarse en grandes cldsters que atin conservan la propiedad de ser fluorescentes.

Figura 7.5. Dispersiones de los precursores grafénicos GO, rGO y los materiales obtenidos mediante los
tratamientos 600-10-30 y 1200-10-30 presentados de izquierda derecha y sus respectivas imagenes
bajo excitacidn con luz UV de 365 nm (a); imagen de la muestra 600-10-30 obtenida con microscopio

de epifluorescencia utilizando un objetivo 40X (b).

Ambas caracteristicas, estabilidad en dispersiéon y fluorescencia, se analizaron
mediante potencial-zeta y mapeos de emision-excitacion, los cuales se presentan a

continuacion.
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El potencial zeta es un término que hace referencia al potencial electrocinético en
dispersiones coloidales y es un indicador clave de su estabilidad. El potencial zeta esta
determinado por la diferencia de potencial y la concentracién de iones en el medio en
funcion de la distancia desde la superficie cargada de una particula suspendida en un
medio, y su magnitud se asocia al grado de repulsion electrostatica entre las particulas
cargadas adyacentes dentro de la dispersién. Como se puede observar en la Figura 7.6,
todos los materiales obtenidos en los tratamientos con ondas de choque presentaron
potenciales superiores alos 31 mV, por lo que se pueden considerar como suspensiones
con una estabilidad entre moderada y considerablemente buena de acuerdo con los

trabajos de Thomas M. Riddick sobre coagulacién de sistemas coloidales.

Figura 7.6. Potencial zeta promedio de los tratamientos de corte oxidativo asistido con ondas de
choque, se muestra también la desviacién estandar de las 3 repeticiones de cada tratamiento.

En la tabla 7.2 se presentan los potenciales zeta obtenidos en las tres repeticiones, el
promedio y la desviacion estandar de cada tratamiento. Tanto en el caso de los
tratamientos en agua como con peroxido al 30%, las muestras tratadas con 1200 ondas

de choque y una concentracién de material de 10mg/ml (1200-[10]-0% y 1200-[10]-
[46]
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30%) presentaron los potenciales mas altos, mientras que los materiales con una
concentracion de 10mg/ml tratados con 600 ondas de choque resultaron en los
menores potenciales y desviaciones estandar mas grandes. Aunque los tratamientos
realizados sin per6xido muestran potenciales mas altos en contraste con los de H202 al
30%, se observa que las repeticiones en los tratamientos con peréxido resultan mas

regulares y presentan valores considerablemente menores de desviacién estandar.

Tabla 7.2. Potencial zeta de las muestras obtenidas por corte oxidativo asistido con ondas de choque.

Potencial zeta (mV)

Muestra (SWNGO) R1 Repfe{tzicic’)n 3 Promedio ezf;:ézcri(z:fl)
600-10-0 -45.6 -31 -39.7 -38.8 7.3
600-20-0 -41.5 -39.9 -40.3 -40.6 0.8
1200-10-0 -45.2 -42.5 -43.9 -43.9 1.4
1200-20-0 -42.4 -43.8 -39.8 -42.0 2.0
600-10-30 -37.1 -39.1 -41.4 -39.2 2.2
600-20-30 -39 -40.1 -40.4 -39.8 0.7

1200-10-30 -41.3 -42 -41.9 -41.7 0.4
1200-20-30 -39.6 -40 -41.3 -40.3 0.9

Por otro lado, para analizar la fluorescencia de estos materiales se recurrié al uso de un
espectrofluor6metro para la obtencion de mapeos de emision-excitacion de los
materiales obtenidos mediante los procesos de corte oxidativo con H202, sometidos a
600 y 1200 ondas de choque en concentraciones de 10 y 20 mg/ml. Los mapeos se
realizaron en un rango de excitacion de 300 a 450 nm y de 350 a 775 de emision. En la
figura 7.7 se presenta estos mapeos de emisidn-excitacion, en los cuales se puede
observar que en el caso de las muestras con una concentracién de GO de 10 mg/mgl
tratados con 600 y 1200 ondas de choque (600-10-30 y 1200-10-30), presentan
maximos de emisién de 443 y 445 nm respectivamente al ser excitados con una
longitud de onda de 330 nm; asi como un segundo pico de emision de menor intensidad

de 526 y 527 nm, al ser irradiados con una longitud de onda de 430 nm.
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Figura 7.7. Mapeos de emisidn-excitacién obtenidos en un espectrofluorémetro Edinburgh FS5 de los
materiales grafénicos SWNGO (600-10-30, 600-20-30, 1200-10-30, 1200-20-30).

En comparacién la muestra de 20 mg/ml, tratada con 600 ondas de choque muestra
estos mismos picos con una intensidad mayor para el caso de la excitaciéon en 430 nm.
Por ultimo, el tratamiento de 1200 ondas de choque muestra una emisién de 450 nm
centrada alrededor de 330 nm sin una contribuciéon importante de la excitaciéon en 430

nm. La tabla 7.3 presenta los maximos de emision-excitaciéon, antes mencionados.

Tabla 7.3. Maximos obtenidos mediante los mapeos emisidon-excitacion de los materiales SWNGO.

Muestra Maximos

EX330, EM 443

EX430,EM 527

600-10-30 Cuentas 7890 Cuentas 4150
600-20-30 Cuentas 4920 Cuontas 6070
1200-10-30 Eé(jes;l(')f’?al}i %5 ECX u4e3n(')c’a§ l\4/119?:9206
1200-20-30 Eé(jes;l(')f’?al}i %0 ECX u4e3n(')c’a§ l\?/,[055206
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7.3 Compuestos grafeno-TiO>

Como se describié anteriormente, se utilizé un proceso simple de funcionalizacion
solvotermal para la incorporacion de las nanoparticulas de TiOz obtenidas mediante
sol-gel sobre las lJaminas de 6xido de grafeno, previamente se habia realizado un estudio
sobre la optimizacion de los parametros de sintesis. Las condiciones de sintesis que se
analizaron en este trabajo fueron tres temperaturas 60, 90 y 120 °C, asi como el uso de
metanol (M), agua (W) y una mezcla de ambos (MW) como medio solvente, cabe
recordar aqui que el nombre de las muestras indica la temperatura y solvente utilizado
en el proceso de obtencion de los compositos grafeno-TiO2 (GT). Estas muestras
lograron ser ampliamente caracterizadas y a partir de los resultados obtenidos
mediante espectroscopia Raman, asi como el analisis acerca del mecanismo de
funcionalizacién dieron lugar a la publicacién de un articulo [ChemistrySelect-Wiley,

Volume5, Issuel3, April 7, 2020, Pages 3789-3797].1
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Figura 7.8 Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales hibridos GO-TiOz y sus precursores.
[Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]
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Los patrones DRX de los de los precursores GO y el coloide de TiO2, asi como de los
composites obtenidos, presentados en la Figura 7.8. En el caso del GO se presenta un
primer pico de difraccion caracteristico localizado en 26~12.3°, el cual representa una
distancia interplanar de 0.718 nm entre las ldminas de grafeno altamente oxidadas. El
pico en 26.4° (002) corresponde a una distancia interplanar menor entre las ldminas
grafeno con una deficiente oxidacion o exfoliacién junto con un pico en 42.3° (441) se
asocia a un ordenamiento de corto alcance debido al empaquetamiento de laminas. En
los patrones de difraccién correspondientes a los compositos y el coloide precursor de
TiO2, se puede observar que en todos los casos la fase del TiO2 obtenida corresponde
principalmente a anatasa (JCPDS 89-4921), mostrando picos caracteristicos en 20 =
25.5°,38°,48°,54°,55° 63° 68° 69° and 75°. Sin embargo, también se presenta un pico
adicional ubicado en 20~30° que sugiere la presencia de brookita o fases reducidas o
no estequiométricas denominadas fases Magnéli. A partir de estos patrones y mediante
la ecuacion de Scherrer se calcularon los tamafios de cristalito obtenidos de los
diferentes procesos solvotermales junto a las presiones de vapor de cada sistema de
disolventes y se presentan en la tabla 7.4.

Tabla 7.4. Tamafio de cristalito y presiones de vapor de los procesos solvotermales.
Muestra FWHM (°) Tamafo (nm) Vpresién (bar)

GT-60M 2.464 3.3 0.85
GT-60MW 2.603 3.1 0.50
GT-90M 1.565 5.1 2.51
GT-90MW 2.336 3.4 1.59
GT-120W 1.365 5.9 1.99
TiO2: 90MW 1.982 4.0 1.59

Entre los datos desplegados en la tabla anterior, cabe destacar que para todos los casos
se obtuvieron tamanos de cristalito por debajo de los 10 nm y se observ6 como era de
esperarse una relacion directa entre la temperatura del proceso y el crecimiento de los
cristalitos, asi como un efecto del medio sobre la cristalinidad del material, que se puede
observar a través de la diferencia en el ancho medio de pico (FWHM) entre las muestras

con metanol puro como medio y las muestras con la mezcla metanol-agua, en los
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tratamientos a 60°C y de forma mas significativa a 90°C. Efecto asociado tanto al
aumento en la presidon de vapor del sistema, lo que favorece el crecimiento de los
dominios cristalinos, asi como a una mayor concentraciéon de iones metoxilo (CH30-) y

el posible efecto reductor que proporcionan estas especies.

En la Figura 7.9 se presentan los espectros FTIR de los compuestos GO-TiOz y sus
precursores, para todos los casos se observa una banda ancha entre 3700 y 3000 cm-1,
la cual corresponde principalmente a vibraciones de tipo stretching de moléculas de
grupos OH o moléculas de agua adsorbidas en el material (principalmente en el TiOz2),

de la misma forma que se observo para los precursores grafénicos.65
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Figura 7.9. Espectros FTIR de los materiales hibridos GO-TiOz y sus precursores, inset de 2100 a 500
cm! e imagen en miniatura de los espectros completos. [Adaptada de Ayala-Fonseca et. al,
ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]

Adicionalmente se observan nuevamente en el GO precursor las bandas identificadas

en la seccién anterior para los principales grupos funcionales presentes sobre los
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bordes y planos basales de este material. Estas son bandas asociadas a grupos carboxilo
y carbonilo (1728 cm1), vibraciones C=C del esqueleto de la estructura (1575 cm1),
grupos hidroxilo y epoxi (1224 cm), y una banda amplia centrada en 1035 cm-1
correspondiente a una asignacién general de enlaces carbono-oxigeno. A diferencia del
GO precursor los nanocompositos obtenidos mediante los procesos solvotermales
muestran una importante reducciéon quimica de las laminas de grafeno, lo cual es
principalmente evidenciado por la desaparicién de la intensa banda centrada en 1035
cm, indicando la transformacién de grupos carboxilo y epéxido principalmente como
resultado del proceso de funcionalizacién y la reduccién quimica de estos grupos
debido el anclaje de las nanoparticulas de TiO2 sobre estos sitios. Por parte del
precursor TiOz2, el espectro FTIR exhibe bandas asociadas a grupos OH, mostrando una
banda principal en 1628 cm1 y que se mantiene presente en todos los compositos. La
presencia de algunas bandas extras relacionadas con la presencia de enlaces con

carbono puede estar asociada a residuos de los solventes utilizados en los procesos.84

La espectroscopia Raman es una técnica que provee informacién de bastante relevancia
en el andlisis de la estructura de los materiales grafénicos, la cual tiende a ser
complementaria con la obtenida mediante FTIR y en el caso del TiO2 ha sido reportada
una mayor sensibilidad para la identificacion de fases que en DRX. Las figuras 7.10 y
7.11 muestran un analisis de los espectros Raman obtenidos de los precursores GO y
TiOz, asi como de los materiales obtenidos mediante los procesos de funcionalizaciéon
solvotermal. En el caso del 6xido de grafeno se aprecian dos bandas caracteristicas las
cuales han sido ampliamente documentadas, -una primera banda (D) relacionada con
el grado de desorden que presenta la red de carbonos o en otros términos la presencia
de &tomos de carbono con hibridaciones sp asi como a ciertos efectos de borde. Por otro
lado, la banda G responde a las vibraciones sobre el plano, intrinsecas de la red de
carbonos sp? del grafeno. Los cambios en la posicidn, las areas y la intensidad relativa
entre estas dos bandas proporciona informaciéon importante sobre los procesos de
funcionalizacion y el grado de oxidacién y reduccion quimica (restauracion grafitica)

de las laminas de GO.85-87
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En el caso del TiO2 existen diversas bandas caracteristicas, que permiten identificar la

presencia de determinadas fases cristalinas. En el caso de la fase anatasa podemos

identificar tres bandas Eg(1), Eg2) y B1g asociadas a modos vibracionales 6(0-Ti-0), asi

como otras dos Aig y Eg@), v(Ti-O). La grafica 7.10 muestra los espectros Raman

obtenidos de los precursores y los diferentes materiales compuestos GO-TiO2

sintetizados, incluyendo regiones de interés amplificadas por diferentes factores para

facilitar su visualizacién, debido a la atenuacién provocada por la banda Eg(1), la cual

presenta una intensidad de dispersién considerablemente mayor al resto de sefales en

la mayoria de las muestras.
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Figura 7.10. Espectros Raman de los composites GOTiOz y sus precursores, los originales se presentan
de color negro y de color azul regiones amplificadas por diferentes factores para facilitar el analisis.
[Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]
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Por otro lado, la figura 7.11 muestra un analisis mas detallado de las bandas asociadas
al TiO2 y sus diferentes fases, a partir de la deconvoluciéon de los espectros
correspondientes al precursor de Titania. Las muestras obtenidas en los procesos
solvotermales tratados a 90°C (GT-90M y GT-90MW), demostraron un aumento
considerable en la intensidad de las bandas asociadas a TiO2 respecto a las
componentes asociadas a materiales grafénicos, estos resultados adquieren una
relevancia importante al contrastarse con los obtenidos mediante microscopia TEM
(presentados mas adelante) y que sugieren que son estos mismos tratamientos los que
presentan una funcionalizacién mas eficiente. Para el caso del precursor y haciendo de
lado la banda Eg(1), las tres componentes principales del espectro localizadas en 407,
517 y 642 cm! corresponden a la fase anatasa, sin embargo, se identificaron también
contribuciones de bandas centradas alrededor de 362, 449, 549 y 579 cm! las cuales
podrian estar asociadas nuevamente a lo que se conoce como fases no estequiométricas
o fases Magnéli, tales como (Tix0O2x1),88 0 a bandas reportadas en el caso de algunas
fases de TiO2 dopadas con nitrégeno (TiO2-xNx), que pueden ser resultado de la sintesis

del coloide la cual involucré el uso de urea.8°

Anatasa EE:('U
1531

100 125 150 175 200 225 300 400 500 600 700

*Fase tipo Magnéli: TixOyy.4 Desplazamiento Raman (cm-)
N-doped: TiO, N,

Figura 7.11. Espectros Raman y curvas ajustadas de los procesos de funcionalizacion a 90°C y del
coloide precursor tratado a las mismas condiciones de la muestra 90MW. [Adaptada de Ayala-Fonseca
et. al, ChemistrySelect, VolumeS5, Issue13, 2020]
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La muestra GT-90MW, sintetizada en la mezcla metanol-agua presenta las mismas tres
bandas caracteristicas de la anatasa que el precursor de TiO2 en forma de
nanoparticulas, con un desplazamiento de las tres bandas hacia el rojo
aproximadamente de 14 cm-l, dicho desplazamiento puede estar relacionado entre
otros fendmenos, a la formacion de enlaces Ti-O-C como resultado de la
funcionalizacién del GO. El proceso de funcionalizacién y la formacién de nuevos
enlaces se ven también reflejados en el cambio de intensidades relativas entre la banda
asociada al modo vibracional Aig de estiramiento de Ti-O que disminuye y la banda Big
que incrementa y estd asociada a un modo de flexiéon de O-Ti-O. Las contribuciones
adicionales observadas en la deconvolucién en 337 y 580 cm-! pueden ser asociadas

nuevamente a la fase no-estequiométrica antes mencionada.

A diferencia del tratamiento anterior, la muestra GT-90M en el que se utilizé6 metanol
puro como medio solvente presenta cambios mas notorios respecto al precursor.
Dejando de lado la intensa banda correspondiente al modo Eg(1) de la anatasa centrada
en 153 cm-1, las bandas principales del TiO2 presentes en esta muestra son dos bandas
localizadas en 441y 615 cm1, las cuales se ajustan mejor a lo reportado para el espectro
Raman de la fase rutilo. Sin embargo, a partir de la deconvoluciéon de este espectro se
logra apreciar también las tres bandas caracteristicas de la fase anatasa destacadas en
los espectros anteriores, presentes aqui como componentes menores en 409,510y 636
cm'l. Un comportamiento similar se puede apreciar en las muestras tratadas a 60 °C,
aunque la intensidad de las bandas del TiO2 es considerablemente menor en dichas

muestras y las sefiales se ven mas afectadas por el ruido de fondo (Fig. 7.10).

El contraste de estos resultados con los obtenidos en DRX que no muestran un cambio
de fase importante, llevan a suponer que las nanoparticulas de TiO2 mantienen en
buena medida la estructura cristalina anatasa, sin embargo, cabe la posibilidad de que
en la interfaz del material hibrido rGO/TiO2 tenga lugar una transformacion de fase
hacia el rutilo o alguna fase reducida la cual se ve catalizada en los procesos con metanol
puro como medio. Un efecto significativo del medio y en particular del metanol sobre
la fase cristalina del TiO2 en sintesis solvotermal ha sido reportada con

anterioridad.???1 Sin embargo, la predominancia de las bandas de la fase rutilo
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indicarian un posible efecto de mejora en la dispersiéon de Raman para identificar fases

minoritarias confinadas en la interfaz del material hibrido.

El grado de incorporacion de las nanoparticulas de TiOz sobre las laminas de 6xido de
grafeno reducido observado en las imagenes de TEM (Fig. 7.13) coincide en tendencia
con la intensidad de las bandas de TiO2 en Raman, esto a pesar de que en todos los
tratamientos se mantuvo la misma proporcién de peso entre los precursores de TiO2 y
GO. Esta tendencia se puede observar facilmente comparando la intensidad de la banda
Eg(1) de las muestras obtenidas a partir de los procesos de funcionalizacién a 90 °C, las
cuales presentaron una mayor eficiencia en el proceso de funcionalizacién y tiene una
intensidad hasta 2 6rdenes de magnitud mayores a los tratamientos a 60y 120 °C. Otra
forma en la que se buscé analizar la relaciéon del grado de funcionalizacién con la
intensidad de las sefiales obtenidas en Raman fue a través de la relacién entre las
intensidades de la banda D del rGO y la banda Eg(1) del TiO2, de acuerdo con los valores
de este indice Ip/Iggq) presentados en la Tabla 7.5, se observa que la muestra GT-60M
presenta el menor grado de funcionalizacién (mayor indice Ip/Iggq)), seguida por las
muestras GT-60MW y GT-120W con grados de funcionalizaciéon intermedios con
indices muy cercanos; por ultimo las muestras obtenidas en los procesos GT-90M y GT-
90MW exhiben los indices mas bajos indicando los mejores rendimientos en la

inmovilizacién de las nanoparticulas de TiOo.

Tabla 7.5. Caracteristicas de las bandas Raman D y G del GO precursor y de los materiales compuestos.

Posicion (cm1) FWHM
Muestra D G D G In/Ig
GO 1325 1598 97.3 72.8 2.27

GT-60M 1320 1600 101.4 57.5 2.16
GT-6OMW 1302 1591 110.0 54.0 2.61
GT-90M 1311 1593 107.2 71.1 1.74
GT-90MW 1312 1593 105.3 67.5 2.11
GT-120W 1304 1590 111.1 54.4 2.55

Estos resultados evidencian los notables efectos que el solvente y la temperatura
durante la funcionalizacion solvotermal tienen sobre los mecanismos de interaccion

entre los precursores GO y TiO2z en esta reaccion. La mezcla de solventes metanol-agua
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demostré dentro de los pardmetros estudiados, un mayor acoplamiento de las
nanoparticulas de TiO2 sobre el GO en comparacion con lo obtenido a partir de los
disolventes puros. Estos resultados son también consistentes con la literatura existente
sobre el uso de mezclas metanol-agua como un sistema que resulta ventajoso en
procesos de sintesis solvotermal.?9°2 La mezcla de solventes metanol-agua tiene como
caracteristicas una menor tensidn superficial con respecto al uso de agua, lo cual podria
favorecer la difusién del coloide de TiO2 y una funcionalizacién mas homogénea, al
mismo tiempo la mezcla previene la aglomeracion de las ldminas que resulta de la pobre

dispersabilidad del GO en el metanol puro.293

Otro aspecto importante que considerar es la posibilidad de un proceso competitivo
entre los mecanismos de funcionalizaciéon y la reduccién quimica del GO durante el
tratamiento solvotermal. Los tratamientos GT-60MW y GT-120W muestran que a partir
de los procesos solvotermales se puede conseguir una reestructuracién grafitica
parcial, la cual es evidenciada por un corrimiento en las posiciones de las bandas Dy G
hacia menores frecuencias, asi como un aumento del indice Ip/Ic el cual suele utilizarse
como un indicador del grado de desorden en la estructura de los materiales grafénicos
(disminuciéon en el tamafio de los dominios sp2).86 La disminucién de grupos
funcionales oxigenados a partir de la reduccién quimica, disminuye el numero de sitios
de anclaje sobre el GO para la inmovilizacién de las nanoparticulas de TiOz, lo que
nuevamente abonaria a considerar un proceso competitivo entre los mecanismos de
anclaje y reduccion. En contraste las muestras obtenidas en los procesos a 90°C
presentan un incremento en el ancho de las bandas D y G, asi como una disminucién en
el indice In/Ic que sugieren una mayor deformacion estructural de la red de carbonos
en el grafeno oxidado, lo que indicaria que en estos procesos se logra promover la
incorporacién de las TiO2 por sobre la reduccion, o que tiene lugar un proceso

simultaneo de reduccién y funcionalizacion.

La figura 7.12 muestra las micrografias de los precursores de TiOz y GO, en la figura
7.12.a se presenta una imagen de las nanoparticulas de TiO2 obtenidas a partir del
coloide tras un tratamiento solvotermal con las mismas condiciones del proceso GT-

90MW, estas parecen mostrar una morfologia semiesférica y tamafos por debajo de los
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10 nm, que coinciden con los resultados obtenidos por DRX. La monocristalinidad de
las particulas de TiO2, asi como los tamafios estimados a partir de la ecuaciéon de
Scherrer lograron ser corroborados al menos en una muestra, a partir de las
micrografias de HRTEM que se presentan mas adelante. Por otro lado, la imagen 7.12.b
corresponde al precursor GO en el cual como se discutié anteriormente se observa la
morfologia tipica reportada para el grafeno y que consiste en laminas delgadas con
leves ondulaciones o pliegues, el espesor de las ldminas y su densidad electrénica

permite observar multiples capas sobrepuestas dentro de esta micrografia.

50 hm

Figura 7.12. Imégénes TEM de los precrsres (a) nanoparticulas de TiOz, (b) laminas de 6xido de
grafeno. [Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]

| ]

En el caso de los compuestos GO-Ti0Oz obtenidos, se observa que practicamente en todas
las muestras, tanto la morfologia como el tamafo de las nanoparticulas se conservan en
buena medida tras los procesos solvotermales. Sin embargo, existen diferencias
significativas respecto a la incorporacion del TiOz sobre la superficie del rGO. Como se
menciond previamente, el rendimiento del proceso de funcionalizaciéon resulto
considerablemente mayor en los tratamientos a 90°C, tanto en caso del metanol puro
como en la mezcla metanol/agua como medio, ambos casos parecen mostrar una
funcionalizacién homogénea, logrando cubrir la superficie de las laminas de rGO en su

totalidad para el caso de la muestra GT-90MW.%4

En el caso de las muestras GT-60M, GT-60MW y GT-120W, por otro lado, se observa que
una buena cantidad del material de TiO2 se conserva en el medio sin incorporarse, en
las imagenes obtenidas no hay evidencia de que estas nanoparticulas formen agregados

alrededor de las laminas del grafeno, lo que sugiere una débil interaccién entre éstas y
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el material reducido. En la Figura 7.13 se presentan las micrografias correspondientes
alos compuestos GO-TiOz junto a una grafica del indice Ip/Iggq) discutido anteriormente
y que muestra la misma tendencia que las imagenes de TEM respecto al grado de

funcionalizacién de los procesos.
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Figura 7.13. (a) Comportamiento del indice In/IEg) en los materiales compuestos GO-TiO2,
micrografias TEM de las muestras GT-60M (b), GT-60MW (c), GT-90M (d), GT-90MW (e) GT-120W (f) .
[Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issuel3, 2020]

La Figura 7.14 muestra una micrografia y el mapeo quimico obtenido de la muestra GT-
90M mediante HRTEM, la cual permite observar la distribuciéon de atomos de oxigeno
(0), titanio (Ti) y carbono (C) en la muestra. El mapeo en laimagen 7.14.b muestra una
alta deteccion de atomos de oxigeno (puntos amarillos) y titanio (punto cian) en la
region mas oscura de la micrografia evidenciando la presencia de nanoparticulas de
TiO2 inmovilizadas sobre una region del 6xido de grafeno, por el otro lado la region mas
clara se encuentra conformada practicamente en su totalidad por atomos de carbono

(puntos rojos).



POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

Figura 7.14. (a) Imagen TEM en campo claro mostrando los monocristales de TiOz depositados sobre el
GO reducido y (b) mapeo quimico que muestra la distribucién elemental de los diferentes tipos de
adtomo detectados en la regién analizada correspondiente a (a). [Adaptada de Ayala-Fonseca et. al,

ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]

La evidencia directa de la estructura cristalina de las nanoparticulas de di6xido de
titanio depositadas sobre la matriz grafénica se obtuvo a partir del analisis por HR-TEM.
La imagen de HR-TEM mostrada en la Figura 7.15 exhibe la presencia de una gran
cantidad de nanoparticulas monocristalinas con un tamafio promedio de 5 nm, tamafio
que coincide con el estimado para los cristalitos a partir de la ecuacion de Scherrer en
la Tabla 7.1, revelando redes atémicas con un espaciamiento (d-spacing) de alrededor

de 0.194 nm correspondiente al plano (200) de la fase anatasa de TiOz.
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Figura 7.15. Imdgenes HR-TEM mostrando el arreglo atémico de los cristales de TiOz sobre el rGO. Inset
A de un pequefio TiO:z cristalito y su correspondiente Transformada de Fourier. [Adaptada de Ayala-
Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]
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La misma estructura cristalina se pudo corroborar a partir del analisis de las
frecuencias espaciales observadas en la transformada de Fourier (Figura 7.15)
obtenida a partir de la imagen de resolucidn atémica del cristal en la region limitada
por el cuadrado A, en donde se observan espaciamientos de 0.194, 0.192 y 0.137 nm
que se ajustan considerablemente bien a los planos (200), (020) y (220) de la fase
anatasa del TiOz de acuerdo con la tarjeta JCPDS 21-1272., a través del eje de zona [001].

El grado de funcionalizacién y reducciéon quimica de los materiales obtenidos por la via
solvotermal puede ser analizado a partir del comportamiento térmico que la muestra
presenta a través de un estudio simultaneo de analisis termogravimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para el caso del precursor 6xido de grafeno
se pueden observar cuatro regiones de descomposicién como se muestra en los
termogramas TGA de la Figura (7.16.a); la primera regiéon ubicada por debajo de los
160 °C representa una pérdida de masa de cerca del 15.5% la cual se debe
principalmente a la evaporacion de agua fisisorbida, la segunda region ubicada entre
160y 220 °C representa la mayor pérdida de peso (16.5%) y junto a la regién 3 entre
220y 302 °C se deben a la descomposicion de distintos grupos oxigenados labiles con
los que estd funcionalizado el GO. Por encima de los 300 °C comienza una perdida
gradual de masa que llega hasta un 10.4% correspondiente a la remocion de los grupos
oxigenados mas estables, asi como a una degradacion parcial de la red de carbonos.%
En suma la pérdida total de masa hasta 750 °C para el caso del 6xido de grafeno alcanza

un porcentaje importante de alrededor del 50%.

En la curva de DSC del GO (Figura 7.16.b) se aprecia un pequefio pico endotérmico
anterior a los 160 °C el cual se asocia a evaporacidon de agua, seguido de un tnico e
intenso pico exotérmico correspondiente centrado en 205 °C, debido a la reduccién
térmica del 6xido de grafeno correspondiente a las zonas 2 y 3 sefialadas en el TGA.%
Por otro lado el TiO2 demuestra una pérdida de masa gradual de alrededor de 9.7%
como resultado conjunto de una desorciéon de agua, la condensacién de grupos
hidroxilos superficiales y la remocion de especies organicas residuales producto de la

sintesis.?7 Sin embargo, el DSC no muestra procesos térmicos como transiciones de fase
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en el material, confirmando estabilidad en la estructura cristalina del TiOz (fase
anatasa). En el caso de los materiales compuestos GO/TiO2, observamos que las
muestras GT-60M y GT-60MW presentan un comportamiento similar al GO con cuatro
regiones o procesos de descomposicion, cuyas mayores pérdidas de masa son de 18.1%
y 22.2% por la pérdida de grupos oxigenados labiles. En el caso del DSC para estas dos
muestras se pueden observar tres procesos con picos exotérmicos, el primero centrado
en 146°Cy 168°C para las muestras GT-60M y GT60MW respectivamente, el segundo
alrededor de 237°Cy un tercer hombro a 288°C. Este comportamiento similar al del GO,
se puede atribuir a que las condiciones de estos procesos favorecieron la reduccion
quimica parcial de las laminas de 6xido de grafeno por sobre el mecanismo de anclaje
de las NPs, esta evidencia de baja funcionalizacién estaria en concordancia con lo

observado mediante las imagenes de TEM.
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Figura 7.16. (a) TGA y (b) curvas DSC de los precursores GO, TiOz y los nanocompuestos sintetizados
en las diferentes condiciones solvotermales. [Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect,
Volumeb5, Issuel3, 2020]
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Las muestras GT-90MW y GT-120W exhiben procesos de descomposicion en tres
etapas, con pérdidas de solo 5.2% y 4.6% de su masa, respectivamente, asociadas a la
perdida de especies oxigenadas labiles. Por otro lado, la muestra GT-90M solo presenta
una etapa en su curva de descomposicién, comportamiento similar al TiO2, al mismo
tiempo esta muestra presenta la menor pérdida de masa final de todos los
nanocompuestos, con una pérdida total de 11,8%, solo 2,1% por debajo del TiO:

precursor.

Estos resultados sugieren que las muestras sintetizadas a 90°C exhiben un mayor grado
tanto de funcionalizacién de TiO2 como de reducciéon quimica del GO de forma
simultanea, lo que resulta en una mayor estabilidad térmica en el material. Lo que
contrasta con las muestras sintetizadas a una temperatura de 60°C, las cuales presentan
una estabilidad térmica mucho mads baja. La estabilidad térmica ligeramente mayor de
las muestras tratada con metanol puro por sobre las tratadas con la mezcla metanol-
agua debe atribuirse a una reducciéon quimica mayor, como lo demuestran los

resultados de las espectroscopias FTIR y Raman.

7.3.1 Mecanismo competitivo de funcionalizacion-reduccion in situ

Varios informes describen el metanol como un solvente organico efectivo en la
reduccidn de GO y TiO2 mediante procesos solvotermales en condiciones suaves, esto
se debe en buena parte a la gran nucleofilicidad de los iones metoxi (CH30-) que el
metanol puede proporcionar al medio, asi como una mayor difusividad de los reactivos
resultado de una menor viscosidad en contraste con el caso de un medio acuoso.?1.9899
El mecanismo de reduccion en un medio acido de los grupos epoxi ubicados en los
planos basales del 6xido de grafeno se describe generalmente como un proceso en dos
pasos, un primer paso definido por la transformacion de grupos epoxi (-0O-) en grupos
hidroxilo por hidratacion, seguido de un segundo paso de deshidratacion que resulta
en la formacién de agua y la recuperacion de enlaces sp? entre atomos de carbono

dentro de la estructura del grafeno. 23

Este ultimo paso entra en competencia directa con el proceso de incorporacion de NP

de TiO2 sobre el grafeno, ya que estos defectos dentro de la estructura funcionan como
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sitios de anclaje ideales, con lo que se establece una dinamica de competicion entre la
reestructuracion de la red y la formacion de enlaces (C-O-Ti) entre la superficie de las
nanoparticulas y los dominios sp3 en la red de carbonos. La mezcla de metanol-agua
puede consecuentemente disminuir la eficiencia en la reduccién de 6xido de grafeno al
disminuir el nimero de aniones (CH30-) presentes en el medio, asi como su movilidad
debido a la mayor viscosidad y tensién superficial del agua, permitiendo asi una mayor
incorporacién de TiO2. La evidencia del cambio en la reduccién de GO se pudo
comprobar ampliamente mediante la espectroscopia FTIR y el analisis térmico por TGA.
Por otro lado, las diferencias en la presién de vapor y la movilidad de los iones dispersos
entre la mezcla y el solvente puro explican el menor crecimiento de nanoparticulas en

el caso de los sistemas metanol-agua.®?

La Figura 7.17 presenta un posible mecanismo del proceso de funcionalizacién del GO
con las NPs de TiOz a través de la formacion de enlaces C-O-Ti. Antes de que tenga lugar
el proceso solvotermal, el pH inicial del sistema es de alrededor de 3-4. A este pH, los
grupos carboxilo de GO se encuentran en un estado desprotonado,1%0 mientras que la
carga superficial de TiOz es principalmente positiva debido a la protonaciéon de las
especies de oxigenadas.10! De esta forma, se produce una interaccion electrostatica
entre GO y TiO, resultando esta una posible ruta para la formacién de enlaces C-O-Tij,
con la condensacion de moléculas de agua. Sin embargo, los grupos carboxilo solo se
encuentran en el borde de las hojas de GO, y esto no explica la distribucion uniforme de
las NP de TiO2 en rGO, obtenidas en algunas de las condiciones de reacciéon. Aunque los
grupos epoxi solo presentan una carga parcial (8-), de acuerdo con nuestras
observaciones, la desaparicion de la principal banda en FTIR asociada a una vibracién
caracteristica de los grupos epoxi, sugiere que estos grupos pueden actuar como puntos

de anclaje reactivos.

De forma adicional y como se mencioné anteriormente, teniendo en cuenta el efecto
reductor del metanol en los procesos solvotermales, se podria propiciar una apertura
de anillo-epoxi parala unién con Ti. Aunque no se descarta la posibilidad de la unién de

TiO2 a través de funcionalidades hidroxilo y carbonilo de GO, sin embargo, el
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mecanismo propuesto se basa inicamente en los resultados obtenidos mas relevantes

y tomando en cuenta los reportes disponibles encontrados sobre el tema.95102-104

“—
TiO2 NPs

Figura 7.17.Diagrama esquematico del mecanismo de acoplamiento de las NPs de TiO:z sobre las

ldminas de GO. [Adaptada de Ayala-Fonseca et. al, ChemistrySelect, Volume5, Issue13, 2020]

7.3.2 GO-TiOZ2 Efecto de Mejora de Serial Raman

Como es légico suponer, no todas las nanoparticulas de TiO2z se unieron de manera
efectiva a las hojas de rGO para cada sintesis. Por lo tanto, las nanoparticulas de TiO2
restantes no ancladas deben estar presentes como una fase separada en los productos
finales. Todas las muestras se sintetizaron utilizando la misma proporcion en peso de
precursores, y después del tratamiento térmico, cada muestra se secd sin procesos que
llevaran a una separacidon entre las nanoparticulas de TiOz inmovilizadas y las
segregadas o de purificacion adicionales. No obstante, se observd que las bandas de

Raman para el TiOz en los nanocompuestos muestran un aumento de intensidad que
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ocurre a medida que las nanoparticulas estan unidas a la superficie del rGO, y, por lo
tanto, sugiere que la intensidad de dispersién del TiO2 esta directamente relacionada

con el grado relativo de funcionalizacion (Figura 7.13).

El hecho de que la fase de TiO2 segregada dé una sefial débil o nula se atribuye a una
mejora en la dispersiéon Raman solo para los TiO2-NP inmovilizados. Se ha reportado
anteriormente que en el caso de los defectos generados en el grafeno obtenido
mediante deposicion quimica en fase vapor, estos facilitan la transferencia de carga
entre el grafeno y las nanoparticulas de TiO2 adsorbidas.®3 En este caso, lo que se
sugiere es que el TiOz se incorpora en zonas de defecto a través de los grupos
oxigenados en el GO. Como lo demuestra la caracterizaciéon espectroscoépica, GO se
redujo efectivamente. Por lo tanto, el rGO recién formado esta conformado por
dominios sp3 oxidados o funcionalizados (zonas de defecto) y un mayor nimero de
dominios grafiticos sp?, que se asemeja al del grafeno pristino con defectos inducidos.
Por tanto, los nanocompuestos de rGO / TiO2 pueden presentar una mejora debido a un

mecanismo quimico de transferencia de carga.

Es un desafio discutir cambios particulares en la forma, intensidad y posicion de las
bandas de grafeno Raman como resultado del efecto de mejora, considerando que
usamos un GO en lugar de grafeno pristino como precursor, y que la reduccion y

funcionalizacién ocurren simultdneamente.

7.4 Funcionalizacion de Nanolaminas de 6xido de grafeno (NGOTiOz)

Adicionalmente se realiz6 la funcionalizacion de las nanolaminas de 6xido de grafeno
obtenidas a partir del corte oxidativo asistido por ultrasonido, utilizando las
condiciones determinadas como 6ptimas a partir de los procesos de funcionalizacién
de 6xido de grafeno (GT-90MW). En la Figura 7.18, la muestra obtenida a partir de la
funcionalizacion solvotermal de las nanolaminas demuestra que las condiciones de
sintesis (18h, 90°C, metanol-agua) resultaron efectivas para los materiales obtenidos

mediante la fragmentacion por corte oxidativo.
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No obstante, las nanolaminas de 6xido de grafeno mostraron un grado de
funcionalizacién menor que en el caso del GO, lo cual podria asociarse a la disminucién
de grupos funcionales sobre los planos basales a partir del proceso de corte oxidativo.
Cabe senalar que la funcionalizacién de las nanolaminas permitié un mejor contraste y

facilito la obtencion de imagenes mediante TEM.

GO/TiO, NGO/TIO,

Figura 7.18. Imagenes TEM de (a) nanopartlculas de TI,OZ, (b) compuesto GT90-MW, (¢c)
funcionalizacién de nanoldminas de éxido de grafeno, NGOTiOx.

7.5 Morfologia de Nanoparticulas de Oro

En el caso de las nanoparticulas de oro, se obtuvieron imagenes de TEM y los espectros
de absorcion UV-visible de los coloides obtenidos mediante el método Turkevich y de
las nanoparticulas con morfologia de estrella obtenidas mediante el crecimiento
anisotropico guiado por iones de plata. A partir de estos analisis se logré llevar a cabo
una primera exploracion sobre la efectividad de las estrategias implementadas para la
normalizaciéon de los coloides y el control de la morfologia de las nanoestrellas de oro,
asi como los efectos de estas caracteristicas sobre sus propiedades dpticas.

7.51 Semillas Turkevich

A partir de las sintesis basadas en la metodologia de Turkevich, se obtuvieron
nanoparticulas de oro de 15 nm con una distribucién de tamafios homogénea (Figura
7.19), tanto en el caso estandar como en la sintesis de adicion inversa de reactivos. La
estrategia reportada por Sankar et al., basada en mejorar la monodispersidad de los
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coloides obtenidos por la metodologia de Turkevich a partir de modificar el orden de
adicion de los reactivos de esta sintesis, dieron como resultado la obtencién de
nanoparticulas con el mismo tamafio promedio que las obtenidas a partir de la
metodologia convencional, sin embargo, de acuerdo al andlisis realizado mediante el
paquete Fiji de procesamiento de imagenes basado en el software Image] y las
micrografias TEM obtenidas, se encontr6 que la distribuciéon de tamafios presenta en
efecto una menor dispersion de tamanos.
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Figura 7.19. Diagrama de caja de la distribucién de tamafio de las nanoparticulas de oro y las imdgenes
TEM obtenidas de la sintesis de Turkevich con orden normal (a) e inverso (b) de adicion de reactivos.

7.5.2 Nanoparticulas con Morfologia de estrella

Las micrografias obtenidas mediante TEM de las nanoparticulas de oro con morfologia
de estrellas se presentan en la Figura 7.20. En estas imagenes correspondientes a las
muestras obtenidas mediante las variaciones de la relaciéon molar de las nanoparticulas
semilla y la sal de oro precursora [HAuCl,]/[AuNPs], se observan cambios importantes
en el tamafio y la relacién de aspecto en las nanoparticulas a partir de la modificacion

de este parametro.
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Figura 7.20. Imagenes TEM de las nanoparticulas de oro con morfologia de estrella obtenidas del
crecimiento anisotrépico de las NPs semilla, SAuNP-50 (a), SAuNP-25 (b) y SAuNP-12.5.

200 nm

Como era de esperarse el crecimiento de las nanoparticulas aumenta a la par que la
relacion entre las semillas y el precursor de oro, pues este indice representa de forma
indirecta la disponibilidad de iones de oro a partir de los cuales creceran las
nanoparticulas. En el caso de la muestra SAuNP-12.5 se observan las nanoparticulas de
menor tamafio (45 nm), las cuales presentan ademas de picos poco definidos en la
mayoria de las NPs observadas, las poblaciones menos homogéneas. Por el otro lado las
nanoparticulas SAuNP-50 obtenidas a partir de la relacién molar mas alta (([HAuCl,]/
[AuNPs] = 50), muestran una distribucién de tamafos mas regular en comparacion
con las muestras SAuNP-25 y SAuNP-12.5, presentando un tamafio promedio de

aproximadamente 100 nm (de punta a punta), estas nanoparticulas muestran ademas
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un mayor nimero de puntas bien definidas. Estos cambios pueden explicarse debido a
una mayor disponibilidad tanto de iones de oro, como de los iones de plata que dirigen
el crecimiento anisotrépico, estos en relacion con la cantidad de nanoparticulas semilla

en la dispersion, paradmetro cuyo valor fue el menor para este experimento.

También se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis los tres lotes de soluciones
coloidales de nanoestrellas de oro (SAuNPs) sintetizadas. Los espectros obtenidos se
presentan en la Figura 6.21, los cuales muestran plasmones con picos maximos a 784
nm (SAuNPs-12.5), 865 nm (SAuNP-25) y 729 nm (SAuNP-50). Esta informacion
resulta muy util y es un primer paso para comprender el efecto de la morfologia
(tamafio, relacién de aspecto) de las nanoparticulas obtenidas por esta ruta sobre las
propiedades Opticas que poseen y los posibles factores de mejora para propdsitos de
SERS y, por tanto, en la viabilidad de su implementacion en aplicaciones
optoelectronicas a partir de su acoplamiento a los compuestos GO/TiOz. Entre estas
nanoparticulas, hay una clara diferencia en el nimero, tamafio y definiciéon de picos,
donde la muestra SAuNP-50 posee claramente una mayor cantidad de picos bien
definidos, cuyo tamafio también es considerablemente mayor y tiene un efecto

importante en el espectro de absorcion del material.10>

Figura 7.21. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de oro con morfologia de estrella obtenidas del
crecimiento anisotrépico de las NPs semilla, SAuNP-50 (a), SAuNP-25 (b) y SAuNP-12.5.
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8 Conclusiones

En este proyecto se desarrollaron diferentes estrategias para el control de las
caracteristicas quimicas y morfologicas de diferentes nanoestructuras basadas en
grafeno, TiOz y oro, con la finalidad de potencializar su implementacion en aplicaciones
optoelectronicas. Los experimentos realizados para la fragmentacion de laminas de
oxido de grafeno mediante procesos de corte oxidativo llevaron a establecer un
protocolo sencillo para la obtencién de nanolaminas altamente dispersables mediante
un proceso asistido por ultrasonido, los resultados obtenidos aportan informacion
sobre los mecanismos de escision que actualmente se encuentran aun en discusion y
las caracteristicas de los materiales obtenidos muestran potencial para la obtencién de
peliculas delgadas con aplicaciones en el disefio de sustratos SERS y otros dispositivos
de sensado. Asi mismo se desarrollé6 un proceso nuevo basado en el corte oxidativo
asistido con ondas de choque que llevé a la obtencién de nanolaminas fluorescentes a
partir del cual se encuentra un articulo en proceso de publicacién. Por otro lado, el
trabajo realizado sobre la sintesis solvotermal de materiales compuestos basados en
grafeno y dioéxido de titanio llevaron a la obtencién de ldminas de 6xido de grafeno
reducido altamente funcionalizados con nanoparticulas de TiO2 menores a 10 nm que
muestran una distribuciéon homogénea, a partir de una mezcla de solventes
metanol/agua con condiciones de sintesis suaves (T<100°C), la caracterizacién de
estos materiales dio evidencia de una mejora de la dispersiéon raman del TiOz a partir
de su acoplamiento a la matriz grafénica, resultados que fueron publicados en abril del
2020. Adicionalmente se establecieron condiciones de sintesis en el laboratorio,
Optimas para el crecimiento anisotrdpico guiado por iones de plata de nanoparticulas
de oro con morfologia de estrella , esto con la finalidad de desarrollar nuevas
nanoestructuras hibridas a partir de su acoplamiento con los materiales basados en
grafeno y TiO2, y probar su desempeiio en plataformas SERS multifuncionales.

8.1 Fragmentacion de laminas de GO por corte oxidativo

Se sintetizaron con éxito ldminas de GO altamente dispersables con un potencial Z entre
-38 y -44 mV, a partir de procesos de corte oxidativo asistidos por ultrasonido
empleando H202 y NH4OH como medios, y mediante un nuevo método utilizando ondas
de choque relativamente débiles en un sistema focalizado, los datos obtenidos resultan
prometedores para la discusién sobre los mecanismos de escision de las laminas. Las
diferentes técnicas de caracterizacién (microscopia TEM y AFM y espectroscopia FTIR),

indican procesos diferenciados dependiendo del medio y la forma de suministrar
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energia al sistema (ondas de choque, ultrasonicacidn), los cuales resultan en materiales
con diferentes caracteristicas morfoldgicas y quimicas. Se observo la obtencion de
materiales grafénicos con dimensiones laterales reducidas (nanométricas) e incluso
con una direccidn preferencial en el caso del tratamiento con NH4OH (Fig. 7.1), asi como
la formacién de laminas que presentan estructuras grafiticas restauradas en el plano
basal y bordes altamente oxidados, lo que propicia la alta estabilidad en medios acuosos
(Fig. 7.2-7.5). Adicionalmente se observaron algunas propiedades emergentes
interesantes, tales como una importante fluorescencia al ser excitado con luz UV, y que
en conjunto los hacen ideales para la obtencién de imagenes biolégicas, en aplicaciones
no solo optoelectrénicas dadas sus nuevas caracteristicas Opticas, sino como
portadores potenciales para la administracion y liberaciéon controlada de farmacos
gracias a su mayor estabilidad coloidal y el control de los grupos funcionales en sus

bordes y superficies.

8.2 Sintesis solvotermal de compuesto GO-TiO>

Mediante un proceso solvotermal con condiciones suaves de sintesis (T<100°C) en una
mezcla de solventes metanol-agua, se obtuvo una alta funcionalizacién y reduccion
simultanea de laminas de GO, logrando un anclaje quimico con una distribucion
homogénea de nanoparticulas de TiOz sobre su superficie. Asi mismo, se obtuvieron NP

monocristalinas de TiOz, con un tamafio maximo de 6 nm en todos los nanocompuestos.

Se obtuvo evidencia de una mejora en la sefial de dispersion Raman para TiO2 como
resultado de la ruta de funcionalizaciéon quimica, mostrando una diminucién de la
relacion entre las intensidades de las bandas de grafeno y titania Ip/Ieg1)de 83.02 en el
caso de la muestra GT-60MW hasta 0.36 en el caso de la muestra GT-90MW, mostrando
una mayor intensidad de sefial de las NPs ancladas sobre el grafeno en comparaciéon
con las NPs de TiOz que no son inmovilizadas y se encuentran segregadas en la muestra.
Adicionalmente, estos resultados muestran que un cambio de fase del TiO2 de anatasa
a rutilo tiene lugar solo en la interfaz rGO / TiO2, inducido principalmente en los
tratamientos con metanol puro, lo cual podria ser resultado del efecto reductor del
metanol en el proceso solvotermal. Sin embargo, el sistema metanol-agua mostré una
mayor eficiencia en el proceso de incorporacién de los NP de TiO2 en la superficie GO,
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promoviendo la funcionalizacion sobre el proceso de reduccién, debido a la
disminucién de la concentracién y movilidad de aniones metoxi en el medio. Estos
nanocompuestos rGO/TiO2 pueden encontrar uso en células solares, dispositivos de

almacenamiento de energia y aplicaciones fotocataliticas.

8.3 Nanoparticulas de oro (AuNPs y SAuNPs)

A partir de dos estrategias para la optimizacién del control de la morfologia de
nanoparticulas de oro, se llevo a cabo las sintesis de nano particulas esféricas (AuNPs)
mediante dos rutas basadas en el método de Turkevich, una sintesis estandar y otra
invirtiendo el orden de adicién de los precursores, obteniendo nanoparticulas con un
tamafio de 15 nm (£0.5 nm=60% adicién estandar, 80% adicién inversa) con una baja
polidispersidad. Por otro lado, los experimentos para la sintesis de nanoparticulas de
oro con morfologia de estrella a partir de crecimiento anisotrépico guiado por iones de
plata variando la relacién molar de las nanoparticulas semilla y la sal de oro precursora
[HAuCl,]/[AuNPs], mostro que es posible un amplio rango de control del plasmén de
superficie de las nanoparticulas a partir de este tinico parametro y del efecto que tiene
sobre la relacién de aspecto de las mismas.
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