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Resumen

El 6xido de tantalo es un buen fotocatalizador, particularmente para la fotélisis de
agua, tal que existen materiales con base en este 6xido que son catalogados como
los mejores fotocatalizadores para la fotolisis del agua, dada la eficiencia cuantica
que presentan mayor del 50% (NaTaQs)." Sin importar el sistema en el cual se
encuentre este 6xido, presenta una amplia brecha prohibida (= 3.8 eV), en la cual,
su banda de conduccion es mas negativa que el potencial de reduccidén de
hidrogeno y su banda de valencia es mas positiva que el potencial de oxidacion del
agua. Sin embargo, su brecha energética puede ser abatida cuando forma
compuestos con nitrégeno (nitruros y oxinitruros de tantalo)? manteniendo la
superioridad de su brecha ante el potencial redox del agua, mas aun, estos no
presentan la misma estabilidad que el 6xido de tantalo. La propuesta de este trabajo
es conseguir modificar la brecha energética de este O6xido acoplandolo

guimicamente con grafeno.

En el presente trabajo se sintetiz6 6xido de tantalo de considerable area superficial,
con un tamario de particula pequefa mediante una ruta solvotermal; se obtuvieron
cumulos grafeno exfoliado covalentemente de grafito, sin modificacién alguna en su
hibridacién sp?. Posteriormente se buscd acoplar ambas fases por diversas
técnicas, variando el grado de estimulo en el acercamiento para mostrar el efecto
del acople, resultando efectivo el acople por dispersion ultrasénica de grafeno
exfoliado por o-diclorobenceno.

La coexistencia de las de dos fases en el acople hace que el sistema sea un
compdsito, mostrando propiedades, que parecen ser el conjunto de las propiedades
de los componentes individuales del sistema, siendo evidente en su
comportamiento térmico y espectroscépico, abatiendo la brecha 6ptica del 6xido de
tantalo hasta 2 eV por debajo del valor reportado para el 6xido de tantalo

Xl




El sistema acoplado y sus componentes individuales fueron caracterizado mediante
difraccién de rayos X con radiacion Ka de molibdeno, microscopia electronica de
barrido, isotermas de adsorcion y desorcion BET, espectroscopia Ramany UV — Vis
y andlisis térmicos TGA — DSC simultaneo. A partir de las estructuras reportadas
para el 6xido de tantalo y los refinamientos estructurales de Rietveld, se obtuvo una
fase cristalina, que al someter a un procedimiento de relajacién el modelo estructural
resultante (WIEN2k) se obtiene una fase mas simétrica, Pmmm (47), por un ligero
desplazamiento de los atomos de oxigeno; esta es la fase con la que se concluyeron
los refinamientos de Rietveld y los de PDF, una vez que los pardmetros de bondad
del ajuste mejoraron. Los calculos DFT realizados con base a esta simetria,

producen un ancho de brecha muy cercano a lo observado experimentalmente.
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1. Marco teodrico

1.1. Clasificacion de materiales

Los grandes avances tecnoldgicos y el deseo de nuevos dispositivos que puedan
resultar utiles a la vida cotidiana, generan una gran demanda de nuevos materiales
capaces de satisfacer el desarrollo tecnol6gico, si bien, gran cantidad de materiales
ya bien establecidos, como ceramicas o plasticos, satisfacen los requerimientos, el
desarrollo en la investigacion de las mezclas de estos materiales, ha logrado
encontrar propiedades destacables en comparacidén con sus componentes puros.

Usualmente, en estos nuevos materiales, una sustancia estructural basica de
naturaleza inorganica es incorporada a una sustancia estructural superior
denominada matriz. Si el tamafo de las unidades inorganicas es comparable con
las unidades elementales de la matriz, dan como resultado materiales de aspecto
homogéneo de particulas pequenas, adquiriendo arreglos como fibras, alambres,
discos o mallas. La mayoria de estos materiales resultantes “hibridos”, presentan
una mejor aproximacion hacia mejores propiedades mecanicas, electronicas,
optoelectronicas, etc., sin sacrificar otras propiedades fisicas o costos de

produccion.

El término de materiales hibridos, se usa para muchos sistemas que abarcan una
amplia area de diferentes materiales como polimeros de coordinacion con alto
ordenamiento cristalino, compuestos amorfos obtenidos por sol-gel, materiales con
y sin interaccion entre sus fases, donde la agregacion de los componentes es por
alguna interaccién quimica débil o fuerte; van der Waals, enlace de hidrégeno,
interacciones electrostaticas débiles o propiamente enlaces quimicos;
caracterizando al material hibrido por su estructura jerarquica a escala molecular,

nanoscopica, microscépica y macroscopica.




Si el material no muestra una estructura propia definida, como en los materiales
hibridos, es decir, los componentes aun fueran perfectamente identificables en
términos de fases, presentando propiedades que en su conjunto son superiores a
las que presentan los componentes (fases) por separado, el material es denominado
como un composito o material compuesto. Cabe mencionar que el término de
nanocompdsito s6lo es usado en matrices poliméricas que contienen nanoparticulas

en sblo una o dos dimensiones (nanolaminas o nanofibras, respectivamente).

Los componentes del compdsito, no deben disolverse o fusionarse completamente
entre ellos, es decir, los materiales deben poderse identificar por medios fisicos, ya
que son heterogéneos, este hecho, hace que también sean anisotrépicos (sus
propiedades dependen de la orientacién de estructura basica) haciendo que sus

propiedades no sean las mismas en todo su volumen.

Pensando en las posibles aplicaciones para los materiales hibridos y compaositos, la
importancia de extrapolar sus propiedades desde nanoescala hasta macroescala
esta ampliamente relacionado en las rutas de sintesis que se siguen en su
obtencidn, estas rutas son mas similares a las sintesis de polimeros organicos que
a la sintesis de polvos ceramicos o metdlicos, dichas rutas se basan en liquidos o

disoluciones de los componentes precursores a los materiales.

Las propiedades de los compdsitos pueden diferir de las propiedades de los
compuestos analogos en bulto, ya que algunas constantes fisicas se basan en las
interacciones correlacionadas de grandes cumulos de atomos y deben tomarse
seriamente en consideracién para metales y semiconductores. Al disminuir el
tamano de particula de los materiales, disminuye el nimero de atomos o unidades
férmula en los semiconductores, modificando sus propiedades que en ocasiones

dependen de las interacciones con sus alrededores a corto y largo alcance.

El tamano de particula de los compésitos de semiconductores es importante para
sus propiedades optoelectronicas, ya que en una amplia aplicacién de estos
materiales como lo es la fotocatalisis, los procesos de difusién de electrones y

huecos electronicos resultan muy importantes para su buen funcionamiento y con
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base en ellos se consideren mas eficientes, aunado a que con el aumento del area
superficial por disminucion del tamafno de particula, la eficiencia del proceso

fotocatalitico, seria mejor.3

1.2. Semiconductores

Un semiconductor es un sélido que posee conductividad eléctrica que se situa entre
la conductividad de un metal y un aislante. La conduccion eléctrica es causada por
particulas electronicas como electrones, huecos, o polarones (portadores de carga)
que son liberados por alguna ionizacion o polarizacién en el material. Tal ionizacién
puede ser producida ya sea térmicamente o por excitacion con luz, otras particulas
cargadas o un campo eléctrico, implicando sélo una fraccion de atomos, con una
densidad de particulas electronicas libres del orden de 10'4-10" por centimetro
cubico, que es una fraccion pequefia comparada con la gran densidad atémica de

1022 por centimetro culbico.

Los cambios en las propiedades electrénicas son controlados por medios externos
como temperatura, presion-esfuerzo mecanico, luz, aplicando un voltaje o campo
magneético, haciendo de los semiconductores un material interesante para

dispositivos electrénicos.

La forma mas facil de definir la estructura de un semiconductor cristalino es por un
bloque tridimensional pequefo representativo del material, la celda unitaria. A partir
de estas celdas unitarias se construye un cristal ideal por repeticion tridimensional.

Para describir la celda unitaria se introduce un sistema de coordenadas,
posicionando el origen en el centro de un atomo arbitrario y los ejes (vectores

reticulares) que limitan la celda unitaria. Figura 1.
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Figura 1. Sistema de coordenadas y angulos entre los vectores reticulares de una celda cristalina.*

Dentro de la celda unitaria, los atomos pueden ser ubicados sobre planos
cristalogréficos, que interceptan en una fraccién los tres vectores reticulares,
denominados como indices de Miller (h k 1), que son el reciproco de los coeficientes

de las intersecciones, llevados a numeros enteros simples.

La notacion de los indices de Miller es una representacién reciproca de la celda, la
cual es bastante util para describir gran cantidad de fenédmenos de los sélidos, en
los cuales es necesario conocer la distancia entre los planos cristalograficos

equivalentes de la celda.

La introduccién de la red reciproca es ventajosa cuando se necesita comprender los
fenémenos de interferencia como la difraccién de rayos x, el comportamiento de los
electrones cuando se comportan como ondas u oscilaciones de ellos mismos dentro

de la misma red, representados como vectores de onda.

Cualquier vector de onda k dentro de la red reciproca es normal a un plano de la
celda cristalina con indices h, k, |I; donde la longitud indica el reciproco de la distancia

entre dos planos vecinos.

Como la informacién espacial y estructural del material puede derivarse de la
repeticién periddica de la celda unitaria, el conocimiento sobre el comportamiento
periédico de los vectores de onda de la red reciproca. Una forma conveniente
entender el comportamiento de las propiedades del material puede ser con la
construccién de la celda de Wigner-Seitz, en lugar de la celda unitaria. Esta celda




se forma cuando un motivo de la celda se conecta con todos los vecinos
equivalentes y se establece un plano perpendicular a estas lineas de conexion.
Figura 2.4

Figura 2. Celda cubica F y su correspondiente celda Wigner-Seitz.*

Cuando dicha celda de Wigner-Seitz se construye a partir de la celda unitaria en la
red reciproca, se le domina como la primera zona de Brillouin, que es la unidad
basica para describir las oscilaciones de red y los fendmenos electrénicos de los

materiales.

La periodicidad de red en la zona de Brillouin, es uno de los principales factores
para determinar la estructura de bandas de los semiconductores. Los elementos de
simetria de la red, reflejan los propios elementos de simetria de las bandas, de los
cuales se obtiene informacién cualitativa importante de la estructura electrénica de

un semiconductor.®

1.3. Estructura de bandas

En un sélido cristalino, el traslape de los orbitales atémicos va mas alla de los
primeros vecinos y esto se extiende por toda la red. De acuerdo a Béer Karl y Pohl
Udo,® el modelo de enfoque de proximidad, establece que el intercambio de
electrones puede ser plausible considerando la separacion de estados energéticos




degenerados cuando se acoplan. Esta separacién aumenta conforme el traslape de
los eigen-estados es mayor, correspondiendo a un mayor acercamiento de los
nacleos atémicos, donde la adicion de mas atomos del mismo tipo, a distancias
mayores, provoca que los niveles de energia se dividan abarcando un intervalo de
energias. Si los niveles estan lo suficientemente separados, el principio de
incertidumbre de Heisenberg ya no permite la distincion entre los niveles
individuales de cada atomo. En este caso, se obtiene un intervalo de energia
permitido en un grupo suficientemente grande de atomos, en lugar de un espectro
discreto de niveles de energia de un solo atomo o un agregado de unos cuantos

atomos. Figura 3.
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Figura 3. Distribucién de los niveles de energia de electrones de Si, para los estados de enlace
(banda de valencia) y de antienlace (banda de conduccién) y para de un grupo de 17 a&tomos con
su densidad 6ptica de estados.®




A la ultima banda en la que existen electrones de valencia, se denomina banda de
valencia (BV). Si ésta se encontrara parcialmente ocupada, el material seria
conductor, es decir, seria un metal. La distancia entre niveles energéticos dentro de
una banda, es del orden de 107%? eV, mientras que la energia térmica a la
temperatura ordinaria es 0.04 eV = 3/2 kg T, por lo que bastara este nivel energético
para que haya electrones que pasen desde el ultimo nivel ocupado (BV) a niveles
desocupados, lo que los convierte practicamente en electrones libres, lograndose
este fendmeno también con el menor campo eléctrico aplicado. Sin embargo, la
primera banda permitida vacia (banda de conduccion, BC), para la distancia minima
de acercamiento de los atomos (igual al parametro de celda) se solapa con la BV,
por lo que los electrones de valencia pueden pasar a los niveles vacios de la BC,
adquiriendo una energia adicional de tan solo 10722 eV. En consecuencia la

conductividad eléctrica es elevada para estos materiales.”

Cuando se alcanza la distancia similar a la constante de la red cristalina, la BV y BC
estan separadas entre si por una banda de energia prohibida, designada como

brecha optica, bandgap o E,.

Cuando E; < 3 eV (valor aproximado a diversos autores) se dice que el sélido es

semiconductor.

Dependiendo de la densidad de electrones dentro de las bandas, se llena una gran
fraccion de la zona de Brillouin. La Figura 4 ilustra una zona de Brillouin con una de
las bandas parcialmente llena, mostrando también la conexion a otra zona vecina
del mismo orden, A estas superficies de isoenergia, ya sea en la inferior de la BC o
en los maximos de la BV (zonas de Brillouin casi completas) se les atribuye el

transporte eléctrico.®




Figura 4. Superficie de isoenergia en el nivel de Fermi (superficie de Fermi Sg) de un metal cubico
centrado en las caras, con contactos a las superficies adyacentes de Fermi a través del centro de
las superficies hexagonales de las zonas Brillouin. Tres érbitas extremas para electrones a lo largo
de la superficie de Fermi son identificadas por B111, B1oo y N.8

1.4. Absorcion de luz por semiconductores

Entre las interacciones de los materiales con diferentes formas de energia, la
absorcién de energia electromagnética tiene gran relevancia en el estudio de
semiconductores. Dentro de las interacciones eléctricas se encuentran los
fendémenos fotoeléctricos y fotoelectroquimicos. Estos fendmenos se caracterizan
porque el material absorbe la energia de un fotén y esto puede dar lugar a la
generaciéon de electrones libres, huecos o el par hueco-electron (h* —e™),
propiciando fendmenos como la emisién fotoelectronica, o procesos de cargas en

superficies en los que participan particulas cargadas.

El fendmeno mas importante que se observa es el rapido incremento de la radiacion
absorbida como consecuencia de transiciones Opticas interbandas. En este
proceso, la energia de la radiacién se emplea en generar los pares h* — e, que
pueden ser convertidos en un fendmeno de flujo de carga por la mediacién de una
campo eléctrico que se crea en la unién semiconductor — electrolito. Este es el
proceso fundamental en los procesos fotoelectroquimicos y se denomina también

absorcion intrinseca de radiacion.




Cuando se pasa a regiones del espectro luminoso caracterizadas por mayores
frecuencias, suele aparecer un decremento en la absorcién de energia luminosa por
parte del semiconductor, junto con un descenso en la porcion de luz reflejada.® A
frecuencias aun mayores, en muchos semiconductores se observa un pico de
absorcidn de radiacion que esta asociado a la excitacion de electrones situados en
niveles internos de la BV, dandose una transicién hacia la BC.

1.4.1. Cumplimiento de las leyes de la conservacion de la energia y del
impulso

Cuando los electrones de un semiconductor cristalino interactian con la radiacion
electromagnética, se tienen que cumplir las leyes de conservacidn de la energia y
la del cuasi-impulso. Para que esto ocurra, es necesario que en muchos
mecanismos de absorcién de luz participen portadores de carga, fotones y una
tercera particula, fonones, que aportarian las variaciones de impulso que dan lugar
a los diversos tipos de transiciones inducidas por la absorcién de radiacién. La
necesidad de que una tercera particula participe en las transiciones provoca una
disminucién en la probabilidad de que las mismas se produzcan, y por lo tanto da
lugar a un descenso en el valor del coeficiente te absorcion asociado a ese

mecanismo.

1.4.2. Absorcion intrinseca de radiacion

Cuando se promueve un electron de la BV a la BC se crea simultdaneamente un
estado vacié en la BV. Asi como el electrdn puede moverse ahora en la BV, el
estado vacio puede “moverse” por el desplazamiento de los electrones que lo
rodean en la BV. Al haber sbélo movimiento de electrones, se descarta la
conductividad iénica, considerando solo la conductividad del estado vacio generado

denominado hueco.

Como el electron se mueve en la BC libremente (electrén de Bloch, distinguiéndolo
de un electrén en el vacio), y el hueco electrénico se mueve también libremente en
la BV, ambos son considerados como portadores de carga. Por convencion la carga
del electrén es negativa e, por lo tanto la de un hueco es positiva h*.




En un semiconductor a una temperatura T= 0 K, solo podrian producirse
transiciones electronicas entre la BV y la BC por absorcion de fotones cuya energia
fuese mayor o igual que el intervalo de energias prohibidas (hv = E,). Por cada foton
de esa energia que se absorba, aparecera un electron libre en la BC y un hueco en
la BV. El semiconductor sera transparente a cualquier foton cuya energia sea menor

que el intervalo de energias prohibidas.

1.5. Transiciones electronicas

Segun sea la estructura de bandas del semiconductor, la absorcidn interbandas se
producira preferentemente por via de transiciones directas o indirectas. En la Figura
5 se representa la dependencia de la energia de los electrones con el cuasimomento
en la BC y BV, a lo largo de una de las dimensiones en el espacio de los vectores
de onda k (cuasimomento del electron). En la Figura 5a, se muestra una estructura
de bandas en la que el minimo de BC aparece en un punto de la zona de Brillouin
en el que el vector de onda k,;,, coincide con el valor de este vector de onda en el
que aparece del maximo de energia de la BV k.4, €s decir, Kpin = Kmax- Llevando

a cabo una transiciones directas o transiciones verticales.

En el caso en el que el maximo de la BV y el minimo de BC no coincidan Kk, #
Knax, S€ produce un cambio en el valor del vector k, y exige la intervencién de una
tercera particula, el fondn, que aporta la diferencia de momento para lograr la
transicion indirecta, o también nombradas como transiciones no verticales. El hecho
de que las transiciones indirectas requieran una tercer particula, hace menos
probable la transicion, lo que se pone de manifiesto en el valor bajo del coeficiente
de absorcion del material (107! < a < 10® cm™!) ; mientras que para transiciones

directas el coeficiente de absorcion tiene valores altos (10* < a < 10° cm™1). Figura
5. 9,10

Si la BV del semiconductor se forma a partir de niveles s de los atomos individuales,
mientras que la BC se forma de niveles p, se producen transiciones permitidas. En
los casos en que la BC resulta de la interaccion de orbitales atémicos tipo d, resultan
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transiciones prohibidas, que tienen lugar desde cualquier punto de la zona de

Brillouin en las que k # 0. La probabilidad del momento P(v) es proporcional a k?,

teniendo en cuenta el cuasiimpulso pequeiio pero finito de los fotones.®

a)

c)

A A
E 1 bc 4 E bc 1
k) r"‘(v)
Kmax h/ Kimax k/
| hv hv
bv > bv >
r r
b) d)
A A
E| bc 4 E} bc 1
kmax = =) kmax e
hv hv
kimin 7<SF kinin Sk
bv > bv >
X r X r

Figura 5. Transiciones electronicas entre bandas: a) Directas permitidas; b) indirectas permitidas;
c) directas prohibidas; d) Indirectas prohibidas.

1.6. Teoria de Kubelka-Munk y el método de analisis de Tauc.

Para un andlisis de resultados experimentales, en la teoria de Kubelka-Munk'' se

considera que la respuesta al camino optico recorrido por la radiacion
electromagnética incidente en los semiconductores, deben de asumirse las

siguientes condiciones:''-13

e Se deben de incluir los fendmenos de absorcion y dispersion.
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e La muestra a analizar debe de ser una superficie de espesor
considerablemente pequefo, pero dépticamente gruesa para minimizar la
transmitancia difusa.

e Las particulas del semiconductor:

o Se encuentran aleatoriamente distribuidas

o Absorben y dispersan uniformemente un haz difuso y homogéneo a lo
largo de la muestra

o Las particulas poseen dimensiones laterales infinitas, que evitan
provocar reflexiones internas, haciendo del coeficiente de dispersion
y absorcion, constantes independientes a las dimensiones del

material.

Tomando en cuenta las suposiciones anteriores, el coeficiente de absorcion a y de
dispersion s, son mayores que cero. Tratandose de un material lo suficientemente
grueso, como para reflejar la misma cantidad de luz que un fondo con reflectancia
conocida (R, =1 0 R, = 0), que corresponde a una capa de muestra tan gruesa,
que cubre en su totalidad el fondo y se considera opaca.'? En estos casos se emplea

la funcion de Kubelka — Munk (Fgy):

(1_Roo)2_a
_S

Fxm = F(Roo) = 2R

Donde F(R.,) es una funcion dependiente de la reflectancia de una capa

infinitamente gruesa (Ry,).

El método de Tauc, parte de que la excitaciéon éptica en la generacion del par h* —
e~ guarda dependencia lineal con el coeficiente de absorcion del material,
evidenciandose en el incremento de la absorcién en una cierta longitud de onda en
el espectro directo de absorcion.' Para cumplir lo anterior, es necesario determinar
el limite de absorcion energético, el cual esta definido como la energia minima
necesaria de un foton para excitar un electrén del estado ocupado mas alto de la
BV al estado desocupado mas bajo de la BC.'2
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En los semiconductores, la dependencia energética del coeficiente a en la region
cercana al limite de absorcion, esta dada por la energia minima necesaria del fotén

hv para superar la energia de la brecha éptica E,. Es decir:
a(hv) = A*(hv — Eg)n

Donde el coeficiente A*, al ser débilmente dependiente de A para transiciones
directas e indirectas, se considera como una constante de proporcionalidad. El

indice n contempla el tipo de transicion implicada en la absorcion del foton:

, directas permitidas n = 2, indirectas permitidas

, directas prohibidas n = 3, indirectas prohibidas

1
Al hacer un gréafico de (ahv)n vs. la energia incidente al material, se hace un ajuste

1
lineal donde el valor de la ordenada al origen, cuando a(hv)n = 0.

a) o’ b)
[ aw) 4 V) A
106 = 102 =
></Q)Q
9
E >hv E >hv

g

Figura 6. Graficas de Tauc para transiciones: a) directas permitidas, b) indirectas permitidas
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1.7. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se puede definir como la aceleracibn de una
fotorreaccidn en presencia de un catalizador. En contextos histéricos su interés de
investigacién se remonta a las investigaciones de Fujishima y Honda, que en 1972
descubrieron la divisién fotoquimica del agua en hidrégeno y oxigeno en presencia

del semiconductor Ti0,.1®

Un semiconductor es capaz de actuar como fotocatalizador, aprovechando la
radiacion electromagnética para descomponer diferentes sustancias organicas
como tintes, acidos organicos, petréleo crudo, moléculas inorganicas como NO, 0

eliminar metales como el mercurio.'6-18

El proceso se basa en la transferencia de carga a través de una interfaz formada
entre un semiconductor iluminado y una disolucidén (generalmente acuosa). En esta
interfaz hay una densidad local de carga eléctrica diferente a la del seno de ambas
fases, produciéndose un campo eléctrico que actua como una fuerza impulsora en

la transferencia de carga eléctrica.

Lo anterior, depende del sitio donde se produzca la excitacién inicial, la fotocatéalisis
puede dividirse en dos tipos. Figura 7. El primer tipo es la fotorreaccion
sensibilizada, en la que la fotoexcitacion inicial ocurre sobre la molécula adsorbida
en la superficie del catalizador, en una banda rica en electrones (D), transfiriendo
un electron a la BC del semiconductor, el cual posteriormente es aceptado por una
banda inferior de la molécula absorbida (A), Figura 7a. En el segundo tipo es la
fotorreaccién catalizada, en la cual la excitacion tiene lugar en el catalizador, de
manera que este transfiere un electron excitado de su BC a la molécula adsorbida,
para formar el ciclo catalitico. Figura 7b."®

Los principales procesos que tienen lugar en las reacciones fotocataliticas son

descritos a continuacion:20:21
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a)

Catalizador

% b)

BC &

()

Catalizador

Figura 7. Tipos de fotocatalisis. a) Fotorreaccién sensibilizada. b) Fotorreaccién catalizada

e Absorcién del fotdn por parte de los electrones localizados en la BV del
semiconductor, generando electrones fotoexcitados y huecos electrénicos al
migrar los electrones a la BC. La eficiencia de la formacién del par h* — e~
depende de la brecha energética que tiene que sobrepasar el electrén de la
BV a la BC (brecha 6ptica); requiriendo mayor energia en la generacién del
par conforme estdn mayormente separados los niveles de conduccion y de
valencia.

e Las reacciones de oxidacién y reduccién producidas por los electrones y los
huecos fotogenerados dan lugar a ciclos cataliticos de los sistemas a
estudiar.

e El ciclo fotocatalitico conlleva a reacciones de recombinacién de cargas
eléctricas tanto en la superficie como en el seno del semiconductor. La
oxidacion de la molécula adsorbida por el semiconductor aporta los
electrones a la BV del semiconductor para ocupar los huecos electrénicos;
mientras que la reduccion de la molécula inicia al tomar los electrones

fotoexcitados de la BC del semiconductor. Figura 8.
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Catalizador

nX+ne -X"
Absorcion de e — Reduccion

Aportacion de e” — Oxidacion
nX - Xt +ne”

Figura 8. Mecanismo de la fotocatalisis.

1.7.1. Sistemas acoplados

La sensibilizacion éptica de los semiconductores ha sido conseguida mediante el
empleo de colorantes absorbidos. Los colorantes o pigmentos son sustancias
quimicas, generalmente compuestos organicos, en los que intervienen metales que
aportan los centros de color a una molécula compleja; en otros casos, la absorcion
de la luz se debe a los compuestos organicos llamados croméforos. Los croméforos
son secuencias de atomos unidos por dobles enlaces conjugados, ya sean en
cadenas o anillos, que absorben radiacion en ciertos intervalos de longitud de onda
y reflejan o permiten la transmision del resto, manipulando la actividad del croméforo
alterando el orden de los enlaces. Este tipo de sistemas, la molécula de colorante
adherida, absorbe radiacién electromagnética visible, excitandose. Se genera un h*
en el nivel HOMO del pigmento y apareciendo a su vez, un e~ fotoexcitado en su
nivel LUMO. En funcién de la posicion del nivel LUMO del pigmento y del borde
inferior de la de la BC del semiconductor, el e~ sera inyectado a dicha banda. Figura
9.

16



Pigmento

Catalizador

D

Figura 9. Esquema del proceso de transferencia de carga desde el estado excitado de un pigmento
adsorbido superficialmente.

1.8. Semiconductores a base de tantalo

Es bien conocido que los 6xidos de metales de transicion se aplican ampliamente
en electronica, metalurgia y 6ptica. En particular, el 6xido de tantalo (Ta,0s), es un
sélido blanco que se utilizd por primera vez como un material anti reflejante en
dispositivos 6pticos y fotovoltaicos. Teniendo un relevancia importante al conocerse
como un material dieléctrico en la industria electrdnica; debido a su alta constate
dieléctrica se comenz6 a emplear como material semiconductor para reacciones

fotocataliticas.??

El Ta,05 tiene un brecha energética prohibida comprendida en el intervalo 3.8 — 4.1
eV.2 en la que su BV y su BC encierran los potenciales redox H* /H, y 0,/H,0,%425
haciendo que a partir de esta caracteristica, el éxido sea prometedor para la division
solar del agua, al fotogenerar electrones con mayor potencial para la generacioén de
hidrégeno,?® que en comparaciéon con otros semiconductores que tienen tamafio

similar del band gap, no contienen a los potenciales redox del agua. Figura 10.24
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Figura 10. Semiconductores con actividad fotocatalitica respecto a la ruptura hemolitica del agua.”

El Ta,0s, es el unico 6xido termodinamicamente estable formado cuando el tantalo
se oxida, presentando diversos 6xidos metaestables.?’” El Ta,0s existe en dos
distintos polimorfos nombrados como f—Ta,0; y a—Ta,0z, con una
transformacion de fase reversible que ocurre alrededor de 1360 °C, siento la fase 3
la que se presenta a bajas temperaturas de sintesis, mientras que la fase a se
presenta a temperaturas superiores a 1360 °C.?%2°, Dicho 6xido se funde a 1860
°C, sometiéndose a gran cantidad de transiciones de fase al enfriarse desde altas
temperaturas, siendo esta la razén por la que no se puede obtener monocristales

puros a temperatura ambiente.303

Stephenson y Roth3' demostraron que los 6xidos de alta temperatura, dopados con
pequefias concentraciones de cationes lo suficientemente grandes como para
sustituir al tantalo, es posible estabilizar el polimorfo de simetria monoclinica a —
Ta,0s con grupo espacial C2 con a =356 A, b =381 A, c=38Ayp =96.11°
Figura 11.32
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Figura 11. Estructura monoclinica del a — Ta20s con parametros de celda a = 3.56 A b=381A,
c=3.8AyL=96.11°.

La fase de baja temperatura tiene baja conductividad de electrones y es un
dieléctrico tipico en el que la que la naturaleza de los estados electrnicos y las
interacciones atdmicas son responsables de este comportamiento eléctrico, Para
mejorar la comprension de las propiedades electrénicas de este Oxido, es
importante acotar su fase de estudio entre una gran cantidad de fases que se han
reportado.®?-3° Varios investigadores han reportado patrones de difraccion de rayos
X que son muy similares respecto a las senales intensas de la difraccion (sefiales
subestructurales), mientras que hay poco o ningun acuerdo en cuanto a las
posiciones de las sefales débiles de difraccion (sefales superestructurales).?® Roth
y colaboradores® han demostrado que la posicion variable de las sefales
superestructurales dependen de la naturaleza del tratamiento térmico durante la

sintesis.

Algunos modelos sugieren que la estructura se basa en una estructura tipo UOg,
hexagonal con parametros reticulares a = 3.66 A y ¢ = 3.89 A, mientras que otro
modelo, drasticamente establece una estructura ortorrombica con parametros a =
6.19 A, b = 40.29 Ay ¢ = 3.89 A, es decir, un volumen de 970 A3 conteniendo 12

unidades de férmula dentro de la celda unitaria. Figura 12.%2
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Figura 12. Estructura ortorrombica del Ta20s con parametros a=6.19 A, b=40.29 A, c=3.89 Ay
Z=12.

Dentro de la gran diversidad de fases reportadas que se han establecido con base
en los patrones de difraccion de rayos X del Ta, 05 de la fase de bajas temperaturas,
se presentan varias reflexiones superestructurales que indican que esta fase es
ortorrémbica, con parametros reticulares aproximados a = 6.22 A, b =3.68 Ay ¢ =

7.79 A, con dos unidades férmula por celda unitaria. Figura 13.35

En el desarrollo de las rutas de sintesis del Ta,0s, algunas se centran en su
aplicacién como fotocatalizador, con el fin de conseguir grandes superficies de
reaccion y alta fotoactividad. El Ta,0< obtenido por un método solvotermal, asistido
por una plantilla organica con una post-calcinacién, lleva a la fase 8 del 6xido, con
una morfologia mesoporosa, mostrando una gran actividad fotocatalitica en la
produccién de hidrégeno a partir del agua y aun mejorando esta actividad, cuando

se utiliza NiO como co-catalizador.*°
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Figura 13. Estructura ortorrombica del Taz20s.

1.9. Grafeno

El grafeno es una lamina de grosor monoatémico de carbonos con hibridacion sp?,
ubicados en un enrejado hexagonal, como si trata de un panal de abejas, que al ser
el material mas delgado y homogéneo conocido hasta el momento, ha tenido un
auge en una amplia rama de la investigacion en la fisica y las ciencias de los

materiales.*!

Puede ser considerado como un bloque de construccion de los otros materiales de
carbono. Si la Idmina se enrolla en una sola dimensién forma los nanotubos de
carbono, al apilarse en tres dimensiones forma grafito. Al adicionar pentagonos, se
envuelve en fullerenos. Ciertamente, el grafeno puede considerarse como la unidad

béasica de los otros nanomateriales de carbono. Figura 14.42
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Figura 14. Al6tropos de carbono. Grafeno es el bloque de construccién basico de los al6tropos de
carbono en las demds dimensiones. Puede envolverse en OD, fullerenos (C4); enrollarse en 1D,
nanotubos o apilarse en 3D como grafito.*?

En 2004, Geim y Novoselov reportaron su investigacion experimental sobre la
exfoliacién, caracterizacion y propiedades electrdnicas de grafeno, partiendo de la
escision de grafito monocristalingo con cinta adhesiva,*' siendo de los primeros

métodos de obtencién de dicho material poco practico.

El grafeno ha sido estudiado ampliamente en trabajos teéricos a lo largo de las
ultimas décadas,*® pero experimentalmente, grafeno junto con otras laminas mono-

atomicas de dos dimensiones se consideran termodindmicamente inestables.**

Desde el punto de vista de propiedades electrénicas, el grafeno es un
semiconductor de brecha nula, ya que la BV y la BC se tocan en un solo punto a lo
largo de la zona de Brillouin, es decir, el nivel de Fermi se encuentra en un nivel
energético que pertenece a ambas bandas y corresponde a los estados de Bloch
que se ubican en las esquinas de la zona hexagonal de Brillouin. Esto define al
grafeno como un semiconductor carente de brecha, lo que hace posible una
variacién continua de la densidad de portadores de carga desde los electrones a los
huecos electrénicos. Ademads, la composicion de la celda de los estados
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electrénicos de Bloch, se interrumpe en la direccién de su propagacion, haciendo
que los portadores de carga tengan preferencia quiral. Anteriormente este
comportamiento sélo se ha asociado con particulas relativistas sin masa de espin
/2 (neutrinos) %46, Esta caracteristica esencial de un semiconductor sin brecha, ha
llevado a observar muchas propiedades electronicas peculiares, transporte
balistico, que lo convierten en una opcién prometedora para futuros materiales

electrénicos.4247

El grafeno tiene una de movilidades de portadores de carga mas rapida, ~15 000
cm?/Vs a 300 Ky ~60 000 cm?/Vs a 4 K soportadas en sustratos y >200 000 cm? /Vs
cuando es suspendido a temperatura ambiente. También posee una velocidad

efectiva de 106 m s™1, similar a la velocidad de la luz.45:48

Aun mas importante, grafeno no solo posee extraordinarias propiedades
electrénicas, sino también excelentes propiedades mecanicas, opticas, térmicas y
electroquimicas, siendo superiores a las propiedades de otros alétropos de carbono,
como grafito, diamante, fullereno y los nanotubos de carbono. Algunas de estas son
enlistadas en la Tabla 1.4248-53

Si consideramos una sola lamina de grafeno, ésta tiene un médulo de Young de 1
TPa y una rigidez de 130 GPa, con una transmitancia Optica del ~97.7%
(absorbiendo 2.3%de la luz blanca), Una conductividad térmicas de ~5000 W/mK y
tedricamente, una alta area superficial especifica de 2620 m?/g. Debido a sus
grandes propiedades, grafeno puede sustituir a materiales que dan soportes en
hibridos o compésitos.*®

Desde 2004, la investigacion sobre la sintesis de grafeno ha sido de gran interés
por parte de académicos. La obtencién de una sola lamina o unas cuantas laminas

de grafeno puede ser categorizada en los siguientes grupos:

e Exfoliacion micromecanica de grafito pirolitico altamente ordenado o cristales
de grafito natural con cinta adhesiva.
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e Crecimiento epitaxial de grafeno sobre SiC y monocristales metalicos (Ru,
Pt) en alta temperatura y ultravacio.

e Deposicion quimica de vapor (CVD) aumentado por temperatura o por
plasma de grafeno por la descomposicibn de hidrocarbonos a alta
temperatura sobre sustratos metalicos u 6xidos metalicos.

o Estrategias de sintesis “bottom-up” de componentes organicos con

precursores estructuralmente definidos, como policiclos aromaticos que dan

como resultado la formacién de grafeno con un tamafno de 5-500 nm.

o Descarga de arco directa sobre grafito.*®

Tabla 1. Propiedades de grafeno y otros alétropos de carbono. 4248-53

Alétropos de

Nanotubos de

carbono: Grafito Diamante Fullereno (Cgp) carbono Grafeno
Tipo de hibridacién sp? sp? Pnncus)zlzmente Prmcus)glzmente sp?
Dimensién Tres Tres Cero Una Dos
Area superficial
especifica ~10 — 20 ~20—160 ~80—-90 ~1300 ~1500
experimental[m?/g]
Densidad [g/cm3] 2.09-2.23 3.5-3.53 1.72 >1 >1
Propiedad
. Respuesta . 97.% de la
Prqplgdades Uniaxial Isotrépico optica no dependiente transmitancia
opticas lineal de la optica
estructura
- 1500
Conductividad —20004, 900 — 2320 0.4 3500 4840 — 5300
térmica [W/mK] 5_ 108
Dureza Alta Ultra-alta Alta Alta Alta
. Flexible, L Flexible, Flexible,
Tenacidad no elastico B Elastico elastico elastico
Semimetal,
Propiedades Conductor Aislante, Al Semiconductor semiconductor
P o X islante L
electronicas eléctrico  semiconductor y metalico de cero
bandgap
- Dependiente
e%%rt‘gé‘:tg'?fg] 2x10%4, 62 - 10710 de la 2000
estructura
A Direccion a B Direccién ¢

La exfoliacién quimica de grafito que se fundamenta en aumentar la distancia
interlaminar del grafito por la intercalacion de componentes quimicos obteniendo los
bloque basicos construccién de grafito. Esto involucra la oxidacion de grafito,
intercalacion- exfoliacion y/o reduccién de los derivados de grafeno.
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La exfoliacién y reduccion del 6xido de grafito ha sido ampliamente demostrada
como una estrategia de bajo costo en la reduccién del éxido de grafeno (GO) a éxido
de grafeno reducido (rGO), pero presentando desventajas al formar defectos
importantes sobre las laminas al someter las laminas a una dura oxidacion fuerte de

largo plazo, afectando principalmente las propiedades electronicas de grafeno.41:48

El grafeno puede dispersarse de manera homogénea en algunos disolventes
organicos como benceno, tolueno, nitrobenceno, etc., pero los disolventes polares
como N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona y o-diclorobenceno pueden exfoliar
grafito para formar una dispersibon homogénea de grafeno en exfoliacion

covalente.5457

Es bien sabido que el rendimiento fotocatalitico de los semiconductores esta
determinado por su estructura de bandas, desde un punto de vista termodinamico,
la actividad fotocatalitica se puede mejorar a traveés de la introduccion de estados o
niveles intermedios dentro del band gap del semiconductor, permitiendo extender el
intervalo de absorcidon de la luz, hasta mejorar la absorcién de la luz en el intervalo
del espectro visible. El grafeno, como uno de los al6tropos de carbono puede dopar
directamente a los semiconductores, aportando niveles donantes de electrones que

permiten reducir el tamano energético de la brecha de los semiconductores.

Algunos calculos DFT han demostrado que en el hibrido de TiO,— grafeno, se crean
nuevas bandas de absorcion de luz visible, en la que los electrones de la parte
superior de la BV pueden excitarse directamente desde el grafeno (C sp?) hasta el
fondo de la BC del TiO, (Ti 3d), promoviendo efectivamente la separacidén del par

h* — e~ fotoexcitado, mejorando la actividad fotocatalitica.>®

Mientras tanto, las estrategias de dopaje covalentes entre semiconductores y
grafeno se han utilizado para adaptar las propiedades electrénicas del grafeno y la
estructura de bandas de los semiconductores. Por una parte, las fuerzas de Van der
Waals, los enlaces de hidrégeno, el apilamiento m — m o el acercamiento entre las

laminas de grafeno han demostrado que influyen profundamente en la estructura de
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bandas del huésped como mecanismos de fotosensibilizacién, impulsando la
aplicacion en fotocatélisis heterogénea de estos compositos.59-61
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2. Fundamentos teoricos de las técnicas de

caracterizacion

Para el estudio de las propiedades del sistema desarrollado en este trabajo, se
emplearon las técnicas de caracterizacion: microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de reflectancia difusa (DRIFTS), espectroscopia Raman,
analisis térmicos (TGA — DSC) y difraccion de rayos X (DRX) con refinamiento por

el método de Rietveld y funcién de distribuciéon de pares (PDF)

En este capitulo se presente una breve descripcidn de los principios de las técnicas
de caracterizacién estructurales utilizadas en este trabajo. Sin embargo, en los
apéndices, se desarrolla una descripcién del resto de las técnicas de caracterizacion

utilizadas.

2.1 Difraccién de rayos X

La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X, es una técnica que
determina la estructura cristalina del material asi como un analisis cualitativo y

cuantitativo de fases e imperfecciones en la estructura.

El principal problema de aplicar esta técnica de caracterizacion es la identificacion
de fases existentes en muestras policristalinas, ya que presentan senales de
difraccion que se sobreponen al tener la misma distancia interplanar, por
consiguiente dificultan la determinacion de la estructura cristalina de cada una de
ellas. Por lo anterior, se utiliza el método de Rietveld como una herramienta
poderosa, que permite con mayor precision obtener caracteristicas precisas de las

fases cristalinas obtenidas experimentalmente por difraccidén de rayos-X.

2.1.1. Refinamiento por el método de Rietveld
El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con precisidbn parametros estructurales de la muestra, a partir de la

construcciéon de un modelo tedérico que se ajusta al patrén de difraccidn
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experimental, mediante el método de minimos cuadrados busca el ajuste a fases
cristalinas previamente identificadas o estimadas en el patrén de difraccion.

En el modelo tedrico se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura
cristalina, grupo espacial, posicion de los atomos en la celda unitaria, etc.
Asimismo, se incluyen factores microestructurales, donde también se considera el
factor instrumental, el cual contempla el efecto de la dptica del difractometro de
rayos-X sobre la medicion, el cual se ve reflejado en los picos de difraccion.5?

2.1.2. Funcion de distribucion de pares atomicos (PDF)

El método de funcién de distribucién de pares (PDF, por sus siglas en inglés, Pair
Distribution Funtion) es una técnica complementaria al andlisis cristalografico
tradicional, en el que se asume un material con una periodicidad perfecta a lo largo
del material, considerando solo las intensidades de las reflexiones de Bragg. PDF
no requiere un orden periddico en la muestra, utiliza todo el espectros medido,
incluyendo las senales de Bragg y los componentes difusos, extrayendo la funcion
de estructura de dispersidn total, S(Q), que contiene las intensidades de dispersidn

coherentes del material .63
La funcion de distribucion de pares experimental, G(r) se obtiene por transformada
de Fourier de S(Q):

2 (o]

6 == [ QIS - tsen(@nda
0

Donde Q es la magnitud del vector de dispersion elastica, referido también como
vector de transferencia de momento:

_ 4msenO

Q= —

20 es el angulo de la dispersion y A la longitud de onda de la radiacién medida. La

funcién G(r) esté relacionada con la estructura atémica a través de:

G(r) = 4mr[p(r) — po]
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Siendo p, la densidad atomica numérica y p(r) es la densidad del par atémico que
da la densidad media ponderada de los atomos vecinos a la distancia radial r de un
atomo centrado como origen. Por lo tanto:

1 byb,,
p(1) = T2 Z; oy 50 =)

Donde los subindices v y u abarcan los N atomos del material, b, es el factor de

dispersion del atomo v, (b) es el factor de dispersion promedio y r,, es la distancia

entre los atomos vy p.54

Para un modelo estructural conocido, la PDF puede calcularse usando:

1 b,b
Gearc(r) = ﬁzzu: [<b>2u 8(r — r\,p)l — 411p).

En el caso de los cristales, se puede caracterizar su estructura reticular en términos

de los numeros de coordinacion y distancias de enlace. Cada pico en G(r)
representa una esfera coordinacion, cuya distancia corresponde al desplazamiento
de cada pico. Figura 15.%5 A su vez, se puede determinar un niimero de coordinacion
correspondiente por integracién de la propia funcién. Se puede expresar el numero

de centros de particulas en un volumen pequefio como:
(#de particulas en dV) = (n)g(r)4nr?dr

La cantidad (n)g(r)4mr? a menudo se denomina funcion de distribucion radial y
cuando ésta se integra en un intervalo de r correspondiente a un pico especifico en

g(r) se obtiene el numero de coordinacion correspondiente a la esfera solida:

(#de particulas en la esfera) = f (n)g(r)4mridr

pico g(r)
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Funcidn de distribucion de pares
w 4 [43] (o)) ~

rn

6 r (A

Figura 15. Funcién de distribucion de pares de silice amorfa obtenida por dispersién de neutrones.
El ordenamiento tetraédrico de corto alcance se indica mediante la serie de picos correspondientes
a las longitudes de enlace Si— O, 0 -0y Si - Si.""5

Existen varios métodos para extraer la informacidén estructural de archivos PDF
experimentales, que van desde el andlisis simple de las posiciones de los picos,
anchura e intensidades para relacionarlos directamente con la informaciéon del
enlace,®-67 analisis Monte Carlo inverso para estructuras grandes®° y métodos ab-
initio emergentes para la solucion de estructuras para el refinamiento comun por
minimos cuadrados implementado en las plataformas PDFfit y PDFfit2.70 Estas
plataformas son capaces de adaptar una estructura tridimensional teéricas a un
determinado PDF experimental, teniendo en cuenta las diferentes fases
estructurales del material. El método tiene un sistema de restricciones que permiten
la expresion de variables estructurales como funciones simples de parametros
ajustados, en los que se incluyen las constates de red, factores de escala de los
datos y de las fases, ocupacion de sitios atdmicos, parametros de desplazamientos
atomicos (ADPs) anisotrdpicos y correlaciones vibratorias atomicas. Las posiciones
atomicas y los coeficientes térmicos pueden restringirse para seguir los requisitos
de simetria general de cualquier grupo espacial.
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Una actualizacion reciente y de gran utilidad es la interfaz grafica PDFgui, construida
a partir de la base motriz PDFfit2, como una biblioteca de programacion en lenguaje
Python para el refinamiento en el espacio real de estructuras cristalinas basada en
el método PDF.”

En el apéndice A se hace una descripcion mas detallada de la técnica y un desarrollo

mayor de los fundamentos teéricos PDF.
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3. Desarrollo experimental

3.1. Hipoétesis

Considerando que la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas del Ta,Os
depende en buena medida del valor de la brecha energética (o bandgap), reportada
en la region UV del espectro electromagnético, el acoplamiento con grafeno
introduciria estados energéticos promovidos por los orbitales sp?, asi, lograria
fotosensibilizar al 6xido de tantalo, al estrechar el bandgap al intervalo visible del
espectro electromagnético, por lo que se abriria un panorama ante reacciones redox
cuya actividad catalitica ocurra en este intervalo. Al lograr un acercamiento fisico o
quimico de las particulas de Ta,05 con cumulos de grafeno, la verificacién del
acople se puede medir mediante estudios espectroscopicos del sistema, asi
determinar alguna relacion entre la fotosensibilizacidén y diferentes proporciones de
Ta,0s—grafeno. En términos de la estructura de bandas de los semiconductores
dopados, en el acoplamiento del sistema grafeno—6xido de tantalo, ocurriria una
transferencia de carga con origen en los estados electronicos de grafeno, que seria
capaz de introducir nuevos estados en la brecha de Ta,0z, abatiendo el valor de la

brecha éptica de este 6xido.
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3.2. Obijetivos

3.2.1. Objetivo principal

Fotosensibilizar el 6xido de tantalo al acoplarlo con grafeno en diferentes

proporciones, para lograr la modulacién de su brecha éptica. Estudiar el

comportamiento optico del sistema acoplado y definir su fase estructural.

3.2.2. Objetivos particulares

Sintetizar eficientemente Ta,05 bajo una ruta solvotermal para la obtencion
de un tamano pequefio de particula. Describir la caracterizacidén estructural
del Ta, 0z por difraccion de rayos X para definir, con base en refinamientos
estructurales, la fase cristalina que resulta de la ruta de sintesis que se ha
empleado.

Caracterizar el area superficial por isotermas BET del semiconductor para
una estimacion del tipo de material poroso resultante de la ruta de sintesis.
Desarrollar una ruta de sintesis de grafeno en la que se preserven las
propiedades Opticas del material.

Realizar el acoplamiento Ta,05-grafeno, variando el grado de interaccion
quimica—fisica entre los componentes.

Caracterizar por espectroscopia de absorcion UV-Visible, espectroscopia de
reflectancia difusa y espectroscopia Raman el sistema acoplado, para definir

la modificacién estructural resultante.

33



3.3. Sintesis de los componentes del sistema

3.3.1. Oxido de tantalo (Ta20s)
Con la finalidad de obtener un tamano de particula pequero, el éxido de tantalo se

sintetizé mediante una ruta solvotermal en un reactor de digestién acida.

Se disolvio cloruro de tantalo (Sigma-Aldrich 99.99%) en etanol (Baker-Analyzed
Absoluto) 0.1 g/mL, de la cual se tomé una alicuota de 10 mL para trasvasar a una
bureta y verter por goteo con un flujo controlado en 10 minutos a una disolucién de
octadecilamina (RNH,, Sigma-Aldrich 99.99%) dispersada por ultrasonido en una
relacion molar 1:4 — Ta: RNH,. Posteriormente, se trasvaso a la chaqueta de teflon
del autoclave para llevarlo a afejamiento por 7 dias a 200 °C en un horno para
reacciones solvotermales. Al finalizar el afejamiento, el gel obtenido fue
centrifugado a 10 Krpm y se someti6 a un tratamiento térmico, llevandolo a
sequedad, 120 °C por una hora; pirolisis, 450 °C por dos horas; calcinacién, 650 °C

por doce horas.

3.3.2. Grafeno por o-diclorobenceno (G-odb)
Se partié polvo de grafito (PG, Sigma-Aldrich, <20 pm, 299.99%) para exfoliar
grafeno covalentemente por una dispersién en o-diclorobenceno (odb, Sigma-
Aldrich, 299.9%) de 3.33 mg/mL en bafio ultrasénico por 4 horas, obteniendo una
suspension homogénea. Posteriormente, para colectar el G-odb, se evaporo el
disolvente a 180 °C hasta sequedad, por dos horas. Finalmente, se colecté el polvo
obtenido de acuerdo a la técnica reportada.’?

3.3.3. Oxido de grafeno (GO)
Se sigue la ruta de sintesis modificada propuesta por Hummers-Offeman:”3

a) Se disuelven 1 g de nitrato de sodio (Sigma-Aldrich, 299%) y 2 g de polvo de
grafito en 46 mL de una solucién concentrada de acido sulfurico (Baker-Analyzed)

en agitacion por 20 minutos.
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b) Al enfriar la solucion en un bano de hielo a 5 °C, se agregaron 6 g de
permanganato de potasio (Sigma-aldrich, 299%) con agitaciéon por 15 minutos,
cuidando la temperatura en 35 °C.

c) Se diluyo la concentracién del 4cido agregando agua a 60 °C hasta alcanzar un
volumen de 280 mL y se neutraliza el excedente de KMnO, con 10 mL de agua
oxigenada (Sigma-Aldrich, 30%w).

d) Se lavo la muestra obtenida con acido clorhidrico (Baker-Analyzed, 10%) durante
el filtrado.

e) La exfoliacion de las lajas de GO se realiz6 con una dispersién de 0.5 mg/mL de
agua en bano ultrasénico por 4 horas.

f) Finalmente se obtuvo un polvo al centrifugar la dispersién a 10 Krpm por 15

minutos, decantar y secar a vacio.

3.4. Técnicas de acoplamiento

Con el fin de poder determinar el grado de sensibilizacion para los componentes del
sistema, Ta,05; — G se realizaron cuatro técnicas de acoplamiento, variando el grado

de interaccion quimica-fisica.

3.4.1. Oxido de tantalo con grafeno en polvo en un solo paso (Ta205-G-1p)
En esta técnica se incorpord polvo de G — odb in situ en la sintesis del 6xido de
tantalo. Se agregé la cantidad estequiométrica a 10% en peso de G-odb/Ta20s5 una
vez que termind el goteo del TaCls sobre la dispersidn de octadecilamina, dejandolo
dispersar por ultrasonido 45 minutos. Posteriormente, se continu6 con el tratamiento

térmico senalado en la ruta de sintesis del Ta,05.

3.4.2. Oxido de tantalo con éxido de grafeno reducido (Ta205-%rGO)
Sobre dispersiones de Ta,05 en EtOH, se agregd GO en 2.5%, 10% y 20% en peso
GO/Ta, 05 para ser dispersadas en ultrasonido por 45 minutos.

A cada dispersion se le adicionaron 50 mg de acido ascorbico (Sigma-Aldrich,
299%) por cada mg de GO y se dej6 en agitacién constante por 12 horas a 68 °C,
esto para reducir el GO.”
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Al sélido que se colecto, se le lavé con EtOH y agua desionizada para dejarlo secar

finalmente en vacio a temperatura ambiente.

3.4.3. Oxido de tantalo con grafeno por ortodiclorobenceno (Ta20s- %G)
Tras una dispersién de 250 mg de Ta, 05 en 30 mL EtOH por 30 min, se adicionaron
las cantidades estequiométricas de G — odb en funcion del porcentaje en peso de
G — odb/Ta,05 deseado: 2.5%, 5%, 8%, 10%, 11.5%, 15% y 20%, los cuales, se

agitaron en ultrasonido por 30 min.

Al finalizar incorporacion ultrasénica, las muestras se centrifugaron a 13 KRpm por
25 min, decantando la mayor cantidad de disolvente posible (EtOH-trazas de odb)
para finalmente dejarlas dentro de un desecador a vacio por 48 horas.

3.4.4. Oxido de tantalo con grafeno en mezcla fisica (Ta20s- #mf G)
En esta técnica de acople, se pesaron las cantidades estequiométricas de 2.5%,
10% y 20% en peso G —odb/Ta,05 para incorporar ambos polvos con un ligera

molienda en mortero de agata.

3.5. Nomenclatura utilizada para los sistemas de este trabajo.

La Tabla 2 muestra el compendio de la nomenclatura utilizada en el procesamiento

de cada una de las muestras, asi como en el tratamiento los resultados.
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Tabla 2. Nomenclatura del proyecto

Muestra Nomenclatura
Oxido de tantalo Ta, 05
Oxido de tantalo comercial Ta, 05 — S. Aldrich
Grafeno de ortodiclorobenceno G —odb
Polvo de grafito PG
Oxido de grafeno GO
Oxido de grafeno reducido rGO

Acople por un solo paso con G-odb:

10% G — odb/Ta,05 Ta,05 — G —1p
Acople por mezcla fisica de G-odb - Ta>0s[% en peso]:
2.5% G — odb/Ta, 054 Ta,05 — 2.5%G mf
10% G — odb/Ta,05 Ta,05 — 10%G mf
20% G — odb/Ta, 05 Ta,05 — 20%G mf
Acople con rGO [% en peso]
2.5% rGO/Ta, 05 Ta,05 — 2.5% rGO
10% rGO/Ta, 05 Ta,05 — 10% rGO
20% rGO/Ta, 04 Ta,05 — 20% rGO
Acople por dispersion con G-odb [% en peso]
2.5% G — odb/Ta, 05 Ta,05 — 2.5%G
5% G — odb/Ta, 05 Ta,05 — 5%G
8% G — odb/Ta, 05 Ta,05 — 8%G
10% G — odb/Ta,05 Ta,05 — 10%G
11.5% G — odb/Ta,05 Ta,05 — 11.5%G
15% G — odb/Ta,0¢ Ta,05 — 15%G
20% G — odb/Ta, 05 Ta,05 — 20%G
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3.6. Metodologia de caracterizacion

Para comprobar la presencia de los componentes en el sistema acoplado, se tomo
como parametros de referencia las caracteristicas estructurales y espectroscépicas
de Ta,05 y G — odb.

3.6.1. Area superficial
El estudio de area superficial se realizé a las muestras: Ta,0s, en un equipo NOVA
2200e-QuantaChrome Instruments, del departamento de Quimica Inorgénica, con

nitrégeno como adsdrbato a una presion de 10 a 15 psi en celdas de vidrio.

El tratamiento de los datos obtenidos, se realizé con el software del equipo,

QuantaChrome Instruments.”®

3.6.2. Difraccién de rayos X
La caracterizacion estructural se realiz6 a partir de la difraccion de rayos X de
polvos, interpretando los patrones de difraccion por medio del refinamiento Rietveld
para obtener el patrén de fondo de cada difractograma y utilizarlo en el refinamiento
por PDF.

Se obtuvieron los patrones de difraccion de los componentes principales del
sistema: Ta,05 y G — odb, asi como de los acoples: Ta,05 — 2.5%G, Ta,05 — 8%G,
Ta,05 — 10%G, Ta,05 — 11.5%G y Ta,05 — 20%G. Se utilizoé un difractémetro Bruker
D8, con lampara de Mo ka; = 0.7093 A y ka, = 0.7136 A; el equipo esta acoplado
con un detector LynxEye. Se determinaron los patrones de difraccién en un intervalo
de 26 de 5° a 130° a temperatura ambiente, en la modalidad de “step” y con una

duracion total de barrido de 6 horas.

3.6.2.1. Refinamiento por el método de Rietveld
Los patrones de difraccion fueron refinados por el método de Rietveld con la ayuda
del codigo computacional GSAS-11,76 siguiendo la misma estrategia de refinamiento
y orden para todas las muestras:

1) Fondo (polinomio inicial de 9 términos tipo Chebyschev)
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2) Constantes de celda

3) Orientaciones preferenciales e intensidades absolutas

4) Posiciones atbmicas

5) Coeficientes térmicos

6) Pardmetros de la muestra (referentes al desplazamiento respecto al

goniémetro)
7) Parametros del perfil de reflexién

8) Fondo final (polinomio de Chebyschev en 36 términos)

Cada condicion se refind hasta la convergencia buscando que al final del
refinamiento la convergencia se diera en todas las variables del refinamiento,
simultaneamente, y bajo este criterio se extrajo el fondo de cada patrén de difraccién

para posteriormente utilizarlo en el refinamiento PDF.

3.6.2.2. Refinamiento por PDF
Una vez colectado el patron de fondo de cada difractograma, mediante el codigo
computacional xPDF-Suite,® se obtuvo la funcion S(Q) y G(r) con el fondo refinado

por la metodologia de Rietveld y el patrén original.

Por este refinamiento, como estrategia solo se buscé la convergencia del célculo en

cada fase por separado. Se considerando los siguientes parametros:

Factores de escala

Constantes de celda

)
)
3) Ocupaciones atémicas
) Pardmetros de desplazamientos atémicos
)

Valores de amortiguacion: tamarno de particula, comportamiento de bajas
temperaturas, ampliacién de picos.

Las condiciones de refinamiento se fueron combinando, considerando la coherencia

de los parametros a refinar.
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3.6.3. Calculo de estructura de bandas
Se determind la estructura de bandas del Ta,0s en el laboratorio de Estado Sélido
del Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias, UNAM. Mediante la
paqueteria WIEN2K,”” siendo una de las herramientas de fisica computacional mas
precisas para el calculo de propiedades electronicas de materiales cristalinos. Este
método esta basado en la Teoria del funcional de la Densidad (DFT), y utiliza el
método de ondas planas aumentadas linealizadas (LAPW, por sus siglas en inglés)

mas orbitales locales (LO).

Para la estimacion de la estructura de bandas, se utilizé el potencial de Becke-
Johnson modificado.” Este, siendo un potencial de intercambio semilocal, recupera
la aproximacion de la densidad local, para considerar una densidad de electrones
constante, imitando el comportamiento de los potenciales de los orbitales
dependientes a la estructura cristalina. La razén de instrumentar este recurso esta
asociado al hecho de que el valor de la brecha energética de los semiconductores
es generalmente subvaluada en la metodologia tradicional de los funcionales
convencionales, en cambio el potencial de Becke-Johnson modificado, ha mostrado
producir valores mas cercanos a los observados experimentalmente. Esta
metodologia es menos demandante computacionalmente y reproduce mejor los

valores de la brecha energética.

3.6.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Se tomaron micrografias de las muestras Ta,05 y Ta,0; — 10%G en el Laboratorio
Central de Microscopia (LCM) del Instituto de Fisica, UNAM. Utilizando el
Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F Schottky
Field Emission Scanning Electron Microscope, marca JEOL. Utilizando como

aumento maximo 120,000x y un voltaje maximo de 20 KeV.

Se realizd6 también el estudio EDS para tener un estimado de la composicion
quimica de las particulas acopladas y de las particulas de los componentes del
acople.
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3.6.5. Espectroscopia UV-Visible
Para determinar la brecha energética Optica, se utiliz6 un espectrofotémetro
VARIAN-Cary-5E UV-Vis, en un intervalo de coleccién de 1200-250 nm y con el fin
de tener buena estadistica en el tratamiento de datos se utilizé a una velocidad de
2 nm/min y con intervalo de datos de 0.020 nm. Se determinaron los espectros de
absorbancia para todas las muestras, a su vez, mediante el software del equipo se
determind la funcion de KM (F(R,)) para su tratamiento de datos mediante las

gréaficas de Tauc.

Cada muestra fue montada en polvo entre dos ventanas de cuarzo de 4.7 cm por
lado sobre un blanco del equipo de BaSQs4, cubriendo un area de 4 cm? con un

grosor aproximado de 2 mm.

3.6.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se realiz6 en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) en el Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia ICAT, (antes CCADET) de la UNAM, con el microscopio confocal Raman
WiTec AlphaSNOM, con una fuente de 532 nm a ~118 yW. Se colocaron pequenias
cantidades de muestra (<50 mg) en un portamuestras de vidrio de las muestras
Ta, 05y G — odb, asi como de los acoples: Ta,05 — 2.5%G, Ta,05 — 10%G, y Ta,05 —
20%G.

3.6.7. Analisis Térmicos
Se determinaron los estudios termogravimétricos simultaneo al estudio de barrido
calorimétrico diferencial de las muestras G — odb, Ta,05 —20%G y Ta,05 —
20%G mf, en un equipo de andlisis térmico simultaneo TA-Instruments STD Q600,
en el Departamento de Polimeros del Instituto de Investigaciones en Materiales,
UNAM; con razén de calentamiento de 10 °C/min de temperatura ambiente a 1020
°C. Se utilizaron como portamuestras crisoles de alimina y procurando analizar con

exactitud la misma cantidad de muestra, ~4.9 mg.
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4. Discusion de resultados

En este apartado, se presentan los resultados obtenidos al sintetizar el sistema
acoplado, asi como su caracterizacion, determinando la influencia que cada
componente otorga a las propiedades del otro dentro del sistema acoplado.
También en este apartado, se exponen soélo resultados mas importantes del
desarrollo experimental de este trabajo, en los anexos correspondientes se
presentan resultados complementarios al trabajo experimental desarrollado.

Con la finalidad de realizar de manera eficiente y optimizar los tiempos medicion
durante los estudios de caracterizacidn, para la mayoria de los estudios realizados
al sistema, se decidié caracterizar las muestras representativas al acople, como lo
son los componentes individuales (Ta,05 y G — odb) y tres composiciones clave al
acople (2.5%, 10% y 20% G — odb/Ta,0s).

4.1. Sintesis de Ta20s y area superficial

Con la intension de sensibilizar el valor de la brecha 6ptica del Ta,05 por la “la
presencia” de grafeno, se buscd la obtencion de un tamafno de particula pequefio
de este 6xido para aumentar el area de contacto entre los componentes. Se sigui6é
una ruta de sintesis ya antes trabajada por el grupo de investigaciéon,”® en la que
la eficiencia y el rendimiento del proceso se veia afectada por la heterogeneidad de
la mezcla TaCls con la disolucién de la octadecilamina y por el proceso de secado

del gel colectado al finalizar del afiejamiento.

La homogeneidad se mejoré al realizar la incorporacién del TaCls por goteo
controlado en la octadecilamina mientras era dispersada por ultrasonido, con esto
el rendimiento mejord notablemente al centrifugar el gel antes de someterlo al
tratamiento térmico, en el que se perdia parte del producto al escaparse junto con

la materia organica durante la calcinacién.
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El primer estudio al que fue sometido el Ta,05, fue la determinacion del area
superficial por isotermas de adsorcidn y desorcion tipo BET. Grafica 1. Al considerar
el area superficial como una relacién cualitativa e inversa al tamario de particula, la
rugosidad exterior e interior del material influyen en la capacidad para absorber y
retener la luz incidente a un semiconductor, por un lado; por otro, se tiene
contemplado que los resultados de este estudio puedan ser utilizados en
experimentos de catalisis, en los que el valor del area superficial especifica toma

mayor relevancia.
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Gréfica 1. Isoterma de adsorcidn-desorcion de Ta20s y analisis multipunto BET para obtener el
area superficial.

De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC,®" el Ta,05 presentd una isoterma tipo V,
caracteristica para materiales porosos. Se presenta un ciclo de histéresis, que
refleja interacciones débiles entre las particulas de Ta, 05 y nitrégeno adsorbido. Por
lo cual, un aglomerado irregular de particulas provocaria un desfase curveado en la
desorcién de nitrégeno con respecto a la adsorcion. Una distribucion heterogénea
de tamanos y de distintas geometrias, conlleva a un sélido mesoporoso
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intergranular, con capilares y o cavidades intergranulares que hacen las veces de
un poro, sin la calificacién directa de que se trata de un material estrictamente

poroso, lo que dificultaria el vaciado (adsorcién negativa) del gas adsorbido.?

Los resultados numéricos para el area superficial especifica, revelan un valor en el
modelo de BET ,82 de 28.049 m?/g.

4.2. Sintesis de grafeno

La sintesis del éxido de grafeno, para su posterior utilizaciéon en el acople, se realiz6
de acuerdo a trabajos desarrollados previamente en el laboratorio.”® Los
experimentos realizados en esta sintesis muestran un polvo negro con ligero brillo

metalico, poco denso y de dificil incorporacion.

Se propuso la sintesis de grafeno por exfoliacion de grafito con ortodiclorobenceno
de acuerdo a lo reportado.” Al ser una técnica de exfoliacion covalente, es menos
agresiva que la mayoria de las exfoliaciones quimicas, ya que no perjudica las

propiedades optoelectronicas y estructurales del material.55-5¢

La técnica se vale de la penetracibn de las moléculas del disolvente (o-
diclorobenceno, odb) asistido por frecuencias ultrasénicas. EI aumento de la
distancia interlaminar de grafeno en grafito es funcién del tiempo de sonicacion, ya
que la formacién sonopolimérica del disolvente entre las laminas de grafito da como
resultado, en un tiempo optimo, la exfoliacién de grafeno con pequefias cantidades
de grupos aromaticos adsorbidos en la superficie por apilamiento ™ —m, que no
lograron ser removidos durante el tratamiento térmico para la evaporacién del resto

del disolvente.

El resultado final de esta exfoliacién, fue un polvo negro mate, de aspecto muy ligero
y disperso, pero de facil integracién.
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4.3. Acoplamientos

Con los componentes del sistema Ta,0; — G sintetizados, se desarrollaron
diferentes técnicas de acople para conseguir la fotosensibilizacién del Ta,Og,
teniendo como referencia el grado de intercalacién fisico y quimico entre los

componentes.

4.3.1. Acople Ta20s5 con grafeno en polvo en un solo paso Ta20s- G - 1p

El acople con grafeno en polvo en un solo paso, se consideré como el acople con
mayor interaccion fisico-quimica, al ser sometido a las condiciones solvotermales
de la sintesis del Ta,0s, ya que la presion y temperatura interna del sistema,

promueven la reactividad de los componentes.

Al final del afiejamiento y la posterior centrifugacion, se colecté un gel homogéneo,
ligeramente gris y un sobrenadante de color pardo-amarillento, que al someterlo a
una segunda centrifugacion, no mostré diferencia en los productos de este proceso.
Tras el tratamiento térmico, el producto final fue un polvo blanco, de aspecto muy
poco denso en comparaciéon con Ta,0s. Esto es atribuido a la calcinacion del
grafeno durante el tratamiento térmico de pirolisis y calcinacién indicados en la
sintesis del Ta,0s, 0 que a su vez daria como resultado particulas de menor

tamano, confinadas durante la calcinacién de un templete mas dentro del material.

Esta técnica de acople solo fue caracterizado por espectroscopia UV-Vis y fue
descartado como un acople funcional al proyecto. Se discutird este punto mas
adelante.

4.3.2. Acoples Ta205 con oxido de grafeno reducido (Ta20s5 — #% rGO)

Esta técnica se considerd como interaccion mayoritariamente quimica, donde sélo
la interaccion fisica se lleva a cabo durante la dispersién ultrasonica de los
componentes. Durante la reduccion del GO con acido ascérbico, se esperaba un
acercamiento quimico entre las dos especies; al reducirse GO, este perderia grupos

oxigenados de la superficie y seria estabilizado con oxigenos de la superficie de las
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particulas de Ta,0s. Los polvos colectados tras la reduccion, tienen aspecto
homogéneo de color gris, sin el brillo que presentaba el GO. Ante un microscopio
optico, las particulas de rGO son facilmente apreciada, como particulas aisladas
sobre las particulas de Ta,0s. Lo anterior podria interpretarse como indicativo de la
no consecuciéon de un sistema acoplado; posiblemente asociado a la baja
reactividad de un GO reducido por un procedimiento que se ha tipificado como “no

agresiva”.

4.3.3. Acoples Ta205 con grafeno por ortodiclorobenceno Ta205 — #% G)

En esta técnica, los polvos colectados al final del proceso de secado al vacio,
presentaron aspecto muy homogéneo y de color gris, proporcional a la
concentracion de grafeno en el acople. Al observarlos en microscopio Optico, se
pueden apreciar las particulas de los dos componentes, pero con una interfase no

bien definida, como en el acople anterior.

Las primeras concentraciones de acople realizadas fueron 2.5%, 5% y 10%, las que
al presentar actividad relevante a los estudios de espectroscopia UV-Vis y
reflectancia difusa, se decidi6 abarcar un intervalo mayor de concentracion,
abarcando la concentracién de 10% (8%, 11.5%, 15% y 20% ) que ya resultaba de

interés para los fines del proyecto.

La técnica, en primer instancia, se trata de un acercamiento mayoritariamente fisico,
ya que la dispersién ultrasénica y centrifugacion llevan a un buen grado de
intercalacion de los componentes del acople, tal vez al grado necesario de dar como
resultado un acercamiento quimico, esto se discutird mas adelante con las técnicas

de caracterizacion ya mencionadas.

4.3.4. Acoples Ta205 con grafeno en mezcla fisica (Ta20s5 — #%mf G )

En esta técnica, se buscaba que el acercamiento fuera unicamente fisico, con una
ligera incorporacion mecanica, cuya finalidad es tener un sistema en la que
estuvieran presentes los dos componentes, pero sin ningln acercamiento mas alla
del superficial conseguido por el mortero, durante la molienda mecanica.
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La finalidad de realizar este procedimiento de acople fue contar con un sistema en
el que se tuviera la minima estimulaciéon que produjera interaccion entre las fases
del proceso. De esta manera se contaria con el sistema de referencia, por un lado
el sistema implicado en la mezcla fisica de las fases, y por otro, aquel en el que se
estimula la mas intima aproximacién entre fases, de la forma en que se consiguiera
un composito. En comparacién con el acople con rGO, el acople por mezcla fisica
presentd similares caracteristicas superficiales del polvo, particulas aisladas e
independientes superficialmente, pero éste resulté de amplio interés en los analisis

térmicos, que se discutirdn mas adelante.

4.4. Caracterizacion estructural

Para comprender el tipo de absorcion de luz se lleva a cabo en el sistema, resulta
de gran importancia conocer su estructura cristalina, esto se realiz6 mediante la
difraccion de rayos X de polvos, bajo las condiciones ya establecidas anteriormente.
Se desarroll6 la caracterizacién estructural de los componentes individuales para
posteriormente caracterizar el sistema acoplado, tomando como referencia las fases

obtenidas de dichos componentes.

4.4.1. Oxido de tantalo (Ta20s)

Al ser el componente mayoritario en peso dentro del sistema acoplado, seria la fase
cristalina mayoritaria. El sistema Ta,0s por si solo, presenta gran complejidad de
fases cristalinas, donde se identifican diferentes tipos de celdas cristalinas, lo que
dificulta la seleccidn de la fase adecuada como referencia para su caracterizacion.

En la Tabla 3 se enlista algunas estructuras cristalinas reportadas para el Ta,05.8

Mediante la base de datos ICDD,®® se opté por la fase reportada por Aleshina y

Loginova en 2000,84 al presentar reflexiones que se asemejan a las experimentales.

47



Tabla 3. Algunas celdas reportadas para Ta20s. Fases cristalinas extraidas de la base de datos ICDD.83

Grupo Parametros Volume Estructura
Codigo Celda espacial alA] b[A]  c[A] [f‘] B[] [‘o’] n [A3] tipo
P P2mm (25) 6.198 40.29 3.888
9112 Ortorrémbico ey 3888 7029 5198 90 90 90 970.9 11
. I (121) 3.81 3.81 35.757 90 90 90 519.15
24881 Monoclinico c21) 359664 3.81 381 90 96081 90 5209 °
P C2mm (38) 6.2 3.65 3.89
434 .27 1
3498 Ortorrémbico VoA 389 366 52 90 90 90 88
L 43.997 3.894 6.209 1063.7
66366  Ortorrbmbico  Pmm2 (25) 3894 13957 6909 90 90 90 5 12
L. 6.217 3.677 7.794
95462 Ortorrombico Pccm (49) 3677 5217 7793 90 90 90 178.17 2
10846 P 6.189 3.667 3.892 )
3 Ortorrémbico  Cmmm (65) 3667 5189 3892 90 90 90 88.33 1 Perovskita
15768
3 Tetragonal 141/amdS 3.86 3.86 36.18 90 90 90 539.07 6
23638 e 6.189 3.662 )
6 Ortorrémbico Pccm (49) 3662 5189 7.784 90 90 90 176.41 2 Perovskita
25005 . 10.454 7.348
> Ortorrémbico | bam (72) =348 10454 6.958 90 90 90 534.52 6
28239 Monoclinico C 1(125/)0 1 12.785 48537 5528 90 10426 90 332.45 4 Rutilo
28039 -
- Monoclinico C 121 (5) 5.225 4.6991 5.853 90 108.2 90 136.53 2
19031 e
- Ortorrémbico P1(1) 7.13 6.03 3.82 90 90 90 164.24 2

Se encuentra remarcada la fase utilizada en el primer refinamiento.

Esta fase cristalina posee un sistema cristalino ortorrémbico, con grupo espacial
Pccm (49); con parametros de celda: a=6.217 A, b=3.677 Ay c=7.794 A, y con dos

unidades de formula por celda. Los pardmetros atdmicos se muestran en la Tabla

4.

Tabla 4. Datos cristalogréaficos de la fase de Ta20s reportada.®*

Especie quimica Wyckoff %inttrif x/a y/b z/c U[A~2]
Ta5*1 2a .2/m 0 0 0 0.0225
Ta5+2 2b .2/m 0.5 0.5 0 0.0100
021 2c .2/m 0 0.5 0 0.0055
0272 4q ..m 0.319 -0.002 0 0.0049
0%-3 2e 222 0 0 0.25 0.0061
024 2h 222 0.5 0.5 0.25  0.0062
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Se realizé el analisis del patrén de difraccién de rayos X, considerando sélo la fase
reportada como referencia, mediante la metodologia de refinamiento estructural de
Rietveld.

La estrategia de refinamiento propuesta para este analisis, fue enfocada a obtener
resultados aceptables en los pardmetros de bondad del ajuste, considerando de con
especial cuidado el parametro de bondad que hace referencia al ajuste para el fondo
del patrén de difraccion. El fondo, como se mencion6 en el apartado de funcion de
distribucidn de pares, contiene informacion util para la estimacion de distribuciones
locales a partir de las dispersiones de los rayos X. Por lo que estos datos propuestos
por el ajuste, son necesarios en la técnica de PDF para todos los resultados
obtenidos.

El ajuste para este refinamiento de Ta,0z, resultdé con buenos parametros de
bondad de ajuste en el refinamiento, en la cual la estructura cristalina fue muy
ligeramente modificada en lo referente a los parametros reticulares. Se lleg6 a la
convergencia, teniendo dificultad en los parametros térmicos, que resultaban con
valores sin un sentido fisico aceptables. Los resultados de este refinamiento se

muestran en la Gréfica 2.

Como propésito alterno a la caracterizacién estructural por el método de Rietveld,
se deseaba obtener una celda cristalina que permitiera la estimacion de la estructura

de bandas mediante calculos DFT.

La fase obtenida fue propuesta para su evaluacién, mediante un procedimiento de
relajacidn estructural, utilizando la paqueteria WIEN2k, que al ser un calculo costoso

(computacionalmente), fue necesario minimizar la energia propia de la estructura.

La posicién atdmica de uno de los oxigenos se encontraba ligeramente fuera una
posicion de mayor simetria a la celda. Al recorrerlo una fraccién de 3/100 del
parametro b, la celda se simetrizd, cambiando el grupo espacial a Pmmm (47). El
cambio a un sistema de mayor simetria dentro de la celda, condujo a que la celda

se cortara por la mitad del parametro c, y la celda unitaria se desplazara un medio

49



del parametro b, dando otro motivo de origen a la celda respecto al enrejado
atémico. En consecuencia, el niumero de unidades formula por celda disminuyera a

uno.

Fase observada Ta,O,

(082) (110) Fase Reportada Ta,O, - Pccm
1 ——— Obs - Calc Fondo
. R,,=5.14

- !
—_ i =3.83
pr §§ g '112) X
3, % 200
© iy !
© % %
% %(202) G
o (004) § iH(114)

T

0 T T 1rr T

A e

I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 []

Gréfica 2. Refinamiento Rietveld para Ta20s. Se muestran los parametros de bondad al ajuste.

La estructura ahora simetrizada muestra una fase no reportada para el Ta,05, con
pardmetros reticulares de: a=3.6542 A, b=3.8926 A y c=6.02079 A. Los sitios

atdbmicos son descritos en la Tabla 5.
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Tabla 5. Datos cristalograficos de la fase simetrizada de Taz20s.

Especie quimica Wyckoff 2';13};? x/a y/b z/c U[A%]
Ta%*1 1d mmm 0.5 0 0.5 0.0351
Ta%*2 la mmm 0 0 0 0.0127

021 1c mmm 0 0 0.5 0.0127
0272 2s mm2 0.5 0 0.819 0.0127
0%-3 2s mm2 0.5 0 0.181 0.0127
0274 1h mmm 0.5 0.5 0.5 0.0127
025 le mmm 0 0.5 0 0.0127

Figura 16. Estructura de Ta20s5 obtenida del refinamiento Rietveld, con parametros reticulares:
a=6.217 A, b=3.677 Ay c=7.794 A, y grupo espacial Pccm.
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Figura 17. Estructura de Ta20s simetrizada por DFT con el potencia Becke-Johnson modificado.
Los pardmetros reticulares son: a=3.6542 A, b=3.8926 A y ¢=6.02079 A. Grupo espacial Pmmm.

(010) ~ Fase Observada Ta,O,

«  (101) Fase Simetrizada Ta,O, - Pmmm
—— Obs - Calc Fondo
R,,=4.04036

. (111) x?=1.85

3
“i ?‘ 002
= 1
o
3]
©
k%)
o :
Q9 e
0 1 T 111 HHHHHHHHHummuiwlumm_wmﬂ'mﬂmmmmmm
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20 [°]

Gréfica 3. Refinamiento Rietveld para Ta20s, tomando como referencia la fase simetrizada
mediante la paqueteria WIEN2k. Se muestran los parametros de bondad al ajuste.
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En las Figura 16 y 17, se muestra la modificacion en la celda unitaria. Con ayuda de
los poliedros formados por los oxigenos en los vértices y el tantalo dentro de estos,
se puede ver la modificacion de la celda unitaria original; ésta se corre media celda

en el eje a, se gira en el mismo eje y se reduce a la mitad en el nuevo eje b.

Con la estructura simetrizada, se realizd6 un nuevo refinamiento Rietveld,

considerando la misma estrategia propuesta para el refinamiento.

Al analizar los resultados del nuevo ajuste, se observa que el refinamiento produce
mejores valores en los parametros de bondad del ajuste y con base en este criterio,
se adoptara esta celda y su simetria para los siguientes analisis. .

Como se puede observar en la Grafica 3, las intensidades y posicion de las

reflexiones, ajustan de mejor manera al patrén experimental de rayos X.

4.4.2. Grafeno por ortodiclorobenceno (G — odb)

La caracterizacion estructural del grafeno por difraccién de rayos X, resulta dificil.
Grafeno, como tal, es una lamina con un grosor que resultaria de un arreglo
monoatémico de atomos de carbono en hibridacion sp?. Su celda unitaria estaria
formada de una celda hexagonal, con solo dos atomos de carbono en las posiciones
C1(1/3,2/3,1/2)y C2(2/3,1/3,1/2). Con el parametro de celda a = 2.46 A definido
por la distancia C-C, sp?. Sin embargo, con el propésito de conferir una
caracteristica estructural de bulto al grafeno, se tendria que definir el valor del
parametro c: para esto se considera la estructura de grafito como referencia, ya que
el apilamiento entre las laminas de grafito es ~3.34 A, por lo que la valor del
parametro c para la celda de grafeno se encuentra en 3.34 — 3.61 A. Figura 18.
Grafeno presenta la misma reflexion que grafito (002), con ancho bien definido y en
la que posicidn de ésta, depende del valor de c. El que esta senal presente grosor,
indicaria la deformidad de la lamina, por lo que su ensanchamiento podria ser
indicativo de cambio de hibridaciéon de carbonos de sp? a sp® o formaciéon de
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defectos intersticiales durante procesos de oxidativos al formar enlaces con

oxigeno.

Figura 18. Celda unitaria propuesta para grafeno de grupo espacial P6mm.

A menudo8-89 se utilizan fases reportadas de grafito al momento de cotejar el patron
de difraccion, en las que varia el tipo de apilamiento laminar y la distancia
interlaminar, reflejada como el valor del parametro c en la fase cristalina. Dentro de
los tipos de apilamiento suele referirse a tres tipos: el apilamiento tipo AA, donde los
atomos de otras laminas se sobreponen cristalinamente; el apilamiento tipico de
grafito, que tiene una secuencia laminar ABA y el apilamiento turboestratica, que se

suele referir a este apilamiento cuando se caracteriza 6xido de grafeno.

La finalidad de la caracterizacion estructural de G — odb, fue tener una referencia

durante la comparacion de los patrones obtenidos de los acoplamientos.

En el patrén experimental de difraccion, sobresale una senal angosta y de gran
intensidad alrededor de 12.1° en 20, la cual es referente a la reflexién (002) que

indica el apilamiento de las redes sp? cristalinas.8®

Durante el refinamiento de Rietveld de G-odb, se probaron cinco fases para el

ajuste; tres de acuerdo con la estructura que se muestra en Figura 18, proponiendo
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como valores para el parametro ¢ = 3.34, 3.5 y 3.6 A; las otras dos fases de acuerdo
con una fase ortorrémbica de grafito, con apilamiento laminar tipo ABA con tres
laminas de grafeno alternadas dentro de la celda unitaria y parametros de celda c =
6.69 y 6.71 A.91

La estrategia para este refinamiento Rietveld, se centr6 en obtener un buen
resultado para el ajuste del fondo y la mejor simulacion de la sefal sobresaliente en
el patron de difraccidén. Respecto a los parametros de bondad del ajuste, los mejores
resultados indican la presencia de una fase ortorrdmbica con el parametro c =

6.71 A.
Gréafica 4.

Por medio de este refinamiento se afirma que la reflexion (002) al encontrarse en la
posicion 12.119° en 26, de acuerdo a la ley de Bragg, resulta una distancia
interplanar de 3.36 A, poco mayor a la reportada para la distancia interlaminar de
grafito.

Figura 19.Celda unitaria de grafito con apilamiento ABA reportada por Lukesch J. S.9'
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Gréfica 4. Refinamiento Rietveld para G-odb, tomando como referencia la fase modificada de en el

parametro ¢ = 6.71 A.

Acoples con grafeno (Ta20s — #%G)

Bajo las mismas condiciones ya indicadas, se obtuvieron los patrones de difraccion
para las muestras: Ta,05 — 2.5%G, Ta,05 — 8%G, Ta,05 — 10%G, Ta,05 — 11.5%G

y Ta,05 — 20%G.

Al analizar visualmente los patrones de los porcentajes de acople 2.5%, 8% y 10%,

se notan las sefiales caracteristicas de Ta,05 bien definidas. Sin embargo, la sefal

de la reflexién (002) de G — odb, se manifiesta con mayor intensidad conforme el

porcentaje de acople aumenta. Para los porcentajes de acople 11.5% y 20%,

aunado a lo anterior, el fondo de los patrones aumenta desde los grados iniciales

de difraccion hasta la sefial que se encuentra a ~25°.
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Gréfica 5. Patrones de difraccién de rayos X de los acoples, componentes individuales y las
posiciones de las sefales caracteristicas de las fases referentes. El patron del acople al 11.5% Se
muestra a una escala del 150%.

El analisis del comportamiento anterior en muestras sucesivas en composicion,
indicaria una mezcla de fases. En la Gréafica 5, se exponen los patrones de
difraccion de los acoples, junto con los patrones de los componentes del sistema.
En el patrén de difraccion al 10%, se aprecia que la intensidad de la sefial (101) del
Ta,05 y (002) de G — odb, son muy cercanas; mientras que en el patrén del acople
a 11.5%, las sefales de las fases individuales no siguen la tendencia de las
composiciones anteriores, con mayor anchura y baja intensidad, respecto al fondo
del patron. A juzgar por el patron de la siguiente composicion, en los porcentajes de
acople cercanos a 11.5% se alcanza una saturacion de la mezcla de fases

(estructuralmente hablando), donde Ila insercibn de éstas, conlleva al
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comportamiento de un amorfo. En el patrén del acople a 20%, la presencia de las
senales favorecen a la fase G — odb y las sefiales correspondientes al Ta,05 son

distinguibles pero con menor intensidad relativa.

El refinamiento Rietveld para los acoples, resulté complicado. La mezcla de fases
impidié un refinamiento en el que se consideraran las dos fases presentes (Ta,05 y
G — odb), divergiendo para todos los acoples cuando se iniciaba con ambas fases
al momento de refinar las celdas cristalinas. Ante esta situacién, la estrategia fue
conseguir el mejor ajuste para la fase mayoritaria (Ta,0s, tratdndose del porcentaje
de composicion) y excluir el intervalo donde se hace presente la reflexién (002) de
G — odb, dicho intervalo no abarcé mas all4 de 0.4°. Posteriormente se agrego la

fase del otro componente sin tener éxito en la convergencia del calculo.

Al mantener sélo la fase de Ta,0s, se llegd a la convergencia, considerando los
parametros ya antes mencionados. De igual manera se buscé que el ajuste fuera el
correcto para el fondo de cada patron de difraccion, considerando ampliamente el
factor de escala para la fase del 6xido.

4.4.3. Analisis PDF

Se empled la funcidn de distribucion de pares G(r) como una perspectiva mas al
analisis estructural del sistema. Si bien no se trata de un sistema amorfo, con
desorden estructural o particulas tan pequefias (< 10 nm), en las que sea altamente
necesario considerar la dispersién inelastica coherente para definir su estructura
partiendo de su vecindad local. Esta técnica se propuso considerando que la ruta
de sintesis del sistema podria resultar con particulas pequenas y/o0 muy porosas,
por lo que se buscd averiguar si el andlisis podria rendir mejores descripciones

estructurales del sistema, mas alla de lo que fue el analisis de Rietveld.

A pesar de que el uso de esta técnica esta limitada a las condiciones especificas en
las que se determinaron los patrones de difraccion, los pardmetros explorados
resultaron consistentes con los obtenidos por el refinamiento Rietveld, pero con

valores de bondad al ajuste mas elevados.
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Se utilizé la paqueteria PDFsuite para extraer la funcion de estructura normalizada

S(Q) a partir de los datos de difraccién de rayos-X y el fondo de la difraccién

importado del refinamiento Rietveld de todas las muestras refinadas. Dentro de la

misma paqueteria, se obtuvieron las funciones G(r), por medio de la transformada

1 en todos los patrones y

[}

=17 A~

de Fourier de la funcion S(Q) empleando Qnax

G — odb, solamente para estimar el

on

de difracci

on

1 en el patr

a9

Qmax = 30 A™

comportamiento de este material.

Se obtuvo el analisis PDF de Ta,0; las dos ocasiones que este patrdn de difraccidén

se refind. Las gréaficas G(r) con los valores de bondad al ajuste y el tamano de

particula determinado por la funcién radial se presentan en las Gréficas 6y 7.
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Gréfica 6. Funcién G(r) y resultados del andlisis PDF de la muestra Ta20s, tomando como

referencia al ajuste la fase reportada con grupo espacial Pccm.
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Gréfica 7. Funcion G(r) y resultados del andlisis PDF de la muestra Ta20, tomando como
referencia al ajuste la fase simetrizada con grupo espacial Pmmm.

Dada la diferencia en el parametro de bondad del ajuste al comparar las fases
utilizadas como referencia en los andlisis, y recordando que la primera fase de
referencia utilizada fue la reportada, de mayor tamano y con grupo espacial Pccm,
mientras que la segunda referencia fue la fase simetrizada, de menor tamafno y con
grupo espacial Pmmm. Se constata que la fase que mejor ajusta al patrén
experimental es la fase simetrizada Ta,0s. Como se puede ver en la Gréfica 7, la
forma de los primeros maximos y minimos de la funcidén G(r) experimental, perfilan
mejor a la funcion propuesta que la funcion determinada con la fase reportada.
Gréfica 6. Dados estos resultados, la estimacion del tamafo de particula mediante
el analisis PDF es mas confiable la determinada por la fase simetrizada, resultando

con un tamano de particula de 36.06 nm, mientras que el tamafo de particula para
la fase reportada es de 64.04 nm.

En la Grafica 8, se aprecia la funcién G(r) para la muestra G — odb. La funcién

experimental no se ajusta a los primeros maximos calculados, reflejando diversas
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probabilidades de vecindades, pero la funcién aparenta ser mas acertada para
valores mas grandes de r. Los valores que separan los maximos de la funcién en
este intervalo oscilan en 3.42 — 3.58 A, lo que podria asociarse con la distancia
interlaminar, y comportarse de manera escalonada al censar las vecindades de las
laminas adyacentes. Los parametros que se lograron ajustar fueron; parametros
reticulares, amortiguamiento térmico, posiciones y ocupaciones atémicas. Al buscar
el ajuste para el tamafno de particula, se obtenian valores muy altos (>1000 A),

incongruentes con la sensibilidad de la técnica.

=L, i O Exp. G-odb Calculado Exp. - Calc.
1= R,,=63.9823 ¥°=130.415
1O Diametro =100 nm
1.0+
-1.57

Al

Gréfica 8. Funcién G(r) y resultados del anélisis PDF de la muestra G — odb.

Al tener parametros de bondad de los ajustes elevados para los criterios tipicos de
ajuste, se puede atribuir a que las condiciones técnicas, no son las adecuadas para

el andlisis a este material.

Al analizar las funciones G(r) de las muestras acopladas, el ajuste resultd

complicado. Grafica 9. Visualmente se puede apreciar que las funciones G(r) de
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cada muestra se comportan sin tendencia alguna en funcién del porcentaje de
acople, a pesar del buen refinamiento de Rietveld del que se partié para obtener
cada fondo del patrén de difraccion. A valores de r > 7.5A, las funciones se
comportan de manera muy semejante a la funcién del Ta,05, como si la funcién

dependiera en esos valores solo de esta fase.
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Gréfica 9. Funciones G(r) y resultados de los analisis PDF de las muestras acopladas, junto con
las funciones de Ta20s y G-odb.

El calculo se inici6 proponiendo la fase experimentalmente mayoritaria hasta la
convergencia a los parametros reticulares, amortiguamiento térmico, posiciones
atdbmicas y ocupaciones. Posteriormente, se agregé al ajuste la fase de G — odb,
estimando el factor de estructura de la fase en funcién del factor de la fase
mayoritaria. Sélo se lograron refinar las posiciones atomicas y los parametros de
amortiguamiento térmicos de esta fase, simultdneamente con los parametros ya

mencionados de la fase mayoritaria. El tamafno de particula sélo se estimé para la
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fase mayoritaria, dando como resultado valores sin tendencia alguna al tener como
referencia los parametros de bondad, que, sin ser ideales, se mantenian dentro de
cierto intervalo de valores aceptables.

4.4.4. Analisis estructural

Comparando los ajustes estructurales realizados al sistema Ta,05—G,
considerando las muestras acopladas y las fases individuales de los componentes,
se puede afirmar que se tiene una mezcla de dos fases cristalinas, donde la fase
mayoritaria es de tamanos manomeétricos (<100 nm). La mezcla de fases se puede
detectar en el patrén de difraccién, ya que la senal caracteristica de la fase G — odb,
es apreciable en los patrones de los acoples, como funcidn del porcentaje de acople.
Cabe mencionar, el hecho de que, por refinamiento de Rietveld sobre los patrones
de los acoples, solo fue posible refinar con la fase de Ta, 05, mientras que por PDF
fue posible agregar la fase de G — odb al analisis. PDF al ser una técnica en la que
su sensibilidad se compone de mas factores como la dispersion elastica coherente
e incoherente e inelastica coherente, se reflej6 en la diferencia de las funciones G(r)
de los acoples, en comparacion de la ligera diferencia que se aprecia en los

patrones de difraccion.

Si bien PDF no logra definir de manera contundente el analisis estructural para este
trabajo, si logra ser una herramienta muy util, que llega a la congruencia en los

valores de los parametros ajustados con los refinados por Rietveld.

En la Tabla 6, se enlistan algunos de los resultados obtenidos en todo el analisis
estructural, asi como Grafica 10, que muestran la congruencia de los pardmetros
reticulares de la celda cristalina de Ta, 05 como fase aislada y como fase dentro del

sistema acoplado.

En el anexo correspondiente, se muestran los patrones de difraccion obtenidos para
este trabajo, asi como las funciones G(r) de cada muestra.
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Gréfica 10. Comparacién de los pardmetros reticulares obtenidos por el refinamiento Rietveld y
el analisis PDF.

4.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se obtuvieron micrografias electrénicas de barrido para comprobar la morfologia del

Ta,05 y de la muestra acoplada Ta,05 — 10% G.

Al tener una estimacién del tamafo de las particulas de las que estd compuesto el
Ta, 05, se podria corroborar el resultado obtenido en el analisis de estructura local
(PDF), esclareciendo la morfologia de estas y como encajarian en las particulas de
G — odb.

64



Q9

Tabla 6. Resultados de la caracterizacién cristalografica por refinamiento Rietveld y andlisis PDF.

Referencias

Parametros reticulares [A]

Grupo espacial a b c
G — odb Fmmm (69) 2.456 4.254 6.7 Posiciones de interés
Pccm (49) 6.217 3.677 7.794 O2x=0.319  Opy=-0.002
Ta,0
2 Pmmm (47) 3.6699 3.9024 6.242 0pz=0.819  Osz=0.819
Experimentales
Metodologia ~Parametros de bondad  parametros ngr]teict:ﬁ:e Fraccion Masa Parametros reticulares [A]
de ajuste RWP X2 refinados (Tay05) Ta, 0% G — odb a b c
Rietveld 2.716 1.75 55 1 2355376 2355376 6.712564
G — odb
PDF 63.9823 130.415 26 >100 (G — odb) 1 2.46101 2.46101 6.71623 Posiciones de interés
Ta,0, Rietveld 6.93 10.09 41 1 6.242 3.6699 7.8048 Posicion en Z
—Referencia PDF 38.3413  20.7083 48 64.0445 1 6.18804  3.67889  7.76157 02 05
Ta,04 Rietveld 4.036 1.85 51 1 37447 398157  6.3703 0.81948 0.18052
—Simetrizada PDF 38.3413  20.7083 43 36.0656 1 3.68344  3.87951 6.18537  0.818825  0.182809
Ta.0 Rietveld 4.275 2.02 52 1 371645  3.9462 6.3302 - -
2VY5
—25%G PDF 42579  57.3414 47 26.8783 0.76337 0.23663 3.69212 387377  6.1832  0.824573  0.175427
Ta,04 Rietveld 4.267 1.85 52 1 372828  3.96212  6.34496  0.81129 0.18871
—8% G PDF 41.1462  59.2421 66 27.9133 0.685844 0.314156 3.68871  3.87284  6.18036  0.823841  0.176149
Ta.0 Rietveld 4.425 2.08 44 1 3.6699 3.9024 6.242 - -
2Y5
—10% G PDF 36.2635  39.4655 66 60.111 0.558072 0.441928 369167  3.87096  6.18775 - -
Ta,04 Rietveld 212 1.44 55 1 37057  3.93415  6.2976 0.83605 0.17057
—11.5% G PDF 54.7106  107.475 90 40.4814 0.906294 0.0937063  3.69109  3.87493  6.19525 - -
Ta.0 Rietveld 2.29 1.15 51 1 3.68443 391699  6.28282 - -
2Y5
—20% G PDF 50.886  94.1554 90 >100 0.438708 0.561292 3.6986 3.865 6.18304  0.79912 0.20088




La figura 20, que muestra la micrografia de Ta,0s, se puede apreciar que la
distribucién de tamano de la muestra es bastante heterogénea, pero no mayor a
100 nm. Sin hacer un estudio cuantitativo al tamano de particula, visualmente se
puede determinar que, en promedio, las particulas son de 40-50 nm, de forma
esféricas y que se aglomeran dejando poros entre ellas. Esto se habia determinado
mediante el resultado de la isoterma BET realizada a esta muestra, definiéndolo
como un material mesoporoso intergranular con un area superficial considerable

(cuando se compara con el procedimiento habitual de ruta de sélidos)

— 100nm IF-7800F 2/8/2018
x50,000 2.00kV LED SEM WD 6.3mm 14:48:05

Figura 20. Micrografia de Ta20s.

Se intentd realizar el estudio de espectrometria electrénica (EDS, por sus siglas en
inglés, Energy Dispersion Spectrometry X-ray), pero las sefales caracteristicas k
del tantalo se acercan en el desplazamiento en energia a la sefal k del silicio, como

se ve en la Grafica 11. Espectro EDS de |

El estudio morfolégico de la muestra acoplada al 10% (Ta,05 — 10% G), se realiz6é
a dos zonas de gran interés al trabajo. Figura 21.La zona marcada como el

“Spectrum 1” se muestra con mayor resolucién en la Figura 21.
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Gréfica 11. Espectro EDS de Ta20s. La segunda sefal de tantalo que se indica en el espectro,
esta mal asignada, ya que la sefal k de Ta y Si, se encuentran muy cercanas en desplazamiento
de energia.

wSpectrum 1 :

Spectrum«2

S5um

Figura 21. Micrografia del acople Ta20s— 10% G

Con la Figura 22, se puede observar la eficiencia del acople, ya que las particulas

de Ta,05 con mayor contraste en la imagen, rodean la superficie de una particula
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— 100nm IF-7800F 2/8/2018
2.00kV LED SEM WD 6.2mm 15:09:24

Figura 22. Micrografia del acople Ta20s— 10% G con mayor resolucion.

de G — odb, aglomerandose en gran parte de la superficie expuesta de ésta. A la
derecha, en la parte inferior, se aprecia una particula de menor tamano y de poco
contraste, cubierta de igual forma por particulas mas pequenas, pero con contraste
mas tenue en comparacion con la particula del lado izquierdo. Tabla 7. Figura 23.
Gréfica 12. Espectro EDS de Ta20s5- 10% G.

Tabla 7. Resultados EDS de la muestra Taz0s— 10% G.

Elemento  Tipo de Concentracién Valor k % Peso % Peso % Atémico
linea aparente (o)
C  Seriek 1.67 0.01672 34.59 0.34 70.28
O  Seriek 1.59 0.00535 15.04 0.25 22.93
Ta  Seriem 5.76 0.05762 50.37 0.34 6.79
Total:  100.00 100.00
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Spectrum 1
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Figura 23. Micrografia tomada en el analisis EDS de Ta20s— 10% G.
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Gréfica 12. Espectro EDS de Ta20s5— 10% G.
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Gréfica 13.Espectro EDS de “spectrum 27, La mayor composicion aparente es G-odb.

La zona sefalada como “Spectrum 2” en la Figura 21, sin tomar una micrografia de
mayor resolucién de esa zona y so6lo contando con el analisis EDS. En la Figura 21
se puede apreciar que la zona esta enfocada al centro de una particula micrométrica
decorada con particulas mucho mas pequenas. El analisis EDS muestra que la
composicidn mayoritaria en esta zona es de carbono y con menor composicion
tantalo y oxigeno. El G — odb, se exfolia con gran distribucién de tamafno de
particula, donde es posible, que no se logre acoplar eficientemente las particulas

mas pequenas de Ta,05 , ofreciendo un menor contacto entre toda la fase.

En el anexo correspondiente se presentan mas micrografias de estas muestras.

4.6. Caracterizacidon espectroscopica

4.6.1. Espectroscopia de reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia difusa se determinaron como se indicé en el apartado
del desarrollo experimental. Cabe mencionar que la determinacion experimental de
la brecha optica a partir de la absorcidén de radiacion electromagnética incidente a
un material, se vale de una recta de regresion, haciendo de esta técnica
dependiente de la estadistica durante la recoleccion de los datos. La metodologia
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técnica del equipo se propuso de acuerdo con lo anterior, el menor tiempo de
integracion y la menor velocidad de barrido de longitud de onda posible.

Durante los estudios de espectroscopia de reflectancia difusa, la lectura que se
realizd fue sobre la medicion de la absorbancia; posteriormente el software del
equipo proporciond la funcién F(R), ver la Grafica 14.
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Gréfica 14. Espectros de absorbancia para todas las muestras del proyecto.

Tanto el espectro de Ta, 05, como el espectro de cada acople, presentan un maximo
de absorcion entre 250 nm y 300 nm. Se observa, ademas, que los espectros con
los lineas punteadas, correspondientes a la series de acoples con G — odb
(2.5%, 5%, 8%, 10%, 11.5%, 15% y 20%), no siguen la tendencia marcada por el
resto de los espectros, presentando mayor absorbancia y un aumento gradual
conforme se incrementa el porcentaje de G — odb en el acople, mas aun, mantienen

el maximo de absorbancia en el intervalo ya mencionado.
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Por medio de un analisis visual, se puede obtener cualitativamente el indicio de la
modificacion de la brecha dptica que sufre el Ta,05 al agregarle G — odb. Al observar
los espectros de absorbancia, la alteracion de la pendiente que perfila al maximo de
absorcién o al cambio en la posicion de éste. Tomando una muestra como
referencia, daria indicios del comportamiento del coeficiente de absorcion a. La
muestra de referencia para este trabajo es Ta,0¢, siendo el objetivo fundamental de
este trabajo, la modificacion de su brecha 6ptica a menor energia, modulado por el
acercamiento con un agente sensibilizador (G — odb), que permita la fotogeneracién
de e~ excitados con absorcion de menor energia que la necesaria de para

fotoexcitar los propios del semiconductor en la generacion del par h* —e™.

Experimentalmente, la determinacién de la brecha éptica de los semiconductores
mediante experimentos espectroscopicos y el analisis de Kubelka — Munk con el
analisis de las graficas de Tauc, requiere el conocimiento del tipo de transicion
electrénica que presentaria el semiconductor, directa o indirecta. Para conocer qué
tipo de transicidn electrénica sufre el Ta,05, es necesario conocer su estructura de
bandas. Mediante el potencial Becke-Jhonson modificado, aplicado a la estructura
simetrizada, se obtuvo una gréafica de bandas como representacién de la variacién
de energia en funcién del vector de onda k a lo largo de trayectorias espaciales
dentro de la primera zona de Brillouin. Figura 24. Debido a la gran cantidad de
orbitales que se traslapan, estas bandas son practicamente continuas y existe una
banda por cada orbital, donde el ancho de la banda esta determinado por la
magnitud del traslape de orbitales que se producen en una direccidén determinada y
la ausencia de bandas en una region energética indica la inexistencia de estados
permitidos de los orbitales traslapados. Esta region de estados prohibidos
(bandgap) para el Ta,05; de grupo espacial Pmmm, tiene una separacion
interbandas de 3.66 eV, considerando el maximo energético de la BV y el minimo
energético de la BC. Al no coincidir estos estados en el mismo valor del vector k,

resulta una transicién indirecta entre la BV y BC.

Ciertamente, es dificil determinar con exactitud, si las transiciones son permitidas o

prohibidas. Al considerar lo propuesto por Velasco,® la estructura de bandas del
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Ta, 05, tiene bandas dependientes de las interacciones de orbitales s,p y d, por lo
que este semiconductor presentaria una transicion electronica indirecta prohibida.
Para fines de no profundizar en el término, para este trabajo se desarrollaron los
dos transiciones, indirectas permitas e indirectas prohibidas.

Estrcutura de bandas: Ta20s5 - Pmmm
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Figura 24. Estructura de bandas para Ta20s con grupo espacial Pmmm.

Mediante el analisis de las graficas de Tauc, al realizar la regresion lineal en la que
involucra la energia incidente minima sobre el material, para que un electrén de la
BV fotoexcitado pase a la BC (hv), el tipo de transicidén electrdnica que presenta
dicho semiconductor (n) y el coeficiente de absorcion del material dependiente de

la longitud de onda incidente (ax(v) = F(R.), funcién de KM), se considerd el mejor

73



ajuste lineal (R?) con la mayor cantidad de datos posibles para la estimacion del

valor de brecha 6ptico.

El Ta,05 presenta un ancho de brecha de 3.87 eV y 3.75 eV para transicién indirecta
permitida e indirecta prohibida respectivamente. Grafica 15 y 16. Estos valores se
encuentran dentro del intervalo reportado para el Ta,0s. A su vez, son ligeramente

mayores que el valor calculado computacionalmente para la fase Pmmm.

Para tener mas puntos de comparacion para este semiconductor respecto a su
brecha prohibida, se caracterizé de igual forma una muestra de Ta,05 comercial
(Sigma-Aldrich, 99.99%, <20 um), obteniendo un valor de brecha de 3.89 eV para
transicion indirecta permitida y 3.81142 eV para transicién indirecta prohibida.
Valores que concuerdan con intervalo valores reportados para este 6xido en la

literatura.23

En comparacion con el Ta,05 sintetizado, estos valores son mayores a causa de la
ruta de sintesis propuesta para el trabajo. El Ta,05 en la mayoria de los casos, es
sintetizado por métodos convencionales, mientras que para este trabajo fue
sintetizado por una ruta solvotermal, por los estudios de caracterizacién estructural
Rietveld, PDF, microscopia electronica SEM e isotermas BET, el tamano de
particula en este sistema es menor al tamafno de particula que se obtiene por
métodos convencionales, lo que otorga diferente comportamiento Optico con
respecto al que se tiene en un sistema que se encuentra en particulas de mayor
ordenamiento cristalino (bulto) o particulas de dimensiones mas confinadas,

acortando el orden cristalino a escalas manométricas.

De acuerdo con la teoria,** no se puede determinar de manera la brecha energética
de grafeno, ya que la presencia de los puntos de Dirac sobre los motivos de la celda
Wigner-Seitz y las bandas constituidas por los orbitales HOMO-LUMO de los
carbonos sp? que conforman grafeno, la brecha seria referente a la diferencia

energética entre dichos orbitales.
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Gréfica 15. Gréfica de Tauc para Ta20s con transicién indirecta permitida.
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Gréfica 16. Grafica de Tauc para Ta20s con transicion indirecta prohibida.

En este trabajo, al considerar la celda propuesta con el mejor ajuste en el
refinamiento estructural de G — odb, deriva de una estructura tipo grafito ABA. Se
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estimé la brecha 6ptica de éste como grafito, con transicion directa permitida, al
estar influenciada sélo por orbitales s y p. El resultado obtenido, de acuerdo al
espectro de absorbancia, la teoria de Kubelka-Munk y el analisis de la grafica de
Tauc, es de 1.35 eV. Grafica 17.

La determinacién del valor de brecha de G — odb, permitié saber hasta qué valor se
podria abatir la brecha éptica del Ta,05 al fotosensibilizarlo, siendo el valor limite el

de la brecha o6ptica de G — odb.
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Gréfica 17. Grafica de Tauc para la muestra G-odb, con transicién directa permitida

Durante la misma sesién de este andlisis, se trat6 de determinar la brecha
energética a las muestras GO, PG y rGO siguiendo la propuesta anterior, pero el

calculo dio como resultado valores sin sentido fisico al ser negativos.

La modulaciéon del ancho de banda prohibida de este semiconductor por el
acoplamiento con un agente sensibilizador (G — odb) se enfoc6 en el grado de

contacto de los componentes.
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Como un acercamiento maximo, se planted la muestra Ta,05 — G — 1p, para la cual
solo se sintetizé en 10% G/Ta,0s5, siendo el porcentaje que presenté mayor
actividad en trabajos previos.”® La estimacion del valor de la brecha de esta muestra
resulté con valores mayores a los del Ta,0; comercial y el sintetizado. Dichos
valores se muestran en la Grafica 18. Es de suponer que al incorporar el G — odb a
la sintesis del Ta, 05, éste desempeno el papel de un templete mas al 6xido, donde
las particulas del 6xido tras el proceso de pirélisis y calcinacion, G — odb se
descompone, quedando separadas a mayor distancia las particulas del 6xido,
mostrando un comportamiento éptico determinado por un menor tamafo de
particula o menor orden cristalino.%? Sin realizar estudios cuantitativos del tamaro
de particula o caracterizaciéon estructural, el aspecto fisico de esta muestra,
aparenta ser un polvo escasamente denso, y al no presentar estrechamiento en el

ancho de banda o alguna actividad relevante a los fines de este proyecto, se
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Gréfica 18. Brecha éptica experimental determinado mediante las graficas de Tauc para
transiciones indirectas permitidas e indirectas prohibidas de las muestras: Ta20s— S.Aldrich, Ta20s
—, Ta20s— G-1p junto con el valor de la brecha determinado mediante calculos computacionales
Ta205 - calc.
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descarté como un sistema eficiente al acople, limitando su caracterizacion en el
presente estudio.

En el acoplamiento de Ta,05 con G — odb por dispersidén ultrasonica, se logré la
modificacion de la brecha éptica de Ta, 05, estrechando mas esta brecha conforme
se adicion6 el agente sensibilizador. En la Grafica 19 se puede apreciar el mismo
comportamiento en la estimacion de la brecha oOptica para ambos tipos de
transiciones (indirectas permitidas e indirectas prohibidas). A mayor porcentaje de
G — odb, se abate el valor de la brecha de Ta,05, siendo mas apreciables esta

disminucidn en transiciones indirectas prohibidas.
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Gréafica 19. Brecha 6ptica experimental determinado mediante las graficas de Tauc para
transiciones indirectas permitidas e indirectas prohibidas de las muestras Ta20s, series de acople
por ultrasonido, y G-odb en transicidn directa permitida.
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Al tener el mayor porcentaje de acople en la muestra Ta,05 — 20% G, el valor de la
brecha se acerca al valor del G — odb. Esto podria indicar que el acople se satura
respecto a la superficie de contacto entre las particulas de los componentes.
Visualmente, esta acople mantiene la mayor tonalidad de grises de la serie, aun
mas, persiste el color blanco de las particulas de Ta,05. Por esto se podria suponer,
al aumentar los porcentajes de acople en la serie, que no se podrian obtener valores
de brecha por debajo del valor de G — odb. El caso contrario, se puede apreciar en
la muestra de menor porcentaje de acople (Ta,05 — 2.5% G), el valor de la brecha
Optica no es abatido significativamente, y éste se va estrechando gradualmente
hasta el porcentaje de acople 11.5%, donde el valor del ancho de banda prohibida
es cercano a 3.2 eV y 2.7 eV, para transiciones indirectas permitidas e indirectas
prohibidas, respectivamente. Después de este porcentaje, las siguientes muestras
rompen esta tendencia “lineal” y el valor es abatido drasticamente en ~0.7 eV y ~1
eV.

Para comprobar que la presencia de G — odb acoplado por dispersién ultrasénica al
Ta,05 es efectiva en la modulacion de la brecha oOptica, se propusieron otras dos

técnicas de acercamiento con diferente grado de estimulo.

La primera, al ser de las técnicas mas utilizadas (de acuerdo a la literatura)4893-99
en el empleo de grafeno a sistemas conjugados, como 6xido de grafeno (GO) y su
posterior reduccién a 6xido de grafeno reducido (rGO). Se propuso buscar un
acercamiento con estos componentes con la finalidad de aprovechar las ventajas

conocidas.

Se dispers6 Ta,05 y GO, con la posterior reduccién de GO con un agente reductor
mas amigable que los convencionales utilizados en este tratamiento y que no
persistiera dentro del polvo después de ser secado, afectando a los fines de este
acoplamiento. El estudio espectroscdpico para la determinacion de la modulacién
de la brecha 6ptica con rGO, arrojé resultados sin implicacion relevante en el valor
de la brecha del Ta,05. Este disminuye ~0.11 eV para ambas transiciones, siendo

insignificante la modificacion conforme aumenta el porcentaje de grafeno, Esto
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implica que se pudo haber llevado acabo la reduccién del éxido de grafeno dentro
del sistema apartado del Ta,0s5, sin formar algun acercamiento que llevara al
sistema acoplado. Gréfica 20.
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Gréfica 20. Brecha éptica experimental determinado mediante las graficas de Tauc para
transiciones indirectas permitidas e indirectas prohibidas de las muestras: Ta20s, serie de acople
con rGO y G-odb en transicion directa permitida.

La discusién anterior se puede sustentar con la segunda técnica propuesta para el
acople. La mezcla fisica fue propuesta para observar la presencia que tenian los
componentes al no sufrir estimulo quimico y s6lo una ligera incorporacién fisica en
el acercamiento. La afectacidn a la brecha 6ptica del Ta,05 es irrelevante conforme

se adiciono G — odb a la mezcla fisica. Grafica 21.
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Gréafica 21. Brecha Optica experimental determinado mediante las graficas de Tauc para
transiciones indirectas permitidas e indirectas prohibidas de las muestras: Ta20s, serie de acople
en mezcla fisica y G-odb en transicién directa permitida.

Tanto el acople con rGO, como la mezcla fisica, muestran que no se logra formar un
acercamiento de tal magnitud que afecte el comportamiento 6ptico del Ta,0s, por lo

que se tiene mezcla de fases que no son afines a los objetivos de trabajo.

En la Tabla 8 se exponen los valores de la regresion lineal necesarios para la
determinacién de la brecha éptica del acople de Ta,0s con G— odb para este
trabajo, los cuales se presentan graficamente en la Grafica 22. Es evidente que el
acople por dispersién con grafeno exfoliado covalentemente es efectivo en la
modulacién del valor de brecha 6ptica de Ta,05, mientras que las otras técnicas de

acople propuestas no causan afectacién alguna al comportamiento de la brecha del
semiconductor.
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Gréfica 22. Conjunto de valores de brecha éptica desarrollo de este trabajo.

En el anexo correspondiente a este apartado, se muestran las graficas de Tauc
utilizadas en la determinacion de la brecha 6ptica en cada muestra.
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Tabla 8. Tabla de los valores obtenidos de la regresion lineal necesarios para la determinacion
de la brecha energética (bandgap Eg) para las muestras de este trabajo.

TaxOs-calc. 3.65753 eV

dafos R? m b [53] dafos R® m b [E\g;]

G-odb

(indirecta 931 0.99865 30.82 -41.71 1.35
permitida)
Indirectas Permitidas Indirectas Prohibidas
Taz0s 851 0.99983 8.62 -33.32 3.87 540 0.9998 4.58 -17.20 3.75
Taz0s-S.Aldrich 618 0.9995 8.95 -34.77 3.89 896 0.99944 536 -20.43 3.81
Acople con la dispersién de G-odb [% en peso]

Tax0s-2.5%G 555 0.9996 8.07 -30.72 3.81 602 0.99937 3.92 -14.31 3.65
Tax05-5%G 753 0.99927 5.82 -21.52 3.70 569 0.99935 292 -10.23 3.50
Ta;05-8%G 853 0.99896 3.53 -12.09 3.43 861 0.99885 1.74 -5.37 3.08

Taz0s-10%G 289 0.99771 2.82 -9.47 3.36 359 0.9989 1.46 -4.33 2.98
Tax05-11.5%G 805 0.99791 2.79 -8.95 3.21 853 0.99682 1.35 -3.71 2,75
Ta;05-15%G 559 0.9889 1.48 -3.77 2.55 740 0.99187 0.74 -1.28 1.74
Taz0s-20%G 690 0.99389 1.27 -2.84 2.24 661 0.99541 0.65 -0.91 1.39
Acople por mezcla fisica de G-odb - Ta,0s:
Tax05-2.5%G mf 872 0.99899 5.92 -22.60 3.82 948 0.9983 3.39 -1249 3.69
Taz05-10%G mf 756 0.99184 5.01 -19.23 3.84 1661 0.99423 259 -9.43 3.64
Tax05-20%G mf 1772 0.9945 5.20 -20.29 3.90 2019 0.99684 2.74 -10.21 3.72
Acople con rGO [% en peso]
Tax05-2.5% rGO 538 0.99556 9.88 -37.33 3.78 511 0.99606 4.51 -16.34 3.62
Taz05-10% rGO 450 0.99349 7.52 -28.44 3.78 548 0.99671 3.72 -13.47 3.62
Tax05-20% rGO 711 0.99689 5.92 -22.39 3.78 697 0.99686 3.18 -11.51 3.62
Acople por un solo paso con G-odb:
Tax0s-G-1p 1167 0.9992 8.36 -33.20 3.97 1023 0.99967 4.24 -16.26 3.84

4.6.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta muy Uutil para la caracterizar

materiales de carbono, asi como su evolucién cuando es tratado en diferentes

sistemas. Para este trabajo, resulta una técnica contundente para describir el

comportamiento de G — odb en el sistema acoplado, ya que el Ta,05 no presenta
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senales Raman caracteristicas o tan bien definidas como las sefalas que presentan

los materiales a base de carbono.

Dificiimente se encuentran espectros Raman reportados de materiales que
contienen Ta,05. Como espectro de referencia, y solo para corroborar que no tiene
sefnales que puedan interferir a los espectros de G — odb, se ha utilizado un espectro
Raman reportado de Ta,05 comercial (Sigma-Aldrich, 99.99 %, <20 um) tomado de
la pagina comercial. Figura 25.1% E| espectro presenta una linea base a lo largo del
intervalo de frecuencia utilizada, mostrando senales de muy baja intensidad y
anchas por debajo de 1000 cm™'.
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Figura 25.Espectro Raman de referencia de Ta20s (Sigma-Aldrich).

A diferencia de Ta,0s, G — odb, ésta sera la caracterizacién inmediata, por las
sefales caracteristicas de los materiales a base de carbono. Las sefiales Raman
con mayor intensidad en los espectros Raman son denominadas como banda G en
1580 — 1585 cm!, banda D en 1350 cm™', la banda D’ aproximadamente en 1620
cm™ y la banda G’ en 2700 cm™'. Si el material de carbono presenta banda G, se
puede concluir que ésta forma redes con carbonos con hibridacién sp?. En
contraste, materiales de carbono con hibridacion sp? y sp® dan espectros con una
sefal intensa en 1330 — 1335 cm™'. Las bandas D y D’ son sefales que no estan
presentes en materiales de grafito altamente cristalinos, ya que son consecuencia
de defectos en la configuracién de la hibridacion de los carbonos. La banda G’ es

una sefal que esté presente en todos los materiales derivados de la red de grafito
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y corresponde al armonico de la banda G presente para materiales sin ningun tipo
de desorden, siendo reflejo del apilamiento de las laminas de grafeno. La
combinacion de la banda G y D, dan sefales poco intensas alrededor de 2940 cm™

cuando es inducido por estructuras desordenadas. 01102

En la Grafica 23. Espectros Raman originales de las muestras G-odb, Ta20s, Ta20s
—2.5% G, Ta20s5 — 10% G y Ta20s5 — 20% G. se muestran los espectros originales
colectados de las muestras: Ta,0z, G — odb, Ta,05 — 2.5%G, Ta,05 — 10%G, y
Ta, 05 — 20%G. Cabe mencionar que primero se determinaron los espectros de los
componentes individuales del acople, para después comparar la evolucion de las
sefnales que se pudieran presentar en el estudio de los acoples.
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Gréfica 23. Espectros Raman originales de las muestras G-odb, Ta20s, Ta20s — 2.5% G, Ta20s —
10% G y Ta20s5 — 20% G.
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El espectro experimental de Ta,05 no muestra sefal alguna que pueda interferir con
los espectros de los acoples, comportdndose como una linea base de muy baja
intensidad, en comparacion con los otros espectros y las sefiales identificadas en el
patrén de referencia, no alcanzan a ser apreciables en este espectro.

El espectro de G — odb muestra las banda G y G’ de gran intensidad, indicando que
se trata de un material grafitico, con importante contenido laminar de carbonos con
hibridacion sp?. Mediante la paqueteria en linea “InstaNano.com”% se intent6
estimar el numero de laminas apiladas, resultando un célculo erréneo, ya que los
métodos que utiliza el programa considera relaciones de las intensidades que
conlleva cocientes indeterminados. Uno de los métodos de célculo depende de la
intensidad de la banda D. El espectro al no presentar la sefial correspondiente a la
banda D, indica que la exfoliacion covalente propuesta para la sintesis de este

componente resulta sin la oxidacidén de los carbonos dentro del G — odb.

La determinacion experimental de los espectros de los acoples fue dificil de llevar
acabo. Durante las pruebas de determinacion de las condiciones técnicas 6ptimas,
los espectros eran inconsistentes. Al mapear la muestra, en algunas zonas
presentaban espectros idénticos a los de G — odb, en otras, desplazadas fracciones
micrométricas de la inicial, los espectros se mostraban como una linea base, tal

como el espectro de Ta,0s.

Con el fin de conocer la afectacion a las caracteristicas de los espectros individuales
por el acercamiento de los componentes en los acoples, se buscd obtener espectros
especificamente enfocados a las interfases de las particulas que se apreciaban. En
el anexo correspondiente se muestran las micrografias donde se muestra las zonas

donde se enfoco laser del equipo Raman.

Los espectros fueron tratados con el programa Origin 9®, normalizando todos los
espectros, para posteriormente hacer un ajuste a linea base con un polinomio de
sexto grado. En la Grafica 24 se muestran los espectros de los acoples, el espectro
Ta, 05 y el espectro de G — odb ajustado a la grafica, se senalan también las bandas

caracteristicas de los compuestos grafiticos ya antes mencionadas.
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Gréfica 24. Espectros Raman de los acoples, ajustados con linea base. Los espectros de Ta20s y
el espectro de G-odb, se muestran a escala diferentes para facilitar la comparacion.

Los espectros de los acoples, presentan un comportamiento similar entre ellos.
Exponen un comportamiento grafitico que disminuye ante la presencia de la banda
la banda D. Visualmente se puede decir que la presencia de la banda D es
proporcional al porcentaje de acople, lo cual no necesariamente es cierto, ya que el
muestreo del acople se enfocé en interfaces de particulas visibles del orden de 1
pMm y durante la dispersion de los componentes, sélo se aumento la cantidad de una

de las fases, dejando la proporcién del otro componente constante (Ta,05).

La banda D esté relacionada con la existencia de carbonos con hibridacion diferente
a sp? Al tener un ligero corrimiento a mayor frecuencia (~1350 cm™') que la
reportada para el caso del diamante (sp®, 1332 cm),'%* se indicaria el acercamiento
con especies anionicas no enlazadas, pero con la suficiente densidad electronica

para perturbar la red grafitica de G — odb.
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Lo anterior indica que los acoples son compdsitos, en los que estan presentes las
fases de los componentes individuales en determinadas regiones de la muestra,
donde mantienen sus modos vibracionales (en el caso de G — odb), pero existe una
interfase en que se aprecia una propiedad diferente a las de los componentes,

sugiriendo un acercamiento quimico entre las fases.

4.7. Analisis térmicos

Otra forma en la que se buscéd corroborar la existencia del acople en el sistema G —
odb/Ta,0s, fue mediante los analisis térmicos a las muestras G — odb, Ta,05 —
20% G y Ta,05 — 20% G — mf. Al comparar directamente estas muestras, se puede
valorar el acercamiento que tienen las fases cuando son dispersadas y cuando solo

sufren un ligero acercamiento fisico.

Se analiz6 simultaneamente la pérdida de masa y el calor que es intercambiado por
las muestras durante este proceso cuando siguen una razén de calentamiento
constante de 10 °C/min en atmosfera de aire, lo que lleva a un razonamiento de

estudios dinamicos y no de condiciones de equilibrio.

Como referencia para este estudio se toma la muestra G — odb, siendo la fase que
sufre descomposicion en el intervalo de temperaturas analizado y se encuentra en
menor proporcion de masa, mientras que Ta,0g, es un material estable aun a
temperaturas por arriba del intervalo de andlisis, tomando como referencia el

termograma de trabajos previos.”®

En las Gréfica 25 se muestran los termogramas de pérdida de masa en funcion de
la temperatura para cada muestras, mientras que en la Tabla 9 se enlistan los
valores de las diferencias sefaladas en cada grafica (A), asi como los valores que
marcan estabilidad térmica del sistema (T1=P y To=<) de la oxidacién de G — odb.

Para el termograma de G — odb, se considera un punto intermedio de interés (Ti=e).
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Gréfica 25. Termogramas de las muestras: G-odb, Ta20s, Ta20s5 — 20% G y Ta20s — 20% G mf. El
termograma de Ta20s, es tomado de trabajos previos a este trabajo.”

Tabla 9. Valores los puntos indicados en las gréficas 25 - 27.

G-odb Ta,05-20% G Ta,05-20% G
mo 3.91168 mg 4.96988 mg 4.90367 mg
Temr[)oecr]atura %Masa Temr[J?Cr]atura %Masa Tem[{)fcr]atura %Masa
»T 248.79 99.68 662.14 96.92 670.07 98.72
oT, 577.32 87.11
«T; 817 10.77 918.43 79.61 898.82 87.33
Minimos y maximos de los estudios calorimétricos
Ta,05-20% G Ta;05-20% G-mf
Temperatura Flujo de calor Temperatura Flujo de calor
[°C] [W/g] [°C] [W/gl
A 662.14 -3.41 728.39 -3.6
B 831.49 -1.36 823.44 -2.82
C 876.4 -2.05 861.73 -3.28
Diferencias de %Masa Diferencia de temperatura
A%M; 12.57 AT, 41.74 °C
A%M, 7.7 AT, 66.25 °C
A%M; 1.54 AT; 8.04°C
A%M, 1.94 AT, 14.67 °C
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El termograma de G — odb muestra tres puntos de interés. Este comportamiento es

evidente en la grafica secundaria de la Grafica 25 o en la Grafica 26 del analisis

simultaneo.
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Grafica 26. Termograma simultaneo SDT de la muestras G — odb.

Se observa que G —odb ya no contiene disolvente remanente del proceso de
exfoliacién, ya que no muestra pérdida de masa, aun por encima del punto ebullicion
del odb (T,p,; 0db = 182.6 °C). Indicando que el proceso de exfoliacion de grafeno
a partir de grafito por dispersiéon en odb, nos permite obtener cimulos de grafeno
con un tamano de particula pequefio, sin ser necesariamente grafito, ya que la
distancia interplanar resultante de los refinamientos estructurales es sutilmente
mayor que la de grafito. De acuerdo con Honda y Jiang,'%1% |a temperatura del
inicio del talle de la descomposicién de grafito que es mas exotérmica (T,,), esta
inversamente relacionada con la distancia interplanar d(002); a menor T,,, mayor
distancia interplanar d(002). El carbono negro (carbono amorfo residual de procesos
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de combustién incompleta de diversos hidrocarburos) presenta alta distancia
interplanar pero T,, =561 °C, mientras que grafito espectroscopico (tipo Vulcan)
presenta baja distancia interplanar pero T,, = 698 °C. Este valor es sefialado como
T; dentro del termograma de G — odb, junto con el termograma de flujo de calor.
Gréfica 26.

El comportamiento que inicia en el punto T; hasta el punto T, encerrado por el

recuadro verde, nos indica dos procesos posibles.

e La oxidacioén parcial dentro de la particula de G — odb, siendo la formacion de
enlaces con oxigeno a carbonos labiles ubicados en los bordes de las
laminas apiladas, que al encontrarse estas particulas un ambiente rico de
oxigeno durante el analisis térmico (atmdsfera de aire), son mas susceptibles

a su desprendimiento.

e Otro proceso estaria relacionado con una distribucion heterogénea de
tamanos de particula. Al haber fronteras de grano mas cercanas que otras,
la estabilidad de estas se veria afectada, reflejandose con diferentes valores
de energias superficiales, lo que resulta en una pérdida parcial de masa
hasta cierta homogeneidad en la distribucién de tamarnos y una estabilidad

térmica antes de su abrupta oxidaciéon térmica en atmédsfera de aire.

Cualquiera de los procesos o el conjunto de estos representarian la pérdida de masa
(A%M1 = 12.57 %) que se lleva a cabo en este segmento del termograma.

Un comportamiento mas que presenta esta muestra se marca después de T; hasta
T,. Sin un cambio aparente en la pendiente que describe la pérdida de masa durante
la oxidacién concertada de G — odb, hasta que se obtiene un residuo relacionado
con la estabilidad que tiene el carbono amorfo o nitruros de carbono por la presencia
de aire, ya que estos se estabilizan a altas temperaturas.'®’ Esta fraccion residual
es imposible caracterizar dada la pequefia cantidad del mismo.
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De igual forma, estas fases residuales persisten en los analisis térmicos de las otras
dos muestras. Como se aprecia en la gréafica 27, la mezcla fisica (Ta,05 — 20% G —
mf), muestra un residuo mayor que el de la muestra de acople (Ta,05 — 20% G),
87.383 % y 79.61 % respectivamente. Considerando que aproximadamente 80 % de
la masa total las muestras es Ta,0s y el resto es G — odb, es de esperar que la
descomposicion térmica de este ultimo sea total en ambos casos, sin embargo, sélo
se aprecia ese fenémeno en el acople, por lo que se puede relacionar con la
presencia de Ta,0;s Yy la riqueza de contacto que se tienen la fases, demostrado en

la descomposicion térmica de G — odb.
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Gréfica 27. Termogramas calorimétricos de las muestras: Ta20s , Ta205 — 20% G y Ta20s5 — 20%
G mf.

Este efecto se puede discutir analizando los factores que exponen los termogramas
de las muestras Ta,0s — 20% G — mf y Ta, 05 — 20% G en esa grafica:
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Es evidente que el porcentaje de masa en el que se llega a la estabilidad
térmica por arriba de 850 °C no es el mismo (A%M:z = 7.70 %), asi como
tampoco lo es el valor de la temperatura en la que cada muestra llega a la
estabilidad térmica (T, 1a,0,-20% G-mf # T2 Ta,0.-20%)- El acople alcanza la
estabilidad térmica a mayor temperatura que la mezcla fisica, teniendo
relacion con un efecto catalitico en la oxidacién total del contenido de G —
odb. La mezcla fisica alcanza su estabilidad aproximadamente 20 °C antes
que el acople, sin lograr la descomposicion total de G — odb. Relacionando lo
anterior con la falta de un contacto mas intimo entre las fases, teniendo
presentes las propiedades refractarias del Ta,0s, que a pesar de que son de
escalas nanométricas, permite la formaciéon térmica del carbono amorfo,

nitruros o carburos de tantalo.08:109

El mismo efecto catalitico se manifiesta a lo largo de todo el analisis térmico
del acople. Al perder masa de manera “inmediata”, hasta valores poco mas
notables (A%M;,A%M,) y marcando una pequefia diferencia en la
temperatura en la que inicia la descomposicion de G —odb (T,), hasta la
diferente posicién que marca la pendiente en la que se facilita este proceso
AT;.

Hasta el momento, se puede reconocer al acople como una nueva fase, con un
comportamiento térmico diferente a cuando se tienen las fases sin ningun

acercamiento quimico.

En la Grafica 27 se exponen los estudios DSC simultaneos a los termogramas de
pérdida de masa. Se sefalan con simbolos de estrellas (%, %) los puntos maximos
o minimos del comportamiento calorimétrico, asi como las diferencias entre los

puntos equiparables de las dos muestras (AT;).

Si bien, tratamos al acople como una nueva fase, la comparacion de su
comportamiento calorimétrico con la mezcla fisica nos indica que se trata de un

compdsito.
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En el recuadro de color violeta se encierra el comportamiento de las dos muestras,
este parece ser un comportamiento que evoluciona de manera paralela, ya que la
presencia de las dos fases en cada muestra otorga un comportamiento sistematico.
Aparentemente el proceso calorimétrico de la mezcla fisica, Se facilita mas que el
otro al tener un comportamiento mas exotérmico, pero éste demanda mas calor para
iniciar la descomposicion del G—odb. En la muestra acoplada, coincide la
temperatura que perfila a la descomposicion de G — odb, T;, con el valor minimo que
se obtiene en el proceso endotérmico antes de esa descomposicion, T; = A,cop =
662.1 °C. La mezcla demanda energia para este proceso, 66 °C (AT,) después de

la temperatura que requirié el acople.

El proceso exotérmico que se observa entre los puntos A; y B; de cada muestra,
exhibe el probable efecto catalitico ya antes mencionado. El proceso exotérmico
inicia a menor temperatura en el acople, donde la facilidad de éste se observa en la

mayor pendiente y la extension de la misma, hasta el punto B,.,, = 831.49 °C, que

es muy cercano a este punto de la mezcla fisica.

El siguiente proceso endotérmico, (B; —C;), para ambas muestras, se podria
relacionar con la formacién de la residuos ya antes mencionados, carburos, nitruros
y carbdédn amorfo. Hasta que se consigue la estabilidad térmica referente a la pérdida
de masa como un proceso exotérmico, que es comunmente llamada como

recuperacion de la linea base del sistema.

Técnicamente, la presencia de las fases exhibe un calor especifico de las muestras
diferentes. Son las mismas fases y en la misma proporcién, haciendo que el grado
de acercamiento que tienen entre si, genere una nueva propiedad, sin ser la de las
fases individuales, que es lo que se expone en la mezcla fisica, mientras que el

acople presenta una nueva propiedad como conjunto.
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5. Conclusiones

La obtencidén de Ta,05 por la ruta solvotermal desarrollada en este trabajo,
lleva a una fase cristalina, de la cual no se encuentran reportes previos en la
literatura que se ha revisado. La ruta de sintesis propuesta para Ta, 05 resulta
satisfactoria, en comparacién con los trabajos previos realizados al sistema,
mejorando la eficiencia y el rendimiento de la sintesis. Tras el proceso
computacional (relajacion) al que se sometio la estructura cristalina de Ta, 05,
la fase resultante posee una estructura ortorrombica con grupo espacial
Pmmm (47) y pardmetros de celda: a = 3.6542 A, b = 3.8926 Ay ¢ = 6.02079
A; ésta, resulta con buen ajuste al patrén experimental de rayos X, cuando
se comparan a través de los refinamientos de Rietveld (GSAS-Il) y mediante
refinamiento de funcion radial de pares (PDF).

Los procedimientos de sintesis para conseguir las fases de 6xido de grafeno,
oxido de grafeno reducido y grafeno exfoliado covalentemente, brindaron los
productos con los que se intentaron los acoples con Ta,0s5. De los acoples
conseguidos, via el mezclado fisico, el acoplamiento in situ (en el horno
solvotermal) y la ruta de acoplamiento mediante estimulacion ultrasénica, los
analisis espectroscopicos y la caracterizacion estructural mediante analisis
de Rietveld y PDF, mostraron que aquel que mejor cumplié con los propésitos
del presente trabajo, result6 ser el de estimulacién ultrasénica.

El sistema acoplado es un compoésito, en el que se mantienen las fases
individuales de los componentes del sistema, pero la presencia de ambas
otorga nuevas propiedades al conjunto. Se logra la fotosensibilizacién del
semiconductor al conseguirse un ‘acercamiento intimo” entre las fases, tanto,
que resulta en nuevos modos vibracionales inexistentes en las fases
individuales. Se piensa en un acercamiento intimo al observar el modo
vibracional relacionado con la presencia de carbonos con hibridacién sp3, el
cual no es apreciable en el grafeno exfoliado covalentemente; por el analisis

térmico, este acercamiento muestra un comportamiento diferente al que se
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tiene cuando las faces se encuentran simplemente mezcladas
mecanicamente.

Morfolégicamente, se tiene una distribucién heterogénea de particulas, tanto
en las fases individuales como en el sistema acoplado; aun asi éstas caen
en el orden de nandmetros, siendo corroborado mediante los andlisis
estructurales, el analisis PDF, patron de difraccion de rayos X y la
microscopia SEM.

En el objetivo principal de este proyecto, de disminuir la brecha Optica del
Ta,05 con G — odb, consiguidé un abatimiento de ~2.4 eV. No se tiene una
propuesta sobre el mecanismo de fotosensibilizacién del Ta,05. Puede
decirse que el intervalo 6ptimo de sensibilizacion esta por debajo de 20% G —
odb/Ta,05, ya que de acuerdo con los estudios de espectroscopia de
reflectancia difusa, alrededor de este porcentaje se alcanza el maximo de
sensibilizacion, al aproximarse al valor experimental de la brecha éptica de
G — odb.

Del procedimiento de acoplamiento entre Ta,05 y grafeno que se ha
conseguido en este trabajo, podrian resultar algunas derivaciones en las que
cada una de las fases que aqui han interesado pudieran ser diferentes. Lo
qgue no se ha probado en la nueva disposicion de los estados de valencia y
conduccién con respeto al potencial normal del hidrogeno, que exigiria un
procedimiento electroquimico para determinar el potencial de banda plana.
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Apéndice A. Disefo de sistemas fotocataliticos

Existen diversas alternativas para el desarrollo de un sistema fotocatalitico
buscando un mejor desempeno y adaptando a las condiciones de produccién que
se tienen para éste. A continuacidn, se mencionan algunas de las estrategias para
lograr obtener un sistema fotocatalitico 6ptimo.

A.1. Dopaje anidnico o catidnico

El reemplazo de cationes o de aniones en la estructura cristalina de un
semiconductor modifica los niveles de energia y puede crear otros estados dentro
de su bandgap, esto facilitaria la absorcién de la luz en la regién visible del espectro
electromagnético. Usualmente el reemplazo de aniones genera menos centros de
recombinacidn, por lo que es mas efectivo para mejorar la actividad catalitica que el
dopaje catidnico.?’

A.2. Cocatalizadores en la superficie del semiconductor

La adsorcién en la superficie del fotocatalizador puede mejorarse por la presencia
de otros semiconductores, metales nobles (Pt,Rh) u oéxidos de
NiO, RuO,, Sn0,, Zr0O,, debido a que capturan electrones de la BC o huecos de la BV
del semiconductor soporte y, si las posiciones relativas de las bandas de ambos son
adecuadas y el contacto es suficientemente efectivo, se disminuyen las reacciones
de recombinacién del par h* —e~ por transferencia de carga entre los
semiconductores. Este proceso permite la implementacién de semiconductores
como el éxido de tungsteno (lll) en diversos sistemas fotocataliticos, siendo activo

en el espectro visible.'10

A.3. Soluciones solidas

Se forman a partir de fotocatalizadores con brecha energética ancha o estrecha que
tengan similar estructura cristalina. El resultado es un fotocatalizador cuya banda
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de valencia y de conduccién se encuentran entre las respectivas bandas de los
fotocatalizadores que lo componen. De esta forma se puede conseguir modificar el
valor de la brecha energética a través de la formacién de soluciones sélidas en las

que se modifica la composicién..'""

A.4. Sistema de semiconductores acoplados

Estos sistemas se basan en el acoplamiento de un semiconductor de brecha
energética ancha (absorcion luz en el UV) con uno de brecha energética estrecha
(absorbe luz en el visible), el cual debe tener un nivel de banda de conduccion mas
negativo que el del primero. De esta manera, los electrones del semiconductor de
menor bandgap pasan al otro semiconductor e incrementan la capacidad de
absorcidn del sistema. Estos sistemas también se usan para mitigar las reacciones
de recombinacion.''? El sistema basico consiste de un par de semiconductores, pero
frecuentemente se hacen disefos que implican a varios semiconductores, buscando
conseguir un proceso electrénico en cascada en el que la eficiencia en la
transferencia de carga se ve fuertemente afectada. Este mecanismo

frecuentemente disminuye la eficiencia de transferencia de carga.

A.5. Quimisorcion o fisisorcion de pigmentos

Este proceso corresponde a una fotorreaccion catalizada en la que se produce la
fotosensibilizacion del semiconductor por una molécula absorbida. El pigmento
adsorbe un fotén de radiacion menos energética que la requerida para excitar al
semiconductor, por lo que genera la transicion de un electrén que pasa del pigmento
hacia la banda de conduccion del semiconductor, la cual lo cede posteriormente a
la especie oxidante del ciclo catalitico.

A.6. Nanodiseno

El tamafo de particula es un parametro que debe tenerse en cuenta para mejorar
la eficiencia de los fotocatalizadores. Los defectos en la estructura cristalina del
fotocatalizador actian como centros de recombinacién entre los electrones y los
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huecos fotogenerados, lo que resulta en una disminucién de la actividad
fotocatalitica. Por otra parte, si las particulas son mas pequenas, la recombinacién
disminuye entre las mismas particulas debido a que la distancia que deben migrar
los electrones y los huecos fotogenerados es mas corta. Si consideramos un mismo
cumulo de particulas del material, pero mas pequenas, el area superficial total
aumenta, lo que significa mayor cantidad de sitios activos para las reacciones, pero
también significa menor cristalinidad en el material. Por lo que se busca un ajuste

optimo entre area superficial y cristalinidad.'"?

99



Apéndices. Fundamentos teéricos de las técnicas de

caracterizacion

Apéndice B. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X ocurre cuando la radiacion electromagnética incidente es
reemitida con la misma o diferente frecuencia pero en diferentes direcciones. Los
rayos X reemitidos desde atomos cercanos interfieren entre si constructiva o
destructivamente. La interferencia destructiva ocurre cuando una superposicion de
ondas de frecuencia idénticas, crean un nuevo patrédn de onda de una menor
amplitud. Mientras la interferencia constructiva ocurre cuando una superposicién de

ondas de frecuencias iguales crea un patrén de onda de mayor amplitud.

Si asumimos que tenemos un cristal perfecto, siendo un material en el que la
repeticion de sus bloques minimos de construccidn se extienden indistintamente en
las tres direcciones en un largo alcance, la interferencia de los rayos X sobre un
cristal es constructiva cuando la diferencia de fases entre la radiacién emitida por
diferentes atomos es proporcional a 2m. Esta condicién se expresa en la ley de

Bragg y se esboza con un arreglo geométrico simple (Figura 26):

2 dhklsen (9) =nA

%
Rayos X Rayos X
incidentes reflejados

T QUL TSP
BT

N7

Figura 26. llustracion geométrica de la ley de Bragg.

Con d; la distancia entre los planos de la red cristalina, 6 el &ngulo entre los rayos

incidentes y los planos de dispersién, A la longitud de onda de los rayos X y n un

100




numero entero que es conocido como el orden de reflexién, regularmente tomado
como 1 en todos los célculos, considerando que entre los planos reticulares del
cristal se han intercalado planos de indices h, k, 1. La ecuacién que se describe ahora

en tomando un conjunto de planos cristalograficos con indices multiplos de n es:
2dph nk nl S€Nphnkni® = NA

Considerando que la celda unitaria con la que se generar todo el cristal esta
compuesta por los diferentes atomos que forman el material, dependiendo de cémo
sea el acomodo de ellos, se generan las simetrias caracteristicas de cada fase
cristalina. Las distancias entre los atomos de la celda unitaria son de fracciones de
nandmetros y cuando los rayos X pasan a través de la muestra cristalina, una parte
de ellos no interactuan con los a&tomos, otros son absorbidos y el resto es difractado.
Esta fraccién de rayos X difractados son los que poseen la informacion sobre la

distribucién de los atomos en el sistema cristalino a estudiar.4

B.1. Refinamiento por el método de Rietveld

El método de refinamiento de Rietveld se ha empleado desde 1969 para la
caracterizacion de materiales cristalinos.!'* Este método proporciona informacion
cuantitativa acerca de la estructura de las fases que forman un material, asi como
la concentracién, tamafno promedio del cristal y las micro deformaciones en cada

fase, partiendo del difractograma de una muestra policristalina.

El método parte de un modelo tedrico que se ajusta al patrédn de difraccidén
experimental mediante el procedimiento de minimos cuadrados que se van

minimizando de manera metodoldgica.

El patrén de difraccién calculado, se basa en un modelo en el que se incluye
informacion cristalografica de las fases previamente identificadas en el patron
experimental de difraccion. Se contemplan aspectos estructurales tales como el
grupo espacial, parametros de celda, las posiciones atomicas en la red, los factores
térmicos, factores instrumentales, tales como lo es la anchura de la rejilla, el tamafo

y orientacion de los cristales, etc. La funcion a minimizar se domina residuo S, y

relaciona la diferencia entre el patron de difraccion observado y el caclculado.'
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Sy = Z Wi(Yi - }Ical)2
i
Donde:

W =—,
Vi

yi: Intensidad observada (patron experimental) en el paso i
Yeal: Intensidad calculada

Un patron de difraccion de un material cristalino se puede visualizar como una
coleccion de perfiles individuales de reflexién, cada uno con su intensidad, posicion,
ancho medio y area bajo la curva, siendo esta ultima proporcional a la intensidad de
la reflexion Iy. A su vez, esta intensidad es proporcional al cuadrado del valor
absoluto del factor de estructura.

Thia < [Fhal?

Tipicamente, muchas reflexiones contribuyen a la intensidad observada (y;),
mientras que las intensidades calculadas se determinan de los valores obtenidos de
|Fnial|? del modelo estructural y sumando las contribuciones de las reflexiones en la

vecindad, asi como las del fondo, tomando la siguiente forma:

Yeal = S Z Lt [ Fria > (26; — 268p1) PaiaA + Yogi
il

s: Factor de escala

hkl: indices de Miller de Ia reflexién

Lhiki: Contiene el factor de polarizacion, multiplicidad y de Lorentz
®(26; — 26y1): Funcidn del perfil de reflexién

Puii: Funcién de orientacién preferencial

A: Factor de absorcion efectivo

Fhi: Factor de estructura del plano
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Yogi: Intensidad del fondo en el paso i

El factor de absorcién efectivo A se toma como constante y s6lo cambia con la

geometria del instumento de medicion.''

Sélo se requiere que el factor de estructura |Fpqgl?, ya que la relacion de
intensidades de las dos longitudes de onda Ka; y Ka,, se absorben en este factor.
Uno de los parametros mas importantes es el factor de estructura, que indica la
capacidad de difraccidon de los planos atémicos esta dada por:

Fhkl — z Nj Fje(ZTIi(hxj+kyi+lzi))e_Mj
j

F; es el factor atomico de dispersion, las variables xj,y; y z; son las posiciones

relativas del atomo j dentro de la celda unitaria. N; es el multiplo de ocupacién de
sitio para el j — ésimo sitio atomico y el término M; se obtinen mediante:

8m’ig’sen’d Bjsen?6
M- — p—vl
J A A

A la entidad B; se le conoce como el coeficiente de temperatura isotropico y esta se

relaciona con la vibracién de los atomos, originado por efecto de la temperatura.

La funcidn del perfil de reflexion ¢(26; — 26y,) determina la forma de las reflexiones
y existe gran cantidad de funciones para modelarlo, entre ellas las utilizadas son la
funcion Gaussiana (G), Lorentziana (L) y una combinacion de ambas llamada
pseudo-Voigt (pVv).14

El procedimiento de minimizacion de los cuadrados conduce a un conjunto de
ecuaciones normales que involucran derivadas de todas las intensidades calculadas
con respecto a cada parametro ajustable (xj,x;), obteniendo la solucion por

inversion n de la matriz normal con elementos My;:

82Ycal 5YC.al SYCal
L= — 20: | (v: — -
Mk] Z ®i I(YI YCal) (SX] ka 8XJ ( 8Xk )
i
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El método trata basicamente la creacion e inversién de una matriz de mxm, donde
m es el numero de pardmetros a refinar. Al tratarse a la funcién residual de una
funcion no lineal, la solucibn se obtiene de manera iterativa, en el que las

variaciones estan dadas por:

_. 65
AXk:ZMkj 18_)(1};

Donde estas variaciones calculadas se aplican a los parametros iniciales para
obtener un modelo mas adecuado en el que se repite todo el procedimiento hasta

la convergencia.

Existen también parametros de ajuste durante el refinamiento que indican el grado
de acierto del modelo propuesto. Los criterios de ajuste mas utilizados son los

siguientes:

Residuo del patron pesado R,,,, muestra el progreso del refinamiento y se calcula

tomando en cuenta el residuo que se desea minimizar

1
_ (Ziwi(yi = Yea)?) |?

Ryp =
P 2i Wi(yi)?

Denotando W; como el peso al parametro asignado

El valor esperado Ry, que refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicion

del patréon de difraccidn, es decir, los conteos estadisticos.

1
N—-—P 72
Rexp= —]

2i Wi(yi)?
N Es el numero de datos observados y P es el nUmero de parametros a refinar.

La bondad del ajuste x?, relaciona los residuos antes mencionados, siendo muy
utilizado por su facil visualizacién numérica, ya conforme este valor se acerca 1, el

ajusto propuesto por el refinamiento sera mejor.

2:RWP

X
Rexp
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Para obtener un buen ajuste, se debe considerar desde el inicio del calculo que se
cuenta con los modelos adecuados (parametros integrados al calculo), Ya que es
posible que el refinamiento arroje un falso positivo.

B.2. Funcioén de distribucion de pares (PDF)

Con la creciente complejidad de los materiales, el tradicional enfoque de solucion
de las estructuras cristalograficas ya no es suficiente para comprender las
propiedades de los materiales en escalas atdmicas. La limitacion de los
refinamientos estructurales tradicionales (método de Rietveld, por ejemplo), es el
hecho que producen estructuras promedio de largo alcance en el material.!'®

La Figura 27, ilustra lo anterior mencionado, en la que se muestran dos estructuras
simuladas, ambas tiene el mismo enrejado, con un motivo por celda unidad, asi
como la misma concentracion de sitios vacios; lo que es diferente es el orden: el
panel a) muestra una distribucién aleatoria mientras que el panel b) muestra un
“orden quimico” de corto alcance, en el que las vacantes prefieren organizarse en
cadena. Al simular los patrones de difraccidn, el analisis de la dispersion de Bragg,
por ejemplo el método de Rietveld, arrojaria resultados idénticos para ambas
estructuras, ya que las intensidades y las posiciones de los picos de Bragg son las
mismas. Esto no es sorpresa, ya que la estructura promedio de ambas, es idéntica
en una ocupacion de ~70%. Al observar el recuadro de la Figura 27c, se observa

diferencia importante en la dispersion difusa contenida en el fondo del patrén.
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Figura 27. . a) Distribucion aleatoria de vacancias, b) vacancias con ordenamiento preferencial en
la direccion x y en la direccién y, ¢) correspondientes patrones de difraccién de polvos.®3

El analisis por funcién de distribucion de pares (PDF) es un método que describe la
probabilidad de encontrar un atomo a una determinada distancia, r, de otro atomo.
En otras palabras, se puede entender como una distancia de distribucién de longitud
de enlace. En cierto sentido PDF es similar a la funcion Patterson, bien conocida
por los cristalégrafos, pero teniendo en cuenta que ésta solamente dara vectores
interatdmicos dentro de la celda unitaria correspondiente a la estructura promedio,
ya que las solo las sefales de Bragg contribuyen a la transformada de Fourier. PDF,
por otro lado, se obtiene a través de la transformacion del patron de difraccion total,
representando la estructura local en escales de longitudes mas alla del tamano de

la celda unitaria.®*

Una de las principales razones por las que la complejidad estructural a nanoescala,
es que los sdlidos contienen fuerzas internas competitivas, que a menudo son
altamente sensibles, y estas fuerzas dan como resultado una estructura compleja,
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por ejemplo en las propiedades magnéticas. De forma general, las propiedades
macroscopicas son determinadas como una consecuencia de la acumulacion
interactiva de las propiedades locales. Es evidente, que las propiedades no estan
determinadas por la posicion absoluta de cada atomo, sino por las posiciones
relativas de los atomos que estan lo suficientemente cerca como para tener una
interaccién, por lo que el entorno atémico local, es lo que se debe de conocer a mas
detalle. Desde este punto de vista, la simetria del cristal, puede no ser tan
importante, ya que una ligera modificacion en la posicion relativa de los atomos,

rompen la simetria.

Las posiciones atomicas relativas o correlaciones posicionales interatomicas, se
pueden describir mediante un conjunto de distancias, {r,} donde v y p se refieren
a los atomos individuales. Si el sistema es macroscépicamente isotrépico, como en

los liquidos, la distribucion de las distancias interatémicas esta dada por:

1
p() = pog(r) = 7 > > 8(r—1yy)
Voo

Donde p, es la densidad numérica de atomos en el sistema de N atomos; 8 es una
funcion delta de Dirac y la funcién g(r) es llamada como funcién de distribucién de
pares atdmicos (PDF, por sus siglas en inglés “atomic pair distribution function”).
PDF es una funcién unidimensional que tiene picos a distancias ry, = |r —ry,|
separando los v y p atomos del sistema. Las sumas se toman sobre todos los
atomos en el material, lo que resulta es un histograma de todas las distancias
atomo-atomo. Siendo que dentro del material haya tantos atomos que p(r) se
convierte en una funcion cuasi-continua. En la Figura 28 se muestra un ejemplo de
PDF de una aleacion metdlica en la que se puede observar que p(r) = pyg(r) es
practicamente cero por debajo de un cierto valor de r, ya que dos 4tomos no pueden
acercarse demasiado el uno al otro. Se observa que hay un pico grande en ~3 A,
que representa a los vecinos mas cercanos, y hay algunas oscilaciones mas alla del
primer pico debido al orden a corto alcance.®® Estas oscilaciones contienen
informacion estructural local util ya que se estdn midiendo las desviaciones

promedio de las densidades, estas desviaciones se conocen como correlaciones.
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Figura 28. Funcidn de distribucién de pares atomicos p(r) = pog(r) de una aleacién metalica
amorfa de Pd4oNisoP20, mostrando el comportamiento genérico de g(r) para un material amorfo. Los
datos son asintéticos a cero a bajos valores de ry a 0.07 A=3 a altos valores de r equivalentes a
g(r) = 1. Las oscilaciones del PDF muestran las correlaciones atémicas (desviaciones de la
densidad atémica promedio), por ejemplo la probabilidad de encontrar un 4&tomo en el borde de
una esfera solidad de radio de 2.9 A, seguida de una probabilidad inferior a la media de encontrar
un vecino entre la primer esfera solidad y una segunda de radio de 3.5 A.63

Como sabemos, los métodos de difraccidon miden la intensidad difractada en funcién
de la transferencia de momento de la particula de dispersion, Q = Kinicial — Kfinal
donde Kipiciai ¥ Ksinag SON los vectores de onda incidentes y dispersos
respectivamente, por esta razén a Q también se le llama vector de difraccion. Figura
29. Recordando que los datos experimentales naturalmente se colectan en el
espacio reciproco como intensidad en funcidn del vector de onda y la definicion de
la funcion p(r), que es una representacion de la estructura real que se toma del
espacio real. Los dos anteriores dominios se encuentran vinculados mediante una
transformada de Fourier, que resulta evidente, la misma informacion sobre la
estructura local puede representarse de igual forma en el espacio real o en el

espacio reciproco.
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Figura 29. Geometria de la medicion de difraccion del polvo y definicién del vector de dispersién

Q.64
El equivalente en el espacio reciproco de p(r) es S(Q), la funcién de estructura de
dispersion total. La “dispersion total” proviene del hecho de que la intensidad se
incluye la dispersion proveniente de las sefales de Bragg (estructura global), la
dispersion difusa elasticas (estructura local estéatica) y la dispersién inelastica de los
atomos en movimiento que contienen informacién sobre la dindmica atomica. Dado
que estas intensidades no se resuelven ni se diferencian, se les denomina
dispersion total S(Q). Como ya se mencioné anteriormente, se puede estudiar
directamente en el espacio reciproco o por transformada de Fourier en el espacio
real mediante el estudio de PDF.

El andlisis se basa en dos etapas. La primera es corregir la intensidad observada
de los efectos secundarios como la absorcion y el fondo para obtener una intensidad
normalizada que pueda analizarse tedricamente. La segunda etapa consiste en
explicar y reproducir numéricamente la intensidad normalizada usando un modelo

estructural de nuestra muestra.

Los rayos X y neutrones interactian de relativamente débil con los atomos. Lo
dificulta su medicién, ya que la intensidad dispersa es débil, pero al mismo tiempo
facilita el analisis de los datos. Esto es contrastante con el caso de los electrones
gue interactdan con los atomos con mayor fuerza, lo que hace que su medicion sea
mas facil pero el andlisis mas dificil. Por eso esta razon, este estudio se centra en

el estudio de haces de rayos X o neutrones.

109



La intensidad total real de haz de incidente a la muestra (rayos X o neutrones) I; se

compone de:

IT = IC + IIC + IMC + IBG

Donde I; es la intensidad de la dispersidbn coherente, I, es la intensidad
incoherente, Iy es la intensidad de la dispersion multiple e Ig; es la intensidad del
fondo. La It se mide como una funcion del angulo de dispersidén 26 y la longitud de
onda A. Para la dispersion elastica, el vector de difraccion Q tiene magnitud de:

41tsen®

Q= —

= Transferencia de momento

Siendo A la longitud de onda de la particula dispersa 'y 6 = 26/2, donde 26 es el
angulo entre el haz incidente y el haz difractado. En el caso de mediciones de

muestras en polvo, esta magnitud resulta de amplio interés.

Se puede observar que senb < 1, por lo que el intervalo accesible de Q se limita a
4mt/A. Por ejemplo la radiacion Cu Ka, que es la mas ampliamente utilizada en
laboratorios de rayos X, tiene A = 1.54 A, esto significa que el rango de Q esta

limitado a aproximadamente 8 A1, Tabla 1.116

Tabla 10. Fuentes de rayos X empleadas en los laboratorios de difraccion, valores
aproximados de sus energias, longitudes de onda y Qsx.%®

Fuente (Ka;) Eo[KeV] A[A]  QualA™]

Cu 8.05 1.547 8.0
Mo 17.48 0.709 17.5
Ag 2216 0.559 22.0
W 59.32  0.209 59.0

Los valores de Q,,,;x S€ calcularon suponiendo un angulo de maximo de dispersion accesible
de ~160°.

Para mediciones de alta resolucién y precision, se prefiere el uso de una fuente
sincrotron de rayos X. Sin embargo para estudios PDF de baja resolucién
aceptables, se utilizan los tubos de Mo sellados con un tiempo considerable de
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exposicién de horas, ya que dan un flujo relativamente bueno, produciendo S(Q)

hasta una Qs de alrededor de 14-15 A~1.

La dispersion incoherente en el caso de rayos X surge de la dispersién de Compton,
mientras que en el caso de neutrones surge de la dispersién espin-nuclear. La
dispersion multiple ocurre dentro de la muestra, pero la doble dispersion involucra
la muestra y su entorno de manera significativa. La intensidad de fondo incluye la
dispersion que no es propia de la muestra, siendo del portamuetras, el aire, sistemas
Opticos, etc. Este es diferente al “fondo” del analisis cristalografico, que se ubica
entre las intensidades de los picos de Bragg, ya que en esta se incluye la dispersion
difusa que contiene gran cantidad de informacion sobre la estructura local.

La informacién sobre la estructura y dinamica reticular esta contenida en la
dispersion coherente, en la que implica la seccion transversal do¢/dQ, modificada
por los factores de absorcion (A), polarizacién (P) de la particula de dispersion y

una constante de normalizacion necesaria para unidades adecuadas:

I = apcioc
¢~ do

B.2.1. Dispersion elastica, inelastica, coherente e incoherente.

Toda las dispersiones pueden caracterizarse utilizando dos conceptos importantes
en cuatro categorias distintas, dispersion elastica o inelastica, coherente o
incoherente. A menudo, estos términos se utilizan de manera imprecisa, generando
confusion cuando se confrontan los fondos de dispersidn de neutrones con la

dispersién de rayos X.

En un evento de dispersidn elastica no hay intercambio de energia entre la particula
de dispersién y el sistema dispersante (la muestra). Por lo contrario, en la dispersién
inelastica hay un intercambio de energia.

La coherencia de la dispersion se refiere a si existe una relacién de fase definida
entre las ondas dispersas, permitiendo interferir constructiva o destructivamente. En
el caso de dispersion coherente, las ondas se interfieren y la intensidad resultante

esta dada por el cuadrado de la suma de las amplitudes de onda I = |y; + Y, |2.
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Mientras que en la dispersién incoherente, al no interferir, la intensidad resultante

es simplemente la suma del cuadrado de las intensidades individuales I = | ]|? +
W, |2.

Dado que la informacién estructural para PDF proviene de efectos de interferencia
de ondas dispersas, es claro que solo la dispersion coherente contiene informacién
estructural util. Por lo que podemos mencionar la dispersion de Bragg es elastica y
coherente, la dispersion difusa monotdnica de Laue (que proviene de la mezcla de
diferentes especies quimicas) es elastica e incoherente, la dispersion difusa térmica
es inelastica y coherente, la dispersién de Compton es inelastica e incoherente, y la
dispersion de rayos X y neutrones por fonones y magnones es inelastica y
coherente. Toda la dispersion coherente elastica (por ejemplo, Bragg) e inelastica
(dispersion térmica difusa, TDS) se vuelve incoherente a valores suficientemente
altos de Q debido a los desplazamientos inidusidos por los defectos de primera
clase, donde la distribucién de probabilidad de desplazamiento estatico no es
Gaussiano, efectos Debye-Waller.66:117

B.2.2. Dispersion total y funcidén de correlacion

La técnica de dispersion total utiliza los datos de todo el espacio reciproco como
valores de Q, en los que son normalizados como la funcién de estructura de
dispersion total S(Q). Esta distribucion de intensidades es una funcién continua del

vector de onda Q, y en general contiene tanto la dispersidén de Bragg como la difusa.

Al aplicar la transformada de Fourier de la intensidad dispersa en la forma de la
funcion de estructura S(Q), se produce la funcién de distribucion del par atémico

g(r), definida por:
2 (00}
6(r) = 47po(() — 1) = = | QIS(Q - 1sen(@r)dQ
0

Como pyg(r) es una representacién de la densidad microscépica del par atémico,
nos permite medir directamente las posiciones relativas de los atomos en un sélido,

haciendo de g(r) un mapa de las distancias del interior del sélido, como la funcién

112



de la probabilidad de encontrar dos atomos separados por la distancia r. Figura 30.
118

r(A)

Figura 30. Principio de PDF donde las distancias interatobmicas causan maximos en curva PDF. El

area bajo la curva de los picos corresponde al nimero de vecinos, escalados por el poder de la

dispersion de los respectivos dtomos. 18
El PDF no necesariamente contiene la periodicidad del enrejado atomico, pero logra
describir las desviaciones de la periodicidad de la reticula con incertidumbres
estadisticas constantes en r, donde la amplitud de las oscilaciones da una medida
directa de la coherencia estructural del material. En un cristal con una coherencia
estructural perfecta las oscilaciones en G(r) se extienden hasta el infinito,

disminuyendo gradualmente debido a la resolucion Q finita de la medicion.!8

Apéndice C. Microscopia electronica

La microscopia electronica permite ampliar el intervalo de visién a los materiales
microscopicos 0 nanoscopicos y a traves de ella estudiar la morfologia y el andlisis

elemental de las zonas de interés que se logran enfocar, lo que también nos
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permitiria estudiar estructuras locales. En la Figura 31 se ilustra un diagrama que

compara la formacién de imagenes a partir de las distintas microscopias.

Optical | TEM | SEM | |CRT
a4 W4

— RN

1

. BK

<= |K K

X | —

0

Figura 31. Diagramas de los microscopios y como generan las imagenes. 119

El microscopio Optico usa lentes para controlar el camino de la luz a través del
sistema y de muchas maneras un microscopio electrénico de transmisién (TEM) se
construye como él. En un TEM se utiliza lentes electromagnéticas para dirigir el haz
de electrones. El microscopio de trasmisién de rayos catédicos (CRT) utiliza lentes
electromagnéticas como el TEM para dirigir los rayos catédicos, y el microscopio
electrénico de barrido (SEM) para controlar el haz de electrones y generar una
imagen para el usuario al explorar el haz sobre una pantalla fluorescente, de la
misma manera que el SEM genera una imagen escaneando el haz de electrones

sobre un pequeifio muestra.!®

C.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El principio de SEM se basa en una fuente de electrones que puede provenir de un
filamento de tungsteno, LaBes 0 un emisor Schottky. Los electrones son acelerados
a mucho menor voltaje que en TEM, generalmente 30 KeV, por lo que el cafién de
electrones es mas pequerio, requiriendo menos aislamiento y menor cantidad de

lentes magnéticos
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El analisis requiere que las muestras sean conductoras, por lo que de no serlo, las
muestras generalmente son recubiertas por una capa delgada de carbono o de oro,
para asi darle el caracter conductor.

La radiacidon electromagnética resultante de la interaccién de la luz incidente y las
muestras se puede clasificar en dos clases, la de los electrones secundarios (SE) y
la de los electrones retrodispersados (BSE).

Los SE son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emisidon
por parte de los &tomos (los mas cercanos a la superficie) debido a la colision con
la radiacién incidente. Los BSE, son electrones del haz incidente que han
colisionado con los atomos de la muestra y han sido totalmente reflejados. La
intensidad de ambas emisiones depende de la morfologia de la muestra, ya que

dependen del angulo con el que incide la radiacion a la muestra.

Los aumentos de las imagenes producidos por el SEM resultan de la relacidén entre
las dimensiones de la imagen final y el &rea de la muestra. Si se barre un éarea de 1
mm? en las muestras, la imagen en la pantalla es amplificada a 100 mm?. Estos
microscopios tienen un amplio intervalo de aumentos que van desde 10 hasta un
millén de veces de amplificacion con distancias focales de hasta 35 mm. El poder
de resolucion del microscopio esta determinado directamente por el area minima
que la sonda es capaz de barrer. Siendo proporcional también al minimo de

electrones bombardeados.

Los SE proporcionan una imagen aparentemente tridimensional de la muestra,
mientras que los BSE, dependiendo del nimero atémico de los atomos de la
muestra, (elementos pesados producen mayor cantidad de BSE), revelan las

diferencias en la composicion por diferencias de contraste.

El espectro de rayos-X emitido por una muestra puede ser utilizado para hacer
microanalisis quimicos semicuantitativos, mediante espectroscopia de dispersion de
longitudes de onda. Los electrones incidentes excitan a los &tomos de la muestra,
provocando la emisién de rayos X, cuya longitud de onda es caracteristica de los
elementos presentes en la muestra y la intensidad es proporcional a la
concentracion relativa del elemento (EDS).20
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Apéndice D. Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica que estudia la luz reflejada
por la superficie de un material. Esta técnica puede ser especular o difusa donde
las medidas de reflectancia en condiciones normales contienen ambas
componentes. La componente especular posee escasa informacion sobre la
muestra de estudio, por lo que el estudio se realiza tratando de minimizar el efecto
de ésta sobre la medicidn, pero a partir de la componente difusa de la reflectancia

se puede estableces relaciones cuantitativas en los intervalos de radiacion.

En términos generales, la energia total reflejada por un material es la suma de la
reflexion especular superficial mas la reflexion difusa, que es la energia
temporalmente absorbida y luego reemitida por la muestra.

Los fendbmenos de reflexion de la radiacion sobre un material pueden ser
especulares, donde la intensidad reflejada en relacion con la intensidad total
incidente depende de los indices de refraccidén del aire y la muestra. La reflexién
irregular, considera una interfase formada por una pequefia superficie rugosa
orientada en todos los angulos posibles. Finalmente, la reflexion particulada, es la
mas importante en el estudio de los materiales, ya que se asocia al fenédmeno de
reflectancia difusa, ya que la interfase formada por varias capas de particulas y la
radiacion incidente puede atravesar la primera capa y difundir hacia las capas mas
profundas por medio de reflexiones aleatorias, refracciones y dispersiones. Figura
32.

D \NY7Z S S\\A NN

b)
a)

c)

Figura 32. Fendmenos de reflexion. a) Reflexion especular en una muestra. B) Reflexién en una
muestra irregular. ¢) Reflexiéon en una muestra conformada por muchas particulas dispersas.

116



Al incidir un haz de luz sobre la muestras, algunos rayos llegaran a las caras de los
cristales con un angulo tal que produzca la reflexién especular en la superficie sin
tener la minima interaccién con la muestra. Otro rayo llegara con un angulo tal que
se producird la absorcion por parte del material y por tanto este interactua con los
cristales o granos. Figura 33. Este rayo puede pasar a través de la muestras y se
produciran refracciones sucesivas o dispersiones en el inferior del material,
transmitancia difusa.

Reflexién especular

Rayo 2 Rayo 1
Reflectancia difusa

Transmitancia difusa

Figura 33. Esquema de reflectancia y transmitancia difusa en un material particulado.

La reflectancia difusa difiere de la transmitancia difusa en que la luz reflejada en la
superficie no vuelve a incidir de nuevo en el material y la informacién espectral
depende de la dispersion de la luz, por lo que va a depender del tamario de particula

de la muestra.

Si las particulas del material son capaces de absorber la radiacién, la intensidad de
la luz se vera atenuada segun la ley de Lambert-Beer, haciendo que la radiacién
que penetre en este tipo de material se atentue debido al coeficiente de absorcion
del material. La manera de estudiar estos fendmenos es mediante la teoria de
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Kubelka-Munk, mencionada en el apartado 1.6 Te6ria de Kubelka-Munk y el método
de analisis de las gréaficas de Tauc.

Apéndice E. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que permite determinar
algunas caracteristicas como la estructura de los materiales, grupos funcionales o
enlaces quimicos. El efecto Raman resulta cuando un haz de radiacion
monocromatica pasa a través de una muestra produciendo un cambio en su
polarizabilidad como resultado de sus movimientos vibracionales. Entendiendo
como vibraciones, las oscilaciones de los atomos unidos mediante un enlace
quimico elastico en torno a sus posiciones de equilibrio.'?! Para que una molécula
absorba y se excite vibracionalmente, es necesario que no soélo la frecuencia de la
radiacion incidente sea adecuada para el salto vibracional, sino que la vibracion sea
capaz de interaccionar con la radiacion intercambiando energia en ella. Para que
esto suceda es necesario que la vibracién molecular cambie la polarizabilidad de la
molécula, que es la capacidad o facilidad con la que se modifica la distribucién
electronica de los enlaces que vibran por la accion de un campo eléctrico externo.
En este caso el campo externo tiene como origen la radiacion electromagnética que

incide sobre la molécula, es decir, el haz de luz.

En espectroscopia Raman la radiacion incidente de frecuencia v0 se da en la regién
del espectro electromagnético visible y es muy superior a la correspondiente de los
saltos vibracionales. Si la luz emitida tiene la misma frecuencia que la incidente, se
dice que ocurrié una dispersién elastica. También puede ocurrir que en el proceso
de interaccién del campo oscilante de la radiacién incidente se realice un
intercambio de energia entre la radiacién vibracional y las moléculas. Por lo tanto,

la luz dispersada resultante tendria frecuencia distinta a la luz incidente.

En el espectro captado de luz dispersada aparecen sefales correspondientes a las
frecuencias de dispersion en forma elastica (v,), llamada linea de Rayleigh, entre
otras bandas (v, + Av) desplazadas en frecuencia referente a la v,, ocasionadas por

luz dispersada con el intercambio de energia de las molécula-radiacion. Esta
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energia corresponde a saltos entre niveles vibracionales de la molécula y el
espectro electromagnético correspondiente. La diferencia de longitudes de onda
entre la radiacién incidente y dispersada, corresponde a la longitud de onda de la
region del infrarrojo medio y lejano, (2.5-1000 um, 10-4000 cm™). Es decir, la
energia que gana una molécula al absorber radiacidn, se distribuye en ella de algun
modo, por ejemplo, podria aumentar su energia haciendo que los enlaces se
elonguen o doblen con mas vigor. Las distintas frecuencias de la radiacién afectan
a la molécula de diversas formas, pero cada una proporciona informacion sobre la

estructura.

Las vibraciones moleculares se pueden detectar en el mediano infrarrojo (IR), IR
cercano (NIR) y en el visible del espectro electromagnético.??

Por su estructura, las moléculas tienen una cierta cantidad de energia distribuida en
sus modos de vibracion, lo que hace que los enlaces se estiren y contraigan y que

los atomos oscilen.

La cantidad de energia que contiene una molécula no es una variable continua, sino
que esta cuantizada; es decir, en una molécula los enlaces solo se pueden estirar
o flexionar en determinadas frecuencias que corresponden a los niveles de energia
especificos, bandas de vibracién permitidas. Cuando una molécula es irradiada con
radiacion electromagnética, absorbe energia cuando coincide con la frecuencia de

la vibracion, lo que provoca un aumento en la amplitud de la vibracién molecular.??

Casi todos los grupos funcionales tienen bandas caracteristicas que no cambian de

un compuesto a otro.

Los instrumentos utilizados para realizar espectroscopia Raman constan de tres
componentes: una fuente de luz I&ser, un sistema de iluminacion de la muestra 'y un

espectrometro:

Fuente; se utiliza como fuente de excitacién un laser que emite en una sola linea
para producir la dispersion Raman. Entre los mas utilizado estan el laser de
helio/nedn (632 nm), el de iones de argdn (514, 488 nm) y el de Nd:Y-AI (1064 nm).
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Sistema de iluminacién de la muestra: la manipulacién de las muestras en
espectroscopia Raman es sencilla debido a que pueden emplearse vidrio, lentes y
otros componentes 6pticos. Ademas, la fuente laser se puede enfocar con facilidad
sobre una zona pequena de la muestra y, a su vez, la radiacidbn emitida enfocarla

eficazmente sobre una rendija.

Espectrometro; la luz dispersada es analizada por un espectrometro y un detector
con una sensibilidad cercana al nivel de unos cuantos fotones. La luz dispersada
inelasticamente contiene informacion de los estados vibracionales de la muestra
bajo estudio, los cuales se manifiestan por corrimientos de frecuencia de la luz

incidente.

Por tratarse solamente de irradiacion de luz, la técnica no resulta agresiva, por lo
que es no destructiva y puede realizarse al ambiente. En un espectro Raman se
grafica la intensidad de luz dispersada contra la diferencia entre el numero de onda
de la radiacién observada y la de la fuente. Por lo general, la intensidad de una sefal
es directamente proporcional a la concentracion del grupo activo que la genera. Los
modos vibracionales dependen de la simetria molecular del sélido; por lo tanto un
espectro Raman puede usarse para interpretar la estructura de un solido.'??

Apéndice F. Analisis térmico.

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmico abarca al grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de un material en funcion de la temperatura

mientras se le somete a un programa de temperatura controlado.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y estos producen
cambios en muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de
masa configuran la base del analisis termogravimétrico (TGA), mientras que la
medida de los cambios de energia constituye la base del analisis térmico diferencial
(DTA) y de la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés,
Diferencial Scanning Calorimetry). Asi, por ejemplo, la termogravimetria nos dice
cuando una muestra pierde o gana masa y cuanto, mientras que el ATD y el DSC
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nos dice si una reaccién o cambio fisico es endotérmico o exotérmico, y a menudo

se es capaz de medir la variacion del calor involucrado.

F.1 Analisis termogravimétricos, TGA

En TGA se monitorea de manera continua la masa de una muestra colocada en una
atmésfera controlada en funcién de la temperatura o en funcion del tiempo. En el
primer caso, la temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada
(normalmente de forma lineal con el tiempo) y en el segundo, experimento
isotérmico, la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. La
representacién de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la

temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales empleados en TGA constan de una balanza analitica
sensible en el orden de 5 mg a 1 pg. Si bien el soporte de la muestra debe estar
situada dentro del horno, el resto de la balanza debe estar aislado térmicamente y
acoplado a un sistema que recalibre el brazo de la balanza que es sensible a los
efectos térmicos y la pérdida de masa. El horno, que opera en un intervalo de
temperatura que va desde temperatura ambiente hasta 1500 °C, puede variar las
velocidades de calentamiento, desde 0.4 °C min' hasta valores elevados como 200
°C min'. El sistema de gas de purga, para proporcionar una atmdsfera inerte,
normalmente se utiliza nitrégeno y argon aplicado a prevenir la oxidacion de la
muestra. Y un microordenador para el control del instrumento mediante termopares,
modulando el potencial que requiere la temperatura de la muestra para alcanzar la

temperatura especificada y la adquisicion de datos.'24

F.2. Calorimetria diferencial de barrido, DSC

Esta técnica DSC permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce
una variacion de la entalpia, entre los que se encuentra la determinacién de los
calores especificos, puntos de ebullicibn y de cristalizacién, pureza de los
compuestos cristalinos, entalpias de reaccién y determinacién de otras transiciones

de primer orden.

En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperatura que va desde la
temperatura de ebullicidon de nitrégeno liquido hasta 1000 °C. La finalidad de esta
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técnica es registrar la diferencia en el cambio de entalpia entre la muestra y un
material inerte de referencia en funcién de la temperatura o del tiempo cuando
ambos son sometidos a un programa controlado de temperaturas. La muestra y la
referencia se alojan en portamuestras idénticos que se calientan
independientemente, haciéndose posible emplear el principio de “balanceo nulo de
temperatura”. Cuando en la muestra se produce una transicion térmica (cambio
fisico o quimico que da lugar a una liberacién o absorcién de calor) se modula la
energia térmica con respecto a la muestra o a la referencia, con objeto de tener
ambas a la misma temperatura (proceso isotérmico). Debido a que la energia
térmica es exactamente equivalente en magnitud a la energia absorbida o liberada
en la transicidén, el balance de energia proporciona una mediciéon calorimétrica

directa de la energia de la transicién.

DSC mide la energia que es necesaria suministrar a la muestra para mantenerla a
idéntica temperatura que la referencia, siendo que ésta ultima no sufre ninguna

transicion o transformacion en el intervalo de las temperaturas en el que se mida.

Existen dos tipos de métodos para obtener datos en DSC. El primero es el DSC de
potencia compensada, en el que la muestra y la referencia se calienta mediante
calentadores separados, aunque sus temperaturas se mantienen iguales mientras
las temperaturas se aumentan o disminuyen linealmente. El segundo es el DSC de
flujo de calor y en este se mide la diferencia de cantidad de calor de la muestra y de
la referencia cuando la temperatura de la muestra se aumenta o disminuye

linealmente.12®

El comportamiento genérico observado con la técnica DSC se muestra en la Figura
34.
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Figura 34. Comportamiento observado en la técnica DSC. 1-La deflexion inicial es proporcional
a la capacidad calorifica de la muestra. 2-Parte de la curva sin efectos térmicos. 3-Transicion
vitrea de la fase amorfa. 4-Pico de cristalizacion. 5-Pico de fusion de la fase cristalina. 6-

Comienza de la degradacién.
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Anexos

Anexo A. Caracterizacion estructural.

Anexo A.1. Difraccion de rayos X y refinamiento Rietveld
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Graéfica 29. Patrén de difraccion de Ta20s — 2.5% G, con los parametros de bondad del refinamiento

Rietveld.
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Gréfica 28. Patrén de difraccion de Ta20s — 8% G, con los parametros de bondad del refinamiento

Rietveld.
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Gréfica 30. Patron de difraccion de Ta20s — 10% G, con los parametros de bondad del refinamiento
Rietveld.
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Gréafica 31. Patrén de difraccién de Ta20s — 11.5% G, con los parametros de bondad del
refinamiento Rietveld.
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Gréfica 32. Patrén de difraccion de Ta20s — 20% G, con los parametros de bondad del refinamiento
Rietveld.
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Anexo B. Microscopia electroénica.

10um IF-7800F 2/8/2018
x1,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:30:31

2
— lum IF-7800F 2/8/2018
2.00KV LED SEM WD 6.3mm 14:46:09

Y

x200,000 2.00kV LED SEM WD 6.3mm 14:50:26

100nm IF-7800F 2/8/2018

Figura 35. Micrografias SEM para la muestra Taz20s.
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— 100nm IF-7800F 2/12/
x110,000 10.0kV TED S WD 4.1lmm 11:44:44

100nm IF-7800F 2/12/2018
SEM WD 4.1mm 11:48:11

100nm IF-7800F 2/12/2018
%x250,000 .0kV UED SEM WD 4.1mm 11:48:11

Figura 36. Micrografias SEM para la muestra Taz20s.
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ot

— IF-7800F 2/8/2018
2.00kV LED S WD 6.2mm 14:54:33

— 100nm IF-7800F 2/8/2018
x50,000 2.00kV LED SEM WD 6.3mm 14:48:05

— 100nm IF-7800F 2
x100,000 20.0kV TED SEM WD

Figura 37. Micrografias SEM para la muestra Ta20s — 10%G.
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Anexo C. Espectroscopia de reflectancia difusa.
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Graéfica 38. Graficas de Tauc para la muestra Ta20s— S.Aldrich.
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Gréfica 39. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s5— 2.5% G.
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Gréfica 40. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s— 5% G
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Gréfica 42. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s— 10% G
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Gréfica 43. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s5— 1
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Grafica 44. Graficas de Tauc para la muestra Ta20s— 15% G
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Gréfica 45. Gréaficas de Tauc para la muestra Ta20s—20% G
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Graéfica 46. Graficas de Tauc para la muestra Ta20s— 2.5% G mf
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Grafica 47. Graficas de Tauc para la muestra Taz05— 10% G mf
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Graéfica 48. Graficas de Tauc para la muestra Ta20s— 20% G mf
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Gréfica 49. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s— 2.5% rGO

R T
3.72 3.84 3.96 4.08 4.20 4.32 4.
EeV)

—— Ajuste lineal
T T
44 456 4.68 4.80 4.92

4.4+
4.0
3.6
3.2
28
2.4
2.0
1.64
1.2

(a(v)hc)"? [eV cm ™"

0.8
0.4

Indirecta permitida
(a(v)he)”? = m(hv) + b
m=7.52

b=-28.44
R .99349
E=3.78eV

—Ta,0,-10% rGO
—— Ajuste lineal

0.0

Gréfica 50. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s
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Graéfica 51. Gréficas de Tauc para la muestra Ta20s— 20% rGO
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Anexo D. Espectroscopia Raman.
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Gréfica 52. Espectro Raman con la correccién de la linea base y micrografia de la muestra Ta20s.
La micrografia fue tomada durante este estudio.
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Gréfica 53. Espectro Raman con la correccion de la linea base y micrografia de la muestra G-odb.
La micrografia fue tomada durante este estudio.
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Gréfica 54. Espectro Raman con la correccién de la linea base y micrografia de la muestra Ta20s
— 2.5% G. La micrografia fue tomada durante este estudio.
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Grafica 55. Espectro Raman con la correccion de la linea base y micrografia de la muestra Taz0s
—10% G. La micrografia fue tomada durante este estudio.
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Gréfica 56. Espectro Raman con la correccién de la linea base y micrografia de la muestra Ta20s
— 20% G. La micrografia fue tomada durante este estudio.
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Anexo E. Analisis térmicos
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Gréfica 57. Termograma simultaneo SDT de la muestras Ta20s5 — 20% G.
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Gréfica 58. Termograma simultaneo SDT de la muestras Ta20s — 20% G.
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