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Resumen

La contaminacién ambiental en aguas residuales es un problema de gran importancia e
impacto en la salud ptibica. Los fotocatalizadores de semiconductores permiten hacer frente
a la contaminaciéon del agua, ya que facilita la degradacion de compuestos en aguas resi-
duales. Al lograr mejorar la transferencia y separacion de carga en los semiconductores, se
incrementa su actividad catalitica y fotocatalitica, lo que permite una mejor degradacién de

residuos.

El presente trabajo investiga el estudio de la transferencia de carga en nanoparticulas de
Dioxido de titanio (TiO,) dopadas con puntos cudnticos de grafeno (GQD) y puntos cuénti-
cos de grafeno dopados con fésforo (PGQD). Se sintetizaron nanoparticulas de TiO; en fase
anatasa a partir de TiO(SO,) mediante el método de sol-gel, mientras que los GQD y PGQD

fueron sintetizados a partir de grafeno exfoliado mecanicamente.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por espectroscopia Ultravioleta visible, in-
frarroja, fotoelectrones por incidencia de rayos X y difracciéon de rayos X. Mientras que la
caracterizacion electroquimica se realiz6 por voltametria ciclica y por espectroscopia de im-

pedancia electroquimica.

El método de sintesis permiti6 la adsorcién superficial de GQD en la superficie de las
nanoparticulas de TiO,. Las medidas de voltametria ciclica mostraron un incremento en el
area de los voltanogramas por sobre el 60 % tanto en ausencia de luz, con luz UV y visible,
mientras que las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica permitieron cal-
cular un aumento del 30 % en el nimero de portadores de carga para nanoparticulas de TiO;
dopadas con GQD. La caracterizacién electroquimica revel6 que al dopar nanoparticulas de
TiO, con GQD, se mejora la transferencia de carga, ya que el nimero de portadores de carga

aumenta.

Palabras clave: Voltametria ciclica, portadores de carga, GQD, TiO2, anatasa, Mott Schottky
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Astract

Environmental pollution in wastewater is a problem of great importance and impact on
public health. Semiconductor photocatalysts make it possible to deal with water pollution,
as they facilitate the degradation of compounds in wastewater. By improving the transfer
and separation of charge in semiconductors, their catalytic and photocatalytic activity is

increased, which allows a better degradation of residues.

The present work investigates the study of charge transfer in titanium dioxide nanopar-
ticles (TiO,) doped with graphene quantum dots (GQD) and graphene quantum dots do-
ped with phosphorus (PGQD). TiO, nanoparticles were synthesized in anatase phase from
TiO(SO4) by solgel method, while GQD and PGQD were synthesized from mechanically

exfoliated graphene.

The synthesized materials were characterized by ultraviolet visible spectroscopy, infra-
red, X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray diffraction. While the electron transfer was

evaluated out by cyclic voltammetry and by electrochemical impedance spectroscopy.

The synthesis method allowed the surface adsorption of GQD on the surface of the TiO;
nanoparticles. The cyclic voltammetry measurements showed an increase in the area of the
voltanograms of over 60 % both in the absence of light, with UV and visible light, while the
electrochemical impedance spectroscopy measurements allowed calculating an increase of
30 % in the number of charge carriers for GQD-doped TiO, nanoparticles. Electrochemical
characterization revealed that by doping TiO, nanoparticles with GQD, charge transfer is

improved as the number of charge carriers increases.

Keywords: Cyclic voltammetry, charge carriers, GQD, TiO,, anatase, Mott Schottky.
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Capitulo 1
Introduccion

La contaminacién ambiental en rios y mares por residuos organicos, antibioticos y pig-
mentos, entre otros, es un problema emergente de gran importancia y trascendencia con
impacto en la salud publica. Debido a la presion social y medioambiental, las industrias tu-
vieron que reducir la cantidad de aguas residuales que producian, asi como tratarlas antes
de ser eliminadas [1]. Entre las diversas opciones de tratamiento, la fotocatalisis permite la
degradacion de los contaminantes del agua de una manera simple, conveniente, eficiente,

econdmicamente viable y respetuosa con el medio ambiente.

En los dltimos afios el interés cientifico por sintetizar, caracterizar, manipular y aplicar
nanoparticulas en procesos fotocataliticos, se ha incrementado debido a que estas presentan
mejores propiedades respecto a las particulas de tamafio macro; esto se debe a su tamafio, ya
que un gran porcentaje de los 4tomos que conforman la nanoparticula esta en su superficie.
Propiedades como la elasticidad, dureza, conductividad magnética, eléctrica y térmica me-
joran a escala nanométrica [2]. Cuando se incrementa la cantidad de 4tomos de la superficie
de las nanoparticulas respecto de los de su volumen se puede observar una modificacién
en las propiedades de la particula en si, asi como una modificacién en su interaccién con el
medio que las rodea. Esto hace que adquieran propiedades magnéticas, dpticas, eléctricas
y cataliticas que las hacen eficientes para ser utilizadas en varios campos como sensores,

catalizadores etc [3].

El grafeno consiste en una o pocas ldminas de 4&tomos de carbono dispuestos en una red
cristalina bidimensional (2D) con enlaces sp2. La matriz hexagonal de d&tomos de carbono
unidos mediante enlaces covalentes sp2, es capaz de apilarse para formar una red 3D de po-
cas capas [4]. El grafeno tiene extraordinarias propiedades mecéanicas, térmicas, electrénicas
y quimicas [5], por lo que tiene diversas aplicaciones en muchos campos, como en la electro-
nica, conversion y almacenamiento de energia, sensores, biomedicina y catélisis. En cuanto
a la fotocatdlisis , el grafeno se ha empleado ampliamente para sustituir a los metales nobles
como aceptor de electrones, promoviendo asi la separacion de carga fotogenerada en foto-

catalizadores de semiconductores. Sin embargo, el grafeno monocapa no puede absorber



fotones para producir pares electrén-hueco debido a la falta de banda prohibida intrinseca,
lo que limita significativamente su aplicacion préctica en fotocatalisis [6]. Cuando el tamafio
del grafeno se vuelve comparable al radio del excitén de Bhor, los efectos de confinamiento
cudntico se vuelven significativos [7]. Se ha demostrado los niveles energéticos del grafeno
pueden variar controlando el tamafio de los llamados puntos cudnticos de grafeno (GQDs)
[6]. Debido a su confinamiento cuédntico y efectos de borde, los GQD tienen propiedades
Gnicas, como una luminiscencia de azul ultravioleta a verde, una excelente fotoestabilidad,

biocompatibilidad, inercia quimica [5].

Los GQD son materiales de dimensién 0 (0D) que han exhibido aplicaciones promete-
doras en numerosos campos debido a sus propiedades electrénicas. Los GQDs pueden ser
utilizados en biosensores, biomedicinas, dispositivos solares fotovoltaicos y catdlisis, etc. En
particular al mezclarlo con otros materiales, como el Di6xido de titanio TiO;, se ha logra-
do mejorar su actividad fotocatalitica. En este trabajo, se modifica las caracteristicas semi-
conductoras de los GQDs, mediante el dopaje con fésforo y la adicién de grupos P=O. De
este modo se puede adaptar las propiedades electrénicas de los GQDs y se transforma su
comportamiento de semiconductor tipo n a tipo p. Ademas, los GQDs son utilizados para
mejorar los procesos de separacién de carga eléctrica fotogeneradas en nanoparticulas de

diéxido de titanio, e incrementar sus propiedades fotocataliticas [6].

1.1. Diodxido de Titanio (T:i0O5)

El TiO, es uno de los fotocatalizadores més utilizados, por su alta estabilidad quimica
y bajo costo[8]. En su forma nanocristalina su didmetro promedio se encuentra ente los 200
nm y 300 nm, lo que lo hace atractivo para numerosas aplicaciones en diferentes campos [9].
Al disminuir el tamafio de los cristales a escala nanométrica, se desciende la reflectancia de
la luz visible haciendo que el material se vuelve més transparente, por esto las particulas de
TiO, que tienen un tamafio nanométrico pueden tener una alta transparencia a la luz visible

mezclada con la absorcion de luz UV, he incluso mostrar iridiscencia [3].

El TiO, tiene una estructura cristalina, que puede encontrarse en diferentes formas alo-
trépicas que son Rutilo, Anatasa, y Brookita. El bloque basico mostrado en sus estructuras
consta de un 4tomo de titanio rodeado por 6 4&tomos de oxigeno en configuracién octaédrica
distorsionada, en especial en la fase anatasa donde la distorsion es ligeramente més notable
que en la fase rutilo. En la Figura 1.1 se muestran las tres formas de cristalizacién del di6-
xido de titanio, el apilamiento del octaedro resulta en una tripleta con 4tomos de oxigeno
coordinados en los cuales las estructuras se visualizan como cadenas de octaedros que com-
parten dos lados para rutilo y cuatro para anatasa generando alto indice de refraccién y bajo
coeficiente de absorcién. La anatasa y el rutilo, los dos principales polimorfos del TiO,, estdn

asociados con un ancho de banda de energia de 3,2 y 3,1 eV, respectivamente [9].
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b)

a)

Atomo de oxigeno

e Atomo de titanio

Figura 1.1: Estructura cristalina del TiO; con sus diferentes formas alotrépicas. a) Rutilo, b)
Anatasa, c) Brookita [9].

El TiO; en fase Anatasa y Rutilo es un material semiconductor; la interaccién de estos
semiconductores con fotones que poseen una energia igual o superior a la banda prohibida
puede causar la generacion de pares electron-hueco. Para el TiO,, esta energia puede ser
suministrada por fotones con energia en el rango del ultravioleta cercano. Cuando TiO;
se ilumina con luz A < 390nm, un electrén se excita fuera de su nivel de energia y, en
consecuencia, deja un hueco en la banda de valencia. A medida que los electrones pasan
de la banda de valencia a la banda de conduccién, generan pares electrén-hueco. De este
modo el potencial de la banda de valencia es lo suficientemente positivo como para generar
radicales hidroxilo (-OH) y el potencial de la banda de conduccién es lo suficientemente
negativo como para reducir el oxigeno molecular en la superficie del TiO,. Es asi como el
TiO; es un buen fotocatalizador, ya que el radical hidroxilo es un poderoso agente oxidante
que puede atacar la materia organica (MO) presente en o cerca de la superficie del TiO,,
siendo capaz de degradar compuestos téxicos y biorresistentes en especies inofensivas (por
ejemplo, CO,, HyO, etc.) [9].

1.2. Puntos cuanticos de Grafeno (GQD)

Los puntos cuédnticos de carbono pueden clasificarse como nanodiamantes, puntos cuan-
ticos de carbono amorfo o puntos cudnticos de grafeno segtin su composicion de hibridaciéon
sp2 y sp3. La literatura muestra que estos nanomateriales son candidatos potenciales pa-
ra fotocatalizadores, electrocatalizadores o dispositivos fotovoltaicos para la conversién de
energia, ya que se ha encontrado que los GQD (ldminas de grafeno con tamafios de aproxi-
madamente 100 nm o menos), poseen niveles de energia aislados [10]. Los GQD poseen una
0 pocas capas de grafeno y grupos quimicos conectados en el borde. Son anisotrépicos con

dimension lateral mayor que la altura [11].



El grafeno conductor se ha empleado ampliamente para sustituir los metales nobles co-
mo aceptor de electrones, promoviendo asi la separacién de carga fotogenerada en fotocata-
lizadores semiconductores. Sin embargo, el grafeno no puede absorber fotones para produ-
cir pares electrén-hueco debido a la falta de band gap, que limita significativamente su apli-
cacién préctica en fotocatélisis. La literatura muestra que la banda prohibida del grafeno se
puede abrir controlando el tamafio desde su morfologia 2D nativa hasta GQD 0D. Desafor-
tunadamente, la alta tasa de recombinacion de las cargas fotoexcitadas da como resultado
una mala actividad fotocatalitica de los GQD. Esa es la razén por la que los GQD se utilizan
principalmente en campos relacionados con la luminiscencia, como la bioimagen y la detec-
cién 6ptica. Cuando los GQD se utilizan como fotosensibilizadores en fotocatalizadores si
la 6rbita molecular desocupada mas baja (LUMO) de los GQD no es lo suficientemente alta,
los electrones excitados no pueden transferirse a fotocatalizadores semiconductores con un
alto potencial de borde de banda de conduccién (CB), como se muestra en la Fig. 1.2 (a).
Es asi como, los GQD actuarian como un centro de recombinacion para disminuir los pares
de electrén hueco. Sin embargo, alineando adecuadamente el nivel LUMO de los GQD y
la CB de los semiconductores se puede fomentar la transferencia de carga electrénica y la

separacion de carga de los pares electrén-hueco, como se muestra en la Fig. 1.2 (b) [6].

B ©)
—— LUMO
L= LUMO c8 //

(a) (b)

Figura 1.2: Posiciones de los estados de energia HOMO - LUMO y de las bandas de valencia
y conduccién

1.2.1. Importancia del dopaje con Fésforo

Dong et al [6], demostraron por primera vez que un nuevo tipo de puntos cudnticos
dopados con heterodtomos, a saber, los GQD dopados con fésforo (P-GQD), es un semicon-
ductor de tipo p. Por lo tanto, se espera que la decoracion de P-GQD en TiO; de tipo n forme
una estructura de unién p-n, a través de la transferencia efectiva de portadores fotogenera-
dos para reducir la probabilidad de su recombinacién directa, dejando que las particulas

cargadas participen en el proceso de degradacion [12].
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Capitulo 2

Metodologia

2.1. Sintesis

2.1.1. Sintesis de Puntos cuanticos de grafeno

Hay dos formas de sintetizar GQD. Una es la ruta bottom-up (ascendente) que puede ser
mediante la pirélisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos y el posterior autoensamblaje;
o la ciclodeshidrogenacién de precursores de polifenileno. También existen métodos bottom-
up, hidrotermales que usan 4cido citrico, café molido u otras fuentes de carbono. La otra
es la ruta top-down (descendente) a partir de grafeno mediante corte quimico, adaptacién

electroquimica o procesos solvo-térmicos producen GQDs [10].

La sintesis de los GQDs se realiz6 por la ruta top-down (descendente) por medio de un
proceso solvo-termal utilizando 100 mg de grafeno exfoliado mecénicamente, con 20 mL de
agua desionizada. La mezcla e sonicé por 20 minutos, se afiadié 5 mL de amonio (N HZ),
se agitd vigorosamente y se trasladé a un autoclave de teflén a 180°C por 7 horas. Se sac6
la solucién en un vaso de precipitados y se dej6 reposar al ambiente por 12 horas. Poste-
riormente se coloco la solucién en una plancha con agitaciéon a 60°C y 150 rpm por 4 horas
para eliminar el amonio no reaccionado. Se afiadi6 etanol al 70 % en la misma cantidad de
volumen, se centrifugé a 8500rpm por 25 minutos y se recolect6 el sobrenadante, en donde

se encuentran los GQDs.

2.1.2. Sintesis de Puntos cuanticos de grafeno dopados con fésforo

Para realizar la sintesis de los P-GQD, seguimos un procedimiento similar al realizado

en la obtencion de los GQD, anadiendo una fuente de fésforo, como el Nay, HPO,.

Se mezcl6 100 mg de grafeno exfoliado mecdnicamente, con 20 mL de agua desionizada



y 375 mg de Na, HPOy, se sonicé por 20 minutos, se afiadié 5 mL de amonio (NH,"), se agi-
t6 vigorosamente y se trasladé la solucién a un autoclave de teflén a 180°C por 7 horas. Se
certi6 la solucién en un vaso de precipitados y se dejé reposar al ambiente por 12 horas. Se
colocd la solucién en una plancha con agitacién a 60°C y 150 rpm por 4 horas para eliminar
el amonio no reaccionado. Se afiadi6 etanol al 70 % en la misma cantidad de volumen, se
centrifugd a 8500 rpm por 25 minutos y se recolecté el sobrenadante, en donde se encuen-
tran los P-GQD.

2.1.3. Sintesis de Didxido de Titanio

Para obtener nanoparticulas de TiO, mediante el método de sol gel se disolvié aproxima-
damente 17 g de oxisulfato de titanio (TiOSO4) en 80 mL de agua desionizada a temperatura
ambiente con agitacion constante de 900 rpm por una hora, a la mezcla obtenida se afiadi6
50 mL de peroxido de hidrégeno (H20) al 30 % y se dejé en agitacion por 1 hora. Se sacé la

muestra de la agitacién, se mantuvo en refrigeraciéon a 8°C por 24 horas.

Si se form6 un precipitado de color blanco y un sobrenadante amarillo-naranja, se reco-
lect6 el precipitado Si no se formo el precipitado, se coloc6 la muestra en una plancha de
calentamiento a 300°C con agitacién a 600 rpm. Se esperé aproximadamente por 3 horas
hasta que la coloracién sea naranja. Se retiré de la plancha y se esper6é a que enfrie para

centrifugar a 8500 rpm por 15 minutos.

El precipitado se calciné en una mufla a 150°C por una hora, luego se aumenté la tem-
peratura a 500°C por una hora para obtener la fase anatasa del TiO;. Cuando la muestra se
enfrid, se pulveriz6 en un mortero antes de ser guardada. Bajo estas condiciones y medidas,

se obtuvieron 5,25 g de TiO».

2.1.4. Dopaje del TiO; con los GQD y P-GQD

Para realizar el dopaje al TiO,, se colocé las nanoparticulas de TiO, en un determinado
volumen de la solucién con los GQD 6 P-GQD; se puso en agitacion a 600 rpm por 12 horas a
temperatura ambiente. Se retir6 de la agitacion y se centrifugé a 8500 rpm por 25 minutos, se
recolect6 el precipitado y se lavé con etanol al 70 %. Se repiti6 este procedimiento de lavado
por 2 veces para purificar el material. Finalmente se recolect6 el precipitado en un crisol con
tapa para secarlo en un horno al vacio a 60°C por 3 horas. Una vez obtenida la muestra se

pulverizé en un mortero.



Siguiendo este procedimiento se realiz6 el dopaje al TiO, con los GQD y P-GQD en dos

concertaciones diferentes para cada uno:

M1 es el dopaje del TiO,/GQD a una concentracién al 10 % en relacién peso volumen
del TiO, y GQD.

M2 es el dopaje del TiO,/GQD a una concentracioén del 5 % relacién peso volumen del
TiO, y GQD.

M1P es el dopaje del TiO, /P — GQD a una concentracion de 10 % relacién peso volumen
del TiO; y P-GQD.

M2P es el dopaje del TiO, /P — GQD a una concentracion de 5 % relacién peso volumen
del TiO, y P-GQD.

2.2. Caracterizacion

La morfologia, estructura y propiedades 6pticas se determinaron respectivamente me-
diante microscopia de fuerza atémica (NaioAFM, Nanosurf), difraccién de rayos X (D2 Pha-
ser con detector LYNXEYE XE-T, Bruker), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (Versa-
probe III Phi 5000 De Physical Electronics), espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier (FTIR-4700, JASCO), espectroscopia UV-vis (UV /Vis Lambda 365, Perkin Elmer),
espectroscopia de fluorescencia (USB4000, Ocean Optics y Fluoromax Horiba) y la micro-
balanza de cuarzo (QCM200, Stanford Research Systems). Mientras que las propiedades
electroquimicas de voltametria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia electroquimi-
ca (EIS), se realizaron en un equipo Autolab PGSTAT302N, Metrohm.

2.2.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

Absorbancia de luz

La espectroscopia UV-Vis se utiliza para medir las propiedades 6pticas de soluciones
transltcidas. Consiste en una fuente de luz para el rango espectral UV, visible e infrarrojo,
teniendo un monocromador para la seleccién de una sola frecuencia (longitud de onda) de
todas las proporcionadas por la fuente. Ademas, se utiliza un portamuestras y un detec-
tor para medir la intensidad de cada haz monocromatico después de atravesar la muestra.

Siguiendo la ley de Lambert Beer se puede estimar la absorbancia de la muestra [13]:

[ = Ipe ™!

donde I es la intensidad del haz transmitido, I es la intensidad del haz de luz incidente,



a es el coeficiente de absorcién en cm ! y I es la longitud de la celda en cm.

De aqui se define la absorbancia A como:

A:logl—lozs-ol (2.1)

donde Iy/I es la relacion entre la intensidad del haz de luz incidente y la intensidad del

1

haz transmitido, ¢ es la absortividad molar en M~ 1cm—1, ¢ es la concentracién molar en M y

| es la longitud de la celda en cm [14].
Célculo del band gap basados en espectros UV-Vis

La energia del band gap de un semiconductor describe la energia necesaria para excitar
un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién. Una determinacién precisa
de la energia band gap es crucial para predecir las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de
los semiconductores, a menudo se hace referencia a este pardmetro cuando se analizan las
propiedades fotocataliticas de los semiconductores. En 1966, Tauc propuso un método para
estimar la energia del band gap de los semiconductores utilizando espectros de absorcién
Optica [15]. Su propuesta fue desarrollada por Davis y Mott [16]. El método TAUC se basa en
el supuesto de que el coeficiente de absorcion («) dependiente de energia, puede expresarse

mediante la siguiente ecuacion [15]

(a - hv)V7 = B(hv — Eg) (2.2)

donde / es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, E, es la energia del band
gap y B es una constante aproximadamente igual a 1. El factor oy depende de la naturaleza
de la transicién electrénica y es igual a 1/2 o 2 para bang gaps de transiciones directa e

1/2

indirecta, respectivamente [15]. Se traza el grafico (ahv)'/# vs. hv, el punto de corte con el

eje horizontal de la interpolacion lineal de esta funcién define el band gap de energia [13].

Reflectancia Difusa

Para los materiales solidos en polvo, la reflectancia difusa es un método excelente pa-
ra analizar las propiedades 6pticas de la muestra. Cuando la radiacién electromagnética se
dirige a la superficie de un sélido, se pueden producir dos tipos de reflexion: reflexién espe-
cular y reflexién difusa (DR). La reflexién especular es la radiacién directa de la superficie
de la muestra y de acuerdo con la ley de reflexion de Snell; el &ngulo de incidencia es igual
al dngulo de reflexion. La reflexion difusa (DR) es la radiacién que penetra en la muestra
de polvo y sufre dispersién (sigue muchas reflexiones, refracciones y difraccién en todas las
direcciones debido a la masa nanoestructurada) y absorciéon dependiente de la longitud de

onda dentro del nanomaterial. Una parte de esta radiacion finalmente abandona la muestra



en direcciones aleatorias. La espectroscopia de reflectancia difusa estd disefiada para reco-
lectar el reflejo difuso y lo dirige a un fotodetector. Comtnmente, el accesorio tiene una

superficie recubierta con una pelicula delgada reflectante, usualmente de Sulfato de Bario.

Esfera integradora

Figura 2.1: Configuracion utilizada para registrar los espectros DR para muestras de polvo,
donde I: rayo incidente, S: reflectancia especular y D: Reflectancia difusa. Adaptado de las
referencias [13]

La medicién de la reflexién difusa con un espectrofotémetro UV-Vis se la realiza forman-
do una capa de 1 a 3 mm de espesor de las nanoparticulas para que la luz sea absorbida o

dispersada antes de llegar a la superficie posterior de la muestra.

Método de Kubelka-Munk para la medicién del Band gap

En el caso de los nanomateriales en polvo semiconductores, las propiedades 6pticas son

potencialmente el coeficiente de absorcion (K) y la energia de band gap (Ey).

El band gap 6ptico es un factor importante para los materiales semiconductores, el cual
nos indica la diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte
inferior de la banda de conduccién. Para que un electrén salte de la banda de valencia a la

banda de conduccién, requiere una cantidad minima especifica de energia para la transicién
[13].

La ecuacion de Kubelka-Munk permite estimar el coeficiente de absorcién a partir del
espectro de reflectancia difusa en cualquier longitud de onda, se puede escribir como
K (1—Rw)?
S

= Sk = F(Ra) 23)

donde S y K son los coeficientes de dispersion y absorcion respectivamente, R« es la re-
flectancia difusa y F(R« ) se llama funcién de Kubelka-Munk. Cuando la radiacién incidente

se dispersa de manera perfectamente difusa, de acuerdo al método Tauc se puede estimar el



band gap:

[F(Reo)hv]'? = B(hv — Ey) (2.4)

Del gréfico [F(Re)hv]'/? vs. hv, y el punto de corte con el eje horizontal de la interpola-

cién lineal de esta funcién se extrae el band gap de energia [13].

2.2.2. Espectroscopia de Fluorescencia

La fluorescencia es el proceso en el que un material absorbe luz de longitud de onda

corta y emite luz a una longitud de onda de energia mds baja, generalmente visible [17].

Todos los materiales nanométricos, que se componen principalmente de carbono, pue-
den denominarse puntos de carbono CD. Los CD siempre poseen al menos una dimensién
menor a 10 nm y fluorescencia como propiedades instintivas. La estructura de los CD consta
de enlaces sp2/sp3 de carbono, oxigeno y nitrégeno [11]. Los GQD, nanopuntos de carbono
(CND) y puntos de polimero (PD), (estos tres puntos de carbono (CD)) poseen una fotolu-
miniscencia (PL) similar, mientras que se distinguen por la estructura interna intrinseca y

los grupos quimicos de la superficie.

En este estudio los GQD estan diluidos en etanol y son irradiadas con luz de longitud de
onda La luz de fluorescencia es recogida perpendicularmente a la fuente luego es llevada a

un monocromador yposteriormente a un detector.

2.2.3. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica utilizada para analizar la estructura atémica o
molecular de los materiales e identificar especies y sus estructuras cristalinas. Consiste en
la incidencia de un haz de rayos X sobre un material, obteniéndose asi un difractograma
propio para cada sustancia [3]. Los rayos X son una forma de radiaciéon electromagnética

que incluye longitudes de onda medibles en nanémetros.

Cuando se desaceleran particulas cargadas eléctricamente con suficiente energia, se pro-
duce emisién de radiacién electromagnética en forma de rayos X. Para esto se utiliza una
fuente de electrones, usualmente un filamento caliente, los cuales son acelerados por me-
dio de una alta diferencia de potencial. Posteriormente los electrones interaccionan con un
material solido de ntcleo masivo, como por ejemplo el cobre, generando aceleraciéon por
dispersién o impacto electrénico. Este tltimo proceso genera radiacion electromagnética de
una determinada energia, la cual se colima y se dirigen a una muestra, que es un polvo
finamente pulverizado. Los rayos X interaccionan con los ntcleos atémicos ordenados pe-

ribdicamente y producen la difraccién de la radiacién incidente. La sefial difractada se envia
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a un detector mévil como se muestra en la Fig. 2.2. Se obtiene un escaneo de rayos X o

espectrégrafo variando el d&ngulo entre la fuente, la muestra y el detector [18].

~
Muestra
en polvo

Figura 2.2: Esquema de un difractémetro de polvo de rayos X de Bragg-Bretano, en el que
la muestra esté estacionaria y el tubo de rayos X y el detector se mueven uno hacia el otro a
una velocidad de °0/min. Adaptado de la referencia [19].

Cada material cristalino tiene una estructura atémica distintiva y, por lo tanto, difracta
los rayos X en un patrén tnico. La ecuacién de Bragg, se utiliza para medir el dangulo de

difraccién que viene dado por [18]

2-d-sinf=mn-A (2.5)

donde d es el la distancia interplanar, 6 es el &ngulo de incidencia como se muestra en la
Fig. 2.3, n es un namero entero que indica el orden de reflexién y A es la longitud de onda
del haz.

Haz incidente Haz reflejado

d sin 6

Planos de la red cristalina

Figura 2.3: Esquema de la difraccién de rayos X. Adaptado de la referencia [18].

La identificacién de la muestra se la realiza comparando el patrén obtenido con patrones

estandar.
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Tamaiio del cristalito

El tamafio del cristalito se puede calcular a partir de los patrones XRD utilizando la

ecuacion de Scherrer:

K-A

= S costn (2.6)

donde D es el espesor del cristalito en la direccién individualizada por los indices de
Miller, K es la constante que depende de la forma del cristalito, A es la longitud de onda de
los rayos X, B es el FWHM (ancho completo a la mitad del méximo) en radianes y 63 es el

angulo de Bragg [20] [2].

Los patrones de XRD se recogieron en el rango de 10° — 80° en 26, a temperatura ambien-
te mediante el uso de un espectrémetro Bulker D2 Phaser. Las muestras de TiO,, TiO2/GQD

y TiO2/P — GQD se encuentran en polvo.

2.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La energia interna total de una molécula en una primera aproximacion se puede descom-
poner en la suma de los niveles de energia rotacional, vibracional y electrénica. La espec-
troscopia infrarroja es el estudio de las interacciones entre la materia y los campos electro-
magnéticos en la region IR. En esta region espectral, las ondas electromagnéticas se acoplan
principalmente con las vibraciones moleculares. En otras palabras, una molécula puede ser
excitada a un estado de vibracién superior al absorber radiacién IR. La probabilidad de que
una determinada frecuencia IR sea absorbida depende de su interaccién con la molécula. En
general, una frecuencia serd fuertemente absorbida si su energia foténica coincide con los ni-
veles de energia vibracional de la molécula [21]. La absorcién infrarroja solo ocurre cuando
la radiacién infrarroja interacttia con una molécula que experimenta un cambio permanente
en el dipolo, y cuando el fotén infrarrojo entrante tiene suficiente energia para la transicién

al siguiente estado de energia de vibraciéon permitido [21].

El anélisis FTIR se utiliza para la identificaciéon de materiales organicos, inorgénicos y
poliméricos utilizando luz infrarroja para escanear las muestras [18]. Es un método analitico
utilizado para caracterizar la estructura molecular basado en la interaccién de la radiacién
IR con la materia, midiendo las frecuencias de absorcién correspondientes a las vibraciones
moleculares. La espectroscopia IR es una técnica rdpida de identificacién y caracterizacion
de estructuras quimicas desde materiales biol6gicos hasta materiales compuestos [22]. Las
alteraciones en el patrén caracteristico de las bandas de absorcién indican claramente un

cambio en la estructura del material [18].

En la Fig. 2.4 se muestra un diagrama esquematico de un espectrémetro FTIR, tipica-

mente incluye una fuente de luz, una celda de muestra, un detector, un amplificador, un
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convertidor A/D y una computadora. La radiacién de la fuente llega al detector después de
pasar por el interferémetro. La sefial es amplificada y convertida en una sefial digital por el
convertidor y amplificador A /D, después de lo cual la sefial es transferida a la computadora

donde se lleva a cabo la transformada de Fourier [18].

Espejo fijo
(——
Beamsplitter ‘
' 6. Fuente IR
e & s .
- ‘ Liser
[ Espejo - Diodo laser
mévil
- , Muestra

Detector |

Figura 2.4: Diagrama esquematico de un FTIR. Adaptado de la referencia [18].

1 se envia a través de la muestra, la

La radiacién infrarroja en el rango de 10 000 a 100 cm ™
radiacién que es absorbida es convertida por la muestra en energia vibracional o rotacional.
La sefial resultante obtenida en el detector estd en un rango espectral generalmente de 4000
a 400 cm~!, que representa la "huella molecular” de las muestras [18]. En este instrumento,
todo el espectro infrarrojo se muestrea cientos de veces, tipicamente un espectro cada medio
segundo, y los espectros resultantes se combinan para producir un espectro que tiene una
relacion sefial /ruido mejorada [17].

1, con una resolucién

Los espectros FTIR se recogieron en el rango de 4000 — 400 cm ™
de 4 cm~! a temperatura ambiente mediante el uso de un espectrémetro JASCO FTIR-4700.
Se utilizo KCl como medio aglomerante para la fabricacién de pellets. Para las muestras
liquidas como los GQD y P-GQD, se coloc6 5L de la muestra en 100mg de KCl en polvo.
Para las muestras en polvo como el TiO;, TiO2/GQD y TiO, /P — GQD se toma una relacién
1:100 de la muestra en KCl. Se pulverizé y se puso a secar por aproximadamente 4 horas a

60°C para eliminar la humedad de la muestra.
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2.2.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), también conocida como espectros-
copia electrénica para analisis quimico (ESCA), se utiliza para determinar la composicion
atémica cuantitativa. Es una técnica de andlisis de superficie con un volumen de muestreo
que se extiende desde la superficie hasta una profundidad de aproximadamente 50-70 A.
Alternativamente, XPS se puede utilizar para el perfilado de profundidad de pulverizacién
catédica para caracterizar peliculas delgadas cuantificando elementos a nivel de matriz en
funcién de la profundidad. XPS es una técnica de andlisis elemental que es tnica al pro-
porcionar informacién sobre el estado quimico de los elementos detectados. El proceso fun-
ciona irradiando una muestra con rayos X monocromaticos, lo que resulta en la emisién de
fotoelectrones cuyas energias son caracteristicas de los elementos dentro del volumen de

muestreo [17].

En ultra alto vacio, se analiza un material irradiado con rayos X (que conduce a la emi-
sion de electrones desde los orbitales centrales de los elementos en la superficie). Las me-
didas de energia cinética y el namero de electrones que han escapado de la superficie del
material proporcionan los espectros XPS. Los ntimeros de electrones reflejan la proporcién
del elemento. La energia de enlace se puede calcular, ya que la energia de los rayos X utili-
zados para excitar el electrén desde un orbital central es una cantidad conocida, utilizando

la ecuacion: [18]

Ebinding = Epnoton — Ekinetic — P (2.7)

donde Epinging €s la energia del electron emitido, Eppero, €5 la energia de los fotones de

rayos X utilizada, Egj,.ti. es la energia cinéticadel electrén emitido y & es la funcién de tra-

_—
Analizador hemisférico P /
Monocromador /
—7\ — 3
i \ N

bajo.

Pistola de electrones K \
I / Detector

Rayos X 4
Haz de [ \\
electrones : ] Fotoelectrones

A

Anodo

/" Lente retardante

Muestra

Figura 2.5: Representacion esquemadtica de un sistema XPS. Adaptado de la referencia [23].
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El equipo de XPS funciona con una fuente de rayos X, una cdmara de ultra alto vacio,
una lente donde se recolectan los electrones, un sistema detector de electrones, el analizador
de energia, un soporte para la muestra y un procesador de sefial. El tubo de rayos X que
normalmente se utiliza para hacer estas mediciones se compone de un anodo de magnesio
con una energia de 1253,6 eV (k,) o un dnodo de aluminio con una energia de 1486,6 eV,
aunque estos son los mas utilizados, también se pueden utilizar &nodos de otros materiales.
Si se utiliza una fuente de rayos X con valores mayores a 1000 eV se tendra una muestra
mas impactada, logrando asi captar algunos valores de superficie cercanos, asi como la zona
bulk del material [23].

Para XPS la muestra debe ser ubicada en una cdmara de ultra alto vacio, aproximada-
mente a 1077 a 1071° Torr, esta cdmara de ultra alto vacio se utiliza para eliminar los gases
que estén presentes en el equipo y asegurar que el electron tenga un camino libre hasta
el analizador. El analizador de energia de electrones comtinmente es semiesférico ya que
mantiene una mayor resolucién. Este analizador de energia semiesférico consiste en dos he-
misferios concéntricos, con una diferencia de potencial entre ellos, lo cual va a generar un
campo electrostatico que va a hacer que solo los electrones con cierta energia especifica pue-
dan llegar al detector, es decir que si se varia la energia de seleccién del analizador se podra
contar el ntimeros de electrones que han sido emitidos versus su energia. Cuando los elec-
trones llegan a la ranura de salida de este analizador, se encuentran con el detector, el cual
tiene un multiplicador de electrones, que permite conocer la cantidad de electrones que fue-
ron eyectados con cierta energia cinética. La grafica que se obtienen es una energia cinética
o una energia de enlace contra el nimero de electrones o de intensidad, con esto se puede
conocer la configuracién electrénica de cada material, y por ende conocer su composicién
[23].

Las muestras en polvo se analizaron en un equipo Versaprobe III Phi 5000, Physical Elec-
tronics, el cual consta de un tubo de rayos X con un d&nodo de aluminio que genera fotones
a una energia de 1486,6 eV en una presién de 2 x 10~? Pa. Los espectros obtenidos y las
respectivas deconvoluciones para conocer la composicién de las muestras, se realizaron con

ayuda del software origin8.
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2.2.6. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Mediante la microscopia de fuerza atémica se puede caracterizar la morfologia de dis-
tintos materiales a escala nanométrica.Para obtener la morfologia de los materiales el mi-
croscopio de fuerza atémica consta de un cantilever, una punta de trabajo, un laser y un

fotodetector, como se muestra en la Figura 2.6 [24].
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Figura 2.6: Representacion esquemadtica del microscopio de Fuerza Atémica. Adaptado de
la referencia [17].

El AFM se basa en la deformacién del cantilever, el cual es capaz de deformarse por la
interaccion de las fuerzas atémicas. El cantilever tiene adherida una punta (generalmente
hecha de Silicio); la fuerza entre los 4&tomos de la punta y los 4tomos de la muestra, generan
la deflexién del cantilever. Un rayo laser se refleja en un fotodetector mediante un reves-
timiento de metal que se encuentra en la parte superior del cantilever, el movimiento del
cantilever provoca un cambio en la cantidad de luz registrada por el fotodetector, creando

una senal eléctrica.

Dado que el proceso de formacién de imagenes depende de las fuerzas superficiales, la
separacion entre la punta y la muestra son importantes. A medida que el piezoeléctrico se
expande, la superficie de la muestra y la punta se acercan, generando que las fuerzas entre la
punta y la muestra se vuelvan apreciables [25]. La interaccién principal es debido a fuerzas
atractivas o repulsivas, sin embargo, la fuerza resultante puede incluir fuerzas de Van der

Waals, fuerzas magnéticas, fuerzas capilares, interacciones quimicas, etc. [24] [26]

La técnica de AFM se puede utilizar mediante el “modo de contacto"”, tambien conocido
como “modo estatico", y los modos “tapping” y de “no contancto"que corresponden a los

modos dinamicos. En modo tapping, el cantilever oscila cerca de su freuencia de resonan-
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cia manteniendo constante la amplitud de oscilacién minimizando el tiempo de contacto
entre la punta y la muestra. Las fuerzas de interaccion (fuerzas de Van der Waals, interac-
ciones dipolo-dipolo, fuerzas electrostaticas, etc.) que aparecen cuando la punta se acerca a
la superficie de la muestra generan que la amplitud de la oscilacién del cantilever cambie,
mostrando una disminucién a medida que la punta se acerca a la muestra. Este cambio en
amplitud es el parametro que el sistema electrénico utiliza para controlar la altura entre la
punta y la muestra. Para mantener una amplitud de oscilacién constante, mientras se reali-
za el escaneo por la muestra, el sistema ajusta automaticamente la altura entre la punta y la

muestra, lo que permite generar la imagen [24] [26].

Para caracterizar las nanoparticulas de TiO;, la muestra en polvo se dispersé en etanol
puro en baja concentracién y se colocé sobre el porta muestras, la cual fue analizada en un

microscopio NaioAFM, Nanosurf, en modo tapping.

2.2.7. Microbalanza de cuarzo (QCM)

La microbalanza de cuarzo es un equipo que permite realizar medidas de masa, usando
la propiedad principal de los piezoelécricos, que consiste en la deformacién del material al

aplicar una diferencia de voltaje en sus extremos.

Utilizamos como piezoeléctrico un delgado disco de cuarzo conectado a una sefial eléc-
trica de 5SMHZ (cuarzo AT-cut), con dos electrodos de oro circulares en ambos. A través del
cambio en la frecuencia se puede medir variaciones de masa desde el rango de los nanogra-

mos hasta 100 ug - cm 2.

Para calcular los cambios de masa en la superficie de los electrodos de cuarzo, podemos

utilizar la ecuacion

Af = —Cy-Am (2.8)

donde, Af es el cambio de frecuencia en Hz, Am es el cambio de masa por unidad de
dreaeng-cm 2, C  es el factor de sensitividad del cristal (56,6 Hz - p ¢! cm?, para el cristal

del equipo disponible en el laboratorio, a temperatura ambiente).

Para tomar la primera medida, limpiamos el disco de cuarzo con etanol, secamos con
nitrégeno y tomamos la medida de la frecuencia inicial fy. Después se coloca un volumen
conocido dentro del drea més pequefia de los electrodos de oro, esperamos a que la mues-
tra seque y medimos la frecuencia f;, de tal forma que se pueda calcular la variacién de

frecuencia (Af = fo — f1). Finalmente usando la 2.8, podemos conocer la masa depositada.
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2.2.8. Voltametria Ciclica (CV)

Uno de los métodos experimentales mds importantes para investigar sistemas REDOX es
la voltamperometria ciclica (CV), que se obtiene midiendo la corriente entre dos electrodos,
uno llamado de trabajo y un contraelectrodo. Los electrodos se sumerge en una solucién

electrolitica sin agitar como se muestra en la Fig. 2.7

Conexion de electrodos

Orificios para desgasificacion o adicidn de reactivo
g — Tapa de teflon

— Depdsito de solucidén de vidrio
— Solucidn de electrolitos

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

(— | 5o

{5

Figura 2.7: Representacion esquematica de una celda electroquimica para experimentos de
CV. Adaptado de la referencia [27].

Contra electrodo

Un potencial triangular barre el potencial del electrodo de trabajo entre el potencial ini-
cial y el potencial de conmutacién. La velocidad de exploracién v (en mV/s) es un pardmetro
importante. La corriente fluye dentro (o fuera) del electrodo de trabajo hacia (o desde) un
contraelectrodo. El potencial del electrodo de trabajo se controla frente al electrodo de refe-
rencia, que para nuestro caso se utilizo un electrodo de plata/cloruro de plata, ademds que
por el electrodo de referencia no pasa corriente. La tasa de transferencia de un electrén entre
el electrodo y la solucién depende del potencial [28]. Debido a que el evento electroquimico
de interés ocurre en la superficie del electrodo de trabajo, es imperativo que la superficie del

electrodo esté extremadamente limpia y su 4rea superficial bien definida [27].
Importancia de la velocidad de escaneo (scan rate)

En la voltametria ciclica, la velocidad de exploracion controla el proceso electroquimico,
el proceso de transferencia de electrones y el transporte de masa. Al variar la velocidad de
exploracién, variamos el espesor de la capa de difusién; a velocidades de exploracion lentas,
la capa de difusién es gruesa, mientras que a velocidades de escaneo mas répidas, la capa de
difusion es més delgada [28]. Al tener un scan rate més rapido se genera una disminucioén

en el tamafio de la capa de difusién, lo que da como resultado picos de corrientes més altos.

Electroquimicamente se puede tener transferencia de electrones reversible, cuasi-reversible

e irreversible. Para el proceso de transferencia de electrones electroquimicamente reversi-
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bles, que involucra a las especies redox que se difunden libremente, la ecuacién de Randles-
Sevcik (ec. 2.9) describe el incremento lineal del pico méximo de la corriente, respecto a
la raiz cuadrada del scan rate (v'/2) [27]. En el proceso electroquimico cuasi-reversible, se
puede ver que los picos de corriente redox se separan con el aumento de la velocidad de
exploracién hasta cientos de milivoltios, mientras que en la irreversibilidad electroquimica
la transferencia de electrones, que provoca una reaccién quimica, es lenta de modo que no

se mantiene el equilibrio termodindmico.

En procesos reversibles, al tener el incremento lineal entre el pico maximo de la corriente
y laraiz cuadrada del scan rate, se puede calcular el coeficiente de difusion entre el electrodo

de trabajo y el electrolito, mediante la ecuacién de Randles-Sevcik.

e, ) v (2.9)

: 0
i, = 04463nFAC ( RT

Donde i, es el maximo de corriente en A, 7 es el nimero de electrones transferidos en el
proceso redox, F es la constante de Faraday en C mol~1, A es el 4rea del electrodo en cm?, C°
es la concentracién en mol /cm?, v en la velocidad de escaneo en V /s, Dy es el coeficiente de
difusion en cm? /s, R es la constante ideal de los gases en VCK~'mol~! y T es la temperatura
absoluta en K [27][28].

Una de las cualidades que determinan la voltametria ciclica es el pardmetro cinético k°,
que es la constante de tasa de transferencia de electrones estandar, y se mide en c¢m/s al
potencial estdndar Ey, que es el potencial al cual la relacién de concentraciones en ecuacién
de Nernst es 1 [28]. El pardmetro cinético k, también llamado constante de tasa estdndar,
es una medida de la facilidad cinética de un par redox. Un sistema con k grande (de 1 a
10cm /s) alcanzara el equilibrio en una escala de tiempo corta, estos procesos involucran so-
lo transferencia de electrones, no hay alteraciones significativas en las formas moleculares.
Mientras que un sistema con k° pequefio (en el orden de 10~ 7cm /s) ser4 lento, lo que indica
reacciones mas complicadas, que implica un reordenamiento molecular significativo tras la
transferencia de electrones, como la reduccién de oxigeno molecular a peréxido de hidré-
geno o agua, o la reduccién de protones a hidrégeno molecular, teniendo que, muchos de

estos sistemas involucran mecanismos de multiples pasos [25].

Uno de los métodos usados para poder medir k°, es el pardmetro de Nicholson A, que
es la razon entre k° y el transporte de masa 11445, lo que permite tener un valor estimado
para reacciones reversibles [28]. Sin embargo Lavagnini et all, han desarrollado un méto-
do computacional, que permite calcular los valores de k¥ para sistemas cuasi-reversibles,

introduciendo una ecuacién empirica (ec. 2.10) entre el parametro adimencional ¥ y AE,

g _ —0,6288 + 0,0021X
- 1—0,017X

(2.10)
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donde X indica AE) - n expresada en mV [29]. El valor de AE, es la diferencia entre los

potenciales de pico anédico y catdédico, denominada separacién pico a pico [28].

Ep(andico) — Ep(catdico)

2.11)

Al poder calcular el parametro adimensional ¥ por la ecuacién 2.10, se puede realizar la
gréfica ¥ vs v1/2, lo que permite evaluar el pardmetro cinético k¥, ya que ¥ se relaciona di-
rectamente con k° y el inverso de la raiz cuadrada del scan rate (v=1/2), mediante la ecuacién
2.12[29].

—-1/2
v — 0 {M} (2.12)

RT

Transferencia de carga

Al realizar las medidas de voltamteria ciclica, se puede extraer informacién de la corrien-

te del electrodo de trabajo respecto al tiempo.

110
tile /s

Figura 2.8: Grafico de la corriente contra el tiempo del TiO, sin luz, a un scan rate de 100
mV /s,

Al calcular el drea bajo la curva, se tendré la carga, que esta asociada con la transferencia

de electrones en la reaccién redox.

Q:/Mt (2.13)

Y si se considera el drea de trabajo del electrodo, se calcula la densidad de transferencia

de carga en los procesos de oxidacién y reduccion del electrolito empleado.

Para realizar las medidas de CV se utiliz6é como electrolito una solucién de KC1 0,1M, y
como analito Redox K3Fe(CNg) 1mM. Se escane6 respecto al potencial de trabajo de —0,1V a

0, 8V utilizando una velocidad de exploraciéon de 100 a 200mV /s, en incrementos de 25mV /.
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Determinacion de los estados energéticos HOMO y LUMO

Se utilizé mediciones de voltamperometria ciclica para determinar directamente el nivel
de energia LUMO de los GQD y P-GQD, y con ayuda del Band-gap 6ptico determinado por
por el método de Tauc, se calcul6 el nivel de energia HOMO. La aplicacién de potenciales
por encima del LUMO para formar una capa de acumulacién, o por debajo del HOMO para
formar capas de inversioén, puede provocar la aparicién abrupta de corrientes catédicas y

anddicas, respectivamente [5].

Para el andlisis electroquimico se utilizé un electrodo de carbén vitreo (3mm de didme-
tro). Los potenciales de oxidaciéon y reduccion se utilizaron para determinar los niveles ener-

géticos HOMO y LUMO utilizando las siguientes ecuaciones [5]

Erumo = —e(ERedvs.NHE +4,75)[eV] (2.14)

ENHE = Eag/agc1 + 0,197 (2.15)

Para el analisis electroquimico se preparé una solucién de 0, 5M de KCl, en un ambiente
inerte de gas nitrégeno, a la cual se le afiladié un volumen controlado de los GQD vy los

P-GQD, lo que permiti6 observar el pico de reduccion.

2.2.9. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La EIS utiliza un arreglo experimental idéntico al de la CV, pero en lugar de un potencial
triangular envia una pequefia sefial alterna superpuesta a un potencial DC de una determi-

nada frecuencia y mide la respuesta eléctrica.

Al tomar medidas de impedancia en una celda electroquimica, se puede relacionar el
sistema con un circuito equivalente. En la Figura 2.9(a), los valores de R1 representan la
resistencia del electrolito, R2 resistencia de transferencia de carga y CPE1 elemento de fase
constante, que representa los efectos capacitivos distribuidos reales. En la Fig. 2.9(b) pode-
mos observar el comportamiento de la impedancia compleja contra la impedancia real del
TiO; a un voltaje aplicado de —0,2V, lo que nos permite aproximar el modelo como el mos-
trado en el circuito equivalente, al estar sumergido en una solucién con un electrolito que

permite la reaccion redox.
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Figura 2.9: EIS (a) Circuito equivalente (b) Valores de impedancia compleja del TiO; a
—0,2[V]

Potencial de banda plana

Los niveles de energia para las especies con actividad redox en solucion surgen en virtud

de los donantes (Red) y los aceptores (Ox) en la solucién; es decir,

Ox +e¢~ = Red

Cuando un semiconductor de tipo n con energia de Fermi Er y un par redox entran en
contacto, si Ef es mayor que la Er, ., se puede lograr el equilibrio mediante la transferen-
cia de electrones desde el semiconductor a Ox, de modo que los niveles de Fermi para ambas
fases sean igual. Esto tiene el efecto de cargar el semiconductor positivamente y, dado que
las densidades de los portadores de los semiconductores son mucho més bajas que las de la
solucion, la carga difusa en el semiconductor (regién de carga espacial) se compensa esen-
cialmente con una lamina de carga en el electrolito. Cambiar el voltaje del semiconductor
artificialmente mediante el uso de un potenciostato hace que los niveles de Fermi del par
semiconductor y redox se separen y, por lo tanto, el nivel de flexién de la banda debido al
agotamiento de los electrones en el semiconductor cambiard dependiendo del voltaje apli-
cado. Cuando el voltaje aplicado es tal que no hay flexién de la banda o agotamiento de la

carga, entonces el semiconductor esta en su potencial de banda plana, V.
Ecuacién de Mott-Schotthy

Cuando Ef > Ef, ., la ecuacién de Mott-Schottky se puede utilizar para determinar el

potencial de banda plana del semiconductor.

El punto de partida para la derivacion es la ecuacién de Poisson en una dimensién que
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describe la relacién entre la densidad de carga y la diferencia de potencial, ¢ , en una fase:

2
27‘5 - —GL;O (2.16)
donde p corresponde a la densidad de carga en una posicién x alejada de la superficie
del semiconductor, € es la constante dieléctrica del semiconductor y €y es la permitividad
del espacio libre. Usando la distribuciéon de Boltzmann para describir la distribucién de
electrones en la region de carga espacial y la ley de Gauss que relaciona el campo eléctrico a
través de la interfaz con la carga contenida dentro de esa region, la ecuaciéon de Poisson se

puede resolver para dar la ecuacién de Mott-Schottky:

1 2 kpT
=t (V- B 2.17
Cc2 eeoAZeND( fo e ) 2.17)

donde C es la capacitancia y A es el drea de interfaz, Np el nimero de donantes, V el
voltaje aplicado, kp es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y e es la carga
electronica. Por lo tanto, una gréfica de 1/C? contra V deberia producir una linea recta a
partir de la cual Vy, pueda determinarse utilizando la interseccion en el eje V. El valor de

Np también se puede encontrar convenientemente a partir de la pendiente conociendo € y
A [30].

n 2 [ T1 71
Pendiente=

eegA%eNg

1
(uF)?
1

>/

Capacitance

Potential '

Figura 2.10: Grafico de Mott-Schottky. Nos permite calcular el nimero de donadores (N;) y
el voltaje V. Adaptado de la referencia [30].

Experimentalmente se utiliz6 una solucién 1M de KCl y 1mM de KzFe(CNg) como elec-

trolito, para la interaccién redox con nuestro material.
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Elaboracion de los electrodos

Se prepar6 una pasta homogénea de las muestras en polvo de TiO; y de sus diferentes
dopajes, con terpineol en una concentracién al 40 % en relacién peso:peso respecto al TiO»,

luego se deposité la pasta homogénea en una placa de vidrio FTO mediante doctor blade.

Area de trabajo

Recubrimiento con cera

Vidrio FTO

Figura 2.11: Electrodo de trabajo. Placa de vidrio FTO con deposicién de TiO, en un &rea
aproximada de 22mm?

Para controlar el drea de trabajo, primero se cubre el vidrio FTO con cinta adhesiva,
dejando la parte conductora del vidrio descubierta, esto nos permite controlar el drea de
trabajo y el espesor de la deposicion. En esta drea se colocé la pasta preparada anteriormente
mediante doctor blade. Se dejo reposar al ambiente por 15 min, se retira la cinta adhesiva de
las placas de vidrio FTO, y se coloca en una mufla a 65°C por un minimo de 5 horas, mientras
mas tiempo se deje las placas a secar en la mufla, tendrdn una mayor adicién al vidrio FTO.
Se retira las placas de vidrio FTO de la mufla, y se crea un recubrimiento con cera rosada

para mantener el drea de trabajo. El drea de los electrodos es de aproximadamente 22 mm?.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion de los GQD y P-GQD

Con el procedimiento indicado en la seccién de metodologia, sintetizamos los GOD y
P — GQD. Utilizando los datos obtenidos mediante QCM y con ayuda de la ec. 2.8, donde el
drea del electrodo es de 0,4cm?, se tuvieron concentraciones de 3,62 [ug/uL] y 22,5 [ug/uL]

respectivamente.

3.1.1. Propiedades 6pticas: Espectroscopia UV/VIS y de fluorescencia

Los GQD y P-GQD presentan en solucién un color amarillo transparente y muestran
una fuerte absorcién 6ptica en la region UV (200-320 nm), con una cola que se extiende
hacia el rango visible como se muestra en la Fig. 3.1. El pico maximo en 266 nm se atribuye
a la transiciéon 7w — m* de los enlaces arométicos C = C que es la unidad elemental de la
estructura del grafeno, mientras que un hombro a 315 nm se atribuye a la transiciéon n — 7*
de los enlaces C = O u otros grupos conectados. Ademds, los grupos quimicos conectados
pueden contribuir a la absorcién en las regiones visibles y UV [11]. El desplazamiento en los
picos de absorbancia de 230nm a 266nm y de 300nm a 315nm debe a la funcionalizacién del

grafeno.
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Figura 3.1: Espectro de absorcién de los GQD y P-GQD, diluidos 1 : 10 en etanol al 70 %, el
pico alrededor de 266nm se atribuye a la transicion 7t — 7% de los enlaces aromaticos C — C,
mientras que un hombro alrededor de 315nm se atribuye a la transicién n — 77* de los enlaces
C = O u otros grupos conectados.

Se calcul6 el band-gap 6ptico de los GQD y P-GQD por medio de los graficos de TAUC,
a partir del espectro de absorciéon obtenido en la Fig. 3.1. Como se muestra en la Fig. 3.2, los

valores obtenidos fueron de 3,07 y 3,09 eV para los GQD y P-GQD respectivamente.
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(a) GQD (b) P — GQD

Figura 3.2: Método de determinacién de la energia del band-gap (E,) para los GQD y P-GQD
a partir del gréfico Tauc.
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Figura 3.3: Fluorescencia de los GQD, excitados con luz UV de 403nm

Como se muestra en las Fig. 3.3 los GQD obtenidos emiten luz fluorescente de color

azul-verdoso cuando son irradiados con luz de 403 nm.
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Figura 3.4: (a) y (b) muestran el espectro de fluorescencia de los GQD y P-GQD excitados con
una A de 403 nm,mientras que el pico alrededor de 500nm es la fluorescencia que mostraron
los GQD y P-GQD en el espectro visible.

Se detect6 una débil fluorescencia para el material producido al tratar grafeno solamente
con peréxido de hidrégeno, lo que sugiere que la interaccién sinérgica del amoniaco y el pe-
roxido de hidrégeno en el grafeno mecanico es critica para los GQD y P-GQD fluorescentes
[10].

Los GQD y P-GQD, poseen una buena fotoestabilidad. No se observaron parpadeos ni
una reduccién significativa en la intensidad de fotoluminiscencia en los GQD y P-GQD des-

pués de la exposicién continua a la fuente de excitacion.
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Figura 3.5: Espectros de fluorescencia de los GQD y P-GQD en la regién UV. Las curvas
en color morado indican el espectro de emisién para diferentes A de excitaciéon. Las curvas
azules indican el espectro de emision para el valor méximo de Ag,

En las Fig. 3.5 (a) y (b), las curva en color morado representa el espectro de emisién para
diferentes longitudes de onda de excitacién, y las curvas en color azul indican la fluorescen-

cia al ser excitadas con la longitud de onda méxima del espectro de excitacién.

En la Fig. 3.5 (a) se puede observar que la maxima emisién de fluorescencia para los
GQSs ocurre con luz de excitacién de 279 nm, y su médximo de emisioén esta en 386 nm. Un
pico asimétrico indica la existencia de puntos cudnticos de diferente tamafio o con diferentes
caracteristicas. En la Fig. 3.5 (b) se muestra que la maxima emision de fluorescencia para los
P-GQD ocurre con luz de excitaciéon de 288 nm, y su maximo de emision estd en 377 nm.Los

P-GQD tienen un solo tipo de estructura debido a que tienen un pico simétrico.

La propiedad fluorescente esta determinada por los estados 7t de los sitios sp2. Los nive-
les electrénicos 7y * de los clasteres sp2, que estan influenciados por la banda prohibida
de los estados ¢ y ¢* de la matriz sp3, estan fuertemente confinados. La recombinacién ra-
diativa de pares hueco-electrén (e — ) en tales grupos de sp2 puede generar la fluorescencia.
Debido a la existencia de una amplia distribucién de tamafio, las bandas prohibidas cubren
un amplio rango, lo que lleva al amplio espectro de emision de fotolumiscencia desde el

UVA hasta el infrarrojo cercano.

3.1.2. Estudio de grupos funcionales: FTIR

La Fig. 3.6 se muestra los espectros FI-IR de los GQD y P-GQD obtenidos. Los picos
de absorcién en 3110 y 3383cm ! resultan de la vibracion de estiramiento de las bandas
de O — H del agua. Los picos cercanos a 1400cm ! en las Fig. 3.6 (a) y (b) se atribuyen a
las vibracién de estiramiento de O — H 6 C — OH. El pico en 1600cm ! de la Fig. 3.6 (a) y

1634cm ™! de la Fig. 3.6 (b) corresponden al enlace C = C en la red esquelética del carbono
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[22][14].
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Figura 3.6: Espectro de transmitancia de los GQD y P — GQD, en los picos cercanos a 1630
y 1600cm—1 son caracteristicos de los enlaces C = C.

Numero de onda [cm ] Grupo funcional Modo de vibracién caracteristico para:
3110 Banda OH -
1600 C=C,0-HC=0 GQD (C =0C)
1400 O—-H,C-0OH -

Tabla 3.1: Picos notables de los GQD. Los picos alrededor de 1630 y 1600 corresponde a los
enlaces C = C, que son caracteristicos de los GQD [22].

Numero de onda [cm 1] | Grupo funcional | Modo de vibracién caracteristico para:
3383 Banda OH -
1634 C=CO0O-H GQD (C = ()
1400 O—-H,C-0OH -
1080 P—-0O Fosfatos

Tabla 3.2: Picos notables de los P — GQD, El pico alrededor de 1634 cm ! corresponde al
enlace C = C relacionado con el anillo esquelético del carbono, que es caracteristicos de
los GQD, mientras que las bandas entre 1080 a 500 cm~! muestra la presencia de fésforo
[22][31].

1

Para la Fig. 3.6 (b), las bandas presentes entre 1080 a 500 ¢~ " muestran la presencia del

fosforo, ya que en la regién de 950 — 1160cm ! se atribuyen a los modos de estiramiento
clasicos de P — O [12][31].
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3.2. Caracterizacion fisica de las NP de Didoxido de titanio

Se caracterizaron las nanoparticulas de TiO, mediante XRD, lo que nos permitié corro-
borar que obtenemos la fase anatasa, mientras que el AFM nos permitié conocer la morfo-

logia de las particulas obtenidas.

3.2.1. Estructura cristalina y morfologia: XRD y AFM

En la Fig. 3.8 se muestra el patréon de XRD para el TiO,, se compararon estos datos con los
valores de los dngulos 26 de picos caracteristicos para el TiO; en sus diferentes fases cristali-
nas. La comparacién muestra una coincidencia entre la muestra en fase anatasa encontrados

en la bibliografia [32].
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Figura 3.7: Patron de XRD del las nanoparticulas de TiO2 sintetizadas, su fase es anatasa.

Para calcular el tamano del cristalito del TiO, se utilizé la ecuacion de Scherrer (ec. 2.6),
tomando el pico de mayor intensidad, asociado a la reflexién (101) ubicada en 26 = 25,2845°
(intensidad relativa al 100 %). Tenemos A = 0,15406nm, p = 0,8646°, K = 0, 89, lo que nos
da un tamafio de cristalito D = 9,4167nm. Utilizando el software Match!2 se obtuvieron
los parametros de celda a = 3,7850[A] y ¢ = 9,5140[A], estos valores coinciden con los

reportados en la literatura para la fase anatasa.
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La Fig. 3.8 (2) muestra una imagen AFM de las particulas de TiO; obtenidas por el mé-
todo de sol-gel, donde se pudo observar una distribucién de las particulas entre 20 y 100
nm con morfologia esférica. La Fig. 3.8 (b) muestra el histograma del didmetro promedio
de los agregados de las nanoparticulas de TiO;, donde se obtuvieron aglomeraciones de

nanoparticulas con un didmetro entre 20nm y 110nm.

Al comparar el tamarfio del cristalito obtenido con la medida de XRD de la Fig. 3.7 y el
valor de didmetro promedio obtenido en el histograma de la Fig. 3.8 (b), podemos decir que
las particulas de TiO, observadas en la Fig. 3.8(a) son agregados de nanoparticulas de TiO,

que se acomodan en forma esférica.

L Tio2

v

PN

0 20 40 60 80 100 120
400nm Longitud [nm]
ek

TR CEea
(a) Imagen de AFM del TiO, (b) Histograma del didmetro de las particulas de TiO,

Cuentas

Figura 3.8: (a)lmagen del AFM con tamafio de 2um x 2um correspondiente al las nanoparti-
culas de TiO, (b) Histograma del didmetro promedio particulas de TiO,. Para la elaboracion
del histograma se tomaron 77 datos de nanoparticulas
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Figura 3.9: patron de la XRD del TiO; y los diferentes dopajes con GQD y P — GQD

En la Fig. 3.9 vemos el patrén de XRD de las muestras de TiO, dopadas con GQD vy P-
GQD, se observa la presencia de un pico pequefio en 26 = 27,42° que es opacado por el pico
(101) correspondiente al TiO,. Este pico muestra la estructura tipica del grafito y la capa

multiple de grafeno [33].

No se ve ninguna modificacion en los patrones de difracciéon que indiquen la presencia
de fésforo, esto puede ser debido a que la cantidad de fésforo es minima y su efecto en la

estructura cristalina es despreciable.
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3.2.2. Propiedades 6pticas: Reflectancia difusa y ancho de banda prohibi-
da

En las Fig. 3.11 y 3.12 se midi6 el valor del band gap 6ptico del TiO, y de sus diferentes
dopajes, utilizando el método de Kubelka-Munk, considerando una radiacién perfectamente
difusa. Se determiné un valor de 3,07eV para el TiO, y un valor promedio de 3, 16eV para los
dopajes del TiO,/GQD y TiO, /P — GQD. Los valores evaluados del band gap son mayores
que los de la muestra sin dopar, lo que sugiere que el dopaje con GQD y P-GQD aumenta el

4

band gap superficial del TiO,, probablemente mediante el "band bending’

©)

LUMO
CB
Band bending
HOMO
o )
VB /

TiO- GQD/P-GQD

Figura 3.10: Esquema del band-gap del TiO; y del "Band bending” generado por los
GQD/P-GQD

33



—Ti02

100 o S
//—» 10+
80 | 8
3
B o
o 60 = 6l
° = {
© 8 H
8 3 /
g 40+ SR /
12
20 \j 5 /
0 T T T T T T T 0 Jlexm . .
200 300 400 500 600 700 800 2 3 4 5
Longitud de onda (nm) hv(eV)
(a) TiO, (b) Band Gap TiO,
— M1
— M1
100 o I
o - 10
80 - .
P ) M
& | !
R o0 i 5 :
= | = 6 /
g | ig /
T 40 = ‘
= £ 4 /
4 ;
20
24
I jﬂ;
T T T T T T T 0 = — .
200 300 400 500 600 700 800 2 3 4 5
Longitud de onda (nm) hv (8V)
(¢) TiO2/GQD — M1 (d) Band Gap TiO,/GQD — M1
—M2
—M2
100 4
10
80 -
8
4
£ 60 o
e > 6
5 /
‘g 40 - x /,
= L, /
74
/
24 /
o7 ’JB.M
T T T T T T T T T T T T T d 0 e - r : .
200 300 400 500 600 700 800 2 3 4 5
Longitud de onda (nm) hv (eV)
(e) TiO2/GQD — M2 (f) Band Gap TiO,/GQD — M2

Figura 3.11: En las figuras de la izquierda tenemos el espectro de reflectancia del TiO, los

diferentes dopajes con GQD. En la derecha el band gap, calculado por medio de la teoria de
Kubelka Munk.

Segtn la literatura los GQD tienen el potencial de ajustar la banda prohibida y amplificar

la fotoabsorcién en nanoestructuras de TiO;. Los GQD pueden desempefiar dos funciones
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importantes en los sistemas compuestos, como fotosensibilizador para una buena utilizacién
de la luz y como cocatalizador para una separacién de carga eficiente. Si se depositan con na-
noestructuras 1-D, las GQD pueden actuar como fotosensibilizadores, mientras que, en las
interacciones 0D-0D, pueden actuar como cocatalizador para un transporte de carga eficien-
te. El papel de los GQD no se limita a ser un depdsito de electrones eficiente y un agente de
transferencia de electrones en estado sélido, sino también como un fotosensibilizador para
sensibilizar el TiO,, lo que da como resultado la transferencia de electrones fotoinducidos de
los GQD excitados al TiO,. El efecto sinérgico de la funcién dual que desempefian las GQD
como fotosensibilizador al aumentar el rango de absorciéon de luz y como aceptor de elec-

trones, similar a otros materiales basados en grafeno, conduce a una actividad fotocatalitica

mejorada [7].
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Figura 3.12: En las figuras de la izquierda, espectro de reflectancia de los diferentes dopajes

con P — GQD, y en la derecha el band gap, calculado por medio de la teoria de Kubelka
Munk.
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En comparacién con el TiO,/GQD, el compuesto TiO, /P — GQD tiene un cambio simi-
lar en el valor de su band gap, lo que sugiere que probablemente la banda de conduccién

del TiO; se curva aumentando el band gap, como se muestra en la Fig. 3.24,
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Figura 3.13: Ilustracién esquemadtica para la alineacion de bandas de estilo transversal del
TiO, con sus diferentes dopajes respecto al vacio.

También podemos ver que la relaciéon de contenido de P-GQD y TiO, tiene un efecto
notable sobre la separacion de portadores de carga, este resultado se comprobé mas adelante

con las medias de la densidad de carga al tomar los valores de impedancia.
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Tipo Egaplev]

TiO, 3,07
TiO,/GQD (M1) 3,18
TiO,/GQD (M2) 3,14

TiO,/P — GQD (M1P) | 3,16
TiO,/P — GQD (M2P) | 3,14

Tabla 3.3: Valores de band gap para el TiO, y sus diferentes dopajes

3.3. Estructura quimica: FTIR y XPS

La composicién quimica de la superficie de las nanoparticulas de TiO, y TiO,/GQD
se exploraron mediante andlisis XPS. La Fig. 3.14 muestra los espectros de XPS de ambas
muestras, donde se puede observar sefiales intensas de picos correspondientes a Cls, Ols y
Ti2p. E1 TiO, y el TiO,/GQD tienen una composicion inicial superficial descrita en la Tabla
3.4

Atomo | TiO, (%) | TiO2/GQD (%)
Ols 65.7 62.1
Ti2p 25.6 19.6
Cls 6.3 12.7
S2p 2.4 3,7
N1s - 2.0

Tabla 3.4: Composiciéon quimica porcentual de la superficie de las nanoparticulas TiO; y
TiO2/GQD, existen dtomos de Ti no enlazados con dos oxigenos.

Al realizar la divisién de los valores porcentuales de la composicién superficial entre el
O1ls y el Ti2p de las nanoparticulas mostrados en la Tabl3.4a , tenemos una relacién de 2,6
para el TiO; y de 3,2 para el TiO2/GQD; esto indica que existen d&tomos de Ti no enlazados
con dos oxigenos, ya que idealmente esta relacion deberia ser dos (2 oxigenos (O) por cada
titanio (T7)).

La presencia de los grupos S2p y Nls en las muestras se debe ha que no se a podido
eliminar por completo el azufre en la sintesis del TiO, y el nitrégeno en la sintesis del los
GQD, como sus valores porcentuales no superan el 4 %, no se consider6 en el anélisis de
los espectros de alta resolucion. El porcentaje de la composiciéon inicial de C1s aumenta del
6.3 % al 12.7 %, esto se debe a la adicién de los GQD en la superficie del TiO,.
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Figura 3.14: Espectro XPS del TiO2 y del dopaje con GQD (TiO,/GQD).

En las Fig. 3.15 (a) y (D) el espectro de alta resolucion de Ols se resuelve principalmente
en tres picos centrados a 530, 531.4 y 532.9 eV, que se pueden atribuir al oxigeno de la red
cristalina (Oc), oxigeno deficiente (Oy) y oxigeno adsorbido (O4) o grupos OH, respectiva-
mente [34].

O1s O¢ /\ O1s
™~
A ™~
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Figura 3.15: Espectros de alta resolucién del Ols del TiO; y de TiO,/GQD
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La Fig. 3.16 muestra los espectros XPS de alta resolucién del Cls. En la Fig. 3.16 (a) se
muestra la deconvolucién de los espectros de Cls del TiO;, que dio como resultado tres
picos correspondientes a C-C (284, 8eV'), C-O (286,5¢V) y C=0 (288, 5eV), que especifica la
presencia de carbono elemental (picos por contaminacién de carbono) en TiO,, lo que con-

cuerda con los valores mostrados en la bibliografia [34].
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(a) TiO, (b) TiO,/GQD

Figura 3.16: Espectros de alta resolucién del Cls del TiO, y de TiO,/GQD

La Fig. 3.16 (b) muestra el espectro de alta resolucién del Cls de la muestra de TiO, / GQD.
El espectro de Cls se puede deconvolucionar en picos equivalentes a C—C/C=C, C — OH,
O —C=0yOH — C = O con energias de enlace correspondientes a 284, 74; 285,97; 286, 86
y 288,98eV respectivamente, lo que concuerda con los picos obtenidos para oxido de gra-

feno reducido [4].

En la Fig. 3.17 (a) se muestra el espectro de alta resolucién del Ti2p, donde la banda
Ti2ps/, consta de dos picos a 457,84 y 460,3 eV y la banda Ti2p;,, consta de los picos en
463,7 y 465,9¢V. Lo que implica existen dos ambientes para el Ti, uno en una coordinacién
octaédrica con oxigeno y el otro en un ambiente tetraédrico. La coordinacion tetraédrica de
los iones Ti con el oxigeno proviene de los complejos de peroxo-titanio debido a la colabo-

racion entre los grupos peroxo y las especies de sulfato [35].
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Figura 3.17: Espectros de alta resolucién del Ti2p del TiO, y de TiO,/GQD

En la Fig. 3.17(b) muestra el espectro de alta resolucién del Ti2p para el TiO,/GQD, el
cual consta de dos picos de Ti2ps3,, y Ti2p;/, ubicados en 458,4 y 464,3 eV respectivamente,
lo que indica que los iones de Ti se encuentran en un entorno octaédrico. Esto puede expli-
carse por el aumento de la carga positiva efectiva alrededor de las especies de superficie de
Ti [35]. Lo que significa un aumento de la unién de Ti-O a través de la adicién de los GQD
[34].

La Fig. 3.18 muestra el espectro de FTIR del TiO,, TiO,/GQD y TiOy /P — GQD en dife-
rentes concentraciones. Para las muestras M1y M2 que corresponden a las concentraciones
de 10% y 5% en relacién peso/volumen del dopaje del TiO,/GQD, se muestra tinicamen-
te el espectro FTIR correspondiente a la muestra M1, ya que no hab{a diferencia entre los
grupos funcionales observados con la muestra M2. Para todos los gréficos tenemos el espec-
tro del TiO,, donde la banda ancha centrada en 500 — 600 cm~! se asigna a las uniones por
vibracién de flexién (Ti — O — Ti), la regién de 440 — 800 cm ™! se atribuye a los modos de
estiramiento clasicosde Ti — O — Tiy Ti — O — C, en lared del TiO,. La banda ancha centra-
da entre 3600 — 3400 cm~! es asignada a la interaccion intermolecular del grupo hidroxilo

de la molécula de agua con la superficie de TiO, [12].
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Grupo funcional

Modo de vibracién caracteristico para:

GQD
Numero de onda [cm ]
3390
1637
1136
500

Banda OH
cC=0
C—-H6C-O
Ti— O

Ti0,

Tabla 3.5: FTIR TiO,. Picos notables del TiO;, el la banda de 500 [cm~!] observamos la trans-

mitancia caracteristica en la fase anatasa.
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Numero de onda [cm 1] Grupo funcional Modo de vibracién caracteristico para:
3166 Banda OH -
1636 C=(C,C=0,0—-—H GQD (C=0)
1400 C—-—0OH,—CH2—- N+ Amina (—CH2 — N+)
1146 C—H -
1049 cC-0 -
500 Ti—O TiOy

Tabla 3.6: FTIR TiO,/GQD — M1. El pico alrededor de 1630 cm~! corresponde a los enlaces
C = C,que son caracteristicos de los GQD, las bandas que aparecen alrededor de 1180 crm !

representa aminas o azidasse, estas bandas aparecen por la contaminacién por amonio en la
sintesis de los GQD

Al comparar el TiO, mostrado en la Fig. 3.18(a), con los picos de absorcion del TiO,/ GQD
mostrados en la Fig. 3.18(b), tenemos que el pico en 1636 cm~! en la muestra M1 correspon-
de al enlace C = C en la red esquelética del carbono para los GQD, mientras que los picos
obtenidos en la regién de 1190 — 1410 cm ! se atribuyeron a los modos de estiramiento cla-
sicos de las aminas o azidas, lo que nos indica presencia de remanentes de nitrégeno en las
muestras de TiO,/GQD, esto se debe a la forma en la que estédn sintetizados los GQD y nos
indica que no se a podido eliminar el amonio por completo, a pesar de que se secaron las

muestras en el horno al vacio a 60°C [36].

Numero de onda [crm 1] Grupo funcional Modo de vibracién caracteristico
3114 Banda OH -
1621 c=cC GQD(C=C)
1408 O-H,C—-0OH,C—H,CH2—N GO, OH, Amina
1132 C—H Grupo aromatico C — H
500 Ti— O TiO,

Tabla 3.7: FTIR TiO2/P — GQD (M1P). El pico alrededor de 1621 cm~! corresponde a los
enlaces C = C, caracteristicos para los P — GQD mostrando el dopaje, mientras que las
bandas que aparecen para la amina se debe al dopaje por los GQD, y a la contaminacién por
amonio. El dopaje con el f6sforo se ve opacado por el grupo de C — H, pero aparece como
un hombro a la derecha del pico en 100 cm !
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Numero de onda [cm 1]

Grupo funcional

Modo de vibracién caracteristico

3412
1638
1408
1141
1000
500

Banda OH
C=(C,C=0,0—-H
O—-H,C-—0OH,C—H,CH2—N
C — H, H3PO4, —N—

_p—

Ti— O

GQD (C=C)
GO, OH, Amina
Fosfato, Amina

Fosfato
TiO,

Tabla 3.8: FTIR TiO,/P — GQD (M2P). El picos alrededor de 1638 cm~! corresponde a los
enlaces C = C, que es caracteristicos de los P — GQD lo q muestra el dopaje al TiO;, mientras
que las bandas que aparecen para las aminas se debe al dopaje por los P-GQD y la forma en
la que estan sintetizados (corresponde a la contaminacién por amonio)

Al comparar el TiO, mostrado en la Fig. 3.18 (a), con los picos de absorcién del TiO, /P —

GQD mostrados en las Fig. 3.18 (¢) y (d), tenemos que los picos en 1621 y 1638 cm ™~

1 corres-

ponden al enlace C = C en la red esquelética del carbono para los GQD, mientras que los

picos obtenidos en la regién de 950 — 1160 cm ! se atribuyeron a los modos de estiramiento

clasicos de P — O. En la Fig. 3.18 (d) vemos que los picos en la region el pico en 950 — 1160

cm~ L

son mas definidos y no estan superpuestos como en la Fig. 3.18(c). Este resultado

demostré que los P-GQD se acoplaron con éxito al TiO; en la muestra M2P [12].

3.4. Propiedades Electroquimicas: Voltametria y EIS

La fuerte actividad catalitica y fotocatalitica se relaciona generalmente con la alta eficien-

cia de separacion de los portadores fotogenerados [12].

Para las medidas de voltamteria ciclica y EIS se utilizé como especie redox el ferricianuro,

ya que tiene un proceso electroquimico Redox reversible.

Voltametia ciclica

Se utilizé voltamperometria ciclica para determinar directamente el nivel de energia LU-
MO de los GQD y P-GQD, y por medio del band-gap 6ptico calculado en la Fig. 3.2, se
calcul6 la energfa del nivel HOMO.

En la Fig. 3.19 se muestra el comportamiento del electrodo de carbono vitreo en ausencia

y presencia de los GQDy P-GQD al ser incorporados a la solucién de KCI. Se observa que el

valor del potencial de reduccién medido respecto a un electrodo de referencia de Ag/AgCl

es —0,136 V. Utilizando las ecuaciones 2.14 y 2.15, se puede calcular la energia de Erjp0 =
—4,81 eV frente al vacio. El band-gap energético fue de 3,07 y 3,09 eV para los GQD y P-GQD
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respectivamente, lo que nos da un valor de Eyono(GQD) = —7,88 v Egyomo(PGQD) =
—7,90 eV. Por otro lado la presencia de picos en 0-0,3 V significa que existe al menos una
reaccién asociada a la oxidacién de la funciones OH para el electrodo sin la presencia de
los GQD/P-GQD, y de la funciones -OH 6 -COOH para los GQD y P-GQD [37].

Current (UA)

-0.136 V

1,5 ' -1,0 ' -0',5 ' o:o ' 0,5 ' 1,0
Potential applied (V)

Figura 3.19: Medida del nivel LUMO de los GQD y P-GQD por medio de voltametria ciclica
con un scan rate de 100 mV /s, respecto a un electro de referencia de Ag/ AgCl y un electrodo
de trabajo de carboén vitreo.

Se calculé el coeficiente de difusion Dy mediante la ec. 2.9, y el pardmetro cinético k°
con la ec. 2.12, para los picos de oxidacién y reduccién del TiO, y sus diferentes dopajes
haciendo variar el scan rate en un rango de 100 a 200 mV /s, con un intervalo de 25 mV/s.
También se calcul6 la densidad de transferencia de carga mediante la ec. 2.13, para un scan
rate de 100 mV /s. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 3.9 y 3.10 para los
picos de oxidacion y reduccion respectivamente. Estos valores fueron calculados para todas

las muestras en ausencia de luz.

Tipo | Densidad transferencia de Dy kO
carga [1073 ¢/cm?] [1076 cm?/s] | [1073 cm/s]
TiO, 0,23 0,53 0,76
M1 0,31 2,79 1,57
M2 0,34 4,82 3,40
M1P 0,36 1,06 1,30
M2P 0,35 1,03 1,31

Tabla 3.9: Valores obtenidos para Dy, k’, y la densidad de transferencia de carga para el pico
de oxidacién del TiO, y los diferentes dopajes, en ausencia de luz
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Tipo | Densidad transferencia de Dy kO
carga [1073 ¢/cm?] [1076 cm?/s] | [1073 cm/s]
TiO, 0,27 1,29 1,18
M1 0,48 0,73 0,81
M2 0,44 3,05 2,70
M1P 0,38 1,33 1,46
M2P 0,39 1,09 1,34

Tabla 3.10: Valores obtenidos para Dy, k¥, y la densidad de transferencia de carga para el
pico de reduccién del TiO, y los diferentes dopajes, en ausencia de luz

El coeficiente de difusién Dy describe la rapidez con la que el reactivo puede moverse
a través del medio liquido, esta migracién esta controlada principalmente por electrolitos,
y no por las sustancias electroactivas [28]. En las Tablas 3.9 y 3.10 vemos que la difusién
es lenta, ya que Dy se encuentra en el rango de 107® cm?/s, lo que indica que la corriente
disminuye después de que las particulas han reaccionado en la superficie del electrodo [28].
Para el pico de oxidacién las muestras M1 y M2 muestran un aumento de mas del doble
respecto del TiO;, mientras que para la reduccién el incremento es notable para la muestra
M2. Lo que indica un incremento en la difusividad para las muestras que fueron dopadas
con GQD.

Los valores del pardmetro cinético k°, nos permite calcular una medida de la facilidad de
transferencia electrénica de un par redox, en las Tablas 3.9 y 3.10 se tienen que el orden de
magnitud de k° es de 1073 cm /s, lo que indica que las muestras alcanzaran el equilibrio en
una escala de tiempo corta, esto involucra procesos solo transferencia de electrones y que no
hay alteraciones significativas en las formas moleculares [25]. Para el proceso de oxidacién,
todas las muestras dopadas mostraron un incremento en el valor de k”, mientras que para el
proceso de reduccion, solo la muestra M2 muestra un incremento, y la muestra M1 presenta

una disminucién respecto al TiO, puro.

Al comparar la actividad electro-catalitica del TiO, puro en ausencia de luz (Fig. 3.20(a))
con los diferentes dopajes ( Fig. 3.20(b), (¢), (d), (e)), observamos que se tienen incrementos

de drea en los voltanogramas superiores al 60 % en todos los casos.
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Figura 3.20: Voltamtria Ciclica del TiO, con sus diferentes dopajes. Actividad electro-
catalitica en ausencia de luz
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Tipo Area [107® AV /mm?] | % de incremento
TiO, 0,25 -
TiO,/GQD (M1) 0,45 80,00 %
TiO,/GQD (M2) 0,46 84,00 %
TiO,/P — GQD (M1P) 0,43 72,00 %
TiO,/P — GQD (M2P) 0,42 68,00 %

Tabla 3.11: Incremento porcentual de la actividad electro-catalitica de las diferentes mues-
tras, medido respecto al drea de los voltanogramas obtenidos en ausencia de luz

Las Fig. 3.21 (b) y (c) muestran los voltanogramas de TiO, con GQD con iluminacién de
403 nm. Se puede ver que los GQD acttian como fotosensibilizadores en el TiO,, es decir,
los GQD incrementan la eficiencia de generacién e intercambio de carga eléctrica del TiO2
al ser irradiado con luz UV, como se muestra en la Fig. 3.21 al comparar las gréficas (b) y (c)
con (a). Por lo tanto, los GQD mejoraron la actividad electro-fotocatalitica a través de una
transferencia de carga de electrones eficiente y la sensibilizacién del TiO; para hacer que los

portadores de carga estén disponibles para reacciones fotocataliticas [7].

No se observé un incremento considerable en el drea de los voltanogramas al compa-
rar las Fig. 3.21(d) y (e) con (a), que correspondian a las muestras dopadas con P-GQD,
lo que nos indica que el dopaje con fésforo no colabora para mejorar la actividad electro-

fotocatalitica.
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Figura 3.21: Voltametria Ciclica del TiO; con sus diferentes dopajes. Fotoactividad en pre-
sencia de luz uv de 403nm
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Tipo Area [107® AV /mm?] | % de incremento
TiO, 0,39 -
TiO,/GQD (M1) 0,69 76,92 %
TiO,/GQD (M2) 0,67 71,79 %
TiO,/P — GQD (M1P) 0,43 10,26 %
TiO,/P — GQD (M2P) 0,43 10,26 %

Tabla 3.12: Incremento porcentual de la actividad catalitica de las diferentes muestras, me-
dido respecto al drea de los voltanogramas obtenidos en presencia de luz uv de403 nm

La Fig. 3.22 (b) y (c) muestran los voltanogramas de TiO, con GQD en presencia de luz
visible. Se puede ver un incremento considerable en el drea de los voltanogramas respecto
al TiO; puro y al TiO,/GQD. Al comparar las graficas de la Fig. 3.22 (d) y (e) con (a) se
observa que la actividad fotocatalitica en las muestras dopadas con P-GQD no es favorable,

incluso se registra un decremento en el area de los voltanogrmas obtenidos, como se muestra

en la tabla 3.13.
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Figura 3.22: Voltametria Ciclica del TiO; con sus diferentes dopajes. Fotoactividad en en
presencia de luz visible.
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Tipo Area [107® AV /mm?] | % de incremento
TiO, 0,52 -
TiO,/GQD (M1) 0,94 80,77 %
TiO,/GQD (M2) 0,73 40,38 %
TiO2/P — GQD (M1P) 0,48 -7,69 %
TiO,/P — GQD (M2P) 0,41 -21,15%

Tabla 3.13: Incremento porcentual de la actividad catalitica de las diferentes muestras, me-
dido respecto al drea de los voltagramas obtenidos en presencia de luz visible

Por lo tanto, los GQD mejoraron la actividad electro-catalitica y electro-fotocatalitica del
TiO; tanto en ausencia de luz, como en la regién UV y visible, pues las Fig. 3.20, 3.21 y . 3.22
muestran un incremento de area en los voltanogramas correspondientes al dopaje con GQD,

lo que nos indica que se tiene una transferencia de carga de electrones eficiente.

Los valores de transferencia de carga, para las diferentes muestras excitadas con luz UV

y visible, se muestran en las Tablas 3.14 y 3.15 para los picos de oxidacién y reduccién res-

pectivamente.
Tipo | Densidad transferencia de | Densidad transferencia de
carga [1073 ¢/cm?] UV carga [1073 ¢/cm?] Vis
TiO, 0,19 0,27
M1 0,50 0,52
M2 0,44 0,36
M1P 0,30 0,28
M2P 0,35 0,32

Tabla 3.14: Valores obtenidos para la densidad de transferencia de carga para el pico de
oxidacién del TiO; y los diferentes dopajes, en presencia de luz UV de 403nm, y luz visible

Tipo | Densidad transferencia de | Densidad transferencia de
carga [1073 ¢/cm?] UV carga [10~3¢/cm?] Vis

TiO, 0,38 0,49

M1 0,62 0,78

M2 0,56 0,61

M1P 0,38 0,38

M2P 041 0,39

Tabla 3.15: Valores obtenidos para la densidad de transferencia de carga para el pico de
reduccién del TiO; y los diferentes dopajes, en presencia de luz Uv de 403nm y luz visible
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En las Tablas 3.14 y 3.15, se puede ver que la densidad de transferencia de carga aumen-
ta considerablemente para las mientras M1 y M2, las cuales representan al TiO, dopado
con GOQD, mientras que para las muestras dopadas con fésforo (M1P y M2P) se nota un

decremento en la transferencia de carga.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La forma mas sencilla de probar el tipo de semiconductor es la curva de Mott-Schottky:.
La curva de los semiconductores tipo 7 tiene una pendiente positiva, mientras que el tipo
p tiene una pendiente negativa. El examen de la curva de Mott-Schottky es eficaz para de-
terminar el potencial de banda plana (Ef;) de un semiconductor. El Ef, se puede estimar

mediante la interseccion de la linea recta extrapolada en la abscisa y se considera como nivel
de Fermi [12].
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(e) Mott Schotky TiO,/P — GQD (M2P)

Figura 3.23: Gréfica de Mott Schotky para el TiO, y sus diferentes dopajes medidos respec-
to del electro de referencia Ag/ AgClI, las curvas presentan una pendiente positiva, lo que
indica que se trata de semiconductores tipo 7.

La curva del TiO,, TiO, /GQD y TiO, /P — GQD presenta una pendiente positiva lo que

significa que son un semiconductor de tipo n.

Siguiendo el método de Mott Schottky, mostrado en la ec. 2.17 con € = 70 - € [38] [39],

53



para los diferentes dopajes al TiO,, las intersecciones en el eje horizontal son —0,31eV,
—0,25eV, —0,23eV, —0,29¢V y —0,35eV para TiO,, M1, M2, M1P y M2P respectivamen-
te. Las medidas fueron tomadas respecto al electrodo de referencia Ag/AgCI en la celda
electroquimica. Usando las ec. 2.15 y 2.14 tenemos la medida de estos potenciales respecto

al vacio, lo que nos da como resultado los valores de Eg, mostrados en la tabla 3.16.

Suponiendo que el nivel de Fermi estd muy cerca del borde de la banda de conduccién,
tomamos el E;, obtenido como borde de la CB [12], y con los valores de band-gap obtenidos
en la tabla3.3, se tiene la representacion esquematica de los valores de CB y VB, para cada

muestra, como se ve en la Fig. 3.24.
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Figura 3.24: Ilustracién esquemadtica para la alineacion de bandas de estilo transversal del
TiO, con sus diferentes dopajes respecto al vacio.

Al comparar el incremento de las dreas en los voltanogramas, vimos que una de las mues-
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tras mas significativas en incremento porcentual era la muestra TiO,/GQD — M]1, esto fue

corroborado por su cercania de CB de M1 con el TiO,, lo que indica un doblamiento de ban-
das.

Utilizando el modelo de Mott-Schottky también se pudo calcular los valores de los por-

tadores de carga Np para el TiO; y sus diferentes dopajes, estos resultados se muestran en
la tabla 3.16

Tipo N,[(1e20)em ™3] | EF[eV](CB) | E[eV](VB)
TiO, 2,26 -4.64 7,71
TiO,/GQD (M1) 2,96 -4.70 -7,88
TiO,/GQD (M2) 1,42 -4.72 -7,86
TiO,/P — GQD (M1P) 1,68 -4.66 7,82
TiO,/P — GQD (M2P) 1,70 -4.60 7,74

Tabla 3.16: Valores de los portadores de carga (Np) del TiO; y sus diferentes dopajes. Valo-
res de las energias de Fermi (Er) correspondientes a los valores de energia de la banda de
conduccién y valores de energéticos de la banda de valencia, medidos respecto al vacio.

La muestra M1 ha mostrado un dopaje eficiente de los GQD al TiO;, pues su incremento
porcentual en drea mostrado en las Fig. 3.20, 3.21 y 3.22 sobrepasa el 60 % en cada caso, esto

se complementa con el aumento del nimero de portadores de carga mostrado en la tabla
3.16, donde su valor es de 2,96 - 1020cm 3.
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Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

4.1.

Conclusiones

Se implemento un método de sintesis de GQD y P-GQD a partir de grafeno exfoliado
mecanicamente con concentraciones de 3,62[ug/uL] y 22,5[ug/uL], los cuales al ser
excitados con una longitud de onda de 403nm presentaron fluorescencia alrededor de
los 500nm.

Los espectros de absorciéon de los GQD y P-GQD muestran un pico alrededor de 266nm
que se atribuye a la transiciéon 7t — 7t* de los enlaces aromaéticos del C=C, y un hombro
alrededor de 315nm que se atribuye a la transiciéon n — 7t* de los enlaces C=0. El band-
gap oOptico de los GQD y P-GQD,calculado por medio de los graficos de Tauc, dan
valores de 3,07 y 3,09 eV respectivamente.

Las medidas de fluorescencia mostraron un pico asimétrico para el espectro de emision
de los GQDs, lo que indica la existencia de puntos cudnticos de diferente tamafio o con
diferentes caracteristicas. Para los GQD se obtuvo que la méxima emisién de fluores-
cencia es de 386 nm, la cual ocurre con Ag, = 279 nm. Para los P-GQD se obtuvo que

la méxima emision de fluorescencia es de 377 nm, con una Ag, = 288 nm.

Se implement6 un método de sintesis de nanoparticulas de TiO, en fase anatasa a par-
tir de TiO(SO,), mediante el método de sol-gel. Las particulas tienen un band gap de
3,07eV . El andlisis por XRD mostré que el tamafio del cristalito de estas nanoparticulas

sintetizadas tiene un tamafio promedio de 9nm.

Se doparon las nanoparticulas de TiO; con los GQD y P-GQD. El anélisis por XPS en al-
ta resolucion del Cls mostré que existe adicion de los GQD al TiO,. La deconvolucién

del Cls en el TiO,/ GQD mostraron picos obtenidos para oxido de grafeno reducido.

Al realizar el dopaje al TiO; con GQD y P-GQD se incrementé su band gap de 3,07eV
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a 3,18 eV, lo que sugiere un posible doblamiento en la banda de conduccién del TiO5.

Por medio de voltametria ciclica se calculé el nivel LUMO de los GQD y P-GQD dando
un valor de —4,81 eV en ambos casos, valores medidos respeto al vacio. Las energias
para la banda de conduccién y de la banda de valencia para el TiO, obtuvieron valores
de -4,64 eV y -7,71 eV respectivamente. La muestra M1 obtuvo valores de -4,70 eV
y -7,88 eV para las energias de la banda de conduccién y de la banda de valencia

respectivamente medidos respeto al vacio.

Se calculé el coeficiente de difusién Dy y el pardmetro cinético k¥ para el TiO, y sus di-
tferentes dopajes. En ausencia de luz, los resultados obtenidos muestran un incremento
de las muestras modificadas para el pico de oxidacién respecto al TiO,, mientras que
para el proceso de reduccién, la muestra M1 muestra un decremento respecto al di6-

xido.

Las medidas de voltametria ciclica para los dopajes del TiO, con GQDs al 10 % en
relacién peso volumen, presenté un incremento en el drea de los voltanogramas del
80 % en ausencia de luz; 76,92 % con luz UV (403nm) y un 80 % en presencia de luz
visible, respecto al TiO, puro. Lo que nos indica que se tiene una transferencia de carga
de electrones eficiente, esto se corrobora con los datos obtenidos para la densidad de
transferencia de carga de las muestras en ausencia de luz, asi como en presencia de luz
UV y visible.

El analisis de EIS permitié comprobar, mediante la curva de Mott-Schottky, que el do-

paje al TiO, con los GQD y P-GQD son semiconductores tipo n.

El ntimero de portadores de carga para el TiO,/GQD (M1) muestra un incremento
del 30,97 % respecto al TiO, puro. Este resultado concuerda con el incremento del drea
en los voltanogramas para esta muestra. En todas las muestras de TiO,/P — GQD se

observd un decremento del 25 %.

Mediante estos resultados se evidencia que los GQD mejoran el intercambio de trans-
ferencia de carga en nanoparticulas de TiO,, mientras que los P-GQD no generan una
mejora en la transferencia de carga eléctrica, posiblemente debido a que no se produce
un alineamiento correcto de las bandas de conducciéon del TiO; y el nivel LUMO de
los P-GQD.
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4.2. Recomendaciones

e Segun la bibliografia, el uso de peroxido de hidrégeno durante la sintesis de GQD y
P-GQD es recomendable, sin embargo en la presente investigacién se obtuvieron resul-
tados contraproducentes, por lo que se recomienda no utilizar peroxido de hidrégeno

para sintetizar los GQD y P-GQD a base de grafeno exfoliado mecdnicamente.

e Para obtener una mejor sintesis de los GQD y P-GQD se recomienda pasar por un filtro
de dialisis la solucién que contenga a los GQD y P-GQD, para reducir la contaminacion

de nitrégeno que queda por el uso de amonio.

e Se recomienda analizar los GQD y P-GQD por espectroscopia RAMAN y XPS para

conocer los los modos vibracionales y la composicién quimica de las muestras.

e Se recomienda probar diferentes métodos de sintesis de los P-GQD, asi como su dopaje
al TiO,, de tal forma que se logre obtener un semiconductor tipo p, y se logre mejorar

la transferencia de carga eléctrica.
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