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RESUMEN

En la presente investigacion se trabajo con la sintesis de estructuras de opalo inverso de
TiO2 por medio del método de infiltracion y sinterizado de TiO> utilizando una plantilla
sacrificable de 6palo de poliestireno generada por evaporacion de la solucién con el objetivo de

caracterizar el area superficial generada por este tipo de estructura.

Se utilizé un método de Sol-Gel a partir de TiCls y alcohol etilico para producir TiO2 en
estado liquido, mientras que la estructura de 6palo se formd con una solucion de coloides de
poliestireno comercial para después ser incineradas tras haber sido goteada la superficie con
TiOo.

Los esfuerzos de caracterizacion se basaron en la caracterizacion quimica por
Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS) y la caracterizacion morfolégica de la
estructura resultante con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para visualizar la estructura
y Espectroscopia de Rayos X de Angulo Rasante (SAXS) para determinar el area superficial
especifica de la estructura.

En los resultados obtenidos se obtuvo una estructura de épalo inverso de TiO2 de tamafio
uniforme con minima variacion en tamafio de diametro de poro, ademéas de que se intentd
caracterizar por medio de la ley de Porod, dandonos un area superficial de 997.5945 m?/g, el cual
es 822 veces mas que el comparado contra la maxima area superficial especifica tedrica calculada

de estructura de 6palo inverso hecho con un analisis diferencial de 12.1242 m?/g.
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. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Justificacion
El mundo de posibilidades que presentan los nanomateriales y la nanotecnologia dan

pauta a una gran cantidad de nuevos dispositivos que pueden ser utilizados para revolucionar el
panorama mundial. La naturaleza multidisciplinaria de la nanotecnologia permite su inmenso
rango de aplicacion, que abarca desde la medicina, la computacion, e incluso pasando por las
energias renovables. Por lo tanto, un reto de inmensa importancia en la actualidad es el lograr
comprender los fendbmenos a la nanoescala, por medio de distintas técnicas de caracterizacion y
nuevos procesos de sintesis, con el fin de poder utilizar las herramientas obtenidas para el

desarrollo de novedosas aplicaciones.

Las estructuras nanomeétricas son comunes en la naturaleza, las cuales generan efectos
macroscopicos perceptibles; ejemplo claro de ello son los colores que se generan en la cola del
pavo real o en los 6palos, los cuales son causados por efectos de difraccion de luz en
nanoestructuras definidas. Este tipo de cambio de propiedades macroscopico de los materiales
por medio de un cambio en la nanoescala sugiere la posibilidad de personalizar las propiedades
de distintos materiales para lograr efectos deseados; como lo es aumentar el area superficial de

un objeto, o cambiar las propiedades quimicas de una superficie.

Las estructuras de 6palo inverso son un tipo de estructura Illamada cristal foténico, las
cuales tienen buenas propiedades Opticas, ademas de ser un lecho adecuado para fotocatéalisis
debido a un area superficial grande y se permite el dopado de la estructura con nanoparticulas

que favorezcan reacciones deseadas.

Una manera sencilla de formar estructuras de épalo inverso es por medio de infiltracion
sobre una plantilla de autoensamblaje donde se utiliza una solucion de coloides esféricos de
sacrificio para la formar una estructura de 6palo y se infiltra una solucion que se solidificara en
los espacios intersticiales para después eliminar las esferas de sacrificio, generalmente hechas de

polimeros.

En este trabajo se formara una estructura de 6palo inverso de TiO2 sobre una superficie
de Silicio por el método previamente descrito y se caracterizara por medio de técnicas de imagen

SEM vy espectroscopia SAXS para analizar sus propiedades quimicas y morfoldgicas.



I.2. Objetivo General
Sintetizar nanoestructuras tipo 6palo inverso de TiO2 por la técnica de plantilla coloidal

y su caracterizacion quimica y morfolégica con el fin de probar un nuevo método para determinar

el area superficial especifica para este tipo de estructuras.

I.3. Objetivos Particulares
o Fabricar estructuras de cristal foténico tipo épalo a base de coloides de PS y su

caracterizacion morfoldgica.

o Sintetizar material de TiO2 a base de la reaccién de Sol-Gel y su caracterizacion
quimica.

o Fabricar estructura de 6palo inverso de TiO2 por infiltracion de Sol de TiO2 y su
sinterizado a alta temperatura.

o Caracterizar estructura de 6palo inverso de TiO2 morfol6gica y quimicamente.



II.  ANTECEDENTES

II.L1. Nanomateriales
La nanotecnologia comprende en “la utilizacion y produccion de sistemas fisicos,

quimicos, y bioldgicos que se encuentren en las dimensiones de &tomos individuales o moléculas
cuyo tamafo sea submicroscopico, como su integracion de las nanoestructuras resultantes en
sistemas mas grandes”[1]. La investigacion cientifica sobre este tipo de técnicas es una gran
promesa para posibles cambios de paradigmas en distintas areas como lo son la medicina, sector

energético, biotecnologia, sector informatico, y en el sector de manufactura.

El entendimiento de los fendmenos y procesos que rigen la escala nanométrica y las
nuevas lineas de investigacion que surjan de este conocimiento provee una gran oportunidad para
el desarrollo de distintos nanosistemas para distintas aplicaciones novedosas, posiblemente

abriendo un nuevo mundo para realizar descubrimientos y tecnologia de punta.

Los nanomateriales son “aquellos materiales que tengan al menos una dimension que se
encuentre en la escala de 1-100 nm”[2], como se ve en la escala de la figura 1. Es dispuesta esta
medida debido a que existe una diferencia entre las propiedades caracteristicas de los materiales
en bulto y aquel que cumpla con la definicién propuesta anteriormente.

gnr:‘ i ( :0;1"19"9 2 microelectromechanical red blood
= devices = . cells
& 10imim 10-100um .,'5_ |/
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% 1mm= - s
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Figura 1. Objetos a distintas escalas [3].



Esta diferencia es debido a la influencia de distintos factores que afectan en la nanoescala
mientras que son despreciables a escala macroscdpica, como lo son: el comportamiento resultante
debido a las colisiones entre atomos; la influencia de los efectos cuanticos en las propiedades
eléctricas, térmicas, y Opticas; la alta concentracion de atomos en sus superficies, la cual aporta
a que existan fuerzas asimétricas actuando sobre la superficie las cuales, al integrar todas ellas,
se genera un efecto de tension superficial que puede llegar a cambiar las longitudes de los enlaces
en los cristales, cambiando asi las propiedades mecénicas, eléctricas, y térmicas; entre otros

factores.

I.1.1. Produccion de nanomateriales
La produccion de nanomateriales es lograda por dos distintos métodos, 1lamados “Top-

down” (de arriba abajo) y “bottom-up” (de abajo a arriba); con sus diferencias apreciables en la
figura 2. En el método “top-down” se empieza desde materiales en bulto y tras un tratamiento se
logran particulas o sistemas en la nanoescala, en un proceso similar a esculpir un blogue de hielo,
cortando hasta lograr la estructura deseada. Algunos ejemplos de esta tecnologia son la
fotolitografia para la fabricacion de electrodos diminutos para la creacién de piel artificial[4], o
la litografia con haz de electrones para lograr trazar patrones fijos que, en combinacion de otras
tecnologias, pueden llegar hasta magnitudes de 10 nm|[5].

En cambio, el enfoque “bottom-up” se basa en construir los materiales desde sus
componentes basicos, que en este caso son atomos y moléculas, de manera analoga a construir
una casa utilizando ladrillos. Este proceso es similar a la formacién de cristales macroscopicos.
Sin embargo, la termodinamica de los procesos involucrados para nanomateriales difiere de los
materiales normales; la energia libre, potencial quimico, diagramas de fase, y cinética de
transformacion de fase son distintos. La nucleaciéon y difusion son elementos clave en la
formacion de particulas; entre muchos otros que también juegan también un papel muy
importante en determinar el tamafio medio de particula y la distribucion de amplitud. Uno de los
métodos mas comunmente usados es la Deposicion Quimica de Vapor (o CVD por sus siglas en
inglés), en casos como para la creacion de nanoalambres[6] o la creacion de peliculas de grafenos
para su uso en celdas fotovoltaicas organicas[7]. Para ilustrar otro método de esta indole existen

los procedimientos basados en solucidn, los cuales son controlados por distintos factores como



la concentracion de componentes, temperatura, cantidad de surfactante, etc., de donde existen

ejemplos de su uso para la sintesis de nanoparticulas de oro de distintas formas y tamafios [8].
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Figura 2. Representacion esquematica de la metodologia “Top-down” y “Bottom-up” [9].

I.1.2. Clasificacidn segun su morfologia
Ademas de su tamafio caracteristico, la forma de los materiales es un aspecto importante

para la determinacion de sus propiedades; la relacién dimensional, porosidad, y rugosidad
superficial cambian la proporcion superficie-volumen y con ello las demas propiedades. La forma
es una propiedad por la cual se clasifican los nanomateriales, ya sea por su dimensionalidad o
relacion dimensional. La definicion de cada una de las clases, observables en la figura 3, son las

siguientes:

a) Los objetos cero-dimensionales (0-D) tienen tamafio nanométrico en todas las
direcciones, como los puntos cuanticos o nanoparticulas.

b) Los objetos unidimensionales (1-D) se encuentran en la nanoescala dos direcciones,
pero una dimension mas grande (ya sea micrométrica) en la tercera, siendo el ejemplo
mas comun los nanotubos.

c) Los objetos bidimensionales (2-D) son peliculas delgadas de materiales (como por
ejemplo el 6xido de grafeno).

d) Los nanomateriales tridimensionales (3-D) son materiales nanoporosos o

nanoestructurados, como lo son algunos aerogeles o zeolitas.
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Figura 3. Representacion esquematica de la clasificacion morfologica de los nanomateriales [2].

11.L1.3. Aplicaciones
En base en las caracteristicas previamente mencionadas, los nanomateriales tienen

aplicaciones en una gran cantidad de campos de la ingenieria. Se utilizan regularmente en las
computadoras, protectores solares, posibles nuevas tecnologias médicas como las nano capsulas,
entre otras distintas cosas. Para mencionar algunas aplicaciones, se mencionara a mas a fondo 3
usos importantes de los nanomateriales: la catalisis y la formacién de plantillas para

catalizadores, la conversion y almacenamiento de energia, y 10s nanosensores.

11.1.3.1. Catalizadores y plantillas de catalizadores
Las reacciones heterogéneas cataliticas necesitan una alta area de contacto debido a que

el proceso solo ocurre en las superficies, y que se busca hacer eficiente el volumen para evitar
costos de peso y de espacio. Los nanomateriales, ademas de brindar una solucién a esta cuestion,
se comportan de manera distinta a los materiales comunes debido a que tienen distintas
caracteristicas que modifican su selectividad. Debido a los distintos planos cristalinos y
diferentes defectos puntuales en la superficie, se pueden promover distintas reacciones bajo las
mismas condiciones. En los nanomateriales, el nimero de este tipo de defectos se pueden
introducir en la estructura, dependiendo de su tamafio y forma, y se controlan este tipo de

parametros para utilizarse en una reaccion bien regulada hacia los productos deseados.

11.1.3.2. Conversion y almacenaje de energia
La obtencidn de energia limpia abundante es uno de los desafios mas importantes para la

ingenieria en el siglo XXI. Debido al modelo que es utilizado para el manejo de energia eléctrica
(basado en la demanda instantanea de energia) y el uso de energéticos para el transporte, se
necesitan realizar grandes avances en la recoleccion y almacenaje de la energia para aumentar su
eficiencia. Los nanomateriales son una opcién para mejorar la eficiencia del equipo utilizado

para la recoleccion de energia, como por ejemplo las turbinas de viento y las celdas fotovoltaicas.



La conversion y almacenaje de energia implica la interaccion fisica y/o de reaccion
quimica en la superficie o interfase, asi que el &rea superficial especifica, energia superficial, y
quimica superficial juegan un rol vital en ello. Como se mencion6 previamente, la superficie,
ademas de afectar la cinética y tasa de conversion, tiene gran influencia sobre la termodinamica
de reacciones heterogéneas ocurriendo en la interfase y en la nucleacion y su crecimiento
subsecuente cuando ocurren transiciones de fase. Las dimensiones de los nanomateriales pueden
llegar a ofrecer mejores cualidades para la transferencia de calor, masa, y carga, como también
acomodar algunos cambios dimensionales asociados con reacciones quimicas y transiciones de

fase.

Algunas aplicaciones de los nanomateriales son el uso de materiales inorgénicos
nanoestructurados para celdas fotovoltaicas, electrodos nanoestructurados para baterias de litio,
nanomateriales para supercapacitores, Yy nanocompuestos para almacenamiento de
hidrogeno[10].
11.1.3.3. Nanosensores

Los nanomateriales son una gran opcién para ser usado como sensores quimicos. Para
lograr una sensibilidad alta, el material necesita tener una dispersion alta, debido a que los &tomos
superficiales son los que interaccionan con el medio, mientras que los atomos interiores no sufren
ningln cambio, eso implica que mientras sea mayor la relacion de atomos superficiales, mayor

sera el cambio relativo de la propiedad fisica medida en el material.

[.2.  Cristal fotdnico
Los cristales fotonicos son “materiales con patrones de composicion que tienen una

periodicidad en su constante dieléctrica”. En un cristal fotonico, la estructura misma formada por
distintos medios fisicos de indice refractivo periédico genera efectos similares debido a la
difraccion de Bragg generando interferencia constructiva y destructiva, ocasionando lo que se
conoce como una “banda prohibida fotonica” (photonic bandgap); un intervalo de frecuencias en
el cual no es posible la propagacion de luz dentro del cristal sin importar su direccién, haciendo
gue se puedan generar efectos dpticos haciendo uso de esta propiedad, como la separacion de
haces de luz de la manera que es mostrada en la figura 4. La caracteristica mas prominente de
este tipo de materiales es la presencia de iridiscencia como resultado de la difraccion. Este tipo
de materiales, propuestos inicialmente por Yablonovitch y John [11], [12], cuyo comportamiento

podria considerarse andlogo al que ocurre con los electrones en los materiales semiconductores,
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los cuales tienen una brecha energética (en inglés llamado bandgap) en la cual se tiene prohibido
que exista un electron en ese estado energético, medida como la diferencia entre la banda de

conduccién y de valencia.

Cristal fotonico Cristal convencional

0.99 t.m‘

099um |

0.99 um

LA J :
(a) L (b)
Figura 4. Comparacion de la refraccion de haces de luz de similar longitud de onda en un cristal fotdnico y en uno convencional
[13].

Los cristales fotonicos se pueden clasificar por la direccion de su periodicidad, como se
ve en la figura 55, existiendo el unidimensional, cuya periodicidad es en un solo eje,
bidimensional, y tridimensional de la misma manera[14]. Los pardmetros caracteristicos de un
cristal foténico son la estructura cristalina, topologia, contraste de indices de refraccion y factor
de llenado[15].

Periodico en Periodico en Periodico en
una direccion dos direcciones tres direcciones

Figura 5. Ejemplos de cristales fotonico uni-, bi-, y tridimensionales. Cada color representa un material con distinto constante
dieléctrica [14].

1.2.1. Opalo
Los dpalos nobles, descritos por J.V. Sanders (1964), es una forma de silice que exhibe

colores intensos que cambian en longitud de onda mientras se le vea a la gema desde distintos



angulos. Este comportamiento es causado por la difraccién debida a la estructura tridimensional
por el empaque regular de particulas de silice esféricas de entre 150-400 nm de diametro[16],
[17]. Los huecos son regularmente arreglados, con un parametro de red conveniente, el arreglo
completo actia como una rejilla de difraccion tridimensional, cuyos rayos difractados

monocromaticos concuerdan con los vistos en los épalos[17], como se ve en la figura 6.

El rango de colores que puede ser visto en un cierto espécimen de 0palo depende de dos
factores: el tamafio de las esferas, que determinan el parametro de red y, con ello, la longitud de
onda maxima que puede aparecer; y segundo el rango de colores que seran limitados por la
refraccion en la superficie. La longitud de onda més larga que puede ser difractada por un arreglo
cubico centrado en las caras (4,,4) €5 un haz que puede ser difractado de nuevo por el plano
(111), eso es el angulo de Bragg 0, es /2 y el sen 6 = 1. Esta longitud de onda maxima esta
relacionada al diametro de la esfera (d) y el indice de refraccion (u = 1.45 para silice amorfa)
por:

Amax = 210y /N3 = 2.37d (Ec. 1)
para el arreglo clbico centrado en las caras, cuando a, = d V2.

Para la superficie plana, la refraccién en la interfase restringe el rango de colores, asi que

la longitud de onda minima (4,,,;,)que puede escapar después de ser difractada es:

Amin = Amaxy'1 — 1/u? = 0.72Amax (Ec. 2)

Entonces, para un 6palo que puede mostrar rojo (4,4, = 700 nm), la longitud de onda mas corta

que puede ser vista desde él es el verde (4,,;, = 500 nm)si tiene una superficie plana[17].
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Figura 6. Micrografia electronica de réplica de superficie fracturada de 6palo (x 30,000) [16].



1.2.2. Opalo inverso
Como el nombre de inverso indica y cuyo proceso de formacion es apreciable en la figura

7, la estructura se basa en una plantilla de esferas uniformes coloidales arregladas en formas
cristalinas que se asemejen a Opalos naturales la cual, al infiltrar un liquido que se solidificara,
se remueve y queda como resultado un esqueleto de la estructura inicial[18]. Si la escala de la
estructura esta en el rango de las ondas Opticas, existen distintas aplicaciones en el campo de la
comunicacion Optica, fotocatalisis, circuitos integrados de vanguardia, pigmentos, camuflaje y
sensores. La naturaleza de la estructura puede tener aplicaciones de transporte a través de las
fases: moléculas huésped en la fase de poros y de iones o electrones en la fase solida. Estas
propiedades son utiles en celdas de combustibles, microreactores, celdas electroguimicas,
catélisis, y separaciones. El espacio poroso provee suficiente lugar para que se pueda disefiar
complejidad estructural en el material por medio de funcionalizacion de las paredes con grupos

moleculares, cimulos, polimeros, y nanoparticulas[19].

Sitm

Figura 7. Comparacion entre estructura de 6palo artificial y la estructura de 6palo inverso, respectivamente [19].

En la figura 8 se ve un procedimiento para realizar este tipo de estructura se utilizan
esferas, ya sea de silice o polimero, para generar por medio de una solucién coloidal para formar
la plantilla opalina. Para preparar la estructura porosa periddica, se debe realizar una infiltracion
entre los huecos de las esferas de algun fluido que pueda penetrar los espacios intersticiales y se
pueda convertir en sélido. Tras el cambio de fase del liquido infiltrado, se debe remover la
plantilla esférica, ya sea por medio de ataque quimico para la plantilla de silice o algun solvente

para las esferas poliméricas o, mas frecuentemente, por calcinacion o pirolisis[19].
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Figura 8. Método para preparar una estructura de 6palo inverso por el medio de infiltracion[20].

I.3.  TiO2
El dioxido de titanio es un material bien investigado y conocido debido a la estabilidad

de su estructura quimica, biocompatibilidad, y propiedades fisicas, Opticas, y eléctricas. Este
compuesto es utilizado en catélisis heterogénea; como fotocatalizador, en celdas solares para la
produccion de hidrdgeno y energia eléctrica; como sensor de gases; como pigmento blanco; como
recubrimiento protector contra corrosion u éptico; en ceramicos; en dispositivos electrénicos
como varistores; implantes de huesos; aplicaciones ambientales como remover contaminantes

del agua y aire, descomposicion de compuestos organicos, etc. [21], [22]

Existen tres fases minerales del dioxido de titanio: anatasa, rutilo y brookita, como se ve
en lafigura 9. El tipo anatasa tiene una estructura cristalina que corresponde al sistema tetragonal
(a=b=3782A4,c=9502A) y es usado principalmente como un fotocatalizador bajo
irradiacion UV. El tipo rutilo también tiene estructura cristalina tetragonal (a =b =
4.854 A, c = 2.953 &) y es principalmente usado como pigmento blanco en la pintura. El tipo
brookita tiene una estructura cristalina de forma ortorrémbica (a = 5.436 A, b = 9.166 A, c =
5.135 A) [23].

El dioxido de titanio es un semiconductor, con un bandgap que es de 3.2 eV y esta brecha
solo puede utilizar luz con una longitud de onda menor a 400 nm, y, por ende, solo la luz UV es
apropiada debido a que su rango de longitud de ondas es de 200-400 nm.
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Entre los tres tipos de fases polimdrficas (anatasa, rutilo, y brookita), la anatasa fue
encontrada el mejor fotocatalizador debido a que tiene una afinidad de adsorcion més alta hacia
compuestos organicos y menor tasa de recombinacién de electrones y huecos en comparacion a

las otras fases del dioxido de titanio. Las propiedades fisicas de las fases anatasa y rutilo de TiO>

se pueden ver en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del TiO2 [23].

Forma cristalina Anatasa Rutilo
Densidad (g/cm?) 3.87 4.24
Dureza (Escala de Mohs) 5-6 6-7
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal
Calor especifico (Cal °C1g?) 0.177 0.17
Constante dieléctrica (RT) 48 114

Brookita
T,y 1 580A, d, =1 934 &
01.-02=250A
*K .) & 0203 =304k
4 03042474
J
o
9 @o

Figura 9. Diferentes formas de TiO2 [21].

I1.3.1. Fotocatalisis
Fotocatalisis es un tipo de reacciodn, inducida por un fotdn, la cual es acelerada por la

existencia de un catalizador. Este tipo de reacciones necesitan la absorcion de un foton con la
energia suficiente para ser igual o mayor que la brecha energética (bandgap) del catalizador. La
absorcion de la luz ultravioleta (UV) permite que un electrén se mueva desde la banda de valencia
del catalizador semiconductor a la banda de conduccion, generando un hueco en la banda de
valencia, asi ocurriendo la separacién de cargas[21]. Esta separacion de carga permite que el

electron en la banda de conduccion reduzca un agente reactivo, mientras que el hueco en la banda
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de valencia oxide otro agente. Este tipo de reacciones han tenido gran aplicacion en multiples
areas relacionadas con el cuidado ambiental y la energia, como se ve en la figura 10, por medio

del uso del dioxido de titanio.

Ambiental
Desodorante Remocion de sustancias
Remocion de cortaminantes peligrosas / Desinfeccion

Electrodomeésticos

Refrigerador
Lz fluorescente

Espejos laterales

Residencial (exterior) Residencial {interior)
Pintura / Azulejos Cortinas
Vidrio / Carpas Estampados
T
Alumbramiento de taneles Remocion de pesticidas residuales
Paredes aislantes de sonido Desodorante
Remocion de NOx Cultura hidropénica
[ i |

Tratamiento de cancer
Caterer / Sala de operacién

Celdas solares Evolwcion de hidrégeno

Impresion offset

Energia

Figura 10. Aplicaciones de la fotocatalisis con TiO2 [24].

El mecanismo por el cual se logra este efecto se aprecia en las figuras 11 a 15. Cuando
un fotdn con una energia hv excede la energia de la brecha energética del TiO. (>3.2 eV), un
electron es promovido desde la banda de valencia a la banda de conduccién dejando un hueco
(h*). Una porcidn de este par fotoexcitado de electrén-hueco se difunde a la superficie catalitica
y toma parte en la reaccion quimica con el donador adsorbido (D) o moléculas receptoras (A).
Los huecos pueden oxidar moléculas donadoras, mientras que los electrones en la banda de

conduccidn pueden reducir moléculas receptoras.

D+ ht —=DT.
A4+e” — A™.

Figura 11. Reaccion de oxidacion y reduccion con un par electron-hueco [23].
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Una caracteristica del TiO> es el fuerte poder oxidativo de sus huecos. Pueden reaccionar
en un paso de oxidacion con un electron con agua para producir radicales hidroxilos (OH)
altamente reactivos. Los huecos y radicales hidroxilos son oxidantes muy poderosos, que pueden
ser utilizados para oxidar la mayoria de los contaminantes organicos, cuyo poder oxidativo solo

lo supera el fluor[25].
H,.O0+h™ — OH+4+HTt

Figura 12. Reaccion de oxidacion y reduccién con un par electron-hueco [23].
En general, el oxigeno del aire actia como una molécula receptora de electrones al
formar el ion superdéxido.
0,+e =03
Figura 13. Formacion del ion superoxido [23].

Los iones superdxido son particulas altamente reactivas, capaces de oxidar materiales

organicos.

Banda de ‘

Conduccion .
Reduccién

hV Excitacién

Oxidacion
Banda de Difusién
Valencia Relajaci

10711

Figura 14. llustracion esquematica de la formacion de portadores de carga fotogenerados (hueco y electron) con la absorcion de
luz ultravioleta (UV) [24].
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h,* + RH — R*+ H*
h* + HyO —» *0H, + H*
byt + Oy — 10y

e, + 0y = O~
¢, + Hy0y = *0OH, + OH"
e, + R+ H* = RH

= Flectron
o= Hueco

Figura 15. Proceso fotocatalitico de las particulas de TiO2 tras excitacion UV [24].

I1.4. Sol-Gel
Un sol es una suspensién coloidal de particulas sélidas en un liquido. Estas particulas

solidas son mas densas que el liquido que las envuelve y lo suficientemente pequefias para que
las fuerzas de dispersién sean mayores que la de gravedad[26]. Un gel es una red solida
tridimensional interconectada y es transparente debido a su tamafio menor de particulas. La
gelacion es un proceso en el cual un sol o una solucion se transforma en un gel y la continuidad
de la estructura solida le da al gel elasticidad. Estas particulas sélidas presentes en el gel pueden
ser amorfas, solidos cristalinos, o0 macromoléculas. Cuando la red sélida esta hecha de particulas
sol coloidales, el gel es conocido como coloidal, y cuando la red sélida estd hecha de unidades
quimicas subcoloidales, entonces el gel es polimérico. La diferencia principal entre los geles
coloidales y poliméricos es que en el primero la transicion sol-gel es causada por efectos
fisicoquimicos y en el Gltimo por enlaces quimicos, en contraste a una reaccion quimico como lo

es la policondensacion[23].

El proceso Sol-Gel consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por
elementos inorganicos obtenidos a través de reacciones quimicas simultaneas que son la
hidrolisis y condensacion, éstas se inician a partir de una solucion homogénea de alcéxido,
solvente, agua y un catalizador de preferencia[27]. Los precursores tipicos son alcdxidos
metalicos y cloruros metalicos; éstos formaran oxidos metalicos por medio de la conexion de los

centros metalicos, ya sea por medio de puentes oxo (M-O-M) o hidréxo (M-OH-M), y generan
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polimeros metal-oxi 0 metal-hidroxi en la solucion. Entonces, el sol evoluciona a la formaciéon
de un sistema difasico con propiedades de gel conteniendo ambas fases, solido y liquido, cuyas
morfologias abarcan desde particulas discretas a redes continuas poliméricas[28].

Los pasos involucrados en el proceso sol-gel, apreciables en la figura 16, son los siguientes:

1. Preparacion de solucion homogénea del liquido precursor en un solvente organico
miscible con agua/otros reactivos comunes.

2. Conversidn de la solucién homogénea en un sol, por medio de un tratamiento con un
agente acorde a las propiedades que se deseen (se pueden ajustar tamafios de particula,
dopantes, etc).

3. Conversion del sol en gel por medio del método de autopolimerizacién y
condensacion.

4. Moldear el gel en la forma deseada[23].

Revestimiento | - Calentado

Pelicula de Xerogel Pelicula densa ,j
- %

Evaporacion =
Blabcacka

- Gelacion |

Hidrolisis y oy ' LN &
policondensacion oy Secsado &
A N - . Supercritico &
C D > x> Xerogel %/
s Ppe—
Precipitacion , & " . @ § Varilla
Solucion de Sol v ot 0% %5 0Ls
5 % T L .
Alcoxido metalico i N
Polvo uniforme Aerogel

Hilado 1
J -

Fibras

Figura 16. Representacidn esquematica del procesado por Sol-Gel [23].
Los pasos de reaccion para la obtencion de dioxido de titanio por medio de TiCls y etanol fueron
obtenidos por Zhu et al. (2000)[29] y se describen de la siguiente manera:
1. TiCls reacciona con etanol para formar especies TiClx(OC2Hs)ax, proceso que es rapido
y casi completado después del proceso de mezclado.

TiCly + C;HsOH — TiCl.{OC;Hs)s—, + (4 — x)HCI
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2. En el proceso de gelacion, Ti-OEt, enlaces Ti-Cl en las especies TiClx(OH)a.x absorben
agua de la atmosfera para formar Ti-OH.
TiCl(OC,Hs)y—, + H20
— Cl,(CyH50);_, Ti-OH + C;HsOH
3. Elenlace Ti-OH es polimerizado en -Ti-O-TiOH formando un polimero inorganico.

C1,{C.Hs0)y_, Ti-OH + HO-TiCl,{OC,Hs s,
e Cl{CaHsO)y_, Ti-O-TiCl,{CsHs0)y_, + H20

Cl(C3Hs0)y_, Ti-OH + TiC1 (OCH )y
— CL{CaHsO)y_, Ti-0-TiCL(C;HsO)y_,
+C3HsOH

4. Se hidrolizan las demas especies y quedan nada mas enlaces -Ti-O-TiOH [29].
Cl.(C;Hs0)y_, T1-0-- - - + H20
— Ti(OH);-T1-0 - - - Ti-O-Ti(OH)4

I.5. Aplicaciones de estructuras de épalo inverso de TiO2
La estructura porosa tridimensional nanométrica de 6palo inverso puede ayudar para

distintas aplicaciones relacionadas con fotocatalisis y sistemas fotovoltaicos, como lo son por
ejemplo la produccion de hidrogeno fotocatalitica y las celdas solares sensibilizadas por

colorante.

I1.5.1. Produccién de hidrégeno fotocatalitica
La descomposicion de agua fotoelectroquimica (PEC, por sus siglas en inglés) es un

proceso quimico de electrdlisis de agua por medio de luz solar para generar hidrogeno. Las celdas
PEC son tipicamente disefiadas con un o0xido de metal semiconductor que opera a ondas de luz
particulares como fotoelectrodos y gases nobles como contraelectrodos. Para encontrar un
sistema que balancee area superficial y encarcelamiento de luz debe ser crucial para maximizar

la eficiencia en estos sistemas.
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En un estudio de Kim et al. (2013)[30] la estructura de Opalo inverso de titanio con un
dopado de nanoparticulas de oro se prob6 contra nanoparticulas de diéxido de titanio P-25
(Degussa), el cual es de uso comun para su uso como electrodo en dispositivos fotovoltaicos en

un arreglo observable en la figura 17. Este sistema en detalle procede en 3 pasos:

1. Fotones incidentes son absorbidos por las nanoparticulas de oro, las cuales generan las
cargas mobiles.

2. Los electrones son transferidos de las nanoparticulas de oro a la banda de conduccion del
diéxido de titanio.

3. Los electrones transferidos del diéxido de titanio al contra electrodo reducen iones
hidrégeno, donde los huecos inducen la reaccion de oxidacion en la superficie del
electrodo en funcionamiento.

Como resultado de este experimento se alcanz6 una fotocorriente con esta estructura dopada 2.58
veces mayor que aquella con el fotoelectrodo convencional P-25, el cual es reconocido por su
rendimiento[30].

Figura 17.Representacion del sistema de descomposicion de agua con fotoelectrodo de épalo inverso de didxido de titanio dopado
con nanoparticulas de oro [30].
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I1.5.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante
Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSCs por sus siglas en inglés o celdas

Gratzel) son un dispositivo fotovoltaico que convierte directamente la radiacion solar en corriente

eléctrica. El sistema consiste en lo siguiente:

1. Un anodo transparente hecho de una hoja de vidrio tratada con una capa transparente de
Oxido conductivo;

2. Una capa mesoporosa de Oxido (tipicamente dioxido de titanio) depositado en el &nodo
para activar la conduccion de electrones;

3. Una monocapa de colorante transmisor de carga enlazado covalentemente a la superficie
de la capa de 6xido mesoporosa para mejorar la absorcion de luz;

4. Un electrolito conteniendo un mediador redox en un solvente organico que efectue la
regeneracion del colorante; y

5. Un catodo hecho de una hoja de vidrio recubierto con un catalizador (tipicamente,

platino) para facilitar la recoleccion de electrones.

Cuando es expuesto a la luz solar, el colorante sensible excita un electron, moviéndolo a la
banda de conduccion de la capa de 6xido mesoporosa. Estos electrones generados se difunden
hacia el &nodo y son utilizados en la carga externa antes de ser recolectados por un electrolito en
la superficie del catodo para completar el ciclo[31], como se ve en la figura 18.

Pelicula

ﬁio conductor de TiOz  Colorante Vidrio conductor / Pt

Electrolito

Corriente externa Carga

Figura 18. Representacion esquematica del funcionamiento de una celda solar sensibilizada por colorante [31].
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Cientificos de la universidad TU Delft en Holanda en 2003 utilizaron una estructura de 6palo
inverso de didxido de titanio con un colorante de rutenio para comprobar este efecto y notaron
que al utilizar un laser de longitud de onda de 543.5 nm sobre un area de 1 mm la fotocorriente
era mayor 10 veces en la parte ordenada en esta estructura a la parte no ordenada, aungue la celda
tuvo una eficiencia deficiente del 0.6%, acreditada a efectos practicos en vez de
fundamentales[32]. En un estudio posterior realizado por Kwak et al. en 2009 [33] se disefio un
fotoelectrodo de dpalo inverso realizado con nanoparticulas de dioxido de titanio con una capa
de organico con una eficiencia de conversion de 3.47% bajo una iluminacion de masa de aire de
1.5, eficiencia que es 5 veces mayor que foto electrodos previos basados en infiltracion por sol-
gel de dioxido de titanio. Shin et al. lograron alcanzar una eficiencia de 4.6% por medio de la
formacion de una bicapa de 6palo inverso de didxido de titanio con un postratamiento con una
solucidon precursora de TiOz, siendo una eficiencia 183% mayor a electrodos de 6palo inverso
que no fueron tratados[34].Aun asi la eficiencia de los electrodos convencionales es de 10-

11%][35], la estructura de dpalo inverso posee algunas posibles ventajas importantes:

1. Flexibilidad en el disefio Optico para mejorar la eficiencia de recoleccion de luz
debido a la presencia de los macroporos ordenados.

2. Mejor transporte de iones e infiltracion de la solucién electrolitica, como por ejemplo
en los electroliticos poliméricos con altas viscosidades y pesos moleculares
relativamente grandes.

3. Encaminar a los electrones por un camino organizado, pudiendo facilitar el transporte
de carga y, por lo tanto, mejorar la eficiencia de recoleccion de los electrodos de
contacto[34].
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. MATERIALES Y METODOS

l.1. Materiales
Para la sintesis de estructuras de opalo inverso se utilizaron los siguientes materiales:

1. Tetracloruro de Titanio (TiCls) al 99%, marca Sigma-Aldrich.

2. Etanol absoluto (C2HsOH), marca Sigma-Aldrich.

3. Obleas de Silicio grado mecanico pulido en <101> marca University Wafer.
4

Suspensién Coloidal de Poliestireno (200nm) marca Spherotech en 5% v/v en agua.

I11.2. Métodos

[1.2.1. Autoensamblaje de épalo coloidal de Poliestireno
El primer paso necesario es preparar la superficie sobre la cual implantaremos la

estructura de 6palo que servira como plantilla. Para ello se utilizé una oblea de silicio cortada
con una pluma con punta diamante para obtener un &rea adecuada, como se observa en la figura
19.

oL ]

—
Figura 19. Preparado de cortes de obleas de silicio.

Tras realizar el corte, se necesita tratar la superficie para eliminar asperezas y
contaminaciones, por lo que se sometio a un ataque quimico con acetona y un bafio ultrasénico
por 10 minutos dentro de un tubo Falcon, ajustada al borde del sonicador como se ve en la figura
20. Este procedimiento se repitié con otro bafio en acetona para tener una segunda etapa de

limpieza superficial.
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Figura 20. Tratamiento superficial del sustrato.

Acto seguido de remover la pieza de silicio de la etapa de limpieza para dejar que se
seque, se prepara una solucion coloidal de esferas de poliestireno de 200 nm de didmetro al 0.2%
en volumen, utilizando la solucion comercial (que esta al 5%), la cual se deja ultrasonicar por 20

minutos, de la misma manera previa como se aprecia en la figura 21.

Figura 21. Preparacion de la solucidn coloidal de nanoparticulas que formaran el épalo.

Finalmente, se introdujo el sustrato de silicio de manera vertical, es decir de manera
paralela a las paredes, en la solucion nanoparticulada blanca que se ve en la figura 22 y esperar
a que el nivel del liquido disminuyera a niveles minimos. Para esto fue necesario el uso de un
pedazo de portaobjeto sobre la cual reposara el corte de silicio para evitar que resbalara hacia

abajo.
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Figura 22. Sustrato limpio y vidrio cortado como soporte; matraz con solucién nanoparticulada usado para la evaporacion.
Después se retird el sustrato de silicio con resultado visible en la figura 23 con la
iridiscencia generada por la estructura de 6palo y se calenté a 70°C por 5 minutos por la parte

trasera del sustrato para aumentar sus propiedades de estabilidad térmica y mecénica.

Figura 23.Sustrato de silicio con estructura de 6palo sobre su estructura.

111.2.2. Sintesis por Sol-Gel de TiO2
Para la sintesis del sol es necesario preparar un bafio de hielo debido a que la reaccién

gue se genera con la interaccidn quimica de los reactivos genera una gran cantidad de calor. Se

prepard una matriz de 10 ml de alcohol etilico grado reactivo que se introducira en el bafio frio,

visible en la figura 24.
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Figura 24. Preparacion del bafio frio con agitacion.

Tras insertar el agitador en el tubo de vidrio, se afiade 1 ml de TiCls4 con una pipeta Pasteur
de vidrio lentamente a la solucion, siempre con los extractores encendidos y con mascarilla y
guantes debido a la gran cantidad de gases generados con la formacién de HCI. Se cierra el
contenedor y se deja en agitacién por 10 minutos. Como resultado de la reaccion de Sol-Gel se
obtiene TiO2 en forma de una solucion amarillenta turbia que se ve en la figura 25, la cual se

resguarda en frio para su posterior uso.

Figura 25. Solucidn resultante de TiOo.

24



111.2.3. Sintesis de Opalo inverso de TiO2 por infiltracién
Utilizando el dioxido de titanio obtenido con el paso anterior, se goteo éste en su forma

liquida con una pipeta de vidrio sobre la superficie del épalo para lograr una infiltracion de TiO>
en los sitios intersticiales de la estructura del épalo. Se deja secar un dia entero para que se
solidifique el dioxido de titanio y se prepare la muestra para el tratamiento térmico. Se calent6 la
muestra en un horno tubular en una atmésfera de aire con una rampa de calentamiento de 1°C/min
hasta 550°C, temperatura en la cual se mantuvo durante 60 minutos y despues se deja enfriar a
temperatura ambiente sin ningun control. Tras retirar la muestra del horno, la muestra debe de
tener una estructura de 6palo inverso con las esferas de poliestireno evaporadas y la fase anatasa
de didxido de titanio sélida, con polvo blanquizco acercandose a tornasol como se aprecia en la

figura 26; lista para su caracterizacion.

Figura 26. Tratamiento térmico de la superficie con estructura de 6palo para formar el épalo inverso.
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I11.2.4. Caracterizacion

11.2.4.1. SEM
Esta técnica utiliza un haz de electrones enfocados sobre una superficie para crear una

imagen con las sefiales producidas por a las interacciones electron-muestra, siendo los electrones
secundarios (generado contraste topogréafico) y retrodispersados (generando contraste elemental)

los méas comUnmente usados para ello.

Los electrones, producidos por un cafion de electrones en la parte superior de la columna
(la cual generalmente es a vacio), son acelerados y pasan a traves de una combinacion de lentes
y aperturas para producir un haz enfocado de electrones que golpea la superficie de la muestra

que esta situada en el porta muestras, visualizado en la figura 27.

Fuente de _| —
electrones Rayo de
. ZZ7Z2 A ZZ7 electrones
Primer lente
condensador™ /
Apertura de rociado -
Segundo lente }
condensador
' . Detector de
Bobina de deflexion rayos X
Lente final ‘/ P Lente
de apertura objetivo
Detector de electroneg
retrodispersados
Muestra ~"4\
Detector de
l electrones
Bomba de vacio secundarios

Figura 27. Esquema del Microscopio Electrdnico de Barrido.

La direccidn y posicion del haz de electrones es controlada por bobinas de barrido
situada arriba del lente objetivo, lo cual permite mover el haz alrededor de la muestra y obtener

las sefiales necesarias para su caracterizacion.

Las pruebas se llevaron a cabo en los laboratorios de Fisica de la Unidad Regional Centro
de la Universidad de Sonora, en el equipo JEOL JSM-7800F.
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111.2.4.2. EDS
Generalmente acoplado a un SEM, un Detector de Energia Dispersiva (EDS) aprovecha

los rayos X generados por las interacciones de un haz de electrones con la muestra para detectar
dentro del espectro energético los elementos caracteristicos de sus rayos Xy, con ello, determinar

la composicidn quimica de los materiales.

Los sistemas EDS incluyen un detector sensible de rayos X, un contenedor de nitrégeno

liquido para enfriamiento, y un software para recolectar y analizar el espectro energético.

El detector, montado al final de un largo brazo en la recamara de la muestra, contiene un
cristal que absorbe la energia de los rayos X por ionizacion, cediendo electrones libres en el
cristal que se convierte en conductivo y produce una corriente de polarizacién. La absorcion del
rayo X entonces convierte la energia de rayos X en voltajes eléctricos de tamafio proporcional;
los pulsos eléctricos corresponden a los rayos X caracteristicos del elemento, generando un
espectro como aquel observable en la figura 28. Las pruebas se llevaron a cabo en los laboratorios
de Fisica de la Unidad Regional Centro de la Universidad de Sonora, en el equipo Bruker
acoplado al SEM JEOL JSM-7800F.

3022 T T T T T T T T T

10.00

keV

Figura 28. Espectro generado por EDS, mostrando algunos rayos X caracteristicos de algunos elementos.
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111.2.4.3. SAXS
La Espectroscopia de Rayos X por Angulo Rasante (SAXS) es una técnica analitica que

mide las intensidades de rayos X dispersados en una muestra como funcién del angulo de
dispersion. Las mediciones se realizan en angulos muy pequefios, generalmente, en el rango de

0,1 a 5 grados.

A partir de la ley de Bragg, se entiende que, con la disminucion del angulo de dispersion,
se analizan caracteristicas estructurales cada vez méas grandes. Se observa una sefial de SAXS
cuando un material contiene caracteristicas estructurales en la escala de longitud de nandémetros,

generalmente, en el rango de entre 1 y 100 nm.

Este rango angular contiene informacion sobre la forma y el tamafio de las
macromoléculas, distancias caracteristicas de materiales parcialmente ordenados, tamafios de
poro, y otros datos. SAXS es capaz de entregar informacion estructural de macromoléculas de
entre 5 y 25 nandmetros, y de distancias de repeticion en sistemas parcialmente ordenados de
hasta 150 nm. El funcionamiento de este equipo se ve en la figura 29. Las pruebas se llevaron a
cabo en los laboratorios de Fisica de la Unidad Regional Centro de la Universidad de Sonora, en

el equipo SAXSpace de Anton Paar.

Figura 29. Representacion esquematica del funcionamiento del SAXS.
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IV.  RESULTADOS Y DISCUSIONES

IV.1. SEM

IV.1.1. Opalo de Poliestireno
Se nota en la figura 30 la formacion de la estructura ordenada de 6palo sobre la superficie

con esferas de poliestireno de 200 nm de diametro, encontrandose ciertas fallas en la estructura
debido a ocurrencias naturales y falta de control de los métodos para mejorar la eficiencia del
arreglo. A x 5,000 se nota la existencia de cimulos formados verticalmente, ademas de que se
ven la existencia de grietas de manera similar a los granos formados en la nucleacion de la

estructura de dpalo subyacente.

Figura 30. Imagenes de SEM de la estructura de Opalo de Poliestireno a: a) x5,000 y b) x10,000.

En la figura 31 se notan los arreglos hexagonales y triangulares caracteristicos de la
estructura cristalina cubica centrada en las caras (o FCC) en inglés, el cual es uno de los arreglos
con mayor efectividad en la naturaleza. A x50,000 se nota que los espacios no son perfectos a
aquellos esperados en este tipo de estructura, espacios donde se van a formar mayores
ineficiencias de uso del TiO2, como el defecto lineal que corre desde la parte superior central
hacia la inferior derecha, o el defecto puntual formado en el hexagono sin su parte central que

nos muestra el arreglo inferior concuerda con la estructura que estamos proponiendo.

Figura 31. Iméagenes de SEM de la estructura de Opalo de Poliestireno a: a) x30,000 y b) x50,000.
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IV.1.2. Opalo inverso de TiO
En la figura 32 se observa la presencia de la estructura esperada con los huecos de las

estructuras siendo lo que eran las esferas de poliestireno que fueron sacrificadas por medio del
tratamiento térmico. Existe sobre la estructura secciones que estan planas, como la que se ve en
la esquina inferior izquierda de la imagen a), fungiendo como tapas a la estructura de dpalo
inverso que se ve debajo de ellas, ademéas de que se ve que se hay una gran eficiencia de
conversion de esferas a 0palo inverso. Se nota que tiene rompimientos y defectos puntuales en la
estructura a las resoluciones con mayor aumento, sin embargo, éstos no hacen mas que
comprobar el modelo tedrico planteado de barridos diferenciales circulares a distintos angulos
que se puede apreciar claramente debido al &ngulo de curvatura con el que fue tomada la imagen
a la escala de x100,000.

< 9

}.‘ ; > g g ﬁ
* 'E-&-'ﬁ
o . | L - o a il
100nm UNISON  3/25/2019 — 100nm UNISON 3/25/2019
x50,000 5.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:47:39 x100,000 5.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:48:45

Figura 32. Imagenes de SEM de estructura de Opalo Inverso de TiO2 a: a) x5,000; b) x10,000; ¢) x50, 000; d) x100,000.
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IV.2. EDS
En el espectro obtenido por este analisis, visualizable en la figura 33, que muestra se

observa que los elementos que forman la muestra son Ti, O, Ta, Na, e In. El analisis
semicuantitativo de dispersion de energia demostro la composicion quimica del material con el
cual se formo el 6palo inverso, siendo éste mayormente titanio y oxigeno, como era de esperarse,
ademéas que hubo una contaminacion de las muestras de metales como lo son Indio, Sodio, y
Talio, que nunca se manejaron durante la experimentacion, razon por la cual es natural asumir

que ocurri6 durante en el manejo de la muestra al momento de preparar la medicion en SEM.

cps/eV

i
2 . 4 r -ér o é o 111] o 1r2 o 1T4 r
Energia [KeV]
Figura 33. Espectro de dispersion de energia para la muestra de dpalo inverso.
Elemento NO.' . Neto Masa Masa norm.  Atomico Error .a.bs. [Fe] Error .r'el. [Fa]
Atomico [Fo] [%o] [Fa] (1 sigma) {1 sigma)
Oxigeno 8 67855 34.28 4351 73.03 3.98 11.61
Titanio 22 155148 33.30 42.27 23.71 0.99 2.97
Talio 81 56317 8.55 10.85 1.43 0.33 3.92
Indie 49 9046 1.76 2.24 0.2 0.08 4.70
Sodio 11 8207 0.89 113 1.32 0.08 9.28

Sum 78.77 100.00 100.00

Figura 34. Tabla de resultados de porcentajes de masa de cada elemento en la muestra.
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IV.3. SAXS
Para el andlisis de los resultados de SAXS para determinar el &rea superficial especifica,

propiedad que indica la relacion entre el area superficial total y la masa total, se utilizo la Ley de
Porod, la cual establece que I(qg), la intensidad de la radiacion X dispersada por un sistema
cristalino ideal multifase no cristalino se aproxima a Sq* y “S” est4 linealmente relacionado al

area superficial interfacial[36], siendo q el vector de onda medido.

In{q*I(q)} = In(Kp) + o*q* (Ec.3)

0.0000 0.0004 0.0008 0.0012

s, nm

Figura 35. Representacion gréfica de la definicion de la ley de Porod [37].

La ecuacion contiene dos parametros: la constante de Porod, Kp, ¥ 6, que es un pardmetro
de la forma. El parametro que utilizaremos para determinar el area superficial es la constante de
Porod, la cual obtendremos con la dependencia de la relacién lineal extrapolada a g = 0 para

permitirnos realizar el célculo.

Al conocer la constante de Porod, Kp, la integral invariante de Porod, Q, puede ser

calculada con la férmula siguiente:

Q = [, ¢*I(q)dgq (Ec4)

Se utilizo el programa SasView 4.2.1 para analizar los datos obtenidos para la estructura
de dpalo inverso de TiO», el cual, al introducir la tabla de valores ya limpios y la constante de
Porod encontrada utilizando la metodologia anterior, nos permite encontrar el area superficial
especifica en volumen (m?/m?®) del material y la fraccion en volumen ¢ en un solo paso por medio
de las siguientes ecuaciones:
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Q _
p(1—¢) = sy =4 (Ec.5)
_ 2np(1-@)Ky

Sy 3

(Ec.6)
La ecuacion 5 permite obtener la fraccion de volumen, ¢, donde Ap es el contraste de

densidad de longitud de dispersion y Q* la integral invariante de Porod; mientras que la Ecuacion

que permite obtener el area superficial, Sv, donde Kp es la constante de Porod. Se obtuvo una

1
cm*A3’

valores que fueron utilizados posteriormente en el programa. Se obtuvo que la extrapolacion

integral invariante de Porod de valor 0.0259

y una fraccion en volumen de 1.31 x 10,

lineal al origen de valores altos del vector de onda g en la grafica In g*I(q) contra g nos da un

valor de In K,, = —6.5. Este valor nos da un valor de K;, = 0.001509 L

cmxA%
Calculo de la constante de Porod
-3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
3.5
-4
-4.5
-5
= 55 Datos obtenidos
'g- Recta tangente
£ 6
-6.5
-7
-71.5
-8
-8.5

Figura 36. Calculo de la constante de Porod por medio de la recta tangente.
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Invariant [r=e|[-@e] =2

~
I(q) Data Source

For more information, click on Details button.

Mame: | SiTO2 - copia.be
Total O Range (1/4): Min: | 00795195 Max: | 0,80085

Outputs
Volume Fraction | 1.31e-11 +/- | 3.01e-15

Specific Surface | 4,77e-12 +- | 1.46e-15 [1/A]

Invariant Total [O*] | p.0250 +/- | 0.000208 [1/{crm*a"3]]

Dets e

Customized Inputs

Background: | 0.0 [1fem]  Scale: 1.0

Contrast: 1.0 [1/4~2] Porod 0.0015 [/ {cm*A~4)]
Constant:
(optional)

Figura 37. Célculo por medio del uso del software SasView 4.2.1 del area especifica volumétrica.
Al introducir este valor en el programa, nos da un area especifica volumétrica de 4.77x10

2
12 A%, dato que al convertirlo al S.1. (al multiplicarlo por 10%) da como resultado 4.77x107 %

Para convertirlo en &rea superficial especifica utilizaremos el dato de la densidad del TiO>

en su fase anatasa (3,650 kg/m®) y la fraccion volumen de TiO2 dada por el programa (1.31x10"
1 m3/m?3) en la siguiente ecuacion:

2
o m
A Aespecifica vol 4.77x10 oy 2
especifica 0.I. modelo — = — 997.5945 Ilgl

] m3;
PPTiO, (1.31x10-11—1192y(3 650—"9)(1000-L)
m m>Tio, kg

(Ec.7)

Para calcular la eficiencia de este andlisis, utilizamos el comportamiento tedrico de los
sitios intersticiales de esta estructura, de la cual podemos modelar geométricamente el area de

cada uno de estos huecos por medio de un analisis diferencial de las esferas con las que fueron
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generados; analisis encontrado en el anexo y del cual proviene la siguiente ecuacion para obtener
el &rea superficial de los sitios intersticiales con respecto al volumen utilizado para generar la

estructura en funcion del volumen:
1
AVol 0.l teérico ~ 4.42547 ; (EC-8)

Utilizando el dato del radio, que fue comprobado por SEM, de 100 nm, obtenemos que
para la celda unitaria FCC el area superficial de la estructura de Opalo inverso perfecta, generada
con esferas de diametro de 200 nm, desde un enfoque tedrico es de 44,254,709.76 m?/m3
(442,547.09 cm?cmd). Utilizando la densidad del TiO2 en su forma anatasa (3.65 g/cmq),

podemos calcular el area superficial especifica en funcién de la masa, dando como resultado:

1
(100x10=%m) __

4.42547 m2
= 12.1246"~ (Ec.9)

A ¢ _ Avyol 0.1. tesrico _
especifica O.I. teérico — . - kg g
PTiO, (3,650—m3)(1000—kg)

Por Gltimo, podemos medir la eficiencia del arreglo tedrico con el dado por el anélisis
matematico de SAXS por medio de una division sencilla:

2
3 _ Aespecifica 0.I. modelo *100% = 997'5945% *100% = 8,227 85494 0/
Nopalo inverso = A e L 0= m2 0=0 ) 0
especifica O.1. tedrico 12.1246?

(Ec.10)

Como es facil de apreciar, este nimero indica que el area producida por el modelo de
Porod no satisface de manera adecuada al planteamiento teérico y sobresale de manera inmensa
lo esperado de una estructura de un tamafio de coloide relativamente grande en comparacion a
los datos de esferas de TiO, comercial que producen un area superficial especifica de 55 m?/g
con esferas de entre 20-40 nm de diametro, factor que es inverso al area superficial especifica y

que es muchisimo menor a 200 nm.

35



V.2.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones
Se logro crear una estructura de cristal foténico tipo Opalo utilizando coloides de

Poliestireno como plantilla y se logr6é caracterizar morfolégicamente por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido.

Se sintetiz6 TiO2 por medio de la reaccidn Sol-Gel a base de alcohol y TiCls y se obtuvo
un espectro de EDS como caracterizacion donde se observo su presencia.

Se obtuvo una estructura de opalo inverso de TiO2 por el método de infiltracion de Sol
de TiO2 y sinterizado a 550°C y observada por medio de Microscopia Electronica de
Barrido.

Se obtuvo una caracterizacion del area superficial especifica de 997.5945 m?/g en la
estructura de épalo inverso de TiO2 por medio de la Ley de Porod, dandonos un nimero
inmenso en comparacion al esperado teéricamente. Sin embargo, el encontrar una manera
correcta de caracterizar esta propiedad por SAXS tiene ventaja inherentes sobre métodos
como BET debido a la gran cantidad de muestra necesaria para el uso de esta, mientras
que con SAXS es necesario una cantidad bastante razonable para estudios de
nanoestructuras, haciendo poco practica una caracterizacion adecuada, por lo que sigue

siendo una opcion importante que explorar en el futuro.

Recomendaciones
Se recomienda realizar analisis de Difraccion de rayos X para determinar la estructura

cristalina del TiO2 obtenido.

Se recomienda utilizar otro modelo para la caracterizacion del area superficial en SAXS
gue se ajuste mejor a las condiciones tedricas y practicas.

Se recomienda hacer experimentos de catalisis de degradacion de organicos con este

arreglo comparacion con distintas estructuras para comparar eficiencias.
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VI.  ANEXOS

VI.1. Analisis de la estructura FCC
La estructura clbica centrada en las caras tiene una celda unitaria con atomos en las

esquinas de la estructura cubica con 4&tomos con centro de las caras. Este arreglo es de los mas
eficientes en cuestion de empacamiento o de aprovechamiento de espacio que existen en la

naturaleza con una eficiencia de 74%[38].

Se forma a partir de un arreglo en 3 capas como se ilustra en la figura 42: Una capa A de
3 &tomos en forma de piramide, una capa B de 7 atomos en forma de hexagono con una esfera
en el centro en los huecos de la capa A, y una capa C con forma de pirdmide de sentido inverso

alacapa A.

FCC

Figura 38. Estructura FCC [38].

Aunque tenga una capa hexagonal, este arreglo es una estructura cubica; la visualizacion
no se aprecia facilmente debido a que esta inclinada con respecto a las caras del cubo hasta que

se hace un ligero ajuste como en la figura 43.

Figura 39. Perspectivas de la estructura FCC.
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VI.2. Analisis geométrico del area de los sitios intersticiales de la estructura FCC
Debido a que el espacio intersticial es formado por la curvatura de la esfera, es apropiado

considerar un area diferencial de la esfera en coordenadas esféricas, definido de la siguiente
manera:

A = [[(rsin(@)d0)(rde) = [[ r’sin(¢p)dOrde (Ec.11)

donde r es el radio de la esfera, ¢ es el angulo formado contra el eje Z, y © es el angulo

formado alrededor del eje Z.

Figura 40. Corte transversales y representacion 3D de la estructura FCC [39].

Figura 41. Volumen diferencial en coordenadas esféricas.

Figura 42. Explicacion del diferencial de barrido de angulo 6.

Al definir los limites de la integral doble nos queda el siguiente tratamiento matematico:
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A= fog fo(p rZsin(p)dedo (Ec.12)

A=r? foe Iy sin(p)dedo (Ec.13)
A=r1? foe ((—cos(<p))| ‘g) do (Ec.14)
A =12 [[((cos(0) = cos(¢))d0 (Ec.15)
A =12 [[((cos(0) = cos(¢))d0 (Ec.16)
A=r? foe(l — cos(¢p))d6 (Ec.17)
A=1%(1—cos(¢))(®) (Ec.18)
A=12(1-cos(p))( —0) (Ec.19)
A=71%20(1 - cos(p)) (Ec.20)

Para establecer las condiciones de frontera, se tomardn en cuenta 2 tipos de solidos
formados: uno formado por el hueco formado en el medio de las esferas centradas en las caras,
conocido como sitio octaédrico, debido al octaedro formado por las esferas que lo rodean, y el
otro formado por los espacios entre las esferas de los vértices y la central de cada cara, conocido

como sitio tetraédrico, nombrado por la misma razén.

El area formada por el sitio tetraédrico estd caracterizada por tener dos caras formadas
por un barrido diferencial de 45° (n/4) en el &ngulo 6 y en el &ngulo ¢; y dos cara formadas por
un barrido diferencial de 90° (n/2) en el angulo 0 y de 45° (n/4) en el &ngulo ¢, resultando la

ecuacion para obtener el area superficial de este tipo de sitio intersticial:

Asitio tetraédrico = 2(7-[/4 rz(l - COS(T[/4))) + 2(”/2 r2(1 - COS(”/4)) (Ec.21)

3
Asitio tetracdrico = S r? (1 - COS(”/4)) (Ec.22)
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Figura 43. Cortes transversales donde se ve el sitio intersticial tetraédrico (rojo) a) de la cara superior, b) de la cara de un lado.

El area formada por el sitio octaédrico esta caracterizada por tener una cara formada por
un barrido diferencial de 90°en el angulo 6 y en el angulo o, resultando la ecuacion para obtener

el &rea superficial de este tipo de sitio intersticial:
Asiti octaédrico — 6(”/2)T2(1 - COS(T[/Z)) (Ec.23)

— 2
Asitio octaédrico = 37T (Ec.24)

Figura 44. Corte donde se aprecia el sitio intersticial octaédrico.
Teniendo en cuenta que son 12 sitios tetraédricos y 1 sitio octaédrico, el area total formada

por los sitios intersticiales en una celda unitaria en estructura FCC es la siguiente:

Ag; pcc = 12 (%n r?(1- cos(n/4))> + 37r? (Ec.25)
Agy. pec = 18mr2(1 — cos(m/4)) + 3mr? (Ec.26)
Asy pec = m1?(18(1 — cos(m/4)) + 3) (Ec.27)
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Para tener una referencia, el area de las esferas dentro de la celda unitaria se calcula con

la ecuacion normal por las 4 esferas completas que se encuentran de la estructura:
— 2
AEsferas Fcc = lémr (Ec.28)

Obteniendo la relacion entre el area de los sitios intersticiales y las esferas resulta en
0.517, disminuyendo el area superficial utilizando esta estructura. Sin embargo, al analizarla por
unidad de volumen utilizado para generar esa area, podemos notar una mejora en el uso de
material, siendo que el volumen que ocupan las 4 esferas que se encuentran dentro de la celda

unitaria esta dado por:
Vesferas Fcc = 4(4/3)7tr3 = 16/3711‘3 (Ec.29)

Utilizando la longitud de la arista de la celda cubica calculamos el volumen de los sitios

intersticiales:
Vo1 rcc = (2\/77”)3 —16/3nr3 = 16V2r® — 16/3nr® = 16r3(V2 — 1/3)
(Ec.30)

Con eso en mente, utilizaremos estos ambas relaciones para determinar la relacion entre

el &rea con el volumen para cada ambos arreglos:

wr2(18(1-cos(m/4))+3)

Aespecifica S.I. FCC — 16r3(v2—1/3) (Ec.31)
n(18(1-cos(m/4))+3) 1
Aespecifica S.I. FCC — 16(vZ-1/3) - (Ec.32)
_ 16mr?
Aespecifica esferas FCC — W (Ec.34)
1
Aespecifica S.I. FCC teérico ~ 4-42547; (Ec.8)
_ 3
Aespecifica esferas FCC — (Ec.35)

Para terminar el analisis geométrico, hacemos una ultima relacién para determinar que

tanto aumenta el area superficial especifica al volumen utilizado para generarla y al dividir ambas
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relaciones nos da un resultado de 1.4751, siendo casi 50% mayor el area superficial por unidad
de volumen de material generada por la estructura de 6palo inverso que simplemente tener esferas

nanomeétricas del mismo material.
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