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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de didéxido de titanio en fase
anatasa dopadas con azufre por el método sol-gel asistido por ultrasonido. El azufre
se incorpord a las nanoparticulas utilizando disulfuro de titanio como precursor con
el propdsito de reducir el ancho de banda de energia prohibida que posee la anatasa.
Las nanoparticulas sintetizadas mostraron actividad fotocatalitica al degradar azul de
metileno bajo radiacién ultravioleta asi como en el espectro visible (~460nm). Esta
absorcién concuerda con la reduccion de la brecha energética predicha (28—-42%)
mediante calculos computacionales a partir de la teoria de funcionales de la
densidad. Los resultados de caracterizacion indicaron que a mayor proporcion de
disulfuro de titanio empleado en la sintesis se obtuvieron nanoparticulas con formas
mas irregulares y de mayor grado de distorsion estructural respecto a la anatasa
pura. La misma tendencia se encontr6 en las estructuras optimizadas
computacionalmente las cuales exhibieron un incremento de 50-94% en la distancia
entre las capas de atomos de titanio conforme se aumentoé el numero de atomos de
azufre en la celda. Ademas de la degradacion del azul de metileno se observo su
adsorcion, la descripcion de éste fendmeno se realizd por medio de la estimacion de
la energia de interaccion entre la molécula de azul de metileno y el azufre superficial
(82—102 kcal/mol), valor que corresponde a radiacion ultravioleta requerida para su
desorcion.
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1. ANTECEDENTES

Desde que comenzé a producirse de manera comercial a principios del siglo XX, el
diéxido de titanio ha tenido una gran cantidad de aplicaciones como pigmento, uso
en protectores solares, pinturas, pasta dental, entre otros (Chen y Mao, 2007;

Khataee y Mansoori, 2012).

En 1972, Fujishima y Honda reportaron el rompimiento fotocatalitico de agua
empleando un electrodo de didxido de titanio. A partir de ese momento, se
comenzaron a utilizar las propiedades fotocataliticas de ciertos materiales para
convertir energia solar en energia quimica, ya sea para oxidar o reducir materiales y
obtener asi, hidrogeno, hidrocarburos u otros materiales. Otra aplicacion se relaciona
con la remocioén de contaminantes y bacterias en superficies solidas, en agua o en
aire (Nakata y Fujishima, 2012; Ochiai y Fujishima, 2012).

De todos los fotocatalizadores, el dioxido de titanio ha sido el mas ampliamente
estudiado debido a su gran capacidad oxidante para la descomposicion de
contaminantes organicos, superhidrofilicidad, estabilidad quimica, durabilidad, baja
toxicidad, bajo costo y transparencia a la luz visible. EI Cuadro 1 muestra algunas
aplicaciones que posee el diéxido de titanio (Nakata y Fujishima, 2012; Nakata y col.,
2012).

Cuadro 1. Aplicaciones de didxido de titanio en diferentes areas.

Area Aplicacion
Agricultura Deodorizante y remocion de pesticidas residuales

o _ Desinfeccion, eliminacion de contaminantes,
Purificacion de agua/ aire

deodorizante
Médica Catéter, tratamiento de cancer y quiréfano
Aplicacion eléctrica Luz fluorescente

Carreteras y caminos Reflejante, aislante de sonido



1.1 Mecanismo de fotocatalisis

Para que el didxido de titanio pueda realizar fotocatalisis, inicialmente debe haber
una absorcidn de radiacion ultravioleta que corresponda al valor de la brecha
energética, de manera que se promueva un electron hacia la banda de conduccién.
De esta forma, se crean pares electrén-hueco y aquellos que no se recombinan,

pueden separarse mediante difusion hasta alcanzar la superficie.

En la interfaz, los huecos puede reaccionar con moléculas de agua adsorbidas para
generar radicales hidroxilo. Las particulares caracteristicas de difusion que presenta
ésta especie en medios acuosos, permite la oxidacion de las moléculas organicas

presentes en la solucion.

Por otro lado, los electrones que se encuentran en la banda de conduccion se
asocian con procesos de reduccidon y reaccionan tipicamente con el oxigeno del
medio para producir el anién radical superdxido. El mecanismo se ilustra en la Figura
1 (Nakata y Fujishima, 2012; Chen y col., 2012; Henderson, 2011).

Relajacion
Banda de “ Difusion
conduccién

Reduccion

hv Excitacién

Banda de @ Oxidacion
) Difusion

valencia
Relajacion

Figura 1. Mecanismo de fotocatalisis. Modificado de: (Nakata y Fujishima, 2012).



Experimentos recientes demuestran que la actividad fotocatalitica, asi como otras
propiedades de las nanoparticulas (adsorcion, reflectancia, nano-toxicidad, etc.), son
dependientes del tamano, la morfologia y los defectos de la superficie (Grishina y
col., 2016).

1.2 Estructura y reactividad del dioxido de titanio

En la naturaleza, el didxido de titanio posee tres diferentes polimorfos: rutilo, anatasa
y brookita. Las diferentes estructuras para anatasa (a), rutilo (b) y brookita (c) se
muestran en la Figura 2, en donde las esferas de mayor tamafio representan al titanio

y las de menor tamafio al oxigeno (Buchanan y Park, 1997).

Figura 2. Diferentes polimorfos del didxido de titanio (Pacheco y col., 2014).

Rutilo es la fase estable, mientras que anatasa y brookita son fases metaestables.
Debido a la dificultad que implica la sintesis de la brookita, raramente es reportada
como fotocatalizador. Generalmente, la fase anatasa ha demostrado ser mas activa
que las otras dos, especialmente cuando se utiliza como catalizador o
fotocatalizador. No obstante, hay una gran cantidad de mecanismos fisicos y factores
que afectan la actividad fotocatalitica; debido a esto, existe un debate en torno a la
diferencia entre la actividad fotocatalitica de anatasa, rutilo y brookita (Dozzi y Selli,
2013; Zhang y col., 2014; Suib, 2013).



1.3 Quimica de superficie de cristales fase anatasa

Se piensa que la estabilidad y reactividad de cristales inorganicos se encuentra
determinada por la quimica de su superficie, cuyo efecto en la morfologia de equilibrio

es critica para la sintesis de cristales con una alta reactividad (Yang y col., 2008).

Para la mayoria de los casos, los cristales de fase anatasa presentan las superficies
(101) y (001), aunque en ocasiones puede haber presencia de otras caras (Bourikas
y col., 2014).

Estudios tedricos y experimentales han demostrado que las caras (001) presentes
en el estado de equilibrio son especialmente reactivas. Esto se debe a la alta cantidad
de atomos de titanio sub-coordinados y, probablemente en mayor medida, a que los
angulos de Ti-O-Ti en la superficie son muy grandes y generan una desestabilizacion

en los orbitales 2p del oxigeno, aumentando asi su reactividad.

De acuerdo con la construccién de Wulff, en donde la forma 6ptima de la superficie
del cristal esta dada por la minimizaciéon de la energia superficial, mas del 94% de
las caras formadas para la fase anatasa corresponden a la cara (101) (Dozzi y Selli,
2013; Yang y col., 2008; Diebold y col., 2003).

La Figura 3 muestra la construccion de Wulff para el dioxido de titanio en fase
anatasa, que resulta en una bipiramide tetragonal truncada, exponiendo 8
trapezoides isdsceles que corresponden a caras (101) y 2 cuadrados en la parte
superior de cada piramide que corresponden a las caras (001). Se definen dos
parametros geomeétricos A y B, en donde A corresponde a la longitud de la base
mayor del trapezoide isdsceles y B a la longitud de la base menor, por lo tanto la

razén B/A es una medida del grado de truncamiento (Dozzi y Selli, 2013).

Las condiciones experimentales de sintesis pueden diferir de las consideradas para
la construccion de Wulff en la cual se supone una temperatura de cero absoluto y
vacio. Esto sugiere la posibilidad de desviaciones en la morfologia de la anatasa para
el calculo tedrico con respecto a los resultados experimentales.
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Figura 3. Construccion de Wulff para cristal de anatasa (Dozzi y Selli, 2013).

Debido a lo anterior, Barnard y Curtiss (2005) trataron de establecer un modelo
termodinamico de la estructura bajo diferentes condiciones acidas o alcalinas,
utilizando calculos de primeros principios. Los resultados se muestran en la Figura 4
(Barnard y Curtiss, 2005).

La Figura 4 muestra que hay una influencia significativa del medio en la morfologia
de los nanocristales de anatasa. A medida que el medio se hace mas alcalino, las
nanoparticulas comienzan a alargarse y aparece un nuevo plano (100), pero a
medida que el medio se hace mas acido, se aproxima mas a la estructura de

equilibrio mostrada en la Figura 3.

De igual forma, se encontré que las nanoparticulas de anatasa son estabilizadas con
respecto a la fase rutilo en presencia de adsorbatos con alto contenido de hidrégeno.
Por lo tanto, es comun que la sintesis de nanoparticulas de anatasa se haga en

medios acidos (Barnard y Curtiss, 2005).



{100}

|

(@) (D) (€)

Acidas Neutras Alcalinas

Figura 4. Morfologia obtenida por Barnard y Curtiss. Modificado de: (Dozzi y Selli,
2013).

1.4 Nanoparticulas con alto porcentaje de caras (001)

Como se mencioné anteriormente, de acuerdo a la construccion de Wulff, para que
haya presencia de una determinada cara en la nanoparticula, debe haber una
minimizacion en la energia superficial total; lo anterior implica que si se tienen caras
con una alta energia superficial, dichas caras se formaran en menor proporcion que
aquellas cuya energia superficial sea menor, tal es el caso de la cara reactiva (001).
No obstante, se realizaron estudios utilizando calculos de primeros principios para
observar el efecto de diferentes adsorbatos en la estabilizacién de las caras de la
nanoparticula. Los resultados que se obtuvieron se muestran en la Figura 5 (Yang y
col., 2008; Blackman, 2008; Liu y col., 2011).

En dicha figura (grafico derecho) se observa que existe una estrecha correlacion
entre la razon B/A y la razén de area de caras (001) con respecto a otras caras. Asi
mismo, indican que el flior como agente de terminacion superficial tiene la capacidad
de disminuir la energia de la superficie (y, grafico izquierdo) tanto de la cara (001)
como de la (101). Lo anterior se ha atribuido en parte a la mayor energia de enlace
que posee el F-Ti (569.0 kd/mol) en comparacion a la del enlace F-F (158.8 kd/mol).

Sin embargo, recientes trabajos tedéricos han mostrado que los enlaces Ti-O en las
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caras (101) se debilitan en mayor medida que en la cara (001). Esto se ha explicado
a partir del potencial electrostatico local que generan las dos primeras capas

superficiales en las que se ha incorporado el flior (Ma y col., 2015).

1.2 | |
8t —i— B/A
6" 09'
C}JE 4 Razén 0.6 F
=,
>~ 2] 0.3}
0
o0} § THoty [T
_QLimpia HBCNOFSiP SCIBr | Limpa HBCNOFSiP SCIBr |
X X

Figura 5. Efecto de diferentes adsorbatos en estabilizacion de cara (001) y en la

razon de caras (001) respecto a otras. Modificado de: (Yang y col., 2008).

Los resultados anteriores se corroboraron de manera experimental por el mismo
grupo de trabajo que realizé los calculos, y con el método de preparacion utilizado
lograron sintetizar nanoparticulas con aproximadamente 47% de caras (001),
partiendo de tetrafloruro de titanio (TiF4) en solucion acuosa y acido fluorhidrico (HF),

en condiciones hidrotermales (Yang y col., 2008; Dozzy y Selli, 2013).
1.5 Introduccion de agentes dopantes en anatasa

El diéxido de titanio posee una brecha energética alta (3.0-3.2 eV), lo que implica que
unicamente puede funcionar como fotocatalizador bajo radiacion ultravioleta, que
constituye alrededor del 4% del total del espectro de radiacién electromagnética
proveniente del sol que logra llegar a la superficie terrestre (Khang y col., 2016; Liu
y col., 2010; Zaleska y col., 2007).



Con el objetivo de aprovechar de una manera mas eficiente el espectro solar, se
busca el desarrollo de fotocatalizadores de dioxido de titanio que puedan utilizarse
tanto con radiacion ultravioleta como con radiacion perteneciente a la region visible,
la cual corresponde alrededor del 43% de la radiacion que llega a la superficie
terrestre. Esto se logra mediante la introduccion de estados de energia entre la banda
de conduccion y la banda de valencia, de manera que haya una reduccion de la
brecha energética. Una manera de lograr esto es mediante el dopado de las

nanoparticulas (Bingham y Daoud, 2010; Cravanzola y col., 2017).

El uso de metales como agentes dopantes o como agentes de terminacién superficial
ha demostrado una reduccioén de la brecha. No obstante, estos materiales sufren de
inestabilidad térmica y ademas la presencia de dichos metales incrementa la
cantidad de centros de recombinacion resultando en una disminucién en la actividad

fotocatalitica (Asahi y col., 2001; Cravanzola y col.,2017).

En cambio, el dopaje con no metales (azufre, carbono, nitrégeno, boro, yodo, fésforo
y fluor) ha mostrado un gran potencial para introducir estados energéticos al dioxido
de titanio sin comprometer su actividad fotocatalitica. Actualmente, uno de los
principales retos es tratar de controlar el dopaje y la morfologia de las nanoparticulas
de anatasa. Sin embargo, uno de los factores que dificulta la introduccién de
dopantes en la estructura del dioxido de titanio es su alta cristalinidad (Cravanzola y
col., 2017; Liy col., 2014; Liu y col., 2010).

1.6 Dopaje con azufre de anatasa

El azufre como agente dopante introduce una banda de absorcion en la regién visible
que aparece desde 400 nm hasta los 550 nm. Ademas, se le ha relacionado con la
generacion de radicales hidroxilo en capas monocristalinas de anatasa (Dozzi y col.,
2010).

Se han reportado diferentes formas para la obtenciéon de nanoparticulas dopadas con

azufre. Algunos de estos métodos involucran la oxidacion de disulfuro de titanio en



hornos mientras que otros implican un tratamiento de los precursores de las
nanoparticulas en atmosferas de acido sulfhidrico a temperaturas elevadas. Estas
técnicas requieren un gasto energético alto y el uso de sistemas o configuraciones
intrincadas. Ademas, los tratamientos térmicos a altas temperaturas generalmente
dan lugar a nanoparticulas con un area superficial reducida y con una menor
actividad fotocatalitica debido a que dichas nanoparticulas comienzan a formar

agregados entre si.

Un método de sintesis econdmico y sencillo de implementar es sol-gel. Este método
permite la preparacidén de polimeros inorganicos y ceramicos a partir de una solucion
de precursores en estado liquido que reaccionan entre si para formar inicialmente un
sol (suspension de particulas sdlidas en un liquido) que posteriormente sufre una

reaccion de condensacion para formar una red llamada gel (Danks y col., 2016).

Una variante del método sol-gel es la aplicacion de ultrasonido durante la sintesis. El
ultrasonido genera pequefas burbujas que crecen y colapsan en el liquido. Esto
permite un mejor mezclado de los precursores y ademas, permite la obtencién de

nanoparticulas con una mayor area superficial (Piskin y col., 2016).

Ademas de los métodos descritos anteriormente, se incluyen algunos otros como
hidrolisis catalizada, método hidrotermal, sintesis solvotermal, co-precipitacion, y

método asistido por fluidos supercriticos, entre otros (Li y col., 2014).

1.7 Introduccion a la quimica computacional

La quimica computacional es una disciplina que se encarga del modelado y de la
simulacion numérica de sistemas como biomoléculas, farmacos, polimeros,

compuestos organicos e inorganicos, entre otros.

La popularidad de la quimica computacional ha ido creciendo a lo largo del tiempo, y
ademas, se ha visto beneficiada debido al gran desarrollo en el software y hardware

de las computadoras durante las ultimas décadas.



La quimica computacional permite realizar calculos cuyos resultados incluyan
propiedades macroscoépicas (entalpia, entropia, funciones de distribucién radial, etc.)

y microscopicas (enlaces quimicos, orbitales moleculares, estados excitados, etc.).

El marco tedrico, el detalle de descripcion y las aproximaciones hechas, constituyen
lo que se conoce como el nivel de teoria, el cual es una caracteristica util para

comprender y reconocer los diferentes métodos (Ramachandran y col., 2008).
1.8 Métodos Ab Initio

El término ab initio proviene del latin que significa “primeros principios”. Los calculos
realizados con este método provienen unicamente de principios tedricos tales como

la ecuacion de Schrddinger y no hacen uso de datos obtenidos experimentalmente.

Estos métodos se pueden considerar como una aproximacion mecanica cuantica
debido a que normalmente emplean aproximaciones sélo de tipo matematico para la
resolucion de ecuaciones, asi como para plantear funcionales sencillos con buena

capacidad predictiva (Ramachandran y col., 2008).

Dentro de los métodos mas usados se encuentran Hartree Fock y la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional

Theory).

La desventaja de este tipo de métodos es que el numero de operaciones a realizar
depende exponencialmente del nimero de atomos en el sistema a tratar, (O(N#)), por
lo que el costo computacional de un sistema cercano o mayor a los 1000 atomos se
vuelve dificil de afrontar en términos de capacidad de procesamiento, memoria,

espacio en disco y tiempo de célculo (Ramachandran y col., 2008).
1.9 Modelo de particula independiente

La dinamica asociada a un sistema multielectrénico es muy compleja y requiere de

métodos computacionales elaborados. Una manera de simplificar este problema se
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logra con el modelo de particula independiente en el cual el movimiento de cada
electron se considera independiente de la dinamica de los otros electrones, de
manera que las interacciones entre los electrones se aproximan ya sea de manera
promedio o unicamente se consideran las interacciones mas importantes, mientras
que las otras son descartadas. Ejemplos de métodos que usan este modelo son
Hartree Fock y DFT (Jensen, 2007).

1.10 Método Hartree Fock

El método de Hartree Fock consiste en buscar los orbitales @; que minimizan la

energia del sistema segun la ecuacion:
Fi®; = 9; (1)
Donde ¢; es la energia del orbital y F es el operador de Fock, que se define como:

1 X Z .
Fi = =3 VF = Zpiteos 2 4 () 2
2 Tik
Este operador involucra la energia cinética para el electron i, la energia potencial
debido a la atraccidn entre el electrén i con respecto al nucleo k, y el potencial de
Hartree Fock. Este ultimo representa la interaccion del electron i con todos los

electrones que ocupan los orbitales {j} y esta definido por:
VTG = 2)i - K; 3)

Donde J; es el operador coulémbico y se refiere a la energia promedio de repulsion
entre el electrén i los demas electrones y K; es el operador de intercambio que se
origina en el requerimiento de que la funcion de onda electrénica debe ser

antisimétrica cuando las coordenadas de dos electrones son intercambiadas.

El potencial de Hartree Fock depende de los orbitales que estamos buscando, es
decir, depende de sus propias soluciones. Debido a esto, el método de Hartree Fock

debe realizarse de manera iterativa. En la resolucion, inicialmente se proponen
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orbitales que son empleados para construir el operador de Fock y posteriormente se
resuelven las ecuaciones de Fock y se determinan nuevos orbitales. Esto se realiza
de manera iterativa al optimizar los coeficientes que determinan la combinacion lineal
de orbitales definidos como funciones base, hasta alcanzar una convergencia en
términos de la energia o de la densidad. A este procedimiento se le conoce como

meétodo de campo autoconsistente (Cuevas y Cortés, 2003; Cramer, 2004).

1.11 Teoria de funcionales de la densidad

La teoria de funcionales de la densidad se basa en dos teoremas probados por

Hohenberg y Kohn.

El primer teorema es el de existencia, el cual establece que para moléculas con
estados basales no degenerados, la energia del estado basal, la funcién de onda y
las demas propiedades electronicas son determinadas unicamente por la densidad
electrénica de ese estado. Debido a que la densidad electrénica es funcidn de las
coordenadas espaciales, y a su vez, la energia es funcion de la densidad electrénica,
entonces decimos que la energia es un funcional (Funciéon de una funcién) de la
densidad (Cuevas y Cortés, 2003).

El segundo teorema establece que la densidad electronica de un estado fundamental
no degenerado puede ser calculada, en principio de forma exacta, determinando
aquella densidad que minimiza la energia del estado fundamental (Andrés y Bertran,
2001).

Sin embargo, el segundo teorema no indica como calcular la energia a partir
solamente de la densidad electrénica cuando se conoce el funcional de la densidad.
Con la finalidad de resolver este problema, Kohn y Sham propusieron un método

practico para encontrar la densidad y, a partir de ella, la energia.

En este método se supone un sistema ficticio de electrones no interactuantes

(modelo de particula independiente) que posee la misma densidad electrénica que
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el sistema real interactuante de interés. Con estas consideraciones, la energia se

calcula de acuerdo a la ecuacion (4).

|ri—7gl

E[p(r)] = 2V ((«ai | -3 V2| 0) ) — (0| Zpicteos 2| <z>i>) +
S (@ul3 [ £5kdr'[0) + Exc[p(r)] 4)
Donde N es el numero de electrones y la densidad electrénica se define como:
p = XiL(9:19;) (5)

El primer término corresponde a la energia cinética del electron i, el segundo término
es la energia potencial entre el electrén i y el nucleo k, el tercer término es la
repulsion del electron i con respecto a la densidad electrénica formada por todos los
electrones y el ultimo término se conoce como energia de intercambio y correlacion.
Este ultimo término incluye los efectos mecanico cuanticos de intercambio y
correlacion electrénica, asi como la correccion debido a la autointeraccién electronica
y la diferencia de la energia cinética entre el sistema ficticio no interactuante con

respecto al sistema real.

En la practica, se desconoce el funcional de intercambio y correlacion. No obstante,
se han desarrollado varios métodos para encontrar aproximaciones a este funcional.
De acuerdo con un orden ascendente en el nivel de complejidad de los funcionales
podemos encontrar la aproximacion local de la densidad (LDA), aproximacion del
gradiente generalizado (GGA), meta-GGA, funcionales hibridos y por ultimo,

funcionales no locales (Cramer, 2004).
1.12 Método de campo autoconsistente de Kohn-Sham

De acuerdo con la ecuacion (4), la energia total se calcula a partir de la sumatoria de
los diferentes componentes energéticos para cada electron individual descrito por el

orbital @;. Al igual que en el método de Hartree Fock, en DFT se buscan los orbitales

13



que minimicen la energia total. Sin embargo, la densidad electronica se construye a
partir de los orbitales que estamos buscando (ecuacién 5). Debido a esto, la
resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham debe ser realizado de manera iterativa

empleando un método autoconsistente analogo al usado en Hartree Fock.

En DFT inicialmente se propone una densidad electronica inicial y posteriormente se
resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham con el objetivo de obtener los orbitales y
construir una nueva densidad electronica a partir de ellos. El calculo se considera
convergido hasta que la diferencia entre la densidad inicial y la final es menor a un

valor de tolerancia.

1.13 Métodos semi-empiricos

Se derivan del método de Hartree Fock. En este caso, las partes del calculo que
representan mas esfuerzo computacional, como son las integrales dobles de tres o
cuatro centros, se omiten y para compensar su efecto las integrales que permanecen
son parametrizadas con el objetivo de reproducir datos experimentales de energias

de ionizacién, de formacion y geometrias moleculares, entre otras propiedades.

Desde el punto de vista computacional, estos métodos son mas eficientes que los ab
initio, sin embargo, sus resultados pueden representar un mayor porcentaje de error

en sistemas no considerados en el conjunto de entrenamiento (Jensen, 2007).

1.14 Introduccidn al programa SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) es
un programa que se emplea para realizar calculos de moléculas y sistemas
peridédicos, con una descripcion a escala atobmica a un nivel de teoria del método
DFT.

Puede realizar calculos de estructura electrénica, es decir, resuelve numéricamente
ecuaciones mecanico cuanticas que rigen el comportamiento de los electrones. De

igual forma, se pueden obtener trayectorias de dinamica molecular sobre procesos
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fisicos y quimicos que ocurren a una escala desde femtosegundos (1x10-'® s) hasta

nanosegundos (1x10-°s) (Portal y col., 1997).

Una de las principales ventajas que presenta SIESTA debido a las diferentes
aproximaciones que hace, es que a medida que aumenta el numero de atomos en el
sistema, el tiempo y la memoria de computo aumentan de manera lineal (O(N)),

mientras que en otros métodos se llega a tener una relacion cubica (O(N3)).

Al igual que en otros paquetes de calculos tedricos, en la practica SIESTA realiza los
calculos de manera numérica por medio de métodos numéricos implementados que
permiten obtener soluciones aproximadas a ecuaciones cuya solucion analitica aun

no se conoce (Soler y col., 2002).
1.15 Aproximaciones basicas en SIESTA

Una de las aproximaciones empleadas por SIESTA es la de Born-Oppenheimer, en
la cual el acoplamiento que existe entre el movimiento del nucleo y el de los
electrones se desprecia. La justificacion de esta aproximacion se encuentra en el
hecho de que la masa de los electrones es mucho menor que la de los nucleos y por
ende los electrones responden instantaneamente a cualquier cambio en la posicion
de los nucleos. Como consecuencia, la funcion de onda depende de las coordenadas
nucleares sélo de manera paramétrica, lo que permite centrar el calculo en la
resoluciéon de la parte electrénica de la ecuacion de Schrodinger, mientras la
repulsion entre los nucleos se considera constante para una configuraciéon
geométrica dada y la evaluacion del término de energia cinética nuclear se omite
(Portal y col., 1997; Ramachandran y col., 2008).

Debido a que la funcién de onda electronica depende paramétricamente de las
coordenadas nucleares, la aproximaciéon de Born-Oppenheimer proporciona una

superficie de energia potencial sobre la cual se mueven los nucleos.

La Figura 6 muestra una superficie de energia potencial para un sistema con 2 grados
de libertad. En este caso la superficie puede representarse en el espacio
15



tridimensional, en el cual se observa la dependencia de la energia potencial en el eje
vertical, con respecto a la variacion de los grados de libertad en los otros ejes. En
general, la mayoria de los sistemas de interés tienen muchos grados de libertad. En
principio, la superficie de energia potencial de un sistema con N grados de libertad

se encuentra definida en un espacio de N+1 dimensiones.

Energia

Figura 6. Ejemplo de superficie de energia potencial en 3 dimensiones. Modificado
de: (Sturdy y Clary, 2007).

El relieve de la superficie de energia potencial contiene informacién relevante ya que
pueden aparecer caracteristicas definidas como minimos o maximos los cuales
pueden ser locales o globales. En particular los minimos representan configuraciones
geométricas estables las cuales definen las estructuras quimicas mas probables que

eventualmente pueden ser identificadas de manera experimental.

Una buena localizacién de dichas estructuras requiere por un lado de una correcta
descripcion de la energia potencial del sistema, y por otro, de algoritmos capaces de
muestrear la superficie y su pendiente (Cuevas y Cortés, 2003; Jensen, 2007).
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Ademas de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, otra aproximacion basica que
emplea SIESTA es la sustitucion de los orbitales que corresponden a las capas

internas por funciones efectivas llamadas pseudopotenciales.

El uso de los pseudopotenciales se basa en el hecho de que los electrones de las
capas internas no son indispensables en la descripcion de los enlaces quimicos
debido a que no participan de manera directa en la ruptura y formacién de enlaces,
y no responden de una manera sensible a movimientos de los electrones de valencia.
Esto permite ignorar la dinamica de los electrones de las capas internas y sustituir su

efecto por un potencial efectivo o pseudopotencial.

Los pseudopotenciales son proporcionados por el usuario y son leidos por SIESTA
en su forma semilocal (generalmente Troullier-Martins). Posteriormente son
transformados a la forma no local de Kleinman-Bylander. Los elementos de matriz
del potencial no local total que asi se construye se calculan mediante integrales de

dos centros.

En el caso del funcional de intercambio-correlacién, el marco de referencia utilizado
es el de la version DFT de Kohn-Sham. Se puede utilizar un funcional que emplee la
aproximacion local de la densidad (LDA) o la aproximacioén de gradiente generalizada
(GGA), considerando diferentes tipos para cada uno de estos funcionales (Portal y
col., 1997).

1.16 Funciones base en SIESTA

Con el objetivo de tener un numero finito de elementos de matriz, SIESTA emplea
funciones base confinadas, es decir, funciones que son estrictamente cero a partir

de cierto radio que se conoce como radio de corte (Junquera y col., 2001).

Los orbitales atomicos que fungen como funciones base, son productos de una
funcion numérica radial y un armoénico esférico. Dichos orbitales se obtienen
mediante la soluciéon numérica del Hamiltoniano de Kohn-Sham, considerando a un
pseudo-atomo de manera aislada.
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SIESTA permite el uso de funciones base minimas (SZ) hasta multiple zeta con

polarizacion y orbitales difusos (Junquera y col., 2001; Soler y col., 2002).
1.17 Elementos de matriz en SIESTA

Con ayuda de las aproximaciones descritas anteriormente, el Hamiltoniano

monoelectronico se escribe de la siguiente manera:
H= T+, Vo) + L, VfE @) + VH () + V() (6)

En donde T es el operador de energia cinética, I es un indice atomico, V¥ (r) y VX¢(r)
son los potenciales de Hartree y de intercambio-correlacion y V}°¢%(r) y VXEB(r) son

la parte local y la no local de los pseudopotenciales para el atomo 1.

Para evitar que la parte local del pseudopotencial tenga un rango mayor al del radio
de corte, éste se ajusta mediante un potencial atémico V3°™° que se genera a partir
de la densidad electrénica atémica pit°™°. Se define entonces, un nuevo potencial

VAN = plocal(y) + itome g| cual recibe el nombre de potencial de atomo neutro.

Con estas consideraciones y definiendo a §p(r) como la diferencia entre la densidad
electronica del calculo autoconsistente con respecto a la densidad electronica
atémica (pit°™°) y a §V#(r) como el potencial generado por 8p(r), entonces el

Hamiltoniano se reescribe de la siguiente manera:
H=T+X, V@) +Z, v +6vH ) + v¥e() (7)

Los elementos de matriz de los primeros dos términos involucran unicamente
integrales de dos centros y son calculadas en espacio reciproco y tabuladas como
funcion de la distancia interatomica. Estas integrales se evaluan unicamente al
principio del calculo reduciendo significativamente el costo computacional (Portal y
col., 1997).
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Por otro lado, los términos restantes implican potenciales que son calculados con

ayuda de una malla tridimensional en un espacio real.

El tercer término involucra una suma de los potenciales de atomo neutro. Estos
potenciales son tabulados en funcion de la distancia atbmica y pueden interpolarse

facilmente en cualquier punto de la malla (Soler y col., 2002).

Los ultimos dos términos necesitan del calculo de la densidad electronica en la malla.

La densidad electronica esta dada por:
p(r) = Zuv Puv d)u M du(r) (8)

En donde u y v son validos para todos los orbitales atomicos que fungen como

funciones base ¢, , y p,, es la matriz de densidad monoelectronica de estas bases.

Para esto, inicialmente se encuentran los los orbitales atomicos traslapados en cada
punto de la malla y posteriormente se calcula la densidad electronica con la ecuacion

descrita anteriormente.

Una vez que la densidad electrénica se ha calculado en la malla, se resuelve la
ecuacion de Poisson (V2VH(r) = —4mp(r)) empleando una transformada rapida de
Fourier para obtener §V¥(r) y posteriormente se suma a V¥¢(r) y a VAN (r) para
obtener el potencial total. Posteriormente los elementos de matriz de estos tres
términos se calculan mediante una integraciéon en la malla en un espacio real (Portal
y col., 1997; Soler y col., 2002).

Por ultimo, una vez que se han obtenido todos los elementos de matriz, se construye
la ecuacion secular. Esta se resuelve ya sea mediante una diagonalizacién (O(N?)) o
un algoritmo cuyo costo computacional aumenta de manera lineal (O(N)). EI método
de resolucion de la ecuacion secular empleado por SIESTA se encuentra a eleccion

del usuario (Portal y col., 1997).
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2. OBJETIVOS
2.1 General

Relacionar las caracteristicas estructurales de polvos de diéxido de titanio con su
actividad fotocatalitica, y contribuir en el conocimiento de los factores y procesos a
nivel microscopico que la determinan, con la finalidad de optimizar su preparacion y

mejorar su eficiencia.

2.2 Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de anatasa co-dopadas con azufre.

e Calcular la energia y el efecto del dopante en diferentes posiciones de la red
de la anatasa.

e Con base a los célculos, mejorar la busqueda de los factores que determinan
la forma del cristal.

e Probar la actividad de las nanoparticulas sintetizadas en la degradacion de
azul de metileno.

e Determinar la morfologia y estructura superficial de las nanoparticulas co-
dopadas con azufre.

e Calcular las caracteristicas de los estados electronicos en los sitios de
adsorcion quimica y relacionarlas con los efectos estructurales que induce el
azufre.

e Usar las relaciones del punto anterior para describir el efecto del dopaje en los

procesos de adsorcion y transferencia de carga.
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3. METODOLOGIA
3.1 Calculos computacionales de la red de anatasa con diferente grado de dopaje

La estructura y estabilidad de las distintas superficies estudiadas se obtuvo al
minimizar la energia potencial mediante la optimizacion de sus parametros
geométricos. Se empled como modelo de la superficie y de sus capas adyacentes,
una porcion o bloque perioddico de la red de la anatasa. El ancho de la base del bloque
consistié en 1 celda unitaria y se utilizaron condiciones periédicas a la frontera. Con
respecto a la altura, se emplearon 6 capas de atomos de titanio y se us6 una distancia
de 15 A entre la superficie y la frontera para dar cuenta del espacio a la interfaz. Las
estructuras optimizadas se consideraron convergidas una vez que alcanzaron un
gradiente de 0.04 eV/ A. La energia potencial para estos calculos se obtuvo de
calculos de estructura electronica a un nivel ab-initio usando DFT. Se empled un
GGA (PBE) como funcional y un conjunto base doble Z, con expansién numérica de
la base en ondas planas con una energia de corte de 450 Ry. Lo anterior se realizd
utilizando la implementacion en el programa SIESTA. En la descripcion de los
orbitales internos se emplearon pseudo-potenciales. Los calculos se restringieron al

punto gamma (I).

Las optimizaciones se realizaron primero para el bloque modelo de TiO2 puro y
posteriormente se realizaron optimizaciones parciales con distintas proporciones de
dopaje. El efecto en la estructura electronica del elemento dopante a diferentes
porcentajes se obtuvo con el analisis de la densidad de estados, determinando la
participacion de sus orbitales cerca de los niveles que definen la brecha energética

y de la banda de conduccion.
3.2 Calculos computacionales del agregado molecular

Para modelar la interaccion existente entre el azul de metileno y las nanoparticulas,
se construyé un agregado molecular que consisti6 en una molécula de azul de

metileno y una superficie de 3x2 celdas unidad de diéxido de titanio con una altura
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equivalente a dos atomos de titanio en el material. Este sistema se construyo
empleando como base la superficie modelo mostrada en la Figura 7, para la cual se

utilizaron 3x3 celdas unidad y 6 capas de atomos de titanio de profundidad.

También se cambio un atomo de oxigeno superficial por uno de azufre asegurando
que éste se encontrara a una distancia de 3.2 A del titanio. Posteriormente, se realizo
una optimizacidon geomeétrica parcial de dicha estructura empleando los mismos

parametros que en el caso de la optimizacion de la red de anatasa.

'@(cooo_;

Figura 7. Superficie modelo inicial empleada para calculos de optimizacion vista

superior (lado izquierdo) y lateral (lado derecho).

Una vez optimizada, se empled dicha superficie para construir el agregado molecular
de 3x2 celdas unidad y ademas se colocaron hidrogenos ligados a cada oxigeno y al
azufre para que la superficie tuviera una carga neutra. Se colocé la molécula de azul
de metileno en la superficie tal como se muestra en la Figura 8. Se puede observar

una vista lateral (a) y una superior (b).
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(a) (b)

Figura 8. Vista lateral (a) y superior (b) del agregado molecular empleado para

modelar la adsorcion.

Se realizaron optimizaciones parciales del agregado molecular empleando como
gradiente los mismos valores que en casos anteriores (0.04eV/A para movimientos

en XYZ y 0.001eV/grado para movimientos angulares).

En el caso del funcional de intercambio y correlacion, se utilizé PBE y posteriormente
se realizaron optimizaciones empleando AM0S (Armiento y Mattsson, 2005), PBEsol

(Perdew y col., 2008) y BLYP (Becke, 1988) con fines de comparacion.

También se realizaron calculos de densidad de estados y de andlisis poblacional de
cargas de Mulliken. Los resultados de las cargas de Mulliken fueron comparados

cualitativamente con un analisis de Voronoi (Guerra y col., 2003).
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3.3 Materiales

Agitador magnético

Celda para espectrofotometro UV-vis
Conexiones eléctricas para foco
Frasco para almacenar los polvos
Matraz volumétrico

Microespatula

Micropipeta

Mortero

Papel aluminio

Pinzas para soporte

Pipetas

Pistilo

Probeta de vidrio

Puntas para micropipeta

Soporte universal

Tubo de cuarzo

Tubo de ensayo con taparrosca
Varilla de vidrio

Vasos de precipitado
3.4 Reactivos

Acido fluorhidrico (HF)
Isopropoxido de titanio (Ti{[OCH(CHs)z]4)
Disulfuro de Titanio (TiS2)
Gas nitrégeno (N2)
Azul de metileno (C16H1sCIN3S)
Agua desionizada (H20)
Etanol (C2HesO)
Isopropanol (C3HsO)
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3.5 Equipo

Balanza analitica

Caja de guantes

Centrifugadora

Difractometro de Rayos X (Bruker modelo D8)

Espectrofotometro UV-VIS (Thermo Scientific modelo Genesys 10S)
Espectrometro Micro Raman (Thermo Scientific modelo DXR2)
Fuente de luz visible

Horno para secado

Lampara germicida modelo G23 (254nm)

Microscopio electrénico de transmisién (JEOL modelo JEM-1010)
Plato caliente con agitacion magnética

Sonicador
3.6 Método experimental

3.6.1 Obtencion de nanoparticulas por sol-gel

Para la sintesis de las nanoparticulas se emplearon dos soluciones precursoras. La

primer solucion se prepard a partir de acido fluorhidrico y agua, y la segunda se

preparé con isopropoxido de titanio, alcohol y disulfuro de titanio como agente

dopante. La preparacion de la segunda solucion se realizé bajo atmdsfera inerte con

flujo de gas nitrégeno para evitar la oxidacion del isopropoxido de titanio.

Posteriormente se mezclaron las dos soluciones precursoras y se colocaron en un

sonicador a una frecuencia de 45 kHz por 1 hora. Una vez terminado este lapso, se

filtraron y lavaron los polvos con alcohol y se realizé un secado a una temperatura

de aproximadamente 60-80°C durante 4 horas. Finalmente se realizé una reduccion

mecanica de las nanoparticulas con ayuda de un mortero y un pistilo.
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3.6.2 Desempefio fotocatalitico y caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas

Para determinar el desempefio fotocatalitico se armé un sistema (Figura 9) que
consistié en un vaso de precipitado con 400 mL de azul de metileno de concentracion
20uM, un plato caliente con agitacion magnética, un tubo de cuarzo, un soporte
universal, pinzas, agitador magnético, conexiones eléctricas y fuente de radiacién

electromagnética.

T~ z I
R e WS ] R

Figura 9. Sistema empleado para probar la eficiencia fotocatalitica de las

nanoparticulas.

Para la prueba se pesaron 0.4 g de las nanoparticulas obtenidas y se colocaron en
el vaso de precipitado. Se tapé todo el sistema con papel aluminio y se encendi6
unicamente la agitacion. Se dejé homogeneizar la muestra durante 30 minutos, se
extrajo una alicuota de 2.5 mL, se centrifugé durante 10 minutos a 4000 rpm y
posteriormente se midié absorbancia. Una vez que se extrajo la alicuota a los 30
minutos, se procedié a encender el foco y se comenzaron a tomar alicuotas cada 15

minutos.
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Para la caracterizacion de los polvos obtenidos se utilizaron las técnicas de difraccion
de rayos X (XRD), espectroscopia Raman y microscopia Electronica de Transmision
(TEM). En el caso de difraccién de rayos X y espectroscopia Raman se usaron
directamente los polvos obtenidos, mientras que para TEM se disolvié una pequeia
cantidad de polvo en 1mL de dimetilsulféxido (DMSQO) y se sonico por 40 minutos.

Posteriormente se colocd una gota en una rejilla y se seco.
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4. RESULTADOS
4.1 Nanoparticulas sintetizadas con diferente relacion agua-acido fluorhidrico

Inicialmente se realizaron 4 sintesis diferentes. Las variables que se tomaron en
cuenta fueron la relacion de agua y la relacién de acido fluorhidrico; ambas respecto
a la cantidad de isopropéxido de titanio usada (4mL). Las proporciones empleadas

se muestran en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Relaciones molares de sintesis con variacion de acido fluorhidrico y

agua.

Relaciones molares

Nombre  Isopropoxido de Titanio Acido Fluorhidrico Agua Etanol

Muestra 1 1 0.5 100 36
Muestra 2 1 2 100 36
Muestra 3 1 0.5 10 36
Muestra 4 1 2 10 36

Todas las muestras obtenidas fueron polvos color blanco sin diferencias notables
entre ellos a simple vista. Los resultados de la prueba de eficiencia fotocatalitica se
muestran en la Figura 10 en donde las lineas punteadas representan el desempefio
de las muestras sintetizadas con una menor relacion de agua, mientras que las lineas

sélidas representan a aquellas con una mayor relacién.

Los resultados mostraron comportamientos diferentes para los polvos, a excepcion
de la Muestra 2 y Muestra 4, que se comportaron de manera similar. La prueba se

realizé empleando radiacion ultravioleta provista por la lampara germicida G23.
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«=@==Nuestra 1 (100 H20):(0.5 HF)
Muestra 2 (100 H20):(2 HF)
=8 =Muestra 3 (10 H20):(0.5 HF)

—® =Muestra 4 (10 H20).(2 HF)

Absorbancia (UA)

S = = s

0
SoluciénMadre 30 min sin UV 15 30 45 60 75
Etapa de fotocatalis/Tiempo (min)

Figura 10. Graficas de desempefio fotocatalitico bajo radiacién UV para muestras

con relaciones variables agua-acido.

La Figura 10 nos indica que la Muestra 3 obtuvo el peor desempefio de las cuatro
muestras sintetizadas seguida por la Muestra 1. Las muestras 2 y 4 son las que

obtienen mejores resultados.

Al comparar el desempefio de las muestras con una misma cantidad de acido,
podemos observar que aquellas en donde se emple6 una relacion de 2 de acido

fluorhidrico (Muestras 2 y 4) son mejores que sus contrapartes sintetizadas con una
relacion de 0.5.

Por otro lado, la cantidad de agua empleada durante la sintesis parece no tener un

efecto tan evidente o quizas se ve opacado por el efecto del acido empleado.
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Con base a los resultados obtenidos se descartan las relaciones molares empleadas
para las Muestras 1 y 3 y se elige la relacion de la Muestra 4 por encima de la 2
debido a que requiere una menor cantidad de agua para la sintesis de las
nanoparticulas. Estas relaciones molares seleccionadas para el HF y el agua fueron

aplicadas para todas las sintesis posteriores.
4.2 Sintesis de nanoparticulas con alto grado de azufre y diferente tipo de alcohol.

Se realizaron 4 sintesis empleando como variables dos alcoholes diferentes y dos
porcentajes distintos de disulfuro de titanio. Las relaciones se muestran a

continuacioén en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Relaciones molares de sintesis con variacion de tipo de alcohol y

cantidad de disulfuro de titanio.

Relaciones molares

Nombre Isopropéxido Disulfuro Acido Agua Etanol Isopropanol

de Titanio de Titanio Fluorhidrico

B1ES0 0.5 0.5 2 10 36 0
B2150 0.5 0.5 2 10 0 36
B3E100 0 1 2 10 36 0
B41100 0 1 2 10 0 36

Todos los polvos obtenidos tenian un color grisaceo. Aquellos pertenecientes a las
sintesis B3E100 y B41100 eran mas oscuros que los obtenidos con las sintesis B1E5S0
y B2150. También es importante mencionar que se observaron cristales pequefios y

de un color amarillento en los polvos sintetizados.

La prueba de desempeno fotocatalitico se realiz6 empleando la lampara germicida

G23. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 11 en donde las lineas
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punteadas representan a las muestras sintetizadas en etanol, mientras las lineas

sélidas representan a aquellas sintetizadas en isopropanol.

\ -8 =B1E50
\ \ —0—B2150

4 \ =8 =B3E100

B41100

0.8

Absorbancia (UA)

0.6

0.4

0
Solucién Madre 30 min sin UV 15 30 45 60 75

Etapa de fotocatalisis/Tiempo (min)

Figura 11. Graficas de desempefio fotocatalitico bajo radiacién UV para muestras

con diferente tipo de alcohol y cantidad de disulfuro de titanio.

Los resultados nos indican la presencia de un mecanismo donde parece ocurrir un
tipo de adsorcion del azul de metileno sobre las nanoparticulas durante el proceso
de homogeneizacion y al encender la radiacién ultravioleta, se propicia el fenédmeno
de desorcién y ademas comienza la degradacién. Las muestras sintetizadas en
isopropanol muestran una mayor capacidad para adsorber al azul de metileno que

las muestras sintetizadas en etanol.

Respecto a la eficiencia fotocatalitica podemos observar que una vez que ocurre la
desorcion del colorante, la pendiente de las curvas de degradacion para las muestras

sintetizadas en etanol es mas pronunciada, indicando que éstas tienen un mejor
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desempeino que aquellas en isopropanol. Inclusive la muestra B41100, la cual tuvo
un mejor desempefio de las sintetizadas en isopropanol, es igualada por B1E50 y

B3E100 a un tiempo de 45 minutos bajo radiacion ultravioleta.

Ademas, una vez que culmina la fotocatalisis y se procede a la disposicion de la
solucion de azul de metileno con los polvos, se puede observar que en la superficie

del liqguido remanente flotan pequefios cristales amarillos.

Debido al interés que suscita el fendmeno de adsorcion y a las posibilidades que abre
en el campo de los fotocatalizadores, se decide indagar mas en el fenbmeno. Esta
motivacion, aunada a que el isopropanol ayuda a generar nanoparticulas con una
mejor capacidad de adsorcion, justifica su uso para para sintesis posteriores. A
continuacion se muestran los resultados para las diferentes técnicas de

caracterizacion empleadas.

Los resultados de difraccion de Rayos X y su comparacién con las referencias de
disulfuro de titanio y anatasa se muestran en la Figura 12 y Figura 13

respectivamente.

Al realizar la comparacion de los 4 polvos diferentes con respecto al difractograma
de referencia del disulfuro de titanio, podemos observar que existe coincidencia para
la mayoria de los picos. Aquellos que tienen una menor intensidad no se alcanzan a
distinguir con certeza. Se puede notar que existe un cambio en las intensidades de
los picos. En la referencia, el pico perteneciente al plano (011) es el mas intenso
mientras que en las muestras el pico mas intenso es el perteneciente al plano (001).
También es importante notar que existe un ligero desfase entre los picos no mayor a
1° para todos los casos.
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Figura 12. Resultados de difraccion de Rayos X para muestras sintetizadas y

comparaciéon con referencia de disulfuro de titanio.

—~ =~ |
_ _ _ 288
[Sa N o Mas T 8
AL S A
HOOOOaHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH = I_’A
.5500% ||||||||||||||||||||||||||| +
. o T Uy [ P
SBRFE _ET
o™ g g e
k3
—~
|||||||||||||||||||||||||||||||||||| =
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ et SR
|||||||||||||||||||||||||||||||||||| e _ - -4
(.,0:)
=2 T
=&
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| e
<&
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| =5
oF
—
~ ZF
1 4 L =z
a |
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII e —
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| ==
o
— |
g
—
4 < = I
ol
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ -
1 @
=]
=
= —
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| W;ll
[
<
- - -
~F
ol
—
— L
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| ~
pebalelaelapaiaiis jalalepaleals halaiebebais alebelepeeie el
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| R
=
8ar
2o
- - e =}
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII ~_~
=
=)
=
=
L
— T T

(e'n) pepisusaiy|

20 30 40 50 60 T0 80 90
20 (grados)

10

Figura 13. Resultados de difraccion de Rayos X para muestras sintetizadas y

comparacién con referencia de anatasa.
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Cuando se hace la comparacion con respecto a la referencia de anatasa no se
observa la coincidencia de una cantidad contundente de picos. Podria parecer que
se observan aquellos pertenecientes a los planos (105) y (200) de la anatasa. Sin
embargo, estos se asocian a los planos (003) y (110) observados en el disulfuro de

titanio debido a que los resultados apuntan hacia el mismo disulfuro.

Con el objetivo de aceptar o descartar la presencia de anatasa en las muestras
sintetizadas, se graficé el difractograma hasta la mitad del valor de la intensidad del
pico mas alto que corresponde al plano (001) para el disulfuro de titanio. Los
resultados se muestran en la Figura 14 en donde la linea punteada corresponde al

angulo de difraccion correspondiente al plano (101) de la anatasa.
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Figura 14. Difractogramas para mitad del valor mas alto de intensidad y angulo

correspondiente al plano (101) para la anatasa.
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Los resultados muestran que B1E50 y B2150 tienen presencia de un pico muy
pequeio y ancho que coincide con la zona donde aparece el pico mas intenso de la
anatasa. En el caso de B3E100 y B41100 no se aprecia la presencia del pico mas
intenso de la anatasa. Estos resultados nos sugieren que tenemos anatasa en una
proporcion muy baja y con tamanos de cristal muy pequeios para las muestras que
parten con 50% de isopropoxido de titanio y practicamente nula o en menor
proporcion que el limite de deteccién para aquellas con 0% de isopropoxido. Lo
anterior nos indica que probablemente bajo las condiciones de sintesis no es
favorecida la formacion de un material que incorpore una gran cantidad de oxigenos

en su estructura, o bien, que la reaccion del disulfuro de titanio es incompleta.

Los resultados de espectroscopia Raman obtenidos asi como su comparacion con
la referencia de anatasa se muestran en la Figura 15 en donde (a) corresponde a las

muestras sintetizadas en etanol y (b) a las muestras sintetizadas en isopropanol.
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Figura 15. Resultados de espectroscopia Raman para muestras sintetizadas en

etanol (a) y en isopropanol (b) y comparacion con referencia de anatasa.
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Para la obtencion del espectro Raman del disulfuro de titanio, se midio el reactivo
obtenido de Sigma Aldrich. Los resultados en donde se realiza la comparacion del
espectro Raman de referencia de disulfuro de titanio con respecto a las muestras se
observan en la Figura 16 en donde (a) corresponde a las muestras sintetizadas en

etanol y (b) a las muestras sintetizadas en isopropanol.
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Figura 16. Resultados de espectroscopia Raman para muestras sintetizadas en

etanol (a) y en isopropanol (b) y comparaciéon con referencia de disulfuro de titanio.

Los resultados obtenidos de la referencia de disulfuro presentan una gran similitud
con respecto al espectro obtenido para cada muestra e inclusive con respecto al
espectro de referencia de la anatasa. Esto dificulta en demasia el analisis por medio
de espectroscopia Raman y se analizara posteriormente en la discusion de
resultados.

La espectroscopia Raman es una técnica instrumental que es sensible al grado de

cristalinidad de la muestra. El grado de cristalinidad se asocia con la anchura e
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intensidad de los picos observados en el espectro (Furukawa y col., 2006). Por lo
tanto, al comparar los espectros Raman de las muestras con cada tipo de alcohol, se
observa que aquellas que fueron sintetizadas en etanol presentan picos mas anchos
y menos definidos, indicando de que éstas son menos cristalinas en comparacion

con las muestras sintetizadas en isopropanol.

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision (TEM) se
muestran en la Figura 17 en donde la etiqueta (a) corresponde a la muestra B1E50,
la etiqueta (b) a la B2150 y por ultimo (c) a la B3E100. Se pueden observar imagenes

con dos aumentos distintos para cada una de las muestras.

100 nm

(a) (b)

Figura 17. Imagenes de TEM para muestras B1E50 (a), B2150 (b) y B3E100 (c).

Los resultados sefialan que no existié una correcta dispersion de las nanoparticulas
bajo las condiciones empleadas. No obstante, se puede observar que existe una
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diferencia notable cuando se comparan las muestras que parten de un 50% de
disulfuro de titanio (B1E50 y B2I50) con respecto a la que parte de un 100% de
disulfuro de titanio (B3E100).

En el caso de las muestras B1E50 y B2150 se pueden apreciar nanoparticulas con
bordes que asemejan poligonos irregulares que presentan una amplia variedad de
tamanos. Ademas se puede observar que el tamafno que tienen las nanoparticulas
B1E50 es menor a B2150. En el caso de B3E100 se observan en general
nanoparticulas mucho mas pequenas en comparacion con las muestras anteriores.
Respecto a los bordes de éstas ultimas, no logra apreciarse correctamente alguna

forma en especifico debido al tamafio que tienen.

4.3 Calculos computacionales de la red de anatasa con diferentes grados de dopaje

Para la construccion de la red, inicialmente se determinaron los parametros de celda
para la anatasa en bulto. Estos fueron obtenidos de resultados de calculos tedricos
cuyos valores fueron consistentes con lo reportado mediante técnicas

experimentales (Treacy y col., 2017).

Después se construy6 la red usando estos parametros y se definié un espacio vacio
encima del primer atomo para hacer cuenta de la interfaz. Posteriormente se
agregaron 2 atomos de titanio y 4 de oxigeno para dar un total de 18 atomos en el

sistema.

Finalmente se optimizaron las 3 primeras capas del material empleando el gradiente
de energia y la tolerancia previamente indicados. Esto se realizé utilizando el

funcional PBE.

Una vez finalizada la optimizacion del slab de anatasa pura, se procedid a la
construccion de las estructuras con diferentes grados de dopaje. Estas estructuras
fueron construidas mediante la sustitucion de algunos atomos de oxigeno por azufres

en distintas posiciones.
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El numero de azufres empleados resulté en porcentajes atdbmicos que variaron desde
5.6% hasta 22.2%. Estos azufres fueron colocados en diferentes posiciones dentro
del slab de anatasa. La Figura 18 muestra la estructura modelo utilizada junto con
una etiqueta correspondiente a cada atomo. También se muestra un cuadro con el
nombre, numero de azufres, porcentaje atdmico y posicion de dopaje para las

diferentes estructuras que fueron optimizadas.

En aras de facilitar la identificaciéon de los sistemas optimizados, el nombre posee
una nomenclatura indicativa en donde el numero indica la cantidad de azufres en la

estructura y la letra hace referencia a la posicidn que éste sustitye.

Nombre |No. Azufres| Posicion Yoat
S0 0 NA 0 1
S51-a 1 a 5.6
S1-b 1 b 5.6
S52-ab 2 a,b 11.1
S2-bc 2 b, c 11.1
S4-bede 4 b,c,d e 222
S4-befg 4 b,cfg 222
4
X@e >

Figura 18. Diferentes estructuras, grados y posiciones de dopaje para la red de
anatasa.
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En el Cuadro 4 se muestran las distancias promedio obtenidas para los diferentes
grados y sitios de dopaje. Las magnitudes A y B corresponden a distancias azufre-

titanio, siendo A la distancia mas corta y B la mas larga.

De igual manera se muestran las distancias entre los primeros tres titanios en las
diferentes estructuras con el objetivo de analizar cdmo se modifican las capas del
material cuando se agrega el azufre en diferentes posiciones y porcentajes. Por

ultimo se muestran las energias totales obtenidas para cada sistema.

Cuadro 4. Distancias promedio azufre-titanio y titanio-titanio para diferentes

estructuras optimizadas.

Distancias
Distancia Capas Titanio
Azufres
Energia Total
Nombre C 1-2 C 2-3 C 3-4 (eV)
apa 1- apa 2- apa 3- e
AR BA) P P
(A) (A) (A)

SO NA NA 3.03 3.09 3.08 -14903.88
S1-a 2.30 NA 3.07 3.09 3.08 -14774.59
S1-b 2.29 2.88 4.64 3.02 3.07 -14772.20
S2-ab  2.29 2.91 4.68 3.02 3.07 -14643.25
S2-bc  2.30 4.36 5.98 3.07 3.08 -14642.58

S4-bcde 2.29 4.34 5.73 5.86 3.08 -14381.68
S4-bcfg  2.30 4.27 5.82 3.05 5.82 -14381.73

Los resultados nos indican que el cambio estructural que causa la incorporacion del
azufre es considerable cuando éste se encuentra sustituyendo a oxigenos que no
son superficiales. En todos los casos el azufre prefiere coordinarse con un titanio

manteniendo una distancia de alrededor de 2.29-2.30 A. Esta se encuentra cercana
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al valor de longitud de enlace experimental reportado en la bibliografia de 2.43 A para
Ti-S (Zhang y col., 2012).

Cuando hay azufres sustituidos en la misma capa o en capas adyacentes, la distancia
B tiende a ser mayor en comparacion con las estructuras en donde hay azufres
sustituidos en capas diferentes o separadas. Esto se observa cuando contrastamos

las distancias B obtenidas para estructuras con 2 y 4 azufres.

En el caso de las capas de titanio podemos observar que existe un aumento en la
distancia. El valor mas alto de separacion obtenido en una capa fue para la estructura
S2-bc. Esto se atribuye a que la capa 1 se encuentra en contacto con el vacio y por

ende puede desplazarse mas que las capas internas.

Para la estructura con 4 azufres sustituidos en capas adyacentes, el titanio en la capa
2, que se encuentra en contacto con los 4 azufres, tiende a separarse mas del titanio

que se encuentra debajo de éste.

Por otro lado, cuando los azufres sustituidos se encuentran en diferentes capas, la
distancia entre las capas con azufres es similar, mientras que la distancia entre capas

que contienen oxigenos se acorta ligeramente.

Respecto a los valores de energia obtenidos para los sistemas, se observa que si se
comparan slabs con mismos porcentajes de dopaje, aquellas estructuras con azufres
mas cercanos a la superficie tienden a tener valores mas negativos exhibiendo mayor
estabilidad.

En general, las optimizaciones nos indican que la presencia del azufre tiende a
distorsionar considerablemente la estructura de la anatasa, en especial cuando éste
se encuentra sustituido en capas internas del material y ademas, la posicién del
dopante respecto a la superficie y en relacion a otros atomos del mismo elemento,
influye en la energia total obtenida en el sistema.
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Los Cuadros 5, 6 y 7 muestran diferentes selecciones de estructuras optimizadas
con 1, 2 y 4 atomos de azufre, respectivamente, asi como el calculo de la densidad
de estados correspondiente. Se muestra la estructura de entrada del respectivo
calculo asi como la estructura de salida (estructura optimizada). De igual manera se
pueden encontrar algunos intervalos de energia (E) y de longitud de onda (A) para

algunas transiciones marcadas en el grafico de la densidad de estados.

Se establece un intervalo debido a que se sabe que DFT subestima el valor de la
brecha energética. El valor inferior del rango corresponde al obtenido mediante el
calculo y el superior se determina empleando un conjunto de ecuaciones lineales
desarrolladas por Morales-Garcia y col. (2017). Estas fueron propuestas a partir de

un analisis estadistico de una gran cantidad de sistemas.

Para visualizar las estructuras y calculos de los sistemas restantes se puede

consultar el Anexo A.

El Cuadro 5 muestra que la presencia de un azufre en la superficie no distorsiona de
manera significativa la estructura de la anatasa pura. No obstante, podemos observar
cdmo comienzan a aparecer estados con una notable participacion del azufre en la

banda de valencia, cercanos a la energia de Fermi.

Respecto a los valores energéticos, se observa que la transicién correspondiente a
AC se encuentra desde el rango UV-B (280nm - 315nm) hasta el verde (520nm —
565nm) mientras que la transicion BC se encuentra dentro desde el rango UV-C
(190nm — 280nm) hasta el del azul (435nm — 500nm). Ambas tienen una componente

perteneciente a la region del visible.

Cuando se sustituyen dos azufres en el sistema (Cuadro 6) se obsera que las capas
1y 2 se desplazan bastante al realizar la optimizacion; esto resulta en un incremento
en la distancia de un 54% respecto a la observada entre las capas de la anatasa

pura.
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Cuadro 5. Estructura, densidad de estados y transiciones electronicas calculadas

para el sistema celda modelo con un azufre.

Estructura/Nombre
S1-a

Inicial Final

Tetal
e
O —

Dznsidad de Estados

i
|
F

wﬁ

E- EF teV)
Distancia E (eV) A (nm)
AC 2.31 4.05 536.73 306.13
BC 2.75 4.64 450.85 267.21
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Cuadro 6. Estructura, densidad de estados y transiciones electrénicas calculadas

para el sistema celda modelo con dos azufres.

Estructura/Nombre
S2-bc
Inicial Final

Densidad de Estades
o

-
A

0
rQ
b

O o L
- E-Ef [eY)
Distancia E (eV) A (nm)
AB 1.87 3.45 663.02 359.37
AC 2.20 3.90 563.56 317.91
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Cuadro 7. Estructura, densidad de estados y transiciones electrénicas calculadas

para el sistema celda modelo con cuatro azufres.

Estructura/Nombre
S4-bcfg
Inicial Final

: o
g - g
8 i X

'O_J 0 s

J

Densidad de Estados
o

4 a |
il
dae 3
O roc—y
E-Er (eV]
Distancia E (eV) A (nm)
AB 2.00 3.63 619.92 341.55
AC 2.35 410 527.59 302.40

45



En referencia a los estados que aporta el azufre (Cuadro 6), podemos observar que
siguen apareciendo en gran medida en la zona de valencia, cercanos a la energia de
Fermi y ademas, existe una mayor contribucion de éste en comparacion con el caso
anterior. La transicién AB se encuentra desde el rango del UV-A (315nm — 380 nm)
hasta el del rojo (625nm — 780nm), mientras que la transicion AC se encuentra desde
el rango del UV-A (315nm — 380nm) hasta el verde (5620nm — 565nm). Esto muestra
gue se obtiene una disminucidn en energia con respecto al caso donde tenemos 1
azufre superficial. No obstante, esto se logra a costa de una mayor deformacién en

la estructura.

Por ultimo, de acuerdo al Cuadro 7, observamos una deformacion muy marcada
cuando el sistema tiene 4 azufres llegando a aparentar que la estructura se ha
fragmentado. Si se compara la distancia de las capas desplazadas con respecto a la
anatasa pura, se obtiene un porcentaje de incremento de un 92%. Este es
acentuadamente mayor que el obtenido en el caso anterior con 2 azufres. Respecto
a la densidad de estados, el azufre incorpora una gran cantidad de estados
energéticos en comparacion con los obtenidos para los casos con 1 y 2 azufres.

Estos estados siguen apareciendo en la misma zona que en casos anteriores.

Respecto a las transiciones senaladas en el grafico, la transicion AB se encuentra
desde el rango del UV-A (315nm — 380nm) hasta el naranja (590nm — 625nm)
mientras que la transicion AC se encuentra desde el rango del UV-B (280nm —
315nm) hasta el del verde (520nm — 565nm).

4.4 Caélculos computacionales del agregado molecular.

Los calculos realizados en esta seccion permitieron el modelado de zonas con
defectos en las nanoparticulas asi como el estudio del fendbmeno observado

experimentalmente de adsorcion del azul de metileno.

Los grados de libertad para las optimizaciones parciales involucraron el

desplazamiento en los tres ejes de la molécula de azul de metileno, los angulos de
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orientacion relativos a la superficie y la posicién del azufre superficial, asi como el
hidrogeno enlazado a este dopante. Optimizaciones adicionales fueron realizadas

partiendo de diferentes funcionales.

La nomenclatura empleada para las distancias, angulos de enlace y angulos diedros
para la presentacion de resultados de las estructuras optimizadas se muestran en el
Cuadro 8 y la estructura de entrada se mostré anteriormente en la Figura 8 en la

seccion 3.2.

Cuadro 8. Nomenclatura de parametros geométricos seleccionados del sistema

azul de metileno- superficie modelo.

Identificacion Descripcién
SH Distancia de enlace del azufre de la superficie hacia hidrégeno
enlazado al azufre de la superficie.
Distancia entre el azufre del azul de metileno y el azufre de la
SAM-S o
superficie.
NANLTi Distancia entre el nitrégeno (en el anillo aromatico del S) y el
-Ti
titanio inmediato posicionado debajo de este.
Distancia entre el azufre del azul de metileno y el titanio
SAM-Ti
enlazante al azufre de la superficie.
Ti-SAM-NAM Angulo de inclinacion del nitrégeno hacia la superficie
30.5 Angulo diedro que indica la inclinacién del azufre superficial con
respecto a los oxigenos fijos de la misma superficie.
Angulo que indica la orientacién del hidrégeno enlazado al
Hb(O-S-H) - , :
azufre de la superficie con respecto al oxigeno vecino.
S-Ti Distancia entre el azufre de la superficie y su titanio enlazante
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Los resultados de las optimizaciones con los diferentes funcionales se encuentran
en el Cuadro 9. Las distancias se encuentran reportadas en Angstrom y los angulos

en grados.

Cuadro 9. Valores de parametros geométricos de estructuras optimizadas del

sistema azul de metileno-superficie modelo.

Estructura Inicial PBE PBEsol AMO5 BLYP

S-H (A) 1.34 1.38 1.40 1.40 1.38
SAM-S (A) 3.02 3.09 2.95 2.99 3.18
NAM-Ti (A) 3.28 2.91 2.71 2.80 3.04
SAM-Ti (A) 3.33 3.54 3.45 3.56 3.64

Ti-SAM-NAM (°) 92.49 84.54 82.96 8244  84.76
S-Ti (A) 2.48 2.46 2.44 2.44 2.50
30-S (°) 11.86 14.07 15.26 15.93 13.97

Hb(O-S-H) (°) 82.71 77.40 3.66 4.93 77.26

La variacion en las distancias SAM-S y SAM-Ti y la disminucion en la distancia NAM-
Tiy en el angulo Ti-SAM-NAM nos indican que la molécula de azul de metileno sufrio
un reacomodo en el cual se elevo ligeramente e inclind su nitrogeno presente en el

anillo principal hacia la superficie.

En el caso de la superficie, el angulo de inclinacion del azufre aumento y su hidrégeno
enlazante se alejo ligeramente. Algo importante a notar sobre este hidrogeno es que
las optimizaciones con PBEsol y AM05 comienzan a apuntarlo hacia el oxigeno
vecino (disminucion en el angulo Hb(O-S-H)), mientras que con PBE y BLYP no

ocurre esto.

La Figura 19 muestra la estructura inicial (a) y la estructura final optimizada con AM05

(b) para el agregado molecular. En esta se puede observar de manera clara como el
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proton es dirigido hacia el oxigeno vecino. Las estructuras optimizadas con los

funcionales restantes se encuentran en el Anexo B.
- i':-q “> 208 -o-o-o-_-_b-‘.}- P &

Figura 19. Comparacién entre estructura inicial del agregado molecular (a) con

respecto a estructura optimizada con AMO05 (b).

Debido a la diferencia observada entre los distintos funcionales en cuanto a la
orientacion del hidrégeno enlazado al azufre, se realizaron calculos de la energia de
cada estructura de manera individual, a este tipo de calculo se le denomina calculo
de un solo punto, haciendo referencia a su posicion en la superficie de energia
potencial de los sistemas estudiados. Para éstos, se emplearon como estructuras de
entrada las obtenidas con los funcionales AM05 y PBE. De igual manera, se
separaron las partes constituyentes de los sistemas (cluster y azul de metileno) y se
calcularon las energias. Con estos valores se deteminaron las energias de
estabilizacién para las posibles combinaciones entre los diferentes funcionales con

el objetivo de encontrar la configuracion mas estable.
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Las energias de estabilizacion para cada funcional y cada cruce de funcionales se
muestran en el Cuadro 10. En dicho cuadro se pueden encontrar dos tipos de
nomenclaturas. Cuando se muestra unicamente un funcional, se esta haciendo
referencia a la energia de estabilizacion final obtenida para la optimizacion parcial
con el funcional. En el caso del cruce de funcionales, se muestra primero el funcional
usado en el calculo de un sélo punto y posteriormente se indica el funcional con el

que fué optimizado. Ambos funcionales aparecen separados por dos diagonales.

Cuadro 10. Energias de estabilizacion con diferentes funcionales para el agregado

molecular.

Energia de Estabilizacion

Nombre
eV kcal/mol
PBE -3.57 -82.33
PBEsol -4.43 -102.16
AMO5 -3.13 -72.18
BLYP -3.64 -83.94
PBE//AM05 -3.68 -84.97
AMO5//PBE -3.48 -80.35
BLYP//AM05 -3.09 -71.24
BLYP//PBE -3.08 -70.92
PBEsol//AM05 -4.36 -100.66
PBEsol//PBE -4.15 -95.82

Los valores de energia obtenidos para las optimizaciones con los funcionales
(primeras 4 filas) son consistentes con lo reportado por Green y col. (2010). En su
articulo estudian la adsorcién de piridina en diéxido de titanio fase rutilo y fase
anatasa. Estos autores reportan valores de 69 y 85 kcal/mol, dependiendo de la

orientacién de la piridina, para la adsorcion en fase anatasa.
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La magnitud de los valores de la energia de estabilizacién confirman que el proceso
corresponde a una quimisorcidon. De acuerdo a la bibliografia, ésta ocurre cuando la
energia esta en valores cercanos o mayores a 47.8kcal/mol (Atkins y Paula, 2006;

Kill y Kontogeorgis, 2016).

Respecto a los calculos que involucran el cruce de funcionales, los resultados del
Cuadro 10 indican que en todos los casos existe una mejor estabilizacion cuando el
hidrégeno se encuentra orientado hacia el oxigeno vecino. Esto nos sugiere que

podria existir un mecanismo donde el hidrégeno migra hacia el oxigeno vecino.

Con el objetivo de estudiar mas a fondo este fendmeno y dilucidar las implicaciones
que esto tendria en el acomodo del azul de metileno en la superficie, asi como en la
transferencia de carga y en la estabilizacion, se construyd una estructura en donde
se coloco al proton enlazado con el oxigeno vecino. La Figura 20 muestra la

estructura descrita.

Figura 20. Estructura inicial del agregado molecular con proton transferido. Vista

lateral (a) y superior (b).

Para las optimizaciones, se consideraron los mismos grados de libertad y parametros
qgue en el agregado molecular sin realizar la migraciéon y ademas, se incluyeron la
posicion del oxigeno receptor del proton y sus hidrogenos, asi como la rotacion de
los metilos de la molécula del azul de metileno.
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Aunado a este aumento en el numero de grados de libertad es necesario aumentar

la nomenclatura empleada para la presentacion de resultados. El Cuadro 11 muestra

las nuevas definiciones, las cuales se agregan a las descritas anteriormente para el

sistema previo a la migracion del proton.

Cuadro 11. Nomenclatura y descripcion complementaria para el agregado

Identificacion

H-O-H

Ht-O

40

H4-014
H17-017
H14-022

H1-012

molecular con transferencia de proton.

Descripcién
Angulo formado entre los hidrégenos en la molécula de agua
formada debido a la migracion del protén.

Distancia del proton transferido hacia su oxigeno enlazante.
Angulo diedro formado entre 3 oxigenos superficiales fijos y el
oxigeno receptor del proton.

Distancia entre el hidrégeno presente en el metilo y el oxigeno.
Distancia entre el hidrogeno presente en el metilo y el oxigeno.
Distancia entre el hidrogeno presente en el metilo y el oxigeno.

Distancia entre el hidrogeno presente en el metilo y el oxigeno.

La definicion de la parte referente a los metilos se clarifica en la Figura 21. Es

importante notar la orientacion de los ejes de referencia ubicados en la esquina

inferior izquierda de cada estructura.

Las distancias y angulos obtenidos en las optimizaciones con los diferentes

funcionales se muestran en el Cuadro 12. Las distancias se encuentran reportadas

en Angstrom y el angulo en grados.
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Figura 21. Definicion de distancias hidrogeno de metilo-oxigeno hacia el agregado

molecular con protén transferido. Vista frontal (a) y trasera (b).

Cuadro 12. Distancias y angulos obtenidos para optimizaciones del agregado

molecular con protén transferido.

Estructura Inicial PBE PBEsol AMO5S BLYP
SAM-S (A) 3.05 2.15 2.10 212 2.32
NAM-Ti (A) 2.88 2.83 2.68 2.75 2.99
SAM-Ti (A) 3.61 3.57 3.46 3.55 3.69
Ti-SAM-NAM (°) 83.06 82.80 83.56 82.35 81.97
S-Ti (A) 2.45 2.49 2.47 2.48 2.48
30-S (°) 15.68 28.60 28.92 29.30 26.61
H-O-H (°) 101.07 106.62 105.63 105.63  106.63
Ht-O (A) 0.98 1.00 1.01 1.00 1.00
40 (°) 0.00 11.70 11.91 11.85 11.24
H4-014 (A) 3.38 2.44 2.43 2.36 2.57
H17-017 (A) 3.58 2.82 2.75 2.84 2.88
H14-022 (A) 2.76 2.86 2.74 2.75 2.95
H1-012 (A) 2.92 2.77 2.60 2.72 2.97
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Los resultados nos muestran que la migracion del proton permite un decremento
considerable en la distancia SAM-S. Parte de esta disminucién se debe a que el
angulo del azufre superficial (30-S) aumenta llegando casi a duplicar su valor en

comparacion con el de la estructura inicial y a que el enlace S-Ti se alarga.

En el caso del angulo de inclinacion del azul de metileno, PBE, AM05 y BLYP inclinan
un poco mas la molécula hacia la superficie, mientras que PBEsol la disminuye en

0.5°. Lo anterior viene acompanado de ligeras variaciones para la distancia NAM-Ti.

Respecto a los metilos, existe un cambio considerable en la distancia H4-O14. Dicho
cambio se asocia con el marcado aumento en el angulo de inclinacion del oxigeno
receptor del hidrégeno (40). En el caso de H17-0O17, la disminucion se debe a un

cambio en el angulo orientacion en el plano XY de la molécula sobre la superficie

En cuanto a los metilos restantes, el cambio es ligero y tiene que ver principalmente

con la orientacion que toman hacia el oxigeno mas cercano.

En referencia a la superficie, los angulos 30-S y 40 aumentan de manera
considerable y el angulo H-O-H se incrementa debido a que el protdn transferido se

encuentra dirigido hacia el azufre.

La Figura 22 muestra la estructura resultante de la optimizacion con el funcional
PBEsol. Las estructuras optimizadas con los funcionales restantes (funcionales PBE,

BLYP y AM05) se encuentran en el Anexo C.

Posteriormente, se obtuvieron las energias de estabilizacién para cada una de las
estructuras finales para los diferentes funcionales. Los valores se encuentran en el
Cuadro 13.
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Figura 22. Estructura final optimizada con PBEsol para el agregado molecular con
proton transferido. Vista lateral (a), frontal (b) y superior (c).

Cuadro 13. Energias de estabilizacion con diferentes funcionales para el agregado

molecular con protén transferido.

Funcional Energia de Estabilizacién (eV)
PBE -4.16
PBEsol -5.07
BLYP -3.37
AMO05 -4.32
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Si se comparan las energias obtenidas con respecto a las estructuras anteriores
previas a la migracion del proton, se puede observar que el sistema logré
estabilizarse aun mas. Esto reafirma que el mecanismo de transferencia del proton

se ve favorecido.

Con el objetivo de estudiar los cambios cuando se realiza la transferencia de protén
en el agregado molecular, se realizaron calculos para obtener la densidad de

estados.

Para esto se obtuvieron los graficos para las partes individuales (azul de metileno y
cluster), asi como para las estructuras optimizadas para los sistemas sin migracion
de protdn y con el proton una vez transferido. Esto se realizé con el objetivo de
observar la manera en que se encuentran los estados electronicos de los sistemas

aislados, interactuantes y con la modificacion intramolecular.

La Figura 23 muestra los graficos de densidad de estados para la molécula de azul
de metileno (a), el cluster (b), la estructura previa a la migracion del proton (c) y la

estructura con proton transferido (d). Estos se obtuvieron con el funcional PBE.

La comparacion de los graficos presentes para (b) y (c) nos muestran que cuando
ocurre la interaccion del cluster con el azul de metileno aparece un estado energético
en la banda de conduccion con contribuciones por parte del carbono y nitrégeno
principalmente. Este estado pertenece al ultimo ocupado del azul de metileno (a).
Una vez que se efectua la migracién del protén, ocurre una nivelacion de este estado
resultando en su desplazamiento hacia la energia de Fermi. De igual manera se
observa la aparicion de un pico por debajo de los 2eV (Figura 23 d) con una
contribucion principalmente por parte del carbono.

Esta aparicion de picos en estados desocupados da evidencia de un fendbmeno que
involucra un proceso de transferencia de carga, tanto durante la interaccion como

cuando ha ocurrido la migracion intramolecular del proton.
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Densidad de Estados
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Densidad de Estados
Diensidad de Estados

Figura 23. Graficos de densidad de estados para azul de metileno (a), cluster (b),

estructura previa a transferencia de protén (c) y con protén transferido (d).

Un analisis complementario para explicar las tendencias mencionadas arriba, se
realizd mediante el analisis poblacional de Mulliken. Este esquema de particion de la
densidad electronica permite estimar la carga de cada atomo en funcion de los

enlaces e interacciones en que participa.

En el caso del sistema previo a la migracion del protdn, inicialmente se obtuvieron
las cargas para el sistema optimizado (PBE) y posteriormente para el cluster y el azul
de metileno de manera individual. Por ultimo, se calcularon las diferencias para cada
atomo de los valores obtenidos para el sistema previo a la migracion con respecto a
los constituyentes de manera individual (cluster y al azul de metileno) con el objetivo
de encontrar como se modificaron.
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La Figura 24 muestra a la molécula de azul de metileno (a) y al cluster (b) de manera
separada. La representacion individual se realizé con el objetivo de poder representar
de manera mas sencilla la informacion obtenida. No obstante, hay que tener en

cuenta que el sistema en estudio implica ambas partes en interaccién.

En esta figura se puede encontrar informacion referente a atomos en el sistema en
los respectivos recuadros. Estos contienen el etiquetado del atomo, su carga parcial
(6) y su diferencia de carga (A) con respecto a las partes individuales. Estas

cantidades estan definidas por unidad de carga elemental (g/e’).

Ademas, con efectos de representacion se emplean flechas que se relacionan con la
diferencia carga. Se debe de tomar en consideracion unicamente la cabeza de la

flecha y el color de la misma.

Las flechas rojas indican atomos que tuvieron ganancia de carga y las flechas azules
indican pérdida de carga. Ademas, las flechas de mayor tamafio y con lineas sdlidas
indican diferencias de carga mayores a 0.01/e- mientras que las lineas punteadas se

refieren a diferencias menores a este valor.

Los resultados indican que 15 de los 20 atomos etiquetados en la molécula tienen
pérdida de carga. De éstos, 10 atomos pierden mas de 0.01/e" (flecha azul sdlida) y
5 pierden una cantidad menor a este valor. El atomo que sufre una mayor pérdida de
carga es el azufre (S1). Inclusive su carga parcial, una vez ocurrida la interaccion,

pasa a ser de signo positivo.

Existe ganancia de carga para 5 atomos, de los cuales unicamente 2 (N4 y C8) se
encuentran sefialados con una flecha roja solida. Los atomos restantes, C10, C11y

C12, tienen una ganancia de carga mas pequena.
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c13 ci2 C11 C3 N4 C5 Cc10 c9 c8
6=0.003 | | 6=0.179 || 6=0.218 || 6=-0.113| =0.126 || 6=-0.118 | 5=0.225 || 6=0.153 || 5=-0.016
A=0.061 | | A=-0.004 || A=-0.006 | A=0.022 ||A=-0.020 || A=0.020 | A=-0.003 || A=-0.029 || A=0.072

c19
5=0.486
A=0.004
(a)
N18
5=0.320
A=0.019
i 5=0.120 | 5=0.070 || 5=0.117 || 5=0.144 | \ 5=0.486
x
A=0.025 | A=0.105 | A=0.021 || A=0.013| |a=0.007
or2 067 Tia2 070 086 089 Tiso
5=-0.147 || 5=-0.723 | | 5=1.365 || 5=-0.134 | 5=-0.725 | 6=-0.145 | 5=1.334
A=-0.009 || A=-0.009 | | A=0.004 =-0.003 | A=-0.011 | A=-0.007 =-0.015
- 084
Tid47
o 5=-0.471
A=-0.011 el
074 066
5=-0.172 5=-0.599
=-0.014 A=-0.024
b
(b) — —
5=-0.502 5=-0.593
A=-0,027 A=-0.027
083
007:35 5=-0.133
i A=-0,028
A=-0.030
Ti53
5=1.317
A=-0.004

063 i 079
6=-0.164 5=1.336 || 6=-0.704 || $=-0.162 || $=1.283 || 5=-0.711 || 5=-0.161

A=-0.020 4A=0.002 | | A=-0.002 || A=-0.090 || A=0.003 || A=-0.002 || A=-0.037

Figura 24. Etiqueta, carga parcial y diferencia de carga para azul de metileno (a) y

cluster (b) en el sistema de interaccién azul de metileno-cluster.
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En el caso de los atomos de la superficie se observa que el azufre superficial (S39)
tiene una ganancia importante de carga, asi como los oxigenos (063 y O66). Es
importante notar que los titanios y oxigenos ubicados en los extermos presentan una

tendencia a ganar carga.

Muy pocos atomos sufren de pérdida de carga. Esto se limita a 3 titanios (Ti40, Ti42

y Ti48) los cuales tienen valores menores a 0.01/e".

Para la obtencion de resultados del analisis poblacional de Mulliken una vez ocurrida

la migracién del proton se realizaron los mismos pasos que para el sistema anterior.

El dnico cambio estuvo en las estructuras empleadas. En este caso se empled el
cluster individual con el proton transferido y en el caso del azul de metileno se empled

la misma estructura debido a que no hubo cambios en ésta.

La Figura 25 muestra de manera individual, las dos partes del sistema de estudio.
También se pueden encontrar las flechas rojas y azules punteadas y solidas, asi
como la etiqueta de los atomos, su diferencia de carga (A) y su carga parcial (6). El

significado de éstos es el mismo que para el caso anterior.

Respecto a la molécula, se observa que S1 vuelve a sufrir de pérdida de carga.
También algunos carbonos en los anillos contiguos al central, pierden carga. En
general se observa que la cantidad de atomos con deficiencia de carga es mucho
menor que en el sistema donde solamente ocurre la interaccién azul de metileno-
cluster. En este caso se observa una mayor tendencia hacia la ganancia de carga.
Esto podemos observarlo para los carbonos (C2, C3, C5 y C6) asi como N4, que se

encuentran en anillo central.

En el caso de la superficie, el atomo con una mayor pérdida de carga es el oxigeno
receptor del protén (O76). También O66 muestra una importante pérdida de carga.
Los otros atomos sefialados con pérdida tienen valores mas pequefios y menores a
0.01/e.
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Figura 25. Etiqueta, carga parcial y diferencia de carga para azul de metileno (a) y

cluster (b) en el sistema con migracién de protén.
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Por otro lado, se observan ganancias de carga para S39, 067, O73, Ti48 y Ti40.
Todos estos atomos se encuentran en lugares cercanos al O76. Los atomos

restantes tienen una ganancia de carga menor.

En general se observan cambios importantes para A en las zonas cercanas al azufre
de la superficie y al oxigeno receptor del proton. Los otros atomos muestran cambios

mas pequenos.

Con el fin de obtener la transferencia de carga neta, se sumaron las cargas de
Mulliken para el cluster y para el azul de metileno por separado. Esto se realiz6 para
el sistema previo a la migracién del proton y posterior a la migracién del proton con

el funcional PBE. Los resultados se muestran en el Cuadro 14.

Cuadro 14. Transferencia de carga para sistema previo a la transferencia de proton

y posterior a la transferencia de proton.

Cluster Azul de Metileno Total
Nombre
(9/e’) (9/e’) (a/e’)
Previo a la transferencia de
) -0.503 0.502 -0.001
proton.
Después de la transferencia de
-0.539 0.538 -0.001

proton.

En ambos casos el azul de metileno pierde carga y el cluster es quien la gana. Lo
anterior nos indica que la transferencia de carga ocurre desde el azul de metileno
hacia el cluster. Inclusive cuando se da la migracion intramolecular del protén, este
proceso se ve favorecido y se transfiere alrededor de 0.04/e” de carga adicional hacia

la misma superficie.

Con la finalidad de realizar una comparacion y corroboracién de la transferencia y

distribucion de carga, se realizé también el analisis de Mulliken para los calculos con
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los funcionales restantes. Se obtuvieron los porcentajes de variacion de cada uno
con respecto a los resultados obtenidos con PBE para el sistema previo a la
migracion del proton y posterior a la migracion del proton. Los porcentajes de

variaciéon se muestran en el Cuadro 15.

Cuadro 15. Comparacién de la transferencia de carga de distintos funcionales

respecto a PBE.

Variacion en el sistema previoa = Variacion en el sistema después

Funcional
la transferencia de protén (%) de la transferencia de proton (%)
PBEsol -18.33 -12.45
BLYP 14.94 12.27
AMO05 -4.18 -0.19

Se puede observar un patron similar de variacion para un mismo funcional para cada
sistema en estudio. El mas cercano al valor obtenido de PBE es con el funcional
AMOS5. El funcional PBEsol predice una menor cantidad de carga transferida,

mientras que BLYP predice una mayor transferencia.

Al analizar como se encuentran distribuidas las cargas y las diferencias de cargas,
se observan tendencias similares en los atomos para los resultados con distintos
funcionales. También se realiz6 una comparacion para PBE utilizando el método de

analisis de Voronoi y se observo la misma tendencia.

El valor que predice Voronoi es mayor que el obtenido mediante Mulliken. Esto se

asocia a la manera en que se calcula la carga para cada método.

Sin embargo, estos resultados nos ayudan a dar certeza y una fundamentacion mas

soélida sobre la distribucion de carga en el sistema desde el punto de vista cualitativo.
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4.5 Nanoparticulas dopadas con azufre y prueba de eficiencia fotocatalitica con

radiacion visible

Se realizaron 3 sintesis diferentes reduciendo la cantidad de disulfuro de titanio con
respecto a las sintesis iniciales y empleando isopropanol como medio de reaccion.
La reduccién en la cantidad de disulfuro de titanio se debio a los resultados obtenidos
tedricamente y experimentalmente. Las relaciones usadas se muestran en el Cuadro
16.

Cuadro 16. Relaciones molares de sintesis en isopropanol con diferente cantidad

de disulfuro de titanio.

Isopropoxido Disulfuro Acido
Nombre Agua Isopropanol
de Titanio de Titanio  Fluorhidrico
IP80 0.80 0.20 2 10 36
IP90 0.90 0.10 2 10 36
IP95 0.95 0.05 2 10 36

Los polvos sintetizados tenian una coloracidon grisacea. Los pertenecientes a la
sintesis IP90 e IP95 no presentaban diferencias entre si. Sin embargo, eran mas

claros que IP80.

Con el objetivo de observar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas se realizé
la prueba de eficiencia fotocatalitica empleando radiacion ultravioleta. Los resultados
mostraron que las 3 sintesis realizadas presentan capacidad fotocatalitica. Los
graficos referentes al comportamiento fotocatalitico se encuentran en la Figura 26.

Los resultados muestran que IP80 presenta la mayor capacidad de adsorcion de azul
de metileno seguida por IP95 y por ultimo IP90. Esto nos indica que no hay una
relacion directa entre la capacidad de adsorcién y la cantidad de azufre en la

nanoparticula, sino que hay otros factores a tomar en cuenta.
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Absorbancia (UA)

0
SoluciénMadre 30 min sin UV 15 30 45 60 75

Etapa de fotocatalis/Tiempo (min)

Figura 26. Prueba de desempefio fotocatalitico bajo radiaciéon UV para muestras
IP80, IP90 e IP95.

En términos de eficiencia fotocatalitica, se observa que las rectas que describen el
comportamiento de las muestras IP90 e IP95, una vez ocurrida la desorcion, tienen
una mayor pendiente que IP80, por lo tanto estas muestras presentan una mejor

capacidad fotocatalitica.

Posteriormente se procedié a realizar la prueba de eficiencia fotocatalitica bajo
radiacion visible. Para dicha prueba se modifico el disefio experimental para asegurar
que la adsorcion del azul de metileno en las nanoparticulas no causara afectaciones

en las mediciones realizadas de absorbancia.

Inicialmente se dej6 homogeneizar el sistema por 30 minutos sin radiacion
electromagnética y se propicio la desorcion del colorante mediante la emisién de luz

ultravioleta por 15 minutos. Posteriomente se cambid por una fuente de luz visible
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por 15 minutos y se volvié a cambiar por luz ultravioleta. Se repitié este proceso de
intercalacion entre luz UV y luz visible hasta cumplir un tiempo de 120 minutos.

Finalmente, se irradio por 30 minutos con luz UV para asegurar la completa desorcion
del azul de metileno.

Respecto a la fuente de luz visible, se usé un foco LED de 18W con una intensidad
maxima de radiacién en 458nm (azul). El espectro de emisién del foco empleado y

sus especificaciones técnicas se encuentran en el Anexo D.

Los resultados obtenidos para las muestras IP90 e IP95 con este diseho
experimental se muestran en la Figura 27. Para una visualizacién mas sencilla, se
colocaron zonas con colores indicativos para diferentes etapas en el experimento. La
zona gris corresponde al periodo de homogeneizacidn sin radiacion
electromagnética, la zona azul corresponde a los periodos de irradiacion con luz azul,

y por ultimo, las zonas blancas corresponden a la etapa bajo radiacion ultravioleta.

Abszorbancia (UA)

0
Solucion Madra 30 OFF 15UV 15 Azul 30 WV 30 Azul 45 UV 45 Azul 60 uv 60 Azul 75UV 80 UV
Etapa de Fotocatalisis/Tiempo (min)

Figura 27. Gréfica de eficiencia fotocatalitica para muestras bajo intermitencia de

radiacion visible-UV.
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Los resultados en la parte de adsorcion son consistentes con lo observado
anteriormente en donde se observa que la muestra IP95 tiene una mejor capacidad
de adsorcion que IP90. No obstante, IP90 logra degradar mas rapidamente al azul

de metileno que IP95.

Con la finalidad de observar la rapidez de degradacién del azul de metileno bajo cada
tipo de radiacion, se obtuvieron las pendientes de cada parte del grafico a partir de
los 15 minutos bajo radiacion azul. La grafica se muestra en la Figura 28 en donde
las zonas azules corresponden a irradiacién con luz azul y las blancas a radiacion

ultravioleta.

058 -8 |Pa5

=8=|P90

0.25

0.05 /‘

15 azul EnY 30 Azul 45 UV 45 Azul B0 UV 60 Azul TEUV gouv
Tiempo (minyTipo de radiacién

Rapidez de degradacién (u.a./min)
o

Figura 28. Rapidez de degradacion del azul de metileno para las diferentes etapas

de fotocatalisis.
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Se observa que en todos los casos se obtienen valores de rapidez de degradacion
mayores a cero. Esto implica que las nanoparticulas pueden realizar fotocatalisis bajo
ambos tipos de radiacidn electromagnética. También es importante notar que la
actividad fotocatalitica es mayor cuando el sistema se encuentra siendo irradiado con
luz ultravioleta. También se puede observar que la rapidez de degradacion para

ambos tipos de radiacion disminuye a medida que pasa el tiempo.

Los resultados de difraccion de rayos X para IP90 e IP95 y su comparacion con
respecto a las referencias se muestran en la Figura 29 y Figura 30. Los

difractogramas obtenidos fueron mejorados con ayuda de algoritmos.

Inicialmente se aplicé el filtro de Savitzky-Golay a los difractogramas obtenidos con
la finalidad de reducir la cantidad de ruido en estos. Posteriormente se corrigio la
inclinacion de los difractogramas con la ayuda de un algoritmo de deteccion de linea
base en el cual se empled el método de segundas derivadas (ceros). Finalmente, y
con el objetivo de realizar un analisis de los picos, se utilizaron gaussianas. Para los
picos traslapados se utilizé un proceso que implico la deconvolucién del pico. Todo

esto se realizé con ayuda del programa Origin 2019.

La comparacion con respecto a la referencia de disulfuro de titanio nos muestra que
existe coincidencia clara para los picos que corresponden a los planos (011) y (012).
Respecto a los picos que se encuentran por encima de los 60°, es dificil asignarlos
debido a que a pesar de que se redujo el ruido, no se elimina este por completo. Un

mejor analisis requeriria una disminucién en el tiempo de integracion de la medicion.

Al comparar entre los dos porcentajes de dopaje, es importante notar que los picos
correspondientes a los planos mencionados anteriormente se ven mejor definidos
para la muestra IP90, quien emplea una mayor cantidad de disulfuro de titanio

durante su sintesis.
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Figura 29. Difractogramas para muestras IP90 e IP95 y su comparacion con

referencia de disulfuro de titanio.
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Figura 30. Difractogramas para muestras IP90 e IP95 y su comparacion con

referencia de anatasa.
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Al realizar la comparacién con la referencia de anatasa se puede observar que existe
un mucho mayor numero de picos que coinciden. Se ve la aparicion del pico mas
intenso de la anatasa (plano (101)), al igual que otros planos que siguen siendo
intensos pero en menor medida (planos (200), (004), (105), (211)).

También es importante notar la aparicion de un pico que se encuentra en un valor
superior al obtenido para el plano (101). Este pico no coincide con ninguno observado

para la anatasa ni para el disulfuro de titanio.

Los difractogramas obtenidos se emplearon para calcular el tamafio de grano de las
nanoparticulas. Este se obtuvo a partir del ancho medio a la altura media (FWHM,
por sus siglas full width at half maximum) para los picos pertenecientes a la fase
anatasa. El tamafo de cristal se obtuvo con la ayuda de la ecuacion:

B cos(6) _ 1 N esin(0)

A D A

Donde B es el FWHM en radianes, 4 es la longitud de onda usada durante la
medicién, D es el tamafio del cristal, 6 es el angulo de difraccién y ¢ es el estrés del

cristal. La determinacion del tamafo del cristal requiere de una regresion lineal de

B cos(8) contra sin(0)

o — (Qadriy col., 1999).

Los resultados obtenidos para las dos muestras se encuentran en el Cuadro 17. Los

graficos se pueden encontrar en el Anexo F.

Cuadro 17. Tamano de cristal para nanoparticulas con 5% y 10% de disulfuro de

titanio.
Nombre Tamafio de cristal (nm)
IP95 3.05
IP90 3.62
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Se puede observar que el tamafo de cristal para las muestras con menor cantidad

de disulfuro de titanio es mayor.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman y su comparacion con la

referencia de anatasa se muestra en la Figura 31.

P90 —
IP95 ——
Anatasa

Intensidad (u.a.)

|'||l'||1|||||||||||||||.|r||'||||||||||

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Namero de onda {cm"')

Figura 31. Resultados de espectroscopia Raman y comparaciéon con referencia de

anatasa para muestras IP90 e IP95.

Los espectros obtenidos muestran un grado de diferencia con respecto a los
anteriores. En este caso se observan picos menos definidos y con un notable

desplazamiento.

Se observa que existe un desplazamiento del pico mas intenso hacia valores
mayores de numero de onda para ambas muestras. Este desplazamiento es mas
evidente para la muestra IP95. También el modo B1g se desplaza hacia valores mas
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altos mientras que los modos A1g y Eg (v = 640cm™1) presentan desplazamientos
hacia valores menores de numero de onda. muestra IP90 presenta un pico mas

definido y menos ancho que la muestra IP95.

Las imagenes obtenidas mediante la microscopia electronica de transmision (TEM)
se encuentran en la Figura 32 para la muestra IP90 (ay c) e IP95 (b y d). Se pueden

encontrar otras imagenes en el anexo E.

Figura 32. Imagenes obtenidas con TEM para muestras IP90 (a y c) e IP95 (b y d).

Se observa que las nanoparticulas no se dispersaron por completo bajo las
condiciones empleadas. No obstante, se alcanzan a observar algunas formas en las
imagenes obtenidas y de igual forma se aprecian diferencias entre las morfologias

obtenidas para IP90 con respecto a IP95.
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Se puede notar que las imagenes correspondientes a IP90 tienden a tener bordes
con una mayor cantidad de imperfecciones o defectos mientras que en el caso de

IP95 se observan bordes ligeramente mas homogéneos y redondos.
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5. DISCUSION

5.1 Nanoparticulas sintetizadas con diferente relacién agua-acido fluorhidrico

El papel del acido fluorhidrico es muy importante para la obtencion de nanoparticulas
con un buen desempefno fotocatalitico debido a que el flior, como agente de
terminacién superficial, ayuda a estabilizar y propiciar el crecimiento de caras mas
reactivas en las nanoparticulas. Debido a esto, se observa que las nanoparticulas
que parten de una sintesis con una relacién molar de 2 de acido fluorhidrico tienen
un mejor desempeino que aquellas que parten de 0.5. Por otro lado, el acido también
actua como catalizador en la reaccion de sintesis al protonar al grupo alcoxido

presente en el precursor y mejorar su capacidad como grupo saliente.

En el caso de las relaciones de agua empleadas, hay que recordar que durante el
proceso de sintesis sol-gel, se tiene inicialmente una reaccion de hidrdlisis y
posteriormente ocurre la condensacion via alcoxolacion u oxolacion (Brinker y
Scherer, 1990). Entonces cuando se reduce la cantidad de agua, la rapidez de la
reaccion se ve afectada debido al principio de Le Chatelier, resultando en una cinética
de formacion del cristal mas lenta. Esto provoca que las nanoparticulas puedan ser
mas grandes en tamafo y mas cristalinas. El mayor grado de cristalinidad permite
una mejor difusién de pares electron-hueco en el sistema. Sin embargo, los defectos
superficiales fungen como zonas donde se puede acumular carga y ocurrir procesos
de oxidacion o reduccion de moléculas adsorbidas. Por lo tanto no es conveniente

tener superficies demasiado cristalinas.

Teniendo lo anterior en cuenta, la Muestra 3 seria mas cristalina que las otras y
ademas, la presencia de caras reactivas seria menor. Es por estas razones que esta
muestra fue la menos favorecida de las 4 sintetizadas y por ende la que mostré el

peor desempefo.

74



Por otro lado, la Muestra 1 se desempefia de mejor manera que la 3, pero debido a
que posee una menor cantidad de acido en comparacion con las muestras 2 y 4, la

presencia de caras reactivas no fue favorecida del mismo modo.

Por ultimo, las muestras 2 y 4 tienen un comportamiento similar a pesar de tener
diferentes cantidades de agua. Esto se atribuye a que, como se menciond
anteriormente, el acido propicia la formacion de caras reactivas y ademas actua
como catalizador en la reaccion de sintesis, por ende una modificacion en las

relaciones de agua no tiene un efecto tan marcado para la cantidad de acido usada.

5.2 Sintesis de nanoparticulas con alto grado de azufre y diferente tipo de alcohol

El solvente empleado implica una gran diferencia durante el proceso de sintesis de
las nanoparticulas. Esto es debido a que uno de los productos de la reaccién es el
alcohol isopropilico. Por lo tanto, cuando se modifica el medio y se agrega
isopropanol, de acuerdo al principio de Le Chatelier, tendremos un desplazamiento
del equilibrio de la reaccion hacia los reactivos, lo cual resulta en una cinética de
formacion del cristal mas lenta que en caso de usar etanol. Debido a esto, los
cristales que se forman tienen una menor cantidad de defectos y sus superficies
quedan con una mejor terminacién. Ademas, una cinética de formacion lenta, aunada
a la cantidad de sitios de nucleacion formados por efecto del solvente, contribuye en

la obtencion de nanoparticulas de un mayor tamanio.

Es por esto que el espectro Raman nos indica que las muestras sintetizadas en
etanol tienen un menor grado de cristalinidad y ademas, las imagenes de TEM nos
revelan que dichas resultan tener un tamafio menor que las muestras que fueron

sintetizadas en isopropanol.

Respecto a los resultados del desemperio fotocatalitico, las muestras sintetizadas en
isopropanol muestran una mayor capacidad de adsorcion de azul de metileno debido
a que una mejor terminacién superficial permite que éste se acomode mejor sobre la

superficie. Por otro lado, los defectos en la superficie de un material ayudan a generar
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sitios que pueden estabilizar excitones y por ende tener una mayor capacidad de
generacion de radicales libres. Es por esto que las muestras sintetizadas en etanol,
con un mayor numero de defectos, exhiben una mejor capacidad para degradar al

azul de metileno.

La muestra B41100 es la que logra adsorber una mayor cantidad de azul de metileno
y aparenta tener un comportamiento similar o mejor que el observado en las muestras
sintetizadas con etanol. Esto se debe a que cuando B41100 adsorbe una cantidad
muy alta de azul de metileno y posteriormente comienza el proceso de desorcion y
de generacion de radicales libres, la mayoria de las moléculas de azul de metileno
se encuentran cercanas a las nanoparticulas y por ende los radicales formados las
encuentran rapidamente y comienza a degradarlas. Ademas, la velocidad de
desorcion para esta muestra es menor que para B2150 (comparando las pendientes).

Es por esto que la muestra B41100 aparenta un mejor desempefio fotocatalitico.

Respecto a los resultados de difraccidon de rayos X se pudo corroborar la presencia

de picos tanto de anatasa como de disulfuro de titanio en las muestras sintetizadas.

Para las muestras que parten de un 50% de disulfuro de titanio, los picos observados
de anatasa son de una intensidad muy baja en comparacién con los del disulfuro.
Esto nos indica que no hay presencia de una fase pura y que ademas, una gran parte
del disulfuro no logré incorporarse a la anatasa y se recristalizé. La anchura del pico
correspondiente al plano (101) de la anatasa nos indica que las nanoparticulas de

anatasa formadas son muy pequenas.

En el caso de las muestras que parten de 100% de disulfuro de titanio, la falta de
coincidencia para los picos de la anatasa plantea dos posibles opciones. La primera
es que no haya ocurrido reaccidén bajo las condiciones empleadas. La segunda
opcion seria que se formaron nanoparticulas tan pequefias y en una proporcion tan

pequeia que no pudieron ser detectadas por el instrumento.
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El desplazamiento observado para los picos, de acuerdo con la ley de Bragg, se debe
a cambios en la distancia interplanar que a su vez se relacionan con modificaciones
en los parametros de la celda. Esto podria darnos indicios de que existe presencia
de otros elementos (como oxigeno) en la estructura del disulfuro de titanio. Por otro
lado, el cambio en la intensidad de los picos se asocia a un crecimiento preferencial
del plano (001). Esto se debe a las condiciones de sintesis empleadas, en especifico

al efecto del acido fluorhidrico durante la reaccidon de sintesis.

Los resultados obtenidos de la espectroscopia Raman sehalan que los espectros
tanto para el TiS2 como para el TiO2 presentan una gran similitud entre si. Dilucidar
este fendbmeno implicaria el uso de otro tipo de calculos computacionales que

incluyan fonones. Sin embargo, eso va mas alla del alcance del presente trabajo.

Ademas, teniendo en cuenta los resultados de difraccion de rayos X y el elevado
costo del disulfuro de titanio puro, no seria factible buscar el desarrollo de

nanoparticulas con cantidades tan elevadas de este reactivo.

5.3 Calculos computacionales de la red de anatasa con diferentes grados de dopaje

Cuando el azufre se encuentra sustituyendo a algun oxigeno en las capas internas
del material tiende a deformar la estructura. Esto se debe a que dicho tiene un mayor
tamano en comparacion con el oxigeno y ademas, prefiere mantenerse enlazado
hacia un titanio mientras mantiene una interaccion de Van Der Waals con el otro. Lo
anterior ayuda a soportar la idea de que el azufre provoca que las nanoparticulas
obtenidas posean una gran cantidad de defectos y coincide con lo observado en las

imagenes de TEM.

Ademas, a medida que se incrementa la cantidad de azufres, la deformacion de la
estructura aumenta, poniendo en evidencia que no se podrian sintetizar
nanoparticulas con altos porcentajes de azufre. Esto se encuentra relacionado con
los resultados obtenidos para las muestras que parten de un 50% y 100% de disulfuro

de titanio. Como no se pueden estabilizar nanoparticulas con altos porcentajes de
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azufre, si éste se encuentra en cantidades elevadas durante la sintesis, quedaria sin
incorporarse a las nanoparticulas e inclusive podria llegar a ocurrir una
recristalizacion del mismo. Ademas, las nanoparticulas de anatasa con azufre que
pudieran llegar a formarse, tendrian tamafios muy reducidos. Por lo tanto, a medida
que haya mas disulfuro de titanio sin reaccionar y cristalizado, entonces los

resultados de difraccion de rayos X apuntaran hacia éste.

Otra posibilidad seria que a medida que el disulfuro se va recristalizando, la anatasa
se va incorporando a manera de dopante. Este efecto causaria deformaciones en la
estructura del disulfuro de titanio y se veria reflejado en los resultados de
caracterizacion. El estudio de cdmo afectaria el oxigeno a la estructura requeriria de

calculos computacionales.

Un punto importante a mencionar de los resultados es la posicidon preferencial para
el azufre en la estructura. La comparacion de las energias para los diferentes slabs
es menor para los sistemas donde el azufre esta cercano a la superficie. Esto es
indicativo de que estos sistemas se ven favorecidos energéticamente. Entonces sera
mas probable encontrar nanoparticulas con el agente dopante en la superficie o en
capas cercanas a esta. Esto reitera la importancia de no emplear cantidades

elevadas de disulfuro de titanio como precursor.

Ademas de los resultados de los cambios estructurales del azufre, su efecto en los
estados energéticos mostro ser favorable. En todos los casos, ayuda a reducir la
brecha energética de la anatasa pura, independientemente de en qué posicion o
porcentaje se encuentre. Esto es ventajoso debido a que implica que no es necesario
tener altos grados de dopaje o metodologias de sintesis que requieran de un control

riguroso.

5.4 Calculos computacionales del agregado molecular

Los resultados confirmaron la existencia de una interaccion entre el azul de metileno

y la superficie modelo. Esto ayuda a corroborar que lo observado experimentalmente
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es una adsorcion debido a la presencia del azufre en las nanoparticulas. Ademas,

los valores energéticos de esta interaccion la clasifican como una quimisorcion.

Cuando se optimiza al sistema sin transferencia de hidrogeno, se llega a dos
configuraciones diferentes con diferentes funcionales. Una de ellas es cuando el
hidrogeno que esta enlazado al azufre superficial se mantiene en su posicion (PBE
y BLYP) y la otra es cuando el mismo hidrégeno comienza a dirigirse hacia el oxigeno
vecino (PBEsol y AM05). La razén de esta diferencia esta en que la hipersuperficie
de energia potencial puede tener varios minimos locales. Uno de estos minimos
locales se alcanzé con la configuracion obtenida para PBE y BLYP. Pero PBEsol y
AMO5 lograron encontrar un minimo local mas estable que los otros funcionales. Esa
es la razon por la cual al realizar el analisis de energia con los funcionales cruzados,
en todos los casos se obtienen valores mas favorables para las estructuras donde el

hidrégeno esta apuntado hacia el oxigeno.

En términos estructurales, la migracion del protdn hacia el oxigeno vecino permite un
mejor acercamiento del azul de metileno hacia el cluster. Si comparamos el
porcentaje de variacion en las distancias para ambos sistemas, observamos cambios
notables. Una gran cantidad de estos cambios se relacionan con reducciones en

distancias. Los porcentajes de variacion se pueden observar en el Cuadro 18.

Cuadro 18. Porcentajes de variacion de estructura con hidrégeno transferido con

respecto a sin hidrogeno transferido.

Porcentaje de Variacion (%)

PBE PBEsol AMO5 BLYP

SAM-S -30.28 -28.98 -29.17 -27.10
NAM-Ti -2.76 -1.17 -1.89 -1.71
Ti-SAM-NAM -2.06 0.73 -0.11 -3.29
S-Ti 0.84 1.08 1.58 -0.68
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Estos resultados nos dejan en evidencia que el hidrégeno que se encontraba
enlazado al azufre superficial limitaba la interaccion entre éste con respecto al azul
de metileno. Pero una vez que se realiza la migracion del protén, entonces el azufre
superficial se estabiliza de manera que refuerza su interaccion con el azufre del azul
de metileno. Esto produce una reduccion en la distancia de alrededor de un 30%. En
el caso de las otras distancias no existe un cambio grande. Esto se atribuye al lugar
donde ocurre la migracion intramolecular y a que en las otras zonas de interaccion

(otros parametros) no ocurren cambios importantes.

Aunado al considerable decremento en la distancia, se obtiene una ganancia
favorable en términos energéticos para cuando se realiza la migracion intramolecular
del protdn en el sistema. La comparacion de estos valores para ambos sistemas se

puede observar en el Cuadro 19.

Cuadro 19. Comparacién de energias de estabilizacion entre sistema sin hidrogeno

transferido y con hidrégeno transferido.

Energia de Estabilizacion (eV)

Funcional Sin transferencia de hidrogeno Con transferencia de hidrogeno
PBE -3.57 -4.16
PBEsol -4.43 -5.07
AMO05 -3.13 -3.37
BLYP -3.64 -4.32

Un punto importante notar es que los valores de las energias calculadas se
encuentran en valores entre 3-5 eV. Estos valores de energia corresponden al rango
del violeta (cercano al limite superior) y el ultravioleta. Entonces para poder desorber
al azul de metileno se requiere de energia correspondiente a esos valores de longitud

de onda. Esto es consistente con lo obtenido experimentalmente en donde se
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observé que al momento de encender el foco, la absorbancia de la solucion aumento

inicialmente.

Respecto a los resultados de densidad de estados, se pudo observar que cuando
ocurre una interaccion entre el azul de metileno con el cluster, aparece un pico nuevo
en la banda de conduccion. Este pico coincide con el ultimo estado ocupado para el
azul de metileno aislado. El cambio de banda de este pico se debe a un mecanismo
de transferencia de carga en donde esos estados, que inicialmente estaban

ocupados, donan carga a la superficie y se trasladan hacia la banda de conduccion.

Una vez que ocurre la transferencia del hidrégeno de manera intramolecular, se logra
estabilizar mas el sistema de manera que se transfiere mas carga desde la molécula
hacia la superficie. Es por esto que el grafico de densidad de estados para el sistema
donde ocurrié la transferencia de hidrogeno muestra la aparicion de otro pico mas

que tiene contribucién de atomos asociados al azul de metileno.

Los resultados del analisis poblacional de Mulliken nos permitieron corroborar lo
observado en los graficos de densidad de estados y ademas nos ayudaron a

entender como se distribuye la carga.

Cuando ocurre la interaccion inicial, el azul de metileno dona carga hacia la
superficie. Esta carga es dada por la mayoria de los atomos de la molécula. Esta
viene desde los nitrogenos, pasa a través de los anillos contiguos al central y una
vez que llega al anillo central, se va hacia el azufre y desde ahi pasa hacia el azufre

de la superficie.

Una vez que la carga es tomada por el azufre superficial, una parte es retenida por
éste y la otra ingresa en el material y se distribuye. Algo importante sobre esta
distribucion es que los atomos que se encuentran en los extremos tienden a tener
ganancias importantes de carga. Esto es favorable debido a que esta separacién
reduce la posibilidad de recombinacion de carga y mejora la capacidad fotocatalitica.
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En el caso de la migracion intramolecular del proton, la cantidad de atomos del azul
de metileno que donan carga es menor. No obstante, la transferencia de carga neta
aumenta alrededor de 0.04/e- . Por otro lado, el nitrdgeno que se encuentra en el
anillo central, asi como los atomos de carbono en este anillo, tienen una ganancia
importante de carga. Esta ganancia no coindice con la pérdida que se tiene por parte
de los atomos senalados con flechas azules y por ende se descarta que haya

ocurrido una recombinacion de la carga en el azul de metileno.

Cuando se da la migracién del protdn en la superficie, se observan cambios muy
localizados en 2 zonas. La primera es la zona cercana a la migracion del proton.
Cuando éste se enlaza al oxigeno, lo carga positivamente y ademas hace que su par
electronico libre tenga que reacomodarse. Esto provoca que parte de la densidad
electronica presente en el enlace O-Ti se regrese hacia el titanio y se crea un efecto
domind que comienza a perder fuerza a medida que los atomos estan mas lejos de

esta zona.

La segunda zona con cambios importantes se encuentra en el azufre que recibe la
carga del azul de metileno. En este caso, estos cambios se relacionan con la carga
que deja el proton en el azufre una vez que migra y ademas, con la carga que es

transferida desde el azul de metileno.

Es interesante notar que O66 tiene una pérdida importante de carga mientras que
Ti42 gana ligeramente. Este ultimo titanio se encuentra debajo del nitrégeno del anillo

principal del azul de metileno (Ti42).

Tal como se mencion6 anteriormente, este nitrdgeno junto con algunos carbonos del
anillo principal tienen una ganancia importante de carga. Esto se puede explicar con
un fenémeno de retrodonacién en donde la carga que pierde O66 pasa hacia Ti42 y
posteriormente hacia la molécula del azul de metileno a través del nitrégeno. Una

vez que se encuentra en la molécula, esta carga se distribuye.
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Al realizar una comparacién con respecto a los otros funcionales, se encontré que
muestran la misma tendencia que la observada con PBE. La diferencia observada se

encontré en la cantidad de carga transferida tal como se muestra en el Cuadro 17.

El funcional que predice el valor mas cercano a PBE es AMO05. Por otro lado, PBEsol
asigna una menor cantidad de carga transferida mientras que BLYP predice una

cantidad mayor.

De acuerdo con la literatura (Armiento y Mattsson, 2005; Mattsson y col., 2008), el
funcional AMO5 fue disefiado para tener en consideracion los efectos de la superficie
en un sistema. Este funcional incluye dos modelos. Uno para la descripcion de zonas
en bulto del material y otro para regiones superficiales. Por lo tanto, el hecho que
AMOS haya tenido los valores mas cercanos a PBE, le da un gran peso a los

resultados obtenidos previamente.

5.5 Nanoparticulas dopadas con azufre y prueba de eficiencia fotocatalitica con

radiacion visible

El comportamiento observado en la fotocatalisis para las muestras sintetizadas no es
como el obtenido en el caso anterior para las muestras con alto grado de azufre, en
donde se determiné que a medida que se aumenta la cantidad de azufre, aumenta

también la capacidad de adsorcion, pero disminuye la actividad fotocatalitica.

En este caso, la muestra con mayor cantidad de azufre es la que adsorbe mas.
Seguida por aquella con un 5% vy finalmente la muestra con 10%. Esta diferencia
entre la capacidad de adsorcion para las muestras IP90 e IP95 se relaciona con el
tamano del cristal. De acuerdo con los resultados de rayos X, la muestra IP90 posee
un tamafo mayor que la IP95. Debido a esto, IP95 posee una mayor area superficial

y por ende podra adsorber una mayor cantidad de azul de metileno.

Cuando se realiza la prueba de eficiencia fotocatalitica con la intermitencia UV-azul,
se observa que la muestra IP90 tiene un mejor desempeno que IP95. Esto se
encuentra relacionado al tamano del cristal obtenido.
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Cuando se genera el par electrén-hueco (e/h*) debido al fotdbn que incide sobre el
material, pueden ocurrir dos fenédnemos diferentes. En el primero, ocurre la migracion
del par e/h* hacia la superficie y posteriormente reacciona con las moléculas
adsorbidas. El segundo fendmeno implica la recombinacion de ese par en el mismo

material, disminuyendo la capacidad fotocatalitica del mismao.

En el caso de la anatasa, la recombinacién e/h* puede ocurrir por volumen o por area
superficial. La recombinacion por volumen es un proceso dominante en
nanoparticulas grandes. Este efecto se puede reducir al disminuir el tamafio de la
nanoparticula, lo cual trae consigo un aumento en el area superficial. No obstante,
cuando se tienen nanoparticulas muy pequenas, la recombinacion por area
superficial juega un papel muy importante Esto es debido a que los pares e’/h* se
crean muy cercanos a la superficie. Estos migran rapidamente y debido a la poca
separacion que existe entre los mismos, puede existir una recombinacion (Zhang y
col., 1998; Koci y col., 2009). Es por esto que se observa un decremento en la

actividad fotocatalitica para la muestra IP95 respecto a IP90.

Respecto a la rapidez de degradacién, se observé que ambas muestras presentan
una mejor capacidad bajo radiacion ultravioleta. Esto se atribuye a que este tipo de
radiacion propicia la formacion de una mayor cantidad de pares e/h* en la
nanoparticula que cuando se irradia con luz azul. No obstante, queda en claro que
se lograron sintetizar nanoparticulas con actividad en el visible. La manera en que se

podria mejorar la actividad de estas seria buscando una especie sensibilizadora.

En referencia a los difractogramas obtenidos, ocurrié la aparicion de un pico cercano
al plano (101) correspondiente a la anatasa. Dicho, como se menciono
anteriormente, no coincide con ningun pico observado en la referencia de disulfuro

de titanio o en la anatasa. Pero aparenta ser un pico que sale del (101) de la anatasa.

La aparicion de este pico se relaciona con la presencia de dopante en las
nanoparticulas. Ademas, la presencia de este pico nuevo nos indica que el dopaje

no se realiza de una manera uniforme en el material.
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Si se calcula el cambio en la distancia interplanar para este pico bajo la consideracién
de que dicho es equivalente al plano (101) de la anatasa, se obtiene una reduccién
en la distancia interplanar de 0.4362 A para la muestra IP90 y de 0.3935 A para IP95.
Esta reduccion podria parecer un tanto contradictoria a lo obtenido con los calculos
tedricos, en donde se predice una deformacion por efecto del azufre. No obstante,
este decremento en la distancia interplanar se puede explicar cuando se considera

cémo la presencia del dopante puede tener un efecto colectivo en la estructura.

En la Figura 33 (a) se muestra un sistema modelo de la celda de anatasa pura. En
esta se encuentran sefalados los planos (101) con una linea rosa. También se
pueden encontrar estructuras de slabs optimizados para 1 (b), 2 (c) y 4 (d) azufres.
La senalizacion D1, D2 y D4 indica sitios que seran sustituidos por azufres. El numero

hace referencia a la cantidad de azufres.

Un decremento en el plano (101) se veria reflejado en la disminucién de la distancia

entre las lineas rosas.

Cuando hay 1 azufre en el slab, este preferira mantener su posicion mas cercana
hacia un titanio y alejarse del otro (b). Cuando trasladamos ese resultado hacia el
caso D1, cuando el azufre se acerca hacia el titanio inmediato inferior y aleja al titanio
posicionado a su izquierda, el movimiento supondra también un desplazamiento de
los atomos cercanos. Esto resultara en un desplazamiento del Plano 1 haciendo que

éste se acerque hacia el Plano 2 y su distancia se reduzca.

Cuando se tiene un sistema con 2 azufres (c) se observa que cada azufre se
mantiene con un titanio diferente y ademas, la distancia entre titanios aumenta. Esto
mismo se observaria en el caso D2. Ademas de la separacidon de los titanios, los
atomos cercanos modificarian sus posiciones. Esto provocaria que el Plano 3 se
torne un poco mas vertical. Si esto sucede, y no se considera cambio para el Plano

2, entonces la distancia entre estos dos planos se veria disminuida.
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Figura 33. Sistema modelo de anatasa (a) con sefalizacion del plano (101) y

resultados de optimizacion para 1(b) 2(c) y 4(d) azufres.

Por ultimo, la presencia de 4 azufres distorsiona en gran medida la estructura y
separa de manera notoria las capas de titanios (d). Si se aplica este resultado al caso
D4, ocurriria algo similar a lo obtenido para el caso D2, pero a una escala mas
grande. En este caso podriamos observar un aumento en la distancia entre los planos

1y 2 y una reduccion entre los planos 2 y 3.

Los 3 casos anteriormente descritos logran evidenciar que también se pueden tener
decrementos en distancias interplanares por efecto del azufre. No obstante, es
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importante mencionar que la reduccidén de la distancia no se limita unicamente a

estos casos.

Respecto a los espectros Raman obtenidos, es importante mencionar que los

espectros obtenidos coinciden con lo reportado (Li y col., 2014; Cravanzola y col.,

2017).

La Figura 34 muestra de manera esquematica los modos vibracionales y el numero

de onda correspondiente para la anatasa. Es importante mencionar que la longitud

de los vectores es proporcional a (W)(Ap) en donde M es la masa del atomo y Ap

es la amplitud (Ohsaka

y col., 1978).
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Figura 34. Esquema de modos vibracionales activos en Raman para anatasa.
Modificado de: (Ohsaka y col., 1978).

El desplazamiento hacia numeros de onda mayores del modo E,(v6) para las

muestras IP90 e IP95 es consistente con lo reportado por Liu y col. (2010). En este
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articulo se obtiene el espectro Raman para cristales de anatasa en presencia de
acido fluorhidrico y de azufre. Ellos reportan que este modo vibracional se desplaza
hacia valores mayores de numero de onda por efectos del acido fluorhidrico y que
ademas, este efecto es contrarrestado por la presencia del azufre. Esto se atribuye
a cambios en las constantes de fuerza en la superficie debido a la presencia de estos
elementos. Cuando el fluor se encuentra enlazado al titanio, éste disminuye la
capacidad de vibracion del titanio y ademas localiza una parte de la densidad
electronica en su enlace con el titanio. Por lo tanto, esta densidad electronica
supondra una limitante para la vibracion de los oxigenos unidos al Ti. Esto resulta en
un aumento en la energia necesaria para realizar la vibracion y por lo tanto en el

numero de onda observado.

De acuerdo con la literatura (Lide, 2009), el enlace Ti-S tiene una energia de 4183
kd/mol, mientras que Ti-O tiene 666.5+5.6 kdJ/mol. Una menor energia de enlace se
relaciona con una menor cantidad de energia necesaria para realizar la vibracion.
Entonces en un sistema en donde haya fluor y ademas azufres sustituyendo a
oxigenos, se observara un efecto donde el numero de onda regresara hacia valores
menores y ademas este efecto sera mas marcado a medida que se aumenta la

cantidad de azufres en el sistema.

El desplazamiendo hacia valores mayores modo B,,(v4) también se relaciona con
presencia de azufre en la estructura. De acuerdo con la Figura 34, este modo
vibracional tiene una componente importante por parte de los titanios y ademas, la
vibracion se realiza hacia fuera del plano. Por lo tanto, cuando se incorpora azufre
en la estructura y se produce una separacion de las capas en el material, una
vibracién en sentido vertical causaria un acercamiento entre titanio y azufre. Y debido
a que el azufre prefiere mantener una distancia cercana hacia un titanio y alejar al
otro, seria logico que producir este tipo de vibracion requiera mas energia. Esto se
traduce también en un desplazamiento del modo hacia valores mas grandes de

ndmero de onda.
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Los modos vibracionales A, ,(v3) y E;(v1) se desplazan hacia valores mas pequefos
de numero de onda. En estos modos, las vibraciones son casi exclusivamente de los
oxigenos. Por lo tanto, una sustitucion de oxigenos por azufres resultara en un
desplazamiento hacia valores mas pequenos de numero de onda. Esto es debido a
la diferencia entre las energias de enlace Ti-O y Ti-S, es decir, sucede lo mismo que

lo descrito para el desplazamiento en el modo E,(v6).
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6. CONCLUSIONES

La sintesis de nanoparticulas en donde se emplean cantidades mayores a 50% de
disulfuro de titanio mostré un elevado porcentaje de recristalizacion de éste
precursor, lo que indica una baja tendencia a la formacién de enlaces siloxano bajo
esas condiciones. De esta manera, la cantidad de anatasa que se formé fue muy
baja o practicamente nula y los cristales formados presentaron tamafios muy
reducidos. La razon de esto se relaciona con lo obtenido con los calculos tedricos,
los cuales determinaron que el efecto del azufre en la estructura es generar una
separacion de la capas en el material. Debido a esto el crecimiento de los cristales
de la anatasa no se favorecio y una alta cantidad de disulfuro no pudo incorporarse

a la estructura.

La distorsion causada por efecto del azufre generd nanoparticulas con una gran
cantidad de defectos. No obstante, estos defectos fueron reducidos con el uso de

isopropanol en el medio de sintesis.

La deformacién inducida por el azufre no es algo desfavorable debido a que los
estados energéticos que el azufre logra introducir en el sistema ayudan a reducir la

brecha energética y por ende, obtener nanoparticulas con una mejor eficiencia.

Ademas de los efectos estructurales y energéticos que causa el azufre, las
nanoparticulas sintetizadas presentaron un fenédmeno de quimisorcién con el azul de
metileno debido a la interaccion S-S. Los valores de la energia de estabilizacion
correspondieron a longitudes de onda en la zona del ultravioleta. Esto fue consistente

con lo observado de manera experimental.

La sintesis con una menor cantidad de disulfuro de titanio produjo nanoparticulas con
un menor grado de adsorcion. Los resultados de caracterizacidon coincidieron con lo
reportado en la bibliografia para anatasa dopada con azufre. Se pudo observar cémo
afect6 el azufre de manera estructural a la anatasa en los difractogramas. Inclusive

se pudo apreciar la aparicion de un pico nuevo alrededor de 28°(26). Ademas, se
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pudo determinar la afectacion de éste agente dopante en los modos Raman de la

anatasa.

Por ultimo, las nanoparticulas sintetizadas mostraron tener capacidad fotocatalitica
tanto bajo radiacion visible como bajo radiacidn ultravioleta. Esto se logré con un
método mas simple que con los reportados en la bibliografia y ademas, sin la

necesidad de realizar tratamientos térmicos adicionales.

Como perspectiva de este trabajo queda probar si se observa el efecto de adsorcidn
de las nanoparticulas con otras moléculas que presenten azufre en su estructura o
algun otro elemento de interés. También seria relevante la busqueda de una especie

sensibilizadora del material.
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ANEXOS

Anexo A. Estructura, densidad de estados y valores para diferentes transiciones
electronicas para calculos restantes de la red de anatasa con diferentes grados de

dopaje.

Cuadro A1. Estructura, densidad de estados y transiciones electronicas calculadas

para el sistema celda modelo sin azufre.

Estructura/Nombre
SO
Inicial Final

Q’-‘E;H
-4 o
Q-
4 -

I i b
ﬁ i - y ﬁ i ’ ’ ) E-EF -,’e\-f'lr : ) )
Distancia E (eV) A (nm)
AB 2.86 4.79 433.51 258.84
AC 3.30 5.39 375.71 230.03
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La distancia AB se encuentra desde el rango del UV-C (190nm — 280nm) hasta el del
violeta (380nm — 435nm), mientras que la distancia AC se encuentra desde el rango
UV-C (190nm — 280nm) hasta el UV-A (315nm — 380nm).

Cuadro A2. Estructura, densidad de estados y transiciones electronicas calculadas

para el sistema celda modelo con un azufre.

Estructura/Nombre
S1-b
Inicial Final

® F%Ho
Lup< L&
P R=
) =

Distancia E (eV) A (nm)
AB 1.18 2.52 1050.71 492.00
AC 1.76 3.30 704.45 375.71
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La distancia AB se encuentra desde el rango del azul (435nm — 500nm) hasta el del

IR-A (780nm — 1400nm), mientras que la distancia AC se encuentra desde el rango
UV-A (315nm — 380nm) hasta el del rojo (625nm — 780nm).

Cuadro A3. Estructura, densidad de estados y transiciones electronicas calculadas

para el sistema celda modelo con dos azufres.

Estructura/Nombre
Inicial Final
Q C
O o

o r
Distancia E (eV)

AB 1.29 2.66

AC 3.30 5.39

Densidad de Estados
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S2-ab

Tetal

Ti —

(s}

E-Ef (V]

A(nm)
466.11
230.06



La distancia AB se encuentra desde el rango del azul (435nm — 500nm) hasta el del
IR-A (780nm — 1400nm), mientras que la distancia AC se encuentra desde el rango
UV-C (190nm — 280nm) hasta el del UV-A (315nm — 380nm).

Cuadro A4. Estructura, densidad de estados y transiciones electronicas calculadas

para el sistema celda modelo con cuatro azufres.

Estructura/Nombre
S4-bcde
Inicial Final
b Total
Ti -
‘o o ! *
J 12
o) o:'-.: é 10 !
& o E . :
T3 ‘ & i g
bo g : |
i A e
°O o p-“t ; 8 8 4 D 4 = 3
EEF (2V)
Distancia E (eV) A (nm)
AB 2.00 3.63 619.92 341.55
AC 3.30 5.39 375.71 230.03
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La distancia AB se encuentra desde el rango del UV-A (315nm — 380nm) hasta el del
narajna (590nm — 625nm), mientras que la distancia AC se encuentra desde el rango
del UV-C (190nm — 280nm) hasta el del UV-A (315nm — 380nm).
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Anexo B. Estructuras optimizadas con diferentes funcionales para el agregado

molecular.

Figura B3. Estructura del agregado molecular optimizada con el funcional PBEsol.

102



Anexo C. Estructuras optimizadas con diferentes funcionales para el agregado

molecular con hidrogeno transferido.

Figura C1. Estructura final optimizada con PBE para el agregado molecular con

hidrogeno transferido. Vista lateral (a), frontal (b) y superior (c).

Figura C2. Estructura final optimizada con BLYP para el agregado molecular con

hidrégeno transferido. Vista lateral (a), frontal (b) y superior (c).
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(b)

Figura C3. Estructura final optimizada con AM05 para el agregado molecular con

hidrogeno transferido. Vista lateral (a), frontal (b) y superior (c).
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Anexo D. Espectro de emision y especificaciones técnicas de fuente de radiacion

electromagnética empleado como fuente de luz visible.

AL18-01 Output Spectrum Test Report

LED Aquarium Light (E27)
1.2+ Power: 18 W
Product Size: © 122x121mm
Input Voltage: 100~240 Vac
Ratio: 14000K/6500K/520nm/460nm/420nm/630nm=4:2:1:8:2:1

Spectrum

A

500 600 700 800
Wavelength (nm)

Color Parameters:
Ratio: B=66.4% G=23.5% R=10.1% Peak WL:LP=458.0nm HWL=24.7nm

Photo Parameters:
Flux: 1460 Im Fe: 18.2 W Efficacy: 80.21 Im/w

Electrical Parameters:
luminaire: U=1103V [=0.17A P=18.2W PF=097
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Anexo E. Imagenes restantes obtenidas mediante TEM para las nanoparticulas

A continuacién se muestran las imagenes restantes usando dos aumentos diferentes.
Es importante mencionar que la muestra IPO es un control que contiene la misma

relacion de agua, acido e isopropoéxido de titanio que IPX pero sin disulfuro de titanio.

\
'
!
b

200 nm 100 nm

Figura E1. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra B1ES0.

w9

v v

200 nm 100 nm

Figura E2. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra B2150.
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Figura E3. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra B3E100.

200 nm

Figura E4. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra sintetizada con

relacion IPO.
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Figura E5. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra IP80.

200 nm

Figura E6. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra IP90.
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200 nm 100 nm

Figura E7. Resultados obtenidos mediante TEM para muestra IP95.
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Anexo F. Resultados de regresion lineal para calculo del tamano del cristal para
muestras IP90 e IP95.

IP95
0.035
0.03
< 0025 e —
o 0.02
§ 0.015 y =-0.0036x+ 0.0328
“ 0.01
0.005
0
0.140689547 0.263290186 0.337083739
sen(6)/A
—s—|P95
Figura F1. Puntos y regresion lineal para muestra IP95.
IP90
0.035
0.03
B s
o 002 y = -0.0004x + 0.0276
g0.015
“ 0.0
0.005
0
0.140091603 0.262729963 0.304600692
sen(8)/A
——|P90

Figura F2. Puntos y regresion lineal para muestra IP90.
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